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27  ноября 2024  г. исполняется 80  лет заслу-
женному деятелю науки Российской Федерации, 
заведующей лабораторией коллоидной химии 
нефти Института химии нефти СО РАН, доктору 
технических наук, профессору АЛТУНИНОЙ 
Любови Константиновне. 

Любовь Константиновна окончила химиче-
ский факультет Ленинградского государственно-
го университета им. А.А. Жданова (1973 г.), там же 
защитила кандидатскую диссертацию (1973  г.). 
Доктор технических наук (1994  г.), профессор 
(2001  г.). Л.К.  Алтунина на  протяжении 20  лет 
(1997–2017) была директором Института химии 
нефти СО РАН и заведующей лабораторией кол-
лоидной химии нефти; сегодня она, по-прежне-
му, заведует лабораторией, продолжает активную 
научную деятельность. В 1997–2018 гг. Л.К. Ал-
тунина возглавляла кафедру высокомолекуляр-
ных соединений и  нефтехимии Национального 
исследовательского Томского государственного 
университета. В  настоящее время  — профессор 
кафедры, читает курсы лекций по  программе 

магистерской подготовки „Нефтехимия“. Под 
ее руководством защищены девять кандидатских 
диссертаций. 

Л.К. Алтунина  — крупный специалист в  об-
ласти физической химии диспеpсных систем 
и поверхностных явлений. Основные направле-
ния ее деятельности — фундаментальные и при-
кладные исследования по  проблеме увеличения 
нефтеотдачи пластов физико-химическими ме-
тодами. Ею предложен новый научный подход 
к  созданию эффективных нефтевытесняющих 
композиций на  основе поверхностно-активных 
веществ (ПАВ) и  щелочных буферных систем. 
Разработана новая перспективная концепция 
использования энергии пласта или закачиваемо-
го теплоносителя для генерации нефтевытесня-
ющего флюида, гелей и  золей непосредственно 
в  пласте. Создан комплекс оригинальных при-
боров и  методов изучения физико-химических 
и  реологических свойств поверхностных и  объ-
емных фаз в  системе нефть–порода–раствор 
ПАВ и полимеров. 
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Работы Л.К. Алтуниной, выполненные в  те-
чение последних пяти лет, связаны с созданием 
научных основ комплексного паротеплово-
го и  физико-химического метода воздействия 
на  пласт с  использованием гелей и  компози-
ций ПАВ, снижающих межфазное натяжение 
и  вязкость нефти, повышая, тем самым, ко-
эффициент нефтевытеснения. Созданы нано-
структурированные щелочные и  кислотные не-
фтевытесняющие композиции с регулируемыми 
физико-химическими и  поверхностно-актив-
ными свойствами, применяемые в широком ди-
апазоне климатических условий, включая север-
ные регионы и Арктику. На принципах „зеленой 
химии“ разработаны новые нефтевытесняющие 
композиции на основе ПАВ, комплекса буфер-
ных систем и  координирующего растворите-
ля (МФК МИКА) с  регулируемой вязкостью 
и  высокой нефтевытесняющей способностью. 
Кроме того, предложен и обоснован новый ме-
тод „холодного“ комплексного физико-хими-
ческого и  микробиологического увеличения 
нефтеотдачи вязких нефтей с  использованием 
ферментативного катализа без паротеплового 
воздействия. Получен комплекс новых данных 
о  составе высоковязких нефтей и  структурных 
особенностях их  высокомолекулярных компо-
нентов. Созданы 12 промышленных технологий, 
прошедших опытно-промышленные испытания 
на  месторождениях России, Вьетнама, Китая, 
Омана и  Германии. Дополнительная добыча 
нефти за  счет применения предложенных ею 
методов за  последние пять лет составила более 
3 млн тонн.

Под руководством Л.К. Алтуниной предло-
жены физико-химические критерии выбора 
и  оптимизации состава гелеобразующих систем 
с учетом пластовых температур и минерализации 
пластовых вод нефтяных месторождений. Разра-
ботаны способы получения новых форм криоге-
лей  — перспективных материалов для создания 
противофильтрационных завес в  гидротехни-
ческих сооружениях, расположенных в  районах 
Севера, укрепления грунтов и земляного полотна 
железных и автомобильных дорог, эксплуатиру-
емых в условиях низких температур, стабилиза-
ции грунтов и озеленения в северных регионах. 

Профессор Л.К. Алтунина автор и соавтор бо-
лее 1000 научных трудов, в том числе трех моно-
графий, 117 патентов и авторских свидетельства 
(из  них 9 зарубежных патентов). За  последние 
пять лет опубликовано более 230 научных работ, 
в том числе 11 патентов, 1 ноу-хау и 1 товарный 
знак. 

За  высокие достижения в  научно-исследо-
вательской деятельности Л.К. Алтунина на-
граждена Орденом Знак Почета (1995), Золотой 
Европейской медалью за  исключительные про-
фессиональные достижения, Почетным знаком 
„Золотая сигма“ СО РАН. Л.К. Алтуниной при-
своено: Почетное звание „Заслуженный деятель 
науки Российской Федерации“ (2005, 2014), 
Почетное звание „Заслуженный деятель науки 
Сибирского отделения  РАН“, Нагрудный знак 
„Почетный наставник“ Министерства науки 
и высшего образования Российской Федерации. 
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Перспективы развития мировой энергетики 
в последнее время связываются с отказом от ис-
пользования ископаемых источников энергии 
и переходом к экономике, замкнутой по углеро-
ду. В  качестве одного из  ключевых источников 
углеродсодержащего сырья в  рамках такого пе-
рехода рассматривается биомасса растений. По-
скольку ее объем со временем восполняется и со-
провождается поглощением диоксида углерода, 
переработка биомассы в  перспективе позволит 
получить топлива с  нулевым или минималь-
ным углеродным следом  [1–3], не  содержащие 
при этом серу и азот, а следовательно, не обра-
зующие токсичные выбросы при горении [4, 5].

В  настоящее время организовано промыш-
ленное производство двух типов биотоплив: 
биодизеля, получаемого путем переэтерифи-
кации растительных и  животных жиров мета-
нолом и  этанолом  [6–9], и  биоспиртов  – эта-
нола  [10–12], н-бутанола  [13, 14] – получаемых 
из углеводных компонентов биомассы растений. 
В  последние годы объем производства биотоп
лив увеличивается на  4–5% ежегодно и  оцени-
вается в  настоящий момент около 105  тыс. м3 
этанола и  45  тыс. м3 биодизеля. В  будущем, од-

нако, ожидается замедление роста производства 
этих видов топлив  [15], поскольку расширение 
их  производства сопряжено с  необходимостью 
вывода сельскохозяйственных угодий из  оборо-
та. Гораздо большей перспективой в этом смыс-
ле обладает лигноцеллюлозная биомасса, однако 
до сих пор не создано технологий полного цикла 
производства моторных топлив из такого сырья. 
Промышленно отработан лишь пиролиз био-
массы, основным продуктом которого является 
синтез-газ и жидкий продукт, также называемый 
бионефтью  [16–18]. Этот продукт представляет 
собой сложную смесь кислородсодержащих со-
единений (производных фенолов, альдегидов, 
кислот, эфиров, углеводов), а  также содержит 
большое количество воды и  поэтому неприго-
ден к использованию в качестве топлив и требует 
дальнейшего облагораживания, технологии ко-
торого до сих пор находятся на стадии научных 
исследований [19]. 

Используемые сегодня биотоплива обладают 
существенными недостатками. Так, биодизель 
имеет неудовлетворительные низкотемператур-
ные свойства и  потому не  может применяться 
в регионах с холодным климатом, что имеет ре-
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шающее значение для России [20]. Общий недо-
статок, присущий всем традиционным биотопли-
вам, – плохая смешиваемость с углеводородами, 
что ограничивает их  применение в  двигателях 
внутреннего сгорания в качестве добавок к тра-
диционным топливам [21–23]. Решением данной 
проблемы может быть облагораживание биоок-
сигенатов путем полного удаления кислорода, 
однако данный процесс является энергоемким 
и требующим дорогих катализаторов, что приво-
дит к увеличению стоимости конечного продук-
та [24].

Перечисленные выше недостатки стимули-
руют новые направления исследования в  об-
ласти получения биотоплив. В последние годы 
в  качестве нового типа компонентов к  мотор-
ным топливам рассматриваются соединения 
класса сложных эфиров [25–28]. В целом мно-
гие низкомолекулярные оксигенаты, которые 
могут быть получены переработкой биомассы 
(спирты, эфиры, производные фурана и  т.п.), 
обладают выгодно отличающимися топливны-
ми свойствами (высокий октановый индекс, 
энергоемкость, сниженное нагарообразова-
ние), которые, однако, нивелируются такими 
недостатками как  – плохие низкотемператур-
ные свойства, неудовлетворительные значения 
вязкости или летучести, высокое время задерж-
ки воспламенения  [29]. Значительный акцент 
в  недавних публикациях сделан на  сложных 
эфирах левулиновой кислоты в качестве доба-
вок к  бензину  [30–32], дизелю  [33–36] и  био-
дизелю  [37]. Показано, впрочем, что эфиры 
левулиновой кислоты обладают низким цета-
новым индексом и  плохой смешиваемостью 
с углеводородами при пониженной температу-
ре, а также повышают температуру помутнения 
топлива. 

С  точки зрения цетанового числа перспек-
тивным классом соединений являются поли-
оксометиленовые эфиры (ОМЭ)  – олигоме-
ры формальдегида, с  концевыми метильными 
группами (рис. 1), и получаемые путем конден-
сации формальдегида и метанола [38–40]. Учи-
тывая, что формальдегид в  промышленности 

производится путем парциального окисления 
метанола  [41], применение для синтеза  ОМЭ 
низкоуглеродного метанола, производимого 
из оксидов углерода техногенного или биоген-
ного происхождения, позволяет получать ком-
поненты дизельных топлив с  околонулевым 
углеродным следом [42, 43].

Еще один класс оксигенатов, которые могут 
рассматриваться в  качестве перспективных ком-
понентов топлив,  – сложные эфиры щавелевой 
кислоты (алкилоксалаты) [44]. Щавелевая кисло-
та встречается в растительной массе в свободном 
виде и в виде солей калия и кальция; промышлен-
ный способ ее получения – окисление углеводов 
азотной кислотой или окислительное карбонили-
рование спиртов до  соответствующих диэфиров. 
Щавелевая кислота – важный реагент органиче-
ского синтеза, а ее производство с использовани-
ем монооксида углерода при  карбонилировании 
спиртов может быть рассмотрено в качестве про-
цесса с потенциалом в области улавливания и ре-
циркуляции оксидов углерода [45].

Цель обзора  – анализ и  обобщение литера-
туры, посвященной перспективам и  основным 
проблемам использования в  качестве топлив 
со сниженным углеродным следом эфиров щаве-
левой кислоты и  оксиметиленовых эфиров, ко-
торые могут быть получены в результате цепочек 
превращения оксидов углерода.

СВОЙСТВА ОМЭ  
КАК КОМПОНЕНТОВ ТОПЛИВ

Физико-химические и  эксплуатационные 
свойства метиловых и  этиловых полиэфиров 
формальдегида изучены достаточно широко 
(табл.  1); определяющим фактором является 
длина цепи и  тип концевых групп. Перед под-
робным обсуждением свойств стоит отметить, 
что при анализе литературных источников обна-
руживаются существенные различия в значениях 
показателей у  различных авторов. В  частности, 
расхождение в значениях температуры вспышки 
может достигать 20°C, а  различия в  цетановом 
индексе  – до  30 пунктов. Так как в  большин-
стве работ авторами осуществляется контроль 
чистоты испытуемых эфиров, то  наблюдаемые 
расхождения, скорее всего, связаны с различия
ми в  методологии исследования. В  частности, 
для определения цетанового индекса может ис-
пользоваться один из  трех методов: стендовые 

O O
CH3H3C

n

Рис. 1. Общий вид молекулы оксиметиленового эфи-
ра со звеньями (ОМЭ)п.



187НИЗКОУГЛЕРОДНЫЕ КОМПОНЕНТЫ МОТОРНЫХ ТОПЛИВ…

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 3   2024

испытания  ОМЭ в  исходном виде  [46], в  смеси 
с  различными дизельными фракциями (с  опре-
делением цетанового индекса смешения) [47, 48], 
либо расчетными методами  [49]. Тем не  менее 
авторы экспериментальных работ, как правило, 
фокусируются на сравнении полученных харак-
теристик с  регламентами на  моторные топлива, 
нежели на сравнении с результатами измерений 
других авторов. 

Как метиловые, так и этиловые полиэфиры 
формальдегида обладают цетановым индек-
сом  (ЦИ) свыше  60 пунктов при  длине цепи 
в  два звена и  выше, причем увеличение ко-
личества звеньев приводит к  повышению ЦИ 
вплоть до  100–110 п. Плотность метиловых 
ОМЭ3–5 находится в пределах 1.028–1.103 г/см3  
[46, 50, 51] и возрастает с увеличением количе-
ства оксометиленовых звеньев в  цепи эфира, 
значительно превышая нормы, установлен-
ные стандартом для дизельного топлива  [53]. 
Вместе с  тем стоит отметить, что из-за срав-
нительно низкой теплоты сгорания оксиге-
натов повышение плотности сопровождается 
увеличением энергоемкости до  значений, со-
поставимых с  традиционным углеводородным 
топливом [46]. Кинематическая вязкость ОМЭ 
при  25°C находится в  пределах 1.08–2.63 сСт 
(мм2/с) и  экспоненциально увеличивается 
при  увеличении длины цепи, как и  у  н-алка-

нов, в  то  время как содержание кислорода 
на вязкость существенно не влияет [46, 51].

Температура вспышки эфиров также увели-
чивается с  повышением молекулярной массы, 
достигая требований стандарта на дизельные то-
плива [53] при длине цепи больше трех звеньев. 
С одной стороны, применение низкомолекуляр-
ных ОМЭ в качестве добавки к дизельному топ
ливу может быть благоприятно с  точки запуска 
двигателя в зимнее время года, но в то же время 
чрезмерное снижение температуры вспышки по-
лученной смеси, которое наблюдается при  вы-
соком содержании полиэфиров (более 20–40% 
в зависимости от сорта топлива), является недо-
пустимым [52]. Температуры кипения и плавле-
ния ОМЭ также зависят от длины цепи. В част-
ности, ОМЭ1 и ОМЭ2 при стандартных условиях 
являются жидкостями с  температурами кипе-
ния 42 и  105°C соответственно, в  то  время как 
смесь ОМЭ3–5 выкипает в  пределах 156–242°C. 
Для  ОМЭ3 и  ОМЭ4 характерны отрицательные 
температуры застывания: –42 и –8°C соответ-
ственно, а  ОМЭ5 затвердевает уже при  18°C. 
ОМЭ с шестью и более звеньями в чистом виде 
при  стандартных условиях представляют собой 
твердые вещества [50, 54]. 

Изменение концевых групп на этильные при-
водит к повышению температуры вспышки, тем-

Таблица 1. Оценочные физико-химические показатели полиэфиров формальдегида по данным [46–52]
ОМЭn – эфиры формальдегида с концевыми метокси-группами; (ОЭЭ)n – эфиры формальдегида с концевыми 
этокси-группами, n – количество оксиметиленовых звеньев в цепи эфира

Образец Плотность, г/см3 Вязкость при 40°C, 
мм2/с Цетановый индекс Тпл,°C Ткип,°C Твсп,°C

ДТ* 0.820–0.840 2.0–4.5 >51 –20 – 0 170–390 >55

ОМЭ1 0.860 0.36 24–29 –105 42 –32

ОЭЭ1 0.832 0.49 32–47 –67 88 –5

ОМЭ2 0.969 0.79 64–79 –70 105 12–16

ОЭЭ2 0.912 0.79 63–64 –45 140 28–36

ОМЭ3 1.028 1.08 71–97 –42 156 34–54

ОЭЭ3 0.969 1.22 67–80 –24 185 59–68

ОМЭ4 1.070 1.72 82–108 –8 202 77–84

ОЭЭ4 1.013 1.83 70–103 4 225 90–95

ОМЭ5 1.103 2.63 95–109 18 242 103–112

ОЭЭ5 1.037** 2.58** 116 25 259** 120
* ГОСТ 32511-2013 (EN 590). ** Экстраполяция.
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ператур кипения и плавления. По совокупности 
свойств наиболее перспективными кандидата-
ми на  роль компонентов дизельных топлив яв-
ляются метиловые эфиры с длиной цепи от 3 до  
5 оксометиленовых фрагментов и этиловые эфиры 
длиной цепи 2–4 фрагмента. Так, для смеси трех 
метиловых эфиров в равных долях значение ПТФ 
составляет –16°C  [46, 51], что соответствует тре-
бованиям стандарта для летнего и  межсезонного 
дизельного топлива  [53]. Тем не  менее исполь-
зование  ОМЭ в  качестве компонентов зимних  
и арктических топлив существенно ограничено.

Отдельно стоит выделить работы по  ис-
следованию топливных свойств  ОМЭ с  раз-
личной длиной цепи на  моторных стендах. 
Основными характеристиками являются по-
казатели горения в  течение цикла работы ци-
линдра двигателя, склонность к  нагарообразо-
ванию и токсичность выбросов. В работах  [55, 
56] были проведены моторные испытания 
на  одноцилиндровом двигателе с  рециркуля-
цией выхлопных газов в  различных режимах 
для смеси  ДТ и  35  об. % (соответствует заме-
щению 23–24% теплоты сгорания) индивиду-
альных ОМЭ с длиной цепью от 1 до 4 и смеси 
эфиров с  3–5  фрагментами. Была проведена 
оценка способности  ОМЭ подавлять нагаро-
образование при  горении топлива: показано, 
что в выхлопных газах практически на порядок 
снижается доля твердых частиц размером от 100 
до 10 нм, наблюдается уменьшение концентра-
ции СО, метана и несгоревших углеводородов. 
При этом наблюдаемые эффекты сопоставимы 
для ОМЭ различной длины. Снижение приме-
сей в  выхлопе позволяет осуществлять более 
интенсивную рециркуляцию выхлопных газов, 
что позволяет также снизить количество выбро-
сов оксидов азота. Наличие значительной доли 
кислорода в  составе ОМЭ обеспечивает более 
активное окисление топлива в  цилиндре, что 
приводит к  повышению полноты его выгора-
ния до  начала рабочего хода поршня при  рас-
ширении газа в  цилиндре. В  результате повы-
шается эффективность двигателя и понижается 
температура отработанных газов. Дополнитель-
но стоит отметить, что благодаря более рав-
номерному горению топлива в  присутствии 
ОМЭ снижается скорость роста давления и, 
как следствие, шум работы двигателя. Впрочем, 
это преимущество  ОМЭ нивелируется в  режи-
ме работы двигателя под высокой нагрузкой 
и  при  низкой скорости: из-за более длитель-
ного горения максимальная температура газов 

приходится на верхнюю мертвую точку цилин-
дра, что приводит к потерям тепла и снижению 
эффективности двигателя.

СВОЙСТВА АЛКИЛОКСАЛАТОВ  
КАК КОМПОНЕНТОВ ТОПЛИВ

В  литературе имеются сведения, что ряд 
алкилоксалатов (диметил-, ди-н-бутилокса-
лат) имеют октановое число смешения свыше 
100  пунктов  [44]. Один из  путей получения ди-
алкилоксалатов заключается в  карбонилирова-
нии соответствующих спиртов; использование 
в  синтезе биоспиртов таким образом позволит 
получить низкоуглеродный компонент автомо-
бильных бензинов [57]. 

Простейший эфир щавелевой кислоты – диме-
тилоксалат (ДМО) – представляет собой твердое 
вещество, ограниченно растворяющееся в  угле-
водородах, что препятствует его применению 
в качестве компонента бензинов. Свойства более 
тяжелых оксалатов в  литературе представлены 
крайне скудно; для смешанных алкилоксалатов 
экспериментальных данных практически нет. 
Известные свойства сведены в табл. 2. С увеличе-
нием длины алкильных групп температура плав-
ления оксалатов понижается, а  смешиваемость 
с  углеводородами увеличивается  [58, 59]. Рас-
четным путем показано [44, 60, 61], что измене-
ние алкильных заместителей также существенно 
влияет на  эксплуатационные свойства соответ-
ствующих соединений. Так, на примере замены 
CH3-групп в диметилоксалате на н-C4H9-группы 
температура вспышки повышается с 75 до 228°C, 
плотность снижается с  1.148 до  0.986  г/см3, 
в то время как теплотворная способность возрас-
тает с  13 до  26 МДж/кг, давление насыщенных 
паров снижается с 152 до 5 Па. 

Несмотря на  возможность варьирования 
свойств оксалатов при изменении алкильных за-
местителей, известные синтезированные оксала-
ты все еще значительно отличаются по эксплуа
тационным характеристикам от  традиционного 
бензина и не могут стать его полноценной заме-
ной даже в случае оксалатов с длинными алкиль-
ными заместителями, так как с улучшением од-
них свойств (температура плавления, плотность, 
теплотворная способность) значения других 
(температура кипения, давление насыщенных 
паров) превышают допустимые пределы. Также 
достаточно мало работ, посвященных оценке 
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ключевой характеристики топлив  – октанового 
числа и цетанового индекса. Как было показано 
в  работе  [44], несимметричные метил-этиловые 
эфиры щавелевой кислоты могут быть исполь-
зованы для повышения октанового числа бен-
зина в  количестве до  40 мас.% при  сохранении 
прочих характеристик смесевого топлива в  гра-
ницах нормы, что указывает на высокий потен-
циал применения таких соединений. Однако 
в научной литературе все еще недостает данных 
касательно синтеза и  определения физико- 
химических характеристик подобных смешан-
ных эфиров.

ПОДХОДЫ К СИНТЕЗУ  
ОКСИМЕТИЛЕНОВЫХ ЭФИРОВ

Традиционные методы синтеза ОМЭ предпо-
лагают взаимодействие источника оксиметиле-
новых фрагментов (триоксан или сам формаль-
дегид) с  источником концевых групп (метанол, 
диметоксиметан, диметиловый эфир) в  присут-
ствии кислотного катализатора  [65], из которых 
наиболее часто используемым способом являет-
ся реакция триоксана с метанолом в присутствии 
как гомогенных, так и  гетерогенных кислотных 
катализаторов. На  основании работы  [65] мо-
жет быть предложена следующая схема роста 
цепи ОМЭ, представленная на рис. 2.

Данная схема включает в  себя стадию разло-
жения триоксана с  образованием трех молекул 
формальдегида, стадию образования гемиацеталя 
при  присоединении к  формальдегиду метанола, 

стадию роста цепи (присоединение новых моле-
кул формальдегида к  гемиацеталю) и  последую-
щее образование эфира в  результате ее  обрыва. 
По альтернативному маршруту рост цепи проис-
ходит в результате присоединения формальдегида 
непосредственно к ОМЭ. В работе [66] проведен 
анализ наиболее вероятных маршрутов реак-
ции с  помощью расчетов методом  DFT (Density 
functional theory). Среди возможных путей роста 
цепи полиэфира выделяют: 1)  первоначальное 
образование  ОМЭ1, который затем может всту-
пать в  реакции роста цепи при  присоединении 
новых молекул формальдегида; 2)  присоедине-
ние новых молекул формальдегида к гемиацета-
лю, рост цепи заканчивается при присоединении 
метанола с образованием ОМЭn. Авторы заклю-
чают, что наиболее энергетически выгодным 
является первый путь. Энергетический барьер 
для образования каждого следующего полиэфи-
ра повышается на величину около 10 кДж/моль; 
таким образом, образование более длинных по-
лиэфиров затруднено. Расчеты хорошо согласу-
ются с результатами [67], в которых выход ОМЭ 
подчиняется распределению Шульца–Флори, 
описывающему полимеризационный механизм 
роста цепи. Таким образом, наиболее вероятным 
продуктом взаимодействия формальдегида и ме-
танола в  присутствии кислотных катализаторов 
будет диметоксиметан (ОМЭ1).

В научной литературе существует большое ко-
личество работ, посвященных моделированию 
фазового равновесия и  равновесного состава 
смесей триоксан–метанол и триоксан–метанол–
вода [68–70] при температуре до 140°C. В данных 

Таблица 2. Некоторые характеристики алкилоксалатов
ДМО – диметилоксалат; МЭО – метилэтилоксалат; ДЭО – диэтилоксалат; МБО – метил н-бутилоксалат; ДБО – 
дибутилоксалат; ДиПО – диизопентилоксалат [57, 62–64]

Образец Плотность, г/см3 Теплотворная способность, МДж/кг Тпл,°C Ткип,°C

Бензин* 0.725–0.780 ~44.0 - 35–215

ДМО 1.148 13.0** 53 164

МЭО 1.116 16.8 н/д н/д

ДЭО 1.084 18.9 −40 185

МБО 1.048 21.4 н/д н/д

ДБО 0.986 26.1 –30 240

ДиПО 0.982 28.3 –9 268
* Средние показатели для товарного топлива. 
** Оценочная.
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моделях ожидается преимущественное форми-
рование метиленгликоля и  полиметиленглико-
лей, а  также гемиформалей. Проведена оценка 
теплового эффекта реакции взаимодействия 
воды и формальдегида с образованием метилен-
гликоля и  метанола и  формальдегида, который 
составил –43 и –53 кДж/моль соответственно. 
Реакции роста цепи этих продуктов характери-
зуются слабым тепловым эффектом не  более  
–7 кДж/моль. При  этом стоит отметить, что 
в  моделировании смеси метанол–ДМЭ–вода 
при  температурах до  200°C тепловой эффект 
образования ДМЭ из метанола оценивается как 
–180 кДж/моль [71]. Построение моделей, учиты-
вающих образование оксиметиленовых эфиров 
из триоксана и метанола или триоксана и ОМЭ1, 
выполнен в работах [72–75]. Таким образом, ис-
ходя из опубликованных данных о равновесных 
смесях продуктов может быть рассчитан ожида-
емый состав смеси ОМЭ и побочных продуктов 
для различных начальных концентраций реаген-
тов (табл.  3). Общими выводами, сделанными 
в  результате построения этих моделей и  их  ве-
рификации экспериментальными данными, яв-
ляются: 1)  преобладание ОМЭ1-2 в  равновесной 
смеси продуктов, доля ОМЭn снижается непре-

рывно для каждого следующего n; 2) из-за невы-
сокого теплового эффекта равновесный состав 
смеси продуктов слабо зависит от  температуры 
(столбцы 1–3, табл. 3); 3) все модели показыва-
ют ингибирующий эффект воды, присутствие 
которой, помимо гидролиза целевых продуктов 
до  гемиацеталей (гемиформалей) и  гликолей, 
практически в  два раза снижает выход  ОМЭ 
при  концентрации выше  5 мас. % (столбцы 2, 
4–6, табл. 3); 4) с точки зрения подавления неже-
лательных реакций гидролиза перспективна за-
мена метанола на диметоксиметан, что согласу-
ется с актуальным направлением в исследовании 
селективного синтеза ОМЭ, как будет показано 
далее в обзоре (см. ниже табл. 4 и 5).

В качестве катализаторов синтеза ОМЭ могут 
быть использованы различные кислотные ката-
лизаторы, начиная от минеральных и органиче-
ских кислот, заканчивая ионными жидкостями. 
На примере последних показано, что активность 
катализатора находится в  прямой зависимости 
от  его кислотности  [76]. Согласно  [77], помимо 
материалов с бренстедовской кислотностью, так-
же могут быть использованы кислоты Льюиса: 
большим потенциалом обладают хлориды, суль-
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Рис. 2. Предполагаемые пути роста цепи ОМЭ.
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фаты и нитраты магния, железа, алюминия, цин-
ка и меди, а наибольший выход целевых эфиров 
достигается в  присутствии хлоридов алюминия 
и  магния. Стоит дополнительно подчеркнуть, 
что образующаяся в реакции вода сильно влия-
ет на протекание реакции. Поскольку в услови-

ях синтеза эта реакция обратима, то присутствие 
воды подавляет образование целевых продуктов 
за счет гидролиза образующихся эфиров [78–80]. 

В  табл.  4 приведено сравнение различных 
катализаторов и  условий процесса для оцен-

Таблица 3. Рассчитанный состав равновесной реакционной смеси [68–75]

№ 1 2 3 4 5 6 7

Температура 140 120 100 120 120 120 120

Начальные концентрации, мас. %

Вода 0 0 0 2 5 15 0.0

Метанол 68 68 68 41 40 32 0.0

Формальдегид 0 0 0 0.0 0.0 0.0 0.0

Метилаль 0 0 0 0.0 0.0 0.0 46

Триоксан 32 32 32 57 55 50 54

Равновесная смесь, мас. %

ОМЭ1 7.6 9.3 11.7 8.3 7.2 4.6 5.2

ОМЭ2 6.6 6.8 6.2 5.9 4.8 2.7 8.4

ОМЭ3+ 14.3 10.4 5.2 8.5 6.4 2.8 84.6

Метиленгликоль 0.9 1.0 1.0 1.2 1.7 3.1 0.0

Полиметиленгликоли 1.5 2.7 3.8 3.3 4.1 6.1 0.0

Гемиацетали 61.3 62.5 65.5 64.1 64.8 60.9 0.0

Вода 3.9 3.6 3.4 4.8 6.8 14.4 0.0

Метанол 3.8 3.4 3.0 3.7 4.2 5.2 0.0

Триоксан 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.2

Таблица 4. Примеры работ, посвященных синтезу ОМЭ с использованием гомогенных катализаторов в авто-
клавных реакторах
ДММ  – диметоксиметан; С  – конверсия триоксана,  [MIMBs] – катион 1-метил-3-(4-сульфобутил)имидазо-
ла, [PY-BS] – катион 1-(4-сульфобутил)пиридина

Катализатор Т,°C P, атм t, мин Реагенты (моль : моль) Выход ОМЭn
*, мас. % C, % Ссылка

[PY-BS]HSO4 170 20 600 Метанол, триоксан (2 : 1) 64.5 (2–8) 91 [76]

AlCl3 130 1 300 ДММ, триоксан (2 : 1) 30.0 (3–5) 89 [77]

MgCl2 130 1 300 ДММ, триоксан (2 : 1) 34.0 (3–5) 88 [77]

CH3SO3H 80 1 60 ДММ, триоксан (1 : 1) 29.0 (3–5) 100 [81]

H2SO4 80 1 60 ДММ, триоксан (1 : 1) 32.1 (3–5) 100 [81]

H2SO4 120 1 600 Метанол, триоксан (2 : 1) 19.3 (2–8)* 72 [82]

[MIMBs]HSO4 140 20 120 ДММ, триоксан (1 : 1) 20.9 (3–5) 87 [83]

[Py-PS] [СH3SO3
-] 110 20 180 Метанол, триоксан (3 : 1) 43.9 (3–5) 96 [84]

* В скобках приведены компоненты ОМЭ, для которых рассчитан суммарный выход. 

** Селективность по формальдегиду 50,6 мас. %.
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Таблица 5. Примеры работ, посвященных синтезу ОМЭ с использованием гетерогенных катализаторов
 ДММ – диметоксиметан; ДМЭ – диметиловый эфир; С – конверсия трикосана, ПТСК – п-толуолсульфокис-
лота, ПВП – поливинилпирролидон

Катализатор Т,°C P, атм t, мин Реагенты (моль : моль) Выход ОМЭn
*, мас. % C, % Ссылка

Ионообменнные смолы

Deloxan 80 1 60 ДММ, триоксан (1 : 1)
30.0

(3–5)
100 [81]

Deloxan 80 9 60 ДММ, триоксан (1 : 1)
34.1

(3–5)
100 [81]

Zr-SR** 90 10 180 Метанол, триоксан (2 : 1)
25.5

(3–6)
85 [87]

Amberlyst 15 140 1 240 Метанол, триоксан (2 : 1)
51.7

(2–5)
96 [88]

Amberlyst 15 90 15 30 ДММ, триоксан (3 : 1)
51.2

(3–8)
88 [89]

CT175 90 15 30 ДММ, триоксан (3 : 1)
64.2

(3–8)
64 [89]

HD-S/ПТСК 70 20 20 ДММ, триоксан (3 : 1)
37.7

(3–8)
41 [90]

Amberlyst36 25 1 60 ДММ, триоксан (3 : 1)
30.1

(3–5)
95 [91]

Цеолиты

HZSM-5 140 1 240 Метанол, триоксан (2 : 1)
27.1

(2–5)
99 [88]

HBEA 70 1 60 ДММ, триоксан (3 : 1)
30.7

(3–5)
95 [91]

HBEA 25 1 960 ДМЭ, триоксан (4 : 1)
8.5

(3–5)
11 [92]

HBEA (модифицированный)*** 50 1 30 ДММ, триоксан (2 : 1)
25.0

(3–5)
50 [93]

HZSM-5 120 1 45 ДММ, триоксан (2 : 1)
39.7

(2–8)
47 [94]

HY 120 1 600 Метанол, триоксан (2 : 1)
0.4

(3–5)
100 [95]

HZSM-5 120 1 600 Метанол, триоксан (2 : 1)
6.4

(3–5)
100 [95]

HBEA 120 1 600 Метанол, триоксан (2 : 1)
13.4

(3–5)
100 [95]

MCM-22 120 1 600 Метанол, триоксан (2 : 1)
27.2

(3–5)
100 [95]

Гетерополикислоты

HSiW/ПВП 140 1 240 Метанол, триоксан (2 : 1)
52.5

(2–5)
95 [88]
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ки выхода  ОМЭ с  различной длиной цепи. Так 
как в  большинстве работ не  приводят данных 
о  выходе индивидуальных компонентов с  раз-
личной длиной цепи, в  таблице показан выход 
фракций ОМЭ: в скобках приведены компонен-
ты ОМЭ, для которых рассчитан суммарный вы-
ход. В  присутствии традиционных гомогенных 
кислот реакция протекает в  диапазоне темпе-
ратур 80–130°C и  при  атмосферном давлении, 
в  то  время применение ионных жидкостей тре-
бует повышенной температуры 110–170°C и дав-
ления 20–25 атм. Выход ОМЭ3–5 при гомогенном 
катализе составляет порядка 30–40% при  прак-
тически количественной конверсии триоксана. 

Основными сложностями использования го-
могенных катализаторов являются присущие 
им  проблемы разделения катализатора и  смеси 
продуктов, а  также регенерации отработанного 
катализатора [85]. Эта проблема вызывает инте-
рес к замене гомогенных кислот гетерогенными 
катализаторами во  множестве процессов, в  том 
числе и в синтезе ОМЭ. В качестве основных ге-
терогенных катализаторов для процесса рассма-
тривают иммобилизованные ионные жидкости, 
ионообменные смолы, цеолиты и  гетерополи-
кислоты. Практическая реализация процесса по-
лучения ОМЭ с использованием ионообменных 
смол и  цеолитов в  качестве катализатора запа-
тентована компанией  BP  [86]. В  табл.  5 приве-
дено сравнение различных типов гетерогенных 
катализаторов.

Сообщается, что в  присутствии ионообмен-
ных смол конверсия триоксана со  спиртом или 
диметоксиметаном составляет около 100% уже 
при  температуре 25°C  [91]. Повышение давле-
ния процесса способствует увеличению выхо-
да высокомолекулярных эфиров. В  то  же вре-
мя стоит отметить, что при давлении 15–20 атм 
возрастает выход ОМЭ с числом звеньев вплоть 

до  8, которые не  могут рассматриваться в  каче-
стве компонентов дизельного топлива ввиду не-
удовлетворительных эксплуатационных харак-
теристик. По аналогии с гомогенным катализом 
справедливо ожидать, что в случае гетерогенных 
катализаторов реакция также может протекать 
на центрах обоих типов. Авторами  [87] отмечен 
синергетический эффект от  наличия центров 
Бренстеда и Льюиса, что с модификацией ионо-
обменной смолы ионами циркония и возникно-
вением центров Льюиса на поверхности привело 
к  увеличению кислотности катализатора и  уве-
личению конверсии, при  этом селективность 
по ОМЭ3–5 по-прежнему не превышает 30%.

Синтез ОМЭ при  низких температурах может 
быть реализован и на цеолитах. Так, формирование 
полиоксиметиленовых эфиров происходит даже 
при 50°C в присутствии цеолита HBEA, хотя ско-
рость реакции при этом значительно ниже [92, 93]. 
Повышение температуры до  реакции 70–120°C 
конверсия триоксана при атмосферном давлении 
достигает практически 100% спустя 60  мин  [91]. 
Влияние структурного типа цеолитов на примере 
ZSM-5, Y, Beta и  MCM-22 в  протонных формах 
для синтеза ОМЭ изучено в [95]: для селективно-
го получения  ОМЭ рекомендуется использовать 
широкопористый MCM-22. Также стоит отметить 
влияние кислотных свойств образцов: слабые кис-
лотные центры способствуют образованию пер-
вичного эфира  – диметоксиметана, а  рост цепи  
протекает на  кислотных центрах средней и  вы-
сокой силы. Преимуществом цеолитных катали-
заторов являются вариативность их  кислотных 
и текстурных свойств: в  зависимости от принад-
лежности к  структурному типу и  соотношению 
Si/Al цеолиты различаются по  силе, количеству 
и природе кислотных центров, удельной поверх-
ности, объему, диаметру и типу пор, что позволят 
контролировать активность и селективность ката-
лизатора [96–98].

Катализатор Т,°C P, атм t, мин Реагенты (моль : моль) Выход ОМЭn
*, мас. % C, % Ссылка

HPW/ПВП 140 1 240 Метанол, триоксан (2 : 1)
52.5

(2–5)
95 [88]

Cs2.5H0.5PW 140 1 240 Метанол, триоксан (2 : 1)
52.6

(2–5)
97 [88]

* В скобках приведены компоненты ОМЭ, для которых рассчитан суммарный выход.
 ** Сульфатированная ионообменная смола, модифицированная ионами Zr4+.
*** С помощью обработки лимонной кислотой увеличен размер пор и оптимизирован состав БКЦ по силе. 

Таблица 5. Окончание
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Особый интерес вызывают принципиаль-
но новые каталитические системы, например 
иммобилизованные на  полимерах гетерополи-
кислоты  [88]. Такие системы позволяют полу-
чать ОМЭ2–5 с выходом около 50% при взаимо-
действии триоксана и  метанола в  течение 4  ч 
при 140°C. Сообщается также о применении мо-
дифицированных цирконием сульфатированных 
смол для катализа [99, 100]. Данный катализатор 
испытан авторами в лабораторных условиях в си-
стеме формальдегид–метанол при 90°C в перио-
дическом реакторе. Однако на данном этапе ис-
следований для такой каталитической системы 
характерна низкая селективность по  целевым 
продуктам (до 20%) и активность (до 40%) [101]. 

Помимо оптимизации катализатора и  усло-
вий синтеза ОМЭ из метанола и формальдегида 
(или источника молекул формальдегида), суще-
ствуют и  смежные подходы к  получению этих 
эфиров, среди которых значительное количество 
работ посвящено синтезу через окисление мета-
нола или гидрирование оксидов углерода. Так, 
авторами работы  [102] предложен синтез  ОМЭ 
из  ДМЭ путем его окисления в  присутствии 
модифицированного оксидом ванадия цеоли-
та Бета. Авторами изучено влияние отношения 
кислотных центров Бренстеда и  Льюиса на  се-
лективность по  целевым продуктам. Показано, 
что в  изучаемой реакции наиболее перспектив-
ны катализаторы с  преимущественно кислот-
ными центрами Бренстеда, при  этом рост це-
почки ОМЭ катализируется, по всей видимости, 
сильными кислотными центрами. На оптимизи-
рованном катализаторе, представляющем собой 
цеолит Бета с  нанесением 10 мас. % V2O5 авто-
рами достигнута конверсия ДМЭ в размере 12% 
и селективность по ОМЭ1–3 до 70% (в том числе 
50% по  ОМЭ1)  в  следующих условиях: проточ-
ный реактор, 230°C, О2/ДМЭ 1 моль/моль, ско-
рость 1800 ч–1. 

В работе [103] предложен способ синтеза фор-
мальдегида путем гидрирования СО. Известно, 
что в  газовой фазе такая реакция ограничена 
термодинамически (изменение энергии Гиббса 
реакции составляет  +34.6 кДж/моль), поэтому 
в таком варианте могут быть получены лишь сле-
довые количества формальдегида при конверсии 
СО не выше 0.2%. Однако авторами работы пред-
ложен способ обойти термодинамические огра-
ничения путем проведения реакции в  водной 
фазе в сларри-системе. Показано, что изменение 
энергии Гиббса в  реакции становится отрица-

тельным при  температуре менее 100°C, по  всей 
видимости, за счет сольватирования формальде-
гида. По сообщению авторов, при гидрировании 
СО в водной фазе, давлении 100 атм, температу-
ре 20°C и в присутствии Ru–Ni/Al2O3 может быть 
достигнута конверсия  19% и  мольный выход 
формальдегида 0.20  ммоль/(л∙г катализатора). 
Обзор достигнутых результатов упомянутыми 
способами непрямого синтеза  ОМЭ, которые 
в перспективе могут лечь в основу более простой 
и  эффективной по  энергии технологии получе-
ния топлив с низким углеродным следом, пред-
ставлен в [104, 105].

Перспективным направлением является мо-
дификация синтеза полиэфиров путем замены 
метанола на  спирты с  большей длиной угле-
родной цепи и/или степенью ее разветвленно-
сти. Такой подход может быть перспективен 
с  точки зрения варьирования низкотемпера-
турных свойств получаемых полиэфиров в ши-
роких пределах. Так, авторы  [106] дополняют 
имеющиеся сведения о свойствах полиэфиров 
формальдегида, синтезировав и охарактеризо-
вав эфиры с  этильными, пропильными, изо-
пропильными, бутильными и  изобутильными 
терминальными группами. Всего авторами 
приведены характеристики 16 соединений. 
Часть исследованных полиэфиров является 
коммерческими реактивами, а изопропильные 
и изобутильные образцы были синтезированы 
в присутствии ионообменной смолы из триок-
сана и соответствующего спирта. Аналогичная 
работа выполнена авторами [107], где изучены 
свойства эфиров с  алкильными заместителя-
ми, содержащими до  восьми атомов углерода. 
В  том числе изучены свойства несимметрич-
ных эфиров, полученных из  диметоксиметана 
с  помощью переацетализации в  присутствии 
цеолита Бета. С  помощью этой  же реакции 
из ОМЭ1 могут быть получены симметричные 
этильный, пропильный и  бутильный эфиры, 
что было осуществлено авторами  [108] вместе 
с оценкой их топливных характеристик. Общей 
тенденцией, полученной в перечисленных ра-
ботах, является то, что с увеличением длины ал-
кильного заместителя могут быть нивелирова-
ны основные недостатки метиленовых эфиров: 
увеличена теплотворная способность (с 19–20 
до 30–34 МДж/кг), значительно снижена рас-
творимость в воде (с > 250 г/л до <1 г/л), повы-
шена температура вспышки (с < 20 до > 60°C), 
при сохранении подавляющих нагарообразова-
ние свойств.
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Использование других альдегидов для синтеза 
компонентов топлив широко известно на приме-
ре ацетализации глицерина с получением цикли-
ческих кеталей, применимых в качестве снижа-
ющих нагарообразование присадок. Обсуждение 
способов синтеза данных соединений выходит 
за  рамки настоящего обзора и  представлено 
в прочих работах [109, 110]. В научной литературе 
имеются данные об испытании в качестве доба-
вок к  дизельному топливу аналогичного  ОМЭ1 
соединения  – 1,1-диэтоксиэтана  [111, 112]. По-
казан ожидаемый эффект снижения нагарообра-
зования, однако использование данного ацеталя 
ограничено его высокой летучестью, что приво-
дит к снижению температуры вспышки смесево-
го топлива. Насколько известно авторам настоя-
щего обзора, помимо указанных работ в научной 
литературе практически отсутствуют исследова-
ния, посвященные ацеталям, получаемым из дру-
гих альдегидов (этаналя, пропаналя, бутаналя 
и т.д.). Может быть приведена работа, посвящен-
ная анализу методом  ЯМР смеси этаналя и  ме-
танола  [113]. На  спектре 13С авторы наблюдали 
сигналы, которые могут быть отнесены к структу-
рам, аналогичным ОМЭ с числом звеньев до трех, 
которые образуются из  этаналя и  метанола уже 
при  комнатной температуре. Однако выделение 
этих веществ и исследование их свойств автора-
ми осуществлено не было. Основная масса работ 
посвящена моторным испытаниям полиэфиров 
формальдегида с  длинными алкильными заме-
стителями, которые уже обсуждались выше [114]. 

На  основании опубликованных данных 
по синтезу и свойствам полиэфиров формальде-
гида и других альдегидов можно заключить, что 
на  сегодняшний день предложено достаточно 
много подходов к получению данных оксигена-
тов на гомогенных и гетерогенных катализаторах. 
Тем не менее широкий разброс условий синтеза 
при сопоставимых достигнутых степенях превра-
щения реагентов и  селективности по  целевым 
продуктам указывает на необходимость дальней-
шего системного исследования влияния свойств 
катализатора, кинетики процесса и возможности 
подавления побочных реакций. 

ПОДХОДЫ К СИНТЕЗУ ЭФИРОВ  
ЩАВЕЛЕВОЙ КИСЛОТЫ

Синтез алкилоксалатов из  монооксида угле-
рода и спиртов описан в ряде патентов [115–117]. 
Авторами  [118] предложен способ получения 

симметричных эфиров щавелевой кислоты 
при конверсии СО и спирта по реакции:

2CO + 2ROH + 0.5O2 → ROC(O)C(O)OR + H2O.

Процесс протекает при  температуре выше 
50°C и давлении 50 атм в присутствии палладие
вого катализатора. Основной промышленный 
метод получения  ДМО основан на  взаимодей-
ствии СО и метилнитрита [119, 120]:

2СО + 2CH3ONO → (COOCH3)2 + 2NO.

Реакция протекает в  газовой фазе в  про-
точных реакторах при  50 атм и  температуре 
80–150°C в присутствии катализаторов на осно-
ве палладия. Основные исследования в  рамках 
данного процесса направлены на увеличение ак-
тивности катализатора за  счет применения раз-
личных модифицирующих металлов: Mg, Al, Fe, 
Ni и Ag [121–125]. 

В  лабораторной практике получение симме-
тричных эфиров щавелевой кислоты и  различ-
ных спиртов (метанола, этанола и  т.д.) тради-
ционно осуществляется методом этерификации 
в присутствии кислотного катализатора, напри-
мер концентрированной H2SO4  [126]. При взаи
модействии щавелевой кислоты и  метанола 
и оптимизации условий выход диметилоксалата 
доходит до 78% [127]. 

С  точки зрения эксплуатационных свойств 
большой интерес представляют несимметрич-
ные эфиры щавелевой кислоты. Поскольку пря-
мой синтез таких эфиров в результате этерифи-
кации или карбонилирования затруднителен, 
для их получения предложен путь поэтапного ал-
коголиза оксалилхлорида в присутствии однова-
лентной меди или алкоголята натрия [128]. В ра-
боте  [129] описан метод получения смешанного 
метилэтилоксалата с селективностью 65.9% в ре-
зультате переэтерификации диэтилоксалата ме-
танолом в присутствии K2CO3 при 35°С в специ-
ально разработанном проточном микрореакторе. 
Как было показано, наибольшее влияние на се-
лективность по  целевому продукту оказывает 
время реакции (в данной работе авторами выбра-
но 2.3 мин в качестве оптимального) и мольное 
отношение компонентов (в данных условиях оп-
тимальным является отношение, близкое к экви-
молярному – 1.3 моль спирта на 1 моль оксалата). 
Более жесткие условия способствуют полному 
замещению C2H5-групп на CH3-гуппы, в резуль-
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тате чего выход целевого продукта – смешанного 
оксалата – снижается. Перспективными катали-
заторами переэтерификации могут быть также 
фосфаты щелочных металлов [130–132]. 

Авторы  [58] описывают процесс получения 
метилэтилоксалата через моноэтилоксалат ка-
лия, который получаются при  кипячении диэ-
тилоксалата с  ацетатом калия, с  последующим 
взаимодействием с диазометаном для получения 
смешанного эфира. Нанесенный MoO3 может 
использоваться в  качестве катализатора пере
этерификации  ДМО и  ДЭО фенолом: степень 
превращения субстрата достигает 80% при прак-
тически количественной селективности по  це-
левому продукту при  2–5  ч и  180°C  [133, 134]. 
При  подборе оптимальных условий и  подходя-
щего катализатора возможно также получение 
эфиров щавелевой кислоты с  более сложными 
заместителями, например циклическими и аро-
матическими [135, 136]. 

Несмотря на  кажущуюся простоту процес-
са образования сложного эфира при  взаимо-
действии двухосновной кислоты и  спирта, 
на  сегодняшний день все еще не  предложен 
эффективный способ получения смешанных 
эфиров из щавелевой кислоты или ее производ
ных (ДМО, ДЭО), которые представляют наи-
больший интерес в  качестве высокооктановых 
компонентов и  биобензина. Недостатками про-
мышленного метода получения  ДМО являются 
необходимость проведения реакции при  повы-
шенном давлении и использования палладиевых 
катализаторов, что обусловливает высокую сто-
имость производства. В связи с этим актуальной 
задачей остается поиск подхода к синтезу ДМО, 
ДЭО и прочих эфиров. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полиэфиры, полученные взаимодействием 
формальдегида и спиртов, а также эфиры щаве-
левой кислоты являются перспективными ком-
понентами возобновляемых топлив, которые 
могут быть получены в процессе переработки ок-
сидов углерода. На сегодняшний день опублико-
вано большое количество работ, предлагающих 
различные подходы к синтезу указанных соеди-
нений, тем не менее в данной области еще оста-
ется ряд актуальных нерешенных задач. 

Широкий разброс условий синтеза оксимети-
леновых эфиров при сопоставимых достигнутых 

степенях превращения реагентов и  селективно-
сти по  целевым продуктам указывает на  необ-
ходимость системного исследования влияния 
свойств катализатора, кинетики процесса и воз-
можности подавления побочных реакций. Так, 
основной побочной реакцией является гидро-
лиз продуктов образующейся в  реакции водой, 
что обусловливает необходимость дальнейшего 
изучения способов получения этих оксигена-
тов по  пути „безводного“ синтеза, например, 
заменой спиртов на  соответствующие простые 
эфиры или диметоксиметан. Также в  научной 
литературе практически отсутствуют исследова-
ния, посвященные замене формальдегида на его 
гомологи и метанола на спирты с большей дли-
ной углеродной цепи и/или степенью ее развет-
вленности. На основании существующих данных 
о влиянии структуры и длины цепочки оксоме-
тиленовых эфиров на  их  физические свойства 
справедливо предполагать возможность полу-
чения возобновляемых топлив с  улучшенными 
эксплуатационными (в  частности, низкотемпе-
ратурными) свойствами и хорошей совместимо-
стью с традиционными топливами. 

В области получения эфиров щавелевой кис-
лоты, на  сегодняшний день все еще не  предло-
жен эффективный способ получения ее  несим-
метричных (метилэтиловых, этилпропиловых 
и  т.п.) эфиров, которые представляют наиболь-
ший интерес в качестве высокооктановых компо-
нентов и биобензина на основании имеющихся 
в литературе данных о влиянии алкильных заме-
стителей на температуру застывания и кипения, 
плотность и  теплотворную способность полу-
чаемого соединения. Практически отсутствуют 
химмотологические свойства этих компонентов: 
октановое число, цетановый индекс, температу-
ра помутнения и застывания, в связи с чем син-
тез и очистка различных оксалатов, определение 
их  эксплуатационных характеристик является 
перспективным направлением исследований.
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В  современных условиях возрастающего 
спроса на моторные топлива и нефтехимические 
продукты эффективная переработка остаточного 
нефтяного сырья, такого как мазуты, углублен-
ные вакуумные газойли и гудроны, приобретает 
особую значимость. Ключевой процесс превра-
щения такого низкосортного нефтяного сырья 
в ценные продукты, прежде всего в компоненты 
моторных топлив и сырье нефтехимической про-
мышленности, – каталитический крекинг (КК). 
При  вовлечении остаточного сырья в  процесс 
КК происходит снижение выходов продуктов 
крекинга и  ухудшение их  качества, вызванное 
постепенным накоплением металлов на катали-
заторе. Тяжелые нефтяные фракции, такие как 
мазуты, углубленные вакуумные газойли и гудро-
ны, содержат значительное количество металлов, 
в частности никеля и ванадия. Никель, будучи ка-
тализатором дегидрирования, существенно уси-
ливает коксообразование, увеличивает выходы 

водорода, сухого газа, снижает выходы светлых 
фракций. Дезактивация ванадием происходит 
за  счет разрушения цеолитной структуры ката-
лизатора крекинга ванадиевой кислотой и  пен-
таоксидом ванадия. Для снижения отравляющей 
активности этих металлов используют ловушки/
пассиваторы ванадия [1, 2] и никеля [3, 4]. 

Среди множества пассиваторов никеля мож-
но выделить соединения на основе бора, которые 
демонстрируют высокую эффективность в  сни-
жении дегидрирующей активности никеля и уже 
широко применяются в  нефтеперерабатываю-
щей промышленности последние 10–15  лет  [5]. 
В данной работе исследуется пассивация никеля 
в присутствии ванадия борсодержащими соеди-
нениями. В  немногочисленных работах  [6–9] 
по  пассивации никеля борсодержащими со
единениями не  рассматривается влияние вза-
имодействия никеля и  ванадия на  пассивацию 
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никеля, дезактивация катализаторов крекинга 
или его компонентов никелем проводится без 
присутствия ванадия. При  исследовании пас-
сивации никеля, несомненно, такой подход 
наиболее нагляден и  позволяет лучше изучить 
пассивацию никеля борсодержащими соедине-
ниями, однако гораздо хуже описывает реаль-
ные промышленные условия дезактивации ка-
тализаторов, поскольку в  большинстве случаев 
никель присутствует в тяжелом углеводородном 
сырье совместно с ванадием, и при этом содер-
жание ванадия в  остаточном сырье, как прави-
ло, превышает содержание никеля  [10]. Кроме 
того, в работах продемонстрированы значитель-
ные изменения отравляющей активности никеля 
и  ванадия при  совместном присутствии на  ка-
тализаторе в  сравнении с  раздельным  [11, 12]. 
В связи с этим изучение влияния ванадия на ка-
тализаторе крекинга на  пассивацию никеля яв-
ляется актуальной задачей.

Цель работы – исследование пассивации ни-
келя в  присутствии ванадия борсодержащими 
соединениями на  промышленных цеолитсодер-
жащих катализаторах крекинга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе использованы: нафтенат никеля 
(5–12%, кат. номер 61788-71-4, Alfa Aesar); изо-
пропанол (х. ч., ООО „Реахим“); ацетон (х. ч., 
ООО „Реахим“), синтетические жирные кислоты 
(СЖК) С7–С9 (ГОСТ 23239-89). В качестве ката-
лизатора использовали коммерческий промыш-
ленный цеолитсодержащий катализатор кре-
кинга с характеристиками, указанными в табл. 1. 
В  качестве сырья использовали гидроочищен-
ный вакуумный газойль со следующими характе-
ристиками: Tн.к.= 300°С, Tк.к.= 530°С, ωS = 0.18%, 
ωN  =  0.54%, ρ  =  0.887  г/см3. Для дезактивации 
катализаторов крекинга ванадием использова-
ли соли ванадия синтетических жирных кислот 
С7–С9, полученные в условиях кипячения СЖК 
и пентаоксида ванадия при 150°С в течение 6 ч. 
В  качестве пассиватора использовали масло
растворимые борсодержащие соединения, син-
тезированные по разработанной нами методике, 
описанной в патенте [13].

Изотермы адсорбции/десорбции азота были 
получены при T = 77 K с помощью анализатора 
поверхности Gemini VII 2390 (Micromeritics). Пе-
ред анализом образцы были дегазированы в ва-
кууме с  помощью дегазатора The  VacPrep™ 061  

(Micromeritics) при  температуре 300°С в  те-
чение 12  ч. Для расчета площади поверхно-
сти был использован метод Брунауэра–Эмме-
та–Теллера с  использованием адсорбционных 
данных в  диапазоне относительных давлений  
(Р/Р0) 0.04–0.2. Объем пор и распределение пор 
по  размерам были определены исходя из  дан-
ных, относящихся к  адсорбционной ветви изо-
терм, с использованием модели Баррета–Джой-
нера–Халенда. Площадь, характеризуемую 
микропорами, и  объем микропор определяли 
t-методом де  Бура и  Липпенса. Фазовый состав 
катализаторов определяли методом рентгенофа-
зового анализа (РФА) на приборе Rigaku Rotaflex  
D/max-RC (Rigaku, Япония). Дифрактограмму 
регистрировали в угловом диапазоне 2θ = 3°–50° 
с использованием Kα-излучения (λ = 1.54 Å) мед-
ного анода. Расчет относительной кристаллич-
ности проводили по  интенсивности рефлекса 
с  индексами  (533)  по  методике ASTM 3906-03. 
В  качестве образца со  100%-ной кристаллично-
стью был принят свежий катализатор крекин-
га. Содержание азота на  закоксованных ката-
лизаторах определяли методом CHNS-анализа 
на приборе CHNS-анализатор Thermo Flash 2000 
(Thermo Fisher Scientific). Исследование мор-
фологии поверхности катализаторов после дез
активации металлами и  пассивации, изучение 
распределения никеля и  ванадия на  микросфе-
ре катализатора проводили методом СЭМ-ЭДС 
на сканирующем электронном микроскопе JSM 
JEOL 6490‑LV (JEOL Ltd., Япония) с приставкой 
INCA x-Sight для энергодисперсионного микро-
анализа. ИК-спектры катализаторов регистриро-
вали в диапазоне 4000–400 см–1 на ИК-спектро-
метре с преобразованием Фурье Nicolet „IR-200“ 
(Thermo Scientific) с  использованием прессо-
ванных таблеток образцов в KBr в соотношении 
1 : 100. Спектры ЯМР на ядрах 11B регистрировали 

Таблица 1. Свойства свежего цеолитсодержащего про-
мышленного катализатора крекинга

Характеристика Показатель

Площадь поверхности, м2/г 235

Средний размер частиц, мкм 85

Уплотненная насыпная плотность, г/см3 0.80

Массовая доля оксидов РЗЭ, % 1.6

Массовая доля Na2O, % 0.3

Массовая доля Fe2O3, % 0.6

Массовая доля Al2O3, % 36.0
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на спектрометре Bruker AVANCE II 400WB в маг-
нитном поле 9.4 Тл с использованием двухканаль-
ного датчика H/X ВМУ фирмы Bruker с системой 
вращения под „магическим“ углом (ВМУ) в ро-
торах с  внешним диаметром 4  мм и  скоростью 
вращения 12 кГц. Спектр на  ядрах 11B простой 
одноимпульсной последовательности с  прямой 
поляризацией был зарегистрирован с  помощью 
импульсов π/8 длиной 0.8 μс и  задержкой меж-
ду сканами 10  с. Температурно-программируе-
мое восстановление водородом (ТПВ) катали-
заторов проводили на анализаторе хемосорбции 
УСГА-101  с детектором по  теплопроводности 
производства компании  ООО „УНИСИТ“.  
Перед анализом катализатор прокаливали при 
400°С в течение 1 ч в атмосфере аргона. Термо
программированное восстановление водоро-
дом проводили в атмосфере газа 5% H2 + 95% Ar 
со скоростью подачи 30 мл/мин при нагревании 
со скоростью 10°С/мин. Морфология поверхно-
сти микросфер катализатора после дезактивации 
металлами и после их пассивации была изучена 
методом сканирующей электронной спектроско-
пии.

Термопаровую стабилизацию катализаторов 
проводили в 100%-ном водяном паре при 760°С 
в  течение 5  ч в  соответствии со  стандартом  
ASTM D4463. Дезактивацию катализаторов кре-
кинга металлами осуществляли поэтапно: 1) на-
несение солей ванадия синтетических жирных 
кислот С7–С9 и  нафтената никеля, предвари-
тельно растворенных в  толуоле, на  катализатор 
методом пропитки по  влагоемкости в  количе-
стве от 4000 до 10000 ppm в пересчете на металл 
с  последующей сушкой при  120°С до  постоян-
ной массы образцов; 2) прокаливание при 620°С 
в токе воздуха и термопаровая обработка в 100%-
ном водяном паре при 760°С в течение 5 ч. На-
несение борсодержащего пассиватора, пред-
варительно растворенного в  изопропаноле, 
проводили пропиткой по  влагоемкости в  коли-
чествах 2000, 3000, 4000 и 5000 ppm (в пересчете 
на  бор) на  пропитанный прекурсорами никеля 
и ванадия и высушенный катализатор с последу-
ющими прокаливанием в токе воздуха при 620°С 
и термопаровой обработкой в 100%-ном водяном 
паре при 760°С в течение 5 ч.

Каталитические эксперименты осуществляли 
на  установке проточного типа с  неподвижным 
слоем катализатора в  соответствии со  стандар-
том ASTM D5154-10. Условия экспериментов: 
температура крекинга 525°С, соотношение ка-

тализатор/сырье 4 г/г. Выходы бензина и легко-
го каталитического газойля в жидких продуктах 
крекинга определяли методом „имитированной 
дистилляции“ по  ASTM D2887-16 на  хромато-
графе Хромос ГХ1000 с  пламенно-ионизаци-
онным детектором и  капиллярной колонкой 
Petrocol-2887 (5 м  ×  0.53 мм, толщина пленки 
неподвижной фазы 2.65 мкм), газ-носитель – ге-
лий, объемная скорость 30 мл/мин. Условия ана-
лиза: температура испарителя и детектора 370°С. 
Анализ проводили в режиме программирования 
температуры колонки от  30 до  370°С со  скоро-
стью 20°С/мин. Фракционный состав жидких 
продуктов крекинга определяли с  использова-
нием программного обеспечения Хромос  СТО 
Газпром 5.5 2007 версия  0.9.18.0 для Windows. 
Газообразные продукты крекинга анализиро-
вали на хроматографе Хромос ГХ1000, оборудо-
ванном пламенно-ионизационным детектором 
и детектором по теплопроводности. Содержание 
водорода в  газах крекинга определяли на  наса-
дочной колонке (4 м  × 2 мм) с  твердой фазой 
CaA 5A (3.5 м) + NaX 13X (0.5 м) (газ-носитель: 
аргон, объемная скорость 10 мл/мин, температу-
ра колонки 40°С, температура детектора по теп
лопроводности 160°С). Анализ углеводородных 
компонентов газа определяли на  капиллярной 
колонке GSGASPRO (60 м × 0.32 мм) (газ-носи-
тель гелий, объемная скорость 5 мл/мин, темпе-
ратура детектора (ПИД) 160°С). Анализ прово-
дили в  режиме программирования температуры 
колонки от 30 до 210°С со скоростью 25°С/мин. 
Для определения выхода кокса закоксованный 
катализатор прокаливали при 620°С в токе аргона 
в течение 30 мин с целью удаления адсорбирован-
ных низкомолекулярных соединений с поверхно-
сти катализатора. Далее катализатор прокаливали 
в  кварцевом реакторе при  620°С в  токе воздуха, 
подаваемого со скоростью 20 см3/мин, в течение 
2  ч для отжига кокса. Выход кокса определяли 
по формуле: ϕ = 100% (m1 – m2)/ Mсырья, где m1 – 
масса закоксованного катализатора после прока-
ливания в атмосфере аргона, m2 – масса катализа-
тора, Мсырья – масса поданного сырья. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Катализаторы после дезактивации металлами 
и их пассивации были исследованы низкотемпера-
турной адсорбцией–десорбцией азота и методом 
рентгенофазового анализа. Образцы вне зависи-
мости от степени дезактивации и содержания пас-
сиватора характеризовались изотермой адсорб
ции промежуточной формы между типом  IV,  
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характерным для мезопористых материалов, 
и  типом  I, свойственным микропористым 
материалам. Между изотермами адсорбции 
и  десорбции образцов наблюдается воспро-
изводимая петля гистерезиса при  P/P0 ≈ 0.45, 
присущая материалам комбинированной мезо- 
и микропористости (рис. 1, а). Для оценки вли-
яния дезактивации металлами и их пассивации 
на катализаторе крекинга были рассчитаны от-
носительные кристалличности цеолитных ком-
понентов образцов.

Как было показано в  работах  [14, 15], дез
активация катализаторов крекинга никелем 
не приводит к потере кристалличности – раз-
рушения цеолитного компонента катализатора 
нет. При  дезактивации ванадием относитель-
ная кристалличность и  объем микропор ката-
лизаторов значительно уменьшаются с  увели-

чением содержания металла на  образце. Так, 
при  общем содержании металлов 1 мас.% по-
теря кристалличности составила 49%. Кроме 
того, образец, содержащий 6000  ppm V, имел 
меньшие объем микропор и  относительную 
кристалличность в сравнении с катализатором, 
дезактивированным 6000  ppm V и  4000  ppm 
Ni (табл.  2). Такая разница в  характеристиках 
образцов 4Ni6V-FCC-cat и  6V-FCC-cat может 
объясняться взаимодействием никеля с  ва-
надием, в  том числе связыванием мобильной 
ванадиевой кислоты, обладающей высокой ак-
тивностью в процессах деструкции цеолитной 
структуры Y, никелем с образованием ванада-
тов [15]. С потерей кристалличности наблюда-
ется увеличение общего объема пор, что свя-
зано с  образованием мезопористых структур 
и  дефектов в  катализаторе в  процессе деалю-
минирования (рис. 1, б) [16, 17].
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Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и распределения пор по размерам (б) катализаторов: FCC-cat – све-
жий, FCC-cat-TPO – после термопаровой обработки, 2Ni3V-FCC-cat – после дезактивации 2000 ppm Ni и 3000 ppm V; 
4Ni6V-FCC-cat – после дезактивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V; 4Ni6V-5B-FCC-cat – после пассивации 4000 ppm Ni 
и 6000 ppm V; 4Ni6V-FCC-cat-cycle – после дезактивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V и 5 циклов крекинг-регенерации.
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Пассивация металлов борсодержащими со-
единениями существенно не  влияла на  степень 
разрушения цеолитного компонента катализа-
тора ванадием. Образцы, содержащие прибли-
зительно равное количество ванадия, обладали 
сопоставимыми относительными кристаллично-
стями и объемами микропор до и после пассива-
ции. Для изучения влияния пассивации никеля 
и ванадия на текстурные характеристики катали-
затора после крекинга углеводородного сырья, 
были дополнительно исследованы образцы  
4Ni6V-5B-FCC-cat-cycle и  4Ni6V-FCC-cat-cycle 
после пяти циклов крекинг–регенерации. Вне 
зависимости от наличия пассиватора на катали-
заторе после пяти циклов крекинг–регенерации 
отмечается потеря относительной кристаллично-
сти на 10–15% и объема микропор на 13–17 отн.%.  
Таким образом, борсодержащий пассиватор 
не  снижает основного отравляющего действия 
ванадия – необратимую дезактивацию в катали-
заторе Y-цеолита типа FAU. 

Согласно данным  РФА (табл.  2 и  рис.  2), 
при  дезактивации катализаторов металлами, 
прежде всего ванадием, происходит уменьшение 
размера элементарной ячейки Y-цеолита. Это 
объясняется следующим образом: в процессе де-
алюминирования в цеолитном каркасе возника-
ют структурные дефекты, которые заполняются 

кремнием с образование связи Si–O с меньшим 
размером 1.62 Å в сравнении со связью Al–O раз-
мера 1.69 Å, что приводит к уменьшению размера 
элементарной ячейки цеолита [18]. Размеры эле-
ментарной ячейки Y-цеолита в  образцах согла-
суются с данными, полученными низкотемпера-
турной адсорбции–десорбции азота.

На  СЭМ-микрофотографиях после дезакти-
вации катализатора 6000 ppm ванадия и 4000 ppm 
никеля на  поверхности отравленного образца 
не  были обнаружены выраженные металличе-
ские отложения (рис. 3 д, е). Морфология частиц 
и  распределение Al, Si отравленного образца 
4Ni6V-FCC-cat (рис. 3 д, е, ж, з) и термостабили-
зированного катализатора FCC-cat-TPO (рис.  3  
а, б, в, г) совпадают. Согласно результатам эле-
ментного картирования образца 4Ni6V-FCC-cat 
никель и  ванадий равномерно распределены 
по  микросфере катализатора (рис.  3 и, к). Пос
ле пассивации металлов борсодержащими сое-
динениями равномерные распределения Al, Si, 
Ni и V на микросфере и морфология поверхно-
сти катализатора сохраняются (рис. 3 о, п, р, с).  
На  ЭДС-спектрах образцах 4Ni6V-FCC-cat 
и  4Ni6V-5B-FCC-cat присутствовали сигналы 
никеля и ванадия (рис. 3 л, т), отсутствие сигна-
ла бора после пассивации объясняется низкими 
молекулярной массой и содержанием элемента. 

Таблица  2. Результаты низкотемпературной адсорбции–десорбции азота и  относительные кристалличности 
промышленных катализаторов крекинга после термопаровой обработки, после дезактивации металлами и после 
пассивации металлов

Образец SБЭТ, 
м2/г V, см3/г Vмикро, 

см3/г
Sмикро, 

м2/г
Относительная  

кристалличность, %
Размер элементарной 

ячейки, Å

FCC-cat 234 0.22 0.075 161 100 24.65

FCC-cat-TPO 214 0.27 0.062 132 90 24.59

2Ni3V-FCC-cat 158 0.25 0.041 88 78 24.53

4Ni6V-FCC-cat 129 0.26 0.034 72 52 24.42

6V-FCC-cat 131 0.29 0.031 66 46 24.40

4Ni6V-5B-FCC-cat 124 0.25 0.034 71 51 24.43

6V-3B-FCC-cat 135 0.26 0.032 67 45 24.40

4Ni6V-FCC-cat-cycle 108 0.25 0.028 59 37 24.35

4Ni6V-5B-FCC-cat-cycle 115 0.26 0.030 63 39 24.36
Примечание: FCC-cat – свежий катализатор, далее катализаторы: FCC-cat-TPO – после термопаровой обработки, 2Ni3V-
FCC-cat – после дезактивации 2000 ppm Ni и 3000 ppm V; 4Ni6V-FCC-cat – после дезактивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V;  
6V-FCC-cat – после дезактивации 6000 ppm V; 4Ni6V-5B-FCC-cat – после пассивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V; 6V-3B-FCC-cat –  
после пассивации 6000 ppm V; 4Ni6V-FCC-cat-cycle – после дезактивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V и 5 циклов крекинг–ре-
генерации; 4Ni6V-5B-FCC-cat-cycle – после пассивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V и 5 циклов крекинг–регенерации.
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Катализаторы после дезактивации никелем 
и ванадием и после их пассивации были иссле-
дованы методом температурно-программируе-
мым восстановлением водородом (рис.  4). Так-
же для исследуемых образцов было рассчитано 
количество поглощенного водорода (табл.  3). 
На ТВП-кривой образца, содержащего 6000 ppm 
ванадия, можно выделить характерные сигнал 
при  589°С и  плечо при  790°С (рис 4 а). Сиг-
нал при  589°С относится к  восстановлению 
V2O5 → V6O13, плечо при 790°С к восстановлению 
V6O13 → V2O4 → V2O3. После нанесения борсодер-
жащего пассиватора на образец 6V-FCC-cat наб
людается снижение количества поглощенного 
водорода на 42 мкмоль. Схожие результаты полу-
чали авторы [19, 20] при допировании бором ка-
тализатора VOx/Al2O3, уменьшение поглощения 
водорода происходило за счет образования более 
стабильной и  трудновосстанавливаемой связи 
B–O–V в сравнении со связью V–O–V. Исходя 
из  количества поглощенного водорода образ-
ца после пассивации 6000  ppm ванадия можно 
заключить о  связывании 30–40 мас.% V от  ис-
ходного количества в неактивной форме в реак-
циях гидрирования–дегидрирования. При  пас-
сивации 4000  ppm никеля снижения (рис.  4 б 

и  табл.  3)  количества поглощенного водорода 
не происходило, наблюдалось уменьшение доли 
легковосстановимого никеля и сдвиг высокотем-
пературного сигнала шпинелеподобных структур 
NixAl2O3+x и  силиката никеля. На  ТПВ-кривой 
дезактивированного 4000 ppm никеля и 6000 ppm 
ванадия образца детектировался уширенный пик 
в  температурной области  400–900°С, который, 
вероятно, представляет собой суперпозицию 
сигналов образцов 6V-FCC-cat и  4Ni-FCC-cat 
(рис. 4 в). После нанесения борсодержащего пас-
сиватора в  количестве 5000  ppm на  катализатор 
4Ni6V-FCC-cat количество поглощенного водо-
рода уменьшалось на  44 мкмоль. Аналогичное 
снижение в  поглощении водорода было зафик-
сировано после пассивации образца 6V-FCC-cat.

Катализаторы крекинга после термопаровой 
обработки, дезактивации металлами, пассивации 
никеля и  ванадия были исследованы ИК-спек-
троскопией (рис.  5). На  общих ИК-спектрах 
(400–4000 см–1) катализаторов наблюдаются ха-
рактерные для алюмосиликатов сигналы: ши-
рокие полосы 1300–950 и 700–800 см–1, относя-
щиеся к  антисимметричным и  симметричным 
валентным колебаниям Si(Al)–O соответствен-
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Рис.  2. Дифрактограммы промышленных катализаторов крекинга: а) свежий; б) после термопаровой обработки;  
в) после дезактивации 2000 ppm Ni и 3000 ppm V; г) после дезактивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V; д) после дезактива-
ции 6000 ppm V; e) после пассивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V; ж) после пассивации 6000 ppm V; з) после дезактива-
ции 4000 ppm Ni и 6000 ppm V и 5 циклов крекинг-регенерации; и) после пассивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V и пяти  
циклов крекинг-регенерации.
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Рис. 3. СЭМ-изображения, элементное картирование и ЭДС-спектры катализаторов после термопаровой обработки 
(а, б) и (в, г), после дезактивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V (д, е), (ж, з, и, к) и (л), после пассивации 4000 ppm Ni 
и 6000 ppm V (м, н), (о, п, р, с) и (т) соответственно.

но, сигнал 460–490  см–1  – деформационные 
колебания (T–O в  TO4). Кроме того, на  спек-
тре присутствует полоса 550–570  см–1 колеба-
ний двойных шестичленных колец цеолитной 
структуры типа FAU (D6R) [21]. На ИК-спектре 
свежего катализатора, по-видимому, присут-
ствуют сигналы 3750–3650 см–1 валентных коле-
баний (SiO)-H глины (бентонитовой, каолино-

вой и др.), в процессе прокаливания такие группы 
дегидроксилируют, что приводило к  снижению 
интенсивности данных сигналов катализато-
ров. Подобную особенность при  исследовании 
свежих катализаторов крекинга после прокали-
вания ИК-спектроскопии наблюдали в  рабо-
тах  [22, 23]. После дезактивации катализаторов 
крекинга металлами наблюдалось уширение сиг-
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налов образцов, затухание колебаний D6R и уве-
личение интенсивности полосы 460–490  см–1. 

Снижение интенсивности колебаний двойных 
шестичленных колец цеолитной структуры FAU 
при увеличении интенсивности и уширении сиг-
налов колебаний строительной единицы цеолита 
свидетельствует о  возникновении структурных 
дефектов в упорядоченном материале и разруше-
нии Y-цеолита. После пассивации металлов бор-
содержащими соединениями на ИК-спектре ка-
тализатора дополнительные сигналы колебаний 
связей пассиватора не  детектировались по  при-
чине низкого содержания бора и  перекрывания 
полос компонентами катализатора.

Для исследования состояния бора на  ката-
лизаторе образец 4Ni6V-5B-FCC-cat, содер-
жащий борный пассиватор, был исследован 
ЯМР-спектроскопией твердого тела на ядрах 11B 
(рис. 6). На спектре наблюдаются сигналы 15 м.д. 
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Рис. 4. Кривые температурно-программируемого восстановления водородом промышленных катализаторов крекин-
га: (а) после дезактивации и пассивации 6000 ppm V; (б) после дезактивации и пассивации 4000 ppm Ni; (в) после 
дезактивации и пассивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V.

Таблица 3. Количество поглощенного водорода ката-
лизаторами в ТПВ

Образец Количество поглощенного  
водорода, мкмоль

FCC-cat-TPO 71

6V-FCC-cat 195

6V-3B-FCC-cat 153

4Ni-FCC-cat 151

4Ni-2B-FCC-cat 146

4Ni6V-FCC-cat 275

4Ni6V-5B-FCC-cat 231
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и 0 м.д., соответствующие тетраэдрическому BO4 
и  тригональному BO3 соответственно. Исходя 
из  значений химических сдвигов характерных 
для боратных структур  [24, 25] и  интегральных 
интенсивностей сигналов отношение BO4/BO3 
было оценено ≈ 70%/30%.

Катализаторы после термопаровой обработки, 
после дезактивации никелем и  ванадием, после 
пассивации никеля и  ванадия были испытаны 
в крекинге гидроочищенного вакуумного газой-
ля. Для оценки влияния пассивации ванадия 
на  характеристики каталитического крекинга 

гидроочищенного вакуумного газойля борсодер-
жащий пассиватор в количестве 2000–5000 ppm 
был нанесен на цеолитсодержащий катализатор, 
дезактивированный 6000  ppm ванадия (табл.  4). 
Нанесение пассиватора на  дезактивированный 
катализатор ванадием в количестве до 3000 ppm 
приводило к  увеличению выходов бензина  
на  2.8   мас.%. Выход газов С3–С4 при  крекинге 
гидроочищенного вакуумного газойля в  при-
сутствии катализаторов, содержащих пассива-
тор в  количестве до  4000  ppm бора сохранялся 
на  уровне  14.2–14.4 мас.%, однако доля олефи-
нов С3–С4/насыщенные С3–С4 в  крекинг-газе 
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Рис.  5. ИК-спектры катализаторов крекинга: FCC-cat  – свежий; FCC-cat-TPO  – после термопаровой обработки; 
2Ni3V-FCC-cat – после дезактивации 2000 ppm Ni и 3000 ppm V; 4Ni6V-FCC-cat – после дезактивации 4000 ppm Ni 
и 6000 ppm V; 4Ni6V-5B-FCC-cat – после пассивации 4000 ppm Ni и 6000 ppm V.
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снижалась с 1.74 до 1.62 при пассивации ванадия 
3000 ppm бора. Выходы кокса и водорода снижа-
лись на  9 и  35 отн.% при  пассивации 6000  ppm 
ванадия 3000  ppm бора. Нанесение пассивато-
ра в количестве от 4000 ppm и выше в пересчете 
на бор на катализатор преимущественно ухудша-
ло характеристики крекинга гидроочищенного 
вакуумного газойля, в сравнении с пассивацией 
ванадия 3000  ppm бора наблюдалось уменьше-
ние выходов бензина и газов С3–С4 на 3.2 мас.%  
и 0.4 мас.%, увеличение выходов кокса и сухого 
газа на 2.1 и 0.8 мас.% соответственно.

Учитывая изменения выходов бензина, кок-
са, водорода и  олефинов С3–С4 при  нанесении 
борсодержащего пассиватора в количестве 2000–

4000  ppm и  относительные кристалличности 
образцов 6V-3B-FCC-cat и  6V-FCC-cat, можно 
заключить, что частичная реактивация катали-
затора при  пассивации 6000  ppm V происходит 
за  счет снижения дегидрирующей активности 
ванадия, что также подтверждается результа-
тами исследования образцов 6V-3B-FCC-cat 
и 6V-FCC-cat методом ТПВ H2.

Как показано выше, увеличение количества 
борсодержащего пассиватора на  катализато-
ре, содержащем 6000 ppm ванадия, от 4000 ppm 
и выше приводит к потери его активности в кре-
кинге гидроочищенного вакуумного газойля. 
Снижение активности при избытке пассиватора 
на катализаторе может быть объяснено увеличе-
нием концентрации средних и сильных кислот-
ных центров, усиливающих коксообразование 
в  процессе крекинга, что было показано нами 
в  работе  [26]. В  связи с  этим при  пассивации 
6000  ppm ванадия оптимальное соотношение 
бор/ванадий составило ≈ 1 : 2 г/г.

Исходя из оптимальных для наибольшей сте-
пени реактивации катализаторов соотношений 
никель/бор, определенных в работе [26], и вана-
дий/бор-пассиватор был нанесен на  катализа-
торы, дезактивированные никелем и  ванадием, 
4Ni6V-FCC-cat и  2Ni3V-FCC-cat. При  увеличе-
нии содержания никеля с 2000 до 4000 ppm и вана-
дия с 3000 до 6000 ppm происходит снижение вы-
ходов бензина и газов С3–С4 с 47.0 до 40.2 мас.%  
и  с  14.1 до  13.4 мас.%, соответственно. Также 
при  таком увеличении количества дезактивиру-
ющих металлов наблюдается увеличение выхо-

20 10 0

BO3

BO4

−10
δ(11B), ppm

Рис. 6. Спектр 11B ЯМР катализатора после пассива-
ции 4000 ppm Ni и 6000 ppm V.

Таблица 4. Характеристики процесса каталитического крекинга гидроочищенного газойля на МАТ-установке 
в присутствии термостабилизированного образца*, дезактивированного 6000 ppm V катализатора** и катализа-
тора после пассивации 6000 ppm V борсодержащими соединениями в количестве 2000–5000 ppm в пересчете 
на бор

Содержание бора на катализаторе, ppm 0* 0** 2000 3000 4000 5000

Выходы продуктов крекинга, мас.%:
Бензин (н.к. – 216°С)
Легкий каталитический газойль (216–350°С)
Кокс
Водород
Сухой газ
Газы С3–С4

51.8
17.1
4.2

0.06
2.2
15.8

44.9
18.6
8.1

0.34
3.9

14.2

46.1
18.3
7.7
0.3
3.8
14.2

47.7
18.3
7.4

0.22
3.6
14.4

46.8
18.6
8.2

0.26
3.9

14.2

44.5
19.1
9.5
0.3
4.4
14.0

Конверсия, % 91.5 89.7 90.1 91.4 91.7 91.5

Олефины С3–С4 / насыщенные С3–С4 1.55 1.74 1.71 1.62 1.66 1.75



214 ШАКИРОВ и др.

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 3   2024

дов кокса и  водорода на  34 и  51 отн.%. Пассива-
ция никеля и  ванадия на  катализаторах крекинга 
способствовала частичному восстановлению ка-
талитических свойств: для образцов 4Ni6V-FCC-
cat и  2Ni3V-FCC-cat отмечались прирост выхо-
дов бензина на 5.1 и 1.9 мас.%, газов С3–С4 на 1.1  
и  0.5 мас.%, снижение выходов кокса на  1.9 и  
0.8 мас.%, водорода на  0.36 и  0.13 мас.%, соответ-
ственно (рис.  7). Эффект пассивации, выражен-
ный в  увеличении выходов бензина, газов С3–С4 
и уменьшении выходов водорода и кокса, для образ-
ца 4Ni6V-FCC-cat значительно выше, чем у образца 
6V-FCC-cat, содержащего приблизительно равное 
количество ванадия 6000  ppm без никеля, что кос-
венно подтверждает совместную пассивацию никеля 
и ванадия борсодержащей добавкой на катализаторе. 

Для исследования стабильности эффекта пас-
сивации металлов, выраженного в  увеличении 
выходов бензина, газов С3–С4 и уменьшении вы-
ходов водорода и кокса, дезактивированный об-
разец 4Ni6V-FCC-cat и катализатор после пасси-
ваций 4Ni6V-5B-FCC-cat были испытаны в пяти 
циклах крекинга гидроочищенного вакуумного 
газойля с  последующей регенерацией (рис.  8). 
Вне зависимости от  наличия борсодержащего 
пассиватора на  катализаторе с  увеличением ко-
личества циклов крекинг–регенерации наблю-
дается уменьшение выходов бензина и  газов 
С3–С4, увеличение выходов кокса и  водорода, 
что свидетельствует о  постепенной дезактива-
ции катализатора, кроме того, скорости сниже-
ния активности катализаторов 4Ni6V-FCC-cat 
и  4Ni6V-5B-FCC-cat, выраженные в  изменении 

выходов продуктов крекинга к  количеству ци-
клов крекинг–регенерации, приблизительно 
равны. Такое ухудшение каталитических свойств 
образцов объясняется разрушением цеолитного 
компонента катализатора ванадием в  процессе 
циклов крекинг–регенерации, что согласуется 
с  данными низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота и  РФА. Несмотря на  постепен-
ную дезактивацию обоих катализаторов ванади-
ем образец 4Ni6V-5B-FCC-cat после нанесения 
борсодержащего пассиватора обладал бо́льшей 
активностью на  протяжении пяти циклов кре-
кинг–регенерации, что может свидетельствовать 
о  стабильном связывании никеля в  пассивиро-
ванном состоянии.

Сообщается, что примерно половина оксидов 
азота, вырабатываемых на  нефтеперерабатыва-
ющем предприятии, приходится на  установку 
каталитического крекинга  [27]. Образование 
оксидов азота на установке КК преимуществен-
но происходит при  отжиге кокса в  процессе 
регенерации катализатора  [28]. Традиционное  
сырье  КК, гидроочищенный вакуумный  
газойль, содержит, как правило, до  5000  ppm 
азота, при  крекинге газойля азот накапливает-
ся на катализаторе вместе с коксом. При отжиге 
кокса в  регенераторе образование оксидов азо-
та происходит двумя путями: непосредственно 
сгоранием азотсодержащих соединений до NOx 
и  через образование синильной кислоты и  ам-
миака с  последующим окислением  [29]. Кроме 
того, необходимо отметить, что тяжелое оста-
точное сырье характеризуется высоким со-
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Рис. 7. Характеристики процесса каталитического крекинга гидроочищенного газойля на МАТ-установке в присут-
ствии дезактивированных 2000 ppm ванадия и 3000 ppm никеля (2Ni3V-FCC-cat) и 4000 ppm ванадия и 6000 ppm нике-
ля (4Ni6V-FCC-cat) катализаторов и катализаторов после пассивации борсодержащими добавками в количестве 3000 
(2Ni3V-3B-FCC-cat) и 5000 (4Ni6V-5B-FCC-cat) ppm в пересчете на бор.
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держанием азота (может достигать 8000  ppm 
и выше [30, 31]), поэтому при вовлечении такого 
сырья в КК еще более важно, чтобы применение  
ловушек/пассиваторов металлов не  усилива-
ло образование оксидов азота при  отжиге кок-
са в  процессе регенерации катализатора, что 
наблюдалось для сурьмяных пассиваторов  [32, 

33]. Для оценки влияния пассивации металлов 
борсодержащими соединениями на  образова-
ние NOx в  процессе регенерации катализато-
ров FCC-cat, 2Ni3V-FCC-cat, 2Ni3V-3B-FCC-
cat, 2Ni3V-1,5Sb-FCC-cat и  2Ni3V-3Sb-FCC-cat 
были определены концентрации оксидов азота 
в регенераторных газах (табл. 5).
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Рис. 8. Выходы продуктов крекинга гидроочищенного вакуумного газойля в присутствии катализаторов после дез
активации 4000 ppm никеля и 6000 ppm ванадия (4Ni6V-FCC-cat), после пассивации 4000 ppm никеля и 6000 ppm 
ванадия (4Ni6V-5B-FCC-cat) в зависимости от количества циклов крекинг-регенерации.

Таблица 5. Результаты исследования образования оксидов азота в регенераторных газах при отжиге закоксован-
ных катализаторов

Катализаторы 
Содержание кокса 
на катализаторе, 

мас.%

Содержание 
азота в коксе, 

мас.%

Концентрация оксидов 
азота в регенераторном 

газе, ppm
Доля превращенного азота, 

m(NNOх) / m(Nкокс), %

FCC-cat-TPO 1.0 4.6 25 15

2Ni3V-FCC-cat 1.9 3.2 49 24

2Ni3V-3B-FCC-cat 1.6 3.5 43 23

2Ni3V-1,5Sb-FCC-cat 1.7 3.5 70 36

2Ni3V-3Sb-FCC-cat 1.7 3.4 113 57
Примечание: катализаторы: FCC-cat-TPO – после термопаровой обработки; 2Ni3V-FCC-cat – после дезактивации 2000 ppm 
Ni и 3000 ppm V; 2Ni3V-3B-FCC-cat – после пассивации 2000 ppm Ni и 3000 ppm V борсодержащими соединениями в коли-
честве 3000 ppm в пересчете на бор; 2Ni3V-1,5Sb-FCC-cat – после пассивации 2000 ppm Ni и 3000 ppm V изопропоксидом 
сурьмы в количестве 1500 ppm в пересчете на сурьму; 2Ni3V-3Sb-FCC-cat – после пассивации 2000 ppm Ni и 3000 ppm V изо-
пропоксидом сурьмы в количестве 3000 ppm в пересчете на сурьму.
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Как показано в  работе  [34], содержание азо-
та в коксе зависит от количества основного азота 
в  исходном сырье, азотсодержащие соединения 
с основными свойствами преимущественно сор
бируются на  кислотных центрах катализатора 
и превращаются в кокс в процессе крекинга. По-
скольку концентрация основного азота в  сырье 
постоянна, то  для образца FCC-cat с  меньшим 
содержанием кокса наблюдается повышенное 
содержание азота. При  дезактивации катализа-
тора металлами доля превращенного азота в ок-
сиды увеличивается на  9%. После пассивации 
4000 ppm никеля в присутствии 6000 ppm ванадия 
борсодержащими соединениями концентрация 
оксидов азотов при отжиге меньшего количества 
кокса на катализаторе не изменяется, в то время 
как при регенерации катализаторов, содержащих 
сурьмяный пассиватор, доля превращенного азо-
та в  оксиды увеличивается в  1.5–2  раза. Таким 
образом, применение борсодержащего пассива-
тора в  количестве до  5000  ppm не  увеличивало 
концентрацию оксидов азота в  регенераторных 
газах при отжиге кокса в присутствии воздуха.

ВЫВОДЫ

Таким образом, присутствие борсодержащего 
пассиватора на  отравленных металлами катализа-
торах снижает дегидрирующую активность вана-
дия в условиях крекинга, значительно улучшая ха-
рактеристики процесса КК. Никель при нанесении 
борсодержащей добавки на  катализатор, дезакти-
вированный никелем и ванадием, стабилизируется 
в пассивированном состоянии, по меньшей мере, 
на  протяжении пяти циклов крекинга гидроочи-
щенного вакуумного газойля с последующей реге-
нерацией. Кроме того, применение добавки на ос-
нове бора в сравнении с сурьмяным пассиватором 
не усиливало образование оксидов азота при отжи-
ге кокса в процессе регенерации катализатора.
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Катализируемое трифторуксусной кислотой в  тетрагидрофуране присоединение фенола,  
м- и п-замещенных фенолов к 2-метилен-1,4-диоксаспиро[4.5]декану протекает хемо- и региосе-
лективно по третичному атому углерода экзоциклической двойной связи. о-Замещенные изомеры 
фенолов и тиофенол в тех же самых условиях присоединяются к данному субстрату аналогично, 
но с меньшей скоростью и с меньшими выходами соответствующих аддуктов. При этом 4-нитрофе-
нол практически не вступает в реакцию с 2-метилен-1,4-диоксаспиро[4.5]деканом. Методом конку-
рирующих реакций установлено, что гидроксильные группы фенольного типа обладают приблизи-
тельно в десять раз меньшей активностью, чем гидроксильные группы бензильного типа. Методом 
спектроскопии ЯМР 1Н показано, что салициловый спирт присоединяется к указанному субстрату 
с участием бензильной гидроксильной группы. На основании полученных результатов разработан 
атом-экономичный метод получения полифункциональных фенольных эфиров, содержащих спи-
роциклический ацетальный фрагмент. Целевые продукты выделены с  выходами 37–85%. Разра-
ботанный метод получения фенольных аддуктов характеризуется мягкостью условий (комнатная 
температура), простотой аппаратурного оформления, а продукты реакций не требуют специальных 
методов очистки. 
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В современном органическом синтезе широ-
ко используются замещенные 1,3-диоксацикло-
алканы [1–4], на основе которых описано полу-
чение экологически чистых растворителей  [5], 
биологически-активных веществ  [6], а  также 
присадок к  топливам и  маслам  [7, 8]. В  работе 
А.Л.  Максимова с  соавт. показаны различные 
области применения ацеталей в нефтехимии [9]. 
Так, алкокси-1,3-диоксацикланы хорошо 
диспергируются в  смазочных композициях, 
водно-органических средах и могут генерировать 

соответствующие гидроксиарены или их  анало-
ги [10], которые, как известно, обладают антио-
кислительным действием и тормозят кислотную 
коррозию металлов [11, 12]. Также циклические 
ацетали могут выступать в  качестве активных 
компонентов противоизносных присадок в  ди-
зельном топливе и  способны снижать скоррек-
тированный диаметр пятна износа [13].

В связи с этим в последние годы синтезу и ис-
следованию полифункциональных циклических 
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и  линейных ацеталей уделяется повышенное 
внимание [14–18].

Одним из  методов их  получения являет-
ся реакция электрофильного присоедине-
ния спиртов и  диолов к  простым виниловым 
эфирам  [19], протекающая в  условиях кис-
лотного катализа. Однако данная реакция 
практически не  изучена для метиленовых про-
изводных 1,3-диоксоланов, хотя может послу-
жить удобным атом-экономичным методом 
синтеза производных циклических ацеталей. 
В предыдущей работе [10] мы сообщили о присо-
единении спиртов различного строения к  2-ме-
тилен-1,3-диоксациклоалканам с  получением 
соответствующих алкоксипроизводных. Продол-
жая изучение этой реакции мы поставили целью 
разработать хемо- и  региоселективный метод 
присоединения фенолов и тиофенола к промыш-
ленно доступному 2-метилен-1,4-диоксаспиро 
[4.5]декану 1 (см. схему 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе были использованы коммерче-
ски-доступные фенолы и трифторуксусная кис-
лота (Sigma-Aldrich). Соединение 1 получено 
согласно методике  [20]. Салигенин 2g получи-
ли восстановлением салицилового альдегида 
NaBH4 в 1%-ном водном растворе NaOH; перед 
использованием соединение 2g перекристал-
лизовано из бензола  [21]. ТГФ перед использо-
ванием кипятили с  обратным холодильником 
над KOH (6 ч) и перегоняли.

Спектры ЯМР 1Н и  13С зарегистрированы 
на  приборе Bruker Avance-III  500 (рабочие ча-
стоты 500.30 для протонов и 125.75 МГц для ядер 
13С) в  CDCl3 при  25°С. В  качестве внутреннего 
эталона использовали остаточные сигналы рас-
творителя (δН 7.66, δС 77.0 м.д. для спектров 1Н 
и 13С соответственно). Анализ методом ГЖХ вы-
полняли на  хроматографе Кристаллюкс-4000М 
с  пламенно-ионизационным детектором и  ка-
пиллярной колонкой (длина 25  м, внутренний 
диаметр 0.33 мм, неподвижная фаза – полидиме-
тилсилоксан, пленка толщиной 0.5 μm); темпе-
ратуры: инжектора 200°C, детектора 300°C, ко-
лонки 120°C (4 мин), затем подъем со скоростью  
15°/мин до 195°C; газ-носитель – гелий. Анализ 
методом  ТСХ выполняли на  пластинах Sorbfil, 
элюентом служила смесь петролейный эфир  – 
EtOAc (10 : 1). Количественный элементный 
микроанализ на углерод и водород выполнен ме-

тодом экспресс-гравиметрии; хлор и серу опреде-
ляли методом Шенигера. Запись масс-спектров 
соединений осуществляли на  аппаратно-про-
граммном комплексе Хроматэк-Кристалл 
5000М (ЗАО СКБ „Хроматэк“, Россия) с  базой 
NIST 2012 (National Institute of Standards and Tech-
nology, США). Условия анализа: порт ввода  – 
295°С, капиллярная кварцевая колонка длиной 
30  м, термостат колонок  – 80–290°С, длитель-
ность анализа – 20 мин, температура источника 
ионов – 260°С, температура переходной линии – 
295°С, диапазон сканирования  – 30–300 Да,  
давление – 37–43 мТорр, газ-носитель – гелий, 
скорость нагрева – 20 град/мин. Для получения 
масс-спектров соединений использовали метод 
ионизации электронным ударом.

Общая методика получения соединений 3 и  5. 
Раствор 0.05 моль соответствующего фенола 2  
и  340–350  мг (~3  ммоль, 6 мол.%) CF3CO2H 
в 25 мл сухого ТГФ охлаждали льдом и в течение 
7–10 мин добавляли при перемешивании по кап
лям 7.71 г (0.05 моль) соединения 1. Реакционную 
смесь выдерживали 2.5  ч при  комнатной тем-
пературе, затем, в случае синтеза соединений 3, 
добавляли при  перемешивании 10  мл 10%-ного 
раствора NaOH и 30 мл Et2O. Эфирный слой от-
деляли, а водный экстрагировали еще 30 мл Et2O. 
Объединенные эфирные вытяжки промывали 
20 мл 10%-ного раствора NaOH, а затем дважды 
водой и сушили над K2CO3. 

В  случае синтеза соединения 5 после трех-
часовой выдержки при  комнатной температуре 
к реакционной смеси добавляли 1 мл Et3N, 30 мл 
воды и извлекали продукт эфиром, как описано 
выше, опуская процедуру промывки щелочью. 
Эфир отгоняли из экстракта на роторном испа-
рителе, а остаток перегоняли в вакууме.

2-Метил-2-фенокси-1,4-диоксаспиро[4.5]
декан  (3a). Бесцветная жидкость. Выход (80%). 
Ткип. 106–107°C (0.3 мм рт. ст.). Спектр 1Н ЯМР 
(CDCl3, δ, м. д.): 1.41–1.50 (м, 2H, СН2СН2), 
1.57 (с, 3H, MeС), 1.61–1.71 (м, 6H, СН2СН2), 
1.81–1.87 (м, 2H, СН2СН2), 3.96 (д, 1Н, СНаО,  
J = 8.7), 4.34 (д, 1Н, СНбО, J = 8.7), 7.06 (д, 1Н, 
C6H4, J  = 7.0), 7.20–7.32 (м, 4Н, C6H4). Спектр 
13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 21.9, 23.8, 23.9, 25.1, 
35.9  (CH2), 36.3  (CH2), 75.9, 106.7, 112.6, 115.4, 
120.9 (CPh), 122.6 (CPh), 129.1 (CPh). Масс-спектр 
ИЭ, m/z (Iотн., %): 205 (11), 155 (100), 137 (36), 111 
(15), 94 (16), 81 (38). Найдено, %: С 72.20; Н 8.10. 
C15H20O3. Вычислено, %: С 72.55; Н 8.12.
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2-Метил-2-(орто-толилокси)-1,4-диоксаспи-
ро[4.5]декан  (3b). Бесцветная жидкость. Выход 
(70%). Ткип. 128–129°C (0.6  мм рт. ст.). Спектр 
1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.40–1.51 (м, 2H, 
СН2СН2), 1.55 (с, 3H, MeС), 1.59–1.78 (м, 6H, 
СН2СН2), 1.78–1.94 (м, 2H, СН2СН2), 2.22 (с, 
3H), 3.99 (д, 1Н, СНаО, J = 8.6), 4.38 (д, 1Н, СНбО, 
J = 8.6), 6.97 (т, 1Н, C6H4, J = 7.4), 7.05–7.20 (м, 
2Н, C6H4), 7.49 (д, 1Н, C6H4, J  = 8.1). Спектр 
13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 16.7 (Me), 21.9, 23.8, 
23.9, 25.1, 36.0 (CH2), 36.1 (CH2), 36.2 (CH2), 76.0, 
106.8, 112.5, 119.9 (CPh), 122.40 (CPh), 126.4 (CPh), 
129.9  (CPh), 130.7  (CPh). Масс-спектр ИЭ, m/z 
(Iотн., %): 219 (6), 155 (100), 147 (8), 137 (35), 111 
(30), 97 (18), 81 (45). Найдено, %: С 73.22; Н 8.67. 
C16H22O3. Вычислено, %: С 73.25; Н 8.45.

2-Метил-2-(мета-толилокси)-1,4-диоксаспи-
ро[4.5]декан  (3c). Бесцветная жидкость. Выход 
(78%). Ткип. 130–131°C (0.7 мм рт. ст.). Спектр 1Н 
ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.40–1.51 (м, 2H, СН2СН2), 
1.58 (с, 3H, MeС), 1.62–1.73 (м, 6H, СН2СН2), 
1.79–1.88 (м, 2H, СН2СН2), 2.36 (с, 3H), 3.96 (д, 
1Н, СНаО, J = 8.6), 4.33 (д, 1Н, СНбО, J = 8.6), 
6.88 (д, 1Н, C6H4, J  = 7.4), 6.97–7.09 (м, 2Н, 
C6H4), 7.17 (т, 1Н, C6H4, J = 8.1). Спектр 13C ЯМР 
(CDCl3, δ, м. д.): 21.5 (Me), 21.9, 23.8 (CH2), 23.9 
(CH2), 25.1 (CH2), 35.9 (CH2), 36.3, 75.9, 106.6, 
112.6, 117.8, 121.6 (CPh), 123.4 (CPh), 128.8 (CPh), 
139.0 (CPh). Масс-спектр ИЭ, m/z (Iотн., %): 219 
(8), 155 (100), 147 (8), 137 (28), 111 (20), 97 (15), 81 
(38). Найдено, %: С 73.21; Н 8.71. C16H22O3. Вы-
числено, %: С 73.25; Н 8.45.

2-(4-(трет-Бутил)фенокси)-2-метил-1,4-ди-
оксаспиро[4.5]декан  (3d). Бесцветная жидкость. 
Выход (85%). Ткип. 143–144°C (0.6  мм рт. ст.). 
Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.35 (с, 9H, 
C(CH3)3), 1.42–1.51 (м, 2H, СН2СН2), 1.56 (с, 3H, 
MeС), 1.63–1.77 (м, 6H, СН2СН2), 1.84–1.90 (м, 
2H, СН2СН2), 3.96 (д, 1Н, СНаО, J = 8.6), 4.34 (д, 
1Н, СНбО, J = 8.6), 7.15 (д, 2Н, C6H4, J = 8.7), 7.31 
(д, 2Н, C6H4, J  = 8.7). Спектр 13C ЯМР (CDCl3, 
δ, м. д.): 16.7 (Me), 21.9, 22.4, 23.8, 23.9, 25.1, 25.7, 
34.2 (CH2), 36.0 (CH2), 36.3 (CH2), 75.9, 106.6, 112.5, 
120.5  (CPh), 125.8 (CPh), 145.3  (CPh). Масс-спектр 
ИЭ, m/z (Iотн., %): 247 (3), 155 (100), 147 (10), 137 
(25), 111 (21), 97 (10), 81 (25). Найдено, %: С 75.16; 
Н 9.43. C19H28O3. Вычислено, %: С 74.96; Н 9.27.

2-(4-Хлорофенокси)-2-метил-1,4-диоксаспи-
ро[4.5]декан  (3e). Бесцветная жидкость. Выход 
(83%). Ткип. 121–122°C (0.40 мм рт. ст.). Спектр 1Н 
ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.41–1.49 (м, 2H, СН2СН2), 

1.55 (с, 3H, MeС), 1.61–1.71 (м, 6H, СН2СН2), 
1.82–1.89 (м, 2H, СН2СН2), 3.95 (д, 1Н, СНаО,  
J  = 8.7), 4.32 (д, 1Н, СНбО, J  = 8.7), 7.07–7.13 
(м, 4Н, C6H4). Спектр 13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 
20.7, 21.9, 23.9, 23.9, 25.1, 35.9 (CH2), 36.3 (CH2), 
75.8  (CH2), 106.6, 112.5, 120.9 (CPh), 129.6 (CPh), 
132.0 (CPh). Масс-спектр ИЭ, m/z (Iотн., %): 
239/241 (3/5), 155 (100), 147 (8), 137 (22), 111 
(18), 97 (13), 81 (21). Найдено, %: С 63.63; Н 6.91; 
Cl12.22. C15H19ClO3. Вычислено,  %: С  63.71; 
Н 6.77; Cl 12.54.

2-Метил-2-(фенилсульфанил)-1,4-диоксаспи-
ро[4.5]декан  (3f). Бесцветная жидкость. Выход 
(66%). Ткип. 141–144°C (0.4 мм рт. ст.). Спектр 1Н 
ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.37–1.45 (м, 2H, СН2СН2), 
1.49 (с, 3H, MeС), 1.61–1.75 (м, 6H, СН2СН2), 
1.86–1.95 (м, 2H, СН2СН2), 3.97 (д, 1Н, СНаО,  
J  = 9.0), 4.51 (д, 1Н, СНбО, J  = 9.0), 7.19–7.27 
(м, 1Н, C6H5), 7.52–7.58 (м, 4Н, C6H5). Спектр 
13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 23.8, 24.0, 25.1, 35.1, 
35.6 (CH2), 36.7 (CH2), 37.4 (CH2), 37.8, 68.4 (CH2), 
74.5, 110.8, 112.5, 129.0 (CPh), 129.8 (CPh), 131.7 
(CPh). Масс-спектр ИЭ, m/z (Iотн., %): 264 (78), 235 
(32), 221 (96), 165 (15), 141 (87), 110 (148), 81 (36), 
55 (100). Найдено,  %: С  68.18; Н  7.70; S  11.32. 
C15H20O2S. Вычислено, %: С 68.14; Н 7.62; S 12.13.

2-(((2-Метил-1,4-диоксаспиро[4.5]де-
кан-2‑ил)окси)метил)фенол  (5). Бесцветная жид-
кость. Выход (37%). Ткип.. 142–143°C (0.6 мм рт. 
ст.). Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.37–1.45  
(м, 2H, СН2СН2), 1.51 (с, 3H, MeС), 1.55–1.73 
(м, 6H, СН2СН2), 1.76–1.85 (м, 2H, СН2СН2), 
3.87 (д, 1Н, СНаО, J  = 8.8), 4.21 (м, 1Н, 
СНбО), 4.51 (уш. с, 1H, OH), 4.77–4.81 (м, 2Н,  
C6H4CH2), 6.78–6.91  (м, 2Н, C6H4), 7.01–7.13 
(м, 2Н, C6H4). Спектр 13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):  
22.4, 23.6, 23.9, 25.0, 30.9, 35.0, 35.6 (CH2), 36.1 
(CH2), 68.1 (CH2), 74.4 (CH2), 112.0, 115.4, 120.0 
(CPh), 128.0 (CPh), 128.5 (CPh), 155.9 (CPh). Масс-
спектр ИЭ, m/z (Iотн., %): 188 (7), 160 (25), 144 
(8), 91 (100), 69 (8). Найдено, %: С 69.26; Н 7.78.
C15H22O4. Вычислено, %: С 69.04; Н 7.97.

Методика определения относительной актив-
ности фенола и бензилового спирта. К охлажден-
ному до 0°С раствору 5.41 г (0.05 моль) бензило-
вого спирта 4, 4.71 г (0.05 моль) фенола и 340 мг 
(2.98  ммоль, 6 мол. %) CF3CO2H в  10  мл ТГФ 
при перемешивании добавляли 1.54 г (0.1 моль) 
соединения 1. Через 1 ч к реакционной смеси до-
бавляли 10 мл 10%-ного раствора NaOH и далее 
извлекали продукт так, как это описано выше. 
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Экстракт (0.2 мкл) вводили в инжектор газового 
хроматографа. За меру относительной активности 
спиртов принимали отношение площадей хрома-
тографических пиков продуктов присоединения.

Методика определения антикоррозионной ак-
тивности веществ в сероводородсодержащей среде

Для исследования антикоррозионной актив-
ности веществ был использован электрохими-
ческий метод. Электрохимический анализ про-
водился на  анализаторе скорости коррозии 
„Моникор-2М“ (Россия). Прибор включает в себя 
два электрода, выполненных из стали марки Ст3. 
Перед началом проведения испытаний поверх-
ность стальных электродов шлифовалась шлифо-
вальной бумагой № 180, затем № 240 в направле-
нии длины электродов. Подготовленные образцы 
электродов обезжиривались с  помощью ацетона 
непосредственно перед проведением испытания. 
Далее проводилась активация данных электродов 
посредством трехэтапной промывки. Исследуе-
мое вещество (объем 0.25 мл) растворяли в 25 мл 
этилового спирта. Ячейки цилиндрические лабо-
раторные заполняли рассчитанным количеством 
3% раствора хлорида натрия и продували в течение 
30  мин азотом. После продувки в  среду вливали 
рассчитанное количество сероводородной воды 
и 1.25 мл растворенного вещества в спирте. Далее 
погружали электроды в электрохимическую ячей-
ку, предварительно заполненную испытуемой сре-
дой, и проводили определение скорости коррозии 
в течение 60 мин. Для получения достоверных дан-
ных проводили параллельные испытания 2 ячеек 
с одинаковой средой и вычисляли средние ариф-
метические значения скоростей коррозии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что одним из  наиболее активных 
и  селективных катализаторов реакции присо-
единения спиртов к  простым виниловым эфи-
рам является трифторуксусная кислота  [10, 19]. 

В присутствии CF3CO2H при 0°С с количествен-
ным выходом происходит присоединение бензи-
лового спирта к соединению 1 [10]. С учетом этих 
результатов мы осуществили присоединение фе-
нола 2а к соединению 1 в ТГФ в качестве раство-
рителя. Оказалось, что в условиях, подобранных 
ранее для реакции присоединения бензилового 
спирта  [10], фенол обладает существенно мень-
шей активностью. При увеличении температуры 
до  20°С скорость присоединения повышается 
и полная конверсия исходных соединений, изна-
чально взятых в соотношении 1 : 1 (мол.), дости-
гается за 2.5 ч (данные ТСХ). 

Аналогично были введены в реакцию с соеди-
нением 1 замещенные фенолы 2b–e, в результате 
с выходами 70–85% получены соответствующие 
аддукты 3b–e (схема 1).

Выход соединения 3b-производного о-крезола  
2b, оказался несколько ниже, чем для остальных 
фенолов, что, очевидно, связано со стерически-
ми затруднениями, создаваемыми соседней с ги-
дроксилом метильной группой. Наибольший 
выход (аддукт 3d, 85%) был достигнут в  случае 
использования п-трет-бутилфенола 2d. И  на-
против, 4-нитрофенол, содержащий акцептор-
ную группу, практически не  присоединяется 
к субстрату 1. В тех же условиях происходит при-
соединение тиофенола 2f, однако выход соответ-
ствующего аддукта 3f ниже, чем в остальных при-
мерах (66%). 

Для сопоставления активности фенола 2а 
и бензилового спирта 4 мы использовали метод 
конкурирующих реакций (схема 2).

Судя по  соотношению образующихся продук-
тов 3а и 4а, спирт 4 на порядок активнее фенола 2а. 

Это согласуется с  тем, что присоединение 
олефина 1 к  салициловому спирту 2g протекает 
по оксиметильной группе (схема 3).

O

O
+

H2C R
XH R

O

O
Me

X

THF, 20°C

2a–f 3a–f1

CF3CO2H (6 мол.%)

2  a–f , 3 a–f: R = H, X = O (a); 2-Me, X = O (b); 3-Me, X = O (c);
                         4-Me3C, X = O (d); 4-Cl, X = O (e), R = H, X = S (f)

Схема 1
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Ввиду наличия стерического эффекта в о-заме
щенном реагенте, как и  в  примерах с  о-крезо-
лом 2b выход соединения 5 ожидаемо оказался 
низким (37%). В спектре ЯМР 1Н продукта сиг-
нал протона гидроксильной группы находится 
при δН 4.51 м.д. – области, характерной для резо-
нанса групп ОН фенолов, что указывает на при-
соединение реагента по  бензильному, а  не  фе-
нольному гидроксилу. 

Ранее было показано, что циклические аце-
тали и их аналоги проявляют антикоррозионные 
свойства в кислотных и сероводородсодержащих 
средах и  могут быть эффективными ингибито-
рами коррозии низкоуглеродистых и низколеги-

рованных сталей [1, 4, 12]. В продолжение работ 
в этой области нами была исследована антикор-
розионная активность полученных веществ 3а–e 
и 5 в сероводородсодержащей среде (табл. 1).

Наибольшую антикоррозионную активность 
проявило соединение 3с, степень защиты ко-
торого составила 77% (коэффициент торможе-
ния 4.5). Производные фенола 3а, о-крезола 3b, 
п-трет-бутилфенола 3d, п-хлорфенола 3е, тио
фенола 3f и салицилового спирта 5 показали эф-
фективность защиты в  интервале от  13 до  60% 
(коэффициент торможения 1.2–2.5). Отметим, 
что антикоррозионная активность соединений 
зависит от способности веществ к хемосорбции 
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Таблица 1. Значения степени защиты и коэффициент торможения веществ 3а–e и 5 в сероводородсодержащей 
среде

Номер соединения Скорость коррозии, мм/год Степень защиты, % Коэффициент торможения

3а 0.84 17 1.2

3b 0.67 35 1.5

3c 0.23 77 4.5

3d 0.40 60 2.5

3e 0.77 25 1.3

3f 0.79 22 1.3

5 0.86 13 1.2
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на  поверхности металла. Так, наличие алкиль-
ных заместителей в молекулах 3а–e способствует 
увеличению гидрофильности и  растворимости 
в  коррозионной среде, что, в  свою очередь, со-
гласно  [22], повышает ингибирующий эффект 
органических соединений. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика хемо- и  стереоселек-
тивного присоединения фенолов и  тиофенола 
к 2-метилен-1,4-диоксаспиро[4.5]декану с исполь-
зованием в  качестве катализа трифторуксусной 
кислоты в ТГФ при комнатной температуре. Пока-
зано, что активность фенолов существенно зависит 
от природы заместителей в ароматическом кольце 
и  резко уменьшается в  случае электронно-акцеп-
торной п-нитрогруппы. Установлено, что феноль-
ный гидроксил на  порядок менее активен, чем 
бензильный. Определено, что 2-метил-2-(м-толи-
локси)-1,4-диоксаспиро[4.5]декан проявляет ан-
тикоррозионные свойства в сероводородной среде 
и проявляет степень защиты, равную 77%.
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Исследовано термическое газофазное окисление смесей этилена с  н-бутаном. Установлено, что 
при относительно низкой температуре 280оC, когда этилен сам по себе не окисляется, введение 
в исходную смесь добавок н-бутана активно вовлекает этилен в процесс окисления. С увеличением 
концентрации н-бутана в исходной смеси возрастают максимальные концентрации основных про-
дуктов реакции: формальдегида, ацетальдегида, метанола, оксида этилена, оксида углерода, диок-
сида углерода, метана и водорода. С другой стороны, увеличение концентрации этилена в исходной 
смеси приводит к замедлению окисления н-бутана. При этом максимальные концентрации альде-
гидов, оксида углерода и особенно оксида этилена увеличиваются, а метанола, диоксида углерода, 
метана и водорода уменьшаются.

Ключевые слова: этилен, бутан, окисление углеводородов, оксигенаты, газохимия
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Окислительная конверсия легких углеводо-
родов, являющихся основными компонентами 
природного и  сопутствующих газов, стала ос-
новой одного из  важнейших направлений со-
временной нефтехимии и  полноценной новой 
отрасли промышленности – газохимии. Окис-
лительная конверсия простейших углеводоро-
дов позволяет получать самые разнообразные 
промышленно важные продукты, такие как во-
дород, синтез-газ, олефины, оксигенаты (спир-
ты, альдегиды, оксиды олефинов и их производ
ные).

Наиболее исследованы процессы окисли-
тельной конверсии метана, рассматриваемые 
в [1–4]. В то же время работ, посвященных бо-
лее тяжелым углеводородам очень мало. Можно 
отметить следующие:  [5–7]. В  частности, в  [5] 
представлены результаты экспериментального 
и  кинетического исследования процесса окис-

ления пропана; в  [6] методом синхротронной 
вакуумной УФ-фотоионизационной масс-спек-
трометрии обнаружены активные гидроперок-
сиды и  высокооксигенированные молекулы 
и  предложена подробная кинетическая модель 
окисления циклогексана. Исследование [7] по-
священо сравнению процессов окисления то-
луола и  изомеров ксилола, а  также их  реакци-
онной способности в зависимости от строения 
молекулы.

Следует отметить, что в последние годы весь-
ма интенсивно исследуются процессы окисли-
тельной конверсии смесей углеводородов [8–12], 
а  также углеводородов с  промотирующими до-
бавками  [13–14]. Подобные исследования спо-
собствуют поиску наиболее оптимальных смесей 
при разработке методов управления процессами 
и получения таких важных продуктов, как мета-
нол, формальдегид, оксид этилена и др.
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Ранее уже проводились исследования, посвя-
щенные окислению смесей этилена с этаном [15], 
пропаном  [16, 17], пропиленом  [18]. Изучение 
окисления этилен-этановых смесей [15] подтвер-
дило, что развитие цепных реакций при  их  раз-
дельном окислении происходит с участием одних 
и тех же алкилпероксидных радикалов. Исследо-
вания процессов окисления этилен-пропановых 
смесей  [16, 17] позволили повысить эффектив-
ность получения промышленно важного про-
дукта – пропилена из пропана; при этом этилен 
формально являлся псевдокатализатором и в про-
цессе не  расходовался. Совместное окисление 
этилена с  пропиленом  [18] позволило впервые 
экспериментально измерить константы эпокси-
дирования олефинов пероксидными радикалами. 

Работ по  сопряженному окислению бутана 
с этиленом в условиях, когда один из реагентов 
сам по себе не окисляется, до сих пор не было. 
Для исследования были выбраны такие условия, 
при  которых этилен не  способен окисляться, 
а бутан окисляется достаточно активно, т.е. име-
ет место классический пример сопряжения, что 
и являлось предметом исследования.

Цель настоящей работы  – исследование со-
пряженного окисления этилена и н-бутана в ус-
ловиях, когда этилен сам по себе не окисляется. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты проводили в  статических ус-
ловиях в  цилиндрическом кварцевом реакторе 
(d = 6 см, l = 22 см, V = 640 см3). Предваритель-
но реактор в течение 20 мин обрабатывали кон-
центрированной азотной кислотой, затем про-
мывали дистиллированной водой, продували 
азотом при 80–100оC, устанавливали в печь и от-
качивали вакуумным насосом. В  дальнейшем  
в ходе всех экспериментов исключали попадание 
воздуха в  реактор. Электрический обогрев печи 
позволял поддерживать температуру с точностью 
±0.2оC. Для измерения температуры в  реакторе 
через специальный штуцер вводили хромель- 
алюмелевую термопару, помещенную в  тонкий 
кварцевый чехол; спай термопары размещали 
у стенки реактора на середине его длины. Макси-
мальные значения измерения разогревов, в зави-
симости от состава исходной смеси, составляли 
3–7оC. 

Исследовали окисление смесей н-бутана 
с  этиленом состава C2H4 : O2 : (N2 + n-C4H10)  =  

= 1 : 3 : 1 при  суммарном исходном давлении  
250 торр и  температуре 280°C. Концентрации 
этилена и кислорода во всех опытах составляли 
50 и  150 торр соответственно. При  изменении 
концентрации н-бутана в исходной смеси общее 
давление поддерживали постоянным за счет до-
бавления в исходную смесь азота.

Реакционные смеси заранее напускали в нуж-
ном соотношении в  вакуумированные стеклян-
ные баллоны и  оставляли для перемешивания 
не менее чем на три дня. Общий объем баллонов 
составлял приблизительно 60 л. Предварительно 
перемешанную смесь быстрым поворотом трех-
ходового крана впускали в  вакуумированный 
статический реактор. По  истечении заранее за-
данного времени смесь поворотом трехходового 
крана выпускали в  вакуумированную ловушку, 
из которой производили отбор пробы для анали-
за продуктов реакции.

Анализ продуктов реакции осуществляли ме-
тодом газовой хроматографии. Разделение  Н2, 
О2, N2, CH4 и CO проводили на приборе Agilent 
G3581 490 Micro  GC с  колонкой, заполнен-
ной молекулярными ситами (l = 10 м, T = 50°C,  
P = 150 кПа). На хроматографе ЛХМ-8МД на ко-
лонке, заполненной полимерным сорбентом 
Porapak  N (l  = 3  м, T  = 118°C, q  = 60  см3/мин) 
в газовой фазе анализировали диоксид углерода, 
метанол, этанол, формальдегид, ацетальдегид, 
пропионовый альдегид, оксид этилена, ацетон, 
муравьиную и  уксусную кислоты. Углеводоро-
ды С1–С4 разделяли на  колонке, заполненной 
силипор-600 (l  = 3  м, d  = 3  мм, Ткол  = 90°C,  
q = 24 см3/мин, газ-носитель: гелий). Пробы от-
бирали стеклянным шприцем, нагретым до 80°C 
(во избежание конденсации продуктов). Отнесе-
ние пиков к определенному веществу проводили 
по методу внутреннего стандарта.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При  окислении бутан-этиленовых смесей 
было установлено, что основными продуктами 
процесса являются формальдегид, ацетальдегид, 
метанол, оксид этилена, оксид углерода, диок-
сид углерода, метан, водород. В незначительных 
количествах обнаруживаются также ацетон, му-
равьиная и уксусная кислоты, пропионовый аль-
дегид, этан, пропан.

Холостые опыты показали, что при отсутствии 
в исходной смеси н-бутана время достижения за-
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метной конверсии исходных этилена и кислорода 
превышает 4 ч. При введении н-бутана и повыше-
нии его концентрации в исходной смеси процесс 
окисления этилена существенно ускоряется и 
при полной замене азота на н-бутан завершается 
за 10 мин; при этом концентрации исходных реа-
гентов практически уже не изменяются.

В случае отсутствия в исходной смеси этилена 
(N2 : O2 : C4H10 = 1 : 3 : 1) н-бутан активно окисля-
ется. На рис. 1 представлены типичные кинети-
ческие кривые расхода н-бутана и этилена.

Расходы исходных реагентов, измеренные 
на  десятой минуте опыта, когда концентрации 
исходных реагентов практически уже не изменя-
лись, показаны на рис. 2. 

Эксперименты показали, что с  ростом кон-
центрации н-бутана наиболее сильно изменя-
ется расход кислорода – от 1.51 × 10–6 до 4.16 ×  
× 10–6 моль/см3. Расход этилена растет от 0.59 × 
×  10–6 до 0.81  ×  10–6, а  затем уменьшается 
до 0.74 × 10–6 моль/см3. Расход н-бутана непрерыв-
но растет от  0.22 × 10–6 до 1.44 × 10–6 моль/см3. 
Из рис. 2 видно также, что расход н-бутана име-
ет линейную зависимость от  его концентрации 
в исходной смеси. 

Кинетические кривые накопления основных 
кислородсодержащих продуктов реакции приве-
дены на рис. 3.

Как видно из  рис.  3, концентрации фор-
мальдегида и  ацетальдегида достигают своего 
максимума практически одновременно, а затем 
снижаются. Концентрации метанола и  оксида 
этилена увеличиваются до  самого завершения 
процесса. Причем максимальные скорости на-
копления метанола и оксида этилена примерно 
соответствуют достижению максимальной кон-
центрации альдегидов.

На  основании полученных данных в  табл.  1 
приводятся зависимости максимальных концен-
траций основных продуктов реакции от концен-
трации н-бутана в исходной смеси.

Полученные результаты показывают, что 
увеличение концентрации н-бутана в  исходной 
смеси не  только ускоряет процесс окисления, 
но и приводит к росту максимальных концентра-
ций всех кислородсодержащих продуктов.

Как показали эксперименты, изменение кон-
центрации этилена в  исходной смеси, как и  из-
менение концентрации н-бутана, также приво-
дит к  изменению скорости процесса окисления. 
На  рис.  4 приводятся кинетические кривые рас-
хода н-бутана в  смесях состава (N2 +  C2H4) : O2 : 
: н-C4H10 = 1 : 3 : 1 с разной исходной концентра-
цией этилена. При этом суммарная концентрация 
азота с этиленом (N2 + C2H4) остается постоянной.

Приведенные на  рис.  4 данные показывают, 
что увеличение концентрации этилена в  исход-
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Рис.  1. Кинетические кривые расхода этиле-
на  (1)  и  н-бутана  (2)  в  смеси C2H4 : O2 : н-C4H10 =  
= 1 : 3 : 1 при P  = 250 торр и T  = 280°C.
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на  (2)  и  кислорода  (3)  от  концентрации н-бутана 
в исходной смеси состава C2H4 : O2 : (N2+н-C4H10) =  
= 1 : 3 : 1 при  P = 250 торр и  T = 280°C. Расходы  
измерены на десятой минуте опыта.
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ной смеси приводит к  заметному замедлению 
процесса. Так, в  отсутствие этилена макси-
мальная скорость расхода н-бутана составляет 
1.51  ×  10–8  моль/см3∙с, при  концентрации эти-
лена в  исходной смеси 7.24  ×  10–7 моль/см3  
эта скорость снижается до 1.03 × 10–8 моль/см3∙с,  
а  при  исходной концентрации этилена 14.5  × 
× 10–7 моль/см3 составляет 0.83 × 10–8 моль/см3∙с, 
т.е. максимальная скорость расхода н-бутана 
уменьшилась в  1.81  раза. При  этом максималь-
ные концентрации альдегидов, оксида углерода 
и особенно оксида этилена увеличиваются, а ме-
танола, диоксида углерода, метана и  водорода 
уменьшаются (см. табл. 2).

Наиболее сильно увеличение концентрации 
этилена в  исходной смеси сказывается на  ок-
сиде этилена (увеличение максимальной кон-
центрации в 18.5 раза) и водороде (уменьшение 
максимальной концентрации в  2.8  раза). Оче-

видно, что резкий рост концентрации оксида 
этилена можно объяснить наличием реакции 
между алкилпероксидными радикалами и эти-
леном [19]:

C2H4 + RO•2 → C2H4O + RO•,            (1)

где R  – алкильный радикал (CH3, C2H5, C3H7, 
C4H9). Поскольку оксид этилена  – вторичный 
продукт, для образования которого необходимо 
накопление в системе этилена, то его концентра-
ция при  [C2H4]0  = 0 крайне мала, а  максималь-
ная концентрация линейно зависит от исходной 
концентрации этилена.

В случае присутствия в смеси этилена важную 
роль играет быстрая реакция присоединения 
к нему атомов водорода:

C2H4 + H → C2H5,                          (2)
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Рис. 3. Кинетические кривые накопления формаль-
дегида  (1), ацетальдегида  (2), метанола  (3)  и  окси-
да этилена (4) при P = 250 торр и T = 280°C в смеси  
C2H4 : O2 : н-C4H10 = 1 : 3 : 1. 
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Рис.  4. Кинетические кривые расхода н-бутана 
в смесях (N2 + C2H4) : O2 : н-C4H10 = 1 : 3 : 1 с раз-
ными исходными концентрациями этилена: 1  – 0,  
2  – 7.24  ×  10–7, 3  – 14.5  ×  10–7 моль/см3 при   
P = 250 торр и T = 280°C.

Таблица 1. Зависимость максимальных концентраций продуктов реакции от концентрации н-бутана в исходной 
смеси. P = 250 торр и T =280°C, [n × 10–7 моль/см3]

[н-C4H10]0 [CH2O] [CH3CHO] [CH3OH] [C2H4O] [CO] [CO2] [CH4] [H2]

2.90 3.31 0.41 0.19 0.25 7.4 2.37 1.07 0.01

5.80 3.92 1.12 0.97 0.30 15.1 3.96 2.54 0.04

8.69 4.29 1.81 1.53 0.35 23.2 5.63 4.62 0.08

11.59 4.63 2.53 2.37 0.36 25.6 7.84 6.08 0.12

14.49 5.01 3.11 2.74 0.38 27.2 8.97 8.95 0.14
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что приводит к уводу из системы атомарного во-
дорода и, соответственно, к уменьшению скоро-
сти накопления молекулярного водорода. В  ре-
зультате максимальная концентрация водорода 
уменьшается, что и видно из табл. 2.

По  всей вероятности, замедление процесса 
при введении в исходную смесь этилена связа-
но с высокой активностью его π-связи, которая 
способна вступать в  реакции присоединения, 
связывая активные атомы и  радикалы в  более 
пассивные интермедиаты. Подробный меха-
низм окисления этилена приводится в  рабо-
тах [20, 21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано термическое газофазное 
окисление смесей этилена с н-бутаном. Ме-
тодами газовой хроматографии обнаружены 
основные продукты реакции: метанол, эта-
нол, формальдегид, ацетальдегид, пропио-
новый альдегид, оксид этилена, ацетон, му-
равьиная и  уксусная кислоты, метан, этан, 
пропан, оксид и диоксид углерода, водород. 
Установлено, что при  относительно низ-
кой температуре 280оC, когда этилен сам 
по себе не окисляется, введение в исходную 
смесь добавок н-бутана активно вовлекает 
этилен в  процесс окисления. С  увеличени-
ем концентрации н-бутана в  исходной сме-
си возрастают максимальные концентрации 
основных продуктов реакции. С другой сто-
роны, увеличение концентрации этилена 
в  исходной смеси приводит к  замедлению 
окисления н-бутана. При  этом максималь-
ные концентрации альдегидов, оксида угле-
рода и особенно оксида этилена увеличива-
ются, а метанола, диоксида углерода, метана 
и водорода – уменьшаются.
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В  нашей работе предлагается комплексный подход по  переработке лигнина в  водород или син-
тез-газ, включающий в себя конверсию получаемых из лигнина метана, углекислого газа и пиролиз-
ного масла под действием микроволнового излучения (МВИ). Чтобы лигнин эффективно погло-
щал микроволновое излучение, его пропитывали нитратом железа(III). Выход синтез-газа составил 
около 24%, мольное соотношение H2 : CO = 2 : 1. Для увеличения выхода водорода полученные 
метан, углекислый газ и пиролизное масло конвертировали в синтез-газ под воздействием МВИ. 
В качестве поглотителя излучения был использован карбонизованный остаток лигнина (биоуголь), 
способный под действием МВИ нагреваться до 900°C менее чем за одну минуту. Путем конверсии 
полученных из лигнина метана, углекислого газа и пиролизноого масла удалось увеличить выход 
водорода с 9.2 до 13.5%.
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В  современной промышленности наметил-
ся устойчивый тренд к переходу от ископаемых 
энергоносителей к  возобновляемым ресурсам. 
Современные экологические требования и реко-
мендации по энергоносителям, а также разработ-
ка углеродно-нейтральных видов топлива уско-
ряют развитие альтернативного транспортного 
топлива, производимого, в том числе, из расти-
тельного сырья. Биомасса растений – возобнов-
ляемый ресурс, имеющий большой потенциал 
в сокращении глобальных выбросов углерода [1]. 
Среди трех основных компонентов растений та-
ких как лигнин, целлюлоза и  гемицеллюлоза, 
лигнин является наиболее химически и механи-
чески прочным материалом, придающим рас-
тениям структурную целостность и  механиче-
скую прочность стволов и стеблей. Во всем мире 
ежегодно производится около 170 млн т лигни-
на  [2], являющегося нежелательным компонен-
том в  целлюлозно-бумажной промышленности 

и  традиционно сжигаемого или остающегося 
в  отвалах заводов. Переработка биомассы в  ма-
териалы с добавленной стоимостью необходима 
для экономики замкнутого цикла. 

С  химической точки зрения лигнин  — трех-
мерный органический полимер, состоящий 
из  повторяющихся ароматических структур, 
содержащих большое количество химических 
связей. В последние десятилетия конверсия лиг-
нина в  синтез-газ или смесь жидких кислород-
содержащих аренов (пиролизное масло)  – ос-
нова активных исследований с  использованием 
различных методов, которые в основном можно 
разделить на биологические и термохимические 
процессы [3–19].

Водород считается одним из наиболее важных 
энергоносителей будущего, поскольку его можно 
получать из возобновляемых ресурсов и, тем са-
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мым, сокращать выбросы CO2 в атмосферу. Ос-
новной метод производства водорода – паровая 
конверсия природного газа или других ископае-
мых ресурсов. Паровая конверсия же углеводоро-
дов требует большого количества энергии и при-
водит к выбросам значительного количества CO2 
в  атмосферу  [4]. Альтернативным источником 
для получения водорода является биомасса, ко-
торая считается экологически чистым источни-
ком энергоносителей с  практически нулевыми 
выбросами диоксида углерода  [5]. Разработаны 
различные методы преобразования биомассы 
в  водород. Наиболее рекомендуемые  – термо-
химическая и  биохимическая конверсии  [6–9]. 
В  ряду термохимических процессов конверсии 
биомассы наиболее перспективными для полу-
чения синтез-газа, богатого водородом, являют-
ся газификация и ожижение [10–12].

Среди известных способов газификации био-
массы  [13–16], направленных на  получение во-
дорода, наиболее перспективны плазменные 
методы, благодаря их  высокой толерантности 
к чистоте сырья, селективности нагрева, а также 
образованию „горячих точек“ на  поверхности 
материалов при  наложении электромагнитного 
поля, что позволяет достигать оптимальных ус-
ловий процессов за  короткие промежутки вре-
мени  [17–19]. Внедрение процессов плазмен-
ной конверсии биомассы потенциально может 
обеспечить производство химических веществ 
с  добавленной стоимостью наряду с  H2, а  про-
изводство ими опасных загрязняющих веществ 
незначительно  [20–22]. Плазменные процессы, 
совмещенные с селективным выделением водо-
рода, также могут позволить получить водород 
высокой чистоты  [23, 24]. Плазма  – четвертое 
агрегатное состояние вещества, в  зависимости 
от ее характеристик, таких как электронная плот-
ность, температура и  уровень энергии, подраз-
деляется на  тепловую и  нетепловую плазму. 
Плазменные технологии при  наложении элек-
тромагнитного поля на реакционный объем ак-
тивируют газ электрическим разрядом, что при-
водит к образованию отрицательно заряженных 
электронов, положительно заряженных ионов, 
возбужденных частиц, фотонов, что недоступно 
при  традиционных термохимических процес-
сах [25]. 

В  настоящей статье мы  представляем ком-
плексный процесс, включающий плазменно- 
каталитический пиролиз лигнина, пропитанного 
нитратом железа Fe(NO3)3, под действием МВИ 

в  водородсодержащий газ, пиролизное масло 
и биоуголь, а также последующую газификацию 
пиролизного масла и метана для получения син-
тез-газа с высоким содержанием H2. Отличитель-
ная особенность работы – генерирование плазмы 
непосредственно в  теле лигнина под действием 
МВИ за счет нанесенных на него металлических 
частиц [26, 27]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе мы использовали оригинальную ла-
бораторную установку, позволяющую перераба-
тывать различные органические субстраты под 
действием микроволнового излучения (рис.  1). 
В  типовом эксперименте лигнин загружали 
в  кварцевый реактор  (3), сквозь который через 
волновод  (2)  подавали  МВИ от  магнетрона  (1). 
Остаточное излучение поглощали оконечной 
нагрузкой, представляющей собой U-образную 
трубку с проточной водой.

Для сушки и  пиролиза лигнина в  реак-
тор  (3)  через регулятор расхода газа  (6)  подава-
ли Ar; полученные продукты, представляющие 
собой парогазовую смесь, удаляли из  реактора 
через дефлегматор (7). Температуру парогазовой 
смеси контролировали термометром  (8). После 
дефлегматора  (7)  парогазовая смесь продуктов 
реакции поступает в  холодильник  (9)  с  водя-
ным охлаждением. Из холодильника потоки газа 
и  жидкости поступают в  сепаратор  (13), откуда 
газовый поток подается на хроматографический 
анализ (10).

В качестве газа-элюента для пиролиза лигни-
на использовали аргон (осч. ч.). Гидролизный 
лигнин получен от  ООО „Кировский биохими-
ческий завод“, Россия. С  целью формирования 
кластеров железа на  поверхности лигнина был 
использован нитрат железа(III) Fe(NO3)3‧9H2O 
(„Ленреактив“, Россия). Нанесение нитрата же-
леза на  лигнин осуществляли методом пропит-
ки по  влагоемкости из  водных растворов таким 
образом, чтобы концентрация железа в лигнине 
составляла 0.5 мас.%. После пропитки лигнина 
раствором нитрата железа с  заданной концен-
трацией влажный лигнин помещали непосред-
ственно в  реактор и  облучали микроволнами. 
Кривая изменения температуры реакционной 
зоны при воздействии на лигнин, пропитанный 
нитратом железа, микроволнового излучения, 
представлена на  рис 2. На  этом рисунке можно 
выделить четыре стадии протекания процесса:  
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Ⅰ  – нагрев лигнина, пропитанного водным рас-
твором нитрата железа(III) до  температуры ки-
пения воды; II – испарение воды, разложение 
нитрата железа(III) и  нагрев лигнина до  темпе-
ратуры крекинга; III – крекинг лигнина с  вы-
делением водорода, легких углеводородов и пи-
ролизного масла; IV – прекращение выделения 
пиролизного масла и резкое возрастание темпе-
ратуры.

Вся вода, полученная на стадии II, была ото-
брана в  отдельный приемник и  не  учитывалась 
при  расчете материального баланса конверсии 
лигнина.

Газообразные продукты реакции анализиро-
вали методом газовой хроматографии на  хро-
матографе Кристаллюкс-4000М (ООО „НПФ 
Мета-Хром“). Анализ газообразных углеводо-

Рис. 1. Экспериментальная установка: 1 – блок управления магнетроном, 2 – волновод, 3 – кварцевый реактор, 4 – 
термопара, 5 – U-образный сосуд для абсорбции остаточного МВИ, 6 – регулятор газового потока, 7 – дефлегматор, 
8 – термометр, 9 – холодильник Либиха, 10 – хроматограф, 11 – ПК, 12 – баллон с газом-носителем для хроматогра-
фа, 13 – пробоотборник для жидких продуктов.
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Рис. 2. Кривая изменения температуры реакционной зоны при воздействии на лигнин, пропитанный нитратом же-
леза, микроволнового излучения.
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родов проводили с  использованием насадочной 
колонки  1.5  м, заполненной гранулами (0.5  мм) 
α-Al2O3 с 15% нанесенного сквалана; детектор – 
пламенно-ионизационный, элюент  – Не  (мар-
ка 6.0, ООО „Баллонгаз“). Содержание Н2, СН4, 
СО  и  СО2 определяли с  использованием наса-
дочной колонки, заполненной углеродной фазой 
марки СКТ (ООО „НПФ Мета-Хром“) и детекто-
ра по теплопроводности, в качестве элюента ис-
пользовали Ar (марка ВЧ 4.8, ООО „Баллонгаз“).

Анализ пиролизного масла осуществляли 
с  помощью двумерного газового хроматографа/
времяпролетного масс-спектрометра (GC×GC-
TOFMS) Leco Pegasus® BT 4D. Используемые 
колонки: 1  – фаза Rxi-5Sil (30  м  × 0.25  мм  ×  
× 0.25 мкм), 2 – фаза Rxi-17Sil (1.7 м × 0.10 мм × 
× 0.10  мкм). Условия разделения: газ-носитель 
гелий (марка 6.0, ООО „Баллонгаз“), скорость 
потока через колонку  1  мл/мин, деление пото-
ка 1  :  500, обдув инжектора (септы) 3  мл/мин, 
температура инжектора 300°С; температурный 
режим 1‑й печи  – начальная температура 40°С 
(2 мин), нагрев со скоростью 3°C/мин до 320°C, 
выдержка 5  мин, температура 2‑й печи и  моду-
лятора поддерживается на  6 и  21°С выше, чем 
температура 1‑й печи, соответственно: время мо-
дуляции на модуляторе – 6 с. Режим работы масс- 
спектрометра: ионизация электронами (70   эВ), 
температура ионного источника 280°С, диапазон 
детектируемых масс  – 35–520, скорость реги-
страции 100 спектров в  секунду. Обработку ре-
зультатов анализа проводили с  использованием 
программного обеспечения CromaTOF (Leco).

Исследованы текстурные характеристики 
углеродного остатка пиролиза лигнина методом 
адсорбции/десорбции азота. Стадия предвари-
тельной подготовки образцов включала в  себя 
термическую дегазацию образцов при  темпера-
туре 350°С и давлении 10 Па в течение ночи. По-
сле этого образцы анализировали по стандартной 
методике на  приборе Belsorp miniX (Microtrac 
Retsch GmbH, Германия). 

Изученные изотермы адсорбции образцов 
в  соответствии с  классификацией ИЮПАК 
в  зависимости от  силы взаимодействия между 
поверхностью образца и  адсорбтивом, а  также 
наличия или отсутствия пор относятся к  изо-
терме I  типа в  области относительно низких 
относительных давлений, и  к  изотерме IV  типа 
в области высоких относительных давлений. Та-
ким образом, образец содержит как микро-, так 

и  мезопоры. Программное обеспечение позво-
ляет для данных типов образцов с высокой точ-
ностью проанализировать: суммарную удельную 
площадь поверхности по  BET (в  соответствии 
с  ISO  9277 приложение  С, SBET); суммарную 
удельную площадь поверхности по  t-графику 
(в соответствии с ISO 15901-3, St-plot) для срав-
нения результатов, полученных при анализе ме-
тодом BET; распределение мезопор методом BJH 
и их средний размер; общий объем пор (при от-
носительном давлении P/P0 = 0.99); площадь на-
ружной поверхности (SExt). В качестве стандарт-
ной изотермы для использования в методе t-plot 
и  BJH-plot использовали изотерму аморфного 
графитового угля.

Мессбауэровские спектры 57Fe получали 
на  спектрометре электродинамического типа 
Wissel в интервале температур 16–300 K с исполь-
зованием гелиевого криостата CCS-850, Janis 
с  температурным контроллером компании Lake 
Shore Cryotronics (Model 332). Точность поддер-
жания температуры была не менее 0.1 K. В каче-
стве источника излучения использовали 57Co(Rh) 
активностью 1.1 ГБк. Изомерные сдвиги отсчи-
тывали от центра магнитной сверхтонкой струк-
туры металлического железа. Мессбауэровские 
спектры обрабатывали по стандартным програм-
мам методом наименьших квадратов (LOREN, 
ИХФ РАН; Normos Distribution, WissEl GmbH) 
в предположении лоренцевой формы линии.

Регистрацию ИК-спектров проводили в  ре-
жиме нарушенного полного внутреннего отраже-
ния в диапазоне 4000–600 см–1 (кристалл ZnSe, 
разрешение 2  см–1, усреднение по  50 сканам) 
на  ИК-Фурье-спектрометре  IFS 66v/s (Bruker, 
Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

За первые 20 мин воздействия МВИ на лигнин 
(стадия 1), модифицированный 0.5 мас.% Fe, было 
получено три фракции продуктов: газообразная 
(выход 18.6%), жидкая (выход 29.1%) и  твердая 
(выход 52.3%) (табл.  1). Газообразные продукты 
состояли в основном из водорода, метана, моно- 
и диоксида углерода (табл. 2). В полученных газо-
образных продуктах молекулярное соотношение 
компонентов Н2 : СО равно 1.7 : 1. Метан и угле-
кислый газ, содержание которых в  газообразных 
продуктах составляет 14.4 и  19.6  об.% соответ-
ственно, были использованы для дальнейшей со-
вместной переработки в синтез-газ. 
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Полученные жидкие продукты были сепари-
рованы путем отстаивания на  водную и  орга-
ническую фазы. Анализ водной фазы методом 
ГХхГХ-МС позволил обнаружить производные 
фенолов и  бисфенолов, чьи суммарные доли 
в  общем ионном токе органических соедине-
ний составили около 30 и 60% соответственно. 
Органическая фаза представлена полицикли-
ческими аренами и  алкилзамещенными фе-
нолами, чья суммарная доля в  общем ионном 
токе составила около 90%; остальные соеди-
нения не  были идентифицированы методом  
ГХхГХ-МС.

Повторное воздействие  МВИ на  биоуголь 
(стадия 2), полученный после первых 20  мин 
облучения лигнина (стадия 1), привело к полу-
чению дополнительного количества газообраз-
ных продуктов (19.1%), которые состоят из во-
дорода, метана и оксидов углерода (табл. 1, 2). 
Содержание водорода в полученных газах (ста-
дия 2) снизилось более чем в 4 раза по сравне-
нию с содержанием водорода на стадии 1. Доля 
монооксида углерода в газах (стадия 2), напро-
тив, увеличилась в  два раза. После третьего  

20‑минутного интервала воздействия  МВИ 
на  биоуголь, полученный на  стадии 2, в  газо-
образных продуктах доля водорода и  метана 
снизились, а доля СО возросла до 71.3%. Возрас-
тание содержания монооксида углерода в  про-
дуктах реакции обусловлено высоким началь-
ным содержанием кислорода в лигнине – 28.9% 
(табл.  3). При  температуре реакции 800–900°C 
интенсифицируется процесс крекинга, что при-
водит к образованию моно- и диоксида углеро-
да; вероятно, диоксид углерода взаимодействует 
с  углеродом с  образованием дополнительного 
количества СО. Учитывая то, что скорость газа 
элюента была одинакова во всех трех последова-
тельных опытах, а содержание СО2 в реакцион-
ных газах изменилось менее чем на  3%, можно 
заключить, что количество получаемого СО2, ве-
роятно, зависит от времени контакта газообраз-
ных продуктов с биоуглем.

Полученный результат показывает, что из ис-
ходного лигнина, после трех последовательных 
экспериментов по  20  мин каждый, удается из-
влечь бо`льшую часть водорода, полностью уда-
лить смолы и летучие соединения.

Таблица 1. Выход продуктов пиролиза лигнина

Стадия № Время облучения, 
мин

Выход газообразных 
продуктов, %

Выход жидких 
продуктов, %

Карбонизованный  
лигнин, %

1 20 18.6 29.1 52.3

2 40 19.1 – 80.9

3 60 13.2 – 86.8

Суммарно за 3 стадии 0–60 34.2 29.1 36.7

Таблица 2. Состав газообразных продуктов

Состав, об.%
Время облучения, мин

20 40 60

Н2 40.3 9.1 3.8

СН4 14.4 9.3 2.5

С2Н6 0.5 – –

С2Н4 1.2 – –

С3Н8 0.2 – –

С3Н6 0.4 – –

СО 23.5 59.9 71.3

СО2 19.6 21.7 22.4

Таблица 3. Элементный состав исходного и карбони-
зованного лигнина

Время облучения, 
мин

Состав, мас.%

С Н O Прочие

0 (исходный лигнин) 58.1 5.4 28.9 7.6

20 63.3 2.1 20.1 14.5

40 66.2 0.8 15.1 18.0

60 69.7 0.3 9.3 20.7
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Данные элементного анализа подтверждают 
высказанную гипотезу о высокой степени извле-
чения водорода из лигнина (табл. 3). Содержание 
водорода в ходе переработки лигнина в биоуголь 
снижается с 5.4 до 0.3 мас.%, т.е. за 60 мин воз-
действия МВИ на лигнин удается извлечь до 98% 
содержащегося в нем водорода. При этом следует 
отметить, что основную часть водорода удается 
извлечь уже за первые 20 мин эксперимента, поэ-
тому для дальнейшего масштабирования и оцен-
ки экономической части процесса следует при-
нимать данный параметр во внимание. Значение 
содержания кислорода в  биоугле также значи-
тельно снижается по  сравнению с  его содержа-
нием в  исходном лигнине, что подтверждает 
экспериментальные данные об интенсивном вза-
имодействии кислорода и  углерода на  стадии  2 
и стадии 3. В состав „Прочие“ (табл. 3) входят ис-
ходный оксид железа(III), минеральные включе-
ния лигнина, накопленные за время жизни дере-
ва, и диоксид кремния (SiO2), который попадает 
в массу лигнина при его хранении на полигонах 
промышленных предприятий.

ИК-спектр лигнина с  0.5% железа представ-
лен самыми интенсивными полосами в  обла-
сти  950–1300  см–1 (рис.  3), которые принадле-
жат валентным и деформационным колебаниям 
в узлах С–О–С, причем в более длинноволновом 
участке этого диапазона (1000–1100 см–1) обыч-
но лежат полосы от алкильных связей –О–С(Alk) 
и  С–ОН, а  выше по  волновому числу (1200–
1300 см–1) расположены полосы от связей –О–Ph.  
Ароматические кольца в структуре лигнина мож-
но идентифицировать по валентным колебаниям 
(νС–С) в области 1600–1500 см–1, а также по об-
ласти ниже 900  см–1, где располагаются полосы 
от деформационных колебаний (δССН) аромати-
ческих колец, крайне чувствительные к  изоме-
рии замещения. Высокая интенсивность полос 
скелетных колебаний ароматических колец νС–С: 
1514 и  1611  см–1 и  очень малая интенсивность 
полос деформационных колебаний δССН: 812  
и 855 cм–1 является указанием к наличию в струк-
туре лигнина большого числа полизамещенных 
и полное отсутствие монозамещенных аромати-
ческих колец.

В области 3400 см–1 лежит интенсивная поло-
са от ОН-связей при алкильных или фенильных 
группах лигнина. В области 2860–300 см–1 про-
являются несколько полос от валентных колеба-
ний связей  СН при  sp3‑ и sp2-гибридизованных 
углеродных атомах, а  полосы выше 3000  см–1 

относятся к  валентным колебаниям связей  СН 
в  ароматических кольцах. Соответствующие де-
формационные колебания в  насыщенных груп-
пах СН2 и СН3 лежат в области 1463–1367 см–1. 
Содержание в  структуре лигнина альдегидных 
групп отражается в ИК-спектре появлением по-
лосы при 1713 см–1 от валентных колебаний свя-
зей (νС=О). 

Спектры твердых остатков после деструк-
ции лигнина под влиянием МВИ через 20, 40 
и  60  мин воздействия значительно отличают-
ся от  спектра исходного лигнина с  железом 
(рис. 3). В спектре через 20 мин обработки МВИ 
исчезают все полосы валентных колебаний 
связей О–Н и С–Н. Максимумы полос от свя-
зей С–О (1000–1300 см–1) меняют относитель-
ную интенсивность. В спектре остаются поло-
сы, характеризующие ароматическое кольцо. 
В образце с временем обработки МВИ 40 мин 
еще больше уменьшается интенсивность по-
лос от  связей С–О–С. Подобная динамика 
наблюдается и для образца со временем обра-
ботки 60 мин: остаются широкие полосы при 
1500 и 1600 см–1 от валентных колебаний аро-
матического кольца, при 875 см–1 – от дефор-
мационных колебаний, а при 1020 см-1 оста-
ются связи С-О-С. При этом, вероятнее всего, 
атом углерод в этих связях, находится при аро-
матическом кольце, т.к. в спектре отсутствуют 
признаки валентных и  деформационных ко-
лебаний связей  СН2 и  СН3. Кроме того, рост 
общего фона поглощения в  длинноволновой 
области спектра (к 600 см–1) указывает на вы-
сокое содержание окисленных форм в данном 
материале и на присутствие оксидов металлов. 
Такие изменения в  спектре свидетельствуют 
о  существенном преобразовании структуры 
лигнина в  результате деструкции, основными 
структурными элементами твердого продук-
та разложения лигнина остаются замещенные 
ароматические кольца.

Текстурные характеристики биоугля, по-
лучаемого на  стадиях 1–3, были изучены ме-
тодом адсорбции азота. После 20 мин воздей-
ствия  МВИ на  лигнин образуется биоуголь 
с  удельной поверхностью, равной 269  м2/г, 
дальнейшее воздействие  МВИ на  биоуголь 
приводит к увеличению удельной поверхности 
до 410 м2/г. Следует отметить, что при дальней-
шем воздействии МВИ на биоуголь не наблю-
далось видимого изменения значения удель-
ной поверхности биоугля. За 60 мин конверсии 
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лигнина под действием МВИ удается получить 
биоуголь с  объемом микропор 0.1231  мл/г, 
объемом мезопор 0.2894 мл/г и средним диа-
метром мезопор 14 нм. Средний диаметр пор 
активированных углей находится в интервале 
0.5–2.5  нм. Чтобы преодолеть ограничения, 
связанные с  узким распределением размеров 
пор традиционных активированных угле-
родных материалов, и  достичь широких воз-
можностей адаптации к  адсорбции крупных 
молекул, можно предложить использовать 
полученный биоуголь. В получаемом биоугле 
средний диаметр пор сравним со средним диа-
метром пор в цеолитах, например, цеолит 13Х 
обладает диаметром пор 1 нм [28–30]. По при-
чине широкого распределения пор по диаме-
трам биоуголь из лигнина не может быть ис-
пользован для получения азота из воздуха, как 
применяют углеродные молекулярные сита 
с размером пор 0.4–0.9 нм, однако имеет по-
тенциал в адсорбции углекислого газа и мер-
каптанов.

Известно [31–33], что микропоры могут яв-
ляться псевдоконденсаторами для накопления 
электрического заряда при воздействии МВИ 
на  материал. Поэтому можно предположить, 
что наблюдаемое увеличение суммарного объ-
ема микропор должно приводить к  увеличе-
нию способности биоугля поглощать  МВИ 

и  способствовать возникновению плазмы 
в реакторе.

Наличие оксидов железа в  материалах так-
же может приводить к увеличению поглощения 
ими МВИ [34–36]. Исходный лигнин имеет при-
родные включения металлических соединений, 
однако их наличие не оказывает видимого влия
ния на  поглощение лигнином микроволновой 
энергии. Нанесение 0.5 мас.% Fe на лигнин, при-
водит к резкому увеличению способности такого 
материала поглощать МВИ. По данным мессба-
уэровской спектроскопии (рис. 4), в биоугле по-
сле 60  мин воздействия  МВИ железо представ-
лено суперпарамагнитными кластерами оксида 
железа (Fe3+) в  высокоспиновом состоянии  [37, 
38]. Увеличение поглощения МВИ материалами, 
содержащими ионы суперпарамагнитного желе-
за (Fe3+), хорошо согласуется с  литературными 
данными [36–39]. 

Биоуголь, полученный после 20  мин воздей-
ствия микроволнового излучения (МВИ) на лиг-
нин, модифицированный 0.5 мас.% Fe(III) (ста-
дия 1), обладает способностью к  поглощению 
микроволнового излучения. При действии МВИ 
на  биоуголь, полученный после 20  мин экспе-
римента по конверсии лигнина (стадия 1), наб
людается рост температуры реакционной зоны 
(рис.  5). Температура реактора достигает 800°C 
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действия МВИ при Т = 300 К.
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за 89 с. После 40 мин воздействия МВИ на био- 
уголь (стадия 2)  время достижения реактором 
800°C снижается до 73 с. Биоуголь, получаемый 
после 60 мин действия МВИ (стадия 3), обладает 
самой высокой скоростью нагрева, что хорошо 
согласуется с  гипотезой об  увеличении объема 
микропор материала и, как следствие, с увеличе-
нием интенсивности поглощения им МВИ. 

Процесс конверсии лигнина под действи-
ем  МВИ может быть направлен на  получение 
водорода или синтез-газа с  последующей ути-
лизацией биоугля, например в  качестве топли-
ва  [40, 41] или удобрения  [42, 43]. Однако, как 
показывают полученные результаты, возможна 
дальнейшая карбонизация биоугля с получением 
углеродных материалов, обладающих сорбцион-
ными свойствами или способностью к поглоще-
нию МВИ.

Перспективным направлением использо-
вания таких биоуглей является их  применение 
в  качестве катализатора для плазменно-катали-
тической переработки органического сырья. От-
личительная особенность таких каталитических 
систем – их высокая устойчивость к каталитиче-
ским ядам, например соединениям серы и азота. 
Высокая толерантность к  каталитическим ядам 

биоуглей обусловлена тем, что при  действии 
МВИ плазма генерируется в  микропорах био
углей, а не конкретными металлическими актив-
ными компонентами, которые могут взаимодей-
ствовать с соединениями серы или азота.

В  настоящей работе мы  использовали полу-
ченный биоуголь для углекислотной конверсии 
метана и пиролизного масла, получаемых в ходе 
конверсии лигнина. Цель такого процесса за-
ключается в увеличении количества получаемого 
молекулярного водорода с  единицы массы лиг-
нина. 

Исходная смесь для конверсии состояла 
из 43 об.% метана и 57 об.% углекислого газа, что 
соответствует соотношению данных газов в про-
дуктах конверсии лигнина на стадии 1 (табл. 1). 
Проведенные эксперименты показывают высо-
кую активность биоугля в углекислотной конвер-
сии метана (рис. 6). Конверсия метана составила 
примерно 68% при 800°C. Содержание водорода 
в реакционных газах составило 31–33 об.%. Со-
став получаемого синтез-газа H2 : CO составил  
1 : 1.2. 

Необходимо отметить, что, примерно, после 
800 с непрерывной подачи смеси СО2 + СН4 в ре-
актор наблюдается снижение активности катали-
затора и увеличение содержания исходных мета-
на и  углекислого газа в  выходящем из  реактора 
газе. Снижение активности катализатора объ-
ясняется накоплением на  поверхности биоугля 
углерода, который блокирует микропоры и пре-
пятствует возникновению плазмы. Похожие яв-
ления наблюдались ранее при  переработке ме-
тана под действием МВИ. Обработка биоугля 
парами воды под действием  МВИ при  темпе-
ратуре 600–800°C, позволяет восстановить ак-
тивность системы и  использовать такой подход 
циклично.

В ходе углекислотной конверсии пиролизного 
масла под действием МВИ удалось достичь вы-

Таблица 4. Поверхностные характеристики исследуемых образцов

Биоуголь полученный  
после действия МВИ 

на 0.5 Fe / лигнин, мин

SBET, 
м2/г

St-plot, 
м2/г

Smicro, 
м2/г

Smeso, 
м2/г

Sеxt, 
м2/г

Vtotal, 
см3/г

Vmicro, 
см3/г

Vmeso, 
см3/г

d, нм

20 269 264.99 232.87 34.26 1.35 0.1721 0.09840 0.0737 8.17
40 323 315.98 275.12 43.54 4.25 0.2398 0.1128 0.127 11.95
60 410 399.93 312.40 85.73 11.83 0.4125 0.1231 0.2894 14.05
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Рис. 5. Температурные профили нагрева биоугля под 
различным временем воздействия.
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хода молекулярного водорода 2.4 мас.%. Следует 
отметить, что степень конверсии пиролизного 
масла существенно зависит от  соотношения за-
гружаемых в реактор биоугля и пиролизного мас-
ла (рис. 7). При массовом соотношении биоугля 
к пиролизному маслу до 3 : 1 наблюдалось непол-
ное превращение пиролизного масла; часть про-
сто отгонялась из реактора в результате нагрева. 
При массовом соотношении биоугля к пиролиз-

ному маслу от 4 : 1 жидкие органические продук-
ты получены не были; пиролизное масло превра-
щалось в газообразные продукты и воду. Состав 
газообразных продуктов практически не  зави-
сел от соотношения загружаемых биоугля и пи-
ролизного масла и  был представлен водородом 
(55–65 об.%), метаном (10–14 об.%), моноокси-
дом углерода (13–24 об.%) и диоксидом углерода 
(5–9 об.%).
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Рис. 6. Зависимость состава выходящего из реактора газа от времени эксперимента. Исходная смесь: 43 об.% метана 
и 57 об.% углекислого газа, температура реактора 800°C, катализатор – биоуголь (стадия 3).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен новый интегрированный про-

цесс получения  H2 или синтез-газа, пиролиз-
ного масла и биоугля из лигнина под действием 
МВИ. С  целью повышения способности лиг-
нина к  поглощению МВИ его сначала пропи-
тывают нитратом железа(III), а  затем прово-
дят его плазменно-каталитический пиролиз 
в  инертной атмосфере под действием МВИ. 
Результаты показывают, что в  течение первых 
20  мин процесса плазменно-каталитического 
пиролиза выходы синтез-газа и  пиролизного 
масла были максимальными и  составляли 18.6 
и 29.1% соответственно. Максимальное содер-
жание водорода в получаемом газе было достиг-
нуто после 20 мин воздействия МВИ на лигнин 
и  составило 40.3  об.%. Кроме газообразных 
продуктов и  пиролизного масла, из  лигнина 
был получен биоуголь с  выходом 36.7%, спо-
собность которого поглощать микроволновое 
излучение достигла максимума после 60  мин 
воздействия МВИ. Обнаружена значительная 
трансформация структуры лигнина в результа-
те разрушения под действием МВИ. Основные 
структурные элементы полученного биоугля 
обнаружены в виде алкилзамещенных аромати-
ческих колец. Железо в структуре биоугля пред-
ставлено высокоспиновыми суперпарамагнит-
ными кластерами (Fe3+).

Установлено, что применение биоуголя, по-
лученного после плазменно-каталитического 
пиролиза лигнина, позволяет осуществлять угле-
кислотную конверсию метана и  пиролизного 
масла под действием МВИ. Путем конверсии 
полученных из лигнина метана, углекислого газа 
и  пиролизного масла, удалось увеличить выход 
водорода с 9.2 до 13.5%.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Исследование выполнено за счет гранта Рос-

сийского научного фонда (проект №  21-13-
00457).

БЛАГОДАРНОСТИ
Работа выполнена с  использованием обору-

дования  ЦКП „Аналитический центр проблем 
глубокой переработки нефти и  нефтехимии“  
ИНХС РАН.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Цодиков  М.В. является членом редколлегии 
журнала „Нефтехимия“, остальные авторы за-
являют об отсутствии конфликта интересов, тре-
бующего раскрытия в данной статье.

ВКЛАД АВТОРОВ

Константинов Григорий Игоревич провел 
плазменно-каталитические эксперименты, хро-
матографический анализ газообразных продук-
тов, написание статьи.

Манекина Алина Владимирована провела нане-
сение хромсодержащих кластеров на  поверхность 
лигнина, систематизировала полученные данные.

Арапова Ольга Владимировна провела иссле-
дования методом ИК-спектроскопии и  осуще-
ствила интерпретацию спектров.

Чистяков Андрей Валерьевич провел плаз-
менно-каталитические эксперименты, осуще-
ствил финальную правку статьи.

Цодиков Марк Вениаминович формулиров-
ка основных идей, результатов и  исследования, 
обобщения и выводы.

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ

Константинов Григорий Игоревич, к.х.н., 
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-2579-0083

Манекина Алина Владимировна, инженер, 
ORCID: https://orcid.org/0009-0005-7679-6871

Арапова Ольга Владимировна, к.х.н., ORCID: 
https://orcid.org/0000-0002-3397-5539

Чистяков Андрей Валерьевич, к.х.н., ORCID: 
https://orcid.org/0000-0002-4443-7998

Цодиков Марк Вениаминович, д.х.н., проф., 
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-8253-2945

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Zhou  M., Xu  J., Jiang  J., Sharm  B.K. A  review 
of microwave assisted liquefaction of lignin in hydrogen 
donor solvents: effect of  solvents and  catalysts  // 
Energies. 2018. V. 11. № 11. P. 2877–2932. 
https://doi.org/10.3390/en11112877 



242 КОНСТАНТИНОВ и др.

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 3   2024

2.	 Roy  R., Rahman  M.S., Amit  T.A., Jadhav  B. Recent 
advances in  lignin depolymerization techniques: 
A  comparative overview of  traditional and  greener 
approaches // Biomass. 2022. V. 2. № 3. P. 130–154. 
https://doi.org/10.3390/biomass2030009 

3.	 Roy  R., Jadhav  B., Rahman  M.S., Raynie  D.E. 
Characterization of  residue from catalytic 
hydrothermal depolymerization of lignin // Curr. Res. 
Green Sustain. Chem. 2021. V. 4. P. 100052–100083. 
https://doi.org/10.1016/j.crgsc.2020.100052 

4.	 Huang  B.S., Chen  H.Y., Chuang  K.H., Yang  R.X., 
Wey M.Y. Hydrogen production by biomass gasification 
in  a  fluidized-bed reactor promoted by  an  Fe/CaO 
catalyst // Int. J. Hydrog. Energy. 2012. V. 37. № 8. 
P. 6511–6518. 
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2012.01.071 

5.	 Jara-Cobos  L., Abril-González  M., Pinos-Vélez  V. 
Production of  Hydrogen from Lignocellulosic 
Biomass: A Review of Technologies // Catalysts. 2023. 
V. 13. № 4. P. 766–804. 
https://doi.org/10.3390/catal1304076 

6.	 Tarabanko  V.E.  Catalytic conversion of  lignins 
for valuable chemicals // Catalysts. 2021. V. 11. № 10. 
P. 1254–1256. 
https://doi.org/10.3390/catal11101254

7.	 Zhao M., Zhao L., Zhao X.Y., Cao J.P., Maruyama K.I. 
Pd-Based nano-catalysts promote biomass lignin 
conversion into value-added chemicals  // Materials. 
2023. V. 16. № 14. P. 5198–5216. 
https://doi.org/10.3390/ma16145198 

8.	 Echresh Zadeh  Z., Abdulkhani  A., Saha  B. 
Characterization of  fast pyrolysis bio-oil from 
hardwood and  softwood lignin  // Energies. 2020.  
V. 13. № 4. P. 887–908. 
https://doi.org/10.3390/en13040887 

9.	 Zadeh Z.E., Abdulkhani A., Aboelazayem O., Saha B. 
Recent insights into lignocellulosic biomass pyrolysis: 
A  critical review on  pretreatment, characterization, 
and products upgrading // Processes. 2020. V. 8. № 7. 
P. 799–820. 
https://doi.org/10.3390/pr8070799 

10.	 Machado  H., Cristino  A.F., Orišková  S., Galhano 
dos Santos  R. Bio-oil: the  next-generation source 
of chemicals // Reactions. 2022. V. 3. № 1. P. 118–137. 
https://doi.org/10.3390/reactions3010009 

11.	 Dorn  L., Thirion  A., Ghorbani  M., Olaechea  L.M., 
Mayer I. Exploring fully biobased adhesives: sustainable 
kraft lignin and  5‑hmf adhesive for  particleboards  // 
Polymers. 2023. V. 15. № 12. ID 2668. 
https://doi.org/10.3390/polym15122668 

12.	 Blasi  A., Verardi  A., Lopresto  C.G., Siciliano  S., 
Sangiorgio  P. Lignocellulosic agricultural waste 
valorization to obtain valuable products: An overview // 
Recycling. 2023. V. 8. № 4. P. 61–80. 
https://doi.org/10.3390/recycling8040061 

13.	 de  Morais  L.C., Maia  A.A.D., Yamaji  F.M., 
Viana S.R.F., Resende P. Energy analysis of sugarcane 
bagasse after enzymatic catalysis process  // Biomass 
Conversion and Biorefinery. 2020. P. 1–15. 
https://doi.org/10.1007/s13399-020-01097‑y 

14.	 Ambat  I., Srivastava  V., Sillanpää  M. Recent 
advancement in  biodiesel production methodologies 
using various feedstock: A  review // Renew. Sustain. 
Energ. Rev. 2018. V. 90. P. 356–369. 
https://doi.org/10.1016/j.rser.2018.03.069 

15.	 Mishra  K., Siwal  S.S., Saini  A.K., Thakur  V.K. 
Recent update on gasification and pyrolysis processes 
of  lignocellulosic and  algal biomass for  hydrogen 
production // Fuel. 2023. V. 332. P. 126169–126180. 
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2022.126169 

16.	 Lepage  T., Kammoun  M., Schmetz  Q., Richel  A. 
Biomass-to-hydrogen: A  review of  main routes 
production, processes evaluation and  techno-
economical assessment  // Biomass and  Bioenergy. 
2021. V. 144. P. 105920–15939. 
https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2020.105920 

17.	 Blanquet E., Williams P.T. Biomass pyrolysis coupled 
with non-thermal plasma/catalysis for  hydrogen 
production: Influence of  biomass components 
and  catalyst properties  // J.  Anal. Appl. Pyrolysis. 
2021. V. 159. P. 105325–105346. 
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2021.105325 

18.	 Inayat  A., Tariq  R., Khan  Z., Ghenai  C., Kamil  M., 
Jamil  F., Shanableh  A. A  comprehensive review 
on  advanced thermochemical processes for  bio-
hydrogen production via microwave and  plasma 
technologies // Biomass Conversion and Biorefinery. 
2020. P. 1–10. 
https://doi.org/10.1007/s13399-020-01175-1 

19.	 Long N.V.D., Kim  G.S., Tran  N.N., Lee  D.Y., 
Fulcheri  L., Song  Z., Hessel  V.l. Biogas upgrading 
using ionic liquid  [Bmim][PF6] followed by thermal-
plasma-assisted renewable hydrogen and solid carbon 
production  // Int. J.  Hydrog. Energy. 2022. V. 47. 
№ 100. P. 42075–42083. 
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2021.08.231 

20.	 Makavana  J.M., Kalaiya  S.V., Dulawat  M.S., 
Sarsavadiya  P.N., Chauhan  P.M. Development 
and  performance evaluation of  batch type biomass 
pyrolyser for  agricultural residue  // Biomass 
Conversion and Biorefinery. 2020. P. 1–8. 
https://doi.org/10.1007/s13399-020-01105-1 



243Газификация лигнина, модифицированного класТЕрами железа…

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 3   2024

21.	 Pang S.  Advances in  thermochemical conversion 
of  woody biomass to  energy, fuels and  chemicals  // 
Biotechnol. Adv. 2019. V. 37. № 4. P. 589–597. 
https://doi.org/10.1016/j.biotechadv.2018.11.004 

22.	 Saidi  M., Gohari  M.H., Ramezani  A.T. Hydrogen 
production from waste gasification followed 
by membrane filtration: a review // Env. Chem. Lett. 
2020. V. 18. P. 1529–1556. 
https://doi.org/10.1007/s10311-020-01030-9 

23.	 Gao  Y., Remón  J., Matharu  A.S. Microwave-assisted 
hydrothermal treatments for  biomass valorisation: 
a critical review // Green Chem. 2021. V. 23. № 10. 
P. 3502–3525.
https://doi.org/10.1039/D1GC00623A 

24.	 Gaudino  E.C., Cravotto  G., Manzoli  M., Tabasso  S. 
From waste biomass to  chemicals and  energy via 
microwave-assisted processes // Green Chem.. 2019. 
V. 21. № 6. P. 1202–1235. 
https://doi.org/10.1039/C8GC03908A 

25.	 Elhambakhsh  A., Long  N.V.D., Lamichhane  P., Hes-
sel  V. Recent progress and  future directions in  plas-
ma-assisted biomass conversion to hydrogen // Renew. 
Energ. 2023. V. 218. ID 119307. 
https://doi.org/10.1016/j.renene.2023.119307 

26.	 Tsodikov  M.V., Bukhtenko  O.V., Naumkin  A.V., Niko-
laev  S.A., Chistyakov  A.V., Konstantinov  G.I. Activity 
and structure of nano-sized cobalt-containing systems 
for the conversion of lignin and fuel oil to synthesis gas 
and hydrocarbons in a microwave-assisted plasma cat-
alytic process // Catalysts. 2022. V. 12. I. 11. ID 1315. 
https://doi.org/10.3390/catal12111315 

27.	 Tsodikov M., Ellertb O.G., Nikolaev S.A., Arapova O.V., 
Konstantinov  G.I., Bukhtenko  O.V., Vasil’kov A.Yu. 
The  role of nanosized nickel particles in microwave-
assisted dry reforming of lignin // Chem. Eng. J. 2017. 
V. 309. P. 628–637. 
https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.10.031 

28.	 Gęsikiewicz-Puchalska  A., Zgrzebnicki  M., 
Michalkiewicz  B., Kałamaga  A., Narkiewicz  U., 
Morawski  A.W., Wrobel  R.  Changes in  porous 
parameters of  the  ion exchanged X zeolite and  their 
effect on  CO2 adsorption  // Molecules. 2021. V. 26. 
№ 24. ID 7520. 
https://doi.org/10.3390/molecules26247520 

29.	 Gildernew  E., Tareq  S., Yang  S. Three-Dimensional 
graphene with preserved channeling as  a  binder 
additive for  zeolite 13X for  enhanced thermal 
conductivity, vapor transport, and  vapor adsorption 
loading kinetics // Catalysts. 2022. V. 12. № 3. ID 292. 
https://doi.org/10.3390/catal12030292 

30.	 Besser  B., Tajiri  H.A., Mikolajczyk  G., Möllmer J., 
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В настоящей работе приведены результаты исследования процесса селективного гидрирования 
смесей циклопентадиена с изопреном на скелетных никелевых катализаторах, полученных из со-
ответствующих многокомпонентных сплавов. Установлено, что при гидрировании этих смесей 
на данных катализаторах циклопентадиен насыщается в большей степени, чем изопрен. Из ске-
летных никелевых катализаторов по циклопентадиену наиболее селективны катализаторы, мо-
дифицированные Cr, Mo–Cr, Mo, Ti и Mo–Cu. На основании анализа результатов исследования 
из  группы катализаторов, оптимальных в  процессе гидрирования смеси циклопентадиен–изо-
прен, по ряду качеств выделяют Ni–Mo–Cu-катализатор: наряду с высокой активностью, срав-
нимой с наиболее активными Ni–Cu, Ni–Zn и Ni–Ag, он обладает высокой избирательностью 
по циклопентадиену. 
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Каталитическое гидрирование ненасыщен-
ных углеводородов – один из крупнотоннажных 
процессов нефтехимии и  нефтепереработки. 
Процессы гидрирования получили актуальность 
в  силу наличия в  олефиновых газовых потоках 
примесей ацетиленовых и диеновых углеводоро-
дов, удаление которых является важной задачей. 
Хотя для избирательного удаления ацетиленовых 
углеводородов разработан ряд процессов жид-
костной очистки с применением растворителей, 
более экономичным оказывается их избиратель-
ное каталитическое гидрирование без вовлече-
ния в реакцию самих алкенов [1–5].

При каталитическом гидрировании практиче-
ский интерес представляет также выяснение  [6] 
вероятности удаления в одну стадию оставшихся 
после экстрактивной ректификации циклопен-

тадиена и  замещенных ацетиленов при  очистке 
изопрена от монозамещенных ацетиленов.

В  последние годы в  качестве катализаторов 
гидрирования двойных связей олефинов с успе-
хом используют мелкодисперсные катализаторы 
на  основе металлов платиновой группы. Их  вы-
сокая активность позволяет проводить процесс 
гидрирования в мягких условиях при атмосфер-
ном давлении  [7, 8]. В то же время поиск новых 
дешевых, высокоактивных и  селективных ката-
лизаторов гидрирования индивидуальных непре-
дельных углеводородов и их технических смесей 
представляет собой задачу большой практиче-
ской значимости. Наиболее применимы для ука-
занной цели катализаторы гидрирования на  ос-
нове никеля, обладающие высокой активностью 
и  относительно низкой стоимостью по  сравне-
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нию с катализаторами на основе благородных ме-
таллов [9].

Весьма эффективны с  промышленной точки 
зрения скелетные никелевые катализаторы, полу-
ченные из многокомпонентных сплавов, успешно 
используемые в  различных гидрогенизационных 
процессах. Это обусловлено их высокой активно-
стью и селективностью, простотой приготовления 
и регенерации, стабильностью работы в длитель-
ном цикле, устойчивостью к  отравлению ката-
литическими ядами  [10, 11]. Показано, что мо-
дифицирование скелетного никеля различными 
металлами позволяет в широком диапазоне регу-
лировать свойства катализаторов [12–13].

Цель работы – исследование процесса селек-
тивного гидрирования смесей циклопентадиена 
с изопреном на скелетных никелевых катализа-
торах, полученных из многокомпонентных спла-
вов, а также подбор оптимального катализатора 
для данного процесса. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сырье, катализаторы, методики проведения 
опытов 

Приготовление сплавов. Состав сплавов Ni–Al 
(1 : 1), Ni–Al–Me (Cu, Ag, Zn, Ti, Zr, Sn, Pb, Ta, Bi, 
Cr, Mo, Mn, Fe, Ti–Mo, Mo–Cr, Mo–Cu, Cr–Cu, 
Ti–Cu). Сплавы были изготовлены в  лаборато-
рии комплексной переработки углеводородного 
и минерального сырья НИИ НХТиМ Казахского 
национального университета им. аль-Фараби. 

 Для получения сплавов использовали метал-
лы, удовлетворяющие требованиям соответству-
ющих ГОСТов и ТУ. Сплавы для катализаторов 
получали расплавлением соответствующих ме-
таллов в  индукционных печах с  последователь-

ной загрузкой компонентов при  температуре 
1500–1600оС при  перемешивании. Полученный 
сплав охлаждали до 1200оС и разливали в излож-
ницы. Охлажденные в  изложницах плитки дро-
били на  дробилке и  рассеивали на  барабанном 
сите по фракциям. 

Приготовление катализаторов. Навеску (0.4–0.8 г) 
измельченных порошкообразных Ni–Al- и  Ni– 
Al–Me-сплавов из фракций 0.06–0.20 мм обраба-
тывали 20%-ным раствором КОН при температу-
ре 96°С на кипящей водяной бане в течение 2 ч. 
Отмывку полученных продуктов от щелочи про-
водили дистиллированной водой декантацией 
(4–5 раз) до отрицательной реакции на ОН–-ио-
ны в промывной воде. Затем катализатор отмы-
вали растворителем, в котором осуществляли ги-
дрирование (гл. обр. этанолом).

 Содержание KOH и алюмината калия в цир-
кулирующем растворе при  выщелачивании алю-
миния из сплава (катализатора) определяли диф-
ференциальным титрованием соляной кислотой 
в  присутствии бромтимолового синего. Количе-
ство удаленного из сплава алюминия рассчитыва-
ли по количеству выделившегося при выщелачи-
вании водорода. Состав и структуры катализаторов 
определяли рентгенофазовым анализом.

Определение удельной площади поверхности ка-
тализаторов. Для измерения удельной площади 
поверхности скелетных никелевых катализато-
ров применен метод, основанный на физической 
полимолекулярной адсорбции аргона (спек-
тральной чистоты) при  низких температурах 
(–195˚С), разработанный Брунауэром, Эмметом 
и  Теллером  [14]. Для скелетного катализатора 
из Ni–Al-сплава удельная поверхность составля-
ет 95 м2/г‧Ni; пористость 48%; тип петли гистере-
зиса „А“. Данные по  распределению элементов 
в сплаве приведены в табл. 1.

Таблица 1. Результаты рентгенофазовых исследований многокомпонентных скелетных никелевых катализато-
ров [15] 

Состав сплава
Содержание Ni–Al–Me 

мас.%
Фазовый состав 

катализатора
Параметр кристалличе-

ской решетки Ni, Å
Размер кристаллов

Ni, A

Ni–Al–Cr–Cu 42–50–3–5 Ni, Ni2Al3 3.529 ± 0.007 114

Ni–Al–Ti–Cu 42–50–3–5 Ni, Ni2Al3 3.529 ± 0.007 81

Ni–Al–Zn  43–44–13 Ni 3.526 ± 0.007 68

Ni–Al–Mo–Cr 44–50–3–3 Ni 3.529 ± 0.007 42

Ni–Al–Ti–Mo 44–50–3–3 Ni 3.529 ± 0.007 47
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Рентгенофазовый анализ катализаторов  [15]. 
Известно, что свойства скелетных катализато-
ров, проявляющиеся в  реакциях гидрирования 
органических соединений, предопределяются 
их структурой и фазовым составом [16, 17]. В ли-
тературе сведения о  рентгенофазовом исследо-
вании катализаторов из  сплавов, приведенных 
в табл. 2, отсутствуют. 

Для получения необходимой информации 
об  этих катализаторах был выполнен рентге-
нофазовый анализ катализаторов на  установке 
УРС-50 ИМ  с  использованием СоKα-излучения 
(напряжение на  трубке 30  кВ, сила тока 10  мА, 
скорость движения счетчика 2°/мин, диаграмм-
ной ленты – 1200 мм/ч).

Значения постоянных кристаллической 
решетки определяли по  всем имеющимся от-
ражениям и  за  истинное принимали сред-
неарифметическое. Наряду с  установлением 
фазового состава и  параметров кристалличе-
ской решетки (в  предположении кубической 
формы) определяли средний линейный раз-
мер кристаллов (табл. 1). При идентификации 
фаз использовали стандартные рентгенограм-
мы [18].

Полученные результаты свидетельствуют 
о  том, что катализаторы из  сплавов Ni–Al–
Zn, Ni–Al–Mo–Cr и  Ni–Al–Ti–Mo являются 
преимущественно однофазными системами, 
состоящими из  мелкодисперсного никеля. 
В Ni–Cr–Cu- и Ni–Ti–Cu-катализаторах, по-
мимо никеля, обнаружено наличие Ni2Al3. 
Данные рентгенофазового анализа катализато-
ров не  дают полной информации о  существу-
ющем составе многокомпонентных скелетных 
никелевых катализаторов по  причине рентге-
ноаморфности многих фаз, в  частности окси-
дов и  гидроксидов модифицирующих метал-
лов [17].

Параметр кристаллической решетки ГЦК-ни-
келя, определенный по положению и интенсивно-
сти его линий, составляет 3.526–3.529 ± 0.0097  Å, 
и практически не зависит от природы модифици-
рующих добавок. Некоторое расширение решет-
ки, по сравнению с обычным, обусловлено объ-
емным поглощением водорода [19].

Обнаруживается сильная зависимость раз-
меров первичных блоков кристаллов никеля 
от  природы модифицирующих добавок: размер 

кристаллов Ni изменяется от  42 до  114  Å.  Вве-
дение легирующих элементов Mo–Cr и  Ti–Mo 
в  исходный сплав приводит к  уменьшению 
линейного размера кристаллов до  42–47  Å 
по сравнению со скелетным никелем (55 Å) [20]. 
Добавки Cr–Cu, Ti–Cu и Zn способствуют фор-
мированию кристаллов с  большими размерами: 
от 68 до 114 Å.

Методики проведения экспериментов. Гидри-
рование проводили в термостатированной ката-
литической „утке“ при  атмосферном давлении 
и  температуре 20°С. Одновременно регистри-
ровали скорости реакции (количество погло-
щенного водорода в единицу времени, см3/мин) 
и  потенциала катализатора  (мВ) относительно 
каломельного электрода сравнения по  методи-
ке  [21, 22]. Перед реакцией катализатор обра-
батывали водородом в  растворителе (Vэтанол  = 
25 см3) до установления обратимого водородного 
потенциала. Гидрирование проводили в кинети-
ческом режиме.

Показатель избирательности  (α) определя-
ли графическим методом по уравнению (1), как 
кинетическим, так и  термодинамическим фак-
торами, в  совокупности отражающими наличие 
энергетического и структурного соответствия:

 α =
×
×

K B
K B

2 2

1 1
,                                            (1)

где K1, K2 – константы скоростей гидрирования 
1‑го (циклопентадиена) и 2‑го (изопрена) веще-
ства; В1, В2  – адсорбционные коэффициенты  
гидрируемых веществ на  углеводородной по-
верхности.

Степень селективности (S) гидрирования сме-
си веществ рассчитывали по формуле (2): 

S = 1 – α.                                 (2)
Отношение адсорбционных коэффициентов 

B2/B1 (W) определяли с помощью уравнения (3):   

W
W

K B C
K B C

2

1

2 2 2

1 1 1
= ,                             (3)

где K1, K2 – константы скорости реакции гидри-
рования 1‑го и 2‑го веществ, В1, В2 – адсорбцион-
ные коэффициенты компонентов смеси, С1, С2 – 
концентрации компонентов в исходной смеси.
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Хроматографический анализ проводили 
на  хроматографе Хромос ГХ-1000 („Хромос“, 
Россия) с пламенно-ионизационным детектором 
в изотермическом режиме, используя капилляр-
ную колонку  ВР21 (FFAP) длиной 50  м и  вну-
тренним диаметром 0.32  мм с  полярной фазой 
(ПЭГ, модифицированный нитротерефталатом). 
В колонке поддерживали температуру 90°С, тем-
пература в  испарительной камере составляла 
200°С, газ-носитель  – гелий, объем вводимой 
пробы – 0.2 мкл. В ходе проведения опыта отби-
рали 2–3 пробы жидкой реакционной смеси для 
анализа. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гидрирование смесей циклопентадиен–изопрен

Циклопентадиен – наиболее сильный катали-
тический яд при  полимеризации изопрена. Его 
примеси значительно увеличивают индукцион-
ный период и  замедляют процесс полимериза-
ции, снижают молекулярную массу полимера 
и  разрушают комплексные катализаторы поли-
меризации.

Исследователями показано [2, 4], что при гид
рировании смесей С5-углеводородов на  Ni ци-
клопентадиен насыщается интенсивнее изо-
прена, однако по  избирательности значительно 
уступает метилэтилацетилену. В  связи с  этим 
весьма интересно проследить закономерности 
на модифицированных контактах.

С целью оценки реальности совместного уда-
ления примеси циклопентадиена в  изопрене 

проведено гидрирование смеси циклопентади-
ен–изопрен на  скелетных никелевых катализа-
торах в этаноле при 20оС (табл. 2, рис. 1, 2).

Реакция гидрирования циклопентадиена мо-
жет протекать по двум направлениям (схема 1):

Присоединение водорода к сопряженной сис
теме связей изопрена на исследуемых катализа-
торах группы идет по всем возможным направле-
ниям (схема 2). 

Экспериментальные данные исследования 
гидрирования смеси циклопентадиена с изопре-
ном на скелетных никелевых катализаторах, по-
лученные из соответствующих сплавов, приведе-
ны в табл. 2 и на рис. 1, 2.

Результаты кинетических, потенциометриче-
ских зависимостей (рис. 1) на скелетных никелевых 
катализаторах из сплавов показали, что форма кине-
тических и потенциометрических кривых идентич-
на для всех исследованных катализаторов. Кривые 
гидрирования смеси на исследуемых катализаторах 
имеют „ступенчатый“ ход, отражающий стадийный 
характер реакции. Гидрирование смеси протекает 
с постоянной скоростью. К моменту поглощения 1 

Схема 1

Схема 2
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моля водорода наблюдается перелом и насыщение 
образовавшегося циклопентена; изоамилены насы-
щаются с гораздо меньшей скоростью.

Как видно из табл. 2, введение добавки в Ni–Al-
сплав оказывает значительное воздействие на актив-
ность катализатора: повышающее при  модифици-
ровании Ta, Zn, Cu, Mo–Cu, Ag, Bi, Pb, Mo, Ti–Mo, 

Cr–Cu, Ti (W = 118–360 см3/мин г Ni), и снижаю-
щее – при модифицировании Mn, Fe, Zr, Cr, Ti–Cu 
(W = 56–97 см3/мин г Ni). При легировании Ni–Al- 
сплава Мо–Cr и Sn активность катализатора практи-
чески сохраняется неизменной (W = 100–107 cм3/мин  
г Ni). Добавление в исходный сплав Bi, Mo, Ta вы-
зывает усиление адсорбции углеводородов на  по-
верхности катализатора (∆Е  = 270–280  мВ), а  Cu, 

Таблица 2. Гидрирование смеси циклопентадиен–изопрен на скелетных никелевых катализаторах из сплавов 
Ni–Al–Me (mсплава = 0.8 г, Vизопрен = 0.22 мл, Vциклопендиен = 0.19 мл, Топт = 20оС, Рн2 = 0.1 МПа, растворитель – эта-
нол, Vэтанол = 30 мл)

Состав
 сплава

Содержание
Ni–Al–Me, мас.%

W,
  

см мин
 Ni
/3 �г ΔЕнач,

мВ
J, % при С = 50% a Вц/Ви S

Ni–Al 50–50 100 260 29 0.50 4.6 0.50

Ni–Al–Cu 45–55–5 155 140 28 0.48 5.0 0.52

Ni–Al–Cu 30–60–10 350 120 28 0.47 3.1 0.53

Ni–Al–Ag 48–50–2 147 240 28 0.48 3.0 0.52

Ni–Al–Zn 43–44–13 360 180 29 0.50 1.7 0.50

Ni–Al–Zn 28–36–36 280 170 27 0.46 3.1 0.54

Ni–Al–Ti 47–50–3 112 260 26 0.44 2.7 0.56

Ni–Al–Zr 45–50–5 93 250 29 0.49 2.0 0.51

Ni–Al–Sn 45–50–5 107 230 39 0.71 1.8 0.29

Ni–Al–Pb 40–50–10 210 190 28 0.47 3.4 0.53

Ni–Al–Ta 45–50–5 184 280 27 0.45 2.7 0.55

Ni-Al-Bi 45–50–5 205 270 31 0.54 1.8 0.46

Ni–Al–Cr 47–50–3 97 230 25 0.41 2.5 0.50

Ni–Al–Mo 45–50–5 141 270 26 0.44 2.3 0.56

Ni–Al–Mn 40–50–10 56 260 28 0.48 2.6 0.52

Ni–Al–Fe 45–50–5 79 240 28 0.48 3.1 0.52

Ni–Al–Ti–Mo 44–50–3–3 160 150 28 0.47 2.2 0.53

Ni–Al–Mo–Cr 44–50–3–3 100 240 26 0.43 3.1 0.57

Ni–Al–Mo–Cu 42–50–3–5 200 250 26 0.44 3.1 0.56

Ni–Al–Cr–Cu 42–50–3–5 137 180 27 0.45 2.5 0.55

Ni–Al–Ti–Cu 42–50–3–5 66 190 28 0.47 2.4 0.53

W – удельная активность катализатора, см3/мин г Ni; ∆Eнач. – начальное смещение потенциала катализатора, мВ; J – степень 
превращения изопрена при степени превращения циклопентадиена С = 50 отн. %; α – показатель избирательности; S – се-
лективность гидрирования смеси; Bц/Ви – отношение адсорбционных коэффициентов циклопентадиена и изопрена.
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Zn, Sn, Pb, Cr, Ti–Mo, Cr–Cu, Ti–Cu уменьшают 
ее (∆Е = 120–230 мВ) (см. табл. 2).

Выбранная группа оптимальных модифи-
цированных скелетных никелевых катализато-
ров, отличившихся высокой активностью и  се-
лективностью, в  реакциях гидрирования смеси 
циклопентадиена с  изопреном проявляет более 
высокую активность по  сравнению с  исходным 
скелетным никелем. Добавки Mo–Cu, Cu, Zn, 
Pb и  Bi увеличивают активность катализатора 
в 3.5 раза (от 100 до 360 см3/мин г Ni). 

На  скелетных никелевых катализато-
рах из  многокомпонентных сплавов (табл.  2, 
рис. 2) при степени превращения циклопентади-
ена C = 50 отн. % конверсия изопрена составляет 
25–39 отн. % в  зависимости от  природы моди-

фицирующих добавок. Доминирующее превра-
щение циклопентадиена (С  > J) усиливается 
введением в  Ni–Al-сплав добавок Zn, Mo–Cu, 
Mo, Mo–Cr, Cr–Cu, Ti, Cr и  Ta (J  = 25–29%); 
при  этом степень селективности процесса  (S) 
возрастает от 0.50 до 0.57, отношение адсорбци-
онных коэффициентов Вц/Ви уменьшается от 2.3 
до 3.1. В отличие от вышеперечисленных метал-
лов, Sn и  Bi оказывают противоположное дей-
ствие (S = 1.8; Вц/Ви = 0.29–0.46).

Из  данных хроматографического анализа 
состава катализата в ходе реакции гидрирования 
смеси циклопентадиена с  изопреном (табл.  3, 
рис. 2) следует, что на первой стадии до погло-
щения 1 моля водорода на исследуемом катали-
заторе преимущественно образуются изоами-
лены (S  = 0.29–0.57 в  зависимости от  природы 
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Рис.  1. Кинетические (выше оси абсцисс) и  потенциометрические (ниже оси) кривые зависимости гидрирова-
ния смеси циклопентадиен–изопрен (100 : 100 см3 Н2) в этаноле на скелетных никелевых катализаторах из сплавов  
(m = 0.8 г) от среднего количества поглощенного водорода:
1) Ni–Al–Cu (30–60–10%); 2) Ni–Al–Ta (45–50–5%); 3) Ni–Al–Ag (48–50–2%); 4) Ni–Al–Тi–Mo (44–40–3–3%);  
5) Ni–Al (50–50%); 6) Ni–Al–Cr (47–50–3%); 7) Ni–Al–Fe (45–50–5%); 8) Ni–Al–Ti–Cu (42–50–3–5%). 
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модифицирующих добавок) и циклопентен. Это 
связано с циклическим строением циклопента-
диена, обусловливающим образование идентич-
ных молекул циклоалкена при  присоединении 
водорода в любое положение. Насыщение цик
лопентадиена почти полностью заканчивает-
ся при  поглощении 1 моля водорода, при  этом 
можно получить хороший выход циклопентена 
(рис. 2, табл. 2).

При  поглощении 1 моля водорода изопрен 
полностью расходуется. Затем в реакцию вступа-
ет g-изоамилен. Примечательно, что гидрирова-
ние изоамиленов сопровождает небольшой рост 
(5–10%) содержания b-изоамилена, что может 
быть обусловлено перемещением двойной свя-
зи вдоль углеродной цепи. b-Изоамилен начи-
нает гидрироваться, когда в реакционной смеси 
остается менее 4.5% g-изоамилена и насыщается 
с очень малой скоростью. Конечным продуктом 
является изопентан. Изоамилены по  реакцион-
ной способности распалагаются в  следующем 
порядке: a-изоамилен > g-изоамилен  > b-изо
амилен.

Образование алканов на  первой стадии ре-
акции может быть объяснено на  основании 
многостадийного механизма гидрирования ал-
кадиенов, включающего образование полугид
рированных форм соединения, которые могут 
не десорбироваться.

При  гидрировании смеси циклопентадиена 
с изопреном на скелетных никелевых катализа-
торах из  соответствующих многокомпонентных 
сплавов (табл.  2, рис.  2)  повышенной реакци-
онной способностью обладает циклический ал-
кадиен. Модифицированный скелетный никель 
позволяет регулировать конверсию изопрена  J  
от  25 до  39% при  С = 50%, степень селектив-
ности  S от  0.50 до  0.57, а  отношение адсорб-
ционных коэффициентов Вц/Ви изменяется 
при этом от 1.7 до 5.0. Наиболее благоприятное 
воздействие на  избирательность оказывает вве-
дение Zn, Mo, Mo–Cr, Mo–Cu, Ti, Ta и Cr–Cu  
(S = 0.54–0.57, Вц/Ви = 2.3–3.1).

На  основании результатов исследования 
группы оптимальных катализаторов в  процес-
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Рис. 2. Диаграмма состава катализата гидрирования смеси циклопентадиен–изопрен в этаноле (Ан2 = 200 см3) на ске-
летном никелевом катализаторе из сплава
Ni–Al–Мо–Сr (44–50–3–3%): 1 – изопрен; 2 – b-изоамилен; 3 – g-изоамилен; 4 – a-изоамилен; 5 – изопентан;  
6 – циклопентадиен; 7 – циклопентен; 8 – циклопентан
(mсплава = 0.8 г, Vизопрен = 0.22 мл, Vциклопендиен = 0.19 мл, Топт = 20оС, РН2 = 0.1 МПа).
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се гидрирования смеси циклопентадиен–изо-
прен по  ряду качеств был выделен Ni–Mo–Cu-
катализатор: наряду с  высокой активностью, 
сравнимой с наиболее активными Ni–Cu, Ni–Zn 
и Ni–Ag, он обладает высокой избирательностью 
по  циклопентадиену. Кроме того, этот катали-
затор выгодно отличается от  Ni–Zn простотой 
технологии приготовления исходного сплава, 
а в сравнении с Ag–Cu и Mo является менее де-
фицитным.

Благоприятное сочетание модифицирующих 
металлов Mo и Cu связано, по-видимому, с укреп- 
лением связи Me–H за счет введения Mo, обра-
зующего значительные количества оксидов Mo, 
и упрочнением связи катализатора с углеводоро-
дами за счет введения Cu. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что основной причиной преимуще-
ственного насыщения циклопентадиена в смеси 
с изопреном на скелетных никелевых катализа-
торах является значительное различие в адсорб-
ционной способности компонентов. Отношения 
адсорбционных коэффициентов Вц/Ви зависят 
от  природы модифицирующих добавок в  Ni–
Al-сплаве. При введении в данный сплав добавки  
Zn, Mo–Cu, Mo, Mo–Cr, Cr–Cu, Ti, Cr и  Ta  
(J  = 25–29% при  C  = 50%) доминирующее 
превращение циклопентадиена усиливается, 
и  при  этом степень селективности процесса  (S) 
возрастает от 0.50 до 0.57, отношение адсорбци-
онных коэффициентов Вц/Ви изменяется от  2.3 
до 3.1. В отличие от вышеперечисленных метал-
лов, Sn и  Bi оказывают противоположное дей-
ствие (S = 1.8, Вц/Ви = 0.29–0.46).

Наиболее селективными из  скелетных нике-
левых катализаторов по  циклопентадиену явля-
ются модифицированные катализаторы Cr, Mо–
Cr, Mo, Ti и Mo–Cu.

Изменение селективности рассматривается 
нами как зависимость энергетического состоя-
ния водорода, адсорбированного на поверхности 
катализаторов, от  природы модифицирующих 
добавок. 

При  гидрировании смеси циклопентадиена 
с  изопреном на  всех исследованных скелетных 
никелевых катализаторах повышенной реак-
ционной способностью обладает циклический 
алкадиен (С > J). Модифицированный скелет-

ный никель позволяет регулировать конверсию 
изопрена  J от  25 до  39% при  С = 50%, степень 
селективности S от 0.25 до 0.59, а отношение ад-
сорбционных коэффициентов Вц/Ви изменяется 
при этом от 1.7 до 5.0. Наиболее благоприятное 
воздействие на  избирательность оказывает вве-
дение Zn, Mo, Mo–Cr, Mo–Cu, Ti, Ta и Cr–Cu 
(S = 0.54–0.57; Вц/Ви = 2.3–3.1).

На  основании результатов исследования 
из  группы оптимальных катализаторов в  про-
цессе гидрирования смеси циклопентадиен–
изопрен по ряду качеств выделили Ni–Mo–Cu-
катализатор: наряду с  высокой активностью, 
сравнимой с наиболее активными Ni–Cu, Ni–Zn 
и Ni–Ag, он обладает высокой избирательностью 
по  циклопентадиену. Кроме того, Ni–Mo–Cu-
катализатор выгодно отличается от  катализато-
ра Ni–Zn простотой технологии приготовления 
исходного сплава, а в сравнении с Ag–Cu и Mo 
является менее дефицитным.
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Фенол и его гомологи (крезолы, ксиленолы и др.), образующиеся на НПЗ при первичной и вторич-
ной переработке нефти и попадающие в сточные воды, оказывают необратимое негативное воздей-
ствие на активность микроорганизмов активного ила, играющего важную роль в биологическом про-
цессе очистки сточных вод, что требует постоянного мониторинга содержания фенолов и внедрения 
процессов их локальной очистки, основанных на различных физических и химических принципах. 
Использование оригинального метода определения фенола и его гомологов в кислых сточных водах 
с помощью газохромато-масс-спектрометрии с ионизацией электронами позволило установить, что 
наибольшее количество фенолов образуется при переработке негидроочищенного сырья на установ-
ках каталитического крекинга (148  г/т перерабатываемого сырья); на  установках  же висбрекинга, 
каталитического крекинга гидроочищенного сырья и вакуумной перегонки углеводородного сырья 
удельные значения образования фенолов находятся на уровне 4–7 г/т перерабатываемого сырья. 
Рассмотрены возможные способы снижения концентрации фенолов в сточных водах, направляе-
мых на биологические очистные сооружения на НПЗ, основанные на принципах наилучших до-
ступных технологий. 

Ключевые слова: сточные воды, загрязняющие вещества, фенол, снижение концентрации фенолов 
в сточных водах, наилучшие доступные технологии
DOI: 10.31857/S0028242124030079, EDN: LGWWOG

В  мире действуют порядка 615 нефтеперера-
батывающих заводов (НПЗ), перерабатывающих 
около 5 млрд т сырой нефти в год [1]. Россия за-
нимает третье место в мире (6.6%) по объемам пе-
реработки после США (18.7%) и Китая (16.0%). 
Процессы переработки углеводородного сырья 
оказывают значительное негативное воздействие 
на  все компоненты окружающей среды, в  том 
числе и на гидросферу, поэтому во многих стра-
нах мира охрана окружающей среды отнесена 
к  областям применения наилучших доступных 
технологий (НДТ) [2]. 

Поступающая на НПЗ сырая нефть перед пере-
работкой подвергается обезвоживанию с образова-
нием загрязненной воды. Другой источник стоков – 
вода, используемая в  технологических процессах, 
например, в  виде пара, который непосредственно 
контактирует с  перерабатываемым углеводород-
ным сырьем и экстрагирует из него различные сое-
динения (углеводороды, фенолы, сероводород, хло-
риды, взвешенные вещества и др.) [3]. 

При  переработке 1  т нефти образуется при-
мерно 0.2–0.5 м3 сточных вод [4]. Объем и состав 
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отводимых сточных вод зависят от технологиче-
ской схемы НПЗ, вида выпускаемой продукции 
и уровня технического оснащения предприятия 
(табл.  1)  [5]. Особенность нефтеперерабатыва-
ющих предприятий состоит в  том, что сточные 
воды образуются, как правило, не от изолирован-
ных производственных процессов или агрегатов, 
а являются совокупностью потоков, собираемых 
на  предприятиях посредством промышленной 
канализации. 

В  процессах первичной переработки неф-
ти образуется порядка 40% сточных вод  НПЗ, 
в процессах очистки нефтепродуктов около 30% 
и примерно 25% во вторичных процессах [6]. 

Из  коллекторов сточные воды направляют 
на очистные сооружения, где осуществляется ряд 
технологических процессов с  целью снижения 
концентраций загрязняющих веществ до прием-
лемых значений. Присутствие в  сточных водах 
соединений, угнетающих развитие используемых 
для очистки микроорганизмов, может оказывать 
негативное воздействие на эффективность удале-
ния примесей. Особенно значимым в этом пла-
не является фенол и его производные (крезолы, 
ксиленолы и  др.), проявляющие выраженную 
биоцидную активность и приводящие тем самым 
к  гибели микрофлоры на  этапе биологической 
очистки  [7]. Вследствие этого на НПЗ осущест-
вляется строгий производственный экологиче-
ский контроль содержания фенолов в  сточных 
водах, направляемых на  очистные сооружения; 

а  в  некоторых случаях требуются дополнитель-
ные мероприятия по  предварительной очист-
ке с  целью снижения количества фенола и  его 
производных. Например, в соответствии с Пра-
вилами холодного водоснабжения и  водоотве-
дения, утвержденными постановлением Прави-
тельства Российской Федерации от  29.07.2013 
№ 644, допустимый уровень содержания суммы 
фенолов в  сточных водах, направляемых в  цен-
трализованные системы водоотведения, не дол-
жен превышать 5  мг/дм3. Такая низкая величи-
на концентрации фенолов обусловлена малыми 
значениями концентраций, при которых проис-
ходит заметное замедление деятельности микро-
организмов активного ила, отвечающих за  био-
логическую деструкцию загрязняющих веществ. 
Так, при содержании фенола в воде 20 мг/дм3 ин-
гибирование деятельности нитрифицирующих 
бактерий рода Nitrosomonas может достигать 70% 
от  исходного уровня  [8, 9], а  полное ингибиро-
вание деятельности активного ила может наблю-
даться уже при  концентрации 350  мг/дм3  [10]. 
В  российском информационно-техническом 
справочнике по  наилучшим доступным техно-
логиям „Очистка сточных вод при производстве 
продукции (товаров), выполнении работ и оказа-
нии услуг на крупных предприятиях“ (ИТС НДТ 
8-2022)  [11] приведена ингибирующая концен-
трация фенола для активного ила, равная 200–
1000 мг/дм3. 

Содержание фенолов в  сточных водах зави-
сит от различных факторов, например от состава 

Таблица 1. Типичные диапазоны концентраций загрязнителей в сточных водах основных установок на НПЗ 

Процесс Углеводороды H2S (RSH) NH3 (NH4
+) Фенолы БПК-ХПК, 

О2
CN– (CNS–) Взвешенные 

частицы
Первичная переработка 
нефти ХХ ХХ ХХ Х ХХ – ХХ

Процессы гидроочистки ХХ ХХ(Х) ХХ(Х) — Х(Х) – –
Висбрекинг ХХ ХХ ХХ ХХ ХХ Х Х
Каталитический кре-
кинг ХХ ХХХ ХХХ ХХ ХХ Х Х

Гидрокрекинг ХХ ХХХ ХХХ – Х – –
Производство масел ХХ Х Х – ХХ – –
Вспомогательные про-
цессы –, < 50 мг/дм3 – – – Х – –

Х = < 50 мг/дм3, ХХ = 50–500 мг/дм3, ХХХ = > 500 мг/дм3

БПК – биологическое потребление кислорода
ХПК – химическое потребление кислорода 
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нефтяного сырья, поступающего на  переработ-
ку, особенностей технологических процессов 
переработки, схемы повторного использования 
сточных вод и др. [12]. Основное количество фе-
нолов, наряду с  другими загрязнителями (серо-
водород, нефтепродукты, взвешенные вещества 
и др.), содержится в так называемых кислых се-
роводородсодержащих сточных водах.

Существенный вклад в  образование кислых 
сточных вод вносят установки электрообессо-
ливания и обезвоживания нефти (ЭЛОУ). Фор-
мируемые ими стоки содержат широкий спектр 
загрязнителей и, в  зависимости от  свойств по-
ступающего на  переработку нефтяного сырья, 
их  объем может достигать 30–100  дм3 на  тонну 
сырой нефти  [13]. В  процессе обезвоживания 
значительная часть фенолов, находящихся в сы-
рой нефти, переходит в водный слой. Обессолен-
ная и обезвоженная нефть тоже может содержать 
некоторые количества фенолов, которые впо-
следствии подвергаются превращениям во  вто-
ричных процессах нефтепереработки.

Около половины объема загрязненных сточ-
ных вод на  НПЗ образуется на  установках пер-
вичной переработки нефти, так как для их  эф-
фективной работы необходимо использование 
большого количества пара, непосредственно 
соприкасающегося с  перерабатываемым угле-
водородным сырьем. Так, в  процессе атмос-
ферной перегонки перегретый пар используют 
в  блоках отпарки кубового остатка, отводимого 
снизу атмосферной колонны, для более полно-
го извлечения легких углеводородных фракций. 
В  вакуумных колоннах дистилляции пар явля-
ется теплоносителем и инертным компонентом, 
введение которого позволяет снизить темпера-
туру кипения; он  также необходим для образо-
вания и  поддержания вакуума в  вакуумсоздаю-
щих системах (барометрические конденсаторы 
и  пароэжекторные насосы). Образованию фе-
нолов, как и  других кислородсодержащих ком-
понентов, способствует натекание воздуха че-
рез имеющиеся неплотности (дефекты сварных 
швов, прокладки фланцевых соединений, уплот-
нения насосов и  т.д.), а  также растворенный 
в  сырье кислород. Непрерывно образующаяся 
кислая вода постоянно выводится с  установок 
первичной переработки нефти для последую-
щей отпарки и/или очистки. На  установках ат-
мосферно-вакууммной перегонки нефти может 
образовываться до 150 дм3 кислой воды на тонну 
перерабатываемого нефтяного сырья. 

Другим процессом, в  котором образуются 
фенолы, является висбрекинг, позволяющий 
осуществлять переработку тяжелых нефтяных 
остатков с целью получения компонентов ста-
бильного котельного топлива. Этот процесс 
проводят при давлении 1–5 МПа и температу-
ре 430–500°С, а  для турбулизации сырьевого 
потока в  него вводится химически очищенная 
вода в  виде пара. Образующийся газовый по-
ток после превращения сырья в  реакционных 
камерах, конденсации и охлаждения направля-
ется в сепаратор, с нижней части которого кис-
лая вода в  виде так называемого технологиче-
ского конденсата выводится в промышленную 
канализацию. В  зависимости от  особенностей 
процесса при  осуществлении висбрекинга об-
разуется 15–30  дм3 кислой воды на  тонну пе-
рерабатываемого сырья. Образование фенолов 
происходит в гидротермальных условиях в про-
цессе неглубокой деструкции кислородсодер-
жащих и ароматических соединений, содержа-
щихся в сырье. 

Установки каталитического крекинга – еще 
один значимый источник фенолов в  сточных 
водах НПЗ. В этом случае основное количество 
загрязненных сточных вод образуется в  про-
цессе отпарки катализатора. После отпарки 
водяной пар из реактора поступает в ректифи-
кационную колонну, а  затем вместе с  бензи-
новыми парами и  газом после конденсаторов 
направляется в газосепаратор, из которого тех-
нологический конденсат сбрасывают в  кана-
лизацию. Такой технологический конденсат 
в  основном загрязнен нефтепродуктами, суль-
фидами аммония, фенолом и  другими раство-
ренными в  воде органическими веществами. 
Показано [14], что фенолы при каталитическом 
крекинге образуются в  результате окисления 
алкилароматических углеводородов свободным 
кислородом по  механизму „карбоксилатного“ 
комплекса [15] (схема 1). 

Свободный кислород, являющийся окислите-
лем, попадает в реактор вместе с регенерирован-
ным катализатором. 

Содержание фенолов существенно зависит 
от  состава сырья, направляемого на  установку 
каталитического крекинга (данный вопрос будет 
рассмотрен далее). Объем образующихся кислых 
сточных вод от  установок каталитического кре-
кинга составляет 60–90  дм3 в  расчете на  тонну 
перерабатываемого сырья.
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Цель данного исследования – определение со-
держания фенола и его гомологов в сточных водах 
различных технологических объектов, обеспечи-
вающих переработку нефти на НПЗ, и анализ воз-
можных способов снижения их концентрации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пробы кислой воды отбирали на  установках 
первичной и  вторичной переработки нефти, 
а  именно на  установке электрообессоливания 
и обезвоживания нефти (ЭЛОУ), установках ат-
мосферно-вакуумной перегонки нефти (АВТ), 
вакуумной перегонки, висбрекинга, каталити-
ческого крекинга, осуществляющие переработку 
как гидроочищенного, так и негидроочищенно-
го сырья. Во всех случаях пробы воды отбирались 
сразу  же после выхода с  установки до  их  непо-
средственного направления на установку отпар-
ки кислой воды. Образцы отбирали на  протя-
жении четырех недель для получения наиболее 
достоверных данных и исключения возможного 
влияния изменений условий работы установок. 
Некоторые отобранные пробы состояли из двух 
слоев: углеводородного верхнего и водного ниж-
него слоя. Помимо водного слоя на содержание 
фенолов проверяли и углеводородный слой.

Количественное определение фенолов прово-
дили на хромато-масс-спектрометре Thermo ISQ 
(капиллярная колонка J&W Carbowax 20M, длина 
30 м, внутренний диаметр 0.25 мм, толщина фазы 
0.25  мкм, газ-носитель – гелий; режим работы: 
температура инжектора 300°С, ввод со  сбросом 
потока 1 : 50, начальная температура печи хрома-
тографа 50°С (изотерма в  течение 5  мин), затем 
нагрев со скоростью 10°С/мин до 290°С, изотерма 
в течение 3 мин. Режим работы масс-спектроме-
тра: энергия ионизации 70 эВ, температура источ-
ника 250°С, сканирование в режиме мониторинга 
выбранных ионов (табл. 2). К 500 мкл пробы до-
бавляли 50  мкл раствора внутреннего стандарта 
2-фторфенола, с  концентрацией 300  ppm в  воде 

(при анализе водных растворов) и хлористом ме-
тилене (при анализе углеводородного слоя). 

В газовый хроматограф вводили 1 мкл пробы. 
Количество фенола в образце определяли, исхо-
дя из  соотношения площади пика внутреннего 
стандарта и аналитов на хроматограммах по ха-
рактеристичным ионам; относительный фактор 
отклика принимался равным 1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты определения содержания фенолов 
в исследованных образцах, а также удельные зна-
чения образования кислых сточных вод и фено-
лов для разных процессов приведены в  табл.  3. 
Следует отметить, что во всех случаях, когда по-
мимо воды в  образцах присутствовал углеводо-
родный слой, концентрация определяемых фе-
нолов в  нем была ниже пределов обнаружения 
(1  ppm для всех определяемых аналитов). Этот 
факт указывает на то, что вода эффективно экс-
трагирует фенолы из углеводородного слоя и они 
практически полностью переходят в стоки. 

Наибольшая концентрация фенолов, как и сле-
довало ожидать, зафиксирована для воды, образу-
ющейся на  установке каталитического крекинга, 
перерабатывающей негидроочищенное сырье. Ис-

Таблица 2. Характеристичные ионы, используемые для 
идентификации и  количественного определения ана-
литов

Детектируемое 
соединение

Основной 
ион, m/z

Подтверждающий 
ион, m/z

Фенол 94 66

2-Фторфенол (внутрен-
ний стандарт) 112 64

Изомерные крезолы 108 79

Ксиленолы 107 122

Схема 1
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пользование гидроочищенного сырья позволяет 
снизить концентрацию фенолов в  образующейся 
воде до 20 раз. Такое различие объясняется содер-
жанием меньшего количества ароматических сое-
динений в гидроочищенном сырье по сравнению 
с прямогонным вакуумным газойлем. При контак-
те регенерированного катализатора, содержащего 
остаточный кислород, с  гидрированным сырьем 
в первую очередь происходят реакции окислитель-
ного дегидрирования полициклических нафтено-
вых и нафтено-ароматических углеводородов, как 
наиболее легко отдающих водород, и только после 
этого происходит окисление алкилароматических 
углеводородов с образованием фенолов.

Процессы вакуумной перегонки нефти, вис
брекинга и каталитического крекинга гидроочи-
щенного сырья характеризуются сопоставимы-
ми удельными значения образования фенолов: 
4–7  г/т перерабатываемого сырья. Удельный 
объем образования кислой воды варьируется 
в широких пределах: от 17 дм3/т перерабатывае-
мого сырья для висбрекинга до 120 дм3/т перера-
батываемого сырья каталитического крекинга. 

Для установок  ЭЛОУ и  атмосферно-вакуум-
ной перегонки нефти достоверно определить 
удельные значения не  представлялось возмож-
ным, так как отсутствовали данные по  валовым 
объемам образующихся сточных вод. Однако 
были определены концентрации фенолов, в воде, 
отводимой в промышленную канализацию: кон-

центрация фенолов в воде от установки ЭЛОУ со-
ставила 25 мг/дм3, а от установки АВТ – 184 мг/дм3.  
Учитывая, что в процессе первичной переработки 
на НПЗ образуется до 40% всех кислых сточных 
вод, а  также значительное содержание фенолов, 
в  такой воде установки первичной переработки 
нефти будут иметь наибольший вклад в  валовое 
количество образующихся фенолов.

Традиционным подходом для количественно-
го анализа фенолов в воде является спектрофото-
метрическое определение окрашенных продуктов 
взаимодействия этих аналитов с  4-аминоантипи-
рином (ПНД Ф  14.1:2.105-97 „Количественный 
химический анализ вод. Методика выполнения 
измерений массовой концентрации летучих фе-
нолов в  природных и  очищенных сточных водах 
фотометрическим методом после отгонки с  водя-
ным паром"). Такой подход не позволяет различить 
изомеры и  в  результате определяется так называ-
емый фенольный индекс, представляющий собой 
концентрацию фенольных соединений в пересчете 
на  фенол. Напротив, использование газохрома-
то-масс-спектрометрии позволяет количествен-
но определять как содержание самого фенола, 
так и его гомологов. На рис. 1 приведены данные 
по  содержанию фенолов различного строения 
в исследованных образцах сточных вод.

В воде с установки ЭЛОУ содержатся только 
фенол и крезолы. В воде с установки АВТ доля 
гомологов фенолов не  превышает 10%. Совер-

Таблица 3. Общее содержание фенолов в сточных водах технологических объектов НПЗ

Установка
Содержание фенолов 

в кислой воде, образую
щейся на установке, 

мг/дм3

Удельный объем образова-
ния кислой воды на уста-
новке, дм3/т перерабаты

ваемого сырья

Удельное количество 
образования фенолов, г/т 
перерабатываемого сырья

ЭЛОУ 24 ± 5 –* –*
Установка атмосферно-вакуумной 
перегонки нефти 184 ± 12 –** –**

Установка вакуумной перегонки 57 ± 6 70 4

Установка висбрекинга 334 ± 59 17 6
Установка каталитического крекинга 
негидроочищенного сырья 1123 ± 204 132 148

Установка каталитического крекинга 
гидроочищенного сырья 58 ± 9 120 7

* Для промывки нефтяного сырья при обессоливании на установке ЭЛОУ используют воду после отпарки, содержащую 
значительное количество фенолов. Достоверно установить удельный объем кислой воды и удельное значение образова-
ния фенолов для данного процесса не представляется возможным.
** Для расчета удельных значений отсутствуют данные по количеству образующихся сточных вод в процессе атмосферно- 
вакуумной перегонки. 
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шенно иное распределение фенолов обнаружено 
в кислой воде с установки вакуумной перегонки, 
в  которой на  долю самого фенола приходится 
не более 20%, но зато содержится максимальное 
количество (до 50%) фенолов с углеводородны-
ми заместителями с двумя атомами углерода.

Во  вторичных процессах по  сравнению с  ат-
мосферно-вакуумной перегонкой наблюдается 
увеличение доли гомологов фенола. Особенно 
это заметно проявляется в процессе висбрекинга, 
где на долю крезолов приходится более 40%. При-
рода используемого сырья в процессе каталитиче-
ского крекинга не оказывает существенного влия-
ния на распределение фенолов в кислой воде.

Способы снижения содержания фенолов  
в сточных водах НПЗ

Существуют две принципиальные возмож-
ности снижения содержания фенолов в  обра-
зующихся сточных водах на  НПЗ: оптимизация 
технологических процессов; внедрение допол-
нительных этапов предварительной очистки 
сточных вод перед их направлением на биологи-
ческие очистные сооружения.

Наиболее значимым способом снижения ва- 
лового количества образующихся фенолов на 

НПЗ является вовлечение в процесс каталитиче-
ского крекинга гидроочищенного сырья; однако 
данный подход требует значительных капиталь-
ных затрат и не всегда может быть экономически 
оправдан. Хотя, как было показано ранее, такой 
подход позволяет в 20 и более раз сократить ко-
личество образующихся фенолов. 

Другой опробованный подход – использование 
кислой воды от  различных технологических про-
цессов после отпарки летучих кислых компонентов 
(например, сероводорода) для промывки сырой 
нефти на установках ЭЛОУ при ее обессоливании. 
При этом удается несколько уменьшить содержа-
ние фенолов в отходящей воде по сравнению с во-
дой, подаваемой для промывки, за счет частичного 
перехода фенолов в углеводородную часть. Однако 
данный подход в целом не оказывает существенно-
го влияния на общий баланс фенолов на НПЗ.

Процессы отпарки и  дистилляции для сни-
жения концентрации фенолов не  являются эф-
фективными, так как фенолы с  водой образу-
ют азеотропные смеси. Например, азеотропная 
смесь фенола с водой, выкипающая при 99.6°С, 
содержит 9.2% фенола. Использование воды, со-
держащей фенолы, в  технологических процес-
сах на  НПЗ, например для выработки пара, ос-
ложняется высокой коррозионной активностью 
растворов фенолов в воде даже при очень низких 
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Рис. 1. Распределение фенолов в сточных водах от установок переработки нефти: ЭЛОУ – электрообессоливания 
и обезвоживания нефти; АВТ – атмосферно-вакуумной перегонки нефти, ВТ – вакуумной перегонки, КК (1) – ка-
талитического крекинга негидроочищенного сырья, КК (2) – каталитического крекинга гидроочищенного сырья.
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концентрациях. Скорость коррозии стальных 
элементов в водных растворах фенола резко воз-
растает при незначительном снижении pH и по-
вышении температуры  [16]. Данные факторы 
должны быть учтены при  рассмотрении потен-
циальных возможностей использования кислой 
воды в технологических процессах. 

Если при распределении потоков сточных вод 
на НПЗ не удается достичь приемлемого содер-
жания фенолов для дальнейшей их переработки 
на очистных сооружениях, то требуется внедре-
ние дополнительных процессов предваритель-
ной доочистки. Для этого предложено применять 

различные процессы снижения концентрации 
фенолов в воде (табл. 4) [17].

Для снижения содержания фенола в концен-
трированных сточных водах ИТС НДТ 8-2022 [11] 
рекомендует использовать следующие методы 
очистки: химическое окисление пероксидом 
водорода и  кислорода, обратный осмос, нано-
фильтрацию, адсорбцию, экстракцию, сжигание 
сточных вод и аэробную очистку. Представлены 
сведения о  том, что можно использовать и  эва-
порационный способ очистки, позволяющий 
удалять не  только фенол и  его производные, 
но и нафтолы и карбоновые кислоты; степень уда-

Таблица 4. Технологии снижения содержания фенолов в сточных водах

Технология Процесс Преимущества Недостатки Ссылки

Мембранное  
разделение

Экстракционное мем-
бранное разделение 

Высокая экономическая 
эффективность, надежность, 
компактность и масштаби
руемость; образование кон-
центрированных растворов 
фенолов, подходящих для 
дальнейшей квалицирован-
ной переработки

Существуют риски загряз-
нения мембран; невозмож-
ность достижения низких 
концентраций фенолов, 
требуемых для эффек-
тивной работы очистных 
сооружений; требуется со-
четание с другими процес-
сами очистки

[18, 19]

Обратный осмос

Нанофильтрация

Фотокаталитическое  
мембранное разделение 
Мембранная дистилляция

Дистилляция /
испарение

– Ограниченно подходят для 
выделения фенолов из сточ-
ных вод с высоким содержа-
нием

Высокие капитальные 
и операционные затраты; 
процессы являются энерго-
затратными

[20]

Адсорбция / 
экстракция

Адсорбция неорганичес
кими сорбентами

Экономическая эффек-
тивность для сточных вод 
с низкими концентрациями 
фенолов; высокая эффектив-
ность извлечения фенолов 

Высокая стоимость рас-
ходных материалов, 
необходимость утилизации 
отработанных адсорбентов 
и растворителей; нали-
чие других загрязнителей 
снижает эффективность 
процесса 

[21, 22]

Экстракция несмешиваю
щимися с водой раствори-
телями

Химическое  
окисление

Электрохимическое окис-
ление

Доступны различные вариан-
ты окисления, имеющие опыт 
внедрения в промышленно-
сти; масштабируемость

Высокие затраты на ре-
агенты (окислители), 
образующиеся продукты 
могут требовать дальней-
шей обработки (осаждение, 
выделение твердых компо-
нентов и др.)

[23, 24]

УФ/H2O2 – окислительная 
деструкция
Процесс Фентона и его 
модификации
Влажное окисление 
и влажное каталитическое 
окисление
Озонолиз

Биологическая 
деградация

Использование специ-
альных микроорганиз-
мов, осуществляющих 
деструкцию фенолов

Высокая экономическая 
эффективность, безопасность 
и простота реализации, обра-
зующиеся продукты деструк-
ции являются безвредными

Не подходит для сточных 
вод с большим содержанием 
фенолов, кислых компонен-
тов и высокой минерализа-
цией

[25, 26]
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ления фенолов достигает 80–90%. Для доочистки 
сточных вод могут быть применены биологиче-
ские методы, использование которых позволяет 
выделить из сточных вод 99.1–99.8% фенолов. 

В  справочнике по  наилучшим доступным 
технологиям Европейского союза, в разделе, по-
священном обращению со сточными водами хи-
мических производств [27], приведены сведения 
о  достигаемой эффективности в  реализованных 
на  практике процессах различных методов ло-
кальной очистки, которые позволяют снизить 
концентрацию широкого спектра загрязняющих 
веществ, в том числе и фенолов (табл. 5).

Процессы окислительной деструкции с  ис-
пользованием различных окислителей позволя-
ют с  высокой эффективностью снижать содер-
жание фенолов в сточной воде. Степень удаления 
фенолов зависит от их исходной концентрации, 
а  также наличия других компонентов, подвер-
гающихся окислению. При  содержании фено-
лов на  уровне десятков мг/дм3 эффективность 
процесса может достигает 100%. Окислительные 
процессы характеризуются высокими операци-
онными затратами, так как требуют постоянного 
введения окислителей, а также, в некоторых слу-
чаях, использования катализаторов. 

Адсорбционные процессы в  зависимости 
от  природы адсорбента и  исходной концентра-
ции фенолов в воде позволяют извлекать из воды 
до 80% фенолов. Такие процессы являются эко-
номически оправданными при  небольших по-

токах сточных вод с невысокими концентраци-
ями фенолов, и  в  основном они используются 
для доведения до требуемого качества воды, ис-
пользуемой повторно в  некоторых процессах. 
Отработанный адсорбент должен подвергаться 
утилизации, так как его регенерация не  всегда 
возможна, что требует дополнительных затрат.

Биологические методы очистки являют-
ся крайне эффективными для удаления фе-
нолов, однако существенным ограничением 
их использования является исходная концен-
трация фенолов, которая не  должна превы-
шать 30 мг/дм3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При  переработке нефти образование фе-

нолов – неотъемлемая часть химических пре-
вращений углеводородного сырья, концентра-
цию которых в воде не всегда удается снизить 
до  значений, удовлетворяющих требованиям 
биологических очистных сооружений, за счет 
оптимизации тех или иных технологических 
процессов. Внедрение на  производствах во-
дооборотных систем позволило значительно 
снизить объем образующихся сточных вод, на-
правляемых на очистку, что, однако, привело 
к росту концентраций ряда загрязняющих ве-
ществ, в том числе и фенолов, в сточной воде 
за счет снижения эффекта от их разбавления. 

Вследствие этого на  ряде технологических 
объектов переработки нефти возникает по-

Таблица 5. Эффективность различных способов предварительной очистки в отношении снижения концентра-
ции фенолов в сточных водах от технологических объектов химической промышленности 

Процесс Эффективность удаления 
фенолов, % Примечание

Окислительная деструкция с ис-
пользование гипохлорита 45–70

Исходное содержание фенолов в сточной воде 
150–200 мг/дм3, существует риск образования хлори-
рованных побочных продуктов

Влажное окисление пероксидом 
водорода До 100% Исходное содержание фенолов в сточной воде может 

достигать нескольких десятков мг/дм3

Адсорбция на гранулированном 
активированном угле

75 Содержание фенолов в сточной воде 70 мг/дм3

60–80 Содержание фенолов в сточной воде 5 мг/дм3

81 Исходное содержание фенолов в сточной воде 1000 мг/
дм3, емкость адсорбента по фенолу – 161 мг/дм3

Биологическая очистка с использо-
ванием смешанного активного ила 99 Концентрация фенола, не превышающая 30 мг/дм3

Биофильтрация с фиксированным 
слоем 75–98 –
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требность в  создании локальных очистных 
сооружений, приводящая к увеличению капи-
тальных и операционных затрат. При необхо-
димости снижения количества фенолов выбор 
в пользу того или иного метода предваритель-
ной очистки сточных вод не  всегда очевиден 
и будет зависеть от объема загрязненной воды, 
концентрации фенолов и  других вредных ве-
ществ, а  также требуемой эффективности 
очистки. Поэтому для адекватного выбора 
способа очистки требуется проведение срав-
нительных исследований эффективности раз-
личных методов.
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Предложен метод получения гетерогенных катализаторов через промежуточное образование по-
верхностных металлокомплексных соединений с  их  последующим восстановлением до  металла. 
В  качестве исходных соединений выбраны комплексы Pd с  диметилглиоксимом и  бензонитри-
лом, а в качестве носителя – g-Al2O3. Образующиеся соединения затем обрабатывали водородом 
при 250–300°С; выделяющийся при этом лиганд отмывали от катализатора. Катализаторы иссле-
дованы методами ИК-Фурье-спектроскопии диффузного отражения, сканирующей электронной 
микроскопии рентгено-спектрального микроанализа и рентгеновской дифракции. Каталитические 
свойства исследованы в  реакции парциального окисления пропана. Показано, что катализатор  
Pd / g-Al2O3(DMGO) проявляет бо`льшую активность (TOF = 443 моль продуктов∙ (г ат Pd)–1 ч–1), чем 
Pd / γ-Al2O3(PhCN) (TOF = 334.4 моль продукта (г ат Pd)–1 ч–1). 

Ключевые слова: пропан, окисление, гетерогенные катализаторы, палладий, гамма-оксид алюминия
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Получение ключевых продуктов нефтехимии, 
таких как спирты, альдегиды, кетоны и кислоты 
прямым парциальным окислением алканов при-
родного и  попутного нефтяного газов в  мягких 
условиях является актуальной проблемой  [1]. 
Алканы природного и попутного нефтяного газа 
представляют собой подходящее сырье для про-
цессов окисления. Ранее для окисления алканов 
мы разработали гомогенные каталитические сис
темы, содержащие основной металл-катализатор 
(Pd, Rh, Pt), сокатализатор (cоли железа, меди, 
ванадия) и  совосстановитель (H2, CO), и  рас-
смотрели роль каждого компонента  [2–4]. В го-
могенном катализе комплексами металлов для 

реакции доступны все молекулы катализаторов, 
т.к. находятся в  растворе. В  гетерогенном ката-
лизе атомы активного металла образуют класте-
ры из нескольких атомов. Часть атомов при этом 
не включаются в катализ из-за плохой доступно-
сти к ним реагентов. Для улучшения активности 
и  селективности гетерогенных катализаторов 
предложены различные методы [5–8]. 

Оксид алюминия  – один из  материалов, об-
ладающих всеми свойствами, необходимыми 
для носителей, поэтому является наиболее по-
пулярным носителем, используемым при  син-
тезе коммерческих катализаторов. Катализато-
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ры на  основе Pd/Al2O3 применяют и  исследуют 
в  различных процессах: окисления  CO  [9–12], 
глубоком окислении метана  [13–15], катали-
тическом окислении летучих органических со-
единений  [16, 17] и  др. процессах. Проводятся 
исследования, в которых для улучшения эффек-
тивности катализаторов на  основе Pd/Al2O3 но-
ситель модифицируют  [18–22], либо допируют 
или модифицируют активный компонент ката-
лизатора [12, 22–27].

Одна из причин недостаточной селективности 
гетерогенных катализаторов  – неоднородность 
структуры активных центров. Это, например, 
различное содержание атомов активного метал-
ла в активных центрах. Возможна также различ-
ная координационная ненасыщенность атомов 
активного металла, расположенных на  плоско-
стях, гранях и вершинах металлической частицы. 
В результате реакция может протекать по различ-
ным маршрутам, что снижает ее  селективность. 
В  связи с  этим в  настоящее время все большее 
развитие получают подходы к синтезу одноцен-
тровых катализаторов, т.е. катализаторов, актив-
ными центрами которых являются изолирован-
ные комплексы, кластеры одинакового размера 
и т.п. [28]. Поэтому перспективным представля-
ется метод получения упорядоченных структур 
через поверхностные металлокомплексы. 

Для получения упорядоченных структур 
в данной работе предложен метод получения ге-
терогенных катализаторов через промежуточные 
поверхностные металлокомплексы с  последу-
ющим восстановлением до  металла. В  качестве 
исходных соединений выбраны комплексы пал-
ладия с  диметилглиоксимом и  бензонитрилом, 
а в качестве носителя — g-Al2O3. Образующиеся 
соединения обрабатывали водородом при  250– 
300°C, а выделяющийся при этом лиганд отмы-
вали подходящими растворителями. Действие 
полученных катализаторов тестировали в  про-
цессе парциального окисления пропана молеку-
лярным кислородом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы

Диметилглиоксим (С4H8N2O2) (ч.д.а.,  
ГОСТ 5828-77, АО „ЛенРеактив“, Россия); бензо-
нитрил (С6H5CN) (ч., Merck); g-Al2O3 (ГОСТ 8136-
85), фракция 0.315–0.4 мм, фракция 0.4–0.63 мм, 
ООО „Сорбис Групп"); хлорид палладия(II) 

(PdCl2, сод. 59.5% Pd, ОАО „Красцветмет“, 
ТУ  2625-048-002050067-2003); сульфат желе-
за(II) FeSO4∙7H2O (х. ч.); CH3COOH (х. ч.), H2SO4 
(х. ч.), H2O (бидистиллят); пропаналь (99.5%,  
Sigma-Aldrich). Растворители: ацетон, метанол, 
этанол, пропанол, изопропанол и н-бутанол (все -  
марки х. ч.). Газы: CO (99.9%, ТУ 6-02-7-101-86, 
ОАО „Линде Газ Рус"), C3H8 (99.8%, ТУ 51-882-
90, ОАО „Линде Газ Рус"), O2 (99.9%), H2 – элек-
тролитический; гелий марки „А“ (ООО Торговая 
фирма „НордГаз").

Приготовление катализатора 0.3% Pd / g-Al2O3 
(DMGO)

К 1.5 г g-Al2O3 (фракция 0.315–0.4 мм) при пе-
ремешивании добавили 5 мл спиртового 2.8∙10–2 M  
раствора диметилглиоксима (DMGO). После 
двух часов перемешивания на  магнитной мешал-
ке при  комнатной температуре добавили 4.3  мл 
2.4∙10–2 M водно-кислотного раствора хлорида пал-
ладия. В результате образования комплекса палла-
дия с DMGO происходило мгновенное пожелтение 
суспензии, которая была отфильтрована через бу-
мажный фильтр. Затем желтый осадок высушили 
на воздухе, прокалили в муфельной печи при 500°С, 
далее обработали в токе водорода при 250°С в тече-
ние 2.5 ч. В результате получили ожидаемый ката-
лизатор в виде порошка серого цвета. 

Приготовление катализатора 0.28% Pd / g-Al2O3 
(PhCN)

В  формуле 0.28% Pd  / g-Al2O3(PhCN), PhCN 
означает, что катализатор получен через ком-
плекс палладия с бензонитрилом.

Приготовление катализатора проводили в не-
сколько этапов:

1)  получение комплекса бис(бензонитрил)
дихлорпалладий – PdCl2(PhCN)2 согласно мето-
дике [30]; 

2) приготовление PdCl2(PhCN)2/g-Al2O3; 

3) восстановление палладия на носителе водо-
родом.

Получение комплекса бис(бензонитрил)дихлор-
палладий PdCl2(PhCN)2 

К 1.6 мл PhCN добавили 0.04 г PdCl2 при пере-
мешивании при 100°С в течение 2 ч. После пол-
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ного растворения раствор бордового цвета пере-
несли на фильтр Шотта с рубашкой для горячего 
фильтрования при 90°С; при этом фильтрат сра-
зу попадал в н-гексан. В результате из темно-бор-
дового раствора выпал осадок желтого цвета. 
Выделенный осадок промыли несколько раз гек-
саном, высушили при температуре 80°С под ва-
куумом. В результате получили желтый порошок 
комплекса PdCl2(PhCN)2.

Приготовление поверхностного комплекса Pd-
Cl2(PhCN)2 / g-Al2O3

К 2 г g-Al2O3 (фракция 0.4–0.63 мм), предва-
рительно прокаленной при 500°С в течение 2 ч, 
добавили 5  мл 0.014  M раствора PdCl2(PhCN)2 
в  ацетоне. Происходило мгновенное обесцве-
чивание раствора и  переход окраски к  оксиду 
алюминия. Пропитку продолжали в течение 2 ч, 
затем отфильтровали осадок и  высушили в  су-
шильном шкафу при 90°С. Полученный порошок 
темно-коричневого цвета промыли разбавлен-
ной горячей уксусной кислотой, затем ацетоном 
и  высушили при  80°С под вакуумом. Получили 
прекурсор светло-желтого цвета (содержание 
Pd – 0.28 мас.%). 

Восстановление водородом

Восстановление палладия в  прекурсоре про-
водили в токе водорода (30 мл/мин H2) при 300°С 
в течение 2.5 ч. Получили катализатор серо-ко-
ричневого цвета.

Методы исследования катализаторов

ИК-спектры диффузного отражения 
(DRIFTS) регистрировали при комнатной темпе-
ратуре на спектрометре NICOLET „Protege“ 460 
в интервале 4000–400 см–1 с разрешением 4 см–1. 

Для удовлетворительного соотношения сигнал/
шум копили 500 спектров. Фон в  геометрии 
DRIFTS измеряли относительно дегидратиро-
ванного в вакууме и запаянного в ампулу порош-
ка CaF2. В  качестве молекулы-теста на  элек-
тронное состояние Pd использовали монооксид 
углерода. Адсорбцию СО  проводили при  ком-
натной температуре при  равновесном давлении 
17 мм рт. ст. Перед измерением спектров образ-
цы подвергали вакуумной обработке при  тем-
пературе 250°С в  течение 2  ч. Интенсивность 
полос в спектрах выражали в единицах Кубелки– 
Мунка  [31, 32]. Сбор и  обработку данных про-

водили с  использованием программы OMNIC. 
Спектры адсорбированного  CO представля-
ли в  виде разницы между записанными после 
и до адсорбции молекулы-теста. 

Исследования методами сканирующей элек-
тронной микроскопии и энергодисперсионной рент-
геновской спектрометрии

Оптимизацию аналитических измерений про-
водили в рамках описанного ранее подхода [33]. 
Перед съемкой порошкообразные образцы на-
носили из суспензии в изопропаноле на медные 
сетки диаметром 3  мм, покрытые углеродной 
пленкой. Микроструктуру образцов изучали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии 
с  полевой эмиссией (FE-SEM) на  электронном 
микроскопе Hitachi Regulus SU8230. Съемку 
изображений вели в  режиме регистрации про-
шедших электронов при  ускоряющем напряже-
нии 30  кВ. Морфологию образцов исследовали 
с  учетом поправки на  поверхностные эффекты 
напыления проводящего слоя [34]. Для изучения 
образцов методом рентгеновского микроанализа 
(EDS-SEM) их  помещали на  поверхность алю-
миниевого столика диаметром 25 мм, фиксиро-
вали при помощи проводящего скотча и напыля-
ли на них проводящий слой углерода толщиной 
10 нм. 

Каталитические опыты

Опыты проводили в  термостатируемом ре-
акторе из  нержавеющей стали объемом 34  см3, 
футерованном фторопластом. Контактный рас-
твор катализатора (объем составлял 2.5  мл) го-
товили в  специальном стеклянном контейнере. 
Компоненты каталитической системы (полу-
ченные ранее палладиевые катализаторы, со-
катализатор  – сульфат железа, воду и  уксусную 
кислоту) для более точной дозировки взвешива-
ли на  аналитических весах и  затем содержимое 
контейнера загружали в  реактор, который при-
соединяли к установке подачи газов и последова-
тельно вводили газы до  парциальных давлений:  
C3H8 = 0.68 МПа, O2 = 0.4 МПа, H2 = 0.88 МПа. 
На  линии подачи газов установлен образцовый 
манометр на 10.0 МПа с ценой деления 0.04 МПа 
для точного дозирования газов 

После подачи газов кран реактора перекры-
вали, реактор присоединяли к заранее нагретому 
до  температуры опыта термостату и  включали 
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перемешивание. По  окончании опыта реактор 
охлаждали проточной водой до комнатной тем-
пературы. Газовую и жидкую фазу анализирова-
ли методом газовой хроматографии (ГХ).

Газохроматографический анализ 

Газовую фазу анализировали на хроматографе 
ЛХМ-2000 с программой Z-Lab при 55°C, ДТП. 
Колонки: молекулярные сита 5  Å, зернение 
0.2–0.3 мм, l = 3 м, d = 3 мм, He = 30 мл/мин (O2, N2, 
CH4, CO) и порапак Q, зернение 0.115–0.200 мм, 
l = 2 м, d = 2.5 мм, He = 20 мл/мин (CO2, пропан). 

Жидкую фазу анализировали на  газовом 
хроматографе „Кристаллюкс 4000М“ в  режиме 
ПИД с  использованием программы NetChrom 
V2.1, капиллярная колонка CP-Sil-5CB Agilent,  
l = 25 м, d = 0.15 мм, с программированием тем-
пературы от 40 до 150°С со скоростью 5 град/мин, 
He  = 20  мл/мин, входное давление на  колонку  
1.3 атм, деление потока 1 : 70, расход газа-носите-
ля 287 мл/мин. Введению проб в испаритель хро-
матографа предшествовала подготовка пробы.

Пробоподготовка для газохроматографического 
анализа

Катализат с введенным внутренним стандар-
том (н-С4Н9OAc) загружали в  специальный ре-
актор с хроматографической силиконовой мем-
браной, который термостатировали при  50°С 
в течение 10 мин. Затем нагретым до 60°С газо-
вым шприцем Hamilton 250 мкл отбирали паро-
газовую пробу. В колонку вводили 100–150 мкл 
пробы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Получение катализатора  
через диметилглиоксимат палладия 

Предполагаемая схема получения катализато-
ра на примере диметилглиоксиматного комплек-
са палладия представлена на  рис.  1. На  первой 
стадии происходит обработка g-Al2O3 спиртовым 
раствором диметилглиоксима. Образующееся 
соединение реагирует с водным раствором PdCl2, 
а затем поверхностный диметилглиоксимат пал-
ладия обрабатывают водородом при  повышен-
ной температуре. Выделяющийся диметилглиок-
сим отмывается от катализатора. 

Рентгенофазовый анализ

На  рис.  2 представлены дифрактограммы 
γ-Al2O3 – носителя катализатора и катализатора 
0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO).

На  дифрактограмме носителя  (1)  хорошо 
различимы рефлексы при  19.62°, 36.96°, 46.26° 
и 67.2°, характерные для g-Al2O3. Дифрактограм-
ма катализатора  (2)  показывает, что носитель 
катализатора стал частично аморфизирован, ве-
роятно под влиянием условий синтеза катали-
затора, а низкое содержание палладия в образце 
не позволяет выявить его рефлексы.

ИК-Фурье-спектроскопия диффузного отраже-
ния (DRIFTS)

Изучен образец 0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO) се-
рого цвета, обработанный при  250оC в  токе Н2 

Рис. 1. Схема получения катализатора 0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO). В формуле 0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO) DMGO озна-
чает, что катализатор получен через диметилглиоксимат палладия.
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(20  мл/мин). На  рис.  3 представлены спектры 
этого образца в диапазоне 4000–1200 см–1, заре-
гистрированные до  обработки в  вакууме (as  re-
ceived), после вакуумирования при 250оС в тече-
ние 2  ч, адсорбции СО  и  десорбции СО. После 
всех обработок цвет катализатора не изменился.

На  рис.  3 в  спектре исходного катализатора 
видна интенсивная широкая полоса при  3700–
2700  см–1, в  состав которой дали вклад: валент-
ные колебания О–Н-связи гидроксильных 
групп Al2O3 и C4H8N2O2, а также валентных коле-

баний C–H-, C–C- и N–H-связей. Кроме того, 
в спектре присутствуют полоса валентных коле-
баний двойной связи С=N (1644 см–1) и полоса ва-
лентных колебаний N–OH-связи (1257 см–1) [35, 
36]. Присутствие этих полос указывает на  то,  
что диметилглиоксим полностью не  удаляется 
с поверхности образца в процессе прокаливания 
и восстановления. Обработка исходного образца 
в вакууме при 250оС приводит к удалению остат-
ков  DMGO и  растворителей с  поверхности об-
разца. При этом в спектре видны типичные для 
γ-Al2O3 полосы валентных колебаний ОН-групп 
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при 3728, 3679 и 3593 см–1 [31, 32, 37]. На рис. 4 
представлены DRIFT-CO спектры, зарегистри-
рованные в процессе адсорбции–десорбции СО. 

На  рис.  4  видно, что при  адсорбции 
СО  при  комнатной температуре в  спектре ка-
тализатора 0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO) присут-
ствует полоса валентных колебаний в  моле-
кулах СО, адсорбированных на  катионах Al3+, 
которые всегда наблюдаются на  катализаторах, 
нанесенных на оксид алюминия в районе 2242–
2165  см–1. В  спектре присутствует узкая полоса 
при  2102  см–1 с  плечом около 2148  см–1 и  ши-
рокая полоса с  центром при  1960  см–1. При  де-
сорбции при  комнатной температуре полоса 
от  карбонила алюминия исчезает из  спектра. 
При  этом в  районе линейных карбонилов пал-
ладия четко проявляются три полосы при  2148, 
2117 и  2085  см–1. В  районе мостиковых карбо-
нилов палладия широкая полоса преобразуется 
в  узкую полосу при  1968  см–1 с  плечами около 
1947 и  1916  см–1. Увеличение температуры де-
сорбции до 100оС приводит к появлению в райо
не линейных карбонилов лишь одной полосы 
при 2061 см–1, исчезновению в районе мостико-
вых карбонилов полосы при 1968 см–1 при том, 
что две другие полосы сохраняются в  спектре. 
По  литературным данным, собранным в  обзо-
рах [30, 31, 37], при адсорбции СО на палладие
вых катализаторах, нанесенных на  оксид алю-
миния, в спектре появляются полосы линейных 
карбонилов: при  2170–2145  см–1 от  Pd2+–CO; 
при 2135–2110 см–1 от Pd+–CO и 2100–2050 см–1 

от  Pd0–CO. DRIFT-CO спектр 0.3% Pd/ 
g-Al2O3(DMGO) демонстрирует присутствие не-
большого количества катионов двух- и  однова-
лентного палладия. Основная часть палладия 
находится в  металлическом состоянии. Полоса 
при  1993  см–1 характеризует мостиковый карбо-
нил на  металлическом палладии Pd0–CO–Pd0.  
Такое предположение основано на  присут-
ствии в спектре после десорбции при комнат-
ной температуре полосы линейного карбонила 
при 2085 см–1, которая при повышении темпе-
ратуры десорбции, т.е. при снятии диполь-ди-
польного взаимодействия между молекула-
ми СО, адсорбированными на соседних атомах 
металлического палладия, преобразуется в по-
лосу от синглетона при 2061 см–1. 

Исследования 0.3%Pd / g-Al2O3(DMGO) мето-
дом сканирующей электронной микроскопии (SEM)

На микрофотографиях (рис. 5а и 5б), снятых 
в  режиме SEM-BF, в  светлом поле, видны от-
личающиеся от  основной массы частиц оксида 
алюминия, более темные и  диспергированные 
наночастицы палладия, размерами до 20 нм.

На рис. 6 представлены карты распределения 
элементов, полученные методом рентгеновского 
микроанализа (EDS-SEM). Показано, что в 0.3% 
Pd/g-Al2O3(DMGO) содержатся элементы: алю-
миний (рис. 6а), кислород (рис. 6б) и палладий 
(рис. 6в). По данным EDS содержание палладия 
составляет 0.3 мас.%. 
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Рис. 4. DRIFT-CO спектры катализатора 0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO).
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Каталитическая активность образцов 0.3%  
Pd/g-Al2O3(DMGO)

Каталитическая активность образцов 0.3%  
Pd/g-Al2O3(DMGO) была изучена в реакции пар-
циального окисления пропана молекулярным 
кислородом. Поскольку молекулярный кис-
лород инертен в  мягких условиях, мы  вводили 
в  систему водород в  качестве совосстановителя 
для превращения кислорода в двухэлектронные 
окислители – пероксид водорода или его экви-
валенты. Сульфат железа вводится в  качестве 
сокатализатора, который в  восстановленной 
форме взаимодействует с  кислородом. Предпо-
лагаемая схема каталитического цикла представ-
лена на рис. 7. 

Распределение продуктов реакции окисления 
пропана от времени в присутствии катализатора 
0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO) приведено на рис. 8. 

Продукты реакции парциального окисле-
ния – изопропилацетат, н-пропилацетат, метил
ацетат и смесь пропаналя с ацетоном; из рисунка 
видно, что при окислении пропана кислородом 
в присутствии водорода основные продукты ре-
акции – ацетон и пропаналь. 

Катализатор 0.28% Pd/g-Al2O3(PhCN), получен-
ный через комплекс палладия с бензонитрилом

На  рис.  9 приведены SEM-микрофотогра
фии образца 0.28% Pd/g-Al2O3(PhCN). Видны 

500 нм

200 нм

(а) (б)

Рис. 5. Микрофотографии-SEM образца 0.3% Pd/g-Al2O3(DMGO): а – обзорная и б – с бóльшим увеличением. Белы-
ми кругами на рис. 5а обведены наночастицы, на рис. 5б – они же при большем увеличении. 

25  мкм 25  мкм 25  мкм

(а) (б) (в)

Рис.  6. Энергодисперсионные рентгеновские карты соответствующих элементов в  катализаторе 0.3% Pd/g-Al2O3 
(DMGO). а – Al, б – О, в – Pd.
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игольчатые или стержнеобразные образова-
ния, местами слипшиеся, принадлежащие 
g-Al2O3. Существенного изменения морфоло-
гии катализаторов по данным SEM тоже не на-
блюдаем, т.к. носитель представлен большей 
частью в виде игл, которые располагаются от-
дельно, а  иногда стопками. В  образце 0.28%  
Pd/g-Al2O3(PhCN) (см.  рис.  8б) едва различимы 
округлые образования размерами 5–20 нм, веро-
ятно принадлежащие наночастицам палладия.

 По данным элементного картирования содер-
жание элементов следующее, мас.%: палладий – 
0.28, алюминий – 36.23, кислород – 63.44. 

Изучение катализатора 0.28% Pd/γ-Al2O3 
(PhCN) методом DRIFTS

Катализатор 0.28% Pd / γ-Al2O3(PhCN) иссле-
дован методом ИК-Фурье-спектроскопии диф-
фузного отражения. Цвет катализатора серый.

Fe3+ + H2 Fe2+ + H+ + O2 Fe3+OOH

Fe3+OOH +H+ Fe3+ + H2O2

Pd

H3C –C
O –CH2 –CH2 –CH3

H3C –C
O –CH –CH3

CH3

CH3 –C –CH3

O

O H3C –CH2 –C
H

C3H8

H2O2FeOOH

O

O

Рис. 7. Предполагаемая схема образования продуктов окисления пропана. 
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Рис.  8. Распределение продуктов реакции окисления пропана от  времени в  присутствии катализатора  
0.3% Pd/g-Al2O3(DMGO). Условия реакции: 0.01 г катализатора; [FeSO4] = 5 × 10–2 M, [H2SO4] = 5 × 10–2 M, водная  
CH3COOH 2.5 мл; [H2O] : [CH3COOH] = 1 : 3.6; Т = 60°С; начальное давление газов, МПа: C3H8 = 0.68, O2 = 0.4, H2 = 0.88.
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На рис. 10 представлены спектры катализато-
ра в диапазоне 4000–1000 см–1, зарегистрирован-
ные до  обработки в  вакууме (as  received), после 
вакуумирования при 300оС в течение 2 ч, адсор-
бции СО  и  десорбции CO при  разных темпера-
турах. После всех обработок цвет катализатора 
не изменился.

На  рис.  10 в  спектре катализатора 0.28%  
Pd/γ-Al2O3(PhCN) видна интенсивная широ-
кая полоса в  районе 3750–2700  см–1, в  состав 
которой входят колебания O–H-связи гидрок-
сильных групп Al2O3 и  прекурсора (комплекса 
PdCl2(CNPh)2) (валентные колебания C–H-, 
C–C- и N–H-связей). Кроме того, в спектре при-

сутствует полоса валентных колебаний двойной 
связи C=N (1642 см–1) [35, 36]. Присутствие этих 
полос указывает на то, что прекурсор полностью 
не  удаляется с  поверхности образца в  процессе 
прокаливания и восстановления. Обработка ис-
ходного образца в  вакууме при  300оС приводит 
к удалению остатков прекурсора и растворителей 
с поверхности образца. При этом в спектре вид-
ны типичные для γ-Al2O3 полосы валентных ко-
лебаний OH-групп при 3728, 3678 и 3587 см–1 [31, 
32, 37]. 

На рис. 11 представлены спектры DRIFT-CO,  
зарегистрированные в  процессе адсорбции– 
десорбции CO. 

(а) (б)

1 мкм 300 нм

Рис. 9. SEM-микрофотографии катализатора 0.28% Pd/g-Al2O3(PhCN): а – с разрешением 1 мкм, б – с разрешением 300 нм.
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Рис. 10. Обзорные ИК-спектры диффузионного отражения (DRIFTS) катализатора 0.28% Pd/γ-Al2O3(PhCN).
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Из  рис.  11  видно, что при  адсорбции 
СО  при  комнатной температуре в  спектре ката-
лизатора 0.28% Pd/γ-Al2O3(PhCN) присутствует 
полоса (2198  см–1)  валентных колебаний в  мо-
лекулах CO, адсорбированных на  катионах Al3+, 
которые всегда наблюдаются на  катализаторах, 
нанесенных на  оксид алюминия в  районе 2242–
2165  см–1. В  спектре присутствует также полоса 
при 2097 см–1 и полоса с центром при 1969 см–1. 
При  десорбции при  комнатной температуре по-
лоса от карбонила алюминия как обычно исчезает 
из спектра. При этом, в районе линейных карбо-
нилов палладия проявляется полоса при 2071 см–1.  
В районе мостиковых форм адсорбции CO на пал-
ладии широкая полоса преобразуется в  более 
узкую полосу при  1958  см–1. Увеличение тем-
пературы десорбции до  100оС приводит к  появ-
лению в  районе линейных карбонилов полосы 
при 2052 см–1, исчезновению полосы в районе мо-
стиковых карбонилов. По литературным данным, 
собранным в  обзорах  [31, 32, 38] адсорбция  CO 
на палладиевых катализаторах, нанесенных на ок-
сид алюминия, в спектре появляются полосы ли-
нейных карбонилов при 2170–2145 см–1 Pd2+-CO; 
при  2135–2110  см–1 от  Pd+-CO и  2100–2050  см–1 

от Pd0‑CO. DRIFT-CO спектр катализатора 0.28% 
Pd/γ-Al2O3(PhCN) демонстрирует присутствие 
палладия в  металлическом состоянии (поло-
са от  карбонила Pd0‑CO при  2097  см–1)  на  по-
верхности оксида алюминия. Полоса с  центром 
при 1969 см–1 характеризует мостиковый карбонил 
на металлическом палладии Pd0‑CO-Pd0. При ва-

куумировании при комнатной температуре и даль-
нейшем повышении температуры десорбции, т.е. 
при  снятии диполь-дипольного взаимодействия 
между молекулами CO, адсорбированными на со-
седних атомах металлического палладия, полоса 
от  линейного карбонила преобразуется в  полосу 
от синглетона при 2071 см–1 (25°С), при 2052 см–1 
(100°С) и при 2036 см–1 (200°С). Данные DRIFTS-
CO указывают на  присутствующие на  поверхно-
сти катализатора 0.28% Pd / γ-Al2O3(PhCN) ме-
таллических атомов палладия в основном хорошо 
диспергированых. Присутствие в  спектрах мало-
интенсивной полосы от мостиковой формы ука-
зывает на наличие на поверхности также неболь-
шого количества более крупных металлических 
частиц палладия.

Парциальное окисление пропана кислородом 
в присутствии полученных катализаторов

В табл. 1 приведено сравнение концентраций 
продуктов окисления пропана в  присутствии 
катализаторов, полученных через диметилгли-
оксиматный комплекс и  через бензонитриль-
ный комплекс палладия. Видно, что катализатор 
из диметилглиоксиматного комплекса в 1.3 раза 
активнее катализатора, полученного из  бензо-
нитрильного комплекса. Можно предположить, 
что диметилглиоксиматный комплекс палладия 
благодаря наличию функциональных групп OH- 
диметилглиоксима более равномерно располага-
ется на g-Al2O3.
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Рис. 11. ИК-спектры диффузионного отражения (DRIFT-CO-спектры) катализатора 0.28% Pd/γ-Al2O3(PhCN). 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, нами получены катализаторы, 
содержащие наночастицы палладия на  поверх-
ности g-Al2O3. Катализатор Pd/g-Al2O3(DMGO) 
приготовлен через образование комплекса пал-
ладия с  диметилглиоксимом непосредственно 
на  поверхности g-Al2O3, гидрогенолизом полу-
ченного комплекса и  отмыванием выделивше-
гося диметилглиоксима, восстановлением Pd 
в токе водорода. Катализатор Pd/γ-Al2O3(PhCN) 
получен нанесением на g-Al2O3 заранее синтези-
рованного комплекса бис(бензонитрил)дихлор-
палладия, с  последующим восстановлением Pd 
в токе водорода.

Полученные катализаторы проявляют актив-
ность в  парциальном окислении пропана моле-
кулярным кислородом в  присутствии водорода, 
причем Pd/g-Al2O3(DMGO) проявил большую 
активность, чем Pd/γ-Al2O3(PhCN). Мы  пред-
полагаем, что это является следствием более 
упорядоченного расположения на  поверхно-
сти g-Al2O3 диметилглиоксиматного соедине-
ния из-за наличия функциональных OH-групп 
диметилглиоксима. В  то  же время, по  данным 
DRIFTS-CO на поверхности катализатора 0.28% 
Pd/g-Al2O3(PhCN) расположены металлические 
атомы Pd преимущественно хорошо дисперги-
рованные. На  поверхности также присутствует 
небольшое количество более крупных частиц Pd, 
что подтверждается наличием малоинтенсивной 
полосы от мостиковой формы карбонилов.
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