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Наличие большого количества отдаленных га-
зовых и нефтяных месторождений с существен-
ным газовым фактором, а  также дороговизна 
инфраструктуры для транспортировки газа за-
ставляют искать пути квалифицированной пе-
реработки природного и  попутного газа в  син-
тетическую нефть, а  тажке дизельное топливо 
и углеводородные основы буровых растворов.

Среди процессов получения синтетических 
жидких углеводородов из  попутного газа наи-
более перспективным представляется способ 
Фишера–Тропша, проходящий через стадию 
получения смеси СО и  Н2 (синтез–газ). Необ-
ходимо отметить, что способ Фишера–Тропша 
позволяет использовать в качестве сырья кроме 
попутного и природного газа также уголь, горю-
чие сланцы, биомассу, мусор и др. Важным пре-
имуществом получаемых жидких углеводородов 
являются их высокие экологические характери-
стики — отсутствие серо- и азотсодержащих со
единений, ароматических углеводородов.

В  промышленности получение углеводоро-
дов из  синтез-газа производят с  использовани-
ем железо- и кобальтсодержащих катализаторов. 

Последние предпочтительны ввиду большей ак-
тивности, стабильности эксплуатации, высокой 
селективности в  отношении образования высо-
комолекулярных углеводородов и  линейных ал-
канов — компонентов моторных топлив.

Разработка эффективных катализаторов син-
теза Фишера–Тропша, начавшаяся в 20-х гг. про-
шлого века, продолжается и в настоящее время. 
Поэтому изучение исторических аспектов воз-
никновения и  развития научных исследований 
синтеза углеводородов является актуальным 
с  позиции обобщения и  систематизации до-
стигнутых результатов, выяснения вклада оте-
чественных ученых в усовершенствовании ката-
лизаторов и процесса синтеза Фишера–Тропша 
и  решения ряда практических задач, встающих 
перед промышленностью синтетических углево-
дородов.

Зарождение синтеза углеводородов  
из продуктов газификации угля

Вторая половина 19 в. стала эпохой промыш-
ленного подъема в  Западной Европе, Северной 
Америке и  России, выдвинув на  первый план 
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энергетический фактор. Нефть и нефтепродукты 
стали важным объектом экономической жизни.

Рост производства и внедрение сложных ме-
ханизмов ставили перед промышленниками за-
дачу снижения трения за  счет более эффектив-
ной смазки, а также вопрос о выработке таких 
смазок. Смазки, состоящие из животных и рас-
тительных жиров, уже не годились. Кроме того, 
совершенствование производственного обору-
дования и  развитие технологий требовали если 
не непрерывного, то, по крайней мере, посмен-
ного производственного цикла работ, что созда-
вало потребность в  более совершенном искус-
ственном освещении.

Одним из  основных вопросов, стоявших 
перед промышленностью того времени, было 
решение проблемы сразу двух составляющих 
процесса производства — технологической и ор-
ганизационной (поиска эффективных смазоч-
ных материалов и  организации искусственного 
освещения). Это послужило толчком для поиска 
эффективного решения с помощью нового энер-
гетического ресурса — нефти. Именно из нефти 
при ее переработке и были получены смазочные 
масла различных типов и  осветительный керо-
син с высокой температурой воспламенения.

В 1853 г. после изобретения безопасной керо-
синовой лампы спрос на  керосин резко увели-
чился, что стимулировало переход к промышлен-
ной переработке нефти [1]. Это событие совпало 
с  началом систематических попыток добычи 
нефти: в 1833 г. на Кубани были устроены первые 
нефтяные колодцы, в 1848 г. начались промыш-
ленные разработки на Апшеронском полуостро-
ве (Азербайджан), а в 1859 г. — в США [2].

Таким образом, с 60-х гг. 19 в. началось бурное 
развитие промышленной нефтедобычи в  США 
и России, а также переработка получаемой неф-
ти в нефтепродукты.

В 1886 г. немецкий инженер Карл Бенц пред-
ложил первый прообраз современного авто-
мобиля. Готлиб Даймлер в том же году впервые 
запустил в  производство функциональный ав-
томобильный двигатель, работающий на  жид-
ком топливе. В  1890 г. Рудольф Дизель пред-
ставил двигатель, способный работать на  более 
высококипящих нефтепродуктах, считавшихся 
в то время побочными. В 1896 г. Генри Форд вы-
пустил первый автомобиль с  четырехтактным 

двигателем, а  в  1908 г., применив конвейерный 
метод сборки, начал эпоху доступных автомоби-
лей. С этого времени нефть рассматривалась как 
сырье для производства бензина, а спрос на нее 
значительно увеличился.

С начала промышленной добычи нефти раз-
рабатывались теории ее происхождения. Наряду 
с  органической (сапропелевой) теорией Г. По-
тонье (образование нефти из  остатков живых 
организмов и растений) большую популярность 
имела абиогенная теория происхождения нефти, 
согласно которой углеводороды образовывались 
глубоко под землей в  результате чисто химиче-
ского процесса из  неорганических соединений. 
В  1866 г. М. Бертло высказал предположение 
о том, что нефть образуется в недрах Земли при 
воздействии углекислоты на щелочные металлы.

Десять лет спустя, 15 октября 1876 г., на засе-
дании Русского химического общества высту-
пил с докладом Д. И. Менделеев [3]. Сопоставив 
среднюю плотность земного шара с плотностью 
минеральных веществ земной коры, он высказал 
предположение, что внутри Земли находится же-
лезо в  соединении с  углеродом, весьма распро-
страненным в  природе. А  если на  углеродистое 
железо при высокой температуре действовали 
пары воды, то, как показали лабораторные опы-
ты, образовывались смеси углеводородов, напо-
минающих нефть, и оксиды железа. Образовав-
шиеся пары нефти поднимались в вышележащие 
слои, в  которых частично конденсировались в 
жидкую нефть, а частично оставались в виде га-
зов. Дальнейшее развитие абиогенная теория по-
лучила в работах Г. П. Михайловского [4].

Таким образом, к началу 20 в. уже рассматри-
валась возможность образования нефти из неор-
ганических веществ под воздействием высоких 
температур и давлений в недрах земли в присут-
ствии соединений железа, вероятно, выступаю-
щих в качестве катализатора процесса.

Параллельно с развитием техники и представ-
лений о  происхождении нефти шло развитие 
химической науки и науки о катализе и катали-
заторах. Во  второй половине 19 в. российские 
ученые предприняли шаги для объяснения меха-
низма каталитических процессов. Н. Н. Любавин 
в учебнике физической химии [5] подробно оста-
навливается на свойствах поверхности твердого 
тела. Выводы о роли поверхности катализатора, 
его неоднородности в  отношении каталитиче-
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ской активности в  различных реакциях встре-
чались и  в  работе Д. П. Коновалова «Роль кон-
тактных действий в явлениях диссоциации» [6], 
где он высказал мнение о  возможности суще-
ствования у одного и того же тела поверхностей 
с различной активностью, зависящей от условий 
приготовления, формы и  состояния поверхно-
сти катализатора. Д. И. Менделеев считал, что 
определяющим в  катализе является не  образо-
вание промежуточных химических соединений, 
а деформация («пертурбация») молекул реагиру-
ющей молекулы, соприкасающийся с поверхно-
стью катализатора [7].

На  развитие исследований в  области ката-
лиза в  конце 19  в. значительное влияние ока-
зал В. Оствальд, впервые предложивший суть 
механизма действия катализаторов. В  статье 
«Автокатализ» (1891) [8] он предположил, что 
каталитическая реакция идет в  присутствии 
определенных веществ, которые не  идентифи-
цируются в продуктах реакции. Катализатор ме-
няет энергию активации химического процесса 
благодаря появлению промежуточных реакций 
(происходящих через образование промежуточ-
ных продуктов).

На рубеже 19  и 20 вв. катализаторы стали пред-
метом самостоятельного научного исследования. 
Наибольшие успехи в это время были достигнуты 
в области гетерогенно-каталитического синтеза. 
Новые методы синтеза отличались характерным, 
несвойственным классической органической хи-
мии применением высоких температур и давле-
ний. Новую страницу в  истории гетерогенного 
катализа открыл П. Сабатье [9], приступивший 
к систематическим исследованиям органических 
реакций на твердых катализаторах.

В  1897 г. П. Сабатье начал изучение паро
фазной гидрогенизации ненасыщенных соеди-
нений над никелем. В  1901 г. он распространил 
гидрогенизационный катализ на ароматические 
углеводороды и далее на кислород- и азотсодер-
жащие органические соединения [10, 11]. Пре-
имущества гетерогенного катализа П. Сабатье 
показал уже в 1901–1902 гг., применив в качестве 
катализатора гидрогенизационных процессов 
свежевосстановленный никель. Через год эти 
исследования привели к открытию классическо-
го синтеза метана из монооксида углерода и во-
дорода в присутствии никелевых катализаторов. 
П. Сабатье и Дж. Сандеран обнаружили [1], что 

оксид углерода и  водород взаимодействуют при 
температурах 180–250°C по уравнению:

CO + 3H2 = CH4 + H2O.

К  сожалению, им не  удалось обнаружить воз-
можность синтеза высокомолекулярных углево-
дородов из оксида углерода и водорода несмотря 
на то, что в 1902 г. для конверсии оксида углерода 
и водорода на никелевых катализаторах они ис-
пользовали те  же температуры (180°C и  выше) 
и  атмосферное давление, что затем, в  1925–
1928 гг., применяли Ф. Фишер и  Г. Тропш. Ве-
роятно, в данном случае решающую роль сыгра-
ли состав и  метод приготовления катализатора. 
В своих экспериментах П. Сабатье [9] использо-
вал никелевые катализаторы, полученные вос-
становлением оксида никеля при температуре 
700°C, который обладал высокой гидрирующей 
активностью, но  не  подходил для образования 
углерод–углеродных связей, необходимых для 
синтеза высших углеводородов.

Возможность получения синтетического угле-
водорода с числом углеродных атомов более од-
ного — этилена — показана в 1908 г. российским 
химиком-технологом Е. И. Орловым, специа-
листом в  области органической и  минеральной 
технологии силикатов [13]. Ему впервые в мире 
удалось синтезировать этилен из  моноокси-
да углерода и  водорода на  никель-палладиевом 
контакте, нанесенном на кокс. Значимость этой 
реакции для промышленности синтетического 
жидкого горючего и  приоритет русского учено-
го рассматривались в статье Б. В. Ерофеева [14], 
согласно которой в  1922 г. Ф. Фишер повторил 
опыты Е. И. Орлова. Б. В. Ерофеев заключал: 
«честь открытия синтеза высших углеводоро-
дов из  окиси углерода и  водорода принадлежит 
Е. И. Орлову».

В 1900 г. В. Н. Ипатьев [15] впервые применил 
высокие давления для каталитических реакций. 
Сконструированная им в 1904 г. «бомба Ипатье
ва» стала прообразом применяемых в  химиче-
ской практике реакторов и  автоклавов нового 
типа. А  в  1911 г. В. Н. Ипатьев положил начало 
использованию многокомпонентных катализа-
торов, что также расширило возможности управ-
ления реакциями.

К  началу Первой мировой войны автопарки 
Германии, Франции и Италии насчитывали мно-
гие тысячи грузовиков. Росту спроса на синтети-
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ческое топливо также способствовало переобо-
рудование двигателей морских кораблей с  угля 
на нефть, начавшееся с 1914 г. В то же время раз-
витие науки уже находилось на  грани создания 
процесса получения синтетических углеводоро-
дов, что в  условиях обостряющейся политиче-
ской обстановки привело к созданию и развитию 
технологий получения синтетической нефти.

Первый патент на  метод производства угле-
водородов и кислородсодержащих органических 
соединений при высоких давлениях (100 атм 
и выше) на кобальтовых катализаторах был вы-
дан в 1913 г. фирме BASF [16]. В качестве катали-
заторов фирмой BASF предлагались разнообраз-
ные металлы: никель, кобальт, железо, марганец, 
хром, титан, осмий, церий, молибден, цинк, пал-
ладий. В формуле изобретения, представленной 
в патенте BASF от 1913 г., существуют некоторые 
противоречия: в  примерах патента отсутствуют 
данные о  производительности, селективности 
или количестве полученных углеводородов. Поз-
же было установлено, что в основу этой работы 
легли термодинамические расчеты [17], а не ре-
альные эксперименты. Однако этот патент сыг
рал значительную роль в промышленной реали-
зации процесса синтеза углеводородов.

В  1913 г. в  Германии (г. Мюльхайм) был соз-
дан Угольный институт Кайзера Вильгельма, ос-
новной задачей которого было разработать аль-
тернативу нефтяному жидкому топливу. Одним 
из путей реализации подобной задачи оказалась 
гидрогенизация («бергенизация») угля при высо-
ких давлениях, которой занимался Ф. Бергиус. 
Он измельчал и  растворял уголь, содержащий 
не  более 85 мас.% углерода, в  тяжелой нефти 
для образования пасты; полученная масса взаи-
модействовала с водородом при высоких давле-
ниях (200 атм и  выше) и  высоких температурах 
(400°C) с образованием углеводородной жидко-
сти. В  то  же время Ф. Фишер, являвшийся ди-
ректором института Кайзера Вильгельма, изучив 
патент BASF, совместно с Г. Тропшем, начал изу
чать каталитическое восстановление моноокси-
да углерода при различных температурах и давле-
ниях в условиях избытка водорода. При составе 
газа H2 : CO = 2 : 1 (смесь назвали «синтез-газ») 
реакция диспропорционирования СО (2СО→ 
→СО2 + С) не протекала и это позволило изба-
виться от отложения углерода.

В 1923 г. Ф. Фишер и Г. Тропш продемонстри-
ровали, что при высоких температурах и давле-

ниях (400–450°C и  100–150 атм) в  присутствии 
щелочно-железного катализатора (вместо оксид
ного) происходило образование смеси кисло-
родсодержащих органических соединений, та-
ких как высшие спирты, альдегиды, кетоны, 
жирные кислоты. Эту жидкость назвали «син-
тол». Однако в  результате реакции углеводоро-
ды не образовывались [18, 19]. Дополнительные 
исследования в  1925–1926 гг. установили, что 
применение катализатора Co–Cr2O3 [20] и  тем-
ператур 250–300°C при атмосферном давлении 
позволяло полностью избежать образования 
кислородсодержащих продуктов; были получе-
ны только углеводородные газы и  жидкие угле-
водороды с температурными пределами кипения 
60–185°C [21, 22].

Таким образом, Ф. Фишер и  Г. Тропш были 
первыми, кто синтезировал высшие углеводороды 
из  оксида углерода и  водорода в  заметных коли-
чествах в  присутствии кобальтового катализато-
ра. Изобретение не  было случайным, а  научная 
мысль постепенно подходила к возможности реа-
лизации синтеза углеводородов, схожих с нефтью, 
из неорганического сырья. Реализация подобного 
процесса была продиктована множеством пред-
посылок, которые можно разделить на производ-
ственные, научные и стратегические (рис. 1).

В подготовке научной базы для создания про-
цесса получения синтетических углеводородов 
из  неорганического сырья выделяются исследо-
вания российских ученых: неорганическая тео
рия происхождения нефти Д. И. Менделеева, 
первое образование С–С-связи при гидриро-
вании оксида углерода Е. И. Орловым и  работы 
В. Н. Ипатьева по  использованию высоких дав-
лений для химических процессов.

История исследования газификации угля  
для синтеза Фишера–Тропша

Газификация угля, ранее рассматриваемая 
многими как неэкологичная технология, за  по-
следние десятилетия успела продемонстриро-
вать свою универсальность и  эффективность 
в переработке отходов и возобновляемого сырья.  
В 2016 г. в мире насчитывалось в общей сложно-
сти 863 газогенератора с производством синтез-
газа, эквивалентного 154 ГВт тепловой энергии. 
Уголь является преобладающим сырьем газифи-
кации. Из биомассы получают небольшое коли-
чество синтез-газа из-за проблем с  логистикой 
и ограниченных объемов сырья [23, 24].
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Производственные предпосылки
•Развитие процессов производства
•Расширение области применения нефтепродуктов
•Развитие нефтедобычи и нефтепереработки
•Изобретение двигателей, использовавших
нефтепродукты в качестве топлива
•Рост спроса на нефть

Научные предпосылки

•Развитие представлений о неорганическом
происхождении нефти (1866 год. М. Бертло, 1876 год.
 Д.И. Менделеев)
•Развитие каталитических процессов (1870–1890-е гг.
Д.П. Коновалов, В. Оствальд, 1900–1910-е гг. В.Н. Ипатьев)
•Синтез отдельных углеводородов из неорганических
молекул (1902 г. П. Сабатье, 1908 г. Е.И. Орлов)

Стратегические предпосылки

•Возрастающая потребность в моторных топливах
у стран, не обладающих нефтяными ресурсами
•Независимость от нефтяных ресурсов в условиях
усиления значения нефти в мировом масштабе

1913 г. Патент BASF по производству
углеводородов и кислородсодержащих
органических соединений
(German Patent 293,787)

1913 г. Германия, открытие Института
Угля кайзера Вильгельма.
Основная задача: разработка
альтернативы нефтяному жидкому
топливу

1914–1916 г. Процесс
гидрогенизации угля
при высоких давлениях
(Ф. Бергиус)

1923 г. Процесс синтеза
кислородсодержащих
органических соединений
из синтез-газа на железных
катализаторах (Ф. Фишер,
Г. Тропш)

1925 г. Процесс синтеза
жидких углеводородов
на кобальтовых
катализаторах
(Ф. Фишер, Г. Тропш)
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Рис. 1. Предпосылки открытия процесса синтеза углеводородов из монооксида углерода и водорода.

В  1915 г. по  технологии Ф. Бергиуса был по-
строен завод гидрогенизации угля в  Рейнау 
(Мангейм). Но  после окончания Первой миро-
вой войны актуальность получения моторного 
топлива из  угля уменьшилась, реализация про-
екта Бергиуса затянулась, и  в  1925 г. он продал 
свои патенты фирме BASF. Работы Бергиуса 
продолжил Карл Бош и  в  1928 г. в  г. Лойна был 
построен завод по  производству масел гидро
генизацией угля, где при получении углеводоро-
дов «по Бергиусу» исходным сырьем являлся бу-
рый уголь. В компании «Акционерное общество 

по  ожижению и  облагораживанию каменного 
угля» в  1927–1934  гг. был разработан промыш-
ленный процесс совместной газификации, где 
сырьем являлся битуминозный уголь [25].

Во  время Второй мировой войны гитлеров-
ская Германия, отрезанная от  поставок нефти, 
производила синтетическую нефть как гидри-
рованием по Бергиусу, так и методом Фишера–
Тропша [26]. Список немецких заводов синтеза 
Фишера–Тропша по состоянию на 1944 г. пред-
ставлен в табл. 1 [27].

Таблица 1. Список немецких заводов синтеза Фишера–Тропша на 1944 г.

Завод Расположение Сырье Мощность 
(1944, тыс. т/год) Продукция Начало 

выпуска
Ruhrbenzin Оберхаузен-Хольтен (Рур) Битуминозный уголь 62,2 Бензин и масла 1937

Rheinpreussen Хомберг/Нидеррайн 
(совр. Дуйсбург) Битуминозный уголь 19,7 Бензин, дизтопливо, 

воски и масла 1936

Viktor (Wintershall) Кастроп-Рауксель (Рур) Битуминозный уголь 40,38 Бензин и дизтопливо 1936

Brabag Руланд-Шварцхайде 
(Дрезден) Бурый уголь (лигнит) 158,5 Бензин и дизтопливо 1937

Wintershall Луцкендорф-Мюхельн 
(Лейпциг) Бурый уголь (лигнит) 29,32 Бензин и дизтопливо 1938

Krupp Ванне-Айккель (Рур) – 39,8 Бензин и дизтопливо 1938
Essener Benzin совр. Бергкмен (Рур) Битуминозный уголь 86,58 Бензин и дизтопливо 1939
Hoesch Дортмунд (Рур) Битуминозный уголь 51,0 Бензин и дизтопливо 1939
Schaffgotsch Benzin Здзешовице (совр. Польша) Бурый уголь (лигнит) 39,2 Бензин и дизтопливо 1941
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Всего было построено 9 заводов синтеза Фи-
шера–Тропша и  12 заводов гидрирования угля, 
которые так и  не  решили полностью проблемы 
гитлеровской Германии с  жидким топливом. 
Бюрократическая неразбериха, нехватка матери-
алов, а затем бомбардировки союзников ограни-
чили их эффективность.

После окончания Второй мировой войны 
основное развитие процесс Фишера–Тропша 
получил в  Южно-Африканской Республике 
(ЮАР) на  фирме Sasol. В  1955 г. был построен 
завод «Сасол‑1» в  Сасолбурге мощностью 240– 
340  тыс.  т/год синтетического жидкого топли-
ва (СЖУ) на  основе газификации бурого угля, 
с  2004 г. завод перешел на  использование при-
родного газа из Мозамбика.

Рост цен на нефть в 1973 и 1979 гг. и санкции 
за  политику апартеида вынудили ЮАР расши-
рить производство синтетического топлива. Со-
ответственно, в 1980 и 1983 гг. в г. Секунда были 
построены два завода: «Сасол‑2» и  «Сасол‑3», 
выпускающие в настоящее время различную хи-
мическую продукцию (спирты, кислоты, моно-
меры, полимеры и проч.). Суммарная мощность 
двух заводов оценивается в 5,3–6,6 млн т/год [28].  
Заводы Sasol производят 3,2  млн м3 синтез-газа 
в  час, в  т. ч. на  80 установленных газификато-
рах Mark IV и  Mark V, ежегодно газифицируя 
30 млн т угля [24].

Процесс газификации угля в неподвижном слое 
с  твердым шлакоудалением Sasol-Lurgi (FBDB, 
Fixed Bed Dry Bottom), разработанный фирмой 
Lurgi еще в 1930-х гг., позволяет получать из низ-
кокачественного твердого углеродистого сырья 
(например, угля) синтез-газ нужного состава. 
Процесс Lurgi FBDB подходит для больших мощ-
ностей по  синтез-газу, универсален по  твердо-
му угольному сырью, позволяет газифицировать  
сырье низкого качества, универсален по получае-
мому синтез-газу [24]. Уголь газифицируется при 
давлении 30 бар паром и кислородом с получени-
ем газа для различных применений.

На  предприятиях «Сасол‑1» и  «Cасол‑2» 
в г. Секунда синтез-газ получают из высокозоль-
ного угля по технологии Sasol-Lurgi FBDB. Завод 
«Сасол‑1» изначально имел десять газифика-
торов Mark III с  внутренним диаметром 3,66  м, 
затем в 1966 г. были добавлены еще три. В 1978 г. 
были введены три газификатора Mark IV, увели-
чившие мощность на  55%. В  1980 г. были уста-

новлены газификаторы Mark V с  приростом 
мощности на 114%.

Спрос на синтез-газ на заводах Sasol неуклон
но рос с  годами, что приводило к  постоянно-
му увеличению мощности установок. Сегодня 
в  мире эксплуатируется 101 газификатор Sasol-
Lurgi: 14  — в  США (Mark IV, DGC (Dakota Gas 
Company, накоплен опыт эксплуатации с 1985 г.), 
80 — в ЮАР (Mark IV и V, 40 — на Sasol‑2 и 40 — 
на Sasol‑3, накоплен опыт эксплуатации с 1979 г.), 
7 — в Китае [29].

После окончания Великой Отечественной 
войны завод Schaffgotsch-Benzin GmbH, кото-
рый с 1937 по 1945 г. работал в Верхнесилезском 
угольном бассейне и  занимался производством 
синтетических топлив и  других карбохимиче-
ских продуктов, был вывезен в  г. Новочеркасск 
(Ростовская область) на  комбинат 17, введен 
в эксплуатацию в 1952 г. и производил различные 
продукты GTL.

До  1960 г. синтез-газ на  заводе производили 
из  донецкого угля, а  затем из  природного газа. 
В  конце 1990-х гг. производство было прекра-
щено. Заводы гидрирования угля по  Бергиусу 
Poelitz и Blechhammer были вывезены в Салават 
и Ангарск, где работали некоторое время [30].

Исследование синтеза Фишера–Тропша  
из CO и H2 в 20–90-х гг. 20 в.  

в западных странах

Первая публикация Ф. Фишера и  Г. Троп
ша  [31] в 1926 г. о  получении жидких углеводо-
родов в присутствии катализатора Со–Cr2O3 вы-
звала огромный интерес со стороны ученых. Эта 
работа содержала большое число сведений, важ-
ных для последующего развития процесса синте-
за углеводородов из СО и Н2:

– кобальт, железо и  никель — наиболее эф-
фективные катализаторы, при этом кобальт яв-
ляется наиболее активным для получения жид-
ких углеводородов;

– промоторы кобальтовых систем — невосста-
навливаемые оксиды (например, Cr2O3) увеличи-
вают конверсию CO за счет снижения спекания 
активного металла;

– синтез-газ не должен содержать каталитиче-
ский яд — серу.
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Ф. Фишер и Г. Тропш обобщили свои иссле-
дования в  статье  1928 г. [32]: добавка щелочи 
отравляет кобальтовые катализаторы; наиболее 
эффективные катализаторы могут быть приго-
товлены разложением нитратов кобальта и про-
моторов на пористых носителях. В 1928–1934 гг. 
Ф. Фишер и  Г. Кох разработали приготавливае
мый соосаждением катализатор Co/ThO2/ки-
зельгур (100/18/100 вес. частей), который при-
меняли в  промышленном масштабе во  время 
Второй мировой войны. Кизельгур в  то  время 
был стандартным носителем для катализаторов, 
но  из-за непостоянства его свойств проводи-
ли его модификацию, обработку и  прокалива-
ние при 600–700°C. Для обеспечения стойкости 
к спеканию использовался оксид тория.

Для катализатора Co/ThO2/кизельгур Ф. Фи-
шер и Г. Кох установили [33], что:

– оптимальная температура восстановления 
катализатора составляла 365°C, выше которой 
наблюдается спекание активного металла;

– восстановление катализатора следует про-
водить в течение 5–20 ч;

– увеличение содержания кизельгура в соста-
ве катализатора ведет к возрастанию температу-
ры восстановления;

– введение оксида тория увеличивает сред-
нюю молекулярную массу образующихся жидких 
углеводородов;

– оптимальная температура синтеза составля-
ет 190°C;

– снижение активности связано с адсорбцией 
высокомолекулярных продуктов на поверхности 
катализатора и  блокированием доступа реаген-
тов к активным центрам.

В  1935 г. Ф. Фишер опубликовал данные 
по  селективности кобальтового катализато-
ра [34], обнаружив, что углеводородные продук-
ты представляли собой насыщенные углеводоро-
ды с прямой цепью, подходящие для получения 
дизельного топлива. Было выявлено, что с  уве-
личением срока службы и  ростом температуры 
снижается средняя молекулярная масса про-
дуктов реакции, а увеличение количества тория 
и  невосстановленного кобальта увеличивает се-
лективность по  высшим углеводородам. Содер-

жание олефинов в продуктах реакции снижалось 
с увеличением молекулярной массы синтезируе-
мых углеводородов, а количество кислородсодер-
жащих продуктов реакции составляло менее 1%.

В 1926–1934 гг. методы анализа катализаторов 
практически отсутствовали и их свойства опре-
делялись на  основании данных о  составе и  ме-
тоде приготовления. Ученые пытались понять 
влияние дисперсности металла на свойства ката-
лизаторов и механизмы дезактивации, такие как 
отравление, закоксовывание и спекание [18, 33, 
35, 36].

В  1938 г. первая формула катализатора Фи
шера–Коха была модифицирована немец-
ким химиком О. Роеленом введением в  его со-
став оксида магния Co–ThO2–MgO/кизельгур 
(100/5/8/200  мас. частей) [37], что предположи-
тельно улучшало дисперсность кобальта и помо-
гало снизить спекание катализатора. Магний-то-
риевый промышленный катализатор обладал 
рядом преимуществ: высокой каталитической 
активностью, хорошей способностью к  восста-
новлению, стабильностью, наибольшим объе-
мом после пропитки и восстановления, стойко-
стью к  воздействию примесей (меди, кальция, 
алюминия). В  присутствии оксида магния со-
держание оксида тория могло быть снижено 
до 5 мас. частей.

Следующим шагом в изменении формулы ка-
тализатора стало изменение содержания носи-
теля — кизельгура. Исследования показали, что 
увеличение его доли продлевает срок службы ка-
тализатора, и  оптимальным является его содер-
жание в  количестве 200 мас. частей на  100  мас. 
частей кобальта. Формула промышленного ката-
лизатора, применявшегося с 1938 г., имела состав 
Co–ThO2–MgO/кизельгур (100/5/8/200 мас.  ча-
стей).

Для создания однородной структуры катали-
затор готовили соосаждением из  растворов ни-
тратов кобальта, магния и тория. Условия этого 
процесса были выбраны с целью создания мак-
симально однородной структуры катализатора. 
Раствор карбоната натрия добавлялся к раствору 
нитратов при 100°C в течение 30 с, что гарантиро-
вало одновременное достижение уровня пресы-
щения для каждого металла. Кизельгур вводили 
в суспендированном виде с эквимолярным коли-
чеством аммиачного раствора после завершения 
соосаждения [38]. Оксид тория, хорошо смешан-
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ный с оксидом кобальта, препятствовал кристал-
лизации металлического кобальта и поддерживал 
его дисперсность [39]. Разработку и усовершен-
ствование первого кобальтового катализатора 
синтеза Фишера–Тропша, которую осуществили 
Ф. Фишер, Г. Кох и  О. Роэлен, можно рассмат
ривать как ранний пример моделирования соста-
ва катализатора [40].

Основополагающим для кобальтовых ката-
лизаторов синтеза Фишера–Тропша О. Роелен 
считал дисперсность кобальта в  катализаторе, 
влияющую на  селективность катализатора, ста-
бильность его работы и  восстанавливаемость 
активного компонента в катализаторе. Роль ки-
зельгура как носителя определяли его порозно-
стью и способностью поддерживать ее на посто-
янном уровне, но кизельгур имел непостоянную 
структуру, поэтому при изготовлении катализа-
торов кизельгур прокаливали при температурах 
400–700°C [40]. О. Роелен считал стадию вос-
становительной активации катализатора клю-
чевой. Эксперименты показали, что наиболее 
активный катализатор получается при неполном 
восстановлении кобальта от  40 до  90%. О. Рое-
лен предположил, что невосстановленный оксид 
кобальта является промотором и предотвращает 
сплавление частиц активного металла.

В  1945 г. для анализа кобальтовых катализа
торов применялось малое количество методик. 
Для определения количества кобальта в невосста-
новленных катализаторах использовали титро-
вание декантированного раствора соединений 
кобальта ферроцианидом калия в  аммиачном 
растворе. Торий вносили в катализатор в форме 
иодата, который растворялся, освобождая ио-
дид-ионы. Образующиеся ионы иода титровали 
тиосульфатом натрия и  определяли количество 
тория [41]. Активность катализатора в  то  время 
связывали с  площадью каталитической поверх-
ности и  ее доступностью. Эти характеристики 
определяли различными методами адсорбции 
газов на катализаторах [42, 43]. Для определения 
мезо- и  микропористости катализатора обычно 
применяли ртутную порозиметрию при повы-
шенном давлении [44]. Долю металлического ко-
бальта на  поверхности оценивали по  хемосорб
ции монооксида углерода при –195°С [45, 46].

В Германии развивались две технологии син-
теза Фишера–Тропша на  кобальтовых катали-
заторах — при нормальном (< 0,1 МПа) и  сред-
нем (1–2 МПа) давлениях. Немецкие заводы 

Фишера–Тропша, построенные в  1935–1938 гг., 
работали при нормальном давлении. Развитие 
синтеза Фишера–Тропша при среднем давлении 
началось в  1937 г. и  было опробовано в  1939 г. 
на  заводе Lurgi в  г. Хоеш [47]. Дальнейшее раз-
витие СФТ при среднем давлении осуществляли 
в  компании Рурхеми, но  в  1944 г. завод Holten 
Sterkrade был разрушен в  результате бомбежки 
до перевода на среднее давление [48]. В общем, 
на девяти немецких производственных площад-
ках, направленных на получение синтетической 
нефти, технология при нормальном давлении 
была реализована на семи заводах, а синтез Фи-
шера–Тропша при среднем давлении — на четы-
рех [49].

Работы по  совершенствованию технологии 
синтеза Фишера–Тропша продолжались и в те-
чение Второй мировой войны, что среди про-
чего привело к  разработке процесса в  псевдо
ожиженном слое катализатора (сларри-процесс) 
в 1953 г. [39]. Принципиальная схема немецкого 
завода СФТ при нормальном давлении представ-
лена на рис. 2.

Из-за высокой чувствительности катализа-
торов процесса к  сере требовалось проведение 
очистки сырьевого газа, необходимое соотноше-
ние H2 : CO, равное 2 : 1, достигали при помощи 
реактора конверсии водяного газа.

Габариты реактора синтеза Фишера–Тропша 
при нормальном давлении составляли 5 м в дли-
ну, 2,5 м в ширину и 1,5 м в высоту. Каждый ре-
актор состоял из труб и теплообменных пластин, 
катализатор загружался в межтрубное простран-
ство между теплообменными пластинами [47, 
50]. В трубах циркулировала вода для регулиро-
вания температуры. Слой катализатора обычно 
работал при температуре на  5–8°C выше, чем 
температура в трубах, температуру реактора кон-
тролировали с  точностью до  1°C в  температур-
ном диапазоне 170–200°C. Давление синтез-газа 
в реакторе составляло около 30 кПа. Для дости-
жения приемлемой конверсии синтез-газа ис-
пользовали серию из двух-трех реакторов. Cрок 
службы катализатора составлял 4–6 месяцев, 
но из-за дезактивации восками каждые 700 ч ра-
боты требовалась регенерация (промывка керо-
сином для извлечения «катализаторного воска»). 
Продукты разделяли охлаждением в  конденса-
торах с  последующей абсорбцией газообразных 
углеводородов активированным углем и  их де-
сорбцией паром. Десорбированные углеводоро-
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ды стабилизировали посредством разгонки под 
давлением с получением бензина и сжиженного 
нефтяного газа (СНГ).

Незадолго до капитуляции Германии в 1945 г. 
производство синтетических углеводоро-
дов на  девяти немецких заводах составляло  
585  000  т/год, обеспечивая 12–15% общей по
требности в  моторных топливах. Постдамская 
конференция 16  июля 1945 г. наложила запрет 
на  продолжение производства синтетических 
топлив в  Германии [51] и  их заводы были де-
монтированы. Части заводов, расположенных 
в Магдеберге и в Польше в Аушвитце [52], были 
использованы для реконструкции завода в Ново-
черкасске (Новочеркасский завод синтетических 
продуктов). Впоследствии Новочеркасский завод 
стал научной топливно-промышленной площад-
кой для испытания новых катализаторов СФТ.

Работы, проведенные в  послевоенные годы 
(1945–1954 гг.) Горным Бюро США, а  также 
в  Великобритании и  Германии, были посвяще-
ны главным образом более дешевым железным 
катализаторам [53, 54]. Изучение влияния ха-
рактеристик носителя-кизельгура на  свойства 

катализатора выявило не  только различия в  ка-
талитической активности, но  и  в  оптимальных 
режимах работы катализаторов в  зависимости 
от свойств носителя [55].

Интерес к синтезу углеводородов из СО и Н2 
в послевоенный период поддерживался наличи-
ем больших запасов угля и возрастающим спро-
сом на  жидкие топлива, но  открытие крупных 
нефтяных месторождений в Саудовской Аравии, 
на  Аляске и  в  Сибири снизило конкурентоспо-
собность угля и  жидких топлив на  его основе. 
Интерес к  синтезу Фишера–Тропша сохранял-
ся лишь в  ЮАР, находившейся в  политической 
и экономической изоляции.

Возрастание цен на нефть в связи с нефтяным 
кризисом 1973 г. вызвало возрождение интереса 
к  производству синтетических углеводородов. 
Значительно продвинулся и  уровень развития 
техники и науки, что дало возможность ученым 
глубже исследовать интересующие их вопросы. 
Американский ученый М. Ваннис [56] описал 
методики детального изучения катализаторов, 
показал необходимость определения удельной 
поверхности активного металла и последующего  
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Рис. 2. Поточная схема немецкого завода синтеза Фишера–Тропша при нормальном давлении.
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расчета удельной активности для сравнения 
различных металлических катализаторов друг 
с  другом. Он изучил катализаторы, нанесенные 
на  SiO2 [57], TiO2 [58] и  другие носители [59], 
и  показал воздействие носителя на  каталити-
ческие свойства активного металла и  селектив-
ность по продуктам реакции (метану и фракции 
жидких углеводородов).

Компания Gulf Oil в конце 1970-х гг. достигла 
значительных успехов в  разработке катализато-
ра синтеза Фишера–Тропша. Были применены 
новейшие методы: хемосорбция водорода для 
определения площади поверхности активного 
металла и  газо-хроматографический масс-спек-
тральный анализ для определения молекуляр-
но-массового распределения продуктов [60].

Так, американский ученый Т. Кобылинский 
обнаружил [61], что Ru в  качестве промотора 
существенно увеличивает активность кобальто-
вого катализатора (Со/Al2O3) и приводит к утя-
желению продуктов реакции и  снижению ме-
танообразования. Ч. Кибби и  Т. Кобылинский 
разработали новые методы гидротермального 
синтеза алюмосиликатов для носителей ката-
лизаторов и методики активации катализаторов 
[62, 63]. В 1976–1988 гг. Ч. Кибби, Р. Паннеллом 
и  Т. Кобылинским было установлено [64, 65], 
что:

– оптимальные характеристики оксида алю-
миния для его применения в  качестве носите-
ля: высокая чистота от  примесей, низкая кис-
лотность поверхности и  относительно высокая 
удельная поверхность (150–250 м2/г);

– низкая скорость нагрева при восстановле-
нии предотвращает спекание катализатора;

– основные оксиды, ThO2, La2O3, ZrO2 и ок-
сиды редкоземельных металлов снижают кислот-
ность носителя и  предотвращают крекинг про-
межуточных продуктов реакции;

– для получения активного катализатора не-
обходима большая величина площади металли-
ческой поверхности активного металла, соответ-
ствующая адсорбции водорода 150–250 мкмоль/г;

– при применении неводных растворов пре-
курсоров активного металла и  промотирующих 
добавок на  поверхности носителя образовыва-
ется однородный тонкий слой активного ком-

понента, что значительно повышает каталитиче-
скую активность;

– оптимальная температура восстановления, 
необходимая для полного разложения нитрата 
кобальта, составляет около 350°C.

Американский ученый К. Бартоломью, изу-
чая взаимосвязь структуры кобальтовых катали-
заторов на  различных носителях с  их активно-
стью [66], определил стехиометрию адсорбции 
Н2 и  СО, установив, что хемосорбция СО/Соs 
уменьшается с  увеличением концентрации ко-
бальта, а  для водорода степень восстановления 
возрастает. Адсорбция водорода является высоко 
активированной и  обратимой, а  адсорбция СО 
является не  активированной и  менее обрати-
мой. В  своей следующей работе К. Бартоломью 
и  Р. Руэль [67] установили, что удельная актив-
ность Со  уменьшается с  увеличением дисперс-
ности, а  селективность по  жидким продуктам 
соотносится с  дисперсностью и  степенью вос-
становления металла. Активность и  селектив-
ность образования высокомолекулярных жидких 
углеводородов возрастает при повышении содер-
жания кобальта. К. Бартоломью [68, 69] разра-
ботал методы измерения дисперсности кобальта 
и степени его восстановления.

Линейная зависимость активности и  селек-
тивности от изучаемых параметров подтвердила 
влияние дисперсности активного компонента 
и структурную чувствительность адсорбции мо-
нооксида углерода. Изменения в  составе угле-
водородных продуктов объясняется изменени-
ем отношения скоростей обрыва и  роста цепи 
на катализаторе. К. Бартоломью [70] исследовал 
механизмы гидрирования CO на  поверхности 
кобальтовых катализаторов, установив два меха-
низма: (1) диссоциация СО на металле с после
дующим гидрированием α-углерода (реакция А); 
(2)  спилловер молекулы СО и  атомарного во-
дорода на  носитель, где образуется комплекс 
CHхO с  его последующей диффузией на  кри-
сталлиты металла, где он распадается (реак-
ция  Б). Соотношение этих двух типов реакций 
зависит от  концентрации активного компонен-
та и температуры восстановления катализатора. 
К. Бартоломью [71] показал, что активность вос-
становленного катализатора зависит от природы 
носителя, а максимальная активность достигает-
ся при степени восстановления 70–80%. К. Бар-
толомью разработал методы измерения дисперс-
ности металлического кобальта на катализаторах 
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с  помощью хемосорбции водорода при 100°C, 
а также метод определения степени восстановле-
ния кобальта титрованием кислородом [72].

Обширные исследования в  области кобаль-
товых катализаторов были проведены в  конце 
20 в. компанией Exxon. Сотрудники компании 
Э. Иглезиа, С. Солед, С. Рейес и  Р. Фиато вы-
явили линейную зависимость между активно-
стью и дисперсностью металлического кобальта 
для целого ряда хорошо изученных кобальтовых 
катализаторов. Исследования показали, что 
промотирование кобальтовых катализаторов 
благородными металлами увеличивает степе-
ни восстановления кобальта при более низких 
температурах, снижая углеродные отложения. 
Э. Иглезиа предложил численные модели, опи-
сывающие зависимости селективности ката-
лизаторов от  пути реакции [73], позволяющие 
оптимизировать селективности по  продуктам 
в  зависимости от  структурных характеристик 
катализатора (размер частиц катализатора, ди-
аметр пор, плотность активных центров) [74]. 
На основании этой модели был предложен ме-
тод приготовления нового типа «корочковых» 
катализаторов  [75]. Э. Иглезиа [76, 77] пока-
зал, что введение небольших количеств рутения  
(Ru/Co < 0,008 ат.) увеличивает конверсию и се-
лективности кобальтового катализатора по син-
тетическим жидким углеводородам; при этом  
дисперсность металлического кобальта и кине
тика реакции остаются неизменными. Пред-
положительно, рутений повышает плотность 
активных центров кобальта и  препятствует 
дезактивации, ускоряя удаление углеродных 
и  кислородных молекул с  поверхности актив-
ных центров. При приготовлении кобальт-руте-
ниевых катализаторов образуются стабильные 
смешанных оксиды, увеличивающие количе-
ство активных центров. Кроме того, рутений 
при температурах процесса также катализирует 
гидрогенолиз, увеличивая содержание н-пара-
финов.

Сотрудник компании Exxon Ч. Маулдин 
в патенте [78] описал введение рения в кобаль-
товый катализатор (от 0,1 до 3,0 мас.%). Рений 
стабилизирует поверхностные атомы кобальта, 
предотвращая их агломерацию. Американский 
ученый Дж. Гудвин, изучая влияние промо-
торов — циркония [79], лантана [80, 81], руте
ния  [82], а  также условий предварительной 
обработки на свойства кобальтовых катализато
ров  [83], установил, что оксид циркония уве-

личивает активность благодаря облегчению 
диссоциации монооксида углерода и повышает 
селективность по высокомолекулярным углево-
дородам. Оксид лантана в  небольших количе-
ствах увеличивает активность, но  при соотно-
шении La/Co>0,1 активность падает. Рутений 
при взаимодействии с  кобальтом препятствует 
образованию трудновосстанавливаемых соеди-
нений последнего с  носителем и  облегчает их 
восстановление.

Норвежский химик Андерс Холмен пред-
ложил новую трактовку природы активных 
центров кобальтовых катализаторов и  влия-
ния промоторов (оксид циркония и  др.) на  их 
активность [84]. Он предложил рассматривать 
металлический кобальт в восстановленном ка-
тализаторе в  качестве промотора восстанов-
ления оксидов активного металла, что, в  свою 
очередь, увеличивает число активных центров 
катализатора.

В последнем десятилетии 20 в. исследователи 
синтеза Фишера–Тропша установили огромное 
количество фактов, подтверждающих самоорга-
низацию каталитического процесса на  поверх-
ности кобальтовых катализаторов. При помощи 
сканирующей туннельной микроскопии было 
показано [85], что в процессе реакции происхо-
дит перестройка поверхности кобальта, стабили-
зирующая активные центры [86, 87]. Методами 
термо-программированного восстановления, 
рентгено-фазового анализа, рентгеновской 
фотоэмиссионной спектроскопии (XPS) и даль-
ней тонкой структуры рентгеновского спектра 
поглощения (EXAFS) показано, что, несмотря 
на  переформирование структуры поверхности, 
металлический кобальт остается в  неокислен-
ном состоянии в  процессе активной работы 
катализатора [88]. Японский химик М. Ямада 
показал, что мелкие частицы кобальта, образую-
щиеся в процессе активации, в процессе синтеза 
частично переходят в более массивные частицы 
металлического кобальта, поверхностные кар-
биды и оксиды кобальта [89].

Работы компаний Shell [90] и IFP [91] показа-
ли, что активные центры кобальтовых катализа-
торов представляют собой дефекты поверхности, 
образующиеся как при предварительной обра-
ботке, так и в процессе синтеза. В течение реак-
ции атомы кобальта занимают более энергетиче-
ски богатые дефекты поверхности (углы, края), 
число которых растет с течением процесса.
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Исследование синтеза Фишера–Тропша  
в 20–90-х гг. 20 в. в СССР и России

Исследование синтеза углеводородов из  СО 
и Н2 в СССР началось вскоре после его изобрете-
ния при сотрудничестве с немецкими учеными. 
В  1935 г. по  советско-германскому соглашению 
СССР получил патенты на  изобретения Ф. Фи-
шера и Г. Тропша [92].

Практической разработкой технологии искус-
ственных жидких топлив занимались Н. М. Ка-
раваев и  И. Б. Рапопорт, проводившие в  Мо-
сковском химико-технологическом институте 
им.  Д. И. Менделеева исследования по  получе-
нию искусственного жидкого топлива из  углей. 
В  августе 1933 г. было создано Управление га-
зовой промышленности и  промышленности 
искусственного жидкого топлива — «Главгаз», 
направлениями деятельности которого были 
переработка угля для получения газа и жидкого 
топлива, подземная газификация углей, исполь-
зование коксового газа, добыча и  переработка 
природного газа. Также в  1933 г. в  Москве был 
создан Всесоюзный научно-исследовательский 
институт искусственного жидкого топлива и газа 
(ВНИГИ). Здесь развернулись комплексные ис-
следования по  всей проблеме искусственных 
жидких топлив, к  которым подключились Ин-
ститут горючих ископаемых, Институт органиче-
ской химии (Москва) и Украинский химический 
институт (Харьков) [93].

Исследования по  синтезу углеводородов 
из СО и Н2 в СССР начались в 1934 г. в Государст
венном институте высоких давлений (Ленин-
град) и  ВНИГИ. В  1937 г. были созданы полу-
промышленные установки синтеза в Ленинграде 
и в Черноречье.

Систематические исследования процесса на-
чались в  1938 г. в  лаборатории каталитическо-
го синтеза ИОХ АН СССР под руководством 
Я.Т. Эйдуса.

В  1939 г. был опубликован патент СССР 
№ 54392 К. В. Троицкого [94], раскрывающий 
способ получения синтетических углеводородов 
с применением сплавных («скелетных») катали-
заторов на  основе окислов Ni, Co, Fe. Автором 
продемонстрировано глубокое понимание ос-
новных факторов, влияющих на  свойства ката-
лизаторов: увеличение поверхности сплавного 
катализатора и  улучшение структуры каталити-

ческой поверхности при его приготовлении. В ав-
торском свидетельстве на  изобретение № 47287 
М.М. Ошеровой [95] описывается способ по-
лучения катализаторов группы железа, приме-
няемых при синтезе бензина, путем осаждения 
гидратных оксидов металлов группы железа 
(Fe, Co, Ni), их высушивания при температурах 
200–450°C и  охлаждении. Автором предложен 
прообраз метода пассивации катализаторов син-
теза Фишера–Тропша, активно разрабатываемо-
го [96, 97] в 1970–1980-х гг. в мире.

В  конце 1950-х гг. Я.Т. Эйдус с  сотрудника-
ми разработали новые катализаторы, в  которых 
ThO2 был заменен на  оксид циркония [98] или 
оксид титана [99], а в качестве носителя исполь-
зовали гидратированный оксид алюминия вза-
мен кизельгура [100]. Также были предложены 
новые методики приготовления разработанных 
катализаторов, позволившие увеличить выход 
жидких углеводородов [101].

В 1967 г. Б.А. Казанский, Я. Т. Эйдус и А.Л. Ла
пидус совместно с  работниками Новочеркас-
ского завода синтетических продуктов создали 
оригинальный Co–MgO–ZrO2-кизельгуровый 
катализатор синтеза жидких углеводородов [102].

Большое значение для развития представле-
ний о катализе имели исследования, проводимые 
А. Я. Розовским в  1960–1970-х гг. в  Институте 
нефтехимического синтеза им.  А. В. Топичиева 
РАН. На основе исследований кинетики и меха-
низма каталитических реакций была выдвинута 
новая концепция о роли среды в каталитических 
реакциях [103] и открыт эффект саморегулиро-
вания в каталитических системах [104, 105], при 
котором каталитическая реакция стабилизиру-
ет наиболее активные состояния катализатора 
и  приводит к  самопроизвольному усложнению 
структуры катализатора, что подтверждается 
экспериментально и в случае синтеза органиче-
ских соединений из СО и Н2 [106].

Под руководством А. Л. Лапидуса в  Инсти-
туте органической химии им.  Н. Д. Зелинского 
были проведены исследования по  различным 
аспектам получения органических соединений 
по  методу Фишера–Тропша, часто опережав-
шие зарубежные работы. Под руководством 
Я. Т. Эйдуса [107] изучались смешанные Co–Ni-
катализаторы  [108], скелетные [109] и  сплав-
ные  [110] катализаторы. В  1977 г. внедрены 
в  промышленность катализаторы синтеза вы-
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сокомолекулярных парафинов (церезинов) при 
использовании цирконий-силикатов [111].

До появления работ А. Л. Лапидуса природа 
активных центров кобальтовых катализаторов 
синтеза Фишера–Тропша была неясна. Ему 
впервые удалось предложить логически обо-
снованную и  последовательную схему форми-
рования активных центров и  раскрыть меха-
низм синтеза Фишера–Тропша на поверхности 
кобальтовых катализаторов [112]. Он связывал 
активность и  селективность катализаторов 
с  взаимодействием кобальта и  носителя при 
предварительной термообработке воздухом 
и  восстановлении катализаторов [113]. Разли-
чия в  свойствах кобальтовых катализаторов, 
содержащих оксиды и оксидные системы, свя-
зывались с  образованием различных хемосо-
рбционных центров на  их поверхности [114]. 
Сотрудники лаборатории разработали метод 
оценки активности нанесенных кобальтовых 
катализаторов путем хемосорбции и  термоде-
сорбции СО с поверхности катализатора [115], 
основанный на  корреляции содержания «сла-
босвязанных форм СО» и  активности [112]. 
Было установлено, что активна лишь часть 
поверхности кобальта, ответственная за  адсо-
рбцию слабосвязанных форм СО. В ИОХ РАН 
впервые были исследованы кобальт-цеолитные 
катализаторы СФТ [116].

Научно обосновано, что присутствие оксид-
ной составляющей необходимо для формиро-
вания активных центров на  поверхности ко-
бальтовых катализаторов [117]. Предположено, 
что активные центры полимеризации содер-
жат оксидную фазу кобальта, образующуюся 
при взаимодействии металла и  носителя [118, 
119]. Гипотезу подтвердили исследования на-
несенных на  углеродные волокна кобальтовых 
катализаторов, которые проявили высокую ак-
тивность при метанировании СО, но без образо-
вания высокомолекулярных продуктов [120, 121]. 
Было установлено, что для получения активного 
Со-катализатора носитель должен обладать кис-
лотностью Льюиса и  быть склонным к  образо-
ванию растворов внедрения или структур типа 
шпинельных с  оксидной фазой активного ком-
понента (СоО·Со2О3) [122].

Представления об  активных центрах кобаль-
тового катализатора и  их связь с  кислотностью 
Льюиса позволили объяснить перечисленные 
ниже явления.

1. Механизм действия активного центра по-
лимеризации: образование смешанного оксида 
СоО∙МxOy приводит к  переносу электронной 
плотности от металлического Со к оксидной си-
стеме и облегчает хемосорбцию оксида углерода. 
При этом МxOy может быть как индивидуальным 
оксидом, так и  сложным (например, цеолиты, 
аморфные алюмосиликаты, кизельгуры).

2. Для кобальтовых цеолитных катализаторов 
селективность зависит от модуля цеолита (соот-
ношения SiO2 : Al2O3) [123]. Снижение активно-
сти катализатора с  увеличением модуля связы-
вается с уменьшением числа кислотных центров 
Льюиса.

3. Усиление кислотных свойств цеолитов — 
носителей Со-катализаторов повышает содер-
жание изо- и  высокомолекулярных парафи
нов [112].

4. Увеличение числа кислотных центров 
Льюиса в  смешанных носителях объясняет-
ся влиянием промоторов, таких как Mg, Be, Zr 
и Mn [124], повышающих активность и селектив-
ность по изоалканам.

А. Л. Лапидус предложил механизм синтеза 
высокомолекулярных углеводородов на  кобаль-
товых катализаторах [112], согласующийся с обо-
снованными им представлениями об  активных 
центрах. Им были установлены и  изучены сле-
дующие аспекты влияния носителя на свойства 
кобальтового катализатора [114]:

– носитель с  развитой поверхностью и  кон-
тролируемой структурой пор способствует об-
разованию кристаллитов кобальта оптимального 
размера;

– носитель частично взаимодействует с  ак-
тивной фазой, участвуя в формировании оксид-
ной составляющей активного центра;

– увеличение кислотности носителя способ-
ствует полимеризации и изомеризации ненасы-
щенных интермедиатов.

Было установлено, что свойства кобальтовых 
катализаторов синтеза Фишера–Тропша суще-
ственно зависят от условий их восстановления 
водородом [123]; повышение температуры вос-
становления снижает выход метана. Колебания 
активности и  селективности катализаторов  
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являются следствием изменения поверхност-
ной структуры образца, что позволяет регу-
лировать соотношение между гидрирующей 
и  полимеризующей функциями катализатора. 
Степень восстановления кобальта и оптималь-
ная температура восстановления зависят от ме-
тода приготовления и  состава катализатора 
[115, 125, 126].

А. Л. Лапидус впервые предложил использо-
вать в  качестве прекурсора кобальта его карбо-
нил [127], что позволило достичь максимальной 
активности катализатора после обработки син-
тез-газом при 150°C. Он подтвердил, что наибо-
лее эффективные катализаторы получаются при 
пропитке носителя водным раствором нитрата 
кобальта [128], а  увеличение содержания актив-
ного компонента увеличивает выход СЖУ и со-
держание н-алканов [129]. А. Л. Лапидус исследо-
вал промотирование кобальтовых катализаторов 
благородными металлами (Pt, Pd, Rh, Ru) [130] 
и  установил, что биметаллические системы 
Со–М повышают активность и  селективность 
катализатора, облегчая восстановление кобаль-
та [131].

Промышленные технологии  
синтеза Фишера–Тропша

В настоящее время компаниями Shell и Sasol 
в  промышленность внедрены технологии полу-
чения синтетических углеводородов из СО и Н2, 
разработанные на  основе закономерностей, 
установленных в 1970–1990-х гг.

Технология газ-в-жидкость Shell Middle Distillate 
Synthesis (SMDS) (1980–1990-е гг.)

Развитие процесса Shell Middle Distillate 
Synthesis (SMDS) началось в  1983 г., когда была 
построена пилотная установка в  Амстерда-
ме [132]. Первая промышленная установка была 
построена в  Бинтулу, Малайзия и  имела мощ-
ность 12500 бар/день. Строительство заверши-
лось в начале 1993 г. [132, 133].

Подход фирмы Shell заключается в получении 
тяжелых углеводородных продуктов, которые за-
тем подвергаются крекингу [134]; для этого была 
разработала технология низкотемпературного 
СФТ. Для реализации процесса были выбраны 
кобальтовые катализаторы и  многотрубные ре-
акторы с  фиксированным слоем катализатора. 
Катализатор регенерировали непосредственно 

в  реакторе; его время работы составляло около 
5 лет [135, 136].

Для процесса Фишера–Тропша по технологии 
Shell, названного синтезом тяжелых парафинов, 
степень полимеризации получаемых углеводоро-
дов составляет 0,91 [136]. Конверсия синтез-газа 
достигает 95% с  селективностью по  углеводо-
родам С5+ 90–95% [132]. Формула катализатора 
СФТ не раскрывается, но более десяти патентов 
Shell посвящены системе Co/Zr–Ti–Cr/(Si–Al)
Ox (например, патенты США № 4594172 [137] 
и № 4594468 [138]). Прототипом этого катализа-
тора можно считать кобальт–цирконий–крем-
ниевый катализатор, разработанный Я. Т. Эйду-
сом и  А. Л. Лапидусом [111] и  применявшийся 
на  Новочеркасском заводе синтетических про-
дуктов.

Завод в  Бинтулу (рис.  3) включает четыре 
многотрубных реактора с  производительностью 
3000  бар/день каждый. Природный газ преоб-
разуется в  синтез-газ в  процессе парциального 
окисления кислородом, получаемым на  бло-
ке разделения воздуха. Газогенераторы рабо-
тают при температуре 1300–1500°C и  давлении 
до  7  МПа [136] с  получением синтез-газа с  со-
отношением Н2 : СО равным 1,7 : 1, что ниже 
требуемого для СФТ соотношения 2,15 : 1 [132]. 
Недостаток водорода восполняется при помощи 
блока паровой конверсии метана [136]. Благода-
ря высокой конверсии синтез-газа рецикл его от-
сутствует. Продукты низкотемпературного СФТ 
стабилизируют, фракцию С1–С4 используют как 
топливный газ, а  более тяжелые продукты на-
правляют на дальнейшую переработку.

Аналогичная технология реализована на  за-
воде Pearl GTL в Рас Лаффане, Катар. Комплекс 
Pearl GTL — крупнейшее предприятие GTL 
в  мире, производственная мощность составля-
ет 140  тыс. баррелей в  сутки. Основное строи-
тельство завершено в  конце 2010 г., первая оче-
редь введена в эксплуатацию в первом квартале 
2011 г., а полная производительность достигнута 
к середине 2012 г. [139].

Технология газ-в-жидкость  
компании Sasol (2000-е гг.)

В июле 1997 г. Sasol, Philips Petroleum и QPGC 
подписали протокол о строительстве также в Рас 
Лаффане (Катар) завода по  переработке при-
родного газа месторождения Аль Халей в  угле-
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водороды. Завод Oryx GTL был официально 
открыт в  2006 г., мощность завода составила 
34 тыс. барр/день [140], [141]. На заводе исполь-
зовали технологию низкотемпературного СФТ 
(Sasol Slurry Phase Distillation) на Со–Al2O3-ката-
лизаторе [37, 140]. Подобный катализатор впер-
вые был предложен Я. Т. Эйдусом в 1965 г. [100], 
глубокое изучение катализатора Со–Al2O3 было 
осуществлено в 1970-х гг. специалистами компа-
нии Chevron Ч. Кибби, Р. Паннеллом и Т. Кобы-
линским [64, 65].

Используемую технологию изначально раз
рабатывали под железные катализаторы низ-
котемпературного СФТ на  заводе Sasol 1  
в  1990-х  гг.  [37]. Однако кобальтовый катализа-
тор оказался более стойким к окислению в при-
сутствии воды, что обеспечивало высокую кон-
версию сырья за проход [142]. Обычные условия 
работы составляли 230°C и 2,5 МПа.

Проект завода Oryx GTL в  Катаре включал 
два реактора с псевдоожиженным слоем, каждый 
из которых весил более 2000 т и составлял 60 м 
в высоту и 10 м в диаметре [143]. Газовый контур 

завода (рис.  4) включает блок автотермической 
конверсии (АТК) природного газа, блок низко-
температурного СФТ и  переработку хвостовых 
газов [37]. Природный газ очищается от  серы 
и прекурсоров кокса, подогревается и идет в блок 
АТК. После блока АТК охлаждается до 70°C и по-
ступает в  реактор низкотемпературного СФТ. 
Часть хвостовых газов на выходе из реактора ре-
циркулируется для корректировки соотношения 
Н2 : СО в синтез-газе, получаемом на блоке АТК.

Продукты СФТ фильтруют для отделения 
углеводородов от катализатора, который остает-
ся в реакторе. Горячий воск направляется на вто-
ричную фильтрацию, а  углеводородные газы 
охлаждаются до  70°C для конденсации жидких 
углеводородов и воды, которые далее разделяют-
ся. Часть хвостовых газов, не  используемая для 
рецикла, направляется на  блок низкотемпера-
турной сепарации, где отделяются углеводород-
ные газы С3+ и  вода. Этот поток направляется 
в  колонну отдувки СО2, где происходит отделе-
ние растворенных СО и СО2, а очищенный поток 
направляется на  дальнейшую переработку. Не-
сконденсированный газ содержит углеводороды 

Топливный газ

C1-C4

C5+

О2

Н2

Воздух Разделение
воздуха

Shell
НТФТ

Удаление
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Природный газ

Парциальное
окисление

(Shell)

Подготовка
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Рис. 3. Поточная схема завода Shell Bintulu.
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С1–С2, Н2, СО и СО2. Часть этих газов рецирку-
лируется на блок АТК, а оставшееся количество 
используют в качестве топливного газа.

Для получения синтез-газа, обогащенного во-
дородом, используют блок паровой конверсии. 
Водород извлекают на  блоке короткоцикловой 
адсорбции для его использования при перера-
ботке углеводородов, а отделенные газы исполь-
зуются как топливные.

В  2014 г. Chevron, Sasol и  Nigerian National 
Petroleum Corp ввели в  эксплуатацию завод 
Escravos GTL в Нигерии [144]. Мощность завода 
составляла 33  тыс. баррелей в  сутки дизельного 
топлива GTL и нафты GTL.

Из-за больших капитальных затрат на строи-
тельство завода GTL промышленного масштаба 
многие крупномасштабные проекты GTL были 
прекращены. Shell отменила свой проект GTL 
в  Асеншен Пэриш (шт. Луизиана, США) стои-
мостью 12 млрд долларов в конце 2013 г., хотя за-

вод мощностью 140 тыс. баррелей в сутки мог бы 
стать первым заводом GTL промышленного мас-
штаба, построенным в  США. Компания Sasol 
также приняла решение отменить строительство 
завода стоимостью 14 млрд долларов и  мощно-
стью 96 тыс. баррелей в сутки в Лейк-Чарльзе (шт. 
Луизиана, США) из-за падения цен на нефть.

Таким образом, в реализованных в промыш-
ленности технологиях основные различия опре-
деляются условиями работы и  типом применя-
емого реактора, а  также металлом, выбранным 
в  качестве активного компонента катализатора 
синтеза Фишера–Тропша. Обобщенные сведе-
ния о реализованных в промышленности техно-
логиях получения синтетических углеводородов 
из СО и Н2 представлены в табл. 2.

В настоящее время компании Shell (в Катаре 
и  Малайзии) и  Sasol (в  Катаре и  Нигерии) реа-
лизуют многотоннажные процессы преобразо-
вания синтез-газа в  синтетические углеводоро-
ды. Разработка высокоэффективных стабильно 
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Рис.  4. Поточная схема завода Oryx GTL.
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работающих катализаторов синтеза Фишера–
Тропша стала возможна благодаря изучению за-
висимости свойств катализаторов от различных 
параметров, осуществленному на  втором этапе 
развития процесса в 1970–1990-х гг.

Технология синтеза Фишера–Тропша  
в компактном исполнении

Технология мини-GTL представляет собой 
компактизированную блочно-модульную или 
стационарную альтернативу ранее разработан-
ным технологиям GTL.

Преимущества мини-GTL:

– является более гибкой по мощности альтер-
нативой процесса GTL;

– оптимальна для получения дополнительной 
прибыли и  решения экологических или норма-
тивных проблем, связанных со  сжиганием по-
путного газа;

– позволяет разблокировать ранее недоступ-
ные газовые ресурсы, поскольку конверсия по-
путного газа в жидкость повышает его ценность 
и упрощает транспортировку;

– характеризуется настраиваемой углеродной 
эффективностью [145].

Несколько нижеперечисленных компаний 
удовлетворяют растущей потребности в  мини-
GTL и накопили большой опыт в этой области. 

В  2016 г. CALVERT ENERGY GROUP и  Oxeon 
Energy заключили долгосрочное соглашение 
о разработке технологий GTL в Мексике, Афри-
ке, России и на Ближнем Востоке. Запатентован-
ная Oxeon-технология плазменного риформинга 
(GAPR) и модифицированного реактора (AMR) 
позволяет реализовать установки мини-GTL c 
минимальными капитальными затратами. Calvert 
Energy Group / OXEON предлагает модульные 
установки GTL для производства дизельного 
топлива мощностью от 0,2 до 100 млн стандарт-
ных кубических футов газа в сутки. С 2016 г. ра-
ботает завод получения синтез-газа в Аргентине 
(500  баррелей в  сутки), а  с  2017 г.  — завод GTL 
в Северной Дакоте (США) (мощностью 25 бар-
релей в  сутки). По  состоянию на  2018 г. плани-
ровалось к  запуску три дополнительных завода 
в  Ираке, Зимбабве и  Нигерии. На  данный мо-
мент подтвержденная информация о  работаю-
щих установках Calvert Energy отсутствует.

Британская фирма CompactGTL, основанная 
в  2006 г., первый завод планировала построить 
в Казахстане, однако проект не реализован. Де-
монстрационная установка, финансируемая 
Petrobras, проработала около трех лет, хотя пилот-
ная установка в  Великобритании имела пробег 
более восьми лет. На данный момент демонстра-
ционные установки CompactGTL не  функцио-
нируют [146].

Greyrock Energy, основанная в  2006 г. как 
Pacific Renewable Fuels, предлагает проектирова-
ние заводов мощностью 2000 барр/день и более 
мелких заводов «MicroGTL». Технология была 

Таблица 2. Промышленные технологии получения синтетических углеводородов на кобальтовых катализаторах 
по методу Фишера–Тропша

Технология Реактор Год 
запуска Местоположение

Текущий статус / 
Производительность 

по синтетич. 
углеводородам

Немецкая при нормальном давлении С неподвижным слоем 1936 Рур, Германия Не используется

Немецкая при среднем давлении С неподвижным слоем 1937 Рур, Германия Не используется

Shell Middle Distillate Synthesis С неподвижным слоем
1993 Бинтулу, Малайзия Используется/

0,75 млн т СУ/год

2010 Рас Лаффан, Катар Используется/
7,2 млн т СУ/год

Sasol Slurry Bed Process Барботажная колонна
2007 Рас Лаффан, Катар Используется/

1,7 млн т СУ/год

2014 Эскравос, Нигерия Используется/
1,7 млн т СУ/год
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продемонстрирована на установке 30 барр/день 
в Толедо (шт. Огайо) в 2011–2014 гг. На текущий 
момент Greyrock предлагает получать продукты 
со сниженным углеродным следом с использо-
ванием в  качестве сырья биомассы и  биогаза. 
Компания Rocky Mountain Clean Fuels inc в Ка-
наде строит две установки. Первая — производ-
ство дизельного топлива из  природного газа 
по технологии EGTL, пуск которой планирова-
ли в перовом квартале 2021 г., однако в насто-
ящее время завод до  сих пор не  введен в  экс-
плуатацию. Вторая — производство биодизеля 
из биомассы (строительные древесные отходы) 
по технологии Greyrock/Expander, пуск плани-
руется в 2026 г.

Американская компания Velocys, созданная 
в 2001 г. как дочерняя компания Battelle, в 2008 г. 
объединилась с  фирмой Oxford Catalysts. Уста-
новка ENVIA Energy Oklahoma на  основе тех-
нологии Velocys FT мощностью 160 барр/день 
работала в  2016–2018 гг. в  Оклахома Сити (шт. 
Оклахома, США). Пилотная установка Velocys 
также работала на  заводе Petrobras в  Брази-
лии  [147]. На  данный момент компания Velocys 
предлагает производить экологически чистое 
авиационное топливо SAF (Sustainable Aviation 
Fuel) и биотопливо из бытовых отходов и угля.

Технологическая компания EFT (Emerging 
Fuels Technology) была создана в 2007 году; завод, 
основанный ею по  технологии Emerging Fuels 
и  реализованный подрядчиком Black & Veatch 
(B&V Niquan в  Тринидаде и  Тобаго), работал 
в  2020–2022 гг.1, но  на  данный момент Niquan 
прекратил свою деятельность. В настоящее вре-
мя компания предлагает технологию BioGTL для 
переработки биогаза в экологически чистое топ
ливо [147].

ООО  «ИНФРА Технологии», основанная 
в  2010 г., разработала технологию синтеза Фи
шера–Тропша под названием INFRA.XTL. За
патентован катализатор INFRA S2, выпускав-
шийся на  собственном катализаторном заводе 
с  2015 г. Разработан способ выработки электри-
чества из  выделяемого тепла синтеза Фишера–
Тропша для использования непосредственно 
на установке либо на сторону.

1 https://www.niquanenergy.com/content/ft-technology-
and-­process-systemsunits (дата обращения: 01.06.2022).

Основной GTL-проект — установка INFRA 
Technology Mark 100 Plant расположена в Уортоне 
(США, шт. Техас); по состоянию на 2024 г. завод 
не  работает и  демонтирован. По  информации 
на  сайте компании INFRA Technology с  2022 г. 
она принимает участие в  реализации проекта 
по интеграции передовых технологий переработ-
ки углерода для производства экологически чи-
стого топлива в  Канаде (грант на  общую сумму 
более 5,5 млн канадских долларов выделен груп-
пе компаний, получивших возможность проде-
монстрировать лидерство и приверженность до-
стижению амбициозных целей по  сокращению 
выбросов парниковых газов).

В ПАО «НК «Роснефть» разработана техноло-
гия GTL‑1.5 в «транспортном» варианте, которая 
предназначена для получения из природного газа 
и попутного нефтяного газа синтетической неф-
ти, отвечающей требованиям транспортировки 
по  магистральным трубопроводам и  совмести-
мости с  технологиями нефтепереработки, с  ис-
пользованием компактных установок. На  дан-
ный момент технология находится на  этапе 
опытно-промышленного внедрения.

На  основе анализа исторических материалов 
определены различия этапов усовершенствова-
ния процесса синтеза Фишера–Тропша по цели, 
характеру и направлению научных исследований 
и установлена цикличность этих исследований.

Эволюция научных открытий показала, что 
новые знания, полученные в  1920–1960-х гг., 
сконцентрированы на срочном, продиктованном 
началом военных действий создании технологии 
получения жидких углеводородов. Большинство 
исследований имели практический характер 
и  были посвящены выбору и  совершенствова-
нию формулы промышленного катализатора, 
методов его приготовления и активации.

Научная деятельность в  отношении синтеза 
Фишера–Тропша в 70–90-х гг. 20 в. была направ-
лена на углубление знаний о предмете исследова-
ния. Большое значение в связи с изменчивостью 
цен на  нефть стала иметь рентабельность про-
цесса, во многом определяемая типом применя-
емых катализаторов. Благодаря совершенствова-
нию аналитических методов стало возможным 
моделирование свойств катализатора синтеза 
Фишера–Тропша путем подбора необходимых 
физико-химических характеристик. Ученые раз-
работали способы получения образцов катали-
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заторов с заранее заданными характеристиками, 
определяемыми с  использованием различных 
методов анализа каталитической поверхности 
непосредственно до проведения испытаний.

История развития компактизированной тех-
нологии GTL тесно связана с  необходимостью 
решения экологических и  нормативных про-
блем, возникающих при сжигании попутного 
газа. Современные технологии мини-GTL по-
зволяют утилизировать как попутный газ, так 
и  газ удаленных месторождений и  упрощать их 
транспортировку благодаря получению синтети-
ческой нефти или высокоцетанового дизельного 
топлива. Благодаря настраиваемой углеродной 
эффективности компактизированные техноло-
гии GTL позволяют также решать актуальные 
проблемы декарбонизации нефтегазовой отрас-
ли, такие как получение компонентов экологич-
ных авиационных топлив.
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Проведен сравнительный анализ результатов термоадсорбционного извлечения асфальтенов из тя-
желой нефти с помощью ряда доступных сорбентов — силикагель АСКГ, оксид алюминия, природ-
ный цеолит (марка ZEOL) и уголь (марка БАУ-А), из которых адсорбционную активность показал 
АСКГ и,  в незначительной мере, цеолит, прокаленный до  600°C (Ц-А). Показано, что извлече-
ние асфальтенов из  тяжелой нефти в  присутствии 10% АСКГ при 280°C снижает их содержание 
до 6,6 мас.% (на 26%), а цеолит Ц-А в этих же условиях — лишь до 8,4 мас.% (на 5%). Применение 
увеличенного до 25% количества АСКГ позволяет снизить количество асфальтенов уже при 25°C 
до 6,2 мас.% (на 30%), а при 280°C — до 2,1 мас.% (на 76%). В случае же цеолита Ц-А повышение тем-
пературы и количество сорбента практически не влияют на адсорбционное извлечение асфальтенов 
из тяжелой нефти. Установлено, что АСКГ способствует адсорбции из тяжелой нефти преимуще-
ственно асфальтенов, содержащих полярные группы — амидные, карбонильные и сложноэфирные. 
По мере роста температуры и количества АСКГ возрастает адсорбция асфальтенов с низкой до-
лей ароматических структур. Термоадсорбционное извлечение асфальтенов из тяжелой нефти при 
280°C с помощью 25% силикагеля АСКГ позволяет снизить ее вязкость с 215,1 до 43,7 сСт.

Ключевые слова: тяжелая нефть, термическая обработка, сорбенты, асфальтены, адсорбция,  
вязкость
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Увеличение доли тяжелой нефти в общем объ-
еме мировой добычи стимулирует поиск низко-
затратных способов решения проблем ее транс-
портировки, которую ограничивает ее высокая 
вязкость [1]. В настоящее время для существую-
щих методов улучшения характеристик тяжелой 
нефти, основанных на термодеструктивном воз-
действии и  сольвентной деасфальтизации име-
ется ряд ограничений [2–5]. Например, легкий 
термический крекинг позволяет эффективно 
снизить вязкость нефти и повысить долю дистил-
лятных фракций, но при этом происходит образо-
вание непредельных углеводородов (олефинов), 
низкая химическая стойкость которых снижает 

стабильность нефти. Снижение количества об-
разующихся олефинов в данном случае возмож-
но при использовании комбинированной схемы 
процесса, когда в качестве исходного сырья для 
крекинга используют деасфальтизат. В  ряде ра-
бот [6–8] показано, что такая комбинированная 
схема (термический крекинг + сольвентная де-
асфальтизация) позволяет осуществить процесс 
в менее жестких условиях, сокращая тем самым 
термодеструктивное образование олефинов.

Перспективной заменой сольвентной деас-
фальтизации тяжелой нефти, в  процессе кото-
рой образуется трудноутилизируемый асфальтит,  
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может служить адсорбция асфальтенов при помо-
щи сорбентов [9]. К  преимуществам последней 
относится возможность применения не  только 
в  условиях нефтеперерабатывающего завода, 
но и непосредственно в промысловых условиях. 
В  качестве сорбентов могут использоваться по-
лярные вещества, имеющие значительное число 
участков связывания, а  также обладающие вы-
сокой пористостью, превышающей размер ас-
фальтеновых наноагрегатов [9]. Оптимальными 
для адсорбции асфальтенов считаются сорбенты 
с  диаметром пор более 50 Å [10], в  роли кото-
рых выступают такие доступные вещества, как 
кремнезем, пористые алюмосиликатные сор
бенты, глинистые минералы, а также углеродные 
сорбенты [11]. В  промышленности извлечение 
асфальтенов из  нефти с  помощью сорбентов 
проводят при температурах выше 450°C, одно-
временно решая задачу ее частичного облагора-
живания за  счет деструкции высокомолекуляр-
ных фракций [12]. Адсорбция асфальтенов при 
более низких температурах (до 300°C) в литера-
туре оценивается не  однозначно. В  случае мо-
дельных растворов нагрев, согласно [13, 14], при-
водит к  уменьшению адсорбции асфальтенов, 
что связывают с  сокращением размера асфаль-
теновых агрегатов. Другие авторы, изучающие 
термоадсорбцию на  примере нефтяного сырья, 
сообщают об  ее увеличении при температурах 
от 150 до 288°C при использовании кремнезема, 
глинозема или цеолитов в качестве сорбента [9]. 
В то же время приводятся данные о том, что тем-
пература не влияет на общую адсорбцию, а важна 
лишь в начальном периоде процесса [15]. Такие 
расхождения в оценке адсорбции связаны, веро-
ятно, с воздействием силы растворителя на сте-
пень агрегации асфальтенов [16, 17], взаимодей-
ствующих с поверхностью сорбента. В этой связи 
изучение воздействия температуры и  сорбентов 
различной природы на  адсорбцию асфальтенов 
из  тяжелой нефти при температурах, ограни-
ченных термоустойчивостью ее компонентов, 
представляется весьма актуальной задачей. По-
лученные результаты могут быть востребованы 
для развития технологических подходов к  низ-

козатратным процессам частичной переработки 
(облагораживания) тяжелых нефтей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования была использована тяже-
лая высоковязкая нефть Черноозерского место-
рождения Республики Татарстан с повышенным 
содержанием асфальтенов (табл. 1).

В качестве сорбентов были использованы ок-
сид алюминия (ГОСТ 8136-85), силикагель (ГОСТ 
3956-76), природный цеолит ZEOL (ТУ 2163-001-
27860096-2016) в  виде образцов с  размером ча-
стиц менее 40 мкм (Ц‑1) и 2.5–5 мм (Ц‑2), уголь 
БАУ-А (ГОСТ 6217-74). Предварительно сорбен-
ты были высушены при 200°C в течение 4 ч. Для 
повышения пористости образцы цеолита Ц‑1 
прокаливали при 600°C в течение 5 ч (Ц-А) [18].

Навески нефти и  сорбента последовательно 
загружали в металлический автоклав «Parr 4571» 
объемом 1 л в соотношении 9 : 1 или 4 : 1 с общей 
массой 300 г. Автоклав заполняли азотом (1 атм), 
нагревали до  заданной температуры (от  20 
до  60  мин) при перемешивании механической 
мешалкой с  электроприводом; при этом дав-
ление в автоклаве не превышало 20 атм. По за-
вершении экспериментов реакционную смесь 
разделяли на жидкую (нефть) и твердую (адсор
бент, содержащий асфальтены) фазы фильтра-
цией на  воронке Бюхнера через фильтроваль-
ную бумагу (ГОСТ 12026-76). Кинематическую 
вязкость нефти до и после экспериментов опре-
деляли по ГОСТ 33-82 с использованием виско-
зиметра типа ВПЖ‑3, а  плотность — по  ГОСТ 
3900-85 пикнометрическим способом. Стуктур-
но-групповой состав нефти до и после экспери-
ментов определяли согласно методике, предло-
женной в работе [19]. ИК-спектры асфальтенов, 
выделенных из  нефти после термообработки, 
регистрировали на  ИК-Фурье спектрометре 
«Perkin-Elmer» в  диапазоне 4000–400  см–1, для 
чего их в виде тонкой пленки, полученной из то-
луольного раствора, помещали между окнами 

Таблица 1. Физические свойства и групповой состав тяжелой нефти Черноозерского месторождения Республики 
Татарстан

Плотность, 
г/мл (20°С)

Вязкость,  
сСт (20°С)

Содержание, мас.%

фракция до 200°C масла смолы асфальтены

0,915 215,1 11,2 56,0 23,9 8,9
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из  KBr с  прокладкой, фиксирующей толщину 
слоя. Интенсивности характеристичных полос 
поглощения (п. п.) рассчитывали от базовой ли-
нии, построенной программой OPUS. По вели-
чинам интенсивностей п. п. рассчитывали спек-
тральные коэффициенты, характеризующие 
структурно-групповой состав нефтяных объек
тов [20–23]: алифатичность, ароматичность, 
конденсированность, разветвленность, окислен-
ность, осерненность.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Способность сорбентов к извлечению асфаль-
тенов из  тяжелой нефти оценивали по  измене-
нию ее компонентного состава до  и  после тер-
моадсорбционной обработки. Для достижения 
полной адсорбции асфальтенов количество вво-
димого сорбента (10%) превышало их содержа-
ние в нефти (8,9 мас.%). Условия экспериментов 
(280°C и  1 ч нагрева) обеспечивали отсутствие 
процессов деструкции термолабильных сера-
органических соединений, входящих в  состав 
нефти [24]. Результаты проведенных исследова-
ний показали, что большинство использованных 
адсорбентов не  позволяют снизить содержание 
асфальтенов в нефти после термоадсорбционной 
обработки при выбранных условиях (рис. 1).

В  данном случае зафиксирована активность 
для силикагеля АСКГ и ее незначительное про-
явление для активированного путем прокалива-

ния до 600°C цеолита (Ц-А). Использование Ц-А 
снижает содержание асфальтенов относительно 
исходной нефти с  8,9  до  8,4 мас.%, в  то  время 
как АСКГ, проявляя более высокую активность, 
позволяет снизить их содержание до  6,6 мас.%. 
При этом содержание других компонентов меня-
ется незначительно. Так, доля масел повышает-
ся меньше, чем на 7%, а смол и легких фракций 
(Н.К. —200°C) — менее чем на  1%. Содержание 
других компонентов при этом меняется также не-
значительно. В случае применения Al2O3 и БАУ-А 
снижается содержание не  асфальтенов, а  смол 
на 15% (до 20,4 мас.%) и на 10% (до 21,4 мас.%) 
соответственно. При использовании Al2O3 по-
вышается доля масел на  4,5%. Содержание 
фракций Н.К. —200°C, как и  в  случае Al2O3, так  
и БАУ-А повышается на 7 и 10% соответственно, 
что связано с  количественным перераспределе-
нием компонентов в составе нефти.

Влияние температуры на  процесс адсорбции 
асфальтенов из  тяжелой нефти более подробно 
изучали на  примере силикагеля АСКГ, поверх-
ностные силанольные группы (Si–OH) которо-
го оказались более селективны к  асфальтенам 
по сравнению с другими используемыми сорбен-
тами [11, 25]. Анализ нефти после термообработ-
ки с  добавлением 10% АСКГ, показал (рис.  2), 
что с ростом температуры содержание асфальте-
нов в ее составе уменьшается с 8,9 мас.% (25°C) 
до 8,4 мас.% при 100°C, до 6,8 мас.% при 200°C 
и  до  6,6 мас.% при 280°C. Количество легких 
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Рис. 1. Групповой состав нефти до  и  после термической обработки с  использованием 10% сорбентов при 280°C  
в течение 1 ч.
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фракций (Н.К. —200°C), масел и смол при этом 
увеличивается, что связано, вероятно, с перерас-
пределением их содержания за  счет адсорбции 
асфальтенов на АСКГ.

В серии экспериментов с увеличенным до 25% 
количеством АСКГ оценено влияние его количе-
ства на  компонентный состав нефти после тер-
мической обработки (рис. 3).

В этом случае происходит более заметное сни-
жение содержания асфальтенов, проявляющееся 
в уменьшении их содержания уже при комнатной 
температуре до 6,2 мас.%, а при 280°C этот пока-
затель составляет 2,1 мас.%. Содержание других 
компонентов нефти в изучаемом диапазоне тем-
ператур растет, достигая максимума при 280°C. 
Так, фракция Н.К. —200°C повышается на  18%, 
а масел и смол — на 5%.
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Рис. 3. Групповой состав нефти после термической обработки с использованием 25% АСКГ при различных темпера-
турах в течение 1 ч.

Рис. 2. Групповой состав нефти после термической обработки с использованием 10% АСКГ при различных темпера-
турах в течение 1 ч.
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Изменение структурно-группового состава ас
фальтенов в  составе нефти в  ходе термоадсорб
ционной обработки оценивали на  основе их 
спектральных коэффициентов, рассчитанных 
по  интенсивности характеристичных полос по-
глощения на ИК-Фурье спектрах (табл. 2).

Согласно величинам спектральных коэф-
фициентов суммарная доля метиленовых и  ме-
тильных групп (алифатичность) в  структуре 
асфальтенов в случае обработки 10% АСКГ оста-
ется неизменной до 200°C, а при 280°C — слег-
ка растет. Доля ароматических структур (аро-
матичность) в асфальтенах не меняется во всем 
интервале рассматриваемых температур. Доля 
метильных групп относительно метиленовых 
(разветленность) в  структуре асфальтенов при 
200°C и  выше снижается. А  вот доля аромати-
ческих групп с  углеводородными заместите-
лями относительно ароматических групп без 
заместителей (конденсированность), наобо-
рот, с  ростом температуры повышается. При 
200°C и  выше снижение доли карбонильных 
групп RС=O (окисленность) в  составе кислот-
ных и  эфирных значительнее, чем в  амидных. 
Доля S=О-групп в  составе как сульфоксидных 
(осерненность в  сульфоксидных группах), так 
и сульфонатных (осерненность в сульфонатных 

группах) заместителей асфальтенов повышается 
лишь при 280°C.

В случае повышенной до 25% добавки АСКГ 
к  нефти величины спектральных коэффициен-
тов изменяются уже при 25°C (табл. 2). Так, при 
этой температуре немного повышаются развет-
ленность, конденсированность и  осерненность 
структур асфальтенов и  уменьшается доля кар-
бонильных групп, но  только лишь в  амидных 
заместителях. Алифатичность и  ароматичность 
асфальтенов в этих условиях не меняются. Более 
значимые изменения в  структуре асфальтенов 
происходят при 200°C и выше. При 280°C снижа-
ется их алифатичность, а повышаются ароматич-
ность и конденсированность. Особенно заметен 
рост разветленности алифатических структур 
асфальтенов. Значительно возрастает при 280°C 
и  осерненность асфальтенов — доля S=О-групп 
в составе сульфоксидных и сульфонатных замес
тителей асфальтенов. А вот окисленность — доля 
RС=O-связей в составе амидных групп — немно-
го меньше относительно исходной величины, 
в кислотных — остается неизменной, а в сложно-
эфирных — слабо растет.

На  основе полученных спектральных коэф-
фициентов можно предположить, что в интерва-

Таблица 2. Спектральные коэффициенты асфальтенов, выделенных из нефти до и после термоадсорбционной 
обработки АСКГ при различных температурах

Температура
обработки, °С

Спектральные коэффициенты, о. е.*

Ал** Ар Рз Кн Ок, 
амиды

Ок, 
кислоты

Ок, 
эфиры С/окс С/онат

Исходная нефть (25°C) 2,4 0,4 3,3 1,0 0,8 0,4 0,3 0,6 0,7

10 мас.% АСКГ

25 2,4 0,4 3,3 1,0 0,8 0,4 0,3 0,6 0,7

100 2,4 0,4 3,3 1,1 0,8 0,4 0,3 0,6 0,7

200 2,4 0,4 2,2 1,3 0,7 0,2 0,1 0,6 0,7

280 2,5 0,4 2,5 1,2 0,6 0,1 0,1 0,7 1,0

25 мас.% АСКГ

25 2,4 0,4 3,5 1,1 0,7 0,4 0,3 0,7 0,8

100 2,3 0,4 3,6 1,2 0,7 0,2 0,2 0,7 1,0

200 2,1 0,4 4,4 1,2 0,7 0,4 0,4 1,0 1,2

280 2,1 0,5 5,6 1,3 0,7 0,4 0,4 1,0 1,3

* о. е. — относительные единицы;  
** Ал — алифатичность, Ар — ароматичность, Рз — разветвленность, Кн — конденсированность, Ок — окисленность,  
С/окс — осерненность в сульфоксидных группах, С/онат — осерненность в сульфонатных группах [20–23].
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ле 25–100°C адсорбция асфальтенов из образцов 
нефти с  добавлением 10% АСКГ практически 
отсутствует. Ее проявление фиксируется лишь 
при 200°C и  усиливается с  ростом температуры 
до  280°C. Структурно-групповой состав асфаль-
тенов, адсорбирующихся на АСКГ, характеризу-
ется разветленностью, низкой конденсированно-
стью, наличием карбонильных групп в амидных, 
кислотных и эфирных фрагментах. Более интен-
сивный процесс адсорбции происходит при до-
бавлении 25% АСКГ к образцам нефти, которая 
фиксируется уже при 25°C. В интервале 25–100°C 
структурно-групповые составы адсорбирующих-
ся асфальтенов из  образцов нефти с  добавка-
ми 25% и 10% АСКГ весьма схожи. Более высо-
кие температуры (200°C и 280°C) в случае с 25% 
АСКГ, в отличие от 10%, способствуют адсорбции 
асфальтенов с  периферийными алкильными за-
местителями. Наличие сульфоксидных и сульфо-
натных групп в структуре асфальтенов не влияет 
на их адсорбционную активность, как при добав-
лении 10%, так и 25% АСКГ.

Следует отметить, что в рассматриваемом тем-
пературном интервале обработка тяжелой нефти 
АСКГ сопровождалась понижением ее вязко-
сти, которая зависит от содержания асфальтенов 
(рис.  2 и  3). Изучение вязкости нефти в  интер-
вале температур 25–280°С показало (рис. 4), что 
10% АСКГ приводит к ее снижению при темпе-
ратурах 100°C и  выше, а  добавление 25% сили-

кагеля понижает вязкость уже при 25°C почти 
на  50% (109,3 сСт). С  ростом температуры вяз-
кость нефти снижается, достигая наименьшего 
значения при 280°C. Так, при этой температуре 
10% добавка АСКГ позволяет снизить вязкость 
почти на 26% (до 158,7 сСт), а 25% АСКГ — почти 
на 80% (до 43,7 сСт).

Таким образом, в  результате эксперимен-
тов по  термоадсорбционной обработке тяжелой 
нефти с  использованием доступных адсорбен-
тов (силикагель АСКГ, оксид алюминия, цео-
лит, уголь БАУ-А) в мягких условиях (до 280°C) 
показано, что адсорбционная активность по из-
влечению асфальтенов из ее состава проявляет-
ся в случае применения АСКГ и в незначитель-
ной степени у  цеолита, прокаленного до  600°C  
(Ц-А). Так, с  использованием 10% АСКГ при 
280°C содержание асфальтенов снижается от ис-
ходного значения 8,9 мас.% до 6,6 мас.%. Добав-
ление 10% цеолита Ц-А к  тяжелой нефти при 
280°C уменьшает содержание асфальтенов в ней 
на 5,6%. Повышение количество сорбента до 25% 
в случае АСКГ обеспечивает снижение содержа-
ния асфальтенов до 2,1 мас.%, а в случае цеолита 
Ц-А изменений практически не фиксируется.

Сопоставительный анализ показателей струк-
турно-группового состава асфальтенов на осно-
ве спектральных коэффициентов, рассчитанных 
по  ИК-Фурье спектрам, показал, что в  процес-
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Рис. 4. Вязкость нефти после термической обработки с добавлением 10% и 25% АСКГ в интервале температур 25–
280°C.
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се термической обработки (200–280°C) нефти 
с  использованием 10% АСКГ адсорбируются 
молекулы асфальтенов с  полярными кислород- 
и азотсодержащими группами (карбонильными, 
амидными и  сложноэфирными). Повышенное 
до 25% количество АСКГ приводит к адсорбции, 
начиная уже с  25°C, низко конденсированных 
асфальтенов, в структуре которых представлены 
как полярные, так и алкильные группы.

Таким образом, термоадсорбционное извле-
чение асфальтенов из тяжелой нефти с помощью 
силикагеля АСКГ может быть использовано для 
частичного облагораживания тяжелой нефти при 
температурах до 280°C.
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В  настоящей работе изучена зависимость температурных реологических свойств и  спектральных 
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пературах. Реологические данные, полученные методом осцилляционной реометрии, рассматри-
вались в комплексе с результатами ИК-спектроскопии. С помощью спектральных коэффициентов 
был рассчитан групповой состав. Показано, что промысловая обработка композиций влияет на ди-
намику перехода жидкость—твердое тело тяжелой нефти при охлаждении и повышает ее температуру 
застывания, но слабо влияет на спектральные коэффициенты и не меняет групповой состав нефти.
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Устойчивый рост доли тяжелых и высоковяз-
ких нефтей при добыче углеводородного сырья 
делает актуальным применение различных ме-
тодов увеличения нефтеотдачи (МУН) [1]. Про-
мышленные композиции (в  том числе группа 
физико-химических МУН) представляют со-
бой многокомпонентные системы, влияющие 
на саму нефть, внутрипластовые воды и породы 
коллектора. Под действием внутрипластовых ус-
ловий в системе нефть–вода–композиция–пла-
стовая порода происходят различные химические 
реакции, которые в  совокупности с  механиче-
ским действием процессов нефтедобычи могут 
приводить к  изменению химического состава 
нефти [1]. Это, в свою очередь, влияет на физи-
ко-химические свойства добываемого продукта, 
который оценивают по  стандартным показате-
лям — плотность, вязкость, групповой состав, 
химический состав, температуры кипения и  за-
стывания и пр. Для их определения используют 
различные методы анализа, в  частности реоло-
гические измерения и метод ИК-спектроскопии.

Высокое содержание смолисто-асфальтовых 
веществ (САВ) определяет сложное реологиче-
ское поведение тяжелых нефтей [2, 3], которое 
слабо изучено при низких температурах, т. к. 
в этих условиях единственным достоверным (не-
разрушающим) методом исследования оказыва-
ются осцилляционные измерения. Данный ме-
тод, определяющий и вязкие (модуль потерь G″) 
и  упругие свойства (модуль накопления G′) об-
разцов, заключается в  том, что материал иссле-
дования подвергают синусоидальному напряже-
нию [4]. Приложенное к материалу напряжение 
τ приводит к  его деформированию, и  в  зависи-
мости от соотношения упругих и вязких свойств 
наблюдается угол сдвига фаз δ (УСФ) между на-
пряжением и деформацией.

УСФ является удобным параметром для оцен
ки физического состояния нефтяной систе-
мы, поскольку указывает на  ее фазовое состоя
ние  [1]. Известно, что идеально жидкое тело 
имеет δ, равный 90°; у  идеально упругого тела 
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этот показатель равен 0°, для вязкоупругих тел 
УСФ находится в диапазоне между этими край-
ними значениями [4]. Образование и  упрочне-
ние пространственной структуры нефтяных си-
стем приводит к увеличению упругости объекта, 
что отражается в уменьшении УСФ. Увеличение 
УСФ свидетельствует об  обратном процессе — 
переходе в жидкообразное состояние.

ИК-спектрометрию давно и успешно исполь-
зуют для изучения структурно-группового соста-
ва нефтей и  нефтепродуктов, что более точно, 
чем химические методы, позволяет определять 
функциональные группы. ИК-спектры любой 
нефти по  полосам поглощения условно мож-
но разделить на  три части: поглощение в  обла-
сти 3200–2600  см–1, в  области 1800–1200  см–1 
и 900–650 см–1 [5]. В диапазоне волновых чисел 
от 600 см–1 до 1300 см–1 (его еще называют обла-
стью отпечатков пальцев) спектры даже структур-
но близких гомологов отличаются друг от друга, 
что позволяет различать между собой молекулы 
с  одинаковой функциональной группой. Что-
бы нивелировать влияние условий получения 
спектров используют специальный параметр — 
спектральный коэффициент K, который опре-
деляется как соотношение оптических плотно-
стей в максимумах полос поглощения различных 
функциональных групп Dx к оптической плотно-
сти реперной полосы D0. Спектральные коэффи-
циенты — удобный параметр для оценки нефтей, 
активно применяемый при исследовании ком-
понентного и  группового состава [6, 7] нефтей, 
анализа нефтей и нефтепродуктов [8, 9, 10].

Цель настоящей работы — исследование рео
логического поведения высоковязкой нефти 
при низких температурах с  помощью осцилля-
ционного (динамического) метода, определе-
ние влияния нефтевытесняющей композиции 
на спектральные коэффициенты и динамику ре-
ологических параметров при охлаждении, а так-
же сопоставление результатов, полученных ме-
тодами ИК-спектроскопии и  динамической 
реологии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На Усинском месторождении (Республика 
Коми) были проведены опытно-промысловые 
испытания (ОПИ) нефтевытесняющей и потоко
отклоняющей многофункциональной химиче-
ской композиции (МФК МИКА) [11], которая 
разработана Институтом химии нефти СО РАН 

(ИХН СО РАН) и предназначена для повышения 
нефтеотдачи залежей высоковязкой нефти. Эта 
композиция с регулируемой вязкостью и высокой 
нефтевытесняющей способностью была создана 
на основе ПАВ, координирующих растворители 
и комплексные соединения химически изменяю-
щихся непосредственно в пласте с приобретени-
ем коллоидно-химических свойств [11]. Компо-
зиция работает в  области температур 20–210°C; 
имеет низкое межфазное натяжение и  низкую 
температуру замерзания (–20)–(–50°C), высо-
кую буферную емкость в  диапазоне рН 2,5–10, 
увеличивает проницаемость пластов-коллекто-
ров, является одновременно и  нефтевытесняю-
щей и потокоотклоняющей [11, 12].

В  настоящей работе были исследованы 
12 промысловых образцов проб нефти Усинско-
го месторождения из  шести добывающих сква-
жин до  (обозначены как A1, B1, … F1) и  после 
(обозначены как A2, B2,…F2) проведения ОПИ 
композиции МИКА на месторождении; в лабо-
раторных условиях дополнительная обработка 
образцов не  проводилась. Пять из  шести добы-
вающих скважин относятся к  так называемой 
первой линии, т. е. находятся в радиусе до 300 м 
от  нагнетательной скважины, и  одна скважина 
(A, 1024) — из  второй линии и  удалена на  300–
500 м. Далее в тексте образцы до цикла закачки 
композиции будут называться исходной нефтью.

Нефть пермо-карбоновой залежи Усинско-
го месторождения относится к  тяжелым высо-
ковязким [13] — содержание парафина и  смол 
составляет 0,4 и  19,5 мас.% соответственно; 
в  работе  [14] по  этому месторождению даются 
цифры — 18,0 мас.% смол и 8,1 мас.% асфальте-
нов. В  наших образцах суммарное содержание 
смол и  асфальтенов составляло 40 мас.%, пара-
финов 0,9 мас.% [11].

Реологические измерения

Все эксперименты проводили на  реометре 
RheoStress 600 (HAAKE, Германия)) в  конфи
гурации конус–плоскость С60/2°Ti; опыты в ин-
тервале температур 70–10°C выполнены в  ре-
жиме сдвигового напряжения; измерения при 
охлаждении от 20° до –30°C (в течение 120 мин) — 
в режиме осцилляционных колебаний. Темпера-
турные условия эксперимента обеспечивались 
с помощью термостата Thermo HAAKE K‑50, ко-
торый через внешний контур подключали к ра-
бочей плоскости реометра.
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ИК-спектры

Отобранные образцы были исследованы ме-
тодом ИК-Фурье спектроскопии в  диапазоне 
4000–400  см–1 с  разрешением 4  см–1 на  спект
рометре Nicolet 5700 в  виде тонкой пленки 
из  растворов в  хлороформе. Спектры обраба-
тывали с  помощью программного обеспечения 
OMNIC7.3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Реология

При положительных температурах получе-
ны кривые течения и  кривые вязкости образ-
цов нефти в  условиях сдвигового напряжения. 
При высоких температурах (70, 60, 50°C) нефть 
исходная и  нефть после обработки являются 
ньютоновскими жидкостями (рис. 1а), вязкость 
не зависит от скорости сдвига и зависимость τ(γ′) 
линейна на всем диапазоне измерений. С пони-
жением температуры реологическое поведение 
ожидаемо меняется. Ниже 50°C нефть обеих 
групп начинает вести себя как псевдопластиче-
ская жидкость, с  увеличением скорости сдвига 
вязкость уменьшается, а  приложенное напря-
жение линейно растет с ростом скорости сдви-
га, выходя на  некоторое пологое плато. Ниже 
15–10°C измерения образцов в режиме постоян-
ного сдвига становятся невозможны, т. к. проис-
ходит срыв и проскальзывание ротора при уве-
личении скорости сдвига, что проявляется как 
беспорядочные «запилы» на графиках η(γ′ ), τ(γ′) 
(рис. 1б) или же ротор вообще не может начать 
вращаться.

Проведенные измерения в  данном режиме 
не выявили значимых различий реологического 
поведения и  параметров между образцами двух 
исследованных групп.

В  ходе осцилляционных измерений при ох-
лаждении образцов до  –30°C были получены 
графики температурных зависимостей модуля 
накопления G′, модуля потерь G″ и  угла сдвига 
фаз δ. На  основе полученных данных найдены 
вязкости и температуры застывания (ТЗ) образ-
цов. Вязкости рассчитаны по  значению модуля 
потерь G″ и  угловой частоте ω (η  = G″/ω), при 
20°C отмечается минимальная вязкость (ηmin), 
при –30°C (за  редким исключением) — макси-
мальная вязкость (ηmax) образцов. ТЗ образцов 
определяли по точке пересечения графиков G′(T) 
и G″(T) [4]. Значения ТЗ, минимальной и макси-
мальной вязкости, минимального УСФ образцов 
до (1) и после (2) обработки МФК МИКА пред-
ставлены в табл. 1.

У  всех образцов и  до  и  после обработки при 
+20°C отмечается минимальная вязкость, кото-
рая стабильно возрастает с  уменьшением тем-
пературы, т. е. график G″(Т) имеет линейный ха-
рактер (рис.  2а). Максимальная вязкость у  всех 
образцов исходной нефти отмечалась при ми-
нимальной температуре эксперимента в  –30°C, 
но  после обработки это условие выполнялось 
только для части образцов. Температурная  
зависимость G″ (T) образцов E2 и F2 приобретает 
экстремальный характер (рис. 2б) и максималь-
ная вязкость отмечается при –14°C и –19°C соот-
ветственно. На рис. 2б видно, что по достижении 
максимума модуль потерь G″ и, соответственно, 
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вязкость (поскольку вязкость пропорциональна 
модулю потерь через угловую частоту осцилля-
ции η = G″/ω) этих образцов незначительно сни-
жалась, несмотря на дальнейшее охлаждение.

Минимальная вязкость образцов менялась раз-
нонаправленно — повышалась, понижалась или 
практически оставалась постоянной, но в  сред-
нем немного увеличилась после обработки. При 
низких температурах, когда определялась макси-
мальная вязкость, также не было однонаправлен-
ного тренда, но  средняя максимальная вязкость 
(по шести образцам) после обработки была замет-
но выше, чем у исходных образцов (табл. 1).

Поскольку вязкость обработанной нефти по-
вышалась, можно было  бы ожидать понижения 

ТЗ [15, 16], но измерения показали, что в среднем 
по  шести образцам ТЗ нефти после обработки 
композицией выросла на 8°C. Хотя данный пока-
затель увеличился у всех образцов (табл. 1), по от-
дельно взятым скважинам это повышение крайне 
неравномерно — от  1,8°C до  18,9°C, образец D2 
и  E2 соответственно. Обработка композицией 
также вызвала большой разброс значений ТЗ об-
разцов; если у исходной нефти эти температуры 
довольно близки (рис. 3) — пять из шести точек 
лежат в пределах (–25)–(–28)°C, то после обра-
ботки область ТЗ заметно расширилась.

Выше отмечалось, что угол сдвига фаз δ отра-
жает фазовое состояние образца, преобладание 
жидкостных или упругих свойств. Все образцы 
при +20°C, до и после обработки, являются жид-

Таблица 1. Физические параметры образцов до (1) и после (2) обработки МФК МИКА

Скважина
ТЗ [°C], G′=G″ δmin, [0],  —30°C ηmin, [Па·с] +20°C ηmax, [Па·с] –30°C

1 2 1 2 η1 η2 η1 η2

A 1024 ниже –30 –23,9 54 19 2,91 7,45 820 17 940

B 1088 –27,9 –25,0 35 22 4,87 7,81 17 940 17 310

C 1089 –6,7 –20,7 27 14 5,30 15,17 15 570 13 220

D 1091 –26,9 –25,1 29 22 6,64 8,18 16 300 18 240

E 7107 –27,5 –8,6 33 2 8,36 8,05 13 260 14 960*

F 9039 –25,6 –13,4 29 2 8,11 3,06 17 650 17 550**

Среднее 
значение –27,5 –19,5 35 14 6,03 7,86 13 590 16 537

* при 14°C; ** при 19°C.
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костями, их δ практически равны 90° (рис.  2а), 
хотя ни один из них не течет при комнатной тем-
пературе. По  мере охлаждения значение УСФ 
уменьшалось, т. к. под действием низкой темпе-
ратуры происходит переход нефти из  жидкости 
в  твердообразное тело. За  счет высокого содер-
жания смолисто-асфальтеновых веществ (САВ) 
«застывание» нефти идет по  типу стеклова-
ния [3]. При –30°C у всех образцов отмечался ми-
нимальный угол сдвига фаз δmin; у исходных неф
тей его среднее значение составляет 35°, после 
обработки эта величина уменьшается в 2,5 раза —  
δmin =14° (табл.  1), т. е. при той  же температуре 

нефтяная система после обработки была более 
«твердой». Диапазон значений минимального 
УСФ сдвинулся в  область твердого состоя-
ния; у  исходных нефтей он находится в  преде-
лах 54°–27°, после обработки — 22°–2°. Обра-
ботка влияет на  динамику застывания нефти  
(рис. 4а, б), меняется характер зависимости δ(Т), 
увеличивается скорость перехода нефти из жид-
кости в твердообразное состояние — структури-
рование нефти начинается при более высокой 
температуре.

ИК-спектроскопия

По  данным ИК-спектроскопии все иссле-
дованные образцы имеют однотипную картину 
спектров — выраженные три зоны полос по-
глощения (п. п.); 1 — область 3200–2600  см–1, 
2 зона — область 1800–1200 см–1 и 3 зона — 900–
650  см–1. Большой широкий пик 1-й зоны объ-
ясняется содержанием воды в  пробе (рис.  5а). 
Рассмотрим подробно участок 2000–500  см–1. 
Интенсивная п. п. 1600 см–1 обусловлена валент-
ными колебаниями С=С-связей ароматиче-
ских колец, п. п. 1460 см–1 и 1375 см–1 указывают  
на  присутствие деформационных колебаний 
С–С-связей метильных и  метиленовых групп 
в  алифатических структурах. Наличие п. п. 
1030  см–1 говорит о  присутствии S=O-сульфок-
сидных групп, осерненность наших образцов от-
носительно невелика, что согласуется с данными 
о содержании серы равным 1,7 мас.% [17]. Поло-
са поглощения 1700  см–1 указывает на  наличие 

Рис. 4. Графики температурных зависимостей угла сдвига фаз (δ) образцов исходной нефти (а) и нефти после обра-
ботки композицией МИКА (б).
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карбонильных (С=О)-групп и используется при 
оценке окисленности нефти. В  образцах прак-
тически нет спиртов и эфиров, о чем говорит от-
сутствие п. п. 1200–1100  см–1, соответствующих 
колебаниям кислородсодержащих групп С–О–С 
и С–ОН в их составе. У всех образцов отмечается 
выраженный «ароматический триплет» — группа 
полос поглощения в области 900–600 см–1, кото-
рые соответствуют колебаниям ароматических 
фрагментов.

Все ИК-спектры изученных образцов очень 
похожи, это хорошо видно на  примере области 
ароматического триплета (рис.  5б) исходных 
нефтей. Обработка композицией не вызвала из-
менений спектров образцов второй группы, со-
храняется наличие и выраженность трех основ-
ных пиков — п. п. 870, 810, 745 см–1, характерных 
для поли- и  монозамещенных ароматических 
структур. Наблюдается одинаково слабая для 
обеих групп п. п. 720  см–1, отвечающая дефор-
мационным маятниковым колебаниям мети-
леновой группы –СН2 длинных парафинистых 
цепей (С ≥ 4). В первой группе образцов можно 
выделить очень слабую п. п. 780 см–1, которая от-
носится к  бизамещенным ароматическим сое-
динениям, однако их содержание пренебрежимо 
мало, во второй группе эта п. п. отсутствует.

Для оценки и  сравнения относительного со-
держания функциональных групп были рассчи-
таны следующие спектральные коэффициенты 
(табл. 2):

– ароматичности — Kar=D1600/D720,
– окисленности — Kox=D1710/D1465,
– разветвленности — Kbr= D1380/D1465,
– парафинистости (алифатичности) — 	  
   Kw= (D720+D1375)/D1600,
– осерненности — Ks=D1030/D1465,
– полярности — Kp = (D1710 + D1030)/D1460.

Наименьшая вариабельность отмечает-
ся у  коэффициента ароматичности, который 
практически одинаковый у  всех образцов ис-
ходной и  обработанной нефти, также мало 
различаются коэффициенты парафинистости 
(Kw) и  разветвленности (Kbr). Коэффициенты 
окисленности (Kox), осерненности (Ks) и поляр-
ности (Kp) демонстрируют бóльшую вариатив-
ность, меняясь у  исходных нефтей в  пределах 
3,19–5,13, 3,03–4,76 и  6,23–9,89 соответствен-
но (табл.  2). Обработка нефти мало изменила 
средние значения спектральных коэффициен-
тов, но у пары образцов (С, F) группа коэффи-
циентов (Kox, Ks и Kp) показывает заметную раз-
ницу между значениями до и после обработки. 
Повышение Kox говорит об  увеличении доли 
кислородсодержащих функциональных групп, 
приводящее к  усилению поверхностно-ак-
тивных свойств, что, в  свою очередь, снижает 
поверхностное натяжение на  границе раздела 
нефть–вода и, соответственно, увеличивает не-
фтеотдачу.

Самый высокий коэффициент парафини-
стости (1,73) отмечен у  образца F1; при этом 
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Рис. 5. ИК-спектры: (а) — для образца Усинской нефти до (линия синего цвета) и после обработки (линия красного 
цвета); (б) — область ароматического триплета образцов исходной нефти.
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у  него  же самый низкий коэффициент развет-
вленности (Кbr), т. е. алифатическая часть пред-
ставлена в основном неразветвленными алкана-
ми; также наблюдается минимальное значение 
коэффициента окисленности, что согласуется 
с низким Kbr. Обратная картина наблюдается для 
образца D1, где при минимальном Кw доля раз-
ветвленных алканов и коэффициент окисленно-
сти максимальны.

Была обнаружена обратная линейная зави-
симость между Kw и  Kp (рис.  6); исходная нефть 
показывает очень высокую корреляцию, коэф-
фициент Пирсона (r, измеряет силу линейной 
зависимости между двумя переменными) равен 
–0,97, что характерно для окисленных нефтей 
на  давно разрабатываемых месторождениях. 
После закачки композиции данная корреляция 
заметно уменьшается (r  = –0,66), это объясня-
ется поступлением нефти другого состава из не-
промытых ранее зон. Связи между остальны-
ми спектральными коэффициентами выявить  
не удалось.

Групповой состав образцов определяли на ос-
нове оптических плотностей Dn конкретных 
п. п., процентное содержание алканов, нафте-
нов и аренов (последние показывают суммарное 
содержание смол и  асфальтенов) рассчитывали 
согласно ранее описанной методике [6]. Прове-
денные расчеты показали высокое содержание 
ароматических соединений, которые составляют 
почти 50% от общего состава (табл. 3), что согла-

суется с определением Усинской нефти как тяже-
лой высоковязкой с большим содержанием смол 
и асфальтенов.

Сравнение ИК-спектров и спектральных ко-
эффициентов образцов показало, что обработка 
композицией МИКА мало повлияло на  груп-
повой состав нефти. В  среднем у  обработанной 
нефти немного повысилось содержание алканов 
(на  2,2%) и,  соответственно, уменьшилось со-
держание аренов и нафтенов по сравнению с ис-
ходной. Однако даже при таком незначительном 
изменении группового состава реологические 
измерения показывают заметную разницу; ТЗ 
обработанной нефти повысилась на 8°C, мини-
мальный УСФ — показатель агрегатного состо-
яния системы при –30°C — уменьшился почти 
в 2 раза.

Обнаружить взаимосвязь между реологиче-
скими свойствами и  полученными спектраль-
ными коэффициентами не  удалось. Например, 
похожие по  реологическому поведению образ-
цы F2 и  Е2, имеющие пик вязкости (рис.  2б) 
и  будучи при охлаждении наиболее «твердыми»  
(δmin = 2), показывают мало общего по спектраль-
ным коэффициентам. Также отсутствует тренд 
изменения спектральных коэффициентов у рео-
логически схожих образцов; Kox, Ks и Kp образца F 
до и после обработки максимально различаются 
между собой (табл.  2), но  те  же коэффициенты 
образца Е практически одинаковы.

Таблица 2. Спектральные коэффициенты образцов Усинской нефти до (1) и после (2) обработки композицией 
МИКА

Образец
Kar

D1600/D720

Kw 
(D720+D1375) / 

D1600

Kox
D1710/D1465

Kbr
D1380/D1465

Ks
D1030/D1465

Kp
(D1710+D1030) /

D1460

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

A 0,92 0,91 1,68 1,69 3,93 4,06 1,93 2,02 3,62 3,71 7,55 7,77

B 0,93 0,90 1,58 1,62 4,93 4,72 2,08 2,01 4,57 4,38 9,50 9,09

C 0,91 0,89 1,62 1,60 4,42 5,32 1,98 2,09 4,16 4,85 8,58 10,17

D 0,91 0,81 1,59 1,74 5,13 4,16 2,13 1,92 4,76 4,49 9,89 8,58

E 0,92 0,91 1,60 1,63 4,57 4,47 1,98 1,97 4,25 4,13 8,82 8,59

F 0,92 0,90 1,73 1,68 3,19 4,57 1,81 2,16 3,03 4,19 6,23 8,76

Среднее 
значение 0,92 0,89 1,63 1,66 4,36 4,55 1,98 2,02 4,06 4,28 8,43 8,83
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Рис. 6. Корреляция спектральных коэффициентов парафинистости Kw и  полярности Kp исходной нефти. Номера 
образцов указаны рядом с экспериментальными точками. На вставке показана аналогичная зависимость для нефти 
после обработки.
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Таблица 3. Групповой состав образцов Усинской нефти, найденный по ИК-спектрам

Образец
Алканы, % Нафтены, % Арены, %

1 2 1 2 1 2

A 23,1 25,7 27,5 26,4 49,4 47,9

B 23,0 25,8 27,3 26,6 49,7 47,6

C 23,5 25,4 27,1 26,7 49,4 47,9

D 22,9 25,3 27,6 26,2 49,5 48,4

E 23,3 25,9 27,3 26,2 49,4 47,8

F 24,2 25,1 26,6 26,8 49,2 48,1

Среднее 
значение 23,3 25,5 27,3 26,6 49,4 47,9
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Известно, что вязкость нефти возрастает 
с  увеличением содержания САВ, причем повы-
шение концентрации асфальтенов сильнее вли-
яет на рост вязкости, чем аналогичное увеличе-
ние концентрации смол [18, 19, 20]. При этом 
повышенное содержание САВ обеспечивает 
низкую температуру застывания тяжелой нефти, 
хотя в данном случае уместно говорить о темпе-
ратуре стеклования. Однако в работе [3] на при-
мере нефти того  же Усинского месторождения 
было показано, что уменьшение концентрации 
асфальтенов не всегда ведет к уменьшению вяз-
кости. Депрессорные и  агрегативные свойства 
асфальтенов определяются не только их количе-
ством [21, 22], но также структурой и межмоле-
кулярным взаимодействием агрегатов асфальте-
нов. Помимо общего содержания и соотношения 
смол и асфальтенов, важен также их состав (мо-
лекулярная масса, содержание полярных компо-
нентов) и  степень химического сродства между 
асфальтенами и  компонентами дисперсионной 
среды [23].

Реологические эксперименты показали уве-
личение вязкости, особенно при низких темпе-
ратурах, и  повышение температуры застывания 
нефти под влиянием композиции МИКА. Это 
плохо согласуется с  представлением, что рост 
вязкости нефти, обусловленный высокой кон-
центрацией САВ, сопровождается понижени-
ем ТЗ. Но согласно данным ИК-спектрометрии 
после обработки композицией концентрация 
смол и асфальтенов практически не изменилась, 
поэтому вероятным представляется следующее 
объяснение. Застывание (стеклование) тяжелой 
нефти определяется взаимодействием сложных 
структурных единиц (ССЕ), состоящих из  ас-
фальтенового ядра и набора сольватных оболочек 
из смол и алканов. Вероятно, в результате закач-
ки композиции МИКА происходит изменение 
размеров и структуры ядра, толщины сольватных 
слоев ССЕ и тем самым пространственно-коагу-
ляционной структуры тяжелой нефти, которые 
определяют формирование внутреннего карка-
са, его жесткость и  общую иммобилизацию си-
стемы. В  пользу этого предположения говорит 
динамика изменения УСФ (рис.  4), значения 
которого являются показателем внутреннего со-
стояния системы. Возможно, при очень высоком 
содержании смол и  асфальтенов для заметного 
реологического эффекта при низких темпера-
турах достаточно изменения пространственных 
параметров ССЕ при одинаковой концентрации 
упомянутых компонентов.

Несомненно, требуется дальнейшее изучение 
данного вопроса, расширение объектов исследо-
вания, набор достаточно обширной базы данных 
по  реологическим измерениям и  ИК-спектров 
для разных типов нефтей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Показаны преимущества осцилляционной 
реометрии при низких температурах по сравне-
нию с  ротационной для изучения тяжелых вы-
соковязких нефтей. Режим динамических изме-
рений значительно расширяет температурный 
диапазон исследований, позволяя работать при 
отрицательных температурах и  получать совер-
шенно новую реологическую информацию.

2. Измеренные при комнатной температу-
ре параметры состава и  свойств образцов были 
не  чувствительны к  действию нефтевытесняю-
щей композиции, но при отрицательных темпе-
ратурах реологические исследования оказались 
эффективны для оценки действия композиции 
на нефть.

3. Методом ИК-спектроскопии зафиксиро-
вано крайне незначительное изменение состава 
нефти после промысловых применений компо-
зиции.

4. Не  удалось выявить взаимосвязь между 
реологическими параметрами и спектральными 
коэффициентами изученных образцов тяжелой 
нефти.
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В работе исследовано влияние модификации ультрафильтрационных мембран из полиакрилони-
трила (ПАН) различными углеродными частицами на  эффективность баромембранного выделе-
ния тяжелых соединений, таких как асфальтены и смолы, из нефти и нефтепродуктов. В качестве 
наполнителя использовали четыре типа частиц: оксид графена (ОГ), наноалмазы (НА), углерод-
ные нанотрубки и  пористые углеродные частицы из  ИК-пиролизованного полиакрилонитрила 
(ИК-ПАН). Показано, что при фильтрации разбавленных растворов нефти в толуоле (10 и 100 г/л) 
мембраны, модифицированные НА, ОГ и ИК-ПАН, демонстрировали увеличение проницаемости 
по сравнению с исходной ПАН-мембраной. При фильтрации раствора 100 г/л задерживающая спо-
собность всех ПАН-мембран составляла более 95%. Газохроматографический анализ подтвердил 
селективность исследуемых мембран по отношению к углеводородам: пермеат обогащается более 
легкими фракциями, в то время как тяжелые алканы, смолы и асфальтены преимущественно задер-
живаются. В ходе исследования было установлено, что модификация ПАН-мембран наноалмазами 
является наиболее перспективным подходом для выделения тяжелых соединений из нефтяных рас-
творов, поскольку обеспечивает оптимальное сочетание высокой проницаемости, селективности 
по асфальтенам и устойчивости к загрязнению. Полученные результаты подтверждают потенциал 
ультрафильтрационных мембран на основе модифицированного ПАН для эффективного концен-
трирования тяжелых нефтяных остатков из вязких нефтяных сред.

Ключевые слова: ультрафильтрационная мембрана, полиакрилонитрил, нефть, тяжелые нефтяные 
остатки, баромембранное концентрирование, модификация, углеродные частицы, наноалмазы
DOI: 10.7868/S3034562625060045

Несмотря на  попытки перехода на  возоб-
новляемые источники энергии мировое энер-
госнабжение по-прежнему в  значительной сте-
пени зависит от  ископаемого топлива, которое 
продолжает доминировать в мировом энергети-
ческом балансе. На  ископаемые виды топлива, 
включая сырую нефть, природный газ и  уголь, 
в  настоящее время приходится более 80% ми-
рового потребления первичной энергии [1]. 
Нефтеперерабатывающая и  нефтехимическая 
промышленность традиционно относится к чис-

лу наиболее ресурсоемких и  сложных отраслей. 
Ежедневно в  мире нефтеперерабатывающие за-
воды перерабатывают около 90 млн баррелей сы-
рой нефти. На такие разделительные процессы, 
как дистилляция, приходится 10–15% мирового 
потребления энергии [2–4]. Уже сейчас мировая 
нефтеперерабатывающая промышленность всту-
пает в важную эпоху вследствие истощения запа-
сов легкой нефти [5]. Тяжелая нефть, добываемая 
на  поздних этапах разработки месторождений, 
характеризуется высоким содержанием тяже-
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лых фракций — смол и  асфальтенов, что при-
водит к  увеличению ее вязкости [6]. Смолисто-
асфальтеновая фракция содержит значительное 
количество азота, серы, тяжелых металлов (V, Fe, 
Ni и др.), поэтому переработка тяжелых нефтей 
и нефтяных остатков (вакуумные гудроны, деас-
фальтизаты и др.) сопряжена со множеством тех-
нологических и  экологических проблем  [6–10]. 
Одна из  таких ключевых технологических про-
блем — дезактивация катализаторов при перера-
ботке тяжелой нефти вследствие отравления ак-
тивных центров примесями, а также блокировки 
пор коксом и металлическими отложениями [11–
14]. Поэтому для снижения экономических за-
трат и  обеспечения эффективности и  устойчи-
вости процессов гидрокрекинга и гидроочистки 
в нефтепереработке тяжелой нефти и нефтяных 
остатков необходимы технологии выделения 
и регенерации катализаторов [1].

В  связи с  этим актуальные направления ис-
следований в  настоящее время — разработка 
энергоэффективных масштабируемых методов 
разделения нефти и  нефтяных остатков, а  так-
же выделения катализаторов нефтехимического 
синтеза из  продуктов реакции. Одним из  пер-
спективных подходов является использование 
отличающихся высокой энергоэффективностью, 
безопасностью и экологической чистотой баро
мембранных процессов разделения, очистки 
и  концентрирования жидкостных смесей [15–
17]. Процессы микро-, ультра- и  нанофильтра-
ции обеспечивают непрерывный режим разделе-
ния веществ в сравнительно мягких условиях [4].

Одно из первых, упоминаемых в научной ли-
тературе, исследований возможности примене-
ния мембранной фильтрации для деасфальти-
зации и деметаллизации нефти было проведено  
в 1980-х гг. канадской компанией Mydale. В серии 
работ была исследована фильтрация нефти при 
повышенной температуре (60°C) и  трансмем-
бранном давлении до 1,5 МПа [9, 18—19]. Было 
показано, что мембранная фильтрация подходит 
для удаления соединений азота, серы, металлов 
и  асфальтенов из  дизельного топлива, отрабо-
танного смазочного масла, сырой нефти, тяже-
лых масел и  битума. Так как удаление асфаль-
тенов позволяет снизить содержание тяжелых 
металлов [20], использование мембранной филь-
трации актуально и при переработке легких сор
тов нефти, как это было показано в работе [21]. 
Использование мембран с различной величиной 
молекулярной массы отсечения (Molecular weight 

cut-off — MWCO) позволило выделять различ-
ные фракции нефти с  целью получения сырья 
высокого качества.

Тем не менее, несмотря на значительный по-
тенциал метода, применение мембранной филь-
трации ограничено низкой производительно-
стью мембран и  высокой склонностью нефти 
и тяжелых остатков к загрязнению мембран. Вы-
сокая вязкость нефти и темных нефтепродуктов 
является основным препятствием для примене-
ния процессов фильтрации. Следствием высокой 
вязкости разделяемой среды является крайне 
низкая проницаемость мембран. Для решения 
этой проблемы выделяют два подхода. Первый 
подход основан на фильтрации при повышенных 
температурах [9, 22, 23]. В этом случае, как пра-
вило, используются керамические мембраны, 
так как благодаря высокой термической и хими-
ческой стабильности их можно эксплуатировать 
в тяжелых условиях, включая высокие темпера-
туры, необходимые для снижения вязкости раз-
деляемой среды.

Был предложен способ [23] регенерации 
отработанных масел и  удаления асфальтенов 
из тяжелых нефтяных остатков посредством вы-
сокотемпературной ультрафильтрации (УФ) при 
температуре 100—350°C и давлении 0,1—2 МПа 
с помощью неорганических мембран, покрытых 
смесью оксидов (TiO2, MgO, Al2O3 или SiO2). 
Показано, что в  процессе фильтрации вакуум-
ного остатка нефти при температуре 330°C про-
изводительность мембраны составила 27,8 л/
(ч∙м2). При этом происходит снижение содер-
жания асфальтенов с 6,3 до 4,14% и содержание 
ванадия с 128 до 90 ppm. Высокотемпературный 
режим фильтрации позволяет увеличить про-
изводительность мембраны за  счет снижения 
вязкости разделяемой жидкости. Однако об-
ратной стороной данного решения является то, 
что повышение температуры также способству-
ет снижению растворимости асфальтенов в лег-
ких алифатических углеводородах. Это приво-
дит к засорению поверхности мембраны [10, 22] 
и, как следствие, падению производительности.

Альтернативный подход для увеличения про-
изводительности мембранной фильтрации вяз-
ких сред заключается в разбавлении разделяемой 
смеси низкомолекулярными растворителями [18, 
21, 24—26]. Этот способ позволяет использовать 
полимерные мембраны, которые существенно 
дешевле керамических мембран. Так, компа-
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ния Exxon Research & Engineering Company [25] 
предложила процесс удаления порфириновых 
и  полярных соединений из  тяжелой нефти или 
нефтяных остатков, включающий растворение 
в  легком неполярном органическом раствори-
теле, таком как хлороформ или толуол, с после-
дующей ультрафильтрацией через полимерную 
мембрану при комнатной температуре. В  ка-
честве мембранного материала рекомендовано 
использовать модифицированную целлюлозу 
или поливинилиденфторид (ПВДФ), что обе-
спечивает эффективное удаление асфальтенов, 
металлоорганических соединений (в  частности, 
ванадия и никеля) и коксообразующих фракций 
и приводит к получению очищенного пермеата, 
пригодного для дальнейшей переработки. Метод 
обеспечивает улучшение качества тяжелой неф-
ти без термического разрушения компонентов 
и способствует увеличению выхода ценных лег-
ких фракций.

Схожий способ изложен в  патенте [24], где 
выделение отработанного катализатора после 
переработки нефтяных остатков осуществляется 
с помощью мембранной фильтрации с предвари-
тельным разбавлением и последующим отстаива-
нием. Данный способ позволяет разрушить кол-
лоидную суспензию и  снизить вязкость смеси, 
что значительно улучшает эффективность филь-
трации. Сочетание нескольких стадий отстаи-
вания и  мембранной фильтрации обеспечивает 
удаление до 99% нефти из твердого катализато-
ра. При этом, как указано в патенте, разбавление 
способствует существенному снижению засоре-
ния мембран.

В  работе [18] показано, что разбавление 
нефти нафтой позволяет снизить ее вязкость 
с 968 мПа·с до 10 мПа·с, что делает полученную 
смесь приемлемой для применения мембранной 
фильтрации. Однако в работе были использова-
ны полисульфоновые мембраны, что сопряже-
но с  ограничением термобарических условий, 
при которых может производиться фильтрация; 
дело в том, что содержащиеся в разделяемой сме-
си ароматические соединения при повышении 
температуры свыше 70°C приводят к набуханию 
мембраны. Данный пример указывает на  необ-
ходимость тщательного подбора полимерного 
материала, который  бы в  условиях проведения 
процесса не  набухал при контакте с  разделяе-
мой смесью тяжелой нефти или нефтепродуктов 
и растворителя.

С  этой точки зрения значительный инте-
рес представляет материал полиакрилонитрил 
(ПАН), который отличается высокой устойчи-
востью к органическим растворителям, облада-
ет хорошими гидрофильными свойствами, по-
этому, как следствие, мембраны на  его основе 
менее подвержены засорению органическими 
веществами по сравнению с другими материа-
лами, такими как ПВДФ, полисульфон и поли-
эфирсульфон [27–29]. Данный факт обусловли-
вает высокую перспективность использования 
ПАН в  качестве материала для изготовления 
ультрафильтрационных мембран, предназна-
ченных для разделения нефти и  ее производ
ных [30–33].

Так, в работе [30] было изучено селективное 
баромембранное разделение агрегатов асфаль-
тенов типа «континент» с помощью ПАН-мем-
бран. В качестве разделяемых систем использо-
вали модельные растворы асфальтенов и мазута в 
толуоле с концентрациями 2 и 10 г/л. Было уста-
новлено, что при фильтрации через исследуемые 
мембраны при относительно низком общем ко-
эффициенте задерживания (35–67%), агломери-
рованные асфальтены задерживались с эффек-
тивностью до 90%. Однако в течение первых двух 
часов фильтрации модельных растворов наблю-
далось существенное снижение проницаемости 
до 65–80% от исходного уровня, что свидетель-
ствовало о засорении мембраны асфальтенами.

Перспективность применения ПАН-мембран 
для разделения нефтяных систем была проде-
монстрирована в исследовании [34], где пока-
зана их высокая селективность при фильтрации 
нефти и растворов нефти в толуоле. Установ-
лено, что мембраны с размером пор в диапазо-
не 21–27 нм обеспечивают практически полное 
задерживание асфальтенов (до 99,9%), и, кроме 
того, частично задерживают более легкие компо-
ненты нефти. Полученные результаты свидетель-
ствуют о высоком потенциале ПАН-мембран для 
фракционирования нефтяных сред и открывают 
возможности для детального изучения механиз-
мов задерживания не только крупных асфаль-
теновых агрегатов, но и более мелких углеводо-
родных соединений, чьи размеры существенно 
меньше номинального диаметра пор. В то же 
время засорение мембраны является существен-
ной проблемой при фильтрации нефти через эти 
мембраны, то есть для эффективного примене-
ния ПАН-мембран необходима их модифика-
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ция с целью повышения устойчивости к засоре-
нию [35]. 

Одним из важных факторов, оказывающих 
влияние на засорение мембран, является гидро-
фильность/гидрофобность поверхности или, 
применительно к засорению углеводородами, 
более корректно говорить об олеофобности, 
хотя данные параметры обычно взаимосвязаны. 
Мембраны с гидрофобной поверхностью легко 
адсорбируют органические загрязняющие веще-
ства, тогда как гидрофильные поверхности от-
талкивают их, предотвращая образование отло-
жений на поверхности мембраны [33].

Существует много методов модификации 
мембран. Их можно разделить на три основных 
метода: модификация поверхности мембра-
ны  [36–37], химическая модификация [38–39], 
а также внедрение различных наполнителей [33, 
40]. Наиболее популярно для повышения устой-
чивости к засорению – внедрение наполнителей, 
что связано с большим разнообразием возмож-
ных решений [40–42]. В качестве наполнителей 
используют широкий спектр материалов — не-
органических и углеродсодержащих. К неорга-
ническим материалам относят, в частности, соли 
серебра [43–44] и меди [45], диоксид титана [46–
47], диоксид кремния [48], оксид алюминия [38] 
и оксиды железа [49]. В последнее время все 
большую популярность приобретают различные 
углеродные наноматериалы, такие как оксид 
графена (ОГ) [50–51], фуллеренол [52–53], угле-
родные нанотрубки [54–55], активированный 
углерод [56] и наноалмазы (НА) [40, 57]. Такие 
материалы обладают развитой удельной поверх-
ностью и высокой химической стабильностью.

Важно отметить, что и наночастицы оксидов 
металлов и углеродные наночастицы способ-
ны ингибировать процесс агрегирования ас-
фальтенов в нефти [58–60]; при этом частицы 
выступают в качестве адсорбционных центров, 
связывающих асфальтены. С другой стороны, 
на поверхности таких частиц могут присутство-
вать отрицательно заряженные функциональные 
группы, например карбоксильные, присутствие 
которых на поверхности и в порах мембраны, на-
оборот, должно способствовать гидрофилизации 
ее поверхности и, как следствие, увеличению 
отталкивания молекул полярных смол и асфаль-
тенов, что должно способствовать снижению их 
адсорбции на поверхности мембраны и прохож
дению внутрь пор.

Цель работы — проведение исследований по 
добавлению в полимерную матрицу из поли
акрилонитрила (ПАН) частиц различного типа, 
геометрии и размера. Все исследуемые частицы 
(кроме нанотрубок) содержат на поверхности 
карбоксильные группы, способствующие оттал-
киванию молекул асфальтенов и тем самым сни-
жению засорения мембран.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе были использованы мембраны из 
коммерческого сополимера поли(акрилонитри-
ла-со-метилакрилата) с молекулярной массой 
Mw = 85 000 г/моль и соотношением мономеров 
93,6 : 6,4, приобретенный у компании Haihang 
Industry Co., LTD (Китай). В качестве модифици-
рующего наполнителя при получении мембран 
использовали четыре типа частиц: оксид графе-
на (ОГ) [61], наноалмазы детонационного синте-
за (НА) [62], углеродные нанотрубки (НТ) [63] и 
пористый активированный углеродный матери-
ал на основе ИК-пиролизованного полиакрило-
нитрила (ИК-ПАН) [64]. Удельная площадь по-
верхности ОГ составляет 23 м2/г, НТ — 158 м2/г,  
НА — 286  м2/г, ИК-ПАН – 2121 м2/г. Исследу-
емые частицы отличаются по размеру и геоме-
трии: НА представляют собой кристаллы разме-
ром 4—5 нм, что позволяет рассматривать их как 
точечные частицы, НТ – линейные структуры с 
диаметром от 20 до 70 нм, ОГ – двумерные объ-
екты размером около 100 нм, сформированные 
его монослоем, ИК-ПАН – разветвленные трех-
мерные объекты сложной геометрии с размерами 
от 500 до 800 нм.

В рамках данного исследования был при-
готовлен ряд формовочных растворов с оди-
наковой концентрацией полимера 20 мас.% в 
N-метил-2-пирролидоне (НМП). Четыре фор-
мовочных раствора содержали помимо полимера 
1 мас.% частиц, а пятый раствор — не содержал 
добавок (табл. 1). Выбор данной концентрации 
частиц связан с тем, что при большей концен-
трации в процессе приготовления формовочных 
растворов происходила их агломерация.

В связи с этим в исследовании использо-
ван подход, аналогичный описанному в рабо
тах  [65–67], где продемонстрирована возмож-
ность получения устойчивых 1 мас.%-ных 
дисперсий однослойных углеродных нанотрубок 
с использованием ультразвуковой обработки. 
Показана также возможность диспергирования 
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детонационных наноалмазов в N,N-диметил-
формамиде (ДМФА) и деионизированной воде 
(в количестве до 1 мас.%) [68]. При этом отмеча-
ется, что выбор диспергирующей среды не ока-
зывает существенного влияния.

Для приготовления формовочного раствора 
углеродные частицы помещали в  колбу, после 
чего добавляли растворитель и  перемешива-
ли с  использованием магнитной мешалки (IKA  
C-MAG HS10) в  течение 1–2 ч. Далее раствор 
подвергали обработке в  ультразвуковой ванне 
(35 кГц, мощность 90%, температура 25°C) Сап-
фир ТТЦ (РМД) в  течение 30 мин для эффек-
тивного диспергирования частиц. После это-
го в  колбу добавляли ПАН. Полученную смесь 
перемешивали на  верхнеприводной мешалке 
Heidolph RZR2041 (Германия) со  скоростью 
50 об/мин в течение 72 ч при комнатной темпе-
ратуре (20–25°C). По  истечении этого времени 
раствор дополнительно подвергали ультразву-
ковой обработке в  течение 30 мин. В  процессе 
перемешивания приготовленных растворов за-
вершенность процесса растворения полимера 
оценивали по отсутствию неоднородностей вяз-
кости на  ротационном вискозиметре Brookfield 
DV III-Ultra (Brookfield Engineering Labs, США), 
а  отсутствие агрегации углеродных частиц кон-
тролировали с помощью оптического микроско-
па Micromed R‑1, оснащенного цифровой каме-
рой (HiROCAM MA88, США). Готовый раствор 
хранили в  герметично закрытой емкости при 
комнатной температуре и  относительной влаж-
ности не более 25%.

Мембраны получали методом погружения 
в осадитель (NIPS), в качестве которого исполь
зовали дистиллированную воду. Для этого поли-
мерный раствор наносили на очищенное ацето-
ном стекло с  помощью ракли слоем толщиной 

200 мкм. Нанесение осуществляли при темпе-
ратуре 20°C и  влажности  20%. Стекло с  нане-
сенным раствором быстро погружали в  ванну 
с  дистиллированной водой. После завершения 
процесса формирования мембраны образцы 
переносили в отмывочную ванну с дистиллиро-
ванной водой, где выдерживали в  течение 24  ч. 
Сформированную мембрану по  24  ч последо-
вательно отмывали этанолом и  изобутанолом. 
По  окончании обработки изобутанолом избы-
ток жидкости удаляли с  поверхности мембра-
ны с  помощью фильтровальной бумаги, после 
чего мембрану оставляли в  вытяжном шкафу 
при комнатной температуре и  влажности 20% 
до  полного высыхания. Структуру полученных 
мембран исследовали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) с  примене-
нием установки «Thermo Fisher Phenom XL G2 
Desktop SEM» (США); подробное описание ме-
тодики приведено в работах [34–35]. Размер пор 
определяли методом жидкостной порометрии с 
использованием порометра POROLIQ 1000 ML  
(Porometer, Бельгия). Методика определения 
размера пор мембраны описана в [69].

Для всех составов формовочных растворов 
были получены не менее трех растворов, из кото-
рых в идентичных условиях были получены мем-
браны. Для всех исследований представленные 
результаты являются средними значениями, неза-
висимо полученными не менее чем для трех мем-
бран в идентичных условиях. Воспроизводимость 
результатов составляет 87–95%. Порометрию об-
разцов проводили как минимум для трех образ-
цов, вырезанных из каждой полученной мембра-
ны, что в сумме дает не менее девяти измерений 
для одного состава формовочного раствора.

Фильтрационные исследования мембраны 
проводили в тупиковом режиме фильтрации. Ак-

Таблица 1. Составы формовочных растворов, исследованных в работе

Обозначение Концентрация ПАН, 
мас.%

Концентрация углеродных частиц, мас.% Концентрация НМП, 
мас.%НА НТ ОГ ИК-ПАН

ПАН 20 – – – – 80

ПАН+НА 20 1 – – – 79

ПАН+НТ 20 – 1 – – 79

ПАН+ОГ 20 – – 1 – 79

ПАН+ИК-ПАН 20 – – – 1 79
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тивная площадь мембраны составляла 16,6  см2, 
объем жидкости, заливаемой в ячейку, составлял 
900 мл. Для снижения эффекта концентрацион-
ной поляризации в процессе фильтрации разде-
ляемых смесей осуществляли постоянное пере-
мешивание со  скоростью 600 об/мин. В  работе 
измеряли проницаемость по чистым растворите-
лям — воде и толуолу, а также по растворам неф-
ти в толуоле (1, 10 и 100 г/л), использовали нефть 
Олимпийского месторождения Оренбургской 
области, которая, по данным Росгеолфонда [70] 
содержит 7,3% смол и  4,35% асфальтенов. До-
полнительно проводили фильтрацию модельной 
смеси парафинов в толуоле. Для получения дан-
ной смеси использовали лабораторный парафин 
(ч., АО РЕАХИМ, Россия), который представлял 
собой смесь парафинов С17–С33. Парафин рас-
творяли в толуоле с концентрацией 100 г/л.

Трансмембранное давление поддерживали 
на  уровне 3 атм для фильтрации чистых рас-
творителей и  растворов парафинов и  на  уровне 
15 атм при разделении растворов нефти в толуо-
ле. Фильтрацию растворителей проводили до тех 
пор, пока не достигалось постоянное во времени 
значение проницаемости. В  случае фильтрации 
модельных растворов парафинов отфильтровы-
вали фиксированный объем пермеата 100 мл. 
Фильтрацию растворов нефти в  толуоле завер-
шали при достижении степени отбора пермеата 
30–35 мас.% от исходного раствора.

Проницаемость мембраны рассчитывали 
по формуле:

	 P
m

S t p
=

⋅ ⋅∆ ∆
, 	 (1)

где m — масса пермеата, прошедшего через мем-
брану площадью S в течение времени ∆t, а ∆p – 
трансмембранное давление. Для определения 
проницаемости каждой мембраны брали пять 
последних значений, измеренных после дости-
жения постоянных значений потока. Для иссле-
дования задерживающей способности мембран 
в  ходе каждого фильтрационного эксперимента 
отбирали не  менее трех образцов пермеата для 
последующего анализа.

Оценку задерживающей способности мем-
бран проводили спектрофотометрически. Оп-
тическую плотность (А) измеряли с  помощью 
спектрофотометра ПЭ‑5400УФ (PromEcoLab, 
Китай). В качестве раствора сравнения исполь-
зовали толуол. Для определения концентрации 

высокомолекулярных компонентов (асфальте-
нов и смол) использовали метод, подробно опи-
санный в  статье [71]. Задерживающую способ-
ность мембраны (R) по  тяжелым компонентам 
нефти (смолам и  асфальтенам) определяли, ис-
ходя из оптической плотности жидкости в ячейке 
(Аf) и пермеате (Аp) [30, 72]:

	 R
A

A
p

f
= −







⋅1 100%. 	 (2)

Для расчета задерживающей способности 
мембран использовали значения оптической 
плотности растворов до  и  после мембраны 
на длине волны 365 нм — в случае исходной кон-
центрации нефти 1 г/л, 490 нм — в случае исход-
ной концентрации нефти 10 г/л и 900 нм — для 
растворов с  исходной концентрацией нефти 
100 г/л.

Для оценки состава фракций нефти в  пер-
меате, ретентате и  исходной смеси был исполь
зован метод газовой хроматографии (ГХ); ме-
тодика анализа детально описана в  работе [71]. 
Для проведения ГХ-анализа растворов пара-
финов использовали газовый хроматограф 
Хромос ГХ‑1000 (Россия) с  пламенно-иониза-
ционным детектором. Разделение проводили 
на капиллярной колонке (полидиметилсилоксан 
HP‑5MS, 15  м × 0,250  мм × 1,00  мкм, Agilent). 
Режим работы: температура термостата ко-
лонок 50°C (1 мин), нагрев со  скоростью  
15°C/мин до 300°C, далее изотерма, температура 
инжектора 250°C, температура детектора 300°C. 
Для обработки полученных хроматограмм ис-
пользовали ПО «Хромос» (Россия).

Наряду с фильтрационными характеристика-
ми в работе также оценивали засорение мембран. 
Использовали следующие связанные между со-
бой параметры [30, 34, 72–74]: коэффициент об-
щего загрязнения (Total fouling ratio — TFR), ко-
эффициент обратимого загрязнения (Reversible 
fouling ratio — RFR), коэффициент необратимого 
загрязнения (Irreversible fouling ratio — IFR) и ко-
эффициент восстановления потока (Flux recovery 
ratio — FRR). Параметры засорения рассчитыва-
ли следующим образом:

	 TFR = −



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⋅J J
J
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1
100%, 	 (3)

	  RFR = −
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	  IFR = −
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⋅J J
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1
100%, 	 (5)

	  FRR = ⋅J
J
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1
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где J1 — исходный поток чистого растворителя 
(толуола); JS — поток фильтруемого раствора; 
J2 — поток чистого растворителя через загряз-
ненную в результате фильтрации растворов неф-
ти мембрану.

Степень очистки (ηС) мембран рассчитывали 
с помощью следующего выражения [68]:

	  ηC =
−( )
−

⋅
J J

J J
s

s

2

1
100

( )
%. 	 (7)

Для изучения морфологии поверхности пле-
нок в микро- и нанометровых масштабах исполь-
зовали атомно-силовую микроскопию (АСМ). 
Исследования проводили на сканирующем зон-
довом микроскопе Smart SPM (Франция) в  по-
луконтактном режиме. Применяли кремниевые 
кантилеверы NSG30 «Гольден» (Швейцария) 
с  радиусами кривизны конца зонда (данные 
производителя) 5–10 нм (для получения стати-
стических параметров). Peak-to-peak амплитуда 
колебаний кантилевера вдали от  поверхности 
образца составляла 20–25 нм. Перед исследо-
ваниями из пленок вырезали фрагменты и кре-
пили на держателях образцов микроскопа с по-
мощью двустороннего скотча. Предварительно 
осуществляли оптическую визуализацию пле-
нок на оптическом микроскопе АСМ. АСМ-ис-
следования производили на  всех пяти образцах 
как минимум в трех разных точках поверхности. 
Размеры сканирований составляли от 0,20 мкм2 
до 5 мкм2. Визуализация и обработка полученных 
АСМ-изображений осуществляли с  помощью 
программы обработки данных АСМ Gwyddion 
(Czech Metrology Institute).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В данной работе были исследованы ПАН-мем-
браны с  добавлением 1 мас.% различных угле-
родных частиц. Были получены СЭМ-изобра-
жения поперечного скола мембран (рис. 1). Все 
мембраны обладали асимметричной пористой 
структурой с  тонким, плотным верхним слоем 
и структурой с большим количеством вытянутых 
пальцевидных макропустот. Такая структура хоть 
и  отличается несколько меньшей прочностью 

по  сравнению с  губчатой структурой, однако 
обеспечивает более высокую проницаемость.

Несмотря на  идентичность условий формо-
вания (время экспозиции, температура и состав 
осадителя) и  концентрации полимера в  раство-
ре, общая толщина полученных мембран варьи-
руется от 83 до 114 мкм, а толщина скин-слоя из-
меняется в диапазоне от 3,8 до 11,4 мкм (табл. 2). 
Более толстый поверхностный слой, с одной сто-
роны, снижает вероятность образования дефек-
тов, а с другой — приводит к более низкой про-
ницаемости.

Проведено исследование морфологических 
особенностей поверхности ПАН-мембран ме-
тодом АСМ (рис.  2). На  изображениях хоро-
шо видно, что микроструктуры мембран ПАН, 
ПАН+ОГ, ПАН+ИК-ПАН визуально похожи, 
в  то  время как для ПАН+НА- и  ПАН+НТ-по-
верхность заметно отличается. Морфология по-
верхности мембраны ПАН+НА имеет заметно 
более выраженный рельеф. Отличия могут быть 
связаны с особенностями геометрии частиц и их 
распределением между поверхностью и объемом 
мембраны.

Измерения размера пор полученных мембран 
показали, что средний размер пор (MFP) сни-
жался при добавлении углеродных частиц с 17,5 
до 11,4–15,5 нм (табл. 3). По всей видимости при-
сутствие наполнителя влияет на  формирование 
полимерной матрицы во время фазового распада 
за счет появления гетерогенных центров нукле-
ации, ускоряя локальное разделение фаз между 
полимером и нерастворителем. С другой сторо-
ны, величина наибольшей поры (dmax) при добав-
лении частиц увеличивалась на 26–37% (табл. 3), 
при этом максимальное увеличение величины 
dmax достигается при добавлении НТ и ИК-ПАН, 
что, вероятно, связано с большим размером этих 

Таблица 2. Состав формовочных растворов и параме-
тры структуры полученных ПАН-мембран

Обозначение Общая толщина 
мембран, мкм

Толщина скин-
слоя, мкм

ПАН 113±2 3,8±0,8

ПАН+НА 83±3 6,9±1,7

ПАН+НТ 94,4±1,6 11,4±2,2

ПАН+ОГ 97,7±1,3 3,1±0,5

ПАН+ИК-ПАН 114,4±1,1 5,4±1,3
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(а) (б)

(в) (г)

(д)

Рис. 1. СЭМ-изображения бокового скола исследуемых мембран: (a) — ПАН; (б) — ПАН+НА; (в) — ПАН+НТ; (г) — 
ПАН+ОГ; (д) — ПАН+ИК-ПАН.
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Рис. 2. Изображения, полученные с помощью атомно-силового микроскопа (АСМ-изображения) поверхности мем-
бран размером 5 мкм × 5 мкм: (a) — ПАН; (б) — ПАН+НА; (в) — ПАН+НТ; (г) — ПАН+ОГ; (д) — ПАН+ИК-ПАН.
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частиц. Результаты порометрии показали от-
сутствие в  мембранах значительных дефектов, 
а доля потока, проходящего через самые большие 
поры, была пренебрежимо мала, что важно для 
достижения высокой селективности.

Для полученных мембран были определены 
также проницаемости по воде и толуолу (табл. 3). 
Добавление углеродных частиц приводит к сни-
жению проницаемости мембран на  35–55% 

по воде и на 59–63% по толуолу с немодифици-
рованной мембраной. Уменьшение проницае-
мости является следствием уменьшения размера 
пор. В то же время в случае добавления НА и НТ 
проницаемость снижалась сильнее, чем в  слу-
чае более крупных частиц ИК-ПАН, хотя у  по-
следних размер пор был ниже. Данный эффект 
демонстрирует влияние диаметра наибольшей 
поры на фильтрационные характеристики полу-
ченных мембран.

Разделительную способность мембран оцени-
вали при фильтрации модельных растворов неф-
ти в толуоле с содержанием нефти 1, 10 и 100 г/л 
(рис. 3).

При увеличении концентрации нефти в  рас-
творе наблюдалось снижение проницаемости 
в  начальный момент времени, при фильтрации 
раствора 10 г/л проницаемость уменьшалась 
на 67–80% по мере выхода на стационарный ре-
жим, а при концентрации 100 г/л — на 77–88%. 
При этом происходит повышение задерживаю-
щей способности исследуемых мембран по  ас-
фальтенам (табл. 4), что, вероятно, связано с ро-
стом размеров ассоциатов асфальтенов при их 

Таблица 3. Изменение размера пор и фильтрационных 
характеристик ПАН-мембран, модифицированных 
различными типами углеродных частиц

Мембрана
Диаметр пор, нм Проницаемость, 

кг/(м2·ч·атм)

MFP dmax вода толуол

ПАН 17,5±1,1 86±4 157±7 54±3

ПАН+НА 15,2±0,4 108±3 71±4 19,8±1,2

ПАН+НТ 15,5±0,3 118±5 70±5 13,6±0,9

ПАН+ОГ 14,8±0,4 116±3 96±6 16,7±1,2

ПАН+ИК-ПАН 11,4±0,6 118±5 102±8 22,1±1,3

Рис. 3. Изменение проницаемости исследуемых мембран при фильтрации растворов нефти в толуоле от доли отбора 
с содержанием нефти: (a) — 1 г/л; (б) — 10 г/л; (в) — 100 г/л.

Таблица 4. Сравнение проницаемости и задерживающей способности исследуемых мембран при фильтрации 
растворов нефти различной концентрации

Мембрана
Проницаемость, кг/(м2·ч·атм) Задерживание асфальтенов и смол, %

1 г/л 10 г/л 100 г/л 1 г/л 10 г/л 100 г/л

ПАН 30,0±1,5 4,9±0,3 2,5±0,2 31,3±1,7 66,3±3,9 99,4±0,5

ПАН+НА 16,9±0,9 9,9±0,6 4,9±0,4 42,1±2,4 84,3±3,7 99,9±0,3

ПАН+НТ 13,5±0,7 4,3±0,3 2,0±0,2 35,6±2,2 82,5±2,8 97,9±0,2

ПАН+ОГ 14,0±0,9 7,3±0,4 3,6±0,2 38,1±2,3 76,4±1,5 97,6±0,7

ПАН+ИК-ПАН 14,5±1,1 8,6±0,5 4,3±0,3 44,5±2,7 89,7±5,1 95,7±0,9
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более высокой концентрации в  растворе. При 
фильтрации раствора с  концентрацией 1  г/л 
модифицированные мембраны не  показыва-
ли значительного снижения проницаемости 
на протяжении всего периода фильтрации и де-
монстрировали низкие значения величины за-
держивания асфальтенов, что указывает на  то, 
что при таких степенях разбавления свойства 
жидкости близки к  толуолу, а  содержащиеся 
в  нефти асфальтены находятся в  неассоцииро-
ванном виде, благодаря чему могут свободно 
проходить через мембрану. Полученные резуль-
таты согласуются с данными предыдущих иссле-
дований, в которых также отмечалась тенденция 
увеличения задерживающей способности мем-
бран с ростом содержания асфальтенов в исход-
ной смеси [34, 71, 73].

Согласно данным табл.  3, в  случае фильтра-
ции раствора нефти 1 г/л добавление частиц сни-
жает проницаемость мембраны с  30,0 до  13,5– 
16,9  кг/(м2·ч·бар) соответственно, что корре-
лирует с  изменением проницаемостей по  воде 
и толуолу (табл. 3). Однако при фильтрации бо-
лее концентрированных растворов проницае-
мость модифицированных мембран увеличива-
ется по сравнению с исходной ПАН-мембраной: 
с 4,9 до 7,3–9,9 кг/(м2·ч·бар) для раствора 10 г/л и  
с 2,5 до 3,6–4,9 кг/(м2·ч·бар) для раствора 100 г/л. 
При этом в процессе фильтрации растворов неф-
ти было установлено, что добавление углеродных 
компонентов приводит к  увеличению задержи-
вающей способности мембран с  31,3% до  35,6–
44,5% для раствора 1 г/л и с 66,3% до 76,4–89,7% 
для раствора 10 г/л. При фильтрации раствора 
100 г/л задерживающая способность мембран 
составляла более 95%, что указывает на  высо-
кую эффективность применения исследуемых 
ПАН-мембран для баромембранного выделения 
асфальтенов и смол из нефти и нефтяных остат-
ков.

Наибольшей проницаемостью обладала 
мембрана, модифицированная наноалмазами, 
в  то  время как самые низкие проницаемости 
демонстрировала мембрана, содержащая нано
трубки. Это связано с  тем, что модификация 
ПАН-мембран наноалмазами, оксидом графена 
и  ИК-пиролизованным ПАН повышает гидро-
фильность их поверхности, что снижает адгезию 
асфальтенов и  других полярных компонентов 
нефти как на поверхности мембраны, так и вну-
три пор. В результате уменьшается скорость за-
грязнения, что компенсирует первоначальное 

снижение проницаемости, вызванное изме-
нением морфологии мембраны. В  то  же время 
введение углеродных нанотрубок, обладающих 
выраженной гидрофобностью, увеличивает 
склонность мембраны к адсорбции асфальтенов 
и смол, что ускоряет закупорку пор и приводит 
к  более интенсивному снижению проницаемо-
сти по сравнению с исходной мембраной.

Для определения углеводородного состава 
фильтруемой нефти и  изменения состава в  ре-
зультате фильтрации использовали газохрома-
тографический метод в  сочетании с  пламен-
но-ионизационным детектором (ГХ-ПИД). 
ГХ-ПИД — важный качественный метод, часто 
используемый в  качестве первоначального ин-
струмента скрининга для идентификации раз-
личных типов нефти и оценки степени выветри-
вания.

Таблица 5 содержит данные по соотношению 
площадей пиков пристан и  фитан к  площадям 
соответствующих им линейных алканов, а также 
отношению исследуемых изопреноидов. Показа-
но, что значения данных параметров в ретентате 
и пермеате после мембранного разделения оста-
ются неизменными в пределах погрешности, как 
и в работе [71]. Это исключает искажение состава 
легкой фракции, подтверждает эффективность 
мембран в удалении асфальтенов и смол и спо-
собствует их долговременной стабильной работе.

Для оценки возможности реализации баро-
мембранного разделения на  исследуемых мем-
бранах было проведено разделение модельной 
смеси, представляющей собой раствор парафи-
нов С17–С33 в толуоле. Для этого через исследу-
емые мембраны проводили фильтрацию модель-
ного раствора парафинов.

Исходный раствор парафинов в  толуоле 
и  пробы, отобранные в  различные момен-
ты времени в  ходе получения пермеата, были 
проанализированы с  использованием метода 
газовой хроматографии с  оценкой количества 
целевых компонентов методом добавки тетра-
декана в качестве стандарта. На рис. 4 показан 
пример хроматограммы раствора до  и  после 
фильтрации через модифицированную мем-
брану ПАН+ОГ. Видно, что в результате баро-
мембранного разделения происходит смещение 
молекулярно-массового распределения (ММР) 
через мембрану ПАН+ОГ в сторону более лег-
ких углеводородов.
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Таблица 5. Соотношения площадей пиков изопреноидов и линейных алканов в растворе нефти 100 г/л, пермеате 
и ретентате

Мембрана Образец S(Pr)/S(C17H36) S(Ph)/S(C18H38) S(Pr)/ S(Ph)

ПАН

Исходный раствор 0,42±0,08 0,71±0,08 0,7±0,2

Пермеат 0,49±0,01 0,69±0,04 0,86±0,02

Ретентат 0,49±0,04 0,66±0,01 0,9±0,3

ПАН+НА

Исходный раствор 0,40±0,04 0,74±0,02 0,61±0,07

Пермеат 0,43±0,05 0,76±0,02 0,62±0,06

Ретентат 0,41±0,04 0,8±0,1 0,61±0,03

ПАН+НТ

Исходный раствор 0,49±0,03 0,67±0,02 0,84±0,06

Пермеат 0,50±0,05 0,65±0,02 0,9±0,1

Ретентат 0,52±0,01 0,63±0,03 0,91±0,05

ПАН+ОГ

Исходный раствор 0,47±0,03 0,65±0,06 0,9±0,1

Пермеат 0,48±0,03 0,65±0,03 0,85±0,01

Ретентат 0,48±0,03 0,63±0,03 0,9±0,1

ПАН+ИК-ПАН

Исходный раствор 0,41±0,04 0,70±0,1 0,7±0,1

Пермеат 0,40±0,01 0,71±0,01 0,64±0,05

Ретентат 0,44±0,06 0,72±0,02 0,7±0,1
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Рис. 4. Пример хроматограммы исходного раствора 
парафинов и пермеата, полученного при фильтрации 
через модифицированную мембрану ПАН+ОГ.

На  основании полученных хроматограмм 
были рассчитаны концентрации парафинов 
в растворе до и после баромембранного разделе-
ния. Для каждого из индивидуальных парафинов 
в  смеси был рассчитан коэффициент обогаще-
ния, представляющий собой отношение концен-
трации компонента в исходном растворе к кон-
центрации его в  пермеате; значения приведены 
на  примере фильтрации модельного раствора 

парафинов через модифицированную мембрану 
ПАН+ОГ и показаны в табл. 6.

В  ходе газохроматографического анализа 
было установлено, что при фильтрации раство-
ра парафинов C17–C33 в толуоле через мембраны 
наблюдается смещение ММР-смеси в  сторону 
более легких углеводородов. Для C17H36–C25H52 
коэффициенты обогащения превышают 1, тогда 
как для более тяжелых алканов (C26H54 и выше) 
коэффициенты снижаются ниже 1, что указывает 
на  их преимущественную задержку мембраной. 
Обогащение пермеата легкими углеводородами 
и  высокое задерживание тяжелых компонентов 
свидетельствуют о  возможности баромембран-
ного фракционирования легкой фракции нефти 
в  пермеате и  концентрирования тяжелой фрак-
ции, в том числе смол и асфальтенов, в ретентате 
с  помощью ультрафильтрационных ПАН-мем-
бран. Оценка изменения состава смеси при 
фильтрации через другие исследуемые мембраны 
также подтвердила данное утверждение.

С  целью оценки воздействия модификации 
ПАН-мембран углеродными частицами на  их 
склонность к засорению были рассчитаны пара-
метры засорения, значения которых представле-
ны в табл. 7.
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Таблица 6. Оценка изменения состава смеси по парафинам после фильтрации через мембрану ПАН+ОГ

Углеводород Концентрация  
в исходном растворе, мг/г

Концентрация 
в пермеате, мг/г

Коэффициент 
обогащения

С17H36 0,044±0,006 0,13±0,01 3,02±0,06

С18H38 0,048±0,05 0,119±0,004 2,47±0,02

С19H40 0,19±0,04 0,286±0,006 1,50±0,05

С20H42 0,64±0,09 0,95±0,02 1,49±0,03

С21H44 1,8±0,3 2,46±0,07 1,34±0,04

С22H46 3,7±0,6 5,08±0,05 1,36±0,03

С23H48 6,1±1,0 8,1±0,3 1,32±0,03

С24H50 7±1 9,6±0,5 1,32±0,03

С25H52 8±1 9±2 1,13±0,05

С26H54 8±1 8±2 1,01±0,08

С27H56 7±1 6±2 0,8±0,2

С28H58 4,5±0,6 3±2 0,6±0,2

С29H60 3,2±0,4 1,7±0,8 0,6±0,1

С30H62 1,8±0,2 1,0±0,2 0,55±0,04

С31H64 0,93±0,12 0,8±0,7 0,8±0,7

С32H66 0,50±0,12 0,6±0,7 1±2

С33H68 0,22±0,06 0,3±0,4 1±3

Таблица 7. Параметры засорения исследуемых ПАН-мембран при фильтрации растворов нефти в толуоле

Параметры 
засорения Раствор ПАН ПАН+НА ПАН+НТ ПАН+ОГ ПАН+ИК-ПАН

TFR

1 г/л 46±2 18,9±0,6 8,6±0,5 21,4±0,7 38,3±1,8

10 г/л 91±3 53±5 55±3 59±2 63±2

100 г/л 96±5 76±4 87±4 80±4 82±3

RFR

1 г/л 44±2 17,2±0,5 2,7±0,1 9,5±0,4 18,7±1,3

10 г/л 87±2 49±3 46,3±1,3 15,0±0,9 11,9±0,5

100 г/л 79±4 66±3 29,2±1,6 11,3±0,5 6,5±0,3

IFR

1 г/л 2,0±0,1 1,7±0,2 5,9±0,4 11,5±0,6 19,6±0,8

10 г/л 3,9±0,2 4,0±0,3 8,7±0,5 44±2 51±3

100 г/л 16,5±0,7 10,7±0,3 58±3 68±3 75±2

FRR

1 г/л 98±6 98±7 94±4 88±5 80±3

10 г/л 96±5 96±3 91±5 56±3 49±2

100 г/л 84±5 89±5 43±2 31,6±1,2 24,8±0,8
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Как видно из табл. 3 и 6, поток пермеата сни
жался с  увеличением концентрации нефти для 
всех мембран, что подтверждается ростом пара-
метра общего засорения (TFR) при концентриро-
вании раствора. При этом у модифицированных 
мембран общее засорение для каждого фильт
руемого раствора ниже, чем у исходной ПАН-мем-
браны. Более того, модификация ПАН-мем-
бран наноалмазами обеспечивает наилучшую 
устойчивость к  загрязнению при фильтрации 
концентрированных растворов нефти в  толуо-
ле. При концентрации нефти 100 г/л мембрана  
ПАН+НА демонстрирует наименьшее необра-
тимое засорение (IFR = 10,7%) и  наибольшую 
степень восстановления потока (FRR = 89%), 
превосходя как исходную ПАН-мембрану, так 
и  другие модифицированные аналоги. В  то  же 
время модификация оксидом графена и  ИК-
ПАН приводит к  резкому росту необратимого 
загрязнения и  снижению FRR до  25–32% при 
фильтрации раствора 100 г/л, что указывает 
на высокую склонность к необратимой закупор-
ке пор внутри мембран. Мембрана с нанотрубка-
ми показывает промежуточные характеристики 
при средних концентрациях, однако при 100 г/л 
ее FRR падает до  43% из-за значительного уве-
личения IFR.

Таким образом добавление углеродных частиц 
в ПАН-мембраны в 1,5–2 раза увеличивает про-
ницаемость мембран при разделении растворов 
нефти. Кроме того, при добавлении наноалмазов 
происходит существенное снижение как общего 
засорения, так и  необратимого засорения, что 
свидетельствует о  том, что данный тип частиц 
позволяет снизить адсорбцию асфальтенов к по-
верхности мембраны.

Была исследована степень очистки (ηC) мем-
бран прямой промывкой толуолом (рис.  5). 
Мембраны ПАН и  ПАН+НА показали эффек-
тивность прямой промывки после фильтрации 
растворов нефти в толуоле, равные 82–96% и 86–
91% соответственно. Это указывает на меньшую 
адсорбцию нефтяных загрязнений на поверхно-
сти мембраны и внутри пор.

Представленные результаты свидетельству-
ют о том, что наиболее перспективной углерод-
ной добавкой для модификации ПАН-мембра-
ны являются наноалмазы. Мембрана ПАН+НА 
продемонстрировала не  только повышенную 
проницаемость при фильтрации растворов неф
ти в  толуоле с  концентрациями 10 и  100 г/л, 

но и наилучшую устойчивость к загрязнению тя-
желыми компонентами нефти, что делает нано-
алмазы наиболее эффективным модификатором 
ПАН-мембран для баромембранного концен-
трирования тяжелых нефтяных остатков из неф-
ти и нефтепродуктов.

Таким образом, в  данной работе проведена 
оценка эффективности модификации ультра-
фильтрационных ПАН-мембран различны-
ми углеродными частицами (наноалмазами, 
углеродными нанотрубками, оксидом графена 
и  активированным углем) для их применения 
в  процессе баромембранного выделения тяже-
лых соединений, таких как асфальтены и смолы, 
из нефти и нефтепродуктов. Показано, что моди-
фикация мембран приводит к  изменению мор-
фологии их поверхности, толщины скин-слоя 
и размера пор, что напрямую влияет на раздели-
тельные свойства и  устойчивость к  засорению. 
Фильтрация разбавленных нефтяных раство-
ров (10 и  100  г/л) показала, что модификация 
ПАН-мембран наноалмазами, оксидом графена 
и  ИК-ПАН способствует повышению их про-
ницаемости относительно исходной ПАН-мем-
браны, что обусловлено снижением адгезии ас-
фальтенов и  других полярных компонентов как 
на  поверхности, так и  в  порах мембраны. При 
фильтрации раствора 100 г/л задерживающая 
способность исходной и  модифицированных 
ПАН-мембран составляла более 95%, что ука-
зывает на  высокий потенциал для исследуемых 
ультрафильтрационных мембран для выделения 
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Рис. 5. Степень очистки исследуемых мембран при 
фильтрации растворов 1, 10 и 100 г/л нефти в толуоле.
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тяжелых нефтяных остатков из  нефти и  неф
тепродуктов. Наиболее оптимальный эффект 
модификации наблюдался для мембраны, по-
лученной с  добавлением наноалмазов, которая 
продемонстрировала наилучшую устойчивость 
к  необратимому загрязнению и  высокую сте-
пень восстановления потока (FRR  = 89% при 
100 г/л). Для оценки возможности реализации 
баромембранного фракционирования на иссле-
дуемых мембранах было проведено разделение 
модельной смеси парафинов С17–С33 в  толуоле 
и  определены концентрации каждого углеводо-
рода в исходном растворе и пермеате по данным 
газохроматографического анализа. Оценка кон-
центраций алканов до  и  после ультрафильтра-
ции через ПАН-мембраны подтвердила селек-
тивность исследуемых мембран по  отношению 
к  углеводородам: пермеат обогащается более 
легкими фракциями (C17–C25), в  то  время как 
тяжелые алканы, смолы и  асфальтены преиму-
щественно задерживаются. Отсутствие значи-
мых изменений в  соотношениях биомаркеров 
нефти (пристан и фитан) к соответствующим им  
н-акланам в  ретентате и  пермеате указывает 
на то, что поверхность мембран не подвергается 
модификации тяжелыми компонентами нефти, 
что подтверждает перспективность данных мем-
бран для селективного удаления асфальтенов при 
сохранении ценной фракции.
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Изучено влияние сорбции кремния в процессе гидроочистки дизельной фракции на физико-хими-
ческие и каталитические свойства NiMo/Al2O3-катализатора защитного слоя. Физико-химические 
характеристики катализаторов исследовали методами низкотемпературной адсорбции азота, тер-
могравиметрическим анализом (ТГА), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопией (РФЭС) 
и атомно-эмиссионной спектроскопией с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП). Установ-
лено, что содержание кремния на поверхности катализатора выше, чем в его объеме. Выявлена ли-
нейная зависимость снижения объема пор и удельной поверхности катализатора от количества сор-
бированного кремния (до 5 мас.%). Получены количественные оценки температуры, необходимой 
для компенсации активности катализатора от содержания кремния в образце. Показана возрастаю-
щая нелинейная зависимость потери активности катализатора от содержания кремния.

Ключевые слова: гидроочистка, дизельное топливо, динамика сорбции кремния, катализатор  
защитного слоя
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Глубокая гидроочистка дизельного топлива — 
ключевой этап в производстве моторных топлив, 
соответствующих современным экологическим 
стандартам. Основная цель процесса — удаление 
серо- и азотсодержащих соединений путем их гид
рогенолиза под давлением водорода с образова-
нием H2S и NH3. Катализаторами гидроочистки, 
наиболее часто применяющимися в  промыш-
ленности, являются сульфидированные Co(Ni)– 
Mo/Al2O3-системы, обладающие высокой актив-
ностью и стабильностью в условиях процесса [1].

Современные тенденции в нефтепереработке, 
такие как вовлечение в переработку все более тя-
желых и загрязненных сырьевых потоков, вклю-
чая прямогонные фракции с  высоким содержа-
нием примесей, являются двигателем создания 
новых каталитических систем, а  также улучше-

ния моделирования существующих процессов. 
Одним из  загрязнителей, оказывающих значи-
тельное влияние на  дезактивацию катализато-
ров, является кремний [2].

С  расширением практики использования 
нефтяных фракций, полученных из  трудно-
извлекаемых пластов, сланцевых источников 
и  битуминозных песков, в  промышленную пе-
реработку все чаще вовлекаются нефти, загряз-
ненные не  только такими ядами, как никель, 
ванадий и  др. металлы, но  и  полидиметилси-
локсанами (PDMS) — поверхностно-активны-
ми соединениями, применяемыми при добы-
че для увеличения нефтеотдачи, подавления 
вспенивания и  улучшения текучести. Вслед-
ствие этого общее содержание кремния в сырье 
для гидроочистки может достигать нескольких  
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десятков мг/кг [3]. Кремний, как правило, не уда-
ляется в  процессе предварительной подготов-
ки сырья и  даже в  следовых количествах может 
оказывать значительное воздействие на  катали-
заторы гидроочистки. Различные исследования 
в данной области показали, что отложение крем-
ния в  виде аморфного SiO2 и  различных SiOH, 
Si(OH)2, ≡SiCH3-, =SiOHCH3- и  =Si(CH3)2-
групп на  поверхности катализатора приводит 
к  необратимой блокировке активных сульфид-
ных центров с последующей значительной поте-
рей активности катализатора в реакциях гидро
обессеривания и гидродеазотирования [4, 5].

Наиболее существенному воздействию крем-
ния в процессе гидроочистки дизельного топлива 
подвергаются катализаторы защитного слоя — 
алюмооксидные системы, выполняющие функ-
ции фильтрации, равномерного распределения 
потока, частичной гидрогенизации сырья и  со-
рбции загрязняющих соединений [6, 7]. После 
промышленного пробега содержание кремния 
в  катализаторах гидроочистки может достигать 
нескольких десятков процентов [8], что приводит 
к их необратимой дезактивации. В связи с этим 
особую значимость приобретает всестороннее 
исследование воздействия сорбции кремния 
на  физико-химические характеристики катали-
заторов защитного слоя, а  также оценка изме-
нения различных свойств (удельная площадь, 
объем и  распределение пор) и  поверхностного 
состояния катализаторов при его дезактивации 
кремнийсодержащими соединениями. К  сожа-
лению, количественная оценка дезактивации 
катализаторов гидроочистки дизельного топлива 
соединениями кремния [9] до настоящего време-
ни не проводилась.

Цель данной работы — комплексное исследо-
вание воздействия осаждения кремния на  фи-
зико-химические и  каталитические свойства 
NiMo/Al2O3-катализатора защитного слоя в про-
цессе гидроочистки дизельного топлива. Выяв-
ленная количественная оценка дезактивации 
катализаторов кремнием может быть использо-
вана для последующего рационального дизай-
на новых высокоактивных систем, способных 
сохранять активность в  условиях гидроочистки  
высококремнистого сырья.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Каталитические испытания

В  качестве объекта исследования выступал 
NiMo-катализатор защитного слоя (КЗС), при-
готовленный путем пропитки по влагоемкости 
алюмооксидного носителя в соответствии с ме-
тодикой, описанной в  [10]. Полученный ката-
лизатор был испытан в  процессе гидроочист-
ки прямогонной дизельной фракции (ПДФ) 
с  содержанием серы 1 мас.%, в  которую был 
добавлен декаметилциклопентасилоксан с  це-
лью ускоренной дезактивации катализатора 
соединениями кремния. Испытания проводили 
в проточном реакторе, в котором слой катали-
затора был разделен на  пять секций проница-
емыми для сырья металлическими перфориро
ванными перегородками. В  ходе проведения 
испытаний сохраняли следующие условия про-
цесса: давление водорода — 4,0 МПа, соотно-
шение H2/сырье — 500  м3 при н. у./м3. Осталь-
ные технологические параметры процесса 
варьировались в следующих пределах: темпера-
тура 315–365°С, объемная скорость подачи сы-
рья (ОСПС) 0,75–3,0 ч–1, содержание кремния 
в сырье 100–400 ppm. Более подробно условия 
процесса проведенных испытаний описаны 
в работах [11–13].

Константы скорости реакции гидрообессе-
ривания рассчитывали в соответствии с уравне-
нием 1, где ОСПС — объемная скорость подачи 
сырья, ч–1; n — порядок реакции; CS, вых — содер-
жание серы в  гидрогенизате, мас.%; CS, вх — со-
держание серы в сырье, мас.% [14]:
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Температуру достижения начальной гидро
обессеривающей активности катализатора после 
процесса ускоренной дезактивации кремнием 
оценивали в соответствии с уравнением 2:
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где Т1 — начальная температура процесса, 
Ea — энергия активации реакции гидрообессе-
ривания, kначальная — константа скорости реак-
ции гидрообессеривания в  начале испытаний,  
kконечная — константа скорости реакции гидро
обессеривания в конце испытаний.
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Характеризация катализаторов и продуктов

Образцы катализатора после испытаний пе-
ред исследованием их физико-химических ха-
рактеристик сначала были отмыты толуолом 
от  остатков сырья и  продуктов в  экстракторе 
Сокслета в  течение 24 ч, затем высушены при 
110°С в течение 12 ч.

Содержание кремния в  катализаторах после 
реакции и  активных металлов в  исходном ка-
тализаторе анализировали методом АЭС-ИСП 
на  приборе ОРТIMA 4300 DV фирмы Perkin 
Elmer (США).

Текстурные характеристики катализатора 
до и после испытаний определяли методом низ-
котемпературной адсорбции азота на  приборе 
ASAP 2400 Micromeritics (США). Перед анализом 
образцы продували в токе азота при температуре 
150°C в течение 2 ч. Площадь поверхности (SБЭТ) 
рассчитывали из  количества адсорбированного 
азота при значениях относительного давления 
0,05–0,30. Объем пор определяли из количества 
адсорбированного азота при относительном 
давлении, близком к  единице (фактически при  
P/P0 = 0,995) в  приближении, что все доступ-
ные поры заполнены конденсированным азотом 
в жидком состоянии. Распределение пор по раз-
мерам рассчитывали с  использованием метода 
Барретта–Джойнера–Халенды (BJH) по десорб-
ционной ветке изотермы.

Исследования катализаторов методом РФЭС 
были выполнены на  фотоэлектронном спек-
трометре фирмы SPECS с  использованием не-
монохроматизированного излучения MgK*  
(h*= 1253,6 эВ). Шкала энергий связи (Есв) была 
предварительно откалибрована по  положе-
нию фотоэлектронных линий основных уров-
ней золота, серебра и  меди: Au4f7/2 – 84,0 эВ, 
Ag3d5/2 – 368,3 эВ и Cu2p3/2 – 932,7 эВ. Образ-
цы в  виде гранул наносили на  двухсторонний 
проводящий медный скотч. Эффект подзарядки, 
возникающий в процессе фотоэмиссии электро-
нов, учитывали с помощью метода внутреннего 
стандарта, в качестве которого использовали ли-
нию Al2p от алюминия в составе носителя (Есв  = 
= 74,5 эВ) [15]. Кроме обзорного фотоэлектрон-
ного спектра, дополнительно были записаны уз-
кие спектральные регионы элементов, входящих 
в состав образца — Si2p, C1s. Все представленные 
спектры записывали при энергии пропускания 
анализатора в 20 эВ. Определение относительного 

содержания элементов на поверхности катализа-
торов и соотношения их атомных концентраций 
осуществляли по интегральным интенсивностям 
фотоэлектронных линий, откорректированных 
на  соответствующие коэффициенты атомной 
чувствительности [16].

Термический анализ образцов проводили 
с  использованием прибора синхронного тер-
мического анализа STA 449 С Jupiter фирмы 
NETZSCH (Германия). Для исследования на-
веску помещали в корундовый тигель. Скорость 
подачи воздуха в  камеру образца составила  
30 мл/мин. Образец нагревали со  скоростью 
10°C/мин до  1000°C. Экспериментальные дан-
ные были проанализированы с использованием 
пакета программного обеспечения для анализа 
NETZSCH Proteus Thermal Analysis. Летучие ве-
щества, выделяющиеся при нагревании, были об-
наружены в режиме онлайн методом ИК-Фурье 
(IR‑8000), в  котором ИК-спектры регистриро-
вали в  диапазоне 4000–500  см–1 с  разрешением 
2  см–1. Передаточную трубу из  нержавеющей 
стали и газовую ячейку в ИК-Фурье спектроско-
пии поддерживали при постоянной температуре 
200°C, чтобы свести к минимуму вторичные ре-
акции. Эксперимент начинали только тогда, ког-
да вся система становилась стабильной. Данные 
обрабатывали по  программному обеспечению 
OMNIC8.0.

Остаточное содержание серы в  гидрогени-
затах после реакции измеряли на  приборе TE 
Instruments XPLORER (Нидерланды) путем 
окислительного сгорания пробы и  с  использо-
ванием метода УФ-флуоресценции по стандарту 
ISO 20846:2004.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Образцы NiMo/Al2O3-катализатора защит-
ного слоя были исследованы после проведения 
ускоренной дезактивации прямогонной ди-
зельной фракцией с  добавкой кремния в  про-
цессе гидроочистки. Согласно литературным 
данным [17, 18] в  процессах гидроочистки со-
рбция кремния на  поверхности катализатора 
приводит к  изменению текстурных характе-
ристик катализатора — уменьшению удельной 
поверхности и  объема пор. На  рис.  1а приведе-
ны изотермы адсорбции–десорбции азота для 
ранее изученных образцов исходного алюмо-
оксидного носителя, свежего NiMo/Al2O3-ка-
тализатора и  образца этого  же катализатора  
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с содержанием кремния 4,5 мас.% [19]. Получен-
ные изотермы для всех образцов имеют петлю 
гистерезиса типа H1, которая типична для ме-
зопористых материалов с  узким распределени-
ем пор по  размерам [20]. Близкая форма петли 
гистерезиса может свидетельствовать о том, что 
кремний откладывается на всей поверхности ка-
тализатора, а  не  только в  порах определенного 
размера.

На рис. 1б приведены кривые распределения 
пор по  размерам для катализаторов, отличаю-
щихся содержанием накопленного кремния. 
Цвет кривых соотносится с  содержанием крем-
ния в  катализаторе в  соответствии с  тепловой 
картой.

Как видно из рис. 1б, при увеличении содер-
жания кремния в катализаторе наиболее сильно 
снижается доля пор в области 4–15 нм; при этом 
доля пор до 4 и более 15 нм практически не изме-
няется и составляет менее 10% от общего объе-
ма пор. Согласно литературным источникам [21] 
реакции гидроочистки дизельного топлива в ос-
новном протекают в  порах диаметром 4–15 нм, 
поэтому можно предположить, что осаждение 
кремния также происходит преимущественно 
в порах этого диаметра.

При проведенных экспериментах по  уско-
ренной дезактивации катализатора защитного 
слоя содержание кремния в выгруженных образ-
цах не превышало 5,7 мас.%, что близко к мак-
симальной емкости исследуемого катализатора 
по  кремнию при температуре проведения про-
цесса 365°С [13].

На  рис.  2 приведена зависимость изменения 
объема пор (Vпор) и  удельной площади поверх-
ности (Sуд) от  содержания кремния в  катализа-
торе. Полученные результаты демонстрируют 
близкую к линейной зависимость общего объема 
пор и  удельной площади поверхности катали-
затора защитного слоя от  содержания осажден-
ного кремния: общий объем пор уменьшается 
приблизительно на 0,022 см3, удельная площадь 
поверхности — на 6 м2/г при увеличении содер-
жания кремния на 1 мас.%.

С целью определения поверхностной концен-
трации кремния в  образцах катализатора после 
процесса гидроочистки и  состояния кремния 
в  этих частицах катализаторы с  различным со-
держанием кремния были исследованы методом 
РФЭС. На рис. 3 приведены РФЭ-спектры Si2p 
исследуемых образцов. Представленные спек-
тры нормированы на интенсивность линии Al2p 
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Рис. 1. Изменение текстурных характеристик катализатора: а) изотермы адсорбции–десорбции азота для носителя 
(Al2O3), свежего катализатора и катализатора после 200 ч испытаний при температуре 340°С; б) кривые распределения 
пор по размерам для катализатора КЗС после испытаний.
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соответствующих образцов. В  образцах присут-
ствует небольшое количество кремния с энерги-
ей связи Si2p ~ 102,4 эВ. Согласно литературным 
источникам данный пик может быть характерен 
для кремния в составе аморфного оксида крем-
ния (SiOx) [22–24]. 

В  табл.  1 приведено содержание кремния 
на поверхности в сравнении с объемным содер-
жанием для образца КЗС. Было установлено, 
что соотношение Siповерхн/Siобъем увеличивается 
с  ростом содержания кремния в  катализаторе. 
Данный результат позволяет предположить, что 
распределение кремния по  грануле катализато-

ра будет иметь градиент от  поверхности грану-
лы к ее центру. В литературе для CoMo-катали-
заторов гидроочистки дизельной фракции [25]  
и  промышленных катализаторов гидроочистки 
нафты [17] было показано равномерное рас-
пределение кремния по  грануле катализаторов. 
Однако ранее в нашей работе [13] было показа-
но, что скорость хемосорбции кремния растет 
с увеличением температуры процесса. На осно-
вании этих данных можно предположить, что 
кремнийсодержащие органические соединения 
взаимодействуют в первую очередь с близкими 
к поверхности гранулы слоями катализатора, 
где будет происходить их накопление. Данный 
процесс приводит к  ограничению доступа мо-
лекул сырья к  активным центрам, расположен-
ным в  порах катализатора, что подтверждается 
различным количеством осажденного кремния 
на  поверхности и  в  центре гранул катализато-
ра. Поэтому различия в  распределении крем-
ния между катализаторами гидроочистки нафты 
и дизельных фракций, вероятно при падении об-
щей активности катализатора, приводит к более 
высокой температуре процесса гидроочистки ди-
зельного топлива.

Образцы катализатора КЗС были исследова-
ны методами термогравиметрического анализа 
с  ИК-детекцией (ТГА-ИК), дифференциаль-
ной термогравиметрии (ДТГ) и  дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК). 
На  рис.  4 представлены результаты анализа 
образца КЗС, выгруженного после проведения 
испытаний по гидроочистке дизельного топли-
ва при температуре 340°С℃ с содержанием крем-
ния 3,2 мас.%. Стоит отметить, что для других 
образцов содержание кремния различалось, 
но характер ТГ-ИК-, ДТА- и ДСК-кривых был 
аналогичный.

Начальный участок термограмм отража-
ет постепенное снижение массы исследуемых 
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Рис. 3. РФЭ-спектры Si2p исследуемых образцов.

Таблица 1. Содержание кремния в образцах катализа-
тора защитного слоя (КЗС)

В объеме На поверхности
Siповерхн/Siобъем

мас.% Si/Al мас.% ат.%

1,7 0,04 1,6 1,1 0,9

3,1 0,11 4,0 2,8 1,3

4,5 0,18 6,6 4,7 1,5
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образцов, начиная с  момента их нагревания 
(рис. 4а). Эндотермический эффект с максиму-
мом в  области 84°C соответствует потере веса 
образца в  результате удаления адсорбирован-
ной воды, которое начинается при комнатной 
температуре и заканчивается при ~200°C. При 
температуре выше 216°C скорость потери мас-
сы существенно возрастает, характер потери 
массы иллюстрируется экстремумами на  кри-
вой ДТГ при температурах 301° и 430°C. Пикам 
на кривой ДТГ соответствуют экзотермические 
эффекты на  кривой ДСК в  близких темпера-
турных областях.

В ИК-спектрах (рис. 4б) появляются полосы 
поглощения в  области 4000–3500  см–1, которые 
относятся к  валентным колебаниям связи –OH 
в  Н2О. Деформационным колебаниям воды со-
ответствуют полосы в интервале 1750–1500 см–1. 
Этот эффект обусловлен окислением сульфид-
ных форм и органических групп в составе образ-
цов с  последующим формированием оксидов. 
Согласно данным ИК-Фурье спектроскопии 
были выделены газообразные продукты, такие 
как SO2, СО2 и СО. Эти соединения были иден-
тифицированы по  их характерной абсорбции: 
до  320°C обнаруживаются полосы поглощения 
SO2 при 2512,8, 1374,4–1343,6, 1166,2  см–1 и  не-
большое количество CO2 (рис.  4б). При повы-
шении температуры до  637°C обнаруживают-
ся полосы поглощения СО при 2230–2000  см–1 
и увеличивается интенсивность полос поглоще-
ния при 2350  см–1, соответствующих СО2, что 

указывает на  окисление углеродсодержащих со-
единений.

Ввиду перекрытия участков потери массы, 
вызванных окислением сульфидов активного 
компонента и  выгорания углеродных отложе-
ний, была проведена оценка потерь массы в об-
щем диапазоне температур 217–637°С. С учетом 
того, что количество сульфидов определяется 
в  первую очередь массой исходных металлов, 
а в данном исследовании использовали один об-
разец катализатора, то различия в потере массы 
отработанного катализатора в диапазоне темпе-
ратур 217–637°С будет связано исключительно 
с  различиями в  массе углеродистых отложений. 
На рис. 5 показана зависимость потери массы об-
разца КЗС в области температур 217–637°С после 
испытаний в гидроочистке дизельного топлива.

С  учетом того, что свежий образец катали
затора содержал 2,0 ± 0,5 мас.% никеля и  6,0  ±  
± 0,9  мас.% молибдена, потеря массы суль-
фидного образца после окисления сульфидов 
должна составлять около 1,5 мас.%. По  резуль-
татам ТГА-анализа было установлено, что сред-
няя потеря массы составляет приблизительно 
8,8  мас.%. Следовательно, среднее содержание 
углеродистых отложений находится на  уровне 
7,3 мас.%, что хорошо согласуется с  литератур-
ными данными для отработанных катализаторов 
гидроочистки дизельных фракций [26]. Стоит 
отметить, что количество кокса не зависит от со-
держания кремния в образце, а также от условий 
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Рис. 4. Результаты анализа образца выгруженного КЗС после проведения испытаний по гидроочистке дизельного 
топлива (температура 340°С, содержание кремния 3,2 мас.%): (а) термограммы (1 — кривая ДТГ, 2 — кривая ДСК, 
3 — кривая ТГА); (б) ТГА-ИК-кривые.



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 6   2025

497ЗАВИСИМОСТЬ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ И КАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ…

проведения процесса в исследуемых диапазонах 
(ОСПС 0,75–3,0 ч–1, содержание кремния в сырье  
100–400 ppm, длительность 50–200 часов). По-
этому на  основании полученных результатов 
можно сделать вывод, что дезактивация ката-
лизатора защитного слоя в  результате проведе-
ния экспериментов в настоящей работе связана 
преимущественно с  отложением соединений  
кремния.

Ускоренную дезактивацию образца NiMo-
катализатора защитного слоя проводили рас-
твором кремнийсодержащей органики в прямо-
гонной дизельной фракции. В  ходе проведения 
экспериментов анализировали остаточное со-
держание серы в продуктах гидроочистки.

Для того чтобы оценить потерю активности 
катализатора в результате сорбции кремния, не-

обходимо было рассчитать константы реакции 
гидрообессеривания в начале (kначальная) и конце 
(kконечная) испытаний. Расчет констант осущест-
вляли в  соответствии с  уравнением 1. Порядок 
реакции гидрообессеривания принимали рав-
ным 1,4, что является типичным значением для 
процесса гидроочистки средних дистиллятов 
и  дизельных фракций [27]. Энергию активации 
реакции гидрообессеривания (Ea) вычисляли [13] 
на основе результатов, полученных в ходе иссле-
дования воздействия температуры гидроочистки 
на сорбцию кремния. Расчетное значение энер-
гии активации составило 23,2 ккал/моль.

На основании полученных данных была про-
ведена оценка температуры, необходимой для 
достижения начальной активности катализатора 
(Т2) в  каждом отельном эксперименте, в  соот-
ветствии с  уравнением 2. Результаты проведен-
ных вычислений и исходные данные приведены 
в  табл.  2. Потерю активности (ΔT) считали как 
разность между температурой Т2 и температурой 
процесса (Т1).

Зависимость потери активности катализатора 
от содержания сорбированного кремния приве-
дена на рис. 6.

Как можно видеть из  полученных данных, 
наблюдается возрастающая нелинейная зави-
симость температуры, необходимой для дости-
жения начальной активности катализатора при 
заданных условиях, от  содержания осажденно-
го кремния. При содержании кремния меньше 
3 мас.% потеря активности составляет приблизи-
тельно 2,4°С на 1 мас.%, а при содержании крем-
ния свыше 3 мас.% постепенно увеличивается 
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Рис. 5. Потеря массы образца КЗС в области темпе-
ратур 217–637°С и после испытаний в гидроочистке 
дизельного топлива.

Таблица 2. Условия процесса гидроочистки и кинетические параметры реакции гидрообессеривания

Эксперимент 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Температура (Т1), °С 340 340 340 340 365 315 340 340 340 340

ОСПС, ч–1 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 0,75 3,0

Содержание Si в сырье, ppm 200 200 200 200 200 200 100 400 200 200

Длительность, ч 48 56 96 200 200 200 50 50 50 50

Содержание Si 
в катализаторе, мас.% 1,7 2,1 3,1 4,3 4,9 3,6 1,0 3,2 1,1 2,2

kначальная 15,9 15,9 15,9 15,9 30,4 6,9 15,9 15,9 9,0 15,7

kконечная 14,7 14,6 13,6 11,4 20,6 5,6 14,9 12,7 8,5 14,5

Т2, °С 343 343 345 351 379 321 342 347 342 343



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 6   2025

498 ГОЛУБЕВ и др.

до 14°С. Такой эффект можно объяснить с точ-
ки зрения процесса осаждения кремния на по-
верхность катализатора в процессе гидроочист-
ки. Как было установлено ранее [18], кремний 
сорбируется равномерно по  поверхности ка-
тализатора и  локализуется вблизи частиц ак-
тивного сульфидного компонента, постепен-
но блокируя доступ к  ним. Поэтому с  учетом 
ограниченной площади поверхности катализа-
тора по  мере увеличения содержания кремния 
уменьшается доступ к  активным центрам, что 
и приводит к увеличению скорости дезактива-
ции, выраженной в  увеличении температуры, 
необходимой для достижения начальной актив-
ности катализатора.

Таким образом, в  данной работе проведено 
комплексное исследование и  получена количе-
ственная оценка воздействия сорбции кремния 
на  физико-химические и  каталитические свой-
ства NiMo/Al2O3-катализатора активного за-
щитного слоя (КЗС) в  процессе гидроочистки 
дизельного топлива с  увеличенным содержани-
ем кремния. Условия исследования: температу-
ра 315–365°С, объемная скорость подачи сырья 
(ОСПС) 0,75–3,0 ч–1, содержание кремния в сы-
рье 100–400 ppm.

По  результатам исследования текстурных ха-
рактеристик образцов катализатора методом 
низкотемпературной адсорбции азота была полу-
чена практически линейная зависимость общего 
объема пор катализатора защитного слоя от со-
держания в  образцах осажденного кремния — 
общий объем пор уменьшается приблизительно 

на 0,022 см3/г, удельная площадь поверхности — 
на  6  м2/г при увеличении содержания кремния 
на 1 мас.%. Результаты термогравиметрического 
анализа с ИК-детекцией (ТГА-ИК), дифферен-
циальной термогравиметрии (ДТГ) и дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
показали, что количество кокса не зависит от со-
держания кремния в образцах, а также от условий 
проведения процесса гидроочистки в  исследуе-
мых диапазонах условий. Методом РФЭС было 
установлено, что соотношение кремния на  по-
верхности и в объеме увеличивается от 0,9 до 1,5 
с  ростом содержания кремния в  катализаторе 
от 1,7 до 4,5 мас.%, что позволяет предположить 
градиент сорбции кремния по сечению гранулы 
катализатора.

Теоретические расчеты позволили получить 
количественную оценку воздействия сорбции 
кремния на  активность Ni–Mo-катализатора 
защитного слоя в  процессе гидроочистки пря-
могонной дизельной фракции. Наблюдалась 
возрастающая линейная зависимость увеличе-
ния температуры, необходимой для достиже-
ния начальной активности катализатора, от ко-
личества осажденного кремния. Установлено, 
что при содержании кремния меньше 3 мас.% 
потеря активности составила приблизительно 
2,4°С на  1  мас.% Si, при содержании кремния  
≈ 5 мас.% — 14°С.
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Исследовано гидрирование карбонильных соединений различных классов на никелевом, кобаль-
товом и медном катализаторах (содержание активного металла ~10 мас.%), нанесенных на грану-
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миния частицы NiO, Co3O4 и CuO находятся в высокодисперсной форме (методом РФА). Найдено, 
что никелевый и кобальтовый катализаторы обеспечивают гидрирование 2-гептанона и н-октана-
ля до соответствующих спиртов. Однако реакции с участием ароматических альдегидов и кетонов 
на этих же катализаторах протекают с низкой селективностью вследствие гидрирования аромати-
ческого кольца и/или гидрогенолиза С–О-связи. В  то  же время катализатор Cu/Al2O3 позволяет 
осуществить высокоселективное гидрирование всех типов карбонильных соединений.
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Одним из  основных способов получения 
спиртов, широко используемых в  народном хо-
зяйстве, является каталитическое гидрирование 
соответствующих карбонильных соединений [1–
5]. С  практической точки зрения интерес пред-
ставляют гетерогенные катализаторы на  основе 
неблагородных металлов [6], использование ко-
торых в гранулированном виде позволяет реали-
зовать непрерывные процессы синтеза органи-
ческих соединений в проточных реакторах.

В  реакциях гидрирования карбонильных со-
единений широко используются катализаторы 
на  основе Ni, Co и  Cu, нанесенные на  алюмо-
оксидные носители [1–5, 7]. Такие системы мо-
гут быть приготовлены осаждением активного 
компонента на  сформированный твердый но-
ситель, а также пропиткой носителя растворами 
солей или комплексных соединений. Наиболее 

распространенный метод приготовления ка-
тализаторов Me/Al2O3 (Me  = Ni, Co, Cu) осно-
ван на пропитке носителя водными растворами 
нитратов солей [8–10]. Однако прокаливание 
прекурсоров подобных катализаторов в  окис-
лительной или инертной атмосфере приводит 
к  спеканию частиц активного компонента, что 
способствует снижению дисперсности [9, 10]. 
Одним из  перспективных подходов для форми-
рования на поверхности гранул Al2O3 наночастиц 
металла в высокодисперсном состоянии являет-
ся использование в  качестве предшественника 
активного компонента аммиачно-карбонатных 
комплексов [11–15].

Цель данной работы — изучение реакции гид
рирования карбонильных соединений различ-
ного строения в  проточном режиме на  грану-
лированных катализаторах Me/Al2O3 (Me  = Ni, 
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Co, Cu), приготовленных пропиткой носителя 
из  растворов аммиачно-карбонатных комп
лексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы. В работе были исполь-
зованы следующие карбонильные соединения 
производства бельгийской фирмы Acros Organics 
BVBA: н-октаналь (99%), п-метилбензальдегид 
(99%), 2-гептанон (98%), фурфурол (99%) и аце-
тофенон (98%). В  качестве растворителя и  вну-
треннего стандарта применяли изопропанол 
(ос. ч., АО Реахим) и н-декан (99%, Аcros Organics 
BVBA) соответственно. Для приготовления ката-
лизатора использовали никель(II) углекислый 
основной (ч., АО  Вектон), кобальт(II) углекис-
лый основной (ч., АО Вектон), медь(II) углекис-
лая основная (ч., АО Вектон), аммоний углекис-
лый (х. ч.), аммиак водный (ос. ч., 25%) и γ-оксид 
алюминия (ЗАО Нижегородские сорбенты).

Приготовление катализаторов. В  качестве но-
сителя для всех катализаторов использовали гра-
нулы γ-Al2O3 (SБЭТ = 173 м2/г, Vпор = 0,90 см3/г) c 
поперечным сечением 1,25 мм и длиной 2–5 мм.

Катализаторы Ni/Al2O3 и  Cu/Al2O3 готовили 
методом пропитки по  влагоемкости гранул но-
сителя раствором аммиачно-карбонатного ком-
плекса никеля и  меди соответственно [11–13]. 
На  первой стадии получали раствор аммиачно-
карбонатного комплекса металла. В концентри
рованном растворе аммиака (25 мас.%) раство
ряли карбонат аммония при постоянном 
перемешивании с  последующим добавлением 
основного карбоната соответствующего метал-
ла (никеля или меди). Раствор перемешивали 
при температуре 30°C до  полного растворения 
соединений металла. Гранулированный γ-оксид 
алюминия пропитывали раствором аммиачно-
го комплекса при комнатной температуре. Оба 
пропитанных носителя сушили в  течение 16 ч 
при температуре 140°C. Высушенные образцы  
Ni/Al2O3 и  Cu/Al2O3 прокаливали в  проточном 
трубчатом реакторе в  потоке воздуха при 350 
и  450°C соответственно в  течение 4 ч (нагрев 
4°C/мин, объемная скорость подачи воздуха  
1000 ч–1).

Катализатор Co/Al2O3 готовили методом 
испарения аммиака в  ротационном испари-
теле путем нанесения активного компонента 
из  аммиачно-карбонатного комплекса кобальта 

на  гранулированный носитель γ-Al2O3 при по-
вышенной температуре [14, 15]. Такая методика 
использовалась ввиду низкой растворимости ос-
новного карбоната кобальта. На  первой стадии 
карбонат аммония растворяли в приемной колбе, 
содержащей дистиллированную воду и  концен-
трированный раствор аммиака (25 мас.%), а за-
тем при постоянном перемешивании добавляли 
основной карбонат кобальта (6,75 г). Раствор 
перемешивали при температуре 55°C в  течение 
2 ч, при этом цвет постепенно менялся с  золо-
тисто-коричневого на  красно-оранжевый, что 
указывает на окисление комплекса [Co(NH3)6]2+ 
до  комплекса [Co(NH3)6]3+ [16]. Затем в  прием-
ную колбу добавляли гранулы γ-Al2O3 (20,0 г). 
В  колбе ротационного испарителя температуру 
раствора увеличили до  100°C для его постоян-
ного кипения. В ходе синтеза раствор становил-
ся бесцветным в результате полного разложения 
комплекса. Гранулы, в  свою очередь, приоб-
ретали темно-коричневый цвет, что указывает 
на  формирование гидроксидов кобальта на  по-
верхности носителя. Пропитанный носитель су-
шили при 100°C в течение 16 ч и затем прокали-
вали в  проточном трубчатом реакторе в  потоке 
воздуха при 200°C в течение 4 ч (скорость нагрева  
4°C/мин, объемная скорость подачи воздуха  
1000 ч–1).

Физико-химические методы исследования. 
Химический анализ на содержание Ni, Co и Cu 
выполняли с  применением оптического эмис-
сионного спектрометра с  индуктивно-связан-
ной плазмой Optima 4300 DV (Perkin Elmer, 
США).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводи-
ли на  дифрактометре STOE STADI MP (STOE, 
Германия) с  использованием MoKα-излучения 
(λ  =  0,7093 Å). Измерения проводили сканиро-
ванием в интервале углов 2°–40° с шагом 0,015° 
по  2θ. Средний размер кристаллитов (области 
когерентного рассеяния, ОКР) оценивали с  ис-
пользованием уравнения Шеррера.

Температурно-программируемое восстанов-
ление (ТПВ) оксидных предшественников ка-
тализаторов водородом было проведено в  квар-
цевом реакторе диаметра 5  мм на  Хемосорбе 
(«Неосиб», Россия). Перед анализом 0,1 г об-
разца (фракцию 0,25–0,5 мм) помещали в реак-
тор и нагревали в потоке азота при 200°C в тече-
ние 1  ч. H2-ТПВ анализ был проведен в  потоке 
10% H2/N2 (30 мл/мин) со  скоростью нагрева  
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10°C/мин от 100 до 900°C. Поглощение водорода 
определяли с  помощью детектора по  теплопро-
водности.

Каталитические свойства. Тестирование грану-
лированных катализаторов осуществляли в про-
точном реакторе с внутренним диаметром 12 мм 
и  длиной изотермичной зоны 250  мм. Навеску 
катализатора массой 4,0 г (объем ~5 см3) разбав-
ляли 25  см3 инертного карбида кремния (фрак-
ция 1,4–1,7  мм); им  же заполняли остальной 
объем реактора для улучшения изотермичности 
каталитического слоя, а также для более равно-
мерного перемешивания водород–жидкость.

Реакцию проводили с  использованием ре-
акционных смесей, содержащих 0,2M карбо-
нильного соединения, и  н-декан (внутренний 
стандарт) в  изопропаноле при температуре 95–
115°C, давлении 1,0 МПа, скорости подачи ре-
акционной смеси 80 мл/ч и скорости подачи Н2  
90 мл/мин (мольном соотношении H2/субстрат =  
= 15, объемная скорость подачи Н2 ~1000 ч‑1).  
Рабочее давление в системе поддерживали регу-
лятором давления «до себя».

Перед проведением эксперимента никелевый 
катализатор (4,0 г) восстанавливали in situ в пото-
ке H2 при атмосферном давлении и температуре 
400°C в течение 4 ч. Скорость подъема темпера-
туры составляет 2,5°C/мин, расход Н2 ~1000 ч–1. 
Кобальтовый и медный образцы восстанавлива-
ли при температуре 500 и 250°C соответственно 
при аналогичной скорости нагрева, расходе во-
дорода и длительности.

Восстановленные катализаторы охлаждали 
в токе H2 до рабочей температуры, после чего по-
давали изопропанол. После установления задан-
ной температуры и давления в реакторе раство-
ритель заменяли на реакционную смесь, считая 
данный момент отправной точкой эксперимен-
та. Отбор продуктов реакции проводили каждые 
30 мин; конверсию и селективность определяли 
путем усреднения результатов анализа проб, ото-
бранных в  диапазоне 2–4 ч от  начала экспери-
мента.

Продукты реакции анализировали мето-
дом ГХ, используя газовый хроматограф Agilent 
6890N (Agilent, США), снабженный капилляр-
ной колонкой HP 1-MS (длина 30 м, внутренний 
диаметр — 0,32 мм, толщина пленки — 1,00 мкм) 
и пламенно-ионизационным детектором. Иден-

тификацию продуктов осуществляли методом 
газовой хроматографии–масс-спектрометрии. 
Конверсию (X) и селективность (S) рассчитыва-
ли по формулам:

X
C
C

= −





×1 100
0

%,

S
A
Ai

=
∑

× 100%,

где C0 и С — исходная и конечная концентрация 
реагента, А — площадь пика спирта и ∑ Ai  — сум-
ма площадей пиков всех продуктов реакции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические свойства катализаторов

По  данным химического анализа, катализа-
торы Ni/Al2O3, Co/Al2O3 и  Cu/Al2O3 содержали 
11,4, 11,2 и 9,2 мас.% активного компонента соот-
ветственно. На рентгенограммах образцов, при-
веденных на  рис.  1, присутствуют интенсивные 
рефлексы, относящиеся к  метастабильной фазе 
оксида алюминия γAl2O3 (PDF# 00-029-0063). 
Рентгенограмма Ni-содержащего катализато-
ра также содержит дополнительные рефлексы, 
характерные для кристаллической фазы оксида 
никеля NiO (PDF# 047-1049) с  размером ОКР 
~3,0 нм (рис. 1а).

Дифракционная картина Co-содержащего ка-
тализатора содержит сильно уширенные рефлек-
сы, относящиеся к  фазе оксида кобальта Co3O4 
(PDF# 43-1003), средний размер ОКР которой 
составляет 4,0 нм (рис. 1б). Наличие фазы Co3O4 
явно видно на разностной кривой, представляю-
щей разность интенсивностей сигналов на рент-
генограммах катализатора Co/Al2O3 и  носителя 
Al2O3.

На  рентгенограмме Cu-содержащего образца 
зафиксированы слабые и  уширенные пики, от-
носящиеся к  фазе оксида меди CuO (PDF# 00-
045-0937), средний размер ОКР которой состав-
ляет 4,5 нм (рис. 1в).

Методом температурно-программируемого 
восстановления водородом (H2-ТПВ) была изу-
чена способность к восстановлению нанесенных 
оксидов Ni, Co и Cu — предшественников ката-
лизаторов. Так, на H2-ТПВ кривой Ni-содержа-
щего образца присутствуют два пика, относя-
щиеся к разным формам оксида никеля (рис. 2).  
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Наблюдаемое поглощение при температуре 
~210–300°C соответствует NiO, слабо взаимо-
действующему с  носителем. Широкий сигнал 
в  интервале температур 400–700°C относится 
к  сильно связанным с  носителем формам NiO. 
По  мнению авторов работ [8, 17], эти формы 
представляют собой смешанные Ni–Al-оксиды, 
образующиеся при разложении двойных слоис-
тых гидроксидов, появление которых возможно 
в процессе взаимодействия солей Ni и Al в сла-
бощелочном растворе. Известно существование 
шпинельных форм, восстанавливающихся при 
температуре >800°C [8, 18], однако в  исследо-
ванном образце они отсутствуют, что согласуется 
с данными РФА.

На H2-ТПВ кривой Co-содержащего образца 
присутствует три пика восстановления, отно
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Рис. 1. Дифракционная картина катализаторов: (а) Ni/Al2O3, (б) Co/Al2O3, (в) Cu/Al2O3.
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сящиеся к  разным формам оксида кобальта. 
Первые два пика при температуре 229 и  287°C 
соответствуют восстановлению Co3O4 до  Co O. 
Согласно результатам работы [15], первый низ
котемпературный пик (229°C) относится к  вос-
становлению ионов Co3+, содержащихся в сверх-
стехиометрическом количестве в шпинели Co3O4, 
с образованием стехиометрической фазы Co3O4. 
Второй пик при 287°C характеризует дальней-
шее восстановление Co3+ в  Co3O4 до  Co O. Вы-
сокотемпературный пик при 690°C обусловлен 
восстановлением ионов Co2+, сильно-связанных 
с  поверхностью оксида алюминия, до  металли-
ческого кобальта [19, 20]. На H2-ТПВ кривой от-
сутствует пик, характерный для восстановления 
фазы CoAl2O4, которое протекает при температу-
рах выше 800°C [21].

H2-ТПВ кривая Cu-содержащего катализатора 
имеет один пик при температуре 212°C с плечом 
в области 230°C. Авторы работ [22, 23] предпола-
гают, что первый пик возникает за  счет восста-
новления высокодисперсных частиц оксида меди 
до металлической меди, тогда как появление пле-
ча при 230°C обусловлено восстановлением бо-
лее крупных частиц Cu O. Следует отметить, что 
в образце отсутствует шпинельная фаза CuAl2O4, 
что подтверждается отсутствием высокотемпера-
турного пика восстановления (290–470°C) [24, 25].

Каталитические свойства

Прежде всего было проведено исследование 
каталитических свойств гранулированных ка-

тализаторов в  реакции гидрирования алифати-
ческих карбонильных соединений. В  качестве 
модельных субстратов использовали альдегид 
(н-октаналь) и  кетон (2-гептанон), в  качестве 
растворителя — изопропанол.

При проведении гидрирования н-октаналя 
в проточном реакторе на Ni/Al2O3 при температу-
ре 95°C и давлении 1,0 МПа конверсия субстрата 
составила 97%; при этом образовывался н-окта-
нол с  селективностью ~96% (табл.  1, строка  1). 
Среди продуктов реакции также обнаружены 
высокомолекулярные соединения, полученные 
в  результате альдольной конденсации молекул 
альдегида, а также дальнейших реакций дегидра-
тации и гидрирования. Увеличение температуры 
реакции до 115°C приводит к небольшому увели-
чению конверсии до ~99% (табл. 1, строка 2), что 
объясняется низкой энергией активации процес-
са вследствие влияния диффузионных ограниче-
ний и типично для жидкофазного гидрирования 
на гранулированных катализаторах [26, 27]. При 
этом селективность реакции по н-октанолу слабо 
зависит от температуры в интервале 95–115°C.

В  ходе гидрирования 2-гептанона в  присут-
ствии Ni/Al2O3 достигалась более высокая селек
тивность по  целевому продукту, что связано 
с  более слабыми электрофильными свойствами 
кетона и,  соответственно, меньшей скоростью 
альдольной конденсации. При температуре 115°C 
конверсия субстрата составляла 98%, а селектив-
ность по 2-гептанолу превышала 99,5% (табл. 1, 
строка 3).

Таблица 1. Гидрирование алифатических карбонильных соединений (см. уравнение реакции) 
H2, 2-PrOH

R1 R2

O

R1 R2

OH

Me/Al2O3

№  Катализатор R1 R2
Массовая скорость 

подачи субстрата, ч–1 Т, °C X,% S,%

1 Ni/Al2O3 н-C7H15 H 0,51 95 97 96

2 Ni/Al2O3 н-C7H15 H 0,51 115 99 96

3 Ni/Al2O3 н-C5H11 CH3 0,46 115 98 >99,5

4 Co/Al2O3 н-C7H15 H 0,51 115 99 96

5 Co/Al2O3 н-C5H11 CH3 0,46 115 99 >99,5

6 Cu/Al2O3 н-C7H15 H 0,51 115 99 95

7 Cu/Al2O3 н-C5H11 CH3 0,46 115 97 >99,5

Условия реакции: загрузка катализатора 4,0 г, субстрат 0,2М, давление 1,0 МПа, H2/субстрат = 15.
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Образцы Co/Al2O3 и  Cu/Al2O3 продемонст
рировали схожие с  Ni/Al2O3 каталитические 
свойства в  гидрировании н-октаналя (табл.  1, 
строки 2, 4 и  6). В  реакции с  2-гептаноном  
Co/Al2O3 оказался несколько более активным, 
чем Ni/Al2O3, обеспечивая конверсию 99% при 
115°C с селективностью >99,5% (табл. 1, строки 3 
и 5). Тогда как Cu/Al2O3 показал незначительно 
более низкую активность при такой  же селек-
тивности (табл. 1, строка 7).

Незначительные отличия наблюдаемой ак-
тивности образцов Me/Al2O3 (Me = Ni, Co, Cu) 
при исследовании гранулированных катализато-
ров можно объяснить тем, что в данных условиях 
реакция протекает в диффузионном режиме [26, 
27]. Следует отметить, что для всех трех образцов 
не  обнаружено заметных признаков дезактива-
ции в течение 4 ч.

Каталитические свойства тех  же катализа-
торов Me/Al2O3 (Me  = Ni, Co, Cu) были изуче-
ны и  в  реакциях гидрирования ароматических 
альдегидов и  кетонов. В  качестве модельных 
соединений использовали п-метилбензальде-
гид, фурфурол и  ацетофенон. Установлено, что 
гидрирование п-метилбензальдегида на  ката-
лизаторе Ni/Al2O3 при температуре 95°C проис-
ходило с селективностью 18% по п-метилбензи-
ловому спирту (1) при конверсии субстрата ~99% 
(табл. 2, строка 1). Основной продукт реакции — 
п-ксилол (2), кроме того, зафиксировано образо-
вание 1,4-диметилциклогексана (3) и некоторых 
других продуктов.

В  случае катализатора Co/Al2O3, который 
обеспечивал сопоставимую с образцом Ni/Al2O3 

конверсию субстрата при тех же условиях, селек-
тивность по  п-метилбензиловому спирту также 
оказалась низкой (табл. 2, строка 2). В качестве 
основных продуктов реакции примерно в  рав-
ных количествах получены п-метилбензиловый 
спирт (51%) и п-ксилол (48%).

В  отличие от  Ni- и  Co-содержащих катали-
заторов, образец Cu/Al2O3 обеспечивает селек-
тивное гидрирование п-метилбензальдегида 
(табл.  2, строка 3) в  п-метилбензиловый спирт. 
При аналогичных условиях медный катализатор 
показал меньшую активность (конверсия 96%), 
однако селективность по  спирту 1 превыша
ла 99%.

Гидрирование фурфурола на  катализаторе  
Ni/Al2O3 протекает с  очень низкой селективно-
стью по  фурфуриловому спирту (4) вследствие 
гидрирования фуранового кольца и  гидрогено-
лиза связей С–О (табл.  3, строка 1). Основным 
продуктом реакции являлся тетрагидрофурфу-
риловый спирт (5), а  также обнаружено обра-
зование 1,5-пентандиола (6), 2-метилфурана, 
1,2-пентандиола и др.

На  кобальтовом катализаторе селективность 
гидрирования по  целевому продукту 4 состав-
ляет лишь 70% (табл.  3, строка 2), в  то  время 
как гидрирование фурфурола на  катализаторе  
Cu/Al2O3 протекает селективно и приводит к об-
разованию фурфурилового спирта с  выходом 
~98% (табл. 3, строка 3).

В  случае гидрирования ацетофенона на  ка-
тализаторе Ni/Al2O3 образуются этилбензол (8), 
этилциклогексан (9) и 1-циклогексилэтанол (10), 

Таблица 2. Гидрирование п-метилбензальдегида

 H2, 2-PrOHO

Кат.

OH

+ +

1 2 3

№  Катализатор X,%
S,%

1 2 3 другие

1 Ni/Al2O3 99 18 73 4 5

2 Co/Al2O3 99 51 48 <0,5 0,5

3 Cu/Al2O3 96 >99 <0,5 0 0,5

Условия реакции: загрузка катализатора 4,0 г, п-метилбензальдегид 0,2 М, 95°C, давление 1,0 МПа, массовая скорость 
подачи субстрата 0,48 ч–1, H2/субстрат = 15.
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тогда как селективность по  1-фенилэтанолу (7) 
составляла лишь 5% (табл. 4, строка 1). В присут-
ствии Co/Al2O3 селективность по целевому про-
дукту также оказалась крайне низкой (10%), а ос-
новным продуктом реакции являлся этилбензол 
(табл. 4, строка 2). В то же время гидрирование 
ацетофенона на  Cu/Al2O3 приводит к  образова-
нию 1-фенилэтанола с селективностью 98% при 
количественной конверсии субстрата (табл.  4, 
строка 3).

Таким образом, в  данной работе нанесени-
ем из  растворов аммиачно-карбонатных ком-
плексов металлов были приготовлены грану-
лированные катализаторы Me/Al2O3 (Me = Ni,  
Co, Cu), содержащие 9–11 мас.% активно-
го компонента. По  данным РФА, оксид-
ные предшественники катализаторов содер
жали наночастицы NiO, Co3O4 и  CuO со 
средним размером ОКР 3–4,5 нм. Катализаторы  

Me/Al2O3 (Me  = Ni, Co, Cu) продемонстри-
ровали высокую каталитическую активность 
в  реакциях гидрирования алифатических 
и  ароматических альдегидов, сохраняющуюся 
на  высоком уровне в  течение всего экспери-
мента. Никелевый и кобальтовый образцы обе-
спечивают высокоселективное гидрирование 
2-гептанона до  соответствующего спирта (се-
лективность > 99,5%). В случае н-октаналя, об-
ладающего более сильными электрофильными 
свойствами, реакция на  Ni/Al2O3 и  Co/Al2O3 
протекает с  меньшей селективностью (96%) 
вследствие образования продуктов альдольной 
конденсации, а  гидрирование ароматических 
альдегидов и кетонов происходит на этих ката-
лизаторах с  низкой селективностью из-за гид
рирования ароматического кольца и/или гид
рогенолиза С–О-связи. Напротив, катализатор  
Cu/Al2O3 обеспечивает селективное гидрирова-
ние всех типов исследованных карбонильных 

Таблица 3. Гидрирование фурфурола

H2, 2-PrOH

Кат.
4 5 6

O O O OH O OH
+ + HO OH

№  Катализатор X,%
S,%

4 5 6 другие

1 Ni/Al2O3 99 8 76 3 13

2 Co/Al2O3 99 70 21 4 5

3 Cu/Al2O3 99 99 0 0 1

Условия реакции: загрузка катализатора 4,0 г, фурфурол 0,2 М, 95°C, давление 1,0 МПа, массовая скорость подачи субстра-
та 0,38 ч–1, H2/субстрат = 15.

Таблица 4. Гидрирование ацетофенона

H2, 2-PrOH

Кат.
7 8 9

+ +
O

OH

10

OH

+

№  Катализатор X,%
S,%

7 8 9 10 другие

1 Ni/Al2O3 100 5 47 26 21 1

2 Co/Al2O3 99 10 88 <0,5 0,5 1

3 Cu/Al2O3 100 98 2 0 0 <0,5

Условия реакции: загрузка катализатора 4,0 г, ацетофенон 0,2 М, 95°C, давление 1,0 МПа, массовая скорость подачи суб-
страта 0,48 ч–1, H2/субстрат = 15.
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соединений с селективностью от 95 до >99,5%. 
Вероятно, высокая селективность медного ка-
тализатора в  гидрировании ароматических 
альдегидов и кетонов по сравнению с Ni/Al2O3  
и  Co/Al2O3 является следствием относитель-
но слабого взаимодействия наночастиц меди 
с  ароматическими кольцами субстратов, что 
препятствует дальнейшему гидрированию об-
разующихся спиртов. Предложенный способ 
приготовления образцов Cu/Al2O3 может пред-
ставлять интерес для производства промыш-
ленных катализаторов гидрирования аромати-
ческих карбонильных соединений.
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Методом пропитки синтезированы палладиевые катализаторы, нанесенные на  предварительно 
подготовленные природные носители — опоку и диатомит. Синтезированные катализаторы охарак-
теризованы физико-химическими методами и использованы для синтеза анилина в реакции гидри-
рования нитробензола. Исследовано влияние природы и предварительной подготовки носителей 
на структуру и каталитические свойства полученных катализаторов. Установлено влияние темпе-
ратуры процесса гидрирования и повторного использования на активность полученных катализа-
торов.
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Основной способ получения анилина, исполь-
зующегося в  производстве красителей, резины 
и других необходимых химических продуктов (на-
пример, метилдиизоцианатов для производства 
полиуретанов), заключается в  каталитическом 
гидрировании нитробензола  [1–2]. Гидрирова-
ние нитробензола с  целью получения анилина 
проводят в газовой [3–5] или жидкой средах [6–
14] с  использованием в  качестве катализаторов 
систем на  основе переходных металлов (Ni, Cu 
и др.) [5, 6], нанесенных на различные носители. 
Для жидкофазного гидрирования нитробензола 
чаще всего используются катализаторы, содер-
жащие благородные металлы [2–15]; из них пал-

ладий отличается высокой активностью в  соче-
тании со  способностью при этом не  разрушать 
ароматическое кольцо [16].

Палладий наносят на такие носители, как ок-
сид алюминия [3, 4], карбид кремния [6], нано-
целлюлоза [7], наноглобулярный углерод [2], цео-
литы [8], наноалмаз и активированный уголь [9], 
маггемит [10], сульфид молибдена [11] и др.

Производство анилина — крупнотоннажный 
промышленный процесс, который проводят при 
повышенных температурах (100–250°C) и давле-
нии. Поэтому возникает необходимость в совер-
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шенствовании процесса, проведении его в более 
мягких условиях, с  увеличением селективности 
выхода анилина.

В  обзоре [2] рассмотрены и  систематизиро-
ваны публикации, посвященные исследованию 
катализаторов на основе палладия, нанесенного 
на  углеродный материал, для процессов жидко-
фазного гидрирования органических соедине-
ний. Особое внимание уделяется композициям 
палладий/наноглобулярный углерод (НГУ). Под-
черкивается, что катализаторы Pd/НГУ могут 
быть стабильны при многократном использова-
нии и активны в мягких условиях жидкофазного 
гидрирования.

Палладиевые катализаторы, нанесенные 
на активированный уголь (С) и наноалмаз (HA), 
показали эффективность в  реакциях гидриро-
вания нитробензола и  циклогексена в  мягких 
условиях (Т  = 45°C, давление H2 = 0,1 МПа, 
растворитель — этанол) со  100%-ной конвер-
сией и  100%-ной селективностью по  анилину. 
Катализатор 1% Pd/HA с  активностью (TOF =  
=  133,0  мин–1) был в  3 раза активнее, чем 1% 
Pd/C (TOF = 43.4 мин–1) [9]. Другой катализа-
тор — Pd/N-BCNT-цеолит — на основе цеолита, 
модифицированного катионами переходных ме-
таллов (N-BCNT), — способствовал гидрирова-
нию нитробензола с конверсией 99,5% и селек-
тивностью по  анилину 84% (TOF = 1,65 мин–1) 
при 2 МПа и температуре 50°C [8].

В  работе [10] сообщается об  использовании 
минерала маггемита в качестве носителя Pd-ка-
тализаторов для гидрирования нитробензола. 
Так, катализатор 1% Pd/мезо-Fe2O3-im, полу-
ченный методом пропитки, был более активным 
(TOF = 16,4 мин–1) при давлении 0,1 МПа и 50°C, 
что объясняется лучшим распределением нано-
частиц Pd на носителе на основе оксида железа, 
отличающегося большой площадью поверхности 
и большим размером пор.

Среди природных материалов в  качестве 
носителей катализаторов рассматривают диа-
томит и  опоку для улучшения экологичности, 
термостабильности и  удешевления катализа-
торов. Крупные месторождения этих минера-
лов находятся на  территории России, Казахста-
на и др. стран [17]. Опока и диатомит — горные 
осадочные кремневые породы полиморфного 
состава. Диатомит состоит в  основном из  SiO2 
(~60–80  мас.%) и  ископаемых остатков панци-

рей диатомовых водорослей с  примесным ко-
личеством оксидов и  карбонатов металлов. Вы-
сокая пористость и наличие силанольных групп 
в диатомите способствуют хорошим адсорбцион-
ным свойствам, поэтому обычно его используют 
в качестве адсорбента для удаления вредных га-
зов из воздуха, очистки воды, в качестве стаби-
лизатора взрывчатых веществ. Диатомит исполь-
зуют также в качестве катализатора [18], а чаще 
носителя катализаторов в  различных фотоката-
литических процессах [19–21]. В отличие от ди-
атомита, применение опоки в качестве носителя 
катализатора менее изучено [22].

Цель настоящей работы — исследование воз-
можности применения опоки и диатомита в ка-
честве природных носителей палладиевых ката-
лизаторов в  модельной реакции гидрирования 
нитробензола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе в  качестве носителей использова-
ны: опока Таскалинского («Опока») и  диато-
мит («Диатомит») Утесайского месторождений 
Республики Казахстан. Приготовление катали-
заторов проводили в  два этапа: первый этап — 
предварительная подготовка носителей, второй 
этап — непосредственный синтез катализатора, 
заключающийся в пропитке носителя раствором 
хлорида палладия и последующей обработке во-
дородом высушенного носителя.

Носители катализаторов

Для приготовления катализаторов были ото-
браны размолотые и просеянные образцы носи-
телей с фракциями 0,3–0,415 мм, предварительно 
промытые дистиллированной водой и высушен-
ные в сушильном шкафу в течение 2 ч при тем-
пературе 100°C (образцы: «Диатомит», «Опока»).  
Одну часть промытых образцов носителей про-
калили на воздухе при 500°C в течение 2 ч («Ди-
атомит_500», «Опока_500»), другую — обрабо-
тали 10%-ным раствором HCl, затем промыли 
дистиллированной водой, высушили при 100°C 
и прокалили на воздухе при 500°C в течение 2 ч 
(«Диатомит_HCl_500», «Опока_HCl_500»).

Синтез катализатора

На подготовленные носители были нанесены 
растворы хлорида палладия с расчетом 0,5 мас.% 
Pd на  катализаторе. Полученные образцы были 
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высушены и  подвергнуты обработке водородом 
(300°С, скорость потока 30 мл/мин) в течение 2 ч.

Каталитические опыты

Реакцию гидрирования нитробензола прово-
дили в автоклаве объемом 100 мл с тефлоновым 
вкладышем и краном для отбора проб под давле-
нием. Температура реакции 20–70°C, давление 
водорода 1,5 МПа. Количество субстрата 0,2  г, 
масса катализатора 0,05  г, объем растворителя 
(этанол) 20 мл.

Отбор проб проводили в ходе реакции. Кон-
центрацию исходного нитробензола и продуктов 
реакции в  реакционной пробе определяли хро-
матографически на приборе Кристалюкс‑4000-M 
с  пламенно-ионизационным детектором и  ка-
пиллярной колонкой OPTIMA1 (фаза OV‑1, дли-
на 30 м) с использованием внутреннего стандар-
та — н-декана (C10H22).

Определение удельной поверхности

Величину удельной поверхности образцов 
(Sуд) определяли статическим объемометриче-
ским методом по  низкотемпературной сорб-
ции азота на  приборе Autosorb‑1 (Quantachrome 
Instruments, США). Расчет величины удельной 
поверхности проводили по методу БЭТ. Кривые 
распределения объема пор по размерам строили 
по методу BJH [23]. Все образцы были предвари-
тельно обработаны гелием и вакуумированы при 
180°С; исходная опока была вакуумирована при 
90°С в течение 3 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Текстура образцов

Ранее [22] нами с помощью метода рентгенов-
ской дифракции было установлено, что фазо-
вый состав диатомита определяется присутстви-
ем SiO2 в  различных модификациях: β-кварц, 
β-тридимит, α-кристобалит, кубический β-кри-
стобалит, коэсит и  аморфная фаза. Опока тоже 
содержит SiO2 в различных модификациях, а так-
же Na-, Ca- и  Mg-алюмосиликаты с  большой 
долей аморфных фаз глинистых примесей [22]. 
По данным СЭМ-исследований обнаружено, что 
для образцов характерны обломки и малое коли-
чество сотовых структур со стенками толщиной 
≤ 50 нм. После обработки HCl сохраняются лишь 
отдельные элементы сотовых структур. Обращает 

на себя внимание, что по мере усложнения про-
цедуры обработки образцов опоки морфология 
поверхности гранул носителей и  катализаторов 
приобретает все более «обломочный», бесфор-
менный характер.

На рис. 1а–4а представлены, соответственно, 
изотермы адсорбции–десорбции азота образ-
цов опоки и  диатомита и  образцов катализато-
ров на  основе палладия, нанесенного на  опоку 
и  диатомит. Изотермы можно отнести к  4  типу 
по  классификации ИЮПАК, характерному для 
мезопористых материалов. Форма гистерезиса 
между ветвями адсорбции и  десорбции свиде-
тельствует о наличии щелевых мезопор. На при-
сутствие мезопор указывают и  кривые распре-
деления объема пор по  размерам (рис.  1б–4б). 
У  необработанной опоки основное количество 
пор имеет радиус от 6 до 20 Å (мелкие мезопоры), 
а  у  необработанного диатомита распределение 
более широкое: наряду с некоторым количеством 
пор в интервале 6–20 Å, большинство пор более 
крупные, с радиусами от 20 до 200 Å и выше. Зна-
чения удельной поверхности невысоки, посколь-
ку образцы не  обладают развитой микропори-
стой структурой (табл. 1).

При термообработке опоки при 500°С вели-
чина удельной поверхности и форма кривых рас-
пределения практически не изменяются. В то же 
время, обработка образца соляной кислотой с по-
следующим прогревом до  500°С приводит к  за-
метному возрастанию пористости (в  основном, 
за счет мезопор) и, как следствие, росту удельной 
поверхности (рис.  1). По-видимому, при этом 
удаляются оксиды и соли алюминия, железа и др. 
элементов, что оказывает влияние на  пористую 
структуру образцов. Нанесение палладия на опо-
ку практически не изменяет величину удельной 
поверхности и пористости по сравнению с соот-
ветствующими образцами исходного носителя, 
что можно объяснить небольшим содержани-
ем палладия (0,5 мас.%). В этом случае величи-
на Sуд также возрастает при обработке носителя 
соляной кислотой с последующим отжигом при 
500°С.

В  отличие от  опоки, отжиг диатомита при 
500°С, а также его обработка соляной кислотой 
с  последующим отжигом при 500°С приводят 
к  снижению величины удельной поверхности 
по сравнению с исходным носителем. При этом 
уменьшается, главным образом, объем более 
крупных мезопор, и кривые распределения сдви-
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Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и кривые распределения объема пор по размерам R (б) для образцов 
опоки.

Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и кривые распределения объема пор по размерам (б) для палладие-
вых катализаторов, нанесенных на опоку.

Таблица 1. Текстурные характеристики изученных образцов

Образец
Удельная 

поверхность
Sуд, м2/г

Общий 
объем пор,

см3/г
Образец

Удельная 
поверхность

Sуд, м2/г

Общий 
объем пор, 

см3/г

Опока Pd/Опока

Опока 47,1 0,10 Pd/опока 44,7 0,11

Опока_500 49,4 0,12 Pd/опока_500 49,5 0,12

Опока_HCl_500 81,7 0,18 Pd/опока_HCl_500 79,1 0,16

Диатомит Pd/Диатомит

Диатомит 85,6 0,34 Pd/диатомит 79,6 0,31

Диатомит_500 66,8 0,31 Pd/диатомит_500 60,7 0,32

Диатомит_HCl_500 62,4 0,23 Pd/диатомит_HCl_500 60,4 0,20
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гаются в область мелких пор. Этот эффект более 
выражен у  диатомита, обработанного соляной 
кислотой с  последующим отжигом при 500°С 
(рис. 3б, табл. 1).

При нанесении 0,5 мас.% палладия на  об-
разцы исходного и  обработанного диатомита 
наблюдается аналогичная картина: величина 
удельной поверхности снижается при отжиге 
носителя при 500°С, а  также при его обработке 
соляной кислотой с последующим отжигом при 
500°С (рис.  4, табл.  1). Образцы с  нанесенным 
палладием имеют несколько меньшую величину 
Sуд по сравнению с величиной удельной поверх-
ности соответствующих образцов носителя, что 

можно объяснить неоднородностью природных 
носителей.

Гидрирование нитробензола

Полученные катализаторы были тестированы 
в  модельной реакции гидрирования нитробен-
зола с  получением анилина (целевой продукт) 
при двух температурах — 70 и  20°С. Гидрирова-
ние нитробензола в жидкой фазе водородом при 
70°C (рис. 5) показало, что катализаторы на опо-
ке были более активны, чем соответствующие 
катализаторы на  диатомите. При исследовании 
влияния обработки носителя на каталитические 
свойства катализаторов оказалось, что наимень-

Рис. 3. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и кривые распределения объема пор по размерам (б) для образцов 
диатомита.

Рис. 4. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и кривые распределения объема пор по размерам (б) для палладие-
вых катализаторов, нанесенных на диатомит.
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шей активностью обладал катализатор Pd/ди-
атомит на  основе необработанного диатомита, 
который был просто промыт дистиллирован-
ной водой от возможных растворимых примесей 
(солей металлов и пр.). В целом каталитическая 
активность получения анилина при проведении 
процесса при 70°C возрастала в  ряду: Pd/диа-
томит < Pd/опока ≤ Pd/диатомит_500 ≤ Pd/ди-
атомит_HCl_500 < Pd/опока_500 < Pd/опока_
HCl_500.

Таким образом, наибольшей активностью 
при 70°С обладали катализаторы, нанесенные 
на носители, обработанные либо кислотой, либо 
кислотой и отжигом.

Испытания катализаторов при гидрирова-
нии нитробензола при 20°С (рис.  6) показали 
обратную тенденцию, активность катализато-
ров возрастала в  ряду: Pd/опока_500 < Pd/опо-
ка_HCl_500 < Pd/диатомит_HCl_500 ≤ Pd/диа-
томит_500.

Палладиевые катализаторы на диатомите при 
20°С были более эффективны, чем нанесенные 
на опоку. Кроме того, в этих условиях наблюда-
лась обратная ситуация и с влиянием обработки 
катализатора: носители, подвергнутые только  

отжигу, были активнее, чем обработанные соля-
ной кислотой с последующим отжигом при 50°С. 
Таким образом, на активность палладиевого ка-
тализатора влияет способ обработки носителя.

Повторное использование катализаторов по-
казало, что наблюдается лишь незначительное 
снижение их активности. В первом цикле гидри-
рования нитробензола при 20°С TOF 23,1 мин–1, 
во втором цикле TOF 22,4 мин–1, в третьем цикле 
TOF 21,9 мин–1. При проведении процесса как 
при 70°С, так и при 20°С селективность по ани-
лину достигает 100%. При проведении процес-
са как при 70°С, так и  при 20°С селективность 
по анилину достигает 100%.

В  табл.  2 представлены данные, полученные 
при проведении процесса жидкофазного гидри-
рования нитробензола на  палладиевых ката-
лизаторах, исследованных в  настоящей работе, 
и на ряде палладиевых катализаторов на других 
носителях, описанных в литературе.

Как видно из приведенных данных, палладие
вые катализаторы, нанесенные на  опоку и  ди-
атомит, проявляют высокую активность при 
проведении жидкофазного гидрирования нит
робензола в  мягких условиях, и  по  характери-
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Рис. 5. Зависимость конверсии нитробензола при 70°С 
от времени в присутствии палладиевых катализаторов 
на опоке и диатомите. Условия гидрирования: давление 
H2 – 1,5 МПа, масса субстрата — 0,2 г, масса катализа-
тора — 0,05 г, объем растворителя (этанол) — 20 мл.

Рис. 6. Зависимость конверсии нитробензола при 20°С 
от времени в присутствии палладиевых катализаторов 
на опоке и диатомите. Условия гидрирования: давление 
H2 – 1,5 МПа, масса субстрата — 0,2 г, масса катализа-
тора — 0,05 г, объем растворителя (этанол) — 20 мл.
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стикам сравнимы с другими палладиевыми ката-
лизаторами или даже превосходят их. 100%-ная 
конверсия была достигнута при 70°C за 10 мин, 
в  то  время как при 20°C полная конверсия до-
стигается за 20 мин при 100%-ной селективности 
по анилину. Отжиг носителей приводит к повы-
шению их эффективности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены катализаторы на основе палладия, 
нанесенные на  природные материалы — опо-
ку и  диатомит. Исследование влияния предва-
рительной обработки на  структуру носителей 
показало, что мезопористая структура образ-
цов сохраняется. Введение 0,5 мас.% палладия 
не оказывает сильного влияния на структурные 
характеристики носителей. Показано, что пал-
ладиевые катализаторы на природных носителях 
демонстрируют высокую активность в гидриро-

Таблица 2. Сравнение каталитических характеристик палладиевых катализаторов

Катализатор T, °С PH2, МПа t, мин Конверсия/
селективность, % а

TOF,
мин–1б Ссылка

Pd/опока 70 1,5 60 100/100 11,5 Данная 
работа

Pd/опока_500 70 1,5 10 100/100 69,2 Данная 
работа

Pd/опока_HCl_500 70 1,5 15 100/100 46,1 Данная 
работа

Pd/диатомит 70 1,5 150 100/100 4,6 Данная 
работа

Pd/диатомит_500 70 1,5 20 100/100 34,6 Данная 
работа

Pd/диатомит_HCl_500 70 1,5 20 100/100 34,6 Данная 
работа

Pd/опока_500 20 1,5 90 100/100 7,3 Данная 
работа

Pd/опока_HCl_500 20 1,5 60 100/100 11,5 Данная 
работа

Pd/диатомит_500 20 1,5 60 100/100 34,6 Данная 
работа

Pd/диатомит_HCl_500 20 1,5 30 100/100 231 Данная 
работа

3% Pd/C 30 3 40 30/35 0,0875 [23]

3% Pd/C 70 3 40 100/90 2,0 [23]

2,5% Pd/C 50 6 20 100/100 133,0 [24]

1% Pd/C 45 0,1 120 100/100 43,4 [25]

3% Pd/C 50 6 20 100/100 6,6 [26]
а Конверсия нитробензола, селективность по анилину.
б TOF = моль продукта реакции ∙г∙атPd

–1∙мин–1.

вании нитроароматики на  примере нитробен-
зола в  очень мягких условиях проведения про-
цесса (20–70°C) с высоким выходом и 100%-ной 
селективностью по  анилину. Установлено, что 
предварительная термообработка носителей уве-
личивает активность катализаторов. Кроме того, 
палладиевые катализаторы, нанесенные на эко-
логичные природные носители, такие как диато-
мит и опока, могут быть повторно использованы 
с  незначительным снижением активности. Та-
ким образом, оба природных материала — и опо-
ка, и диатомит — могут быть применены в каче-
стве носителей катализаторов.
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Комплексы Cr(II) с  лигандами циклопентадиенильного типа взаимодействуют с  предварительно 
прокаленным мезопористым силикагелем, образуя активные катализаторы (со)полимеризации 
этилена. Сравнительное исследование комплексов состава CrL2 (L – циклопентадиенил (Cr1), ин-
денил (Cr2), 1-метилинденил (Cr3)), нанесенных на прокаленный при 700°C мезопористый сили-
кагель ES‑70, выявило качественные различия между полученными катализаторами с содержанием 
Cr 1 мас.%. Показано, что катализатор на основе Cr3 оказался наименее активным, в то время как 
производительность катализатора Cr2 вдвое превышала производительность катализатора Cr1 в го-
мополимеризации этилена. В сополимеризации этилена с гексеном‑1 бис(инденильный) комплекс 
Cr2 также продемонстрировал максимальную активность; предполагается, что повышенная актив-
ность этого комплекса обусловлена его димерной природой. Для всех трех комплексов наблюдалось 
образование гомополимера этилена, а возможные причины различий в химическом поведении мо-
номерных и димерных хромоценов при реакции с силикагелем обсуждаются в работе1.

Ключевые слова: катализаторы Union Carbide, нанесенные катализаторы, полиэтилен, силикагель, 
хромоцены
DOI: 10.7868/S3034562625060082

Согласно актуальным оценкам, мировой объ-
ем производства полиэтиленов (ПЭ) различ-
ных марок в 2025 г. достиг величины ~120 млн т 
в год [1], что делает ПЭ наиболее массовым по-
лиолефином [2, 3]. Современная индустрия ПЭ 
использует технологии свободно-радикальной 
гомополимеризации и  координационной (со)по
лимеризации этилена и  α-олефинов. В  коорди-
национной (со)полимеризации этилена широ-
ко применяют титан-магниевые катализаторы 
Циглера–Натты [2, 4, 5], оксидно-хромовые ка-

тализаторы [2, 6, 7], а  также металлоценовые 
и пост-металлоценовые катализаторы на основе 
комплексов металлов 4 группы [2, 4, 8]. Помимо 
оксидно-хромовых катализаторов в  полиоле-
финовой индустрии нашли применение и  на-
несенные хромовые катализаторы, получаемые 
взаимодействием хромоцена (η5-C5H5)2Cr (Cr1) 
с  предварительно прокаленным мезопористым 
силикагелем (mSiO2) — так называемые катали-
заторы Union Carbide (UC, рис. 1а) [9].

Механизм иммобилизации Cr1 основан на  его 
взаимодействии с  поверхностными ≡Si–OH- 
фрагментами, концентрация которых воздей-

1 Дополнительные материалы доступны в электронном 
виде по DOI статьи: 10.31857/S0028242125060082
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Рис. 1. Хромовые катализаторы Union Carbide (UC): (а) приготовление нанесенных катализаторов; (б) формирова-
ние малоактивных и неактивных частиц в зависимости от концентраций ≡Si–OH-групп на поверхности mSiO2 и Cr1 
в растворе, используемом для нанесения.
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ствует на  свойства катализатора: при низкой 
концентрации силанольных групп избыток Cr1 
связывается с  иммобилизованными центрами 
(η5-C5H5) CrO–Si≡, что приводит к  снижению 
активности катализатора (рис.  1б) [10, 11]. При 
высоких концентрациях ≡Si–OH также может 
происходить полный гидролиз Cr1, а также обра-
зование биядерных комплексов (рис. 1б) [12];  эти 
процессы приводят к  образованию неактивных 
частиц [13]. Концентрацию силанольных групп 
на  поверхности mSiO2 регулируют режимом 
предварительной термообработки носителя  [14, 
15]. Для приготовления катализаторов типа UC 
обычно используют mSiO2, прокаленный при по-
вышенных температурах (>500°C) [13].

Ранее в  качестве прекатализаторов типа UC 
были исследованы различные комплексы хро-
ма(II) с  η5-лигандами. Было показано, что вве-
дение алкильных или арильных заместителей 
в  C5H5-фрагмент комплекса приводит к  сниже-
нию активности катализаторов в полимеризации 
этилена [16]. Данные о каталитической активно-
сти бис(инденильного) комплекса Cr2 фрагмен-
тарны; в отдельных экспериментах в присутствии 
молекулярного водорода катализатор на  основе 
Cr2 уступал по  активности катализатору на  ос-
нове Cr1 [17]. Вместе с тем в работе [17] показа-
но, что катализатор на основе Cr2 обладает более 
высокой термической стабильностью по сравне-
нию с  катализатором на  основе Cr1; этот факт 
объясняется более сильной склонностью инде-
нильного лиганда выступать в  качестве донора, 
что приводит к стабилизации активных центров 
катализатора.

Мы предположили, что различие в  катали-
тических свойствах Cr1 и  Cr2 может быть обу-
словлено другими факторами — например, уста-
новленной в  ходе более поздних исследований 
качественной разницей в  молекулярной струк-
туре этих комплексов, имеющих мономерную 
(Cr1) [18] и димерную (Cr2) [19] природу.

Экспериментальная проверка этого предпо-
ложения являлась целью настоящего исследо-
вания. В данной работе представлены результа-
ты сравнительного изучения каталитического 
поведения комплексов Cr1, Cr2 и мономерного 
бис(η5–1-метилинденил)хрома(II) (Cr3) в поли
меризации этилена, в результате которого была 
выявлена более высокая активность Cr2 по срав-
нению с  Cr1 и  Cr3, что указывает на  перспек-
тивность использования биядерных (и  даже 

полиядерных) комплексных соединений хрома 
при получении катализаторов полимеризации  
этилена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворители и реагенты

Толуол, н-гексан (>99%, Компонент-Реактив) 
кипятили над Na и перегоняли в атмосфере ар-
гона. ТГФ (>99%, Компонент-Реактив) кипя-
тили над Na в  присутствии бензофенона и  пе-
регоняли в  атмосфере аргона. Гексен‑1 (>99%, 
Sigma-Aldrich) хранили над Na фольгой. Дицик
лопентадиен, 1H-инден, NaH, CrCl3(THF)3, иод-
метан, раствор н-бутиллития в  гексане (2,5 М)  
и  раствор триизобутилалюминия iBu3Al 
(1M  в  гептане) производства компании Sigma-
Aldrich использовали без дополнительной очист-
ки. Для приготовления нанесенных катализа-
торов был отобран микросферический mSiO2 
марки ES70 (Ecovyst, США). Этилен марки 3,5 
(99,95%, Линде газ) и водород (99,9999%, Линде 
газ) использовали без дополнительной очистки.

1-Метилинден был синтезирован по описан-
ной методике [20]. Описанные в химической ли-
тературе методики синтеза комплексов Cr1 [21], 
Cr2 [17, 19] и Cr3 [22] были оптимизированы; по-
лученные комплексы очищены перекристалли-
зацией, их строение доказано элементным ана-
лизом и РСА (рис. Д1–Д3) (см. дополнительные 
материалы (ДМ) к работе).

Подготовка носителя  
и приготовление катализаторов

Термообработку исходного предварительно 
высушенного при 150°C mSiO2 проводили с  ис-
пользованием вертикальной трубчатой печи 
(Henan Sante Furnace Technology Co., Ltd, КНР), 
в  псевдоожиженном слое в  кварцевой трубке 
с  пористым дном, диаметром 60  мм. Аргон до-
полнительно очищали посредством пропуска-
ния через колонку, заполненную кобальтовы-
ми молекулярными ситами 3Å, предварительно 
прокаленными при 320°C. Прокаливание mSiO2 
проводили при 700°C в  течение 8 ч, после чего 
силикагель охлаждали до комнатной температу-
ры, перемещали в сосуд Шленка, вакуумировали 
и заносили в бокс.

Прокаленный силикагель (0,5 г) помещали 
в сосуд Шленка, смачивали 3 мл толуола и нано-
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сили рассчитанное количество комплекса хро-
ма(II) (0,1 ммоль, что соответствует 1,0 мас.% Cr), 
растворенного в 2 мл толуола. Через 15 мин на-
блюдали практически полный переход окраски 
из  раствора на  силикагель (рис. Д4). Через 8 ч 
полученный катализатор центрифугировали, 
промывали толуолом (2 мл), пентаном (2 мл) 
и сушили в вакууме (0,1 мм рт. ст.) до постоянной 
массы.

Анализ носителя и катализатора

Исследования носителя и  нанесенных ката-
лизаторов методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) проводили с  использова-
нием микроскопа Thermo Phenom XL G2 (Thermo 
Fisher Scientific, США), ускоряющее напряже-
ние 15 кВ. Порошкообразный образец наноси
ли на  электропроводящую клейкую поверх-
ность с последующим напылением тонкого слоя  
серебра.

Характеристики поверхности носителя оп
ределяли методом низкотемпературной азотной 
порометрии на анализаторе пористости Belsorp 
miniX (MicrotracBEL Corp., Япония). Расчет 
удельной площади поверхности проводили 
с  использованием метода BET (Бруэнауэра–
Эммета–Teллера) [23, 24]. Изотермы адсор-
бции получали при –196°C после дегазации 
образца при 350°C до  остаточного давления 
0,02 мм рт. ст в течение 4 ч. Расчеты порометри-
ческого объема и  распределения объемов пор 
по  диаметрам проводили по  десорбционной 
ветви изотермы, пользуясь стандартной проце-
дурой BJH (Баррета–Джойнера–Халенды) [25]. 
Характеристики пористости силикагеля ES‑70: 
удельная площадь поверхности S = 270  м2/г, 
объем пор Vp = 1.58 мл/г, средний диаметр пор 
d = 20 нм.

Содержание силанольных групп определяли 
методом термогравиметрического анализа (TГА) 
с  использованием ТGA/DSC1 (Mettler Toledo, 
США) в  диапазоне 20–1000°C. Расчет количе-
ства гидроксильных групп nOH (SiO2) проводили 
согласно формуле (1):

	
n n

WL T WL T
MOH 2 H O

final

H O
SiO

2
2

( )
( ( ) ( ))

,= =
−
⋅

2
2

100
0

	
(1)

где WL(T0)–WL(Tfinal) — потеря массы (мас.%) 
при разности температур T0–Tfinal, MH2O — моле-
кулярная масса воды, 18 Да.

Полимеризация этилена

Перед началом полимеризации термостати
руемый стальной автоклав высокого давле-
ния объемом 500 мл (рис. Д5) вакуумировали  
(0,5 мм  рт.ст.) при температуре 80°C в  течение 
1  ч. В  аргоновом боксе отвешивали требуемое 
количество катализатора, переносили в  сталь-
ную трубку, закрывающуюся с обеих сторон ша-
ровыми кранами. Автоклав продували этиленом 
и в токе этилена присоединяли стальную емкость 
с катализатором. После этого автоклав вакууми-
ровали в  течение 10 мин, вводили свежеперег-
нанный н-гептан (200 мл) и  0,3 мл iBu3Al (1М). 
Для проведения полимеризации в  присутствии 
сомономера в автоклав помещали 2 мл гексена‑1. 
На этой стадии опционально вводили рассчитан-
ный объем водорода. Далее, общее давление эти-
лена повышали до  14 атм, увеличивая скорость 
перемешивания до  1000 об/мин с  одновремен-
ным вводом катализатора. Полимеризацию про-
водили в течение 1 ч.

После окончания полимеризации стравлива-
ли избыточное давление и извлекали полиэтилен 
из автоклава. Полученный полимер выдержива-
ли 2 ч в растворе 2 мл соляной кислоты в 300 мл 
метанола, фильтровали и промывали метанолом 
(2×150 мл). Полученный ПЭ высушивали в  су-
шильном шкафу при 80°C в течение 6 ч.

Исследование (со)полимеров

Исследования полимеров методом дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
проводили с  помощью синхронного термогра-
виметрического анализатора NanJing Dazhan 
Testing Instrument DZ–STA200 в  динамическом 
режиме нагревание–охлаждение в атмосфере ар-
гона; скорость нагрева и охлаждения 10°C/мин. 
Точность измерения температуры ± 0,2°C.

Показатель текучести расплава при высокой 
нагрузке (ПТР21,6) полимеров определяли в  со-
ответствии с  ASTM D1238 «Стандартный метод 
испытания для определения вязкости расплава 
термопластмасс» с  использованием пластомет
ра выталкивающего типа LR-A001-C (Lonroy 
Equipment Co., КНР) при температуре 190°C 
и нагрузке 21,6 кг.

Исследования методом гель-проникающей 
хроматографии проводили в 1,2,4-трихлорбензо-
ле (135°C, скорость потока 1 мл/мин) с использо
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1. NaH/THF
2. CrCl3, 70°C, 2 ч

1. NaH/THF
2. CrCl2, 4 ч

1. NaH/THF
2. CrCl3, 70°C, 5 ч

1. BuLi/гептан
2. MeI/Et2O

Cr1 (68%)

72%

Cr2 (62%)

Cr3 (65%)

Cr

Cr

Cr Cr

ванием интегрированного прибора Agilent 1260 
Infinity II High Temperature GPC System (Agilent 
Technologies, США), оснащенном предколонкой 
PLgel Olexis Guard 50×7.5  мм и  колонкой PLgel 
Olexis 300×7,5  мм (2∙103–1∙107 Да), автоматиче-
ским пробоотборником и детектором показателя 
преломления. Измерения регистрировали с уни-
версальной калибровкой по  полистирольному 
стандарту.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез и структура прекатализаторов Cr1–Cr3

В  синтезе прекатализаторов Cr1–Cr3 были 
использованы реакции переметаллирования 
между C5H5Na, C9H7Na или C10H9Na и хлорида-
ми хрома (схема 1). Выбор хлорида хрома (CrCl3 
или CrCl2) определяли доступностью реагентов: 
натриевые производные доступных циклопен-
тадиена и 1H-индена вводили в реакцию с CrCl3 
в  мольном соотношении 3 : 1; при этом один 
эквивалент натриевого производного выступал 
в качестве восстановителя Cr(III) до Cr(II). Син-
тез Cr3 является двухстадийным, и с целью повы-
шения суммарного выхода продукта в пересчете 
на исходный 1H-инден в реакцию вводили CrCl2.

Рентгеноструктурный анализ (РСА) ком-
плексов был выполнен с  целью доказательства 
структуры полученных комплексов: сопоставле-

ние результатов анализа (рис. Д1–Д3, табл. Д1) 
с  опубликованными ранее данными для ком-
плексов Cr1, Cr2 и Cr3 [18, 19, 22] не выявило су-
щественных различий.

Свойства носителя

Гранулометрический состав, морфология час
тиц и характеристики пористости носителя важ-
ны для получения нанесенных катализаторов, 
поскольку влияют на  формирование активных 
центров на поверхности носителя и обеспечива-
ют фрагментацию частиц носителя в ходе поли-
меризации [26].

Схема 1. Синтез прекатализаторов Cr1–Cr3.

200 мкм

Рис. 2. Микрофотография образца силикагеля ES‑70.
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Силикагель ES‑70 представляет собой мезо
пористый материал, широко используемый 
в приготовлении нанесенных катализаторов по-
лимеризации олефинов. Анализ морфологии но-
сителя (рис. 2) позволяет сделать вывод о микро
сферической форме частиц, имеющих широкое 
распределение по размеру. Содержание ≡Si–ОН-
групп в прокаленных образцах определяли с ис-
пользованием ТГА [27]. Согласно полученным 
данным (рис. Д6), дегидратация ES‑70 протекает 
в два этапа: на первом этапе (20–200°C) проис-
ходит удаление слабо связанной воды, на втором 
(>210°C) — дегидратация силанольных групп.

Изотермы адсорбции/десорбции силикагеля 
ES‑70 соответствовали типу IV, характерному 
для микросферических мезопористых носите-
лей [28]. Как было показано ранее [29], поверх-
ностная концентрация ≡Si–OH-групп после 
прокаливания при 700°C обычно составляет  
~0,8 OH/нм2. По данным ТГА, содержание сила-
нольных фрагментов в  прокаленном при 700°C 
силикагеле ES‑70 составило 0,4 ммоль/г, что кор-
релирует с литературными данными.

Синтез катализаторов

Получение катализаторов типа UC основа
но на  взаимодействии поверхностных ≡Si–OH-
групп предварительно прокаленного mSiO2 
с  сэндвичевыми комплексами Cr(II). Реакция 
протекает достаточно быстро (несколько ми-
нут), ее визуальным признаком является пере-
ход окраски комплекса из раствора на носитель 

(рис. Д4). Иммобилизация комплексов Cr1, Cr2 
и Cr3 из растворов в толуоле протекала с близки-
ми скоростями, успешное нанесение комплек-
сов подтверждалось полным переходом окраски 
из раствора на носитель.

Полимеризация этилена

Синтезированные образцы катализаторов 
были исследованы в  суспензионной полимери-
зации этилена в отсутствие и в присутствии мо-
лекулярного водорода и  гексена‑1. Результаты 
экспериментов представлены в табл. 1.

Полимеризационные эксперименты на  ката-
лизаторах, полученных с  использованием Cr1, 
Cr2 и Cr3, продемонстрировали, что наибольшей 
активностью в  полимеризации этилена в  отсут-
ствие и в присутствии гексена‑1 или H2 обладал 
катализатор на  основе биядерного комплекса 
Cr2. При этом катализаторы на  основе моно
ядерных комплексов Cr1 и Cr3 демонстрировали 
сопоставимую активность в среде чистого этиле-
на, 0,2 и 0,3 гПЭ/(мгкат∙ч) соответственно.

Для катализаторов на  основе Cr1 и  Cr2 на-
блюдали значительное повышение активности 
при введении гексена‑1 в  реакционную смесь, 
что, по  всей видимости, связано с  «эффектом 
сомономера». Данный эффект достаточно часто 
встречается как в металлоценовом, так и в хро-
мовом катализе; при этом исследователи до сих 
пор не  имеют четкого представления о  природе 
этого эффекта. Одно из существующих объясне-

Таблица 1. Каталитические эксперименты по полимеризации этилена (гептан (200 мл), 14 атм этилена, 80°C, 
0,3 мл iBu3Al (1M), перемешивание 1000 об/мин)

Прекатализатор nCr, 
мкмоль

Гексен, 
мл VH2

, мл Масса 
ПЭ, г

Активность
гПЭ/(мгкат∙ч) Mn

1) ÐМ
1) Tпл, °C2) ПТР21,6, 

г/10 мин

Cr1 9,6 – – 11,9 0,2 – – 137,3 –

Cr1 4,8 2 – 18,8 0,8 – – 136,3 –

Cr1 4,8 2 200 8,5 0,3 373,1 4,9 136,5 –

Cr2 9,6 – – 32,6 0,7 – – 133,9 –

Cr2 4,8 2 – 37,1 1,5 – – 133,9 –

Cr2 4,8 2 200 10,2 0,4 79,9 17,4 135,8 0,9

Cr3 9,6 – – 17,0 0,3 – – 139,8 –

Cr3 4,8 2 – 3,3 0,1 – – 139,5 –

Cr3 4,8 2 200 <1 0 – – – –

Условия полимеризации: 1) По данным ГПХ. 2) По данным ДСК.
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ний эффекта сомономера основано на предполо-
жении о том, что введение сомономера (появле-
ние короткоцепочечных разветвлений) снижает 
кристалличность ПЭ, что, в  свою очередь, об-
легчает диффузию этилена к активным центрам 
полимеризации [30]. Для катализатора на основе 
Cr3 при проведении сополимеризации этилена/
гексена‑1 эффекта сомономера не наблюдалось, 
катализатор демонстрировал крайне низкую ак-
тивность, 0,1 гПЭ/(мгкат∙ч).

Полученные образцы полиэтиленов характе-
ризовались небольшим изменением температу-
ры плавления при введении сомономера (рис. 3), 
что свидетельствует об отсутствии или незначи-
тельной степени внедрения гексена‑1 в полимер-
ную цепь. Вид кривых ДСК не  позволяет оце-
нить степень внедрения гексена‑1 — более того, 
для Cr2 в присутствии сомономера и H2 образо-
вывался полимер с более высокой Tпл. В любом 
случае величина Tпл полученных ПЭ превышала 
величину температуры плавления этилен-гексе-
новых ЛПЭНП (<130°C).

Введение водорода приводило к  снижению 
активности катализаторов; при этом активности 
катализаторов на  основе Cr1 и  Cr2 были сопо-
ставимы и составляли 0,3 и 0,4 гПЭ/(мгкат∙ч), а ак-
тивность катализатора на основе Cr3 была близ-
ка к  нулю. Данный экспериментальный факт 
согласуется с  тем, что катализаторы UC демон-
стрируют отклик на  водород. Уникальной осо-
бенностью катализаторов на основе Cr1 является 
крайне высокая скорость реакции передачи цепи 
на водород. Введение водорода приводит к поли-
этилену, в  структуре которого практически от-
сутствуют концевые двойные связи. В то же вре-
мя в  аналогичных условиях оксидно-хромовые 

катализаторы и  катализаторы Циглера–Натты 
образуют полимеры со  значительной степенью 
ненасыщенности концевых групп [31].

В  недавнем исследовании [32] было показа-
но, что активными частицами катализаторов 
UC могут являться биметаллические смешанно-
лигандные гидридные комплексы Cr(III) (схе-
ма  2). Формирование подобных центров при 
использовании Cr1 требует использования высо-
ких концентраций прекатализатора; кроме того, 
на  начальной стадии образуются малоактивные 
комплексы Cr(II) (рис. 1б).

При этом исследование катализаторов с раз-
личным содержанием Cr1 методом ИК-спек-
троскопии продемонстрировало, что гидрид-
ные комплексы хрома(III), предположительно 
являющиеся активными центрами, образуются 
в  достаточном количестве только при концен-
трации прекатализатора, превышающей 1%. 
В работе [32] также было показано, что подобные 
гидридные комплексы могут образовываться по-
средством С–Н-активации циклопентадиениль-
ного лиганда на поверхности силикагеля, о чем 
свидетельствовали каталитические эксперимен-
ты с пердейтерированным Cr1 в роли прекатали-
затора. С  помощью метода ИК-спектроскопии 
образцов катализаторов также была показана 
возможность активации связи C–H циклопен-
тадиенильного кольца. В спектре появлялась до-
полнительная полоса, соответствующая группам 
Si–OD на  поверхности носителя. Также было 
показано, что подобный процесс может проте-
кать только для хемосорбированной молекулы 
хромоцена: при полимеризации этилена на  ка-
тализаторе, содержащем 0,25% (C5D5)2Cr и 0,75% 
(C5H5)2Cr, в  ИК-спектре наблюдались лишь 
следовые количества концевых –CH2D-групп, 
тогда как после полимеризации дейтерирован-
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Рис. 3. Вид ДСК-кривых полученных полиэтиленов.
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Схема 2. Гидридные комплексы Cr(III), предложен-
ные ранее в качестве активных частиц катализаторов 
UC [32].
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ного этилена наблюдались в основном концевые  
–CD2H-группы.

Дальнейшие квантово-химические расчеты, 
приведенные в работе [32], указывают на то, что 
гидридные комплексы получаются после взаимо-
действия координационно ненасыщенного атома 
хрома фрагмента (η5-C5H5)CrO–Si≡ с  хемосор-
бированной молекулой Cr1 с образованием свя-
зи Cr–Cr (эндотермический и эндергонический 
процесс). Далее происходит С–Н-активация 
и  образуются димерные мостиковые гидриды, 
которые в  последствии реагируют с  остаточны-
ми гидроксильными группами на  поверхности 
силикагеля и  распадаются на  соответствующие 
мономерные гидриды, являющиеся активными 
центрами (схема 3). Предполагается, что даль-
нейшая полимеризация протекает по  стандарт-
ному механизму Косси–Арлмана [32].

Результаты экспериментов по полимеризации 
указывают на более высокую активность катали-
затора, приготовленного с  использованием би-
ядерного комплекса Cr2. В  исследованном ряду 
катализатор на  основе Cr3 продемонстрировал 
наименьшую активность, что подтверждает не-
состоятельность высказанной ранее гипотезы 
о стабилизации каталитического центра при за-
мене циклопентадиенильного лиганда на  более 
донорный инденильный лиганд.

С  учетом сравнительно низких концентраций 
прекатализаторов в  растворе и  содержания  Cr 

в  катализаторах (1,0 мас.%) можно предполо-
жить, что биядерный комплекс Cr2 взаимодей-
ствует с  изолированными силанольными груп-
пами mSiO2 с  образованием мостиковых 
биядерных частиц (схема 4), близких по  струк-
туре описанному ранее комплексу состава  
[(η5-C9H7)2-μ-(η3-C9H7)-μ-Cl]Cr2 [19]. Также 
можно предположить, что полимеризация эти-
лена на  катализаторе, содержащем Cr2, вполне 
может протекать по  механизму, аналогичному 
представленному на  схеме 3. При этом для об-
разования гидридных комплексов не  требуется 
участие второй молекулы источника хрома, так 
как комплекс Cr2 изначально представляет со-
бой димер. Применение комплекса с димерной 
структурой в  качестве прекатализатора, веро-
ятнее всего, позволяет избежать энергетически 
невыгодной стадии образования связи Cr–Cr, 
что, в свою очередь, приводит к более высокой 
активности катализатора при небольших кон-
центрациях Cr2.

Таким образом, нанесением сэндвичевых 
комплексов хрома(II) — производных цикло-
пентадиена‑1,3 (Cr1), 1H-индена (Cr2) и  3-ме-
тил‑1H-индена (Cr3) — на  поверхность прока-
ленного при 700°C мезопористого силикагеля 
ES‑70 нами были приготовлены катализаторы 
с содержанием Cr 1 мас.%. В ходе сравнительных 
экспериментов по  суспензионной полимери-
зации этилена было показано, что катализатор 
на  основе Cr2 демонстрирует наибольшую ак-
тивность.

Схема 3. Механизм образования гидридных комплексов Cr(III) на поверхности катализатора на основе Cr1 [32].

Cr

Cr Cr

Cr Cr
Cr Cr

H

H

Cr

Cr
RO

RO

RO

ROH

RO RO

RO

RO = Si(OH)3

H
, к

ка
л/

м
ол

ь
G

, к
ка

л/
м

ол
ь H

+17,3

+11,4
+26,5

0,0

+

+33,2

+0,1

–5,7

+15,6

+6,1

+



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 6   2025

528 ОВЧИННИКОВА и др.

С  учетом предложенной ранее концепции 
двухцентрового механизма полимеризации 
этилена [32] можно предположить, что имен-
но биядерная природа комплекса Cr2, способ-
ствующая формированию биядерных активных 
комплексов, является причиной более высокой 
активности катализатора на основе Cr2 по срав-
нению со стандартным катализатором UC на ос-
нове Cr1.
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В работе исследованы гомогенные катализаторы на основе переходных металлов и аминных ли-
гандов в присутствии апротонных растворителей в процессе демеркаптанизации нефти с понижен-
ным расходом реагента без разделения смеси. Показано, что каталитическая композиция на основе 
комплекса меди с диэтаноламином в присутствии диметилсульфоксида, этанола и воды является 
наиболее эффективной. Использование такого реагента при 80°C в течение 1 ч позволяет снизить 
содержание сероводорода и легких меркаптанов на 99% при расходе катализатора менее 1 г на 1 г 
удаляемых тиолов. Разработанная каталитическая система показала эффективность при очистке 
нефти в поточном режиме. Предложенный реагент может быть рекомендован для осуществления 
демеркаптанизации нефти в условиях промысла.

Ключевые слова: демеркаптанизация нефти, подготовка нефти к транспортированию, гомогенные 
катализаторы, комплексные соединения меди
DOI: 10.7868/S3034562625060099

Согласно требованиям ГОСТ Р 51858 товарная 
нефть в зависимости от массового содержания се-
росодержащих соединений подразделяется на два 
вида: для нефти вида 1 предельные концентрации 
составляют ≤ 20 ppm по сероводороду и ≤ 40 ppm 
по сумме метил- и этилмеркаптанов. Превышение 
этих показателей относит сырье к виду 2, где пре-
дельное содержание сероводорода и суммы легких 
меркаптанов не должно превышать 100 ppm.

Тем не  менее некоторые добываемые нефти 
на территории Российской Федерации и прочих 
стран СНГ характеризуются высоким содержа-
нием сероводорода и  меркаптанов [1]. Напри-
мер, в нефтях Тенгизского и Арланского место-
рождений содержание таких соединений может 
достигать нескольких сотен ppm, что существен-
но превышает обозначенные стандартом пре-
делы [2]. Дополнительная обработка нефти не-

обходима для снижения концентрации тиолов 
во избежание коррозии оборудования и для по-
лучения коррозионностойких продуктов нефте-
переработки [3].

Наиболее распространенные в  России тех-
нологии очистки нефти и  газового конденсата 
от сероводорода и меркаптанов основаны на фи-
зическом выделении легколетучих серосодер-
жащих соединений отдувом углеводородным 
газом [4, 5], химическом извлечении данных 
веществ в  форме натриевых солей в  результате 
обработки раствором щелочи с  последующей 
регенерацией катализаторного комплекса или 
адсорбции серосодержащих соединений [6].  
Такие методы очистки характеризуются низки-
ми операционными затратами и  низким расхо-
дом реагентов, но  вместе с  тем их реализация 
подразумевает строительство отдельных блоков 
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с  реакционными емкостями и  необходимостью 
очистки образующихся сточных вод, что приво-
дит к значительному увеличению затрат, которые  
которые оправданы только при больших объемах  
добычи.

При малых объемах добычи и для доочистки 
нефти после отдува применяют альтернативную 
технологию очистки с использованием поглоти-
телей — веществ, химически взаимодействую
щих с  сероводородом и  меркаптанами [7, 8]. 
Такой метод, в отличие от описанных выше, ха-
рактеризуется низкими капитальными затратами 
при высоких расходах реагентов: в среднем 10 кг 
на 1 кг поглощаемых серосодержащих веществ.

Таким образом, актуальным является созда
ние технологии жидкофазной каталитической 
окислительной демеркаптанизации с  использо-
ванием реагентов на основе металлокомплексных 
катализаторов (МКК), позволяющих осущест-
влять превращение тиолов без их дополнитель-
ного связывания.

Металлокомплексные катализаторы состоят 
из  двух компонентов: активного металла, спо-
собного выступать донором или акцептором 
электронов для окислительно-восстановитель-
ных реакций, и  лигандов для стабилизации ме-
талла в  растворе [9]. Кроме того, встречается 
использование металлических солей без лиган-
дов, но в присутствии апротонного растворителя 
с  дополнительными количествами кислородсо-
держащего соединения, дополнительно окисляю
щего тиолы за счет молекулярного кислорода [10]. 
С химической точки зрения МКК как катализато-
ры облегчают химические превращения отдель-
ных соединений, однако с технологической точки 
зрения их корректнее воспринимать как реаген-
ты, поскольку после реакции они не выделяются 
из системы и удаляются из нефти при обезвожи-
вании и обессоливании на установках ЭЛОУ.

Наиболее распространенным процессом го-
мофазного окисления меркаптанов является 
процесс Мерокс, применяемый для удаления 
серосодержащих компонентов из  легких фрак-
ций нефтяного происхождения [11]. Для прове-
дения каталитической реакции в  жидкой фазе 
необходимо присутствие активного металла, ко-
торый может многократно участвовать в  цикле  
Меn+ ↔ Ме(n–1)+. Благодаря способности к  об-
ратимым окислительно-восстановительным пре
вращениям и  возможности активации моле

кулярного кислорода широкое применение 
в  процессах каталитической демеркаптаниза
ции находят переходные металлы. Наиболее из-
ученными являются соединения железа, никеля, 
кобальта и  меди; так, в  частности, основными 
компонентами катализатора процесса демеркап-
танизации нефти «Мерокс» являются фталоциа-
ниновые комплексы кобальта [15].

Двухвалентная медь, благодаря высокой ста-
бильности координационных комплексов и  хо-
рошей растворимости в  органической фазе, 
также проявляет высокую эффективность в  ре-
акциях селективного окисления серосодержащих 
соединений в жидкой фазе. Кроме того, катионы 
меди формируют стабильные промежуточные 
комплексы с тиолами, существенно ускоряя се-
лективное окисление меркаптанов до дисульфи-
дов [12, 13]. Одновременно медь в целом является 
менее токсичным соединением в сравнении с ко-
бальтом, что может быть важно при дальнейшей 
очистке водных стоков [16].

В большинстве известных исследований и па-
тентов в  качестве источника меди используют 
хлорид меди(II). Однако применение хлорид-
ных комплексов ограничено строгими требо-
ваниями ГОСТ 51858-2020, регламентирующи-
ми содержание органических хлоридов нефти 
до 6 ppm, а хлористых солей до 900 мг/кг. Таким 
образом, несмотря на  высокую каталитическую 
активность хлорсодержащих соединений меди, 
использование хлоридов как противоионов в со-
ставе катализатора ограничено.

Ключевым фактором, определяющим ста-
бильность, растворимость и  каталитическую 
эффективность комплексов [17], является под-
бор подходящих лигандов. Существуют иссле-
дования активности катализаторов на  основе 
кобальта с  различными лигандами, в  которых 
конверсия меркаптанов изменяется в  широком 
диапазоне при прочих равных условиях [18]. За-
мену лигандов и изменение каталитической ак-
тивности связывают с  различной локализацией 
свободной электронной пары в лиганде, что от-
ражается на прочности координационной связи 
и  способности переходного металла принимать 
электроны. Кроме того, различные лиганды соз-
дают стерические затруднения для доступа тио-
лов к металлу.

В литературе ранее в качестве лигандов было 
описано большое количество аминов [19, 20], 
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в связи с чем для более глубокого изучения в дан-
ной работе были выбраны моноэтаноламин 
(МЭА), диэтаноламин (ДЭА) и аммиак. Эти со-
единения широко используются в  нефтехимии 
и газоочистке, характеризуются хорошей раство-
римостью в водо-органических средах и способ-
ны эффективно стабилизировать металлические 
комплексы. В частности, ДЭА и МЭА формиру-
ют хелатные комплексы с ионом Cu2+, повышая 
устойчивость каталитической системы в процес-
се демеркаптанизации [21].

Известен возможный механизм реакции ме-
таллокомплексов, включающий образование 
сложной структуры с  тиолом, которая может 
взаимодействовать с  кислородом с  образова-
нием нестабильного продукта, способного бы-
стро разлагаться с  образованием дисульфидов. 
При диссоциации тиолов образуется анион RS–, 
восстанавливающий Me(n–1)+, что позволяет мо-
лекулярному кислороду вновь окислить металл 
с образованием пероксид-иона [O2]2–. При свя-
зывании молекулярного кислорода с  металлом 
(Men+Lx(O2)–) возможно также образование ди-
аниона, способного к формированию двухядер-
ного комплекса Men+Lx(O2)2– Men+Lx, что допол-
нительно изменяет стерические параметры [19].

Таким образом, кроме металла и лиганда для 
реакции демеркаптанизации важным является 
концентрация молекулярного кислорода. Как 
упоминалось ранее, известны катализаторы 
с  включением полярных апротонных раствори-
телей — диметилсульфоксида (ДМСО) и  диме-
тилформамида (ДМФА), которые зачастую не 
только выступают как растворители, но и уско-
ряют окисление тиолов [22–24]. Так, ДМСО 
способен участвовать в  превращениях тиолов 
в роли окислителя, что позволяет поддерживать 
концентрацию кислорода на достаточно низком 
уровне [25–27].

В настоящей работе предложен метод демер-
каптанизации, позволяющий в мягких условиях 

удалять тиолы из нефти без необходимости фа-
зового разделения, создания дополнительных 
реакционных блоков, увеличения количества 
сточных вод, а также при существенном сниже-
нии расхода реагента по  сравнению с  имеющи-
мися аналогами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  качестве исходного нефтяного сырья в  ра-
боте использовали арланскую нефть, для кото-
рой характерно высокое содержание меркапта-
нов и сероводорода (табл. 1).

В  качестве образца сравнения в  данной ра-
боте был использован катализатор, описанный 
в  патенте [10], предназначенный для селектив-
ного удаления меркаптановой серы и сероводо-
рода из  углеводородного сырья. Для его полу-
чения в  плоскодонную стеклянную колбу при 
комнатной температуре помещали 50 мл этано-
ла, 20 мл воды, 20 мл диметилсульфоксида и 15 г  
CuCl2⋅2H2O. Содержимое тщательно перемеши-
вали до  полного растворения соли меди (полу-
ченный раствор представлял собой прозрачную 
жидкость зеленого цвета).

В  качестве исходных соединений металлов 
при получении гомогенных катализаторов ис-
пользовали следующие нитраты: Fe(NO3)3⋅6H2O, 
Co(NO3)2⋅6H2O, Ni(NO3)2⋅6H2O, Cu(NO3)2⋅3H2O, 
а  также CuCl2⋅2H2O для катализатора сравне-
ния — хлористого поглотителя тиолов. Для полу-
чения МКК 15 г нитрата растворяли в воде, затем 
добавляли этанол и ДМСО. Последний добавля-
ли в количестве, соответствующем четырехкрат-
ному мольному избытку к металлу; воду и этанол 
брали в  пятнадцатикратном мольном избытке 
(для воды — с  учетом растворения кристалло
гидрата). Таким образом, итоговая концентра-
ция металлов в катализаторном растворе во всех 
образцах была практически одинаковой. Смеше-
ние компонентов проводили в  стеклянном ста-
кане при комнатной температуре и атмосферном 

Таблица 1. Некоторые свойства арланской нефти

№  Показатель Метод испытаний Результат

1 Массовая доля сероводорода, ppm
ГОСТ Р 50802-2021

140,3

2 Массовая доля метил- и этилмеркаптанов в сумме, ppm 471

3 Массовая доля органических хлоридов во фракции,  
выкипающей до температуры 204°С, ppm ГОСТ Р 52247-2021 2,7

4 Массовая концентрация хлористых солей, мг/дм3 ГОСТ 21534-2021 61,0
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давлении в течение 15 мин. При использовании 
других компонентов для получения каталитиче-
ских систем в  работе приведены соответствую-
щие уточнения.

Определение содержания сероводорода и лег-
ких меркаптанов в образцах нефти осуществля-
ли в соответствии с ГОСТ Р 50802-2021 методом 
хроматографии с  пламенно-фотометрическим 
детектированием.

Определение органических хлоридов во фрак-
ции, выкипающей до  температуры 204°C, осу-
ществляли в соответствии с ГОСТ Р 52247-2021, 
а содержание в нефти хлористых солей — в соот-
ветствии с ГОСТ 21534-2021.

Оценку эффективности демеркаптанизации 
нефти в  присутствии синтезированных катали-
заторов осуществляли на автоклавной и проточ-
ной установках. Автоклавная установка пред-
ставляет собой металлический сосуд емкостью 
150  см3, защищенный металлическим кожухом, 
дающим возможность вести процесс при давле-
ниях от  0,1 до  25,0 МПа при постоянном пере-
мешивании. Проточный реактор представляет 
собой металлический цилиндрический сосуд 
протяженностью 50  см, защищенный металли-
ческим кожухом с  обогревом, дающим возмож-
ность вести процесс при давлениях от 0,1 до 2,0 
МПа. Сырье предварительно помещали в метал-
лический обогреваемый бак, после чего бак за-

крывали, и в системе нагнетали давление азотом 
из  баллона. За  счет этого  же давления при от-
крытии соответствующего клапана происходи-
ло движение реакционной массы по трубчатому  
реактору.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние природы металла  
в составе катализатора на эффективность  

демеркаптанизации нефти

Для сравнительного исследования активности 
металлов был получен ряд МКК на  основе Cu, 
Fe, Ni, Co. Их каталитическая активность оце-
нивалась по конверсии H2S и CH3SH + C2H5SH 
в нефти в опытах на автоклавной установке. Для 
этого образец нефти в  количестве 200  г и  каж-
дый из  образцов каталитических растворов по-
мещали в  автоклав и  проводили реакцию при 
80°C, избыточном давлении 2 бар в течение 1 ч. 
Данные условия были выбраны в качестве рабо-
чих по результатам предварительных испытаний 
на этой установке. Концентрация растворов ка-
тализаторов была выбрана чуть меньше экви-
валентной содержанию сероводорода и  суммы 
метил- и этилмеркаптанов — 0,06 мас.%. Резуль-
таты испытаний приведены в табл. 2.

При отсутствии катализатора содержание лег-
ких меркаптанов в  нефти изменилось незначи-
тельно (конверсия менее 10%). Степень превра-

Таблица 2. Влияние природы металла в составе катализатора на эффективность демеркаптанизации нефти

Металл в составе 
катализатора Растворитель

Содержание, ppm Конверсия, %

H2S легкие 
меркаптаны αH2S αRSH

– EtOH + Н2О 111 432 20,7 8,1

Cu (получен 
из CuCl2⋅2H2O)

EtOH + Н2О + ДМСО

3 48 97,9 89,8

Fe 15 89 89,3 81,1

Co 8 72 94,3 84,7

Ni 9 53 93,6 88,7

Cu 2 46 98,6 90,2

Cu + Fe 3 70 97,9 85,1

Cu + Co 2 57 98,6 87,9

Cu + Ni 2 48 98,6 89,8

Cu + Co + Ni 3 62 97,9 86,8
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щения H2S составила 20%; таким образом, для 
полноценной глубокой демеркаптанизации про-
стого нагрева нефти недостаточно.

Получить нефть вида 1 (содержание серово-
дорода не более 20 ppm, а метил- и этилмеркап-
танов — не более 40 ppm) не позволил ни один 
из катализаторов, однако максимальное сниже-
ние концентрации меркаптанов достигнуто при 
использовании медных каталитических систем 
(конверсия более 90%). Образцы на основе ко-
бальта и  никеля показали умеренную актив-
ность, а наименьшую эффективность проявила 
система с  железом. Эффективность меди мож-
но связать с  характерным координационным 
числом 4, тогда как прочие металлы образуют 
комплексы с 6 лигандами, что, в сравнении с ме-
дью, требует большего расхода лигандов/рас-
творителя, которыми здесь выступает ДМСО. 
Недостаток ДМСО  в  случае Fe2+, Ni2+ и  Co2+ 
предположительно компенсируется двумя моле-
кулами воды, что может снижать растворимость 
МКК в нефти и, следовательно, эффективность 
очистки. Комбинации меди с  кобальтом и  ни-
келем в растворе ожидаемо дали результат в об-
ласти усредненных значений соответствующих 
металлов. Замена хлорида на нитрат фактически 
не изменила конверсию тиолов.

Таким образом, на  основании полученных 
данных можно сделать вывод, что системы с ме-
дью являются наиболее перспективными в  рас-
сматриваемом типе реакций.

Влияние противоионов и лигандов  
в составе медных катализаторов  

на эффективность демеркаптанизации нефти

Первичный анализ не показал различий между 
хлоридом и нитратом меди в качестве прекурсора 
МКК. Для оценки воздействия различных проти-
воионов были синтезированы медные катализа-
торы из нитрата и ацетата меди с использовани-
ем трех лигандов: ДЭА, МЭА и водного раствора 
аммиака, а также в отсутствие аминов. Поскольку 
молекула при образовании хелатного комплек-
са занимает две связи с  центральным атомом, 
а ДЭА,  как правило, две или три, было решено 
обеспечить двукратный мольный избыток этих 
аминов по отношению к металлу, а в случае ам-
миака — четырехкратный. Для одновременного 
соблюдения той же концентрации металла в МКК 
пропорционально уменьшался избыток этанола. 
Полученные результаты приведены в табл. 3.

Хлорид, нитрат и  ацетат меди без аминных 
лигандов показывают близкую эффективность 
демеркаптанизации. При добавлении аммиа-
ка, МЭА или ДЭА эффективность катализатора 
увеличивается на  5–7%. Значения, полученные 
для нитрата при использовании каждого из ами-
нов несколько лучше, чем при использовании 
ацетата. Разница в  эффективностях может быть 
связана с  гидролизом ацетата. Таким образом, 
в  зависимости от  прекурсора МКК создается 
различная среда, влияющая на  эффективность 
катализатора.

Таблица 3. Влияние природы лигандов и  противоионов на  эффективность медного катализатора в  процессе  
демеркаптанизации нефти

Форма меди Растворитель Лиганд
Содержание, ppm Конверсия, %

H2S легкие 
меркаптаны αH2S αRSH

CuCl2⋅2H2O

EtOH +Н2О + ДМСО

– 3 48 97,9 89,8

Cu(NO3)2⋅3H2O

– 2 46 98,6 90,2

NH3 2 21 98,6 95,5

МЭА < 2 18 > 98,6 96,2

ДЭА < 2 15 > 98,6 96,8

Cu(CH3COO)2⋅H2O

– 3 53 97,9 88,7

NH3 4 32 97,1 93,2

МЭА 3 26 97,9 94,5

ДЭА 2 24 98,6 94,9
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Добавление аминов позволило получить 
нефть вида 1, однако наиболее эффективной си-
стемой оказался комплекс Cu(NO3)2⋅3H2O с ДЭА. 
Наблюдается также увеличение конверсии в ряду 
NH3 < МЭА < ДЭА как с нитратом, так и с ацета-
том. Надо отметить, что эффективность аминов 
в составе МКК растет в том же ряду, в котором 
растет основность аминов и размер молекул, что 
позволяет предположить наличие корреляции 
между этими показателями. Таким образом, в ка-
честве наиболее перспективной системы был вы-
бран комплекс Cu(NO3)2⋅3H2O с ДЭА при моль-
ном отношении металл/амин = 1/2.

Исследование влияния  
апротонного растворителя на эффективность 

демеркаптанизации нефти  
в присутствии медных катализаторов

Для оценки воздействия основности среды 
и конкуренции за связь с медью возможных ли-
гандов ДМСО и ДЭА была проведена серия экс-
периментов с различной концентрацией ДМСО 
и ДМФА в качестве апротонных растворителей. 
ДМСО и  ДМФА исследовали в  концентрациях 
до  восьмикратного мольного избытка по  отно-
шению к  металлу (нитрат меди); при этом кон-
центрацию ДЭА всегда поддерживали на уровне 
двукратного избытка к меди. Компенсацию кон-
центрации апротонных растворителей для под-
держания единой концентрации меди осущест-
вляли за счет этанола. Результаты исследования 
приведены в табл. 4.

В  отсутствие апротонного растворителя де-
меркаптанизация происходит недостаточно пол-
но — конверсия достигла лишь 88%, что не  по-

зволило получить нефть вида 1. При добавлении 
ДМСО или ДМФА в  присутствии ДЭА конвер-
сия достигает уровня 96% и  выше. Разницы 
в  эффективности реагента при использовании 
ДМСО или ДМФА практически не наблюдается: 
растворители обеспечивают демеркаптанизацию 
на одном и том же уровне, с незначительно мень-
шей концентрацией тиолов в случае ДМСО.

Повышение эффективности очистки в  при-
сутствии апротонного растворителя можно объ-
яснить лучшей растворимостью МКК в  нефти 
в его присутствии, а также способностью ДМСО 
и ДМФА дополнительно катализировать превра-
щение тиолов в дисульфиды [22, 27]. Эти процес-
сы, по-видимому, обеспечиваются замещением 
аминного лиганда у меди, что дополнительно ил-
люстрируется закономерностями при различном 
содержании растворителя.

Таким образом, был оптимизирован состав 
комбинированного гомогенного катализатора 
жидкофазной окислительной демеркаптани
зации. Наиболее эффективная композиция со-
стоит из  нитрата меди, ДЭА, ДМСО, этанола 
и воды, причем содержание ДМСО в МКК долж-
но обеспечивать двукратный мольный избыток 
к металлу.

Оценка эффективности  
демеркаптанизации нефти в условиях потока

Использование катализатора может быть ре-
ализовано уже на  участке промыслового трубо-
провода после установки по стабилизации нефти 
и  из  технического обеспечения потребует лишь 
узел ввода катализатора, линию обогрева трубы 

Таблица 4. Влияние апротонного растворителя на эффективность медного катализатора в процессе демеркапта-
низации нефти

Апротонный 
растворитель

Мольный избыток 
к металлу

Содержание, ppm Конверсия, %

H2S легкие 
меркаптаны αH2S αRSH

– – 6 57 95,7 87,9

ДМСО

2 < 2 7 > 98,6 98,5

4 < 2 15 > 98,6 96,8

8 < 2 17 > 98,6 96,4

ДМФА

2 < 2 9 > 98,6 98,1

4 < 2 17 > 98,6 96,4

8 < 2 18 > 98,6 96,2
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до  необходимой температуры (или нагрев с  по-
следующей теплоизоляцией трубы) и  организа-
цию рекуперативного теплообмена. Добавленная 
в нефть соль металла на этапе электрообезвожи-
вания и  обессоливания уйдет с  промывной во-
дой, прочие компоненты не будут оказывать вли-
яния на дальнейшую переработку нефти.

Для подтверждения эффективности выбран-
ной катализаторной системы был осуществлен 
процесс демеркаптанизации на  лабораторной 
проточной установке. Процесс проводили при 
условиях, аналогичных автоклавным: температу-
ра 80°С, избыточное давление азота 2 бар.

Согласно нормам технологического проектиро-
вания магистральных нефтепроводов РД 153-39.4-
113-01 скорость движения нефти в  магистраль-
ном трубопроводе не должна быть менее 0,5 м/с, 
однако для лабораторного моделирования был 
реализован расход смеси нефти с катализатором 
около 1 ч–1, что значительно меньше стандартной 
скорости. Стоит отметить, что снижение скоро-
сти не оказывает существенного влияния на про-
текающие процессы, но  позволяет выдержать 
время реакции в  районе 1 ч при сравнительно 
небольшой длине реактора.

На  проточной установке исследовали подо-
бранный оптимальный состав медного МКК, 
хлористый катализатор сравнения, а также про-
водили холостой опыт без добавления каких-
либо катализаторов. Результаты исследования 
представлены в табл. 5. Дополнительно для всех 
образцов был проведен анализ на содержание ор-
ганических хлоридов и хлористых солей.

Без использования катализаторов эффек-
тивность демеркаптанизации нефти составила 
15–18%, что можно связать с улетучиванием лег-
ких соединений: реализованная схема предус-
матривала лишь воздушное охлаждение потока, 
в отличие от более ранних испытаний в автокла-

ве с  ледяным охлаждением. Тем не  менее такая 
нефть все еще не  удовлетворяла требованиям 
по содержанию сернистых соединений.

Реагент на  основе хлорида меди показал до-
статочно глубокую демеркаптанизацию, обеспе-
чив почти полное удаление сероводорода и сни-
жение концентрации метил- и этилмеркаптанов 
до уровня, соответствующего нефти вида 2. При 
этом в нефти возросло содержание хлористых со-
лей в 1,5 раза, что почти спровоцировало переход 
нефти из группы 1 в группу 2.

Наиболее эффективным в  поточном режиме 
оказался катализатор, полученный из  нитра-
та меди при двукратном мольном избытке ДЭА 
и ДМСО, а также в присутствии этанола и воды. 
Такой МКК снизил содержание сероводоро-
да до  значений ниже предела обнаружения (2,0 
ppm), а  содержание легких меркаптанов — до 
уровня, значительно меньшего 40 ppm,, что по-
зволило получить нефть вида 1 при молярном 
отношении реагента 1 : 1 к удаляемым тиолам. 
Кроме того, анализ органического и неорганиче-
ского хлора показал, что для такого образца, как 
и для исходной нефти, содержание хлора не пре-
вышает точности методов определения, и  фак-
тически использование катализатора не привело 
к существенному изменению концентрации хло-
ра в нефти.

Таким образом, в рамках работы был получен 
металлокомплексный реагент для жидкофазной 
гомогенной окислительной демеркаптанизации 
нефти и оптимизирован его состав. Композиция, 
полученная растворением нитрата меди в этано-
ле, воде, в присутствии двукратного мольного из-
бытка к металлу ДМСО и ДЭА позволила эффек-
тивно уменьшить концентрацию сероводорода, 
метил- и  этилмеркаптанов в  реальной нефти. 
В автоклавной установке достигнутая конверсия 
по легким тиолам составила 98,5% при снижении 
концентрации сероводорода ниже предела обна-

Таблица 5. Эффективность гомогенных катализаторов демеркаптанизации нефти в поточном режиме

МКК
Содержание, ppm Конверсия, %

органические 
хлориды

хлористые 
соли H2S легкие 

меркаптаны αH2S αRSH

– 2,8 58,2 119 387 15,0 17,7

CuCl2 + EtOH + H2O + ДМСО 2,9 92,3 6 63 95,7 86,6

Cu(NO3)2 + EtOH + H2O + ДМСО + ДЭА 2,7 62,8 < 2 21 > 98,6 95,5
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ружения, тогда как хлорсодержащий катализатор 
сравнения позволил избавиться только от 89,8% 
тиолов, не обеспечив соответствия нефти виду 1. 
При апробации разработанной каталитической 
системы в концентрации около 1 к 1 по отноше-
нию к удаляемым сероводороду и легким тиолам 
нефти в  проточной установке, симулирующей 
реальные условия потенциального применения 
композиции на промысле, было достигнуто сни-
жение концентрации меркаптанов на 95,5% с ко-
нечным содержанием метил- и этилмеркаптанов 
21  ppm и  отсутствием зафиксированного серо-
водорода, что также соответствует нефти вида 1. 
Использование в проточном режиме катализато-
ра сравнения снизило содержание тиолов до сум-
марно 69  ppm, что подтверждает улучшенные 
свойства полученной композиции относительно 
известных вариантов не  только с  точки зрения 
отсутствия в составе хлора, склонного к увеличе-
нию коррозии оборудования, но и в части глуби-
ны демеркаптанизации.
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Исследованы хроматографические свойства полимерной неподвижной фазы на  основе сшитого 
поли(3-(трибутоксисилил)трициклононена‑7) с  использованием органических соединений раз-
личных классов (алканы, арены, спирты). Показано, что в отличие от исходной неподвижной фазы, 
которая демонстрирует свойства, аналогичные жидким хроматографическим неподвижным фазам, 
процедура сшивания приводит к образованию микропористой структуры, что подтверждается из-
менением характера удерживания аналитов разных классов. Изменения в структуре неподвижной 
фазы (НФ) отражаются и на величине хроматографической полярности сорбента, которую оцени-
вают с помощью констант Роршнайдера: донорно-акцепторное- и π-комплексообразование стано-
вятся более выраженными для сорбента, полученного после сшивки в течение 24 ч. Эти изменения 
демонстрируют, что процедура приготовления сшитых НФ может существенно изменить раздели-
тельные свойства и может рассматриваться как отдельный метод регулирования свойств. Рассчи-
танные значения температуры компенсации также позволяют предположить различия в механизме 
сорбции для алканов, спиртов и аренов.

Ключевые слова: обращенная газовая хроматография, энтальпия сорбции, легкие газы, свойства 
полимеров
DOI: 10.7868/S3034562625060102

Обращенная газовая хроматография (ОГХ) — 
уникальный инструмент, позволяющий иссле-
довать свойства полимерных пленок, имеющих 
толщину менее 1 мкм, при различных температу-
рах и в потоке различных газов. Использование 
различных соединений — сорбатов позволяет 
также рассчитывать термодинамические функ-
ции, характеризующие поведение полимера 
по  отношению к  соединениям различных клас-
сов, оценивать качество поверхности, а  также 
проводить сравнительный анализ структурных 
особенностей полимера при различных эксплу-
атационных формах. При этом долгое время 
стеклообразные полимеры и полимеры при тем-

пературах, близких к  температуре стеклования, 
рассматривались как объекты неравновесной 
сорбции и  считались непригодными для иссле-
дования методом ОГХ, поэтому объем данных, 
накопленный о  сорбционных свойствах таких 
полимеров и  их смесей, недостаточен. В  ходе 
работы будут получены данные о  сорбционных 
свойствах микропористого полимера, получен-
ного in situ, методом ОГХ.

В  современной аналитической химии метод 
ОГХ рутинно применяют для оценки свойств 
различных твердых поверхностей [1–3]. При 
этом широко используют корреляции удержи-
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вания аналита с  различными хроматографиче-
скими параметрами, что оказывается полезным 
не только для получения данных о площади по-
верхности материала, но  и  для идентификации 
неизвестных соединений, прогнозирования вре-
мени удерживания аналита, расчета оптималь-
ных хроматографических и  термодинамических 
параметров [4–6]. Одна из  давно используемых 
корреляций — линейная корреляция приведен-
ного времени удерживания линейных алканов 
на  исследуемой неподвижной фазе с  числом 
метиленовых фрагментов в  их структуре, кото-
рое в  литературе принято называть углеродным 
числом [4–7]. Эту эмпирическую линейную за-
висимость используют для оценки как непосред-
ственно хроматографических параметров, таких 
как время выхода неудерживаемого компонента, 
приведенное время удерживания аналита или 
индексы удерживания и т. д. [4, 7], так и для по-
следующего расчета других величин. Недостат-
ком соотношения является то, что время выхо-
да несорбируемого компонента скрыто в общем 
времени удерживания аналита и  не  может быть 
напрямую оценено из  графических соотноше-
ний, в связи с чем в литературе были предложены 
различные линейные [8–11] и нелинейные [12–
14] корреляции, которые позволили находить 
требуемые параметры расчетным путем. Линей-
ные корреляции широко используются в  ОГХ, 
что позволяет оценивать термодинамические 
параметры сорбции или растворения в паре сор
бат–сорбент из  хроматографических экспери-
ментальных данных [15, 16]. Наиболее известной 
корреляцией в  ОГХ является корреляция лога-
рифма фактора удерживания аналита ln k с  об-
ратной температурой колонки 1/Tc, основанная 
на  известном термодинамическом соотноше-
нии [7], связывающем параметры удерживания 
со значениями усредненных свободной энергии, 
энтальпии и  энтропии сорбции/растворения 
в системе сорбат–полимер в диапазоне рабочих 
температур, использованных в эксперименте:

∆ ∆ ∆G R T K R T k H T S= ⋅ ⋅ = − ⋅ ⋅ = −− с с с ln ln β , 	(1)

где ΔG — изменение энергии Гиббса сорбции, R — 
универсальная газовая постоянная, Tс — темпе-
ратура колонки, K – константа Генри для систе-
мы полимер–аналит, k — фактор удерживания 
аналита, β — фазовое отношение для исследуе-
мой колонки, представляющее собой отношение 
объема подвижной фазы к объему неподвижной 
фазы в колонке, ΔH — изменение энтальпии сор-
бции, ΔS — изменение энтропии сорбции.

Важное применение ОГХ — характеристика 
дисперсионных свойств поверхностей. В  каче-
стве тестовых сорбатов в этом случае принято ис-
пользовать серии гомологов линейных алканов, 
которые применяют для построения линейной 
корреляции энергетических параметров с  чис-
лом атомов углерода в молекуле алкана [17], что 
затем может быть использовано для оценки по-
верхностных свойств многочисленных твердых 
материалов [17, 18]. Именно поэтому наиболее 
распространенным применением метода ОГХ 
является исследование полимеров [19–20]. Из-
учение свойств полимерных неподвижных фаз 
в ГХ было начато еще в середине XX в. в работах 
Смидсрэда и  Гийе [21] по  поли(N-изопропила-
криламиду). Авторы рассмотрели традиционную 
корреляцию логарифма удерживания аналита 
с  обратной температурой колонки 1/Tс и  отме-
тили сильное влияние природы сорбата на фор-
му корреляционной диаграммы. Наблюдаемые 
особенности корреляций авторы объясняют фа-
зовыми переходами полимерной неподвижной 
фазы [21]. Для полимеров с большим свободным 
объемом и большой удельной поверхностью при 
этом линейные диаграммы не имеют каких-либо 
особенностей [22, 23]. Выбор этой группы поли-
меров связан с тем, что в химическом отношении 
она важна для химии мембранных материалов; 
в  то  же время эти полимеры могут рассматри-
ваться и как перспективные микропористые ад-
сорбенты для газовой хроматографии [24, 25], 
успешно применяемые для обеспечения анали-
тической части нефтехимических исследований, 
в частности, для анализа легких газов. Поскольку 
легкие углеводородные газы — алканы и олефи-
ны C1–C5, образующиеся, например, в  процес-
сах неполного окисления керосина или отходя-
щих газов процесса Фишера–Тропша, являются 
высоко востребованным сырьем, используемым, 
в частности, для получения синтез-газа [26], по-
иск новых сорбентов для газовой хроматографии 
и  контроля состава легких газов остается акту-
альной задачей аналитической химии и нефтехи-
мии.

Цель настоящей работы — оценка сорбцион-
ных характеристик неподвижной фазы для га-
зовой хроматографии (ГХ) на  основе сшитого 
поли(3-(трибутоксисилил)трициклононена‑7) 
и  возможности применения этой неподвижной 
фазы для разделения легких углеводородов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе использовали следующие материа-
лы и реагенты: бензол (≥ 99%), толуол (≥ 99%), 
м-ксилол (≥ 98%), п-ксилол (≥ 98%), н-гексан  
(≥ 99%), н-гептан (≥ 99%), н-октан (≥ 99%), бу-
танон (≥ 98%), нитрометан (≥ 95%), пиридин  
(≥ 99%), метиленхлорид (≥ 99%), тетрагидро-
фуран (ТГФ, ≥ 99%), этанол (≥ 95%), н-бутанол 
(≥ 95%), аммиак (25% водный раствор) (Реахим, 
Россия). Поли(3-(трибутоксисилил)трицикло-
нонен‑7) (ПТБСН, структура V, рис. 1) был по-
лучен по методике, описанной в [27, схема 4; 28], 
и  использовался без дополнительной очистки. 
Подготовку капиллярной колонки с  полимер-
ным покрытием проводили по методике, описан-
ной в [29]. Процедура предварительной обработ-
ки включала в себя последовательную промывку 
кварцевого капилляра с внутренним диаметром 
0,165 мм (ООО «ТОСС», Саратов, Россия) и алю-
миниевым внешним покрытием 1%-ным рас-
твором HF, деионизированной водой, 25%-ным 
раствором аммиака, деионизированной водой 
и метанолом. После промывки подготовленный 
капилляр сушили в  токе гелия при температуре 
150°C в  течение часа, после чего обработанный 

капилляр заполняли 0,5–0,9  мас.% раствором 
ПТБСН в  хлористом метилене и  протягивали 
через нагревательный элемент с  температурой 
130°C со скоростью 5 мм/мин, после чего поме-
щали в термостат с температурой 90°C и продува-
ли гелием в течение 10 мин. Толщину полимерной 
пленки df, мкм, рассчитывали по эмпирической 
формуле [29]:

	 df = 2,5 × ωполимер × dкап.,	 (2)

где ωполимер — концентрация полимера, %; dкап.— 
диаметр капилляра, мм. Как было отмечено 
ранее [29], ПТБСН (структура I, рис.  1) харак-
теризуется низкой температурой стеклования, 
равной –32°C, поэтому хроматографическое по-
ведение неподвижной фазы на его основе было 
подобно поведению жидких неподвижных фаз. 
Однако мы ожидали увеличения жесткости по-
лимера после сшивания неподвижной фазы, 
поэтому подготовленную капиллярную колонку 
обрабатывали in situ для получения сшитой не-
подвижной фазы. Для этого колонку заполняли 
10%-ным раствором аммиака в  тетрагидрофу-
ране и оставляли на 12 ч, после чего продували  
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Рис. 1. Структуры исследованных неподвижных фаз и схематическое изображение гидролиза и сшивания исходного 
поли(3-(трибутоксисилил)трициклононена‑7) (структура I) с последующим образованием сшитого полимера (струк-
тура V) in situ.
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гелием при комнатной температуре в  течение 
12 ч. После оценки свойств колонки процедуру 
сшивки повторяли также в  течение 12 ч. Исхо-
дя из  химической природы неподвижной фазы, 
процесс сшивания должен быть результатом гид
ролиза бутоксильных групп полимерной цепи 
и сшивания цепей посредством межцепочечной 
дегидратации силанольных групп. Схематиче-
ское изображение процесса показано на  рис.  1. 
Точное количество бутоксигрупп в  конечной 
структуре полимера остается неизвестным, одна-
ко оценка глубины протекания процесса может 
быть проведена на основе свойств неподвижной 
фазы. Более того, в  данном случае отсутствуют 
другие доступные методы, кроме обращенной 
ГХ, поскольку неподвижная фаза (структура V, 
рис. 1) была приготовлена in situ и не может быть 
извлечена из капилляра для исследования.

Все хроматографические эксперименты про-
водили с использованием газового хроматографа 
GC‑2010 (Shimadzu, Япония) с пламенно-иони-
зационным детектором. В качестве газа-носителя 
применяли гелий класса А. Термодинамические 
параметры сорбции рассчитывали для аналитов 
различных классов по следующим формулам:

Фактор удерживания k	  k t t
t

R M

M

= −� 	      (3)

Уравнение Вант-Гоффа  + −l lnβnk −∆H
TR

∆S
R

= 	
(4)

Фазовое отношение β	  β = V
V

M

S
	      (5) 

Здесь ∆H изменение энтальпии сорбции,  
Дж/моль, T — температура, K, ∆S изменение 
энтропии сорбции, Дж/моль K, KH = k·β — кон-
станта распределения (Генри), VM и  VS – объе-
мы подвижной и неподвижной фазы в колонке,  
R = 8,314 Дж/моль∙K — универсальная газовая 
постоянная. Фазовое отношение для рассма-
триваемой колонки составляло 319. Пример по-
лученной зависимости Вант-Гоффа для бензола 
представлен на рис. 2.

Потенциальную эффективность колонки оце-
нивали с помощью кривых Ван-Деемтера [29]:

	 + ⋅H
B
u C u= + ,A 	 (6)

где константы A, B и  C — коэффициенты, ха-
рактеризующие вихревую диффузию в  подвиж-
ной фазе, связанную с  неидеальной упаковкой 

колонки (A), продольную диффузию в  подвиж-
ной фазе, приводящую к уширению пика и дис-
персии хроматографической зоны аналита (B), 
и  кинетику массопереноса на  границе раздела 
подвижной и неподвижной фаз и в объеме непод-
вижной фазы, т. е. внутри полимерного слоя (C); 
H — высота, эквивалентная теоретической та-
релке (ВЭТТ). Пример полученных кривых Ван-
Деемтера для н-гексана представлен на рис. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее было показано, что сам полимер ПТБСН 
обладает более высокой термической стабильно-
стью, чем его аналоги. При этом неподвижная 
фаза на  основе ПТБСН продемонстрировала 
низкую селективность по отношению к неполяр-
ным соединениям, в результате чего разделение 
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Рис. 2. Зависимость Вант-Гоффа для бензола на сши-
той неподвижной фазе ПТБСН. Газ-носитель: He, 
70 кПа, температуры: 40°C, 60°C, 80°C и 100°C.

Рис. 3. Кривые Ван-Деемтера для неподвижной фазы 
ПТБСН до и после сшивки для н-гексана при 40°C. 
Давление на выходе — атмосферное.
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легких углеводородов вплоть до гексана занима-
ло менее 2 мин, но  характеризовалось низким 
разрешением. Хроматографические свойства 
новой сшитой неподвижной фазы были оцене-
ны аналогично в  соответствии с  ранее описан-
ной методикой [29]. В табл. 1 приведено сравне-
ние рассчитанных значений термодинамических 
функций сорбции органических соединений 
разных классов для капиллярной колонки с не-
подвижной фазой ПТБСН до и после процеду-
ры сшивки. Рассчитанные значения энтальпии 
сорбции углеводородов разных классов в исход-
ном полимере варьировались в диапазоне от –28 
до –32 кДж/моль, изменяясь от –40 до –50 кДж/
моль для сшитой неподвижной фазы. Анало-
гичное увеличение экзотермичности процесса 
обнаружено и  для спиртов. Известно, что фи-
зическая сорбция характеризуется уменьшени-
ем величины сорбции с  ростом температуры, 
т. е. процесс носит экзотермический характер. 
Также известно, что тепловой эффект абсорб-
ции, аналогичный процессу разбавления, для 
углеводородов обычно ближе к  значению теп
лоты ожижения, чем таковые процесса адсорб-
ции, поэтому значения энтальпии сорбции могут 
указывать на  механизм сорбции. Для этой цели 
в табл. 1 приведены значения энтальпий конден-
сации некоторых соединений [30, 31]. Как вид-
но из  приведенных данных, тепловые эффекты 
сорбции углеводородов для полимера в  исход-

ном состоянии значительно ближе к энтальпиям 
конденсации, чем для сшитого полимера. Этот 
факт является косвенным подтверждением реа-
лизации механизма абсорбции/разбавления для 
исходного полимера. Также этот факт позволя-
ет предположить изменение механизма сорбции 
после процедуры сшивки на  адсорбционный 
в результате формирования микропористого по-
лимера. Экзотермичность сорбции спиртов так-
же увеличилась почти вдвое (см. табл. 1).

Значения потери энтропии ∆S как для угле-
водородов, так и для спиртов также значительно 
увеличились. Наибольшее изменение значения 
среди рассмотренных сорбатов было обнару-
жено для этанола от  –33 до  –141 Дж/(моль·К)  
(см. табл.  1). Этот эффект может быть связан 
с образованием полярных групп в структуре по-
лимера: частичное удаление бутоксигрупп может 
привести к  появлению свободных гидроксилов 
на  поверхности полимера, что приводит к  сни-
жению потери энтропии полярных соединений. 
Кроме того, адсорбция является более локали-
зованным процессом по  сравнению с  абсорб-
цией/разбавлением, которые были основными 
процессами до  формирования пористого слоя, 
что и  обуславливает изменение значений поте-
ри энтропии для всех исследованных сорбатов. 
Данные табл.  1  также демонстрируют значи-
тельные различия в удерживании углеводородов 

Таблица 1. Термодинамические параметры сорбции углеводородов и спиртов в ПТБСН в исходном состоянии 
и после процедуры сшивки. Цифры в скобках показывают отклонение значений от теплот конденсации соот-
ветствующих углеводородов

Сорбат

∆H, кДж/моль
∆S, Дж/моль К

Сорбция Конденсация
(углеводороды)исходный полимер сшитый полимер исходный полимер сшитый полимер

Бензол –29,0 (6%) –46,5 (51%) –30,8 –41 –127

Толуол –32,5 (13%) –54,0 (50%) –37,2 –43,0 –139

Этилбензол – –59,2 (44%) –41,0 – –146

Пропан – –53,9 (180%) –18,8 – –193

н-Пентан – –38,3 (45%) –26,4 – –123

н-Гексан –28 (8%) –40,9 (34%) –30,6 –45 –119

н-Октан – –37,4 (2%) –38,0 – –102

Метанол – –48,0 – – –136

Этанол –21,4 –51,3 – –33,3 –141

Пропанол‑1 – –61,0 – – –157
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и спиртов, что логично, и в первую очередь свя-
зано с  различными механизмами сорбции этих 
соединений. Сходство механизмов сорбции для 
различных классов соединений можно оценить 
с помощью компенсационных кривых [28–29]:

	∆ H = β∆S + α, 	 (7)

где β — температура компенсации (К), α — посто-
янный член, Дж/моль.

Компенсационные прямые для гомологиче-
ских рядов алканов и  аренов на  ПТБСН после 
процедуры сшивания представлены на  рис.  4, 
а значения параметров компенсационного урав-
нения для алканов, аренов и спиртов — в табл. 2. 
Интересно отметить, что процедура сшивания 
приводит к  более существенному изменению 
механизмов сорбции для н-алканов, чем для дру-
гих обсуждаемых классов. Более того, согласно 
полученным данным, механизмы удерживания 

Таблица 2. Параметры компенсационного уравнения для гомологических рядов н-алканов, аренов и спиртов для 
исходного и сшитого поли(3-(трибутоксисилил)трициклононена‑7) (ПТБСН)

Гомологический ряд
Компенсационная температура β Постоянный член α, Дж/моль

исходный полимер сшитый полимер исходный полимер сшитый полимер

н-Алканы 1173 186 25 –17554

Арены 1057 663 13 37917

Спирты 596 616 15 35671

ΔS, Дж/моль К

ΔH, Дж/моль К

y = 186,75x – 17554
R2 = 0,9606

1

y = 663,72x – 37917
R2 = 0,9978

3
y = 615,93x – 35671
R2 = 0,9997

2
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Рис. 4. Компенсационные прямые для сшитого поли(3-(трибутоксисилил)трициклононена‑7) (ПТБСН) для рядов 
гомологов н-алканов (1), спиртов (2) и аренов (3).

аренов и  спиртов могут быть схожи в  сшитой 
неподвижной фазе. Изменения в  компенсаци-
онном эффекте алканов по сравнению с арена-
ми и спиртами можно объяснить более высокой 
подвижностью молекул алканов и  их неспособ-
ностью к  полярным взаимодействиям по  срав-
нению со  спиртами и  аренами. Это приводит 
к увеличению энтропийного вклада при относи-
тельном постоянстве энтальпии, что приводит 
к существенному изменению наклона компенса-
ционной прямой.

Для уточнения механизма взаимодействия 
сорбата с полимером были рассчитаны констан-
ты Роршнайдера для сшитой неподвижной фазы 
(табл. 3, рис. 5). Как видно из таблицы, наиболь-
ший вклад в удерживание в исходном полимере 
вносят ориентационные и  донорно-акцептор-
ные взаимодействия (модельные соединения —  
нитрометан и  пиридин), а  также образование 
водородных связей с  электронодонорными 
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группами неподвижной фазы. Двенадцать часов 
сшивки не привели к выраженным изменениям 
свойств колонки, однако обработка день–ночь 
позволила существенно варьировать параметры 
сорбента.

Это явление может быть следствием гель-эф-
фекта. Процесс сшивания представляет собой 
полимеризацию, а  кинетика реакции полиме-
ризации и  свойства образующегося полимера 
зависят от  различных факторов, таких как вяз-
кость, которая увеличивается из-за образования 

Исходный 12 ч 24 ч
Х (бензол)

S (пиридин) Y (этанол)

Z (бутанол)U (нитрометан)

4,00

3,00

2,00

1,00

0,00

0,50

1,50

2,50

3,50

Рис. 5. Константы Роршнайдера для неподвижной фазы ПТБСН в исходном состоянии и после сшивания в течение 
12 ч и 24 ч.

Таблица 3. Тестовые соединения для модели Роршнайдера и их удерживание на ПТБСН

Тестовое 
соединение

Индекс 
удерживания 
на сквалане

Моделируемые группы соединений Тип взаимодействия 
полимер–сорбат

Значения константы

исх. 12 ч 24 ч

Бензол 649 Ароматические и ненасыщенные 
углеводороды π –π-Взаимодействия 1,15 1,1 1,86

Этанол 384 Спирты, первичные и вторичные 
амины, жирные кислоты

Водородные связи 
с электронодонорными 
группами полимера

2,02 2,48 1,94

Бутанон 531 Кетоны, альдегиды, эфиры, 
МЭЖК

Донорно-акцепторные 
взаимодействия 1,69 2 2,3

Нитрометан 457 Нитро- и нитрильные соединения, 
галогенпроизводные аренов

Ориентационные 
взаимодействия, 
донорно-акцепторные 
взаимодействия

3,36 3,15 1,76

Пиридин 695 Ароматические амины, пиридины, 
гетероциклические основания

Водородные связи 
с электронодонорными 
группами полимера, 
донорно-акцепторные 
взаимодействия

3,90 3,33 2,63

нерастворимого сшитого полимера, температу-
ра, примесь и т. д. Время жизни растущего поли-
мерного фрагмента довольно невелико (порядка 
10–6–10–9 с), однако с понижением температуры 
(все наши эксперименты проводились при ком-
натной температуре) и  увеличением вязкости 
системы время жизни полимерных радикалов 
увеличивается из-за уменьшения подвижности 
макрорадикалов, а  константа скорости стадии 
обрыва резко уменьшается. Хотя скорость роста 
цепи также уменьшается с увеличением вязкости 
системы, снижение скорости обрыва цепи про-
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Рис. 6. Разделение модельных смесей углеводородов 
на колонке со сшитой неподвижной фазой после 24 ч 
обработки: (а) 1 — этан, 2 — пропан, газ-носитель-ге-
лий, Pi = 50 кПа, Тс = 40°C, изотерма; (б) 1 — н-гек-
сан, 2 — н-гептан, 3 — н-октан, 4 — н-нонан, 5 — н-де-
кан, газ-носитель-гелий, Pi = 50 кПа, Тс = 40°C, далее 
15°C/мин до 150°C. Стрелка со звездочкой указывает 
на  положение пика н-гексана при тех  же условиях 
на несшитой неподвижной фазе.

исходит в гораздо большей степени. В результате 
происходит резкое увеличение скорости полиме-
ризации при достижении определенной степени 
превращения. Гель-эффект приводит к  само
ускорению реакции полимеризации и более вы-
ражен при высоких степенях превращения.

Вклад ориентационных взаимодействий (мо-
дельное соединение — нитрометан) после сшив-
ки уменьшился вдвое, в  то  время как вклады 
π-комплексообразования и  донорно-акцептор-
ных взаимодействий стали более выраженными. 
Это означает, что процедура сшивки может сни-
зить селективность колонки к полярным соеди-
нениям, однако приводит к увеличению удержи-
вания менее полярных аналитов. Примеры таких 
разделений показаны на рис. 6, где легкие угле-
водороды (на примере этана и пропана) разделе-
ны до нулевой линии за 2 мин (рис. 6а), в то вре-
мя как исходная неподвижная фаза не подходила 
для разделения углеводородов вплоть до  гекса-
на. На  рис.  6б показано разделение углеводо-
родов C6–C10 до  нулевой линии по  сравнению 
с  удерживанием гексана на  исходном полиме-
ре. На  рис.  7а и  б показано разделение аренов 
и  спиртов, подтверждающее высказанное выше 
предположение о потере селективности по отно-
шению к спиртам.

Рис. 7. Разделение модельных смесей аренов и спиртов после 24 ч сшивки: (а) 1 — бензол, 2 — толуол, 3 — этилбензол, 
4 — м-ксилол, 5 — о-ксилол, 6 — псевдокумол; (б) 1 — метанол, 2 — этанол, 3 — пропанол‑2, 4 — пропанол‑1, 5 –2-ме-
тилпропанол‑1, 6 — бутанол‑2, 7 — бутанол‑1. Для обеих хроматограмм: газ-носитель He, Pi = 50 кПа, Тс = 40°C, далее 
15°C/мин до 150°C.
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Как было показано ранее [29], неподвижная 
фаза на основе исходного ПТБСН характеризу-
ется средней изомерной мета–пара-селективно-
стью α = 1,09 (значение получено на разделении 
м- и  п-ксилолов). Это свойство было связано 
с более высокой вероятностью образования во-
дородных связей аналитов с  электронодонор-
ными группами полимера, такими как неподе-
ленные пары атома кислорода в  бутоксильном 
радикале. Проблема разделения позиционных 
изомеров является одной из интересных анали-
тических задач, поскольку эти соединения имеют 
одинаковые масс-спектры и не могут быть обна-
ружены на хроматограммах методами масс-спек-
тральной деконволюции, если они не разделены 
хроматографически. Поэтому сшитая неподвиж-
ная фаза также была исследована на изомерную 
селективность на  примере разделения критиче-
ских пар м- и п-ксилолов и м- и п-диэтилбензо-
лов. Изомерная селективность составила α = 1,07 
для ксилолов и α = 1,12 для диэтилбензолов, что 
подтверждает снижение числа доступных буток-
си-групп в  структуре неподвижной фазы. Од-
нако полученная неподвижная фаза ведет себя 
подобно известным PLOT-сорбентам, и  удер-
живание диэтилбензолов довольно велико, осо-
бенно по  сравнению с  несшитой неподвижной 
фазой, что позволяет рассматривать полученный 
сорбент скорее как перспективный материал для 
разделения легких газов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенный способ приготовления мик
ропористой полимерной неподвижной фазы для 
газовой хроматографии позволяет оценить раз-
личия в  параметрах неподвижных фаз, демон-
стрирующих свойства жидкой и  микропористой 
неподвижной фазы, имея при этом одинаковую 
химическую природу. Расчет термодинамических 
функций сорбции углеводородов для исходного 
и сшитого полимеров показал, что тепловые эф-
фекты сорбции углеводородов для полимера в ис-
ходном состоянии значительно ближе к энтальпи-
ям конденсации, чем для сшитого полимера. Этот 
факт является косвенным подтверждением реа-
лизации механизма абсорбции/разбавления для 
исходного полимера. Также этот факт позволяет 
предположить изменение механизма сорбции по-
сле процедуры сшивки на  адсорбционный, т. е. 
формируется сплошная микропористость поли-
мера. Полученные сорбенты являются перспек-
тивными материалами для хроматографического 
разделения легких газов.
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