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ОСНОВНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ 
БИОМАССЫ РАСТИТЕЛЬНОГО 

ПРОИСХОЖДЕНИЯ

Глобальная нехватка ископаемого топлива 
и растущее загрязнение окружающей среды тре-
буют поиска альтернативных устойчивых источ-
ников энергии, что приводит к  корректировке 
хода развития экономики многих стран и  кар-
ты распределения энергоносителей. В  частно-
сти, все бóльшую популярность приобретает 
метод получения синтетической нефти из тако-
го широкодоступного возобновляемого сырья, 
как биомасса, источником которой могут слу-
жить отходы различных областей промышлен-
ности [1]. Мировой прирост растительной био-
массы на планете составляет 1700 млрд т в г., что 
соответствует 850 млрд т условного топлива или 
600  млрд  т нефтяного эквивалента. Биомасса, 
пригодная для производства энергии, включа-
ет до 800 млн т древесины, 250 млн т сельскохо-
зяйственных отходов, 70  млн т лесных отходов 
(от лесотехнических предприятий и целлюлозно-
бумажных комбинатов), до 60  млн т твердых 
коммунально-бытовых отходов и  10  млн т ка-

нализационных отходов. Однако доля прогрес-
сивных методов использования биомассы в  со-
временной энергетике составляет всего около 
5% [2], несмотря на то, что вовлечением ее в пе-
реработку можно значительно сократить исполь-
зование запасов ископаемой энергии и  нивели-
ровать нагрузку на экологию, возникающую при 
использовании топлив, полученных из ископае-
мого сырья [3]. Многие виды отходов вообще не 
вовлекаются в переработку, и их накопление без 
утилизации в  стабильные или полезные для по-
вторного использования соединения приводит 
к ежегодному образованию более 30 млрд м3 ме-
тана ― ​парникового газа, в 20 раз более активно-
го, чем углекислый газ. Большим преимуществом 
биомассы является ее СО2‑нейтральность, то есть 
ее применение в  качестве сырья для производ-
ства топлив позволяет поддерживать “естествен-
ный” углеродный цикл [4].

Самый простой и неэффективный с экологи-
ческой точки зрения способ переработки биомас-
сы ― прямое сжигание, которое характеризуется 
низким КПД (8–12%) и  в  основном направлен 
на генерацию электроэнергии. Повышение  
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эффективности процесса теоретически возмож-
но за счет усовершенствования методов тепло-
передачи, но, тем не менее, он протекает с обра-
зованием большого количества оксидов углерода 
и ультрадисперсных твердых частиц, в связи с чем 
большую актуальность приобретают направле-
ния переработки биомассы, позволяющие полу-
чать химические соединения и  компоненты мо-
торных топлив.

Поисковые исследования в  области повы-
шения эффективности переработки биомассы 
в  продукты с  высокой добавленной стоимостью 
привели к  развитию таких способов ее конвер-
сии, как пиролиз, газификация и  ожижение. 
По данным Международного энергетического 
агентства IEA за 2023 г. наиболее универсальной 
и  эффективной технологией переработки био-
массы является пиролиз [5]. Практически из лю-
бого вида растительного сырья методом пиролиза 
можно получить широкий диапазон продуктов; 
при этом выбор технологических параметров, 
типа катализатора, позволяет сместить селектив-
ность процесса в сторону образования различных 
целевых продуктов: ​синтез-газа, топливного газа, 
бионефти, биоугля, смолы и т. д. [6].

Классификация методов пиролиза

В  целом пиролиз как подход к  переработке 
биомассы можно разделить на несколько типов 
с  учетом скорости и  температуры его осущест-
вления, наличия катализатора и  со-реагентов. 
Выделяют следующие подходы в конверсии ши-
рокого спектра растительного сырья: медленный, 
промежуточный и  быстрый пиролиз, флеш-пи-
ролиз, гидропиролиз, вакуумный и  каталитиче-
ский пиролиз [1, 7–19].

Медленный пиролиз обычно проводят в  те-
чение длительного периода времени с  исполь-
зованием низких скоростей нагрева, обычно 
менее 10°C/мин, с  получением биоуглей, газов 
пиролиза и бионефтей [18]. Чаще всего медлен-
ный пиролиз используют при необходимо полу-
чение биоугля в  качестве основного продукта. 
Процесс осуществляют при температуре около 
400°C, время пиролиза может достигать несколь-
ких дней [7].

Промежуточный пиролиз применяется в  том 
случае, если требуется получение комбина-
ции продуктов быстрого и  медленного пироли-
за. Чаще всего процесс проводят при темпера-

турах 300–600°C, скорость нагрева составляет 
0.1–10.0°C/мин. Бионефть, получаемая данным 
методом, содержит небольшое количество смол 
и  обладает низкой вязкостью в  сравнении 
с  нефтью, полученной методом быстрого пиро-
лиза [1, 8].

Быстрый пиролиз [9, 10] характеризуется вы-
сокими скоростями нагрева (до 120°C/мин); осу-
ществляется в диапазоне температур 500–550°C 
при времени пребывания менее 2 с, а также та-
ким технологическим приемом, как резкое ох-
лаждение газообразных продуктов реакции. Ос-
новной продукт быстрого пиролиза ― ​бионефть, 
выход которой может достигать 70–80 мас. %.

Флеш-пиролиз предполагает высокие скоро-
сти нагрева сырья и  малые времена его пребы-
вания в зоне реакции [20, 21]. При таком подхо-
де в значительной степени подавляются реакции 
повторной полимеризации продуктов разло-
жения. В  процессе флеш-пиролиза происходит 
практически мгновенное удаление летучих ве-
ществ биомассы, поскольку его осуществляют 
при температуре около 1000°C. Выход бионеф-
ти, получаемой с применением данной техноло-
гии, даже при относительно низких температу-
рах (около 500°C) составляет около 50 мас. % [11]. 
Наибольшую проблему при осуществлении про-
цесса в промышленных масштабах представляет 
собой разработка конструкции реактора, в кото-
ром исходное сырье будет находиться в  течение 
очень короткого времени при чрезвычайно вы-
сокой скорости нагрева: даже при незначитель-
ных изменениях состава биомассы для пироли-
за качество получаемой нефти может изменяться 
в очень широком диапазоне.

Гидропиролиз, в отличие от прочих способов, 
реализуется с  применением водорода в  инерт-
ной атмосфере; представляя собой вариацию бы-
строго пиролиза, протекающего в среде водород-
содержащего газа [8, 19]. Процесс проводят при 
температуре около 400°C с  высокой скоростью 
нагрева при малых временах контакта и  давле-
нии 5–20 МПа. Наличие в  реакционной среде 
водорода способствует снижению содержания 
кислородсодержащих соединений в  производи-
мой бионефти, а также подавлению образования 
твердых продуктов пиролиза [12]. Гидропиролиз 
часто осуществляют с  использованием катали-
заторов для удаления кислорода, воды и оксидов 
углерода, что снижает количество нежелатель-
ных компонентов в конечном жидком продукте и 
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подавляет реакции деполимеризации и коксова-
ния [22].

Вакуумный пиролиз – ​чаще всего некатали-
тический процесс, который проводят при давле-
нии ниже атмосферного для снижения времени 
пребывания паров в зоне реакции. Процесс осу-
ществляют с  низкой скоростью нагрева сырья, 
часто при относительно низких температурах 
(от  200–300°C); продукты реакции – ​газообраз-
ные смеси, содержащие метан, водород, оксиды 
углерода и биоуголь [13, 14].

Каталитический пиролиз включает в  себя 
два варианта осуществления: in situ и ex situ. В in 
situ-пиролизе сырье и катализаторы вводятся со-
вместно, после чего полученную твердую и паро-
вую фазу направляют на облагораживание в реак-
торе гидрирования. Процесс ex situ предполагает 
раздельное введение сырья и катализатора в зону 
реакции, где твердая и  паровая фазы образуют-
ся в реакторе и слое катализатора соответствен-
но  [15]. Для данного способа пиролиза харак-
терно образование жидких продуктов высокого 
качества; при этом также возможно селективное 
получение продуктов с  высокой добавленной 
стоимостью: спиртов, фенолов, ангидридосаха-
ров, гетероциклических соединений [16, 17].

Особенности сырья для процесса  
пиролиза биомассы

Пиролиз биомассы по своей сути – ​метод де-
полимеризации ее компонентов – ​гемицеллюло-
зы, целлюлозы и  лигнина – ​с  получением жид-
кости, называемой бионефтью. Получающаяся 
в процессе конверсии сырья смесь содержит орга-
нические кислоты, спирты, фенолы, альдегиды, 
кетоны, ароматические соединения и  фураны, 
оксигенаты и  воду и  может быть использована 
для производства тепла и электроэнергии или пе-
реработана в жидкое топливо и ценные химичес- 
кие соединения с применением процессов обла-
гораживания [23–31].

Принципиально возможна переработка боль-
шинства видов биомассы, однако тип и  состав 
сырья оказывают значительное влияние на тех-
нологические параметры процесса, получаемые 
продукты и  его экономическую эффективность. 
Кроме того, составом сырья также определяется 
схема его предварительной подготовки [32]. В ос-
новном лигноцеллюлозная биомасса состоит из 
трех ключевых строительных блоков: целлюло-

зы, гемицеллюлозы и  лигнина (рис.  1)  [33]. Тип 
сырья, из которого получена биомасса, в значи-
тельной степени определяет относительное со-
держание ее основных компонентов (табл. 1). На 
примере лиственной и  хвойной древесной био-
массы можно видеть существенные различия: 
хвойная древесина обычно содержит больше лиг-
нина (26–34%), чем древесина лиственных по-
род (23–30%). Химически структура лигнина при 
этом также разнится: в случае хвойных пород она 
состоит из гваяцилового звена, тогда как лигнин 
лиственных пород состоит из гваяцильных и си-
рингильных единиц.

Целлюлоза ― ​наиболее распространенный 
компонент лигноцеллюлозной биомассы (ее  со-
держание, как правило, составляет 40–50%) 
и  представляет собой гомополимер, в  котором 
неразветвленные цепочки остатков β-глюкозы 
соединены гликозидными связями β-1–4.

Лигнин, содержащийся в  биомассе в  коли-
честве 15–30%, представляет собой аморфный 
полимер, состоящий из трех основных единиц 
различного строения: п-кумарилового, конифе-
рилового и синапилового спиртов, которые так-
же известны как п-гидроксифенильные, гвая-
цильные и  сирингильные структурные звенья 
(рис. 2) [33, 35, 36]. Лигнин как компонент био-
массы аккумулирует в себе около 40% ее потен-
циальной энергии ввиду наибольшего относи-
тельного содержания углерода по сравнению 
с целлюлозой и гемицеллюлозой.

Целлюлоза

Лигнин

Гемицеллюлоза

Рис. 1. Структурное расположение компонентов био-
массы относительно друг друга [33].



102 ДЕМЕНТЬЕВА и др.

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 2   2024

Таблица 1. Лигноцеллюлозный состав образцов растительной биомассы [34] 

Вид биомассы Лигнин, % Гемицеллюлоза, % Целлюлоза, %

Выжимка сахарного тростника 20 25 42

Сладкий сорго 21 27 45

Твердая древесина 18–25 24–40 40–55

Мягкая древесина 25–35 25–35 45–50

Кукурузный початок 15 35 45

Кукурузная солома 19 26 38

Рисовая солома 18 24 32.1

Скорлупа орехов 30–40 25–30 25–30

Газетная бумага 18–30 25–40 40–55

Трава 10–30 25–50 25–40

Пшеничная солома 16–21 26–32 29–35

Отходы бананов 14.0 14.8 13.2

Отходы сахарного тростника 23 27 46

Остальное до 100% – вода

Многочисленные виды связей, образуемые 
основными структурными звеньями лигнина, 
можно разделить на три класса: эфирные и слож-
ноэфирные (60–70% от общего числа связей) 
и  углерод-углеродные (30–40%) [33, 36]. Репре-
зентативные структуры этих связей приведены на 
рис. 3. Их относительное содержание варьируется 
в зависимости от природы биомассы и оказывает 

значительное влияние на температуру деполиме-
ризации, поскольку эфирные связи расщепляют-
ся при относительно низких температурах, тогда 
как для разрыва углерод-углеродных связей тре-
буется бóльшая энергия.

Гемицеллюлоза, составляющая 15–30% био-
массы, представляет собой аморфный разветвлен-
ный полимер, состоящий из короткоцепочечных 
гетерополисахаридов [33, 37]. К  мономерам, со-
ставляющим гемицеллюлозу, относятся преиму-
щественно гексозы (глюкоза, манноза и галактоза) 
и пентозы (ксилоза и арабиноза), а также некото-
рые сахариды с  низким содержанием, например, 
рамноза и  фруктоза (рис.  4). В  гемицеллюлозе, 
кроме обычных сахаров, могут находиться их под-
кисленные формы, например глюкуроновая и га-
лактуроновая кислота.

В  целом химический механизм пиролиза 
биомассы определяется механизмами разложе-
ния трех ее компонентов. Степень разложения 
целлюлозы, гемицеллюлозы и  лигнина зависит 
главным образом от времени контакта, скорости 
нагрева, температуры, типа реактора и  разме-
ра частиц биомассы. В  ходе пиролиза гемицел-
люлоза разлагается при 200–260°C, деструкция 
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Рис. 2. Основные структурные звенья лигнина.
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целлюлозы протекает в  диапазоне температур 
240–380°C, а деполимеризация лигнина начина-
ется при 277–500°C [35, 38].

Состав и свойства продуктов  
пиролиза биомассы

Ввиду изначально различного соотношения 
компонентов в сырье, компонентный и элемент-
ный состав продуктов пиролиза биомассы варьи-
руется в довольно широком диапазоне и различа-
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Рис. 3. Различные связи в структуре лигнина.

ется по содержанию воды и кислородсодержащих 
соединений. Это, в свою очередь, оказывает боль-
шое влияние на свойства: температуры кипения, 
вязкость, коррозионная активность, способность 
к  горению, воспламеняемость, летучесть, ста-
бильность горения. Основные характеристики 
приведены в табл. 2 и 3.

В  табл.  2 представлены физико-химические 
свойства бионефтей, полученных из различных 
видов сырья без стадии очистки.
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Элементный состав продуктов пиролиза рас-
тительного сырья значительно отличается от со-
става топливных фракций, получаемых при не-
фтепереработке, поэтому бионефть нуждается 
в  облагораживании для приобретения свойств 
топлив. Содержание кислорода в  бионефти 
обычно составляет 35–40 мас. %, но иногда мо-
жет значительно превышать эти значения, до-
стигая 50–60% [40–42]. Этот кислород может 
содержаться более чем в 300 соединениях, при-
чем их групповой состав зависит не только от 
типа используемого сырья, но и от условий пи-
ролиза. В  целом ужесточение условий процес-
са приводит к  уменьшению количества обра-
зующихся кислородсодержащих соединений, 
однако одновременно с  этим снижается выход 

органической жидкости за счет усиления газо-
образования. Самым распространенным кис-
лородсодержащим компонентом бионефти яв-
ляется вода, следующие – ​по количественному 
содержанию – ​гидроксиальдегиды, гидроксике-
тоны, сахара, карбоновые кислоты и фенольные 
соединения. Именно наличие кислорода и воды 
в  продуктах пиролиза является основной при-
чиной различий свойств нефтяных и  пиролиз-
ных топлив (табл. 3) [39, 43–45]. Так, например, 
плотность бионефти выше плотности тяжелых 
нефтяных фракций более чем на 10%; при этом 
теплота сгорания бионефти ниже в 2–3 раза.

Высокое содержание кислорода в  бионеф-
ти в том числе означает присутствие в ее составе 
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Таблица 2. Элементный состав и физико-химические свойства бионефти различного происхождения 

Вид биомассы Элементный состав, мас. % Свойства бионефти

C H N O вязкость,
мПа с

вода, 
мас. %

ΔНсгор, 
МДж/кг

pH
 

d20
4П, 

г/см3
кислотность 
(мг КОН/г)

Сосна 42.60 8.47 0.08 48.85 175 – 19.5 – – –

Твердая древесина 61.35 6.34 0.24 32.07 715 8.93 23.5 – – –

Стираксовое 
дерево – – – – 9.6 38.3 2.65 2.65 1.16 119.2

Просо – – – – 1.6 61.7 2.98 2.98 1.08 88.4

Кукурузные 
пеллеты – – – – 1.7 54.7 2.66 2.66 1.08 85.8

Японская сахарина 69.2 8.3 3.7 15.4 – 34.7 35.0 – 1.13 43

Сосновые орехи 58 8.2 0.3 33.5 1356 9.36 19.31 4.84 1.09 –

Рисовая шелуха – – – – 66.9 15.82 22.99 3.59 1.15 –

Сосна 42.64 7.55 0.22 49.59 215.6 23.5 18.9 – 1.21 –

Ладанная сосна 
(щепа) 50.1 6.65 0.53 42.7 16.4 19.8 – – – –

Рисовая солома 34.53 6.17 1.01 57.63 –
– 27.20 15.62 – – –

Скорлупа грецкого 
ореха 37.91 8.78 1.19 25.02 3.12 23.29 – 4.28 0.95 –

Сосна (опилки) 57.82 7.13 0.04 32.33 – – 23.83 3.57 1.23 –

Дуб 54.9 6.28 0.07 38.7 72.4 20.3 – – 1.27 110

Слоновая трава 45.32 7.17 0.81 46.60 2.71 26.01 20.97 2.95 1.05 –

таких активных форм кислорода, как оксиге-
наты, в  частности, карбоновые кислоты, кето-
ны, альдегиды, которые повышают кислотность 
продукта пиролиза и снижают его стабильность. 
Низкие значения рН бионефти увеличивают кор-
розионную активность получаемых из нее биото-

плив, что делает их непригодными для использо-
вания в двигателях внутреннего сгорания [39].

Зольность бионефтей иногда в  два раза пре-
вышает значение этого показателя для тради-
ционных топлив [39], что тоже является отрица-
тельным показателем, поскольку зола содержит 
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Таблица 3. Сравнение свойств бионефти с традиционными видами топлив [43]

Показатель Бионефть Бензин Дизельное топливо Мазут

Плотность при 15°C, г/см3 1.11–1.13 0.72–0.76 0.78–0.86 0.95

Вода, мас. %. 20–30 – 0.05 0.32

Вязкость, сСт 15–40 0.5 3 130

Температура вспышки, °C 40–110 −43 50 110

Температура текучести, °C от −9 до −36 – −40 12

Теплота сгорания высшая, 
МДж/кг 14–19 46 47 43

Теплота сгорания низшая, 
МДж/кг 13–18 43 43 41

Элементный состав CHNO 
(по порядку), мас. %

50–60
 7–8
 <0.5

35–40

86
12.8
0.0
1.0

87.4
12.1
0.04
1.39

88.1
10.84
0.42
0.64

щелочные металлы (натрий и  калий), обладаю-
щие коррозионной активностью. Кроме того, эти 
металлы при взаимодействии с  другими неорга-
ническими соединениями могут привести к  об-
разованию агломератов и  осадков, что, в  свою 
очередь, создает проблемы на стадиях хранения, 
транспортировки и эксплуатации таких топлив.

Следующая серьезная проблема – ​химичес- 
кая нестабильность бионефти [46]. Чаще всего, 
по сравнению с традиционными видами топли-
ва, бионефть обладает меньшей стабильностью 
из-за высокого содержания оксигенатов, кото-
рые активно вступают в  химические реакции 
даже при незначительном повышении темпе-
ратуры. Нестабильность неочищенных биото-
плив вызывает постоянное изменение их физи-
ческих и  химических свойств [47]. В  основном 
эти проблемы вызваны тем, что реакционно-
способные соединения вызывают так называ-
емое “старение” нефти, в  ходе которой увели-
чивается вязкость, происходит потеря летучих 
веществ и расслоение. В дополнение к вышепе-
речисленному, бионефть характеризуется мень-
шими, по сравнению с  ископаемым топливом, 
содержаниями водорода и углерода, в результате 
чего обладает весьма посредственными топлив-
ными качествами (табл. 3). Самым большим от-
личием является уже описанное ранее высокое 
содержание воды (20–30% для бионефти и толь-
ко 0.32 мас. % для ископаемых топлив), что сни-

жает теплотворную способность от 41–43 до  
13–19 МДж/кг, значительно снижает температуру 
воспламенения и  стабильность горения топли-
ва. Это означает, что бионефть не может обеспе-
чить стабильную и корректную работу двигателя 
внутреннего сгорания; например, в  случае бен-
зинового двигателя, выделяющейся при горении 
энергии будет недостаточно для совершения ра-
бочего такта поршня; при этом даже введение 
присадок не приводит к существенному измене-
нию этих свойств [47, 48].

Помимо прочего, бионефть обладает более 
высокими температурами текучести, что накла-
дывает ограничения на сезонность их использо-
вания в  качестве топлив, особенно на террито-
рии РФ.

Из всего вышеописанного можно сделать вы-
вод, что наиболее очевидным способом получе-
ния качественных компонентов моторных то-
плив и  повышения их потребительских качеств 
является дополнительное облагораживание био-
нефти; однако данный подход довольно затра-
тен, поскольку для этого класса потенциальных 
топлив невозможно применять установки по об-
лагораживанию прямогонных нефтяных фрак-
ций из-за существенного отличия состава сырья. 
Каталитические системы, применяемые при гид- 
рообессеривании, гидроизомеризации, арома-
тизации и  алкилировании и  рассчитанные на 
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строго регламентируемое качество поступающе-
го сырья, неприменимы для переработки сыро-
го продукта пиролиза биомассы, поскольку по-
стоянные (даже незначительные) среднегодовые 
изменения относительного содержания ком-
понентов исходной биомассы неизменно будут 
приводить к  получению продуктов пиролиза 
с  различающимся групповым и  фракционным 
составом, а  наличие в  них кислорода отрица-
тельно скажется на активности и  стабильности 
работы систем и качестве получаемого продукта.

В этой связи большой интерес вызывают ис-
следования, направленные на разработку про-
цесса каталитического пиролиза, в ходе которого 
путем подбора катализатора можно селективно 
получать необходимые фракции топлив или хи-
мические соединения из определенных видов 
растительного сырья.

КАТАЛИЗАТОРЫ ДЛЯ ПРОЦЕССА 
ПИРОЛИЗА БИОМАССЫ

Каталитический пиролиз биомассы до сих 
пор находится на стадии исследований и разра-
боток и пока не нашел промышленного приме-
нения. Отсутствие эффективных, селективных 
и  стабильных каталитических систем для кон-
версии биомассы, устойчивых к незначительным 
изменениям состава сырья и пригодных для экс-
плуатации в многотоннажных установках – ​одно 
из основных препятствий коммерческой реали-
зации процесса. Как правило, роль катализатора 
при пиролизе биомассы заключается в  избира-
тельной деоксигенации бионефти и  превраще-
нии кислородсодержащих соединений в  хими-
чески стабильные компоненты потенциальных 
топливных соединений [49–51]. Перспективны-
ми для осуществления процесса представляются 
оксидные катализаторы, включая системы с раз-
личными носителями. Некоторые исследования 
показывают, что неорганические соли, мезопо-
ристый кремнезем и материалы на основе угле-
рода также эффективны в  процессе пиролиза 
биомассы с получением бионефти довольно вы-
сокого качества [52–54].

В общем случае исследования, направленные 
на разработку эффективных катализаторов пи-
ролиза биомассы, сосредоточены на повыше-
нии выхода жидких углеводородов и  селектив-
ности по ним в  области температур 400–600°C, 
так как более жесткие условия проведения про-

цесса приводят к  повышенному газообразова-
нию и  потере углерода в  виде нерентабельного 
топлива. Катализаторы на основе неблагород-
ных металлов выгодны из-за дешевизны и  дос- 
тупности, а  также их невысокой чувствитель-
ности к  изменениям состава перерабатываемо-
го сырья и, в этой связи, более широко изучены. 
Кислотные катализаторы (цеолиты, оксиды бла-
городных металлов и  допированные ими соли) 
применяют при пиролизе лигноцеллюлозной 
биомассы значительно чаще основных (оксиды 
щелочных и щелочноземельных металлов, соли, 
обладающие основными свойствами, минераль-
ные вещества), несмотря на большую стоимость 
и  чувствительность к  отравлению. Однако ос-
новные катализаторы более эффективны в  ре-
акциях деоксигенирования и  декарбонилиро-
вания, что способствует получению биотоплива 
более высокого качества [55].

Оксидные катализаторы

Оксиды металлов в  качестве катализаторов 
пиролиза биомассы, как правило, используют 
для повышения селективности по конкретным 
химическим соединениям или их группам, на-
пример, для повышения выхода кетонов, фура-
нов, ароматических соединений [56–64]. Кроме 
того, оксиды основных металлов характеризуют-
ся своей склонностью к удалению кислорода из 
кислот в виде CO2, а не воды и СО, что приводит 
к снижению кислотности получаемой бионефти 
и увеличению ее теплотворной способности.

В  [56] рассматриваются каталитические сис- 
темы HZSM‑5, ZrO2/γ-Al2O3, CeO2/γ-Al2O3 
и  ZrO2–CeO2/γ-Al2O3 в  пиролизе бамбуковых 
опилок при температуре 500°С с получением ли-
нейных и циклических кетонов. Было показано, 
что комбинированная цериево-циркониевая си-
стема на оксиде алюминия позволяет повысить 
селективность пиролиза процесса по кетонам 
с 31.5 (некаталитический пиролиз) до 44.2% с од-
новременной интенсификацией образования 
фенола, алкилфенолов и  моноароматических 
углеводородов и  значительным снижением вы-
хода карбоновых кислот.

Изучение каталитических свойств систем на 
основе бора [23] показало, что такие контакты 
проявляют активность при температурах от 350 
до 550°C с выходом бионефти 32–34%.
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При изучении CaO в  качестве катализатора 
пиролиза модельных смесей ксилана, получен-
ного из древесины бука, с  добавками полиэти-
лена при температурах 450–700°C была показана 
возможность значительного (от  10.6% при тер-
мическом пиролизе до 2.7%) снижения содержа-
ния кислот в  продуктах реакции [57]; при этом 
так же, как и  в  [56], количество кетонов резко 
возрастало: от 31.2 до 42.9%. Авторы [57] связы-
вают данный эффект со способностью оксида 
кальция катализировать реакцию деоксигена-
ции кислот до кетонов, в  ходе которой богатые 
кислородом группы (активные промежуточные 
соединения квази-CO2, представляющие собой, 
например, уксусную кислоту), реагируют с CaO 
и образуют органические и/или неорганические 
соли кальция.

Другая группа исследователей, изучавшая 
свойства оксида кальция в  сравнении с  Al2O3 
и каолином, установила, что системы проявляют 
активность в  диапазоне температур 500–600°C 
и  позволяют достигать выхода бионефти из се-
мян Нигера около 30% [65]. Было показано, что 
в присутствии CaO происходит наиболее интен-
сивное образование бензола и  его соединений 
(6.69%), тогда как, например, в присутствии ок-
сида алюминия значение данного показателя не 
превышало 3%. Кроме того, использование ок-
сида кальция полностью подавляло образование 
соединений с амидными группами.

В  работе [58] изучена активность окси-
дов цинка и  магния, нанесенных на цеолиты 
HZSM‑5 и  H-Beta, в  процессе пиролиза эвка-
липтовой щепы при 500°C. Показано, что Mg 
и Zn увеличивают выход бионефти одновремен-
но с увеличением степени деоксигенации. Также 
выявлена возможность подавления коксообра-
зования в присутствии модифицированных ок-
сидами металлов цеолитов наряду с уменьшени-
ем выхода газообразных продуктов, что авторы 
объясняют уменьшением количества кислотных 
центров Бренстеда при введении оксидов метал-
лов в состав цеолитного катализатора.

Исследование пиролиза древесных опи-
лок при 600°C в  присутствии каталитических 
систем  [59] на комбинированных кальциево-
цинковых катализаторах на основе цеолита или 
оксида алюминия показало, что комбинация ок-
сидов этих металлов способствует интенсифика-
ции образования ароматических соединений из 
биомассы на 6.14%. Введение CaO максималь-

но снижало выход оксигенатов, а использование 
в качестве носителя Al2O3 повышало крекинг ор-
ганических веществ с молекулярной массой бо-
лее 109 г/моль. Авторы отмечают, что при сме-
шивании CaO и ZSM‑5 наблюдали наименьший 
выход ароматических соединений, что объясня-
ют осаждением щелочноземельных металлов на 
ZSM‑5, приводящим к  отравлению кислотных 
центров и результирующим снижением активно-
сти катализатора.

В  работе [60] авторы проводили пиролиз ку-
курузных початков в среде аммиака на катализа-
торе Ga/HZSM‑5 при температурах 350–700°C 
с  получением такого специфического соедине-
ния, как ацетонитрил. Было показано, что при 
концентрации галлия в  составе катализатора, 
равной 2%, температуре 700°C и скорости пода-
чи аммиака 80 мл/мин выход ацетонитрила со-
ставил 18.4% при селективности 83.5%. Инте-
ресным эффектом со-подачи аммиака являлся 
фактор, оказывающий влияние на состав про-
дуктов реакции: при изменении скорости пода-
чи аммиака от 20 до 80 мл/мин выход бионефти 
увеличился с  10.4 до 22.0%. Дальнейшее увели-
чение скорости потока аммиака до 100 мл/мин 
приводило к  снижению выхода бионефти до 
9.2%. С  увеличением расхода аммиака выход 
кокса снижался от 54.9 до 39.2%, что указывало 
на значительное влияние избыточных количеств 
аммиака на интенсивность протекания реакции 
пиролиза кукурузной биомассы.

Проведенные исследования пиролиза пше-
ничной соломы в качестве экономичного и эко-
логически чистого метода производства ацето-
нитрила [61] на оксиде цинка, нанесенного на 
цеолит, показали, что возможен путь получения 
из лигнина ароматических аминов. Определена 
оптимальная температура для данного процес-
са, равная 600°C при оптимальном времени кон-
такта 0.57 с−1 и  скорости потока газа-носителя  
60 мл/мин. В оптимальных условиях выход аро-
матических аминов составил 5.6% при селектив-
ности 57.1%. В составе полученных аминов 87.3% 
составлял анилин.

Катализаторы с  добавками оксидов металлов 
широко используются при пиролизе различной 
биомассы при совместной с ней переработке по-
лимеров [66–68]. К примеру, в [68] при довольно 
низких температурах (250°C) сырье, состоящее из 
порошка измельченного бамбука и полипропиле-
на на MgO/ZSM‑5, было конвертировано в аро-
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матические углеводороды и  фенолы; при этом 
выход бионефти при пиролизе только биомассы, 
составлявший всего 29.9 мас. %, при введении 
полимера в ее состав увеличивался до 61.6 мас. % 
при соотношении бамбук/полимер 1 : 2 с  увели-
чением содержания ароматических соединений 
в составе жидких продуктов до 80% [68].

В  работах [57, 68–74] детально рассматри-
ваются недорогие системы на основе CaO как 
в качестве монокатализатора, так и как носите-
ля для активных металлов, например Ni и Fe. Во 
всех случаях использование оксида кальция в ка-
честве контакта способствовало интенсифика-
ции образования ароматических углеводородов. 
В  частности, авторы [75] описывают способ се-
лективного получения толуола и  п-ксилола на 
CaO в  качестве основного компонента катали-
затора, в присутствии которого происходил кре-
кинг высокомолекулярных оксигенатов, образу-
ющихся в результате преобразования биомассы.

Углеродные материалы в качестве 
каталитических систем пиролиза биомассы

Многие катализаторы, в  частности системы 
на основе цеолитов [76], подвержены быстрой 
дезактивации из-за закоксовывания и  потери 
кислотности.

Большой популярностью пользуются инерт-
ные к  химическому воздействию носители, ко-
торые не взаимодействуют с  побочно обра-
зующимися в  ходе каталитической реакции 
соединениями или малочувствительны к  дей-
ствию отравляющих веществ, таких, как, на-
пример, кислород. В качестве подобного компо-
нента катализаторов часто применяют биоуголь, 
который сохраняет свою активность в  гораздо 
большем временном диапазоне по сравнению 
с цеолитами [77].

Биоугли обладают слабой кислотностью 
и нейтральностью по отношению к образованию 
связи активный металл–носитель, поскольку 
из-за своей ароматичности не склонны при вза-
имодействии с  металлсодержащей фазой сме-
щать ее электронную плотность. Также биоугли 
позволяют формировать на своей поверхности 
высокодисперсные каталитические центры. По 
данным некоторых исследований [78], биоуголь 
может выступать в  роли активного компонента 
катализатора, способствуя, например, превра-
щению смол в газообразные продукты пиролиза. 

В [79] отмечается, что добавление биоугля, полу-
ченного из водорослей, к водорослям при терми-
ческом пиролизе значительно повышает выход 
фенолов с одновременным подавлением образо-
вания уксусной кислоты, фуранов и спиртов без 
значительного снижения выхода бионефти: со-
держание фенолов в присутствии такой добавки 
увеличивалось от 8.5 до 20.76%, концентрация 
водорода и селективность по нему при этом воз-
растали в 1.37 и 1.59 раза.

Биоуголь сравнительно легко получается при 
быстром пиролизе легниноцеллюлозной био-
массы и может потенциально улучшить качество 
бионефти без снижения выхода целевого про-
дукта, являясь при этом дешевым и  экологиче-
ски чистым катализатором или его компонен-
том. Авторы [80] также сообщают о собственной 
склонности биоугля к  каталитической реакции 
превращения биомассы из-за наличия на его по-
верхности О-содержащих групп, которые про-
являют активность в  преобразования кислот 
бионефти с получением СО и СО2, действуя по-
добно оксидам неблагородных металлов. По дан-
ным [81], активированные угли с высоким содер-
жанием поверхностных функциональных групп 
обеспечивают превращение олефинов в  алка-
ны и  ароматические соединения. В  работе [82] 
исследован каталитический пиролиз биомассы 
до монофенолов на катализаторах с  активиро-
ванным биоуглем с селективностью по целевым 
продуктам, достигающей 99%, и  показана воз-
можность регенерации изученных катализато-
ров пиролиза.

Исследование свойств биоуглей, образую-
щихся при пиролизе целлюлозы, лигнина и опи-
лок, показало, что они не являются инертным 
материалом и  могут взаимодействовать с  раз-
личными летучими веществами (газообразны-
ми продуктами), участвуя в  их превращении 
в  жидкие компоненты бионефти, качественно 
изменяя ее состав и  свойства [83]. Было уста-
новлено, что вне зависимости от состава сырья, 
присутствие в  реакционной системе биоугля 
способствует подавлению образования твердых 
продуктов пиролиза, образованию большего ко-
личества бионефти и газа, катализирует вторич-
ные реакции крекинга: ​декарбоксилирование 
и дегидрирование.

В [84] описан подход к удалению смол и уве-
личению выхода газообразных продуктов при 
каталитическом облагораживании продуктов 
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пиролиза биомассы на биоуглях с искусственно 
развитой поверхностью, полученных из рисо-
вой шелухи. Применение таких каталитических 
систем позволило в  три раза увеличить выход 
водорода с  одновременным подавлением мета-
нообразования в  сравнении с  термическим ва-
риантом осуществления процесса.

Авторами [85] было проведено сравнение не-
каталитического пиролиза и  пиролиза на био- 
угле, активированном диоксидом углерода. По-
казано, что при использовании активированно-
го в различных условиях биоугля выход феноль-
ных соединений повышался с 33.79 до 78.12% при 
увеличении времени активации угля от 30  мин 
до 2 ч. Повышение температуры пиролиза с 400 
до 600°C способствовало увеличению выхода 
ароматических соединений от 7 до 21% за счет 
удаления некоторых кислородсодержащих сое-
динений (кетонов, карбоновых кислот, альдеги-
дов и др.), при этом содержание фенола в соста-
ве фенольных соединений возрастало от 26–64 
до 51–97%, в  результате чего общее качество 
бионефти значительно улучшалось.

При изучении процесса пиролиза биомассы 
с  получением синтез-газа, обогащенного водо-
родом [86], было показано, что биоуголь, введен-
ный в  состав никелевого катализатора, оказы-
вает положительное влияние на его активность 
из-за своей способности напрямую восстанав-
ливать NiO до активного Ni и предотвращать его 
окисление.

В  работе [87] исследована активность Ni- 
систем на основе биоуглей в процессе конверсии 
смолы, полученной при превращении биомассы. 
Повышение эффективности превращения смо-
лы в синтез-газ и метан авторы объясняют струк-
турными характеристиками угля и  их вкладом 
в проницаемость для сырья приготовленного на 
его основе катализатора. Подобная уникальная 
структура катализатора обеспечивает меньшее 
сопротивление потокам газа и в целом повышает 
стабильность и длительность его работы.

Характерная и  отличительная особенность 
биоуглей – ​возможность модификации их ката-
литических свойств в  относительно широком 
диапазоне от слабощелочных до слабокислых, 
в результате чего они становятся своего рода уни-
версальной основой для формирования катали-
тических систем для решения большого спектра 
химических задач [53, 82, 88–90] и могут успеш-

но применяться в различных процессах, напри-
мер получения топлив или их облагораживания.

Металлические катализаторы на носителях

Металлы в  качестве активных компонен-
тов каталитических систем в  основном находят 
применение в  качестве активных модификато-
ров цеолитных систем, повышающих их актив-
ность и стабильность. Как правило, добавление 
металла к  цеолиту увеличивает его активность 
в реакциях деоксигенации, иногда избирательно 
повышая селективность по некоторым из них, 
например декарбоксилированию и  декарбони-
лированию, а также подавляет образование кокса 
на катализаторе или снижает чувствительность 
к  его отложениям. Ряд исследований посвяще-
ны созданию биметаллических катализаторов, 
поскольку считается, что, помимо усиления де-
оксигенации бионефти, в  таких системах фор-
мируются новые типы активных центров, когда 
синергетическая активность двух металлов уве-
личивает общую эффективность катализатора 
и  значительно изменяет его селективность по 
углеводородам [91].

В  [92] описан метод совместного пироли-
за биомассы (смесь макулатуры с  древесными 
опилками) и  смеси полиолефиновых отходов 
на металлсодержащих системах HZSM‑5/Zn, 
HZSM‑5/Ni, HZSM‑5/Ga при 600°С. Катали-
затор Ga-HZSM‑5 продемонстрировал высо-
кий (20.4%) выход ароматических углеводоро-
дов с  селективностью по ксилолу 28.65%, тогда 
как никелевая и цинксодержащие системы про-
являли более высокие селективности по бензолу 
(27.28%) и толуолу (32.46%) соответственно.

Работа [91] посвящена пиролизу сосновой 
древесины при 500°C на промотированном со-
вместно медью и никелем цеолите ZSM‑5. В ходе 
исследования было установлено оптимальное 
соотношение компонентов биметаллической 
фазы, при котором достигались наивысшие сте-
пени деоксигенации, ароматизации, дегидрата-
ции, а также декарбонизации и декарбонилиро-
вания биомассы. Стоит также отметить высокую 
селективность катализатора с  соотношением 
Cu/Ni = 3 по этилиденциклобутану, которая до-
стигала 50% от общего содержания получаемых 
в процессе пиролиза углеводородов.

Авторы работы [93] проводили вакуумный 
пиролиз биомассы на основе слоновой травы на 
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металлическом железе при температурах 400–
600°C. Установлена довольно низкая активность 
железа в отношении образования бионефти, вы-
ход которой не превышал 10%. В  качестве про-
дуктов пиролиза были получены в основном фе-
нолы и алкены.

Исследование каталитической активности же-
леза, нанесенного на цеолит ZSM‑5, в  пироли-
зе лигнина показало, что такие системы не об-
ладают высокой активностью в  температурном 
диапазоне 400–700°C: выход углеводородов в  их 
присутствии не превышал 13% [94]. Тем не менее 
интересной особенностью предлагаемых катали-
заторов являлась их повышенная селективность 
по легким олефинам, обеспечиваемая наличием 
центров средней кислотности, образующихся при 
взаимодействии железа и  цеолита. Оптимальны-
ми условиями для максимального выхода непре-
дельных углеводородов были температура 600°C, 
скорость потока газа-носителя 100 мл/мин и со-
держание железа в  составе катализатора 3%. Се-
лективность по олефинам составила 60%, при вы-
ходе олефинов от 1.26 до 4.4% в расчете на сырье.

Авторами работы [95] изучен пиролиз древес-
ных опилок на нанесенных металлических ка-
тализаторах Fe/ZSM‑5, Zn/ZSM‑5, Ca/ZSM‑5, 
Ce/ZSM‑5, La/ZSM‑5. Показано, что выход та-
ких продуктов каталитического пиролиза био-
массы, как бензол, толуол и крезол, коррелиро-
вал с  содержанием сильных кислотных центров 
в катализаторе. Для производства БТК было ре-
комендовано использовать катализаторы ZSM‑5 
с более высоким содержанием сильной кислоты 
и большим объемом пор.

Работа [96] посвящена гидропиролизу со-
сновой древесины в  присутствии катализатора  
W2C/Al2O3 при температуре 500°C. Показано, 
что система является эффективным катализато-
ром гидродеоксигенации с  селективностью по 
ароматическим и  алифатическим углеводоро-
дам 82 и 15% соответственно. Кроме того, актив-
ность катализатора W2C/γ-Al2O3 оказалась гораз-
до выше, чем у γ-Al2O3 и WO3/γ-Al2O3 как с точки 
зрения селективности по углеводородам, так 
и конверсии биомассы.

В  [97] проведена оценка каталитической ак-
тивности молибдена в  процессе превращения 
паров быстрого пиролиза сосновой древеси-
ны при температурах 450–850°C. Установлено, 
что Mo2N/HZSM‑5 обладает высокой селектив-

ностью по моноароматическим углеводородам, 
в  значительной степени подавляя образование 
полиароматики. Так, в  отсутствие молибдена 
в составе катализатора полиароматические угле-
водороды образовывались с выходом 2.37 мас. %, 
тогда как его введение в  систему приводило 
к  уменьшению значения этого показателя до 
0.88%.

Катализаторы на основе цеолитов

Кислотные катализаторы (цеолиты, окси-
ды благородных металлов и  допированные ими 
соли) применяются при пиролизе лигноцел-
люлозной биомассы значительно чаще основных 
(оксиды щелочных и  щелочноземельных метал-
лов, соли, обладающие основными свойствами, 
минеральные вещества), несмотря на большую 
стоимость и  чувствительность к  отравлению. 
Каталитические системы с  цеолитами в  каче-
стве основного активного компонента являют-
ся наиболее привлекательными контактами для 
процесса каталитического пиролиза биомас-
сы, поскольку данные системы широко изучены 
в  процессах деструкции органических соедине-
ний и  активно применяются в  промышленных 
процессах переработки нефтепродуктов. Однако 
в отношении традиционных цеолитных катали-
заторов выявлено сразу несколько проблем, ока-
зывающих наиболее существенное влияние на 
их применимость для конверсии биомассы: бо-
лее низкий, в сравнении с прочими катализато-
рами, выход жидких углеводородов из-за высо-
кого газообразования, неоднозначный механизм 
каталитической конверсии и отсутствие понима-
ния на данном уровне проработанности вопро-
са взаимосвязи между структурой цеолита и со-
ставом бионефти, а также быстрая дезактивация 
катализатора из-за отложения углерода или воз-
действия на него воды.

С другой стороны, применение цеолитсодер-
жащих систем в качестве катализаторов для пи-
ролиза биомассы приводит к  минимизации со-
держания кислородсодержащих соединений 
в получаемой бионефти. В их присутствии облег-
чается крекинг кислородсодержащих соедине-
ний с одновременным увеличением селективно-
сти процесса по углеводородным соединениям, 
однако одной из основных проблем при этом яв-
ляется быстрая дезактивация катализаторов из-
за образования кокса [54].
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Каталитические системы на основе HZSM‑5 
получили широкое распространение, посколь-
ку обеспечивают высокие выходы бионефти 
и  углеводородов [98]. В  их присутствии выход 
бионефти достигает 40–50% [98], при этом со-
держание оксигенатов в  ее составе снижается 
более чем двукратно, а  реакции ароматизации, 
активно протекающие на HZSM‑5, обеспечи-
вают высокие выходы углеводородов (35–40%). 
В некоторых исследованиях [92, 99] сообщается 
о повышенной склонности данного цеолита к де-
струкции углеводородных цепей, что, с  одной 
стороны, приводит к  интенсификации образо-
вания газообразных продуктов и снижению вы-
хода бионефти в сравнении с некаталитическим 
процессом с  60–65 до 46–49%, а  с  другой – ​по-
ложительно влияет на состав и  качество обра-
зующихся продуктов. Например, авторы [92] 
отмечают двукратное увеличение содержания 
ароматических соединений в  составе бионеф-
ти, полученной с  использованием катализатора 
HZSM‑5 при пиролизе как биомассы, так и  ее 
смесей с  полимерными отходами. В  [99] прове-
ден скрининг активности цеолитов различной 
природы, в  ходе которого установлена самая 
сильная склонность HZSM‑5 к разложению кис-

лот, эфиров и фуранов, в результате чего их выхо-
ды снижались до 0.45, 0.29 и 0.05 мг/г сухой био-
массы соответственно. Интересная особенность 
этого катализатора – ​его высокая селективность 
по ароматическим и  полиароматическим сое-
динениям: суммарный выход бензола, толуола, 
ксилолов, этилбензола и  1,2,3‑триметилбензола 
составил 30.7 мг/г сырья, а индана, индена, наф-
талина и 2‑метилнафталин ― ​6.9 мг/г, тогда как 
в присутствии NaY и MCM‑41 значения данных 
показателей не превышали 3.1 мг/г.

Влияние кислотности цеолитных катализато-
ров на их селективность по ароматическим сое-
динениям в  процессе пиролиза древесной био-
массы обобщено в табл. 4. Интересно отметить, 
что изменение отношения Si/Al в  цеолите в  го-
раздо меньшей степени влияет на массовое рас-
пределение жидких, твердых и  газообразных 
продуктов, чем на содержание ароматических 
структур в составе полученной бионефти. Пред-
ставляется очевидной возможность регулирова-
ния состава жидких продуктов пиролиза в  ши-
роком диапазоне путем подбора подходящего 
типа цеолита.

Таблица 4. Распределение продуктов и выходы ароматических соединений, полученные методом пиролиза 
биомассы с использованием различных цеолитов [100, 101]

Катализатор Биомасса Si/Al

Распределение продуктов, мас. % Выход 
ароматических 

соединений,  
мас. %газ

жидкая фаза тв. фаза

вода орг. фаза

H-beta-25 Сосна 25 49.4 13.1 15.8 21.7 0.92

H-beta-150 Сосна 150 52.8 13.4 12.3 21.5 0.62

H-beta-300 Сосна 300 53.4 9.5 17.0 20.1 0.21 

HZSM-5 (23) Тополь 23 24.7 11.3 – 64.0 12.1

H-ZSM-5 (30) Тополь 30 23.4 16.2 – 60.3 11.1

HZSM-5 (55) Тополь 55 15.5 26.5 – 58.0 6.4

HZSM-5 (80) Тополь 80 11.6 25.8 – 62.6 5.3

HZSM-5 (280) Тополь 280 11.3 29.6 – 59.2 10.0

HZSM-5 Бук 25 31.25 30.12 15.76 22.87 40.0

AL-MCM-41 Бук 30 25.97 29.08 15.74 28.87 6.17
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Модификация цеолитных катализаторов не-
благородными металлами привлекает большое 
внимание ввиду дешевизны и доступности таких 
контактов; при этом основным эффектом введе-
ния металла, как правило, является изменение 
качественного состава жидких продуктов пи-
ролиза, тогда как выход бионефти практически 
не изменяется. Изучение зависимости качества 
бионефти, полученной из древесного сырья, от 
природы промотирующего металла (Mg, Ni, Cu, 
Ga и Sn) в присутствии катализатора ZSM‑5 по-
казало, что добавки никеля, галлия и  свинца 
способствовали интенсификации образования 
ароматических соединений – ​их содержание до-
стигало 28–30% при одновременном снижении 
содержания кислот до 0.4% [102].

В  исследовании [103] была также показана 
положительная зависимость выхода и  свойств 
продуктов пиролиза от металлов, используемых 
в  качестве добавки к  цеолиту. В  присутствии 
контактов Ga–ZSM‑5 и Zn–ZSM‑5 выход жид-
ких продуктов возрастал от 14.9%, полученных 
в присутствии катализатора без модификаторов, 
до 25.8 и  22.7 мас.  % соответственно. Наиболее 
значительное влияние на уменьшение отложе-
ний кокса оказывали галлий, никель и цинк: ко-
личество кокса снижалось от 31.8 (без добавки) 
до 23.8 (Ga), 22.1 (Ni) и 26.1 (Zn) мас. %, тогда как 
склонность систем к  деоксигенации снижалась 
в  следующем ряду: Ga–ZSM‑5 > Zn–ZSM‑5 > 
> Ni–ZSM‑5 > Co–ZSM‑5 > Mg–ZSM‑5 >  
> Cu–ZSM‑5 > HZSM‑5. Интересно отметить, 
что именно катализатор с  добавкой Zn проде-
монстрировал наибольшую селективность по 
ароматическим соединениям: ​в его присутствии 
она составила 86.5%, поскольку в  этом катали-
заторе достигалось оптимальное соотношение 
кислотных центров Бренстеда и Льюиса.

Авторы [104] проводили пиролиз жома сахар-
ного тростника при температуре 400–550°С без 
катализатора и  на катализаторе HZSM‑5. По-
казано, что использование HZSM‑5 приводит 
к  улучшению свойств бионефти из-за присут-
ствия бензола, толуола и  ксилола в  продуктах 
пиролиза.

В работе [105] осуществляли пиролиз бумаж-
ных отходов при температуре 500°C и проводили 
сравнение состава продуктов реакции, получен-
ных без катализатора и  на модифицированном 
катализаторе HZSM‑5. Установлено, что в  при-
сутствии HZSM‑5 свойства бионефти значитель-

но улучшаются из-за увеличения содержания 
ароматических углеводородов в продуктах пиро-
лиза и снижения выхода оксигинатов.

В  ряде источников [106–114] описывают-
ся исследования совместного пиролиза различ-
ных сортов древесных и  полимерных отходов. 
К примеру, авторами работы [107] были изучены 
каталитические системы HZSM‑5 (Si/Al  =  23) 
в  процессе превращения смеси отходов с  соот-
ношением биомасса/пластик в  сырье 1.3/1. По-
казано, в том числе с помощью изотопных меток 
13С, что добавление со-реагентов благоприятно 
влияет на срок службы катализатора, приводит 
к  увеличению выхода ароматических соедине-
ний и общей стабилизации продуктов пиролиза.

Цеолитсодержащие каталитические системы 
с добавками благородных металлов

Катализаторы на основе цеолитов, содержа-
щие в своем составе благородные металлы, обес- 
печивают наименьшее остаточное содержание 
кислородсодержащих соединений в  бионеф-
ти [115]. Особенный интерес вызван тем, что по-
добные контакты с  добавками палладия и/или 
платины – ​эффективные системы для процес-
сов гидродеоксигенации, что особенно актуаль-
но в  аспекте потенциального улучшения соста-
ва бионефтей. Привлекательной является также 
идея в одну стадию получить продукты пироли-
за, пригодные для эксплуатации в качестве топ- 
ливных смесей, без применения процессов по-
следующего облагораживания.

В  настоящее время большинство исследова-
ний направлены не столько на изучение свойств 
благородных металлов (Ru, Pt, Pd и  иногда Ir) 
как компонентов бифункциональных катализа-
торов одностадийной конверсии биомассы с по-
лучением продуктов с высокой добавочной стои-
мостью, сколько на повышение эффективности 
данных систем в процессе второй стадии перера-
ботки бионефти – ​ее облагораживания.

Например, рутений широко применяют в со-
ставе катализаторов облагораживания продук-
тов пиролиза биомассы кукурузной соломы, 
сосновых опилок, фенольных мономеров и  ди-
меров лигнина [116, 117]. Авторы работы [116] 
установили, что в присутствии Ru-систем фуран, 
фенолы и  их производные в  бионефти могут 
быть гидрированы до алканов, алкенов и арома-
тики. Наибольшее влияние на состав продуктов 
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оказывал тип носителя: количество ароматиче-
ских соединений для катализатора Ru/ZSM‑5 
достигало 66.78%, тогда как для Ru/Al2O3 значе-
ние данного показателя составило 50.57%. Со-
держание алканов и  алкенов в  облагороженной 
бионефти составляло 2.1 и 8.9% при использова-
нии цеолита в качестве носителя каталитической 
системы, тогда как применение оксида алюми-
ния приводило к  полному подавлению образо-
вания олефинов и  повышению концентрации 
алканов в  составе продуктов до 18.5%. Отрица-
тельным влиянием ZSM‑5 являлось образование 
кокса в присутствии системы на его основе, од-
нако количество кислот в водной фазе продуктов 
составило всего 4.5% против 20.7%, полученных 
на Ru/Al2O3‑образце.

В  [117] изучено влияние добавки рутения 
к  системе HZSM‑5 в  качестве гидрирующе-
го агента бифункционального катализатора для 
превращения фенольных мономеров и  димеров 
лигнина в  циклоалканы. Деструкция кислород-
содержащих групп путем разрыва связей С–О 
с  последующим гидрированием в  алканы обе-
спечивалась комплексным действием кислотных 
центров Бренстеда цеолита и  гидрирующей 
функции металлического рутения. Авторами по-
казано, что конверсия модельных моно- и  би- 
ядерных фенольных соединений во всех случаях 
превышала 99%, однако селективность по про-
дуктам реакции в значительной степени зависе-
ла от типа носителя в составе каталитических си-
стем. Например, конверсия фенола на Ru/SiO2 
и Ru/Al2O3 протекала с селективностью по цик- 
логексанолу 96.8 и 97.6%, соответственно, тогда 
как использование HZSM‑5 (Si/Al = 25) в каче-
стве компонента катализатора позволяло сме-
стить селективность реакции в  сторону образо-
вания циклогексана (96%) без снижения степени 
превращения сырья. При гидродеоксигенации 
фенольных мономеров (анизола, пирокатехи-
на, гваякола) на Ru/HZSM‑5 селективность по 
циклогексану составляла 93.4, 95.7 и  93.6%, со-
ответственно, тогда как превращение сирин-
гола (2,6‑диметоксифенола) проходило с  обра-
зованием циклогексана (57.2%), циклогексена 
(12.4%), фенола (6.8%), циклогексанона (14.6%) 
и  метанола (4.4%). Фенольные мономеры, со-
держащие от семи до девяти атомов углерода, 
в большинстве случаев превращались в нафтены 
с селективностью более 95%, а димеры – ​в цик- 
лоалканы (до 98%).

В  исследовании [118] проведено сравнение 
процесса деоксигенации гваякола и  1‑октанола 
в присутствии Pt-содержащих катализаторов, со-
держащих в  своем составе кислотный носитель 
(H–ZSM‑5) или относительно инертный SiO2. 
Установлено, что система 1% Pt/SiO2 не про-
являла активности в отношении превращения  
1‑октанола, а  конверсия гваякола в  ее присут-
ствии составила 38% и  затем значительно сни-
жалась до 18% при эксплуатации катализатора 
в  течение 20  ч. При этом основной продукт ре-
акции – ​метоксициклогексанол, тогда как цик- 
логексан образовывался лишь в  следовых коли-
чествах. Цеолитсодержащий катализатор проя-
вил значительно большую активность: гваякол 
практически нацело превращался в  циклогек-
сан (48%), метилциклогексан (19%), метилцик- 
лопентан (24%) и  небольшие количества цик- 
логексанола (3%). Исчерпывающая конверсия 
1‑октанола в  присутствии указанной системы 
происходила с  образованием преимущественно 
октана и его изомеров. В качестве основного не-
достатка платиново-цеолитного катализатора ав-
торы отмечают резкое снижение его активности 
уже через 30 ч эксплуатации – ​степень превраще-
ния сырья уменьшается до 10–15%, что, по-види-
мому, связано с  дезактивацией именно кислот-
ных центров цеолита.

Изучение активности Pt–H–ZSM‑5‑катали-
затора в реакции гидродеоксигенации различных 
модельных соединений, получаемых при пироли-
зе биомассы, проведено в  [119]. Авторами пока-
зана возможность превращения в  среде раство-
рителя таких соединений, как 4‑пропилфенол, 
2‑метокси‑4‑пропилфенол, 2,4,6‑триметилфенол, 
2‑трет-бутил‑6‑метилфенол, 2,6‑ди-трет-бутил‑ 
4‑метилфенол в  бескислородные соединения 
с конверсией 90–99% в достаточно мягких усло-
виях (110°C, атмосферное давление). Выход целе-
вых продуктов реакции (циклогексанов) зависел 
от типа сырья и составлял 45–99%. Интересно от-
метить, что предложенные платиновые системы 
демонстрировали устойчивость к  дезактивации: 
их активность практически не изменялась при 
повторных исследованиях.

В  исследовании [120] проведено сравнение 
свойств H–ZSM‑5 с добавкой γ-Al2O3 в качестве 
связующего и систем на его основе, допирован-
ных различными металлами, в процессе облаго-
раживания продуктов быстрого пиролиза био-
массы (пшеничной соломы). Установлено, что 
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катализатор с добавкой платины позволяет осу-
ществлять деоксигенацию более эффективно по 
сравнению, например, с палладием: содержание 
кислорода в продуктах реакции уменьшалось на 
46%, тогда как Pd-образец продемонстрировал 
только 26%-е снижение.

В  [121] приводятся результаты исследования 
каталитической гидродеоксигенации 4‑про-
пилфенола на Pt–HZSM‑5‑катализаторах при 
давлении 1 МПа и  110°С с  применением воды 
в  качестве растворителя. Проведенная оцен-
ка влияния структуры цеолита (иерархический 
и обычный) на каталитические свойства систем 
с  добавками благородных металлов показала, 
что применение иерархической формы HZSM‑5 
позволяет повысить конверсию исходного сы-
рья от 71.4 до 99.5%, при этом селективность по 
пропилциклогексану увеличивается от 19.5 до 
30.2% с  одновременным снижением селектив-
ности по пропилциклогексанолу с 78.2 до 64.8%. 
Повышение активности систем авторы связыва-
ют с увеличением дисперсности металлического 
компонента катализатора, что облегчает доступ-
ность активных центров цеолита для громоздких 
молекул исходного сырья.

В  некоторых работах проведены исследова-
ния по повышению активности платиновых ка-
тализаторов путем введения в  их состав второ-
го благородного металла [122, 123]. Статья [122] 
посвящена синтезу биметаллического катализа-
тора Pt–Ru/HZSM‑5 и  изучению превращения 
модельного соединения 4‑пропилфенола в HDO 
в  присутствие полученной каталитической си-
стемы в  продолжение работы [121]. Показа-
но  [122], что наличие на поверхности цеолита 
наночастиц Pt–Ru позволяет повысить конвер-
сию сырья от 28.2% в сравнении с монометалли-
ческим платиновым катализатором до 100%, при 
этом обеспечивается полное подавление обра-
зования пропилбензола, пропилциклогексанола 
и  пропилциклогексанона в  пользу образования 
пропилциклогексана, селективность по которо-
му составляла 100%.

Изучение влиянии частичного замещения Pt 
на Ir в составе биметаллического катализатора на 
основе цеолита ZSM‑5 на изменение его актив-
ности в  процессе жидкофазной гидродеоксиге-
нации фенола проведено авторами [123]. Оценка 
каталитической активности систем проводилась 
для моно- и биметаллических образцов в реакто-
ре периодического действия при Т = 200°C и дав-

лении H2 3.0 МПа. Показано, что превращение 
фенола протекает в  основном по пути гидриро-
вание–дегидратация с  образованием в  качестве 
основного продукта циклогексана, однако вве-
дение иридия приводило к  увеличению конвер-
сии сырья от 23% (для Pt-системы) до 36%. При 
этом наблюдали подавление образования ци-
клогексанола, селективность по которому сни-
жалась от 32 до 5% в  пользу образования цик- 
логексана, что вполне согласуется с  результата-
ми, полученными в [122]. Повышение селектив-
ности по нафтену до 95% авторы [123] объясняют 
синергетическим действием Pt и Ir, которые рас-
пределяются на цеолите, оказывая положитель-
ный “геометрический” эффект одновременного 
присутствия обоих металлов на поверхности.

При исследовании иридиевых систем с добав-
ками рения в сочетании с H–ZSM‑5 в качестве 
со-катализатора в  двухфазной реакционной си-
стеме (н-додекан + H2O) была показана возмож-
ность прямой конверсии микрокристаллической 
целлюлозы в нормальные алканы и алкилтетра-
гидрофураны [124]. В общем случае увеличение 
соотношения Re/Ir от 0 до 2 приводило к увели-
чению степени превращения сырья от 40 до 53% 
с  одновременным повышением выхода н-гекса-
на от 0.6 до 35% при температуре осуществле-
ния процесса 160°C. Повышение температуры 
реакции способствовало дальнейшей интенси-
фикации образования алканов: при 190°C вы-
ход гексана достигал 83%, пентана – ​6.3% при 
конверсии целлюлозы 97%. Предложенный ав-
торами механизм преобразования целлюлозы 
в н-гексан включает стадию гидролиза целлюло-
зы под действием воды и  HZSM‑5 до глюкозы 
стадию образования водорастворимых олигоса-
харидов, после чего на Ir-ReOx-каталитическом 
центре глюкоза гидрируется до сорбита, гидроге-
нолиз которого в присутствии системы Ir-ReOx-
HZSM‑5 приводит к  образованию н-гексана 
в качестве конечного продукта.

Несмотря на большой потенциал палладия 
в  качестве промотора цеолитов для формиро-
вания контактов для эффективной и  селектив-
ной конверсии биомассы, он не всегда оказывает 
положительное влияние на свойства катализа-
торов. Так, в  работе [125] провели сравнитель-
ный анализ продуктов пиролиза биомассы (жом 
сахарного тростника) на модифицированных 
микро-мезопористых композитных молекуляр-
ных ситах ZSM‑5, допированных Cu, Mg, Ga, 
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Ni, Pd, Ce, Co, Zn, в  ходе чего была установле-
на гораздо меньшая активность палладия как до-
бавки по сравнению с никелем, галием, церием 
и кобальтом: в его присутствии образовывалось 
больше углерода и  меньше жидких продуктов. 
Для Pd-системы было зарегистрировано наи-
большее содержание фенолов в продуктах реак-
ции (около 55%).

Другими авторами [126] при изучении влия-
ния добавки палладия к НZSM‑5 была установ-
лена возможность увеличения содержания аро-
матических соединений от 22.6% для цеолита 
без добавки до 29.4%. Содержание фенолов при 
этом возрастало от 3.2 до 6.0%. Положительным 
эффектом введения палладия являлось значи-
тельное снижение содержания кислот в продук-
тах реакции: ​от 20.5 до 6.3%. Однако авторами 
отмечено, что наибольшее влияние на уменьше-
ние количества кислот оказывал не палладий, 
а галий и молибден: ​в их присутствии были полу-
чены значения 3.7 и 2.6%.

Исследование свойств модифицированных 
палладием ZSM‑5‑катализаторов в  процессе 
облагораживания продуктов пиролиза лигни-
на проведено в  работе [127]. Процесс пиролиза  
осуществляли при 600°C, а  далее газообразные 
продукты направляли в  реактор со стационар-
ным слоем катализатора при температурах 400–
650°Cи  давлении 1.7 МПа. В  присутствии ката-
лизатора Pd/HZSM‑5 образовывалось на 44% 
больше ароматических углеводородов, чем цео- 
лите без промотора, при этом основными аро-
матическими соединениями были толуол, кси-
лол и полиароматические соединения, такие как 
нафталин и метилнафталин, а повышение темпе-
ратуры во всех случаях способствовало увеличе-
нию их содержания.

В  работе [128] изучалась каталитическая ак-
тивность системы Fe-Pd/HZSM‑5 в  процессе 
гидрогенолиза лигнина в  ароматические угле-
водороды. Авторами в качестве метода повыше-
ния эффективности добавки благородного ме-
талла к  катализатору в  низких концентрациях 
было предложено увеличение дисперсности Pd 
на поверхности носителя катализатора и  одно-
временное его сочетание с  другим (неблагород-
ным) металлом для достижения синергетическо-
го эффекта двух типов металлов. Было показано, 
что в  присутствии железа дисперсность частиц 
палладия на поверхности цеолита действитель-
но повышается. Полученный катализатор проде-

монстрировал высокую активность: конверсия 
лигнина в его присутствии достигала 98.2 мас. %, 
а  выход ароматических углеводородов составил 
27.9 мас. % при 1 МПа и  относительно низкой 
температуре (320°C).

Изучение процесса селективной деокси-
генации бионефти в  мягких условиях в  при-
сутствии системы Pd/HZSM‑5, модифициро-
ванной дополнительно углеродом, позволило 
установить ее высокую каталитическую актив-
ность и перспективность в качестве катализато-
ра для получения биотоплив улучшенного каче-
ства [129]. В  частности, авторами была изучена 
возможность селективного получения 2‑меток-
си‑4‑метилфенола как перспективного жидкого 
биотоплива и показано, что в присутствии пред-
ложенного катализатора селективность по целе-
вому продукту достигает 99% при практически 
исчерпывающей конверсии сырья.

Авторами [130] проведены исследования по 
превращению мономеров лигнина до углево-
дородов в  присутствии смесевого катализатора 
Pd/C : HZSM‑5 = 1 : 1 при давлении H2 2 МПа 
и  температурах 110–200°C. В  качестве модель-
ных соединений лигнина были выбраны моно-
меры с  различным числом метоксигрупп, в  том 
числе фенол, анизол, гваякол. Была установлена 
возможность достижения 100% конверсии фе-
нола по углероду, при этом селективность пред-
ложенного катализатора по циклогексану до-
стигала 99.9% при температуре осуществления 
реакции 200°C. Превращение анизола протека-
ло с конверсией около 99%, основными продук-
тами реакции при этом являлись циклогексан 
и метанол, селективность по которым составляла 
85.3 и 14.3% соответственно. При конверсии гва-
якола на предложенном катализаторе преиму-
щественно образовывались соединения с одной 
и  двумя кислородсодержащими функциональ-
ными группами, а также метанол, селективность 
по которому достигала 11.5% при повышенных 
температурах.

В  работе [131] был синтезирован промоти-
рованный фтором Pd/HZSM‑5 катализатор для 
селективной гидродеоксигенации кетонов, по-
лученных из биомассы, в  мягких условиях. Ле-
гирующие количества фтора использовали для 
регулирования каталитических характеристик 
(активности, селективности и повышения устой-
чивости к воздействию воды) Pd-F/HZSM‑5‑сис- 
тем. При введении фтора в  состав катализато-
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ра в количестве 5% конверсия ацетофенона при 
65°C в среде этанола составила более 99%, выход 
этилбензола превысил 99%. При более высоком 
содержании фтора (10 мас.  %) активность ката-
лизатора подавлялась, что было вызвано разру-
шением структуры катализатора. Стабильность 
разработанных систем была довольно высока, 
что подтверждалось их высокой активностью 
при повторном использовании.

Авторами работы [132] предложена эколо-
гически безопасная схема гидродеоксигенации 
карбонильных соединений, полученных из био-
нефти, с использованием Pd/HZSM‑5 в качестве 
катализатора в присутствии полиметилгидроси-
локсана и  н-бутанола. Разработанная каталити-
ческая система 0,5 мас. % Pd/HZSM‑5 позволяет 
осуществлять конверсию ацетофенона в мягких 
условиях (65°C, растворитель н-бутанол) с  вы-
ходом этилбензола 97.9%. Авторы отмечают эф-
фективность предлагаемого контакта и  низкое 
содержание палладия в его составе, что обеспе-
чивает его низкую стоимость.

В  общем случае палладий адсорбирует водо-
род с образованием активных атомов Н, которые 
впоследствии атакуют связи C–O и эффективно 
деполимеризуют лигнин в ароматические соеди-
нения. Повышенная активность палладия в про-
цессе конверсии лигнина, особенно в сочетании 
с  добавками других металлов (например, Fe), 
может быть объяснена сильным взаимодействи-
ем между частицами металла и Pd на поверхно-
сти цеолита [128]. Это взаимодействие приводит 
к смещению электронной плотности от Pd к Fe 
и повышению активности каталитической систе-
мы. Причина повышения каталитической актив-
ности может быть объяснена механизмом селек-
тивного гидрогенолиза бензилфенилового эфира 
(модельное соединение лигнина), катализиру-
емого Pd/Fe3O4 [133], при реализации которого 
ароматическое кольцо ориентируется на железе, 
тогда как кислород стабилизируется на частично 
положительно заряженном палладии. При этом 
этанол, используемый в качестве среды в систе-
ме деполимеризации, адсорбируется на центрах 
палладия своей гидроксильной группой, что де-
лает возможным последующий перенос α-ато-
ма водорода на α-метиленовую часть лигнина,  
ослабляя тем самым эфирную связь C–O и сти-
мулируя ее последующий разрыв.

ВЫВОДЫ

В целом в настоящий момент отсутствуют си-
стематические исследования цеолитсодержащих 
систем, в частности, HZSM‑5 как наиболее пер-
спективных для ароматизации продуктов пиро-
лиза биомассы, благородными металлами. Для 
увеличения их активности необходимо устано-
вить четкую связь между структурой активного 
центра, сформированного при взаимодействии 
цеолита и добавки промотирующего агента, и его 
активностью в реакциях деоксигенации и арома-
тизации. Наличие многочисленных исследова-
ний, показывающих возможность осуществления 
процесса при довольно низких температурах, де-
лает неиллюзорной перспективу создания ката-
литической системы, которую можно будет экс-
плуатировать при температурах ниже 400°C, что, 
возможно, приведет к  значительному подавле-
нию образования газообразных углеводородов 
и  сохранению углерода в  жидкой фазе продук-
тов пиролиза. В процессах переработки биомасс 
наибольшую перспективу имеют каталитические 
системы, позволяющие в  одну стадию осуще-
ствить их превращение преимущественно в жид-
кие продукты и избавиться от кислородсодержа-
щих продуктов. На данный момент предлагаемые 
каталитические системы эффективны только для 
процессов гидродеоксигенации, то есть позволя-
ют улучшить состав продуктов реакции деструк-
ции биомассы в среде водорода. С одной сторо-
ны, это положительно сказывается стабильности 
и  теплотворной способности получаемого про-
дукта, а с другой ‒ ​требует затрат ценного водоро-
да, необходимости осуществления процесса под 
давлением. Применение в  качестве основного 
компонента каталитической системы H-ZSM‑5 
имеет наибольшую перспективу вследствие сво-
ей высокой активности в  реакциях ароматиза-
ции и деоксигенации; однако при этом возникает 
серьезная необходимость подавления возника-
ющей в  их присутствии интенсификации обра-
зования газообразных углеводородов. Промоти-
рование этих структур добавками благородных 
металлов может не только существенно улучшить 
групповой состав образующихся продуктов, сни-
зить их кислотность и  приблизить по физико-
химическим характеристикам к  моторным топ- 
ливам, но и  сохранить высокий выход жидкой 
органической фазы, и,  вероятно, позволит сни-
зить температуру осуществления процесса. Для 
разработки таких эффективных катализаторов 
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необходимо проведение систематических иссле-
дований, направленных на выявление оптималь-
ного метода формирования активного центра 
и установления его природы, а также выявление 
возможности регулирования селективности ка-
тализаторов по различным группам продуктов 
и  повышение их толерантности к  изменениям 
в составе сырья.
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В работе представлены результаты по использованию углеродного остатка плазменно-каталити-
ческого пиролиза лигнина в качестве адсорбента для ряда модельных органических соединений 
и гудрона. Показана возможность пиролитической переработки адсорбированных соединений 
под действием микроволнового излучения (МВИ). Изучена зависимость нанесенного железа 
на скорость и глубину переработки адсорбированных органических соединений. Показано, что 
нанесение 5 мас. % Fe позволяет достигать 100%-ной конверсии адсорбата при температурах на 
100–50°С ниже, чем при использовании немодифицированного углеродного адсорбента. Де-
струкция адсорбата в токе углекислого газа под действием МВИ позволяет получать синтез-газ 
состава 2Н2 : 1СО с выходом до 15–25%.
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Углеродные адсорбенты находят применение 
в самых разнообразных отраслях промышленно-
сти [1–3]. Традиционными потребителями явля-
ются: очистка воды и воздуха, медицина и фар-
мацевтика, рекуперация растворителей и  т. д. 
Кроме того, в последнее время появились новые 
отрасли, использующие активированные угли, 
такие как производство молекулярных накопи-
телей электрической энергии (аккумуляторы, 
конденсаторы, суперконденсаторы, ионисто-
ры) [4–6]. Требования к активных углям для из-
готовления указанных накопителей энергии пока 
четко не определены. В качестве сырьевых мате-
риалов для синтеза активных углей в последнее 
время наиболее широко используют каменные 
угли и другие горючие ископаемые [7, 8]. Однако 
сохраняется устойчивый интерес к  использова-
нию для получения активированных углей сырья 
растительного происхождения, в  особенности 
лигнина, являющегося отходом целлюлозно-
бумажных комбинатов и  накапливающегося 
в виде отвалов ввиду сложности его утилизации. 
Гидролизный лигнин образуется главным обра-
зом в ходе переработки древесины и представля-

ет углеводородный полимер, может применяться 
для получения активных углей и водорода [9, 10].

Поскольку первой стадией получения активи-
рованных углей является пиролиз исходного ор-
ганического вещества, основы пористой струк-
туры закладываются именно на этой стадии, и ее 
изучению уделяется повышенное внимание [11]. 
Из методов активации наиболее широко распро-
странены термохимические, с  использовани-
ем различных реагентных систем, вступающих, 
как правило, в окислительно-восстановительное 
взаимодействие с углеродсодержащим материа-
лом, приводящим в итоге к формированию раз-
витой пористой структуры получаемых адсор-
бентов [12].

Таким образом, можно заключить, что суще-
ствует реальная возможность получения высоко-
качественного углеродного сорбента с  развитой 
микропористой структурой из гидролизного лиг-
нина, а также наблюдается увеличение спроса на 
углеродные сорбенты ввиду открытия новых об-
ластей их применения.
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Актуальность выполняемых работ обуслов-
ливается синтезом углеродных адсорбентов из 
остатков деревопереработки — лигнина и  акти-
вация материала микроволновым излучением. 
Использование микроволнового излучения для 
нагрева материалов позволяет за короткое время, 
20–60 с, достигать температур 650–850°C и под-
держивать их равномерно во всем объеме мате-
риала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  качестве модельных соединений органи-
ческих загрязнителей использовали следующие 
вещества: фенол, м-крезол, гудрон с температу-
рой выкипания до 600°C, полученный на МНПЗ, 
тиофен, глифосфат и  трифенилфосфин. Фи-
зические свойства и  источник происхождения 
модельных соединений органических загрязни-
телей указаны в табл. 1.

Эксперименты по разложению модельных со-
единений органических загрязнителей проводи-
ли на экспериментальном стенде, подробно опи-
санном в работе [13].

В  качестве углеродного адсорбента исполь-
зовали оригинальный материал, полученный из 
углеродного остатка плазменно-каталитического 
пиролиза лигнина под действием МВИ [14]. 
С целью увеличения пористости углеродного ад-
сорбента проводилась специальная обработка 
углеродного материала, заключающаяся в обра-
ботке адсорбента водным раствором гидроксида 
аммония и  последующем термоударе в  муфель-
ной печи при 400°C в среде Ar в течение 30 мин. 
Перед обработкой МВИ указанный остаток под-
вергали травлению разбавленной HCl для уда-
ления минеральных включений и  дополнитель-

ного увеличения поверхности материала. После 
обработки соляной кислотой углеродный оста-
ток промывали избытком дистиллированной 
воды до нейтрального значения рН промывной 
воды, который фиксировали с помощью рН-мет- 
ра HANNA HI 2211-02 (НВ-Лаб, Россия).

Показатели качества применяемого углерод-
ного адсорбента, полученного из лигнина при 
оптимальных режимах карбонизации и  актива-
ции, приведены в табл. 2. Из данных этой табли-
цы видно, что исследуемый в разложении мо-
дельных органических загрязнителей углеродный 
адсорбент характеризуется большим адсорбци-
онным объемом и высоким показателем тангенса 
угла диэлектрических потерь.

Содержание минеральных компонентов в лиг-
нине проводили по ГОСТ  11022‑95. Характе-
ристики пористой структуры определяли мето-
дом низкотемпературной адсорбции–десорбции 
азота (77 К) на сорбтометре BELSORP-miniX  
(MicrotracBEL Corp., Япония) [15]. Перед анализом 
образцы вакуумировали при 350°C 6 ч. Удельную 
поверхность рассчитывали по методу Брунауэра– 
Эммета–Теллер (БЭТ) при относительном пар-
циальном давлении Р/Р0 = 0.2. Распределение 
размера пор рассчитывали по десорбционной 
кривой методом BJH (Баррета–Джойнера–Ха-
ленды); общий объем пор определяли методом 
BJH при относительном парциальном давлении 
Р/Р0 = 0.95, объем микропор в присутствии мезо-
пор — ​t-методом де Бура–Липпенса [16].

На углеродный адсорбент методом пропитки 
по влагоемкости наносили заданные количества 
модельных соединений органических загрязни-
телей (гудрон, глифосфат и трифенилфосфин) из 
раствора в  гексане. Затем удаляли растворитель 

Таблица 1. Физические свойства и источник происхождения модельных соединений органических загрязнителей

Название Глифосфат Трифенилфосфин Гудрон

Эмпирическая формула C3H8NO5P C18H15P –

Молекулярная масса, г/моль 169.07 262.29 –

Плотность, кг/м3 1704 1100 980

Температура плавления, °С 184.5 80 43–50

Температура  кипения, °С – 377 450–600

Номер CAS 1071-83-6 603-35-0 –

Изготовитель Merck Acros Organics МНПЗ
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Таблица 2. Структурно-энергетические характеристики применяемого углеродного адсорбента 

Наименование показателя Единица измерения Значение

Удельная поверхность (SБЭТ) м2/г 519

Суммарный объем пор (Ws) см3/г 0.46

Объем микропор (W0) см3/г 0.21

Объем мезопор (Wme) см3/г 0.25

Радиус микропор (r0) нм 0.69

Предельная адсорбция по азоту (а0) ммоль/г 6.02

Характеристическая энергия адсорбции по азоту (ЕА) кДж/моль 6.66

Характеристическая энергия адсорбции по бензолу (ЕБ) кДж/моль 20.17

Содержание минеральных компонентов (Ad) % 6.8

Тангенс угла диэлектрических потерь (tgδ) 7.58

Насыпная плотность (γнас) г/см3 0.43

путем сушки образцов углеродного сорбента 
в  вакуумном шкафу при давлении 10  мм  рт.  ст. 
и температуре 40°C в течение 3–5 ч.

Загрузку углеродного адсорбента и исход-
ного сырья осуществляли по методике, опи-
санной  ранее [14]. С  момента начала экс-
позиции через смесь субстрата и  адсорбента 
продували газ (CO2) со скоростью 10  см3/мин. 
При достижении рабочего режима начинался от-
бор продуктов разложения, продолжавшийся до 
окончания опыта.

Определение остаточного количества адсо-
рбированных модельных соединений органи-
ческих загрязнителей в  углеродном сорбенте 
проводили с  помощью жидкостной экстракции 
с  последующим хроматографическим анали-
зом полученных экстрактов. Для экстракции об-
разцов применяли автоматический экстрактор 
(Dionex ASE200), растворитель — ​н-гексан, тем-
пература экстракционной ячейки — ​70°С, давле-
ние — ​20 МПа, время экстракции — ​30 мин.

Качественный анализ полученных экстрак-
тов глифосфата и  трифенилфосфина осущест-
вляли на хромато-масс-спектрометре TRIO‑1000 
c капиллярной колонкой RTX‑5 Restek (30  м × 
× 0.53  мм × 3 мкм); метод ионизации – ​иони-
зация электронами с  энергией 70 эВ, темпера-
тура источников ионов – ​280°C, с  регистрацией 

масс-спектра в интервале 35–500 а. е. м. Началь-
ная температура — ​50°C (1 мин), скорость на-
грева 10°C/мин до 270°C (10 мин), температура 
испарителя — ​270°C. Для анализа состава сме-
сей была использована библиотека масс-спек-
тров NIST 20. Количественный анализ получен-
ных экстрактов глифосфата и трифенилфосфина 
осуществляли методом газо-жидкостной хро-
матографии на приборе Varian 3600 (колон-
ка RTX‑5 Restek (30 м × 0.53 мм × 3 мкм), Тнж = 
=  250°C, Ринж = 1 бар, деление потока 1/200, 
ПИД) методом нормализации.

Газообразные продукты реакции анализи-
ровали методом газовой хроматографии на хро-
матографе Кристаллюкс‑4000М (ООО “НПФ 
“Мета-Хром”, Россия). Анализ газообразных 
углеводородов проводили с  использованием на-
садочной колонки 1.5 м, заполненной гранулами 
(0.5 мм) α-Al2O3 с 15% нанесенного сквалана; де-
тектор — ​пламенно-ионизационный, элюент — 
Не (марка 6,0, ООО  “Баллонгаз”, Россия). 
Содержание Н2, СН4, СО и СО2 определяли с ис-
пользованием насадочной колонки, заполнен-
ной углеродной фазой марки СКТ (ООО “НПФ 
“Мета-Хром”, Россия), и детектора по теплопро-
водности, в  качестве элюента использовали Ar 
(в. ч. 4.8, ООО “Баллонгаз”, Россия).

Анализ жидких продуктов разложения гудрона 
проводили с помощью двумерного газового хро-



НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 2   2024

129применение углеродного остатка переработки лигнина…

матографа/времяпролетного масс-спектрометра 
 (GC×GC-TOFMS) Leco Pegasus® BT 4D. Ис-
пользуемые 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  “Баллон-
газ”), скорость потока через колонку 1 мл/мин, 
деление потока 1 : 500, обдув инжектора (септы) 
3 мл/мин, температура инжектора 300°C, темпе-
ратурный режим 1‑й печи колонки — начальная 
температура 40°C (2 мин), нагрев со скоростью 
3°C/мин до 320°C, выдержка 5 мин, темпера-
тура 2‑й печи и  модулятора поддерживается на  
6 и 21°C выше, чем температура 1‑й печи, соот-
ветственно, время модуляции на модуляторе — 
6 с. Режим работы масс-спектрометра: ионизация 
электронами (70 эВ), температура ионного источ-
ника 280°C, диапазон детектируемых масс — 35–
520, скорость регистрации 100 спектров в секун-
ду. Обработку результатов анализа проводили 
с  использованием программного обеспечения 
CromaTOF (Leco). Для анализа состава смесей 
была использована библиотека масс-спектров 
NIST 20.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследовали влияние концентрации нанесен-
ных модельных органических загрязнителей, ус-
ловий МВИ облучения и физико-химических ха-
рактеристик углеродного адсорбента на степень 
деструкции нанесенных модельных органиче-

ских загрязнителей, предварительно адсорбиро-
ванных в порах углеродного сорбента. В табл. 3 
представлены условия проведения и  результаты 
эксперимента с  углеродным адсорбентом, взя-
тым в  количестве 1000  мг, с  нанесенным гли-
фосфатом в количестве 40, 50 и 60 мас. %. Пре-
вращение глифосфата при поглощении МВИ 
излучения происходит при аномально низких 
температурах. При температуре 100°С наблю-
дается интенсивное образование газообразных 
и жидких продуктов, конденсирующихся в охла-
ждаемом приемнике. Увеличение интенсивности 
излучения, приводящее к повышению темпера-
туры всего лишь до 110–130°С, позволяет прак-
тически полностью разложить достаточно устой-
чивый глифосфат. Так, если облучение в течение 
10 мин при температуре 80–100°С не обеспечи-
вает достаточной степени деструкции глифосфа-
та, адсорбированного в порах углеродного адсор-
бента в концентрации по нанесенному веществу 
30 мас. %, то при повышении температуры до 
110–130°С достигается высокая степень разло-
жения. Исчерпывающая деструкция глифосфа-
та с этой концентрацией достигается облучени-
ем при температуре 200°С в течение 5 мин. При 
конвективном нагреве до 200°С деструкции гли-
фосфата не происходит.

Разложение субстрата происходит, веро-
ятно, в  результате воздействия микроволно-
вого излучения на адсорбированный в  порах 
глифосфат. При столь низких температурах ви-
зуально не возникает плазмы, однако эффекты 

Таблица 3. Условия и результаты микроволновой обработки углеродного адсорбента с адсорбированным  
глифосфатом

№ 
опыта

Режим МВИ обработки Количество глифосфата на УА, мг
Степень деструкции глифосфата, %

Т, °С τ, мин нанесенное после облучения

1 80–100 10 500.0 203.0 59.40

2 110–130 5 500.0 12.5 97.50

3 110–130 10 500.0 Следы ≥99.99

4 110–130 10 600.0 316.5 47.25

5 110–130 5 400.0 0.5 99.90

6 110–130 10 400.0  0 100

7 200 5 500.0  0 100

8 200 5 600.0 3.2 99.47

9 200 10 600.0  0 100
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переполяризационных процессов в переменном  
электромагнитном поле приводят к глубокой де-
струкции исследуемого субстрата.

Исследовали зависимость температуры и 
времени МВИ-облучения трифенилфосфи-
на (ТФФ), нанесенного в количестве 42 мас. % 
на 1000  мг УА, на степень деструкции ТФФ; 
условия и  результаты испытаний приведены 
в табл. 4.

С  увеличением температуры реактора до 
300°С (при повышении мощности излучения от 
0.2 до 1.9 мВт) наблюдалось линейное возраста-
ние глубины разложения ТФФ. При 300°С ТФФ 
подвергался практически исчерпывающей де-
струкции при 10 мин экспозиции.

Исследовали влияние минеральных компо-
нентов (зольности), содержащихся в углеродном 
адсорбенте, на деструкцию при МВИ-облучении 
адсорбированного в его порах ТФФ. С этой це-
лью использовали углеродный адсорбент и адсо-
рбент с нанесенными 5 мас. % железа.

Приведенные в  табл.  5 данные наглядно по-
казывают, что полученные на основе лигнина 
углеродные адсорбенты, модифицированные 
кластерами железа, характеризуются высокой 
способностью к  поглощению МВИ, о  чем сви-
детельствует их скорость нагрева до температуры 
>900°С за 30 с действия МВИ.

Условия МВИ-облучения углеродных адсо-
рбентов с адсорбированным в порах ТФФ и ре-
зультаты испытаний по его разложению приведе-
ны в табл. 6. Сравнение результатов разложения 
ТФФ на углеродном адсорбенте (табл. 4) и на ад-
сорбенте с нанесенным железом (табл. 5) указы-

вает на значительное влияние железных класте-
ров на глубину разложения ТФФ.

Более низкие показатели температуры и вре-
мени МВИ-облучения, обеспечивающие исчер-
пывающую деструкцию ТФФ, адсорбированного 
в порах высокозольных углеродных адсорбентов, 
чем показатели процесса деструкции ТФФ, ад-
сорбированного в  порах оригинального адсор-
бента, доказывают, что увеличение содержания 
в  углеродном адсорбенте g-Fe2O3 (природного 
или внесенного) приводит к усилению поглоще-
ния МВИ-излучения, выражаемое в более высо-
кой скорости нагрева образца. Положительное 
влияние минеральных компонентов углеродных 
адсорбентов на степень деструкции ФОС наи-
более убедительно показано результатами опыта 
по деструкции ТФФ, адсорбированного в порах 
глубоко обеззоленного УА. Степень деструкции 
ТФФ на деминерализованном адсорбенте при 
более жестком режиме МВИ обработки (300°С, 
10 мин) составляет 81.2%, в то время как на со-
рбенте с низким содержанием золы при этих же 
условиях достигается практически полная де-
струкция ТФФ, а на высокозольном сорбенте ис-

Таблица 4. Условия и результаты микроволновой обработки углеродного адсорбента с адсорбированным три-
фенилфосфином (ТФФ)

Режим МВИ обработки Количество ТФФ на УА, мг
Степень деструкции ТФФ, мас. %

Т, °С τ, мин нанесенное после облучения

80–100 5 420 183.2 56.40

110–130 10 420 170.5 59.40

200 5 420 118.0 71.90

200 10 420 1.3 99.70

300 5 420 0 ≥99.90

300 10 420 0 100

Таблица 5. Кинетика разогрева углеродных адсорбен-
тов при обработке МВИ-энергией

№ образца,
 обозначение

Температура, °С за время разогрева, с

5 10 15 20 25 30

№ 1, УА 80 190 310 420 520 610

№ 2, 2% Fe-УА 500 660 760 800 870 940

№ 3, 5% Fe-УА 380 500 610 700 810 920
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Таблица 6. Условия и результаты облучения углеродного адсорбента с адсорбированным трифенилфосфинам

Режим МВИ-облучения Количество ТФФ в углеродном адсорбенте
после облучения, мг

Степень деструкции ТФФ, мас. %

Т, °С τ 2% Fe-УА + ТФФ 5% Fe-УА + ТФФ 2% Fe-УА + ТФФ 5% Fe-УА + ТФФ

Без МВИ-облучения 420 420 0 0

110–130 10 21.0 30.2 95.00 92.81

110–130 15 21 15.3 99.50 96.36

200 10 Следы 1.7 ≥99.99 99.60

200 15 0 0 100 100

*300 10 – 79.0 – 81.20

*Опыт проводили с использованием деминерализованного сорбента.

Таблица 7. Зависимость степени деструкции трифенилфосфина от его количества, нанесенного на углеродный 
адсорбент, полученный при микроволновом пиролизе гидролизного лигнина 

Масса навески УА, 
мг

Количество 
нанесенного комплекса

Количество ТФФ в УА 
после облучения, мг

Степень деструкции,  
мас. %

мг мас. %

345 152.8 44.3 12.70 91.7

326 136.9 42.0 4.11 97.0

460 145.1 31.5 ≤0.002 ≥99.9

377 793 21.0 ≤0.002 ≥99.9

395 41.5 10.5 ≤0.002 ≥99.9

черпывающую деструкцию обеспечивает МВИ- 
обработка при 200°С в течение 15 мин.

Из данных табл.  6 следует, что увеличение 
концентрации Fe с 2 до 5 мас. % приводит к сни-
жению глубины разложения ТФФ. Наблюда-
емый результат объясняется снижением эф-
фективности поглощения МВИ с  увеличением 
содержания нанесенного железа, аналогичный 
эффект был подробно описан ранее на примере 
разложения метана [17].

Исследовали зависимость концентрации 
ТФФ, нанесенного на УА с нанесенным оксидом 
железа в  количестве 5 мас. % (5%-УА), на сте-
пень его деструкции при воздействии МВИ-об-
лучения при температуре 110–130°С и  времени 
15 мин. Представленные в табл. 7 результаты по-
казывают, что при концентрациях нанесенно-
го на сорбент ТФФ ниже 42 мас. % происходит 

практически полная деструкция ТФФ, адсорби-
рованного в порах 5%-УА.

Рассчитывали материальный баланс процесса 
деструкции адсорбированного в порах ТФФ при 
МВИ-обработке 3 систем: “УА”; “2% Fe-УА”; 
“5% Fe-УА” при температуре 110–130°С и  вре-
мени воздействия МВИ-излучения 15 мин. Дан-
ные материального баланса процесса деструкции 
ТФФ приведены в табл. 8.

На основании данных табл.  8 можно утвер-
ждать, что при МВИ обработке ТФФ, адсор-
бированного в  порах углеродного адсорбента, 
степень его конверсии и состав получаемых про-
дуктов зависят от количества, нанесенного на 
углеродный адсорбент железа. При МВИ облу-
чении сорбента 5% Fe-УА, содержащего адсо-
рбированный ТФФ, жидкие продукты практи-
чески отсутствуют (табл.  8), а  при уменьшении 
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Таблица 8. Материальный баланс деструкции трифенилфосфина (Т = 110–130°С; время – 15 мин)

Исследуемая 
система

Нанесенный ТФФ Жидкий продукт Выделенный газ Фосфор в сорбенте Потери

г % г % г % г % г %

УА 4.0 50 1.63 40.7 1.5 37.5 0.32 8.0 0.55 13.8

2% Fe-УА 2.4 32 0.7 29.1 0.5 20.8 0.15 6.2 0.43 18.0

5% Fe-УА 3.15 42 Следы 2.5 79.4 0.2 6.3 0.45 14.0

содержания железа до 2 мас. % образуется 29% 
жидкого продукта.

По результатам проведенных исследований 
установлено, что фосфорорганические соедине-
ния, адсорбированные в порах углеродного сор-
бента с  оптимальным сочетанием количествен-
ного и  качественного состава минеральных 
включений и  структуры пор, подвергаются ис-
черпывающей деструкции в объеме пор сорбен-
та; при этом минеральные компоненты УА могут 
также обладать каталитическим действием, уско-
ряя процесс деструкции.

Полученные в  работе результаты показыва-
ют на примере ТФФ и  глифосфата эффектив-
ность рассматриваемого способа для деструк-
ции фосфорорганических субстратов. Одним из 
основных вопросов, касающихся использова-
ния МВИ-излучения в  процессах трансформа-
ции органических соединений, является вопрос 
о  природе воздействия микроволнового излуче-
ния. Разделить эффекты воздействия электро-
магнитного излучения и  связанное с  ним воз-
растание температуры на химические процессы 
весьма сложно, даже тогда, когда превращения 
протекают при аномально низких температурах. 
В работе [18], где представлены результаты иссле-
дования процесса углекислотной конверсии ме-
тана в поле МВИ-излучения, было установлено, 
что конверсия процесса и, соответственно, выход 
синтез-газа превосходил концентрации продук-
тов реакции, рассчитанные из условий термоди-
намического равновесия. Авторы работы сделали 
предположение о  возникновении так называе-
мых “горячих” точек, температура в которых при 
воздействии МВИ-излучения существенно пре-
восходит усредненную температуру в  реакцион-
ной зоне.

В ранее проведенных работах были установле-
ны факторы, влияющие на характер воздействия 
микроволнового излучения на пористые сорбен-

ты, такие как структура пор и минеральные при-
меси в  углеродных сорбентах, а  также металло-
оксидные модификаторы, нанесенные в  поры 
УС  [19, 20]. Было показано, что скоростной де-
струкции также подвергаются предварительно ад-
сорбированные в порах УА металлокомплексные 
соединения с  образованием высокодисперсных 
металлсодержащих кластеров. Данный подход 
был использован для приготовления образцов, 
содержащих 2 и 5 мас. % нанесенного железа.

Наиболее эффективным, широко использу-
емым методом фиксации и  поглощения нефте-
продуктов при очистке поверхности акваторий 
от нефтяных разливов, а  также при очистке за-
грязненных почв и других твердых поверхностей 
является сорбция гидрофобными углеродными 
сорбентами, полученными на основе торфа, ис-
копаемых углей или возобновляемой биомассы 
по известным технологиям [21–24]. Возникаю-
щая при этом проблема сбора и утилизации со-
рбентов с поглощенными нефтепродуктами сни-
жает эффективность этого способа.

Отмеченные выше проблемы, требующие ре-
шения, обусловливают высокую актуальность 
разработки процесса исчерпывающей утили-
зации нефтяных остатков и  загрязнителей, что 
является одной из составляющих важнейшей 
проблемы сегодняшнего дня — ​проблемы разра-
ботки эффективных подходов к утилизации тех-
ногенных выбросов и промышленных отходов.

Для проведения высокоскоростной деструк-
ции нефтяных остатков и загрязнений осущест-
вляли их сорбцию в порах УА, после чего сорбент 
с адсорбированным в порах нефтепродуктом за-
гружали в реактор и перерабатывали под воздей-
ствием МВИ в токе аргона или СО2.

Из результатов табл.  9 видно, что сорбен-
ты 2% Fe-УА и  5% Fe-УА при обработке МВИ  
разогреваются до 800–950°С. Было установлено, 
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что за первые 5 с в порах этих сорбентов протека-
ют нестационарные пробойные явления, вызы-
вающие образование нестационарной плазмы. 
Менее зольный сорбент из лигнина (УА), харак-
теризующийся значительно более низкими элек-
трофизическими показателями, при МВИ-обра-
ботке в течение 30 с разогревается до 610°C.

На каждый из 3 образцов УА методом про-
питки наносили 10, 20 и 30 мас. % гудрона, по-
лученного из Западно-Сибирской нефти (I) 
и  битуминозной нефти Московского нефтепе-
рерабатывающего завода (II). Основные физико-
химические параметры гудрона представлены 
в табл. 10.

Было проведено также несколько сравни-
тельных экспериментов по деструкции гудро-
на в электропечи конвективного нагрева. Квар-
цевый реактор с сорбентом и адсорбированным 
в его порах гудроном помещали в печь, нагретую 
до 300 или 600°С, и после достижения заданной 
температуры выдерживали 10 мин, как и в опы-
тах с применением МВИ-энергии. После окон-
чания опыта и  охлаждения системы сорбент 

выгружали и  анализировали на остаточное со-
держание гудрона.

Как видно из представленных в табл. 10 дан-
ных, глубина превращения гудрона, нанесенного 
в концентрации 10 мас. % на применяемые в ис-
следовании сорбенты (опыты № 1–6, 9, 10), при 
МВИ-облучении превышает 99% независимо от 
происхождения гудрона, температуры обработ-
ки и физико-химических параметров используе-
мых сорбентов. При этом, несмотря на исчерпы-
вающее превращение адсорбированного гудрона, 
при 300°С остается большее количество углерод-
ного остатка, в то время как при 600°С выделяет-
ся больше газообразных продуктов.

Повышение концентрации наносимого гуд- 
рона до 20 и 30 мас. % (опыты № 7, 8) приводит 
к  некоторому снижению глубины его превра-
щения при воздействии МВИ-облучения, но не 
ниже 90%.

Разложение гудрона, адсорбированного в по-
рах УА, в  электропечи конвективного нагре-
ва протекает иначе, чем при МВИ-облучении. 
При 300°С превращается незначительная часть  

Таблица 9. Результаты деструкции гудрона, адсорбированного в порах УА

№ 
опыта

Условия проведения опыта Продукты, мас. %
КонверсияТ, °С тип гудрона содержание гудрона, 

мас. %
сорбент газообразные жидкие

1 300 I 10 5% Fe-УА 5.64 Следы >99

2 300 II 10 5% Fe-УА 5.5 Следы >99

3 600 I 10 5% Fe-УА 6.0 10 >99

4 600 II 10 5% Fe-УА 6.2 Следы >99

5 600 I 10 2% Fe-УА 18.00 20.97 >99

6 600 II 10 УА 14.02 20.13 >99

7 600 I 20 УА 14.85 1.23 96

8 600 I 30 УА 5.83 7.94 91

9 600 I 10 УА 32.94 Следы >99

10 600 I 10 2% Fe-УА 37.50 Следы >99

11* 300 I 10 2% Fe-УА Следы – ≤10

12* 600 I 10 2% Fe-УА 5.8 –   60

13** 600 II 10 2% Fe-УА 18.25 25.62 >99

14** 600 I 10 УА 15.54 23.4 >99

Примечания: *конвективный нагрев; **газ-элюент — СО2.
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гудрона, при 600°С конверсия гудрона также 
остается существенно более низкой по сравне-
нию со степенью его разложения под воздей-
ствием МВИ-энергии. На рис.  1 представлен 
сравнительный график скорости нагрева в среде 
аргона УА с адсорбированным в порах гудроном 
при МВИ-облучении и  конвективном нагреве. 
Как видно из рис.  1, скорость повышения тем-
пературы при конвективном нагреве примерно в 
7 раз меньше, чем при селективном нагреве сор-
бента при МВИ-обработке.

В табл. 11 приведен состав газов, образующих-
ся при разложении гудрона I, адсорбированного 
в количестве 10 мас. % в порах УА, при МВИ-об-
работке и конвективном нагреве в течение 10 мин 
при температуре 600–650°С. Как видно из табли-
цы, основными компонентами газа разложения 
гудрона под воздействием МВИ-энергии явля-
ются Н2 и  СО, суммарное содержание которых 
в газе выше 93%; при этом в составе газа преоб-
ладает водород. Содержание этих компонентов 
в газе разложения гудрона при конвективном на-
греве составляет 22.2%, степень превращения гу-
дрона составляет 70%; при этом преобладающим 
компонентом газа является метан. Это впервые 
установленное принципиальное отличие в меха-
низме деструкции в различных условиях нагрева 
гудрона, адсорбированного в  порах углеродно-
го сорбента. При МВИ-обработке активирует-
ся и  подвергается деструкции главным образом 
С–Н-связь, что приводит к преимущественному 
образованию водорода. При конвективном на-
греве, как известно, термолизу подвергается глав-
ным образом С–С-связь и основным продуктом 
деструкции является метан.

Было установлено, что природа ионизирую-
щего газа, который в  процессе переработки гу-
дрона является элюентом, оказывает влияние на 
состав образующихся продуктов. Так, замена ар-
гона на углекислый газ позволяет заметно увели-
чить выход газообразных и, в большей степени, 
жидких продуктов деструкции гудрона (опыты 
№ 5 и 13). Можно предположить, что увеличение 
выхода и содержания Н2 и СО в газе разложения 
гудрона при обработке УА с  адсорбированным 
гудроном МВИ-энергией в  среде СО2 происхо-
дит в  результате дополнительного протекания 
реакции углекислотного риформинга углеводо-
родной части гудрона. Состав жидкой фракции, 
определенный методом ГХ–МС, образован-
ной при разложении гудрона (опыт 13)  приве-

Таблица 10. Характеристика гудрона из Западно- 
Сибирской (I) и битуминозной (II) нефти

Показатель
Нефтяные остатки

гудрон I гудрон II

Плотность при 20°С, кг/м3 0.930 1.007

Условная вязкость при 80°С, 
мм2/с

1715 1760

Выход фракций, выкипающих 
до 500°С, мас. % 

11.1 11.0

Выход фракций, выкипающих 
после 500°С, мас. % 

88.9 88.8

Содержание воды, мас. % Отсутствие Отсутствие

Зольность, мас. % 0.050 0.030

Коксуемость по Конрадсону, 
мас. %

12.7 16.5

Содержание элементов,  
мас. %:

– –

С 85.40 85.00

Н 11.32 11.38

S   2.71   3.04

N   0.52   0.55
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Рис. 1. Сравнительный график скорости нагрева УА 
с адсорбированным в порах гудроном в среде арго-
на при МВИ-облучении (кривая 1) и конвективном 
нагреве (кривая 2).
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ден в  табл.  12. Как видно из данных таблицы, 
в процессе термолиза гудрона под воздействием 
МВИ-энергии помимо водорода и СО образует-
ся углеводородная фракция, содержащая ценные 
продукты. В целом, проведение процесса утили-
зации нефтяных остатков и загрязнений в среде 

диоксида углерода дает лучшие результаты и по-
зволяет при повышенной индуцируемой темпе-
ратуре выделять водород и  легкие углеводород-
ные фракции.

Основное влияние на характер протекания 
деструкции гудрона под воздействием МВИ- 

Таблица 12. Состав жидких продуктов разложения гудрона

№ 
пп Соединение Доля компонента в 

суммарном ионном токе, %
№ 
пп Соединение Доля компонента в 

суммарном ионном токе, %

1 Изобутен 1.3 9 Бензол 15.0

2 Бутен-2 0.9 10 Этилбензол 8.0

3 Бутен-1 0.8 11 о-Ксилол + п-Ксилол 12.3

4 С5 алканы 2.8 12 м-Ксилол 8.5

5 С5 олефины 4.7 13 Пропилбензолы 6.5

6 С6 алканы 3.4 14 Метилэтилбензолы 1.1

7 С7 алканы 5.0 15 Триметилбензолы 6.7

8 С8 алканы 4.5

Всего 81.5

Неидентифицированные 19.5

Таблица 11. Состав газов разложения гудрона при МВИ-облучении и конвективном нагреве

Параметр
Величина параметра для

МВИ-облучения конвективного нагрева

Суммарный выход газообразных продуктов, мас. % 15.85 11.50

Состав неорганических компонентов газа, моль %:

Н2 63.85 12.15

СО 29.24 10.07

СО2 0 0

Состав углеводородных компонентов газа, моль %:

Метан 3.44 35.78

Этан 2.22 7.31

Этилен 0.13 2.81

Пропан 0.72 2.59

Пропилен 0.18 1.13

Бутаны 0.14 1.42

Бутены 0.06 7.72

Пентены 0.02 1.02

Суммарный выход жидких продуктов (С6–С12), мас. %  14.56 Следы
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энергии оказывают физико-химические и струк-
турные характеристики сорбента, в  порах ко-
торого адсорбирован гудрон. Как показали 
результаты исследования, по степени разложе-
ния гудрона с  максимальным суммарным вы-
ходом газообразных и  жидких продуктов дес- 
трукции используемые в  опытах сорбенты рас-
полагаются в ряду: УА → 2% Fe-УА → 5% Fe-УА. 
Анализ физико-химических и  структурных ха-
рактеристик УА показывает, что в таком же ряду 
они располагаются по содержанию минераль-
ных компонентов и, что наиболее важно, по со-
держанию Fe в  элементном составе сорбента, 
определенному методом лазерной масс-спектро-
метрии, а  также по величине диэлектрической 
проницаемости и кинетике разогрева при обра-
ботке МВИ-энергией. Представленные данные 
позволяют проследить прямую зависимость ди-
электрической проницаемости и кинетики разо-
грева сорбентов, характеризующих способность 
УА к поглощению МВИ-энергии, от содержания 
железа в элементном составе сорбентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам проведенных исследований 
установлено, что фосфорорганические соеди-
нения, адсорбированные в  порах углеродного 
сорбента, подвергаются исчерпывающей дес- 
трукции в объеме пор сорбента, при этом мине-
ральные компоненты УА могут также обладать 
каталитическим действием, ускоряя процесс де-
струкции.

Исследованный способ деструкции гудрона 
и органических загрязнителей под воздействием 
МВИ-энергии отличается от традиционных тер-
мических способов разложения высокой эффек-
тивностью, селективностью воздействия и  эко-
логической чистотой. Он позволяет за короткое 
время провести утилизацию отходов нефтепе-
реработки с  получением ценных компонентов, 
являющихся в настоящее время основными хи-
мическими энергоносителями, безотходно пре-
вращает нефтяные остатки и загрязнения (нефть 
и нефтепродукты) в водород, синтез-газ и допол-
нительное количество ценных жидких углеводо-
родов, что может стать наиболее эффективным, 
дешевым и  экологически чистым методом ути-
лизации многотоннажных отходов нефтяного 
гудрона и нефтяных разливов, суммарное коли-
чество которых в настоящее время достигает де-
сятки миллионов тонн.
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Алкениладамантаны и полимеры на их основе относятся к широко применяемым соединениям 
ввиду своих уникальных свойств. В случае ионного алкилирования адамантана низкомолеку-
лярными олефинами при использовании кислотных катализаторов в качестве продуктов реак-
ции образуются, помимо насыщенных, также и ненасыщенные углеводороды. На примере взаи- 
модействия адамантана с пропиленом проведено сравнение результатов квантово-химических 
расчетов, выполненных в приближениях B3LYP/6-31G* и B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**. Изучено 
влияние дисперсионных поправок Гримме и расширения базиса на термодинамику и кинети-
ку реакций. Хлорид алюминия применяли в качестве модели кислотного катализатора. Термо-
динамические характеристики изучены на примере полной энергии при 0 K (ΔE0) и свободной 
энергии Гиббса (ΔG298) при 298 K. Длины связей и валентные углы одинаково воспроизводятся 
обоими методами. Частоты гармонических колебаний без учeта масштабирующих множителей 
завышаются в случае обоих приближений. При этом данные B3LYP-D3(BJ)/6-311++G** оказы-
ваются ближе к экспериментальным данным. Разница значений ΔE0 и ΔG298 составляет максимум 
4 ккал/моль в случае углеводородов и доходит до 7 ккал/моль при наличии анионов из элементов 
третьего периода (AlCl4

–). Переходные состояния и энергии активации обоих приближений не 
совпадают, поэтому для изучения механизмов реакций с участием адамантана необходим переход 
от B3LYP/6-31G* к расширенным базисам и учет дисперсионных эффектов. 
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кислотный катализ
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Непредельные соединения адамантана (ал-
кениладамантаны) представляют большой ин-
терес для ученых и исследователей ввиду своих 
уникальных свойств, к  которым относятся вы-
сокая реакционная способность, повышенная 
термостойкость, устойчивость к  окислению, 
гидролизу, воздействию света. Говоря о приме-
нении алкениладамантанов, стоит отметить ис-
пользование данных веществ в медицине [1–3], 
оптике [4], в качестве люминофоров [5–8] и мо-
номеров для синтеза объемных полимеров алма-
зоподобного строения – ​диамондоидов [9, 10].

Возможность образования ненасыщенных 
производных — ​одна из особенностей реакции 
ионного алкилирования адамантана низкомо-
лекулярными олефинами в присутствии кислот-
ных катализаторов (ЦЕОКАР, алюмосиликаты, 
галогениды алюминия). Количество олефинов 
в смеси продуктов реакции достигает 29% [11].

К настоящему времени разработаны различ-
ные способы получения непредельных адаман-
танов с замещением по третичному атому угле-
рода, в  частности пропениладамантанов и  их 
производных. Отметим некоторые способы, 
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опубликованные в  последнее время в  научной 
литературе:

—  взаимодействие 1,3‑дегидроадамантана 
с хлористым/бромистым аллилом [12];

—  реакция Виттига — ​взаимодействие бен-
зальдегида с  [2-(адамантан‑1‑ил)-этилиден]три-
фенил-λ5‑фосфаном, получаемым из 1‑адаман-
танэтанола. Альтернативой может выступать 
реакция между (2‑бромэтил)бензолом и адаман-
тан‑1‑карбальдегидом [13];

—  катализируемое хлоридом меди(I) кросс-
сочетание адамантанов с аллилсульфонами [14];

—  фотокаталитическое аллилирование ами-
дов аллилсульфонами при облучении светодио-
дом (LED) с длиной волны 530 нм [15];

—  щелочной гидролиз транс-бромметил-
сультона гомоадамантана при нагревании в тече-
ние 12 ч [16].

Для изучения термодинамики и кинетики ре-
акций с  участием непредельных адамантанов 
были также использованы квантово-химические 
расчеты [17–21]. Стоит, однако отметить, что ме-
ханизм образования ненасыщенных адамантанов 
в  результате реакции ионного алкилирования 
в научной литературе еще детально не рассматри-
вался.

Метод функционала электронной плотности 
(DFT — ​density functional theory) — ​наиболее ча-
сто применяемый способ вычисления свойств 
молекул, содержащих несколько десятков ато-
мов. Приближение B3LYP/6-31G* в  течение 
долгого времени использовали как приближе-
ние, не очень требовательное к  вычислитель-
ным ресурсам и дающее удовлетворительные ре-
зультаты; однако за последние два десятилетия 
были выявлены такие недостатки метода, как 
большая величина ошибки суперпозиции базиса 
(basis set superposition error — ​BSSE) и отсутствие 
учета дисперсионных эффектов [22]. Неудов-
летворительное описание внутримолекулярных 
взаимодействий вносит существенную ошиб-
ку в  описание свойств многоатомных систем. 
Сложности возникают при энергетической 
оценке внутримолекулярных взаимодействий 
в разветвленных углеводородах и выборе наибо-
лее стабильной формы углеводорода между нор-
мальным и  разветвленным строением  [23]. По 
этой причине в  настоящее время приближение 
B3LYP/6-31G* не рекомендуют использовать 

для количественного определения термодина-
мических характеристик [22].

Один из наиболее популярных и  наименее 
требовательных к затратам машинного времени 
методов исправления данных недостатков — ​ис-
пользование дисперсионных поправок Гримме 
под общим обозначением DFT-D. Смысл по-
правок сводится к  добавлению слагаемых для 
энергии в виде С6

AB * RAB
−6 * fAB, С8

AB * RAB
−8 * fAB  

и  т. д., где Cn — ​дисперсионные коэффициен-
ты порядка n, RAB — ​расстояние между атомами 
A и B, fAB — ​затухающая функция [24, 25].

Цель работы — ​сравнение ранее полученных 
результатов [26, 27] в приближении B3LYP/6-31G* 
с  более точным B3LYP-D3(BJ)/6-311++G** на 
примере ионного алкилирования адамантана 
пропиленом с образованием 1-н-транс-пропени-
ладамантана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Расчеты с оптимизацией геометрии и анализом 
колебаний выполнены в программе Gamess US [28] 
в  приближении B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**. 
Отсутствие мнимых частот служило доказатель-
ством энергетического минимума, одна мнимая 
частота являлась свидетельством обнаружения пе-
реходного состояния (transition state). Расчет гес-
сиана выполнен в  приближении гармоническо-
го осциллятора. Метод внутренней координаты 
реакции (intrinsic reaction coordinate — ​IRC) ис-
пользовали для подтверждения соответствия пе-
реходного состояния определенной реакции. Ви-
зуализацию результатов квантово-химических 
расчетов для молекул в газовой фазе производили 
с применением программы ChemCraft [29]. В ка-
честве модели катализатора использовали хло-
рид алюминия: анион AlCl4

– — ​акцептор прото-
на и  комплекс AlCl3•HCl — ​донор протона. Для 
оценки термодинамики реакций были исполь-
зованы значения полной энергии при 0 K (ΔE0) 
и свободной энергии Гиббса (ΔG298).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Геометрические параметры (длины связей, ва-
лентные углы) с  сопоставимой точностью опи-
сываются как при использовании приближения 
B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**, так и B3LYP/6-31G*. 
На примере хорошо изученной эксперименталь-
ными методами молекулы адамантана обнару-
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жено, что разница в  значениях длин связей при 
вычислении различными методами составляет 
тысячные доли Å, валентных углов — ​доли граду-
са. Длины связей C–C и C–H составляют соот-
ветственно 1.544 и 1.099 Å (B3LYP/6-31G*); 1.540 
и  1.096 Å (B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**). Экспе-
риментально определенные значения составляют 
1.540 и 1.112 Å соответственно [11].

Для того чтобы получаемые при расчете гес-
сиана частоты колебаний были близки к экспе-
риментальному спектру, необходимо или учиты-
вать ангармоничность (что связано с большими 
затратами машинного времени), или умножать 
значения на масштабирующий множитель, под-
бираемый на основе сопоставления рассчитан-
ных и экспериментальных частот. В силу отсут-
ствия в научной литературе данных о значении 
масштабирующего множителя для приближения 
B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**, в табл. 1 представ-
лены только немасштабированные частоты ко-
лебаний, активные в ИК-спектре и обладающие 
симметрией T2. Экспериментальные значения 
взяты из [30, 31], исследовался адамантан в твер-
дом агрегатном состоянии. Отметим, что при 
сравнении немасштабированных гармониче-
ских частот данные B3LYP-D3(BJ)/6-311++G** 
оказываются ближе к экспериментальным.

В случае других молекул — 1‑н-пропиладаман-
тана и  1‑н-пропиленадамантана — наблюдается 
аналогичная ситуация: оба приближения дают 
схожие геометрии структур, длин связей и углов.

Термодинамически наиболее выгодно об-
разование в  ходе ионного алкилирования ада-
мантанов углеводородов нормального, а  не раз-
ветвленного строения. Изменения ΔE0 и  ΔG298 
химических реакций при 0 и 298 K соответствен-
но показывают, что образование предельного 
продукта алкилирования — ​1‑н-пропиладаман-
тана — происходит без участия катализатора, 
в  отличие от образования пропениладамантана 
(табл. 2, реакции 1–3; здесь и далее номера реак-
ций в  тексте соответствуют нумерации реакций 
в табл. 2). Квантово-химические расчеты, выпол-
ненные в  двух приближениях, демонстрируют, 
что при алкилировании адамантана пропиленом 
из алкениладамантанов легче всего образуется 
1-н-транс-пропениладамантан (реакция 2). При 
этом, если разница энергий двух приближений 
в  случае многостадийной реакции образования 
алкана отличается на 2.4 кал/моль, то для реак-
ций образования алкенов различие доходит до 
7.1 ккал/моль. Если в реакции, помимо углеводо-
родов, участвует и катализатор — ​хлорид алюми-
ния, то разница ΔE0 и ΔG298 реакций в двух при-
ближениях достигает наибольших значений.

Таблица 1. Сравнение экспериментальных и рассчитанных частот колебаний адамантана, активных в ИК-спектре

Эксперимент 
[30, 31]

B3LYP/
6-31G*

B3LYP-D3(BJ)/
6-311++G**

Тип колебания 
[30, 31]

444 472 475 Веерное С–С–С

638 671 671 Ножничное С–С–С,  валентное C–C

800 824 824 Валентное С–С 

970 996 992 Маятниковое, валентное С–С

1101 1140 1133 Маятниковое, валентное С–С

1310 1375 1361 Ножничное C–H, веерное, валентное С–С

1359 1435 1416 Веерное H–C–H

1455 1534 1507 Ножничное H–C–H

2850 3024 3006 Валентное C–H

2910 3045 3029 Валентное C–H

2940 3069 3050 Валентное C–H
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Тепловые эффекты рассмотренных элемен-
тарных и многостадийных реакций при 0 и 298 K 
показаны в табл. 2.

Продукты алкилирования адамантана обра-
зуются в  результате взаимодействия олефинов 

Таблица 2. Изменения полной энергии при 0 K (а) и энергии Гиббса при 298.15 K (б) химических реакций в 
ккал/моль, вычисленные в приближениях B3LYP/6-31G* и B3LYP-D3(BJ)/6-311++G** 

(а)

№ Реакция
ΔE0, ккал/моль

B3LYP/
6-31G*

 B3LYP-D3(BJ)/
6-311++G**

1 AdH + C3H6 → Ad–CH2–CH2–CH3 −19.3 −21.7

2 Ad+ + C3H6 + AlCl4
− → Ad–CH=CH–CH3 (транс) + AlCl3•HCl –70.8 −77.4

3 Ad+ + C3H6 + AlCl4
− → Ad–CH=CH–CH3 (цис) + AlCl3•HCl −65.8 −72.9

4 Ad+ + C3H6 → Ad–CH2–C+H–CH3 −8.2 −11.8

5 Ad–CH2–C+H–CH3 + AdH → Ad–(CH2)2–CH3 + Ad+  −11.1 −9.9

6 Ad–CH2–C+H–CH3 + AlCl4
−  → Ad–CH2–CH+(AlCl4

−)–CH3 −88.2 −94.9

7 Ad–CH2–CH+(AlCl4
−)–CH3 → Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4

− 14.9 –

8 Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4
– → Ad–CH=CH–CH3 (транс)+ AlCl3•HCl 10.6 –

9 Ad–CH2–CH+(AlCl4
–)–CH3 → Ad–CH2–CH+–CH3•AlCl4

– – 12.8

10 Ad–CH2–CH+–CH3•AlCl4
– → Ad–CH=CH–CH3 (транс) + AlCl3•HCl – 16.5

(б)

№ Реакция
ΔG298, ккал/моль

B3LYP/
6-31G*

 B3LYP-D3(BJ)/
6-311++G**

1 AdH + C3H6 → Ad–CH2–CH2–CH3 −6.3 −8.7

2 Ad+ + C3H6 + AlCl4
– → Ad–CH=CH–CH3 (транс) + AlCl3•HCl −58.0 −64.2

3 Ad+ + C3H6 + AlCl4
– → Ad–CH=CH–CH3 (цис) + AlCl3•HCl −53.6 −60.5

4 Ad+ + C3H6 → Ad–CH2–C+H–CH3 5.8 2.6

5 Ad–CH2-C+H–CH3 + AdH → Ad–(CH2)2–CH3 + Ad+  −12.1 −11.3

6 Ad–CH2-C+H–CH3 + AlCl4
– → Ad–CH2–CH+(AlCl4

–)–CH3 −70.8  −77.7

7 Ad–CH2–CH+(AlCl4
−)–CH3 → Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4

− 10.1 –

8 Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4
– → Ad–CH=CH–CH3 (транс)+ AlCl3•HCl −3.1 –

9 Ad–CH2–CH+(AlCl4
−)–CH3 → Ad–CH2–CH+–CH3•AlCl4

− – 8.7

10 Ad–CH2–CH+–CH3•AlCl4
– → Ad–CH=CH–CH3 (транс) + AlCl3•HCl – 2.3

с  устойчивым третичным адамантилкатионом. 
Данная частица может образовываться в  реак-
ционной системе различными путями, среди 
которых обработка адамантана суперкислотами 
с  использованием в  качестве растворителей ве-
ществ с  низкой нуклеофильностью [32], пе-
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редача по цепи X+ + AdH → XH + Ad+ и распад 
пентакоординированного иона карбония с  вы-
делением молекулярного водорода  [33]. При 
присоединении алкена образуется основная ре-
акционная частица ионного алкилирования 
Ad–CH2–C+H–CH3 (реакция 4). По данным 
B3LYP/6-31G*, катион образуется непосред-
ственно из пропилена и третичного адамантил-
катиона безбарьерно. При использовании бо-
лее точного приближения обнаруживается, что 
энергия активации данного процесса при 298 K 
составляет ΔG298

≠ = 2.8 ккал/моль относительно 
изолированных реагентов.

Для образования насыщенного продукта ре-
акции — ​1‑н-пропиладамантана — ​необходимо, 
чтобы катион Ad–CH2–C+H–CH3 присоединил 
гидрид-анион H–, чего можно добиться взаи-
модействием с другой молекулой углеводорода, 
в том числе и адамантаном (реакция 5).

Перейдем к  рассмотрению многостадийной 
реакции получения ионным алкилированием 
1‑н-транс-пропениладамантана. В результате взаи- 
модействия катиона Ad–CH2–C+H–CH3 с  ката-
лизатором (реакция 6)  образуется интермедиат 
Ad–CH2–CH+(AlCl4

–)–CH3 (рис. 1)  с выделени-
ем энергии. Изменение нулевой энергии в  ходе 
реакции ΔE0 = −88.2 ккал/моль (B3LYP/6-31G*); 
−94.9 ккал/моль (B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**). 
Изменение энергии Гиббса в  ходе реакции 
ΔG298 = −70.8 ккал/моль (B3LYP/6-31G*), −77.7 
(B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**).

Согласно приближению B3LYP/6-31G*, на 
следующей стадии происходит перенос водорода, 
описываемый реакцией Ad–CH2–CH+(AlCl4

–)–
CH3 → Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4

– (реакция 7). 
При 0 K ΔE0 реакции составляет 14.9 ккал/моль, 
энергия активации данной элементарной ста-
дии ΔE0

≠ = 15.4 ккал/моль. При 298 К ΔG298 ре-
акции составляет 10.1 ккал/моль, энергия ак-
тивации составляет ΔG298

≠ = 10.6 ккал/моль. 
Согласно приближению B3LYP/6-31G*, данная 
перегруппировка представляется возможной вви-
ду того, что структура, описываемая формулой  
Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4

–, облегчает коорди-
нацию атомов водорода углеводорода и  хлора 
катализатора. Необходимо также учитывать воз-
можное увеличение стабильности вторичного 
карбкатиона, имеющего локализацию положи-
тельного заряда на атоме углерода в  α-положе-
нии к каркасу адамантана, за счет дополнитель-
ного взаимодействия с электронной плотностью 
в центре ядра, возникающей вследствие так назы-
ваемого эффекта клетки [11]. Переходное состоя-
ние данной элементарной химической реакции 
изображено на рис. 2. Геометрическая структура 
продукта реакции представлена на рис.  3. Сле-
дующая стадия (реакция 8)  представляет собой 
реакцию распада Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4

– →  
→ Ad–CH=CH–CH3(транс) + AlCl3•HCl. При 0 K 
ΔE0 = 10.6 ккал/моль, ΔE0

≠ = 1.3 ккал/моль. При 
298 K ΔG298 = −3.1 ккал/моль. Переходное состо-
яние данной элементарной реакции представле-
но на рис. 4. С учетом поправок на температуру 
энергия Гиббса переходного состояния оказыва-
ется ниже соответствующего значения реагента, 

(а)

2.116 2.125

2.123 2.436

1.931

1.517
1.093

1.096 1.547

1.101

1.093
1.097

1.527

(б)

2.121

2.123

2.396

1.930

1.092
1.540

1.520
1.097

1.0881.511
1.090

1.095

2.111

Рис. 1. Геометрическая структура Ad–CH2–CH+(AlCl4
–)–CH3 в приближениях: (а) – B3LYP/6-31G*;  (б) – B3LYP-

D3(BJ)/6-311++G**.
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на основании чего можно сделать вывод, что об-
разование 1‑н-транс-пропениладамантана про-
текает безбарьерно.

В случае использования более точного прибли-
жения B3LYP-D3(BJ)/6-311++G** не удается вос-
произвести результаты B3LYP/6-31G*. Попыт-
ки получить переходные состояния и  структуру  
Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4

– скатываются к  про-
дуктам — ​пропениладамантану и  молекуле ката-
лизатора.

В случае B3LYP-D3(BJ)/6-311++G** молеку-
ла интермедиата Ad–CH2–CH+(AlCl4

–)–CH3 пре-

1.497

1.383
1.397

1.380

1.504 2.026

2.359
1.568

1.542

1.509

1.364

1.8541.499

2.120 2.143

2.246

2.168 1.902

1.586

1.481

1.377

1.311
1.513

Рис. 2. Геометрическая структура переходного со-
стояния реакции Ad–CH2–CH+(AlCl4

–)–CH3  →  
→  Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4

–(B3LYP/6-31G*).

Рис. 3. Геометрическая структура Ad–C+H–CH2–
CH3•AlCl4

–(B3LYP/6-31G*).

Рис. 4. Геометрическая структура переходного  
состояния реакции Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4

–  →  
→  Ad–CH=CH–CH3(транс) + AlCl3•HCl (B3LYP/6-31G*).

Рис. 5. Геометрическая структура Ad–CH2–CH+–
CH3•AlCl4

– (B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**).

терпевает разрыв связи углерод–хлор: расстоя- 
ние C–Cl увеличивается от 1.930 до 3.342 Å. Во-
дород не отрывается от атома углерода, но зна-
чительно увеличивается расстояние R(C–H) = 
= 1.311 Å (рис. 5). Переходное состояние реак-
ции изображено на рис. 6.

Ad–CH2–CH+(AlCl4
–)–CH3 →

→ Ad–CH2–CH+–CH3•AlCl4
– (реакция 9)

ΔE0 = 12.8 ккал/моль. ΔE0
≠ = 13.4 ккал/моль. 

ΔG298 = 8.7 ккал/моль. ΔG298
≠ = 10.5 ккал/моль.
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Энергия Гиббса распада Ad–CH2–CH+–
CH3•AlCl4

– на пропениладамантан и  катализа-
тор (реакция  10): Ad–CH2–CH+–CH3•AlCl4

– →   
→ Ad–CH=CH–CH3 (транс) + AlCl3•HCl составляет при 
0 K ΔE0 = 16.5 ккал/моль, ΔE0

≠ = 0.04 ккал/моль, 
при 298 K ΔG298 = 2.3 ккал/моль. Переходное со-
стояние данной реакции представлено на рис.  7. 
Учет термических поправок приводит к  ситуа-
ции, когда энергия Гиббса переходного состояния 
ниже соответствующего значения реагента, что 
позволяет считать, что процесс проходит практи-
чески без затрат энергии.

В  окончание укажем еще раз пути образова-
ния 1‑н-транс-пропениладамантана, получен-
ные в двух приближениях.

Приближение B3LYP/6-31G*

1) Ad+ + C3H6 → Ad–CH2–C+H–CH3

ΔE0 = −8.2 ккал/моль, ΔG298 = 5.8 ккал/моль. 
Без энергии активации.

2) Ad–CH2–C+H–CH3 + AlCl4
– → 

    → Ad–CH2–CH+(AlCl4
–)–CH3

ΔE0 = −88.2 ккал/моль, ΔG298 = −70.8 ккал/моль.

3) Ad–CH2–CH+(AlCl4
–)–CH3 →

    → Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4
–

ΔE0 = 14.9 ккал/моль, ΔE0
≠ = 15.4 ккал/моль, 

ΔG298 = 10.1 ккал/моль, ΔG298
≠ = 10.6 ккал/моль.

4) Ad–C+H–CH2–CH3•AlCl4
– →

     → Ad–CH=CH–CH3 (транс) + AlCl3•HCl

ΔE0 = 10.6 ккал/моль, ΔE0
≠ = 1.3 ккал/моль, 

ΔG298 = −3.1 ккал/моль.

Приближение B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**

1) Ad+ + C3H6 → Ad–CH2–C+H–CH3

ΔE0 = −11.8 ккал/моль, ΔG298 = 2.6 ккал/моль. 
ΔG298

≠ = 2.8 ккал/моль.

2) Ad–CH2–C+H–CH3 + AlCl4
– →

     → Ad–CH2–CH+(AlCl4
–)–CH3

ΔE0 = −94.9 ккал/моль, ΔG298 = −77.7 ккал/моль.

3) Ad–CH2–CH+(AlCl4
–)–CH3 →

    → Ad–CH2–CH+–CH3•AlCl4
–

ΔE0 = 12.8 ккал/моль, ΔE0
≠ = 13.4 ккал/моль, 

ΔG298 = 8.7 ккал/моль, ΔG298
≠ = 10.5 ккал/моль.

4) Ad–CH2–CH+–CH3•AlCl4
– →

     → Ad–CH=CH–CH3 (транс) + AlCl3•HCl

ΔE0 = 16.5 ккал/моль, ΔE0
≠ = 0.04 ккал/моль, 

ΔG298 = 2.3 ккал/моль.

ВЫВОДЫ

Проведено сравнение результатов квантово-
химических расчeтов ионного алкилирова-
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Рис. 6. Геометрическая структура переходного со-
стояния реакции Ad–CH2–CH+(AlCl4

–)–CH3 → 
Ad–CH2–CH+–CH3•AlCl4–(B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**).

Рис. 7. Геометрическая структура переходного со-
стояния реакции Ad–CH2–CH+–CH3•AlCl4

– → 
→ Ad–CH=CH–CH3(транс) + AlCl3•HCl (B3LYP-D3(BJ)/ 
6-311++G**).
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ния адамантана олефинами с  образованием 
насыщенных и  ненасыщенных продуктов, вы-
полненные в  приближениях B3LYP/6-31G* и 
B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**. Результаты ком-
пьютерного моделирования показали, что ис-
пользование невысокого теоретического уровня 
B3LYP/6-31G* в принципе позволяет достаточно 
верно оценить структурные параметры и частоты 
гармонических колебаний адамантана и его про-
изводных, получаемые значения термодинами-
ческих величин отличаются максимум на 4 ккал/
моль, если в  системе содержатся только атомы 
углерода и водорода. Появление сильно электро-
отрицательных атомов (в  данном случае хлора) 
и анионов приводит к тому, что разница энергий 
в двух приближениях возрастает до 7 ккал/моль. 
В то же время стоит отметить, что для детального 
исследования механизма реакций необходим пе-
реход к большему базису, а также учет дисперси-
онных поправок в случае применения функцио-
налов электронной плотности.
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Несмотря на быстро меняющуюся конъюнк- 
туру мирового нефтегазового рынка, нефть оста-
ется основным источником получения топлив 
и  нефтехимической продукции. Однако в  науч-
ных кругах непрерывно ведется работа по поиску 
новых альтернативных природных источников 
сырья для получения моторных топлив и продук-
тов нефтехимии. В  настоящее время основной 
сдерживающий фактор внедрения таких источ-
ников — технологическая стоимость процесса, 
что требует больших инвестиций. Тем не менее 
данное направление поиска перспективно и  ак-
тивно развивается.

В  качестве возможных источников природ-
ного сырья для получения биотоплив в  первую 
очередь рассматриваются отходы сельского хо-
зяйства и  переработки древесины [1–3], а  так-
же растительные масла [4–6]. Это обусловлено 

тем, что данные отходы не имеют экономической 
ценности, а  используемые растительные масла 
не представляют пищевой ценности. Кроме того, 
в качестве биосырья могут выступать сахара [7, 8], 
жиры животного происхождения [9–11] и  во-
доросли [12]. Так или иначе, все эти природные 
источники сырья входят в понятие “биомасса”.

Алифатические спирты также могут рассмат- 
риваться как альтернативные источники сырья 
для получения топлив и продуктов нефтехимии. 
Одна из особенностей одноатомных спиртов али-
фатического ряда, содержащих 1–5 атомов угле-
рода, состоит в  том, что получать их можно как 
химическим, так биохимическим методами с ис-
пользованием биосырья. Так, например, этанол 
может быть получен как из синтез-газа, так и пу-
тем брожения пищевого сырья. Другой способ 
производства спиртов — гидратация олефинов; 
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именно так, например, получают этанол или изо-
пропанол.

В литературе описаны примеры процессов, по-
зволяющих получать топлива и  продукты неф- 
техимии при превращении спиртов. Так, напри-
мер, процесс MTO (methanol-to-olefins) позволяет 
получать низшие олефины из метанола, что име-
ет особое значение из-за постоянно растущего 
спроса на олефины [13]. Для производства мотор-
ных топлив из алифатических спиртов применя-
ют процесс MTG (methanol-to-gasoline) [14]. Для 
улучшения технических характеристик дизеля/
биодизеля используется прием его смешения со 
спиртами [15]. Процесс ATJ (alcohol-to-jet) позво-
ляет получать компоненты реактивного топлива 
в  результате последовательного протекания ре-
акций дегидратации спиртов (этанол, изобутанол 
и  н-бутанол), олигомеризации и  гидрирования 
[16]. Также существует процесс MTA (methanol-
to-aromatics) для производства ароматических 
углеводородов – ценного сырья нефтехимиче-
ской промышленности [17], протекающий по 
тому же механизму, что и процесс MTG.

Еще один возможный способ переработки 
спиртов – их совместное превращение с  нефтя-
ными фракциями в условиях каталитическо-
го крекинга. Благодаря тому, что одноатомные 
спирты алифатического ряда, содержащие в  ра-
дикале 1–5 атомов углерода, являются хорошими 
растворителями, не возникнет сложностей с по-
лучением смесового сырья, а  также отсутствует 
негативное влияние на металлоконструкции обо-
рудования.

Интерес к переработке смесевого сырья в ус-
ловиях каталитического крекинга обусловлен 
возможностью проявления эффекта синергизма 
при совместных превращениях различных видов 
сырья. Так в работах [18, 19] был продемонстри-
рован эффект увеличения конверсии парафи-
нов и нафтенов при добавлении олефинов. Ана-
логичные закономерности были показаны при 
превращении смеси растительного масла с  ва-
куумным газойлем [20]. Авторами было показано 
существование оптимального соотношения рас-
тительное сырье/нефтяное сырье, при котором 
максимально выражен эффект синергизма в пре-
вращениях смесей. Промотирующий эффект 
растительных масел был связан с  образованием 
непредельных углеводородов — первичных полу-
продуктов термического крекинга масла. Подоб-
ная закономерность наблюдалась в  работе [21], 

где были исследованы добавки олефинов к  сы-
рью крекинга. Таким образом, можно предпо-
ложить, что добавление алифатических спиртов 
к  реальному нефтяному сырью крекинга будет 
также способствовать возникновению эффекта 
синергизма при превращении смесевого сырья.

Для определения целесообразности вовлече-
ния алифатических спиртов в процесс каталити-
ческого крекинга в  качестве компонента сырья 
необходимо исследовать закономерности пре-
вращения модельных смесей, содержащих од-
ноатомный спирт алифатического ряда, содер-
жащий в  радикале не более 5 атомов углерода, 
и индивидуальный углеводород. В данной работе 
в качестве объектов исследования были выбраны 
изопропанол и н-гексадекан.

Моделирование структуры на атомном уров-
не методом теории функционала плотности 
(DFT) – мощный инструмент для понимания 
структуры, кислотности и  реакционной способ-
ности цеолитов [22, 23]. Методами DFT-модели-
рования возможно оценить влияние модифика-
ций различными металлами на целевые свойства 
цеолитных катализаторов (стабильность и  ката-
литическая активность), а  также молекулярные 
термодинамические свойства адсорбированных 
внутри пор цеолитов молекул: энергию Гиббса, 
энтропию и  энтальпию адсорбции при различ-
ных температурах.

К  примеру, используя DFT-моделирование, 
была исследована роль ионов редкоземельных 
элементов в предотвращении деалюминирования 
цеолита Y как одного из ключевых компонен-
тов промышленного катализатора крекинга [24]. 
Аналогичным образом методами DFT-модели-
рования были установлены реакционные пути 
при крекинге н-гексана с  образованием про-
межуточных карбониевых ионов на цеолитах 
Y и ZSM‑5  [25]. Роль редкоземельных элемен-
тов и  щелочноземельных металлов на структу-
ру, реакционную способность и кислотность це-
олита Y была учтена в расчетной периодической 
DFT-модели процесса крекинга н-октана [26].

Цель данной работы — определение законо-
мерностей совместного превращения одноатом-
ного спирта алифатического ряда (изопропанола) 
и парафина нормального строения (н-гексадека-
на) в условиях каталитического крекинга, а так-
же изучение влияния присутствия одноатом-
ного спирта алифатического ряда при крекинге 
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гидроочищенного вакуумного газойля. Прове-
дены расчеты методом DFT-моделирования для 
сравнения энергий адсорбции н-гексадекана 
и изопропанола в условиях каталитического кре-
кинга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе использованы: изопропанол (не  ме-
нее 98 мас. %, АО  “ЭКОС‑1”, Россия) и  н-гек-
садекан (не  менее 98 мас. %, АО  “ЭКОС‑1”, 
Россия), а  также гидроочищенный вакуумный 
газойль, его характеристики приведены в табл. 1.

Состав приготовленной модельной смеси 
приведен в табл. 2. Содержание в сырье катали-
тического крекинга дополнительного компонен-
та выше 10 мас. % может привести к снижению 
выхода целевых продуктов крекинга и образова-
нию нежелательных продуктов.

Исследования превращения различного сы-
рья в условиях крекинга выполняли на промыш-
ленном равновесном катализаторе крекинга. 
Катализатор содержал в  своем составе цеолит Y 
в  НРЗЭ-форме (HREY) и  матрицу, в  компози-
цию которой входили аморфный алюмосиликат, 
гидроксид алюминия и глина [27].

Каталитические испытания проводили на ла-
бораторной установке проточного типа с непод-
вижным слоем катализатора в  интервале тем-
ператур 425–527°C при весовом соотношении 
катализатор : сырье, равном 4.0, скорость подачи 
сырья – 30 ч−1.

Состав газообразных продуктов крекинга 
анализировали на газовом хроматографе “Хро-

матэк-Кристалл 5000.2”, оборудованном: а) ка-
пиллярной колонкой HP-Al/S (50 м × 0.537 мм × 
× 15.00  мкм, неподвижная фаза HP-Al/S) и 
пламенно-ионизационным детектором для опре-
деления состава углеводородных газов С1–С5+; 
б) насадочной колонкой (3 м × 2 мм, адсорбент 
NaX, фракции 80/100 меш) и  детектором по те-
плопроводности для определения содержания 
продувочного газа (азота).

Таблица 1. Характеристики гидроочищенного вакуум-
ного газойля

Характеристики Гидроочищенный 
вакуумный газойль

Плотность при 20°С, г/см3 0.9028

Фракционный состав по D-1160, °С:

н.к. 329.5

10% 384.9

50% 446.4

90% 524.9

95% 545.8

к.к. 560.0

Коксуемость по Конрадсону, мас. % 0.07

Содержание атомов элементов, %:

C 87.1

H 12.8

N 0.020

S 0.084

Таблица 2. Составы модельных смесей и реального сырья

Компоненты модельных смесей
Содержание компонента в смеси, мас. %

сырье 1 сырье 2

н-Гексадекан 100.0 90.0

Изопропанол – 10.0

Компоненты реального сырья
Содержание компонента в смеси, мас. %

сырье 3 сырье 4

Гидроочищенный вакуумный газойль 100.0 90.0

Изопропанол – 10.0
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Количественный состав жидких продук-
тов крекинга анализировали в  соответствии 
с  методикой ASTM D 2887 (метод имитиро-
ванной дистилляции) на газовом хроматогра-
фе “Хроматэк-Кристалл 5000.2”, оборудован-
ном капиллярной колонкой DB‑2887 (10  м × 
× 0.530 мм × 3.00 мкм, неподвижная фаза диме-
тилполисилоксан) и пламенно-ионизационным 
детектором. К  бензиновой фракции относили 
жидкие углеводороды, имеющие температуру 
кипения менее 216°C.

Эксперименты проводили на газовом хрома-
тографе Agilent 6890, который был оснащен ко-
лонкой HP‑5MS (30  м × 0.25  мм × 0.25  мкм). К 
газовому хроматографу был подключен масс- 
селективный детектор Agilent 5973N. В  ходе ана-
лиза были установлены следующие параметры 
масс-селективного детектора: метод ионизации — ​
ионизация электронами с энергией 70 эВ, темпе-
ратура источников ионов — 200°C, скорость ска-
нирования 632 Да/с. Для анализа состава смесей 
была использована библиотека масс-спектров 
NIST 20.

Количество образующейся при крекинге воды 
определяли методом ЯМР по соотношению сиг-
налов, соответствующих ацетону и воде. Ацетон 
вводили в смесь в известном количестве для гомо-
генизации получаемых жидких продуктов. Спек-
тры ЯМР 1Н и 13С были записаны на ЯМР-спек-
трометре Аdvance‑400 фирмы “Bruker” (США) c 
использованием широкополосного многоядер-
ного датчика PARBO BB в стандартных ампулах 
(∅ 5 мм) в  ходе одноимпульсного эксперимен-
та при следующих параметрах: частота Лармора 
400 и 100.6 МГц для ядер 1H и 13С соответствен-
но. В качестве эталона использован тетраметок-
сисилан. Химические сдвиги, по которым прово-
дились расчеты: ацетон – ​2.1 м. д., вода – ​4.4 м. д.

Содержание коксовых отложений на катали-
заторе определяли по убыли массы образца по-
сле его прокаливания при температуре 550°C.

Для моделирования цеолита Y использова-
ли каркасную структуру фожазита (FAU), пред-
ставляющую собой кубическую элементар-
ную ячейку с пространственной группой Fd3̅m. 
Структура ячейки и  ее параметры были взяты 
из базы данных International Zeolite Association 
(IZA) [28]. Параметры ячейки следующие: по-
стоянная решетки a = b = c = 24.3450 Å, углы  
α = β = γ = 90°.

Расположение Al и  La в  ячейке было выбра-
но в соответствии с работами [24, 26]. По 2 атома 
Si были замещены на Al в  шестичленных коль-
цах двух содалитовых клеток, образующих гек-
сагональную призму, расположенную на пере-
сечении двух суперклеток фожазита. Атом La 
расположили в  центре гексагональной призмы. 
Для моделирования кислотного центра Бренсте-
да (БКЦ) и компенсации отрицательного заряда 
решетки в  позиции кислорода вблизи атома Al 
и на пересечении двух суперклеток был добавлен 
водород.

Все расчеты электронной структуры были вы-
полнены с  использованием теории функциона-
ла плотности (DFT) в  программе CP2K (версия 
2023.1) с  использованием модуля Quickstep [29]. 
Были использованы периодические граничные 
условия, обменно-корреляционный функционал 
PBE [30] в его параметризации revPBE [31], в со-
четании с дисперсионной поправкой Гримма D3 
для учета дисперсионных взаимодействий  [32]. 
В  расчетах оптимизации геометрии и  частот 
в приближении гармонического осциллятора для 
всех атомов был принят двухэкспонентный ба-
зисный набор MOLOPT [33], включающий ва-
лентные и поляризационные функции, в рамках 
подхода “атомоцентрированных гауссовых ор-
биталей и  плоских волн” (GPW) [34] и  псевдо-
потенциалов GTH [35], отсечка энергии плоских 
волн была установлена на 700 Ридберг (Ry).

Точность оценки энергии электронов значи-
тельно более чувствительна к  качеству уровня 
расчета, чем задачи оптимизации и  частотного 
анализа, поэтому для расчета электронной энер-
гии по одной точке на поверхности потенциаль-
ной энергии после оптимизации геометрии ис-
пользовали трехэкспонентный базисный набор, 
отсечка энергии плоских волн была установлена 
на 800 Ридберг (Ry). Критерий сходимости для 
самосогласованного поля, измеряемый по изме-
нению полной энергии между последовательны-
ми итерациями, устанавливался равным 10−7 а. е. э. 
Поскольку атомистическая модель достаточно ве-
лика, вычислялась только Γ-точка, интегрирова-
ние по зоне Бриллюэна не проводилось.

Настройки программы при оптимизации ге-
ометрии и  расчетах частот в  приближении гар-
монического осциллятора были стандартными. 
Для определения направления поиска положе-
ний равновесия во всех алгоритмах оптимиза-
ции использовали критерий — пока все силы не 
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станут меньше 0.00045 а. е. э./Бор и  пока изме-
нение максимального смещения атомов отно-
сительно предыдущей итерации оптимизации 
геометрии не будет меньше 0.003 Бор. Располо-
жение атомов в  начале (вдали от минимума на 
поверхности потенциальных энергий) оптими-
зировали в  рамках алгоритма Бройдена–Флет-
чера–Гольдфарба–Шанно (BFGS). Данный ал-
горитм занимает меньше времени на шаг, чем 
алгоритм сопряженных градиентов (CG). В  до-
статочно близкой к  минимуму точке алгоритм 
был заменен на алгоритм сопряженных гради-
ентов (CG), в котором для одномерного поиска 
использовался алгоритм Брента.

Молекулярная динамика и  конформацион-
ный анализ были выполнены с использованием 
метода силового поля (GFN-FF) для моделиро-
вания взаимодействий между атомами в  моле-
кулах [36]. Для проведения конформационного 
анализа н-гексадекана была использована про-
грамма CREST [37].

Молекула н-гексадекана при проведении мо-
лекулярной динамики была размещена в  кла-
стере, содержащем 94 тетраэдра Si и Al, итоговая 
формула кластера – LaAl4Si90O221H111. Кластер 
был вырезан из ячейки цеолита после оптими-
зации, проведенной на этапе DFT-моделиро-
вания. Краевые кислороды кластера были до-
полнены водородом с длиной связи 1 Å и углом 
H–O–Si 116°. Молекулярная динамика была вы-
полнена в  программе xTB [38] при температуре 
698 K, соответствующая наименьшей температу-
ре эксперимента 425°C, в рамках канонического 
NVT-ансамбля. Время моделирования составило 
100 пс, время шага при интегрировании уравне-
ния движения составило 0.5 фс. Для избавления 
от квантовых эффектов, свойственных атому 
водороду и  для увеличения эффективности вы-
числений масса атома водорода была увеличена 
в четыре раза. Положения всех атомов, входящих 
в кластер, были зафиксированы.

Тепловые поправки проводили на основе ча-
стот, полученных с помощью частичного гессиа-
на. Для этого все атомы, кроме двух тетраэдных 
структур цеолита и  протона, которые образуют 
бренстедовский кислотный центр (БКЦ), и адсор- 
бата, были зафиксированы в  своих декартовых 
координатах. Подобный подход использования 
частичного гессиана достаточно для определения 
точных разностей энтальпии и  энтропии [39]. 
Достижение локальных минимумов подтвержда-

ется анализом нормальных мод, показывающим, 
что частичная матрица Гесса включает только 
положительные собственные моды.

Программу Shermo (версия 2.4) использо-
вали для расчета молекулярных термохимиче-
ских свойств в  приближении идеального газа 
на основе частот, полученных в  приближении 
гармонического осциллятора [40]. При расче-
те молекулярных термохимических данных был 
исключен вклад трансляции и  вращения в  об-
щую статсумму. При расчете использовались 
температуры в диапазоне от 698 до 773 K с ша-
гом 25 K, соответствующие температурам в ходе 
каталитических испытаний.

Изменение энтальпии, энтропии и  энергии 
Гиббса при адсорбции (ads) рассчитывали по 
следующим формулам:

∆Hads = HZeOH + ads − (HZeOH + Hads),

∆Sads = SZeOH + ads − (SZeOH + Sads),

∆Gads = GZeOH + ads − (GZeOH + Gads),

где ∆Hads, ∆Sads, ∆Gads – изменение энтальпии, 
энтропии и  энергии Гиббса при адсорбции;  
HZeOH + ads, SZeOH + ads, GZeOH + ads – ​энтальпии, энтро-
пии и энергии Гиббса адсорбата и цеолита; HZeOH, 
SZeOH, GZeOH – ​энтальпии, энтропии и  энергии 
Гиббса цеолита; Hads, Sads, Gads – энтальпии, энтро- 
пии и энергии Гиббса адсорбата.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Превращение н-гексадекана в  условиях ка-
талитического крекинга. В  начале исследования 
было выполнено изучение превращения н-гек-
садекана на равновесном цеолитсодержащем 
катализаторе крекинга в  диапазоне температур 
от 425 до 500°C. На рис. 1 показана зависимость 
конверсии чистого н-гексадекана и н-гексадека-
на в  модельной смеси н-гексадекан–изопропа-
нол от температуры крекинга. Так, из получен-
ных данных видно, что с  ростом температуры 
проведения эксперимента значения конверсии 
увеличивались от 25.4 (425°C) до 67.4 мас.  % 
(500°C). При превращении модельной смеси 
н-гексадекан + изопропанол, как и  при превра-
щении н-гексадекана, с ростом температуры кре-
кинга отмечалось повышение конверсии пара-
фина. При этом присутствие алифатического 
спирта в модельной смеси способствовало росту 



НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 2   2024

153ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ  СОВМЕСТНОГО ПРЕВРАЩЕНИЯ…

конверсии н-парафина, особенно при понижен-
ной температуре крекинга (425°C).

Анализ распределения продуктов крекин-
га н-гексадекана (табл.  3)  показал, что вне за-
висимости от значения конверсии основную 
часть продуктов составляли газообразные и жид-
кие продукты. Кроме того, как видно из дан-
ных табл. 3 при повышении значений конверсии 
н-гексадекана наблюдался рост выхода как жид-
ких, так и газообразных продуктов. При этом вы-
ход кокса изменялся незначительно.

В табл. 4 приведен состав газообразных про-
дуктов при крекинге н-гексадекана. Основную 
часть газов составляли углеводороды пропан–
пропиленовой (ППФ) и бутан–бутиленовой 
(ББФ) фракций. При этом по мере увеличения 
температуры в составе ППФ отмечалось повы-
шение содержания пропилена, в составе ББФ  –
рост содержания изобутана и н-бутена – типич-
ных продуктов крекинга парафинов нормального 
строения. Суммарное содержание углеводородов 
С1–С2 не превышало 2.5%.

Состав жидких продуктов крекинга н-гекса-
декана отличался высоким содержанием пара-
финов изомерного строения С6–С13 – ​типичных 
продуктов крекинга н-парафинов. Кроме того, 
с  повышением температуры крекинга в  жидких 
продуктах наблюдалось увеличение содержания 
олефинов изомерного строения (ослабление дей-
ствия реакций переноса водорода) и моноарома-
тических углеводородов (вовлечение олефинов 
в реакцию циклизации с последующей аромати-
зацией). Подтверждением ослабления действия 
реакций переноса водорода являлось снижение 
коэффициента переноса водорода (табл. 4).

Совместное превращение н-гексадекана и  изо-
пропанола в  условиях каталитического крекинга. 
Для исследования влияния присутствия алифа-
тического спирта на крекинг парафина нормаль-
ного строения была приготовлена модельная 
смесь, содержащее 90.0 мас. % н-гексадекана 
и 10.0 мас. % изопропанола (сырье 2, табл. 2).

Проведение экспериментов в  области тем-
ператур 425–500°C позволило рассчитать зна-
чения наблюдаемых энергий активации кре-
кинга н-гексадекана и  н-гексадекана в  смеси 
с  изопропанолом. Принимая первый порядок 
реакции по н-гексадекану [41], расчет наблюда-
емых энергий активации крекинга выполнялся 
по уравнению:

20
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Рис. 1. Зависимость конверсии н-гексадекана (■) и 
н-гексадекана в модельной смеси н-гексадекан–изо-
пропанол (■) от температуры крекинга.

Таблица 3. Распределение продуктов крекинга н-гек-
садекана в зависимости от температуры крекинга

Показатели

Температура, °С

425 450 475 500

Выход, мас. %

Газы 10.4 22.1 26.3 33.1

Жидкие продукты 12.5 22.1 27.4 30.5

Кокс 2.5 2.8 3.3 3.7

Таблица 4. Распределение газовых продуктов крекин-
га н-гексадекана

Показатели

Температура, °С

425 450 475 500

Состав газов, %

Метан и этан 1.0 0.5 0.8 0.9

Этилен 1.0 0.9 1.1 1.5

Пропан 9.6 8.1 7.2 7.3

Пропилен 22.1 23.1 24.0 25.7

н-Бутан 9.6 9.0 9.1 9.1

изо-Бутан 27.9 26.2 24.0 22.4

н-Бутен 17.3 19.5 21.3 21.5

изо-Бутен 11.5 12.7 12.5 11.8

Сумма газов 100.0 100.0 100.0 100.0

Коэффициент  
переноса водорода

1.30 1.10 0.98 0.95
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X = 1 – ​e−kt,

где X – ​конверсия н-гексадекана; k – ​константа 
скорости реакции первого порядка, с−1; t – ​время 
контакта, с.

Анализ температурных зависимостей кон-
станты скорости крекинга н-гексадекана и н-гек-
садекана + изопропанола (рис.  2)  показал, что 
значения наблюдаемых энергий активации кре-
кинга н-гексадекана и  н-гексадекана в  смеси 
равны 77.0 и 60.7 кДж/моль соответственно. Та-
ким образом, разница в  наблюдаемых энергиях 
активации крекинга н-гексадекана составляло 
16.3 кДж/моль. Эти данные указывали на эффект 
промотирования реакции крекинга н-гексаде-
кана при его совместном превращении с алифа-
тическим спиртом. В  работе [42] авторы иссле-
довали превращение изопропанола в  олефины 
и/или карбонильные соединения на кислотных 
и  основных катализаторах. Ими было установ-
лено, что кислотные центры способствуют про-
теканию дегидратации, тогда как дегидрирова-
ние предпочтительно в  присутствии основных 
или окислительно-восстановительных центров. 
Таким образом, в  результате дегидратации изо-
пропанола образуется пропилен, который лег-
ко формирует карбокатион с участием активного 
кислотного центра катализатора [43].

Данные о  составе продуктов крекинга мо-
дельного сырья 2 (табл. 5) показали, что характер 
распределения продуктов в  присутствии алифа-
тического спирта существенно не менялся. Ос-
новную часть составляли газообразные и жидкие 
продукты, и с повышением температуры крекин-
га их выход повышался. При этом выход кокса 
также менялся незначительно: с  3.6 (425°C) до 
4.6 мас. % (500°C).

Как видно из данных табл.  5, при совмест-
ном превращении н-гексадекана и изопропанола 
с  повышением температуры крекинга наблюда-
лось увеличение выхода газообразных продуктов. 
При этом основную часть газов составляла про-
пан–пропиленовая фракция (табл.  6). Это свя-
зано с  тем, что при дегидратации изопропано-
ла образовывались вода и  пропилен, причем 
карбокатион мог формироваться как в  процес-
се дегидратации, так и  при протонировании 
образующегося пропилена. Общая схема со-
вместного превращения н-гексадекана и  изо-
пропанола приведена на рис. 3. В составе бутан- 
бутиленовой фракции, как и  при превращении 

‒4.0

‒6.4

‒5.2

1000/T

lnk

1.26 1.36 1.46

Рис. 2. Температурная зависимость константы ско-
рости крекинга н-гексадекана (■) и модельной сме-
си н-гексадекан–изопропанол (■).

Таблица 5. Распределение продуктов крекинга модель-
ной смеси н-гексадекан–изопропанол в зависимости 
от температуры крекинга

Показатели

Температура, °С

425 450 475 500

Выход, мас. %

Газы 24.1 26.9 36.2 42.0

Жидкие продукты 19.9 25.1 28.8 32.7

Кокс 3.6 3.9 4.4 4.6

Таблица 6. Распределение газообразных продук-
тов крекинга модельной смеси н-гексадекан–изо- 
пропанол

Показатели

Температура, °С

425 450 475 500

Состав газов, %

Метан и этан 0.4 0.4 0.6 0.7

Этилен 0.4 0.7 1.1 1.4

Пропан 14.9 13.0 11.6 10.5

Пропилен 32.0 29.4 29.3 30.0

н-Бутан 5.4 5.9 6.4 6.4

изо-Бутан 18.3 19.3 19.1 18.8

н-Бутен 17.0 19.0 20.2 20.7

изо-Бутен 11.6 12.3 11.9 11.4

Сумма газов 100.0 100.0 100.0 100.0

Коэффициент переноса 
водорода

0.83 0.81 0.79 0.78
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н-гексадекана, отмечалось высокое содержание 
изо-бутана и н-бутена. Суммарное содержание 
углеводородов С1–С2 не превышал 2.2%. Кро-
ме того, необходимо отметить, что при совмест-
ном превращении н-гексадекана и изопропанола 
с повышением температуры крекинга (в отличие 
от превращения чистого н-гексадекана) значе-
ния коэффициента переноса водорода изменя-
ются незначительно (табл. 6).

Характер распределения жидких продуктов 
практически не изменялся при совместном кре-
кинге н-гексадекана с  изопропанолом (рис.  4). 
Основную часть жидких продуктов, как и в слу-
чае крекинга н-гексадекана, составляли пара-
фины изомерного строения С6–С13. Кроме того, 
с повышением температуры крекинга отмечалось 
усиление вклада реакции циклизации олефинов, 
в результате чего наблюдалось увеличение содер-
жания моноароматических углеводородов в жид-
ких продуктах.

Превращение спиртов может проходить через 
два возможных механизма с  образованием эфи-
ров или олефинов [44]. Это согласуется с предло-
женной схемой. Анализ жидких продуктов прово-
дился методом газохроматомасс-спектрометрии 
с  ионизацией электронами. Хроматограммы по 
характеристичным для изопропанола или его 
простых эфиров ионам m/z 45 и m/z 59 не содер-
жали значимых сигналов в области элюирования 
низкомолекулярных соединений. Это указывает 
на отсутствие изопропанола и его простых эфи-
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Рис. 3. Схема совместного превращения н-гексаде-
кана и изопропанола на цеолитных катализаторах 
(ZeOH–БКЦ цеолита).
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Рис. 4. Углеводородный состав жидких продуктов крекинга н-гексадекана (а) и модельной смеси н-гексадекан–изо-
пропанол (б): 350 (■), 400 (■), 450 (■) и 500°С (■), где н-П, изо-П – нормальные и изо-парафины; н-О, изо-О – нор-
мальные и изо-олефины; Н – нафтены; мА и пА – моноароматические и полиароматические углеводороды.

ров, что, возможно, связано с полной дегидрата-
цией спирта при высоких температурах крекин-
га (425–500°C), тогда как для получения эфиров 
приемлемым температурным диапазоном явля-
ется 200–300°C [45].

Результаты моделирования

В предложенной в работе модели было учтено 
влияние редкоземельных элементов на структуру 
каталитически активного БКЦ. В данной модели 
был выбран цеолит Y с соотношением Si/Al = 47, 
в качестве редкоземельного элемента – ​ион лан-
тана, расположенный в  центре гексогональной 
призмы.

(а) (б)
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Центр молекулы н-гексадекана был располо-
жен возле БКЦ по причине того что молекула 
н-гексадекана имеет максимальную длину 20  Å 
(расстояние между двумя терминальными во-
дородами) и она не поместилась бы в одной су-
перклетке цеолита Y в линейной конформации, 
так как диаметр этой суперклетки составляет 
в  среднем около 13 Å. Молекула изопропанола 
также была расположена возле БКЦ.

Перед началом моделирования адсорбции 
молекул изопропанола и н-гексадекана был 

(а)

ΔE = 0.00 кДж/моль ΔE = 4.56 кДж/моль

Рис. 5. Конформеры н-гексадекана, полученные в результате конформационного анализа: (а) — конформация с 
наименьшей энергией; (б) — линейная конформация с наименьшей энергией. Цветовое обозначение атомов: бе-
лый — водород, голубой — углерод.

проведен конформационный анализ молеку-
лы н-гексадекана. По результатам анализа было 
установлено, что наименьшая энергия характер-
на для этого парафина в конформации, соответ-
ствующей структуре на рис. 5а; среди линейных 
молекул наименьшая энергия характерна для 
структуры, показанной на рис. 5б.

Для определения возможных конформеров 
в условиях реакции была исследована молекуляр-
ная динамика в кластере цеолита при температуре 
698 K. При рассмотрении распределения рассто-
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Рис. 6. Распределение конформеров н-гексадекана: (а) – от расстояния между терминальными атомами углерода  
C1…C16 и расстояния между центральным атомом С8 в молекуле н-гексадекана и БКЦ, расположенным на пресече-
нии двух суперклеток, полученное в результате молекулярной динамики при температуре 698 K; (б) – от расстояния 
между терминальными атомами углерода C1…C16 и энергий в интервале от 0 до 5 кДж/моль, относительно энергии 
конформера с наименьшей энергией, полученного в результате конформационного анализа.
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яний между терминальными атомами углерода 
в молекуле н-гексадекана (С1

…C16) и расстояни-
ями между центральным атомом углерода в мо-
лекуле н-гексадекана и протоном БКЦ (рис. 6а) 
(среди возможных конформеров н-гексадекана 
в условиях молекулярной динамики) можно на-
блюдать, что наиболее близко к БКЦ находятся 
конформации с расстояниями между терминаль-
ными углеродами более 8 Å. Так, конформеру 
н-гексадекана наиболее близко расположенному 
своим центральным атомом к БКЦ, соответству-
ет расстояние между терминальными углеводо-
родами 16.2 Å. Данной конформации наиболее 
соответствует линейная, зигзагообразная моле-
кула н-гексадекана из набора стабильных кон-
формаций, полученных в  результате конфор-
мационного анализа, которая соответствует 
структуре, приведенной на рис. 5б.

Структура и  зарядовое состояние модифи-
цированного цеолита Y и  адсорбированных на 
нем молекул приведены в  табл.  7 и  на рис.  7. 
При адсорбции н-гексадекана на БКЦ моди-
фицированного цеолита Y не наблюдалось зна-
чительных изменений в  структуре или заряде 
как атомов, образующих БКЦ, так и  молекулы 
н-гексадекана. В случае адсорбции изопропано-
ла на БКЦ модифицированного цеолита Y наб- 
людалось увеличение длины связи O–H и  уве-
личение положительного заряда на водороде 
БКЦ, что указывает на образование водородной 
связи между изопропанолом и  водородом кис-
лотного центра цеолита Y.

Из анализа термохимических данных, полу-
ченных в результате частотного анализа (табл. 8), 
следует, что изменение энергии Гиббса адсорб-
ции н-гексадекана на БКЦ цеолита Y в среднем 
ниже на 24.6 кДж/моль, чем адсорбция изопро-

Таблица 7. Энергии адсорбции, длины связей и заряды атомов, образующих систему адсорбат БКЦ (по Хирш- 
фельду)

Молекулярная система Энергия адсорбции  
0 K, кДж/моль

Длина связи 
 O–H  БКЦ, Å

Заряд атома по Хиршфельду

кислород БКЦ водород БКЦ лантан БКЦ

ZeOH – 0.98 −0.537 0.591 −1.178

ZeOH + н-гексадекан −153.04 0.99 −0.558 0.586 −1.177

ZeOH + изопропанол −128.54 1.26 −0.565 0.627 −1.178

Рис. 7. Оптимизированная геометрия адсорбированного н-гексадекана (а) и изопропанола (б) на БКЦ цеолита Y, 
модифицированного лантаном. Цветовое обозначение атомов: белый — водород, голубой — углерод, желтый — 
кремний, нежно-розовый — алюминий, золотистый — лантан.

(а)

2.30
0.99

(б)

1.16
1.26

(а) (б)
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панола на том же центре в интервале температур 
от 425 до 500°C.

Более низкое изменение энергии Гибсса ад-
сорбции н-гексадекана в сравнении с изопропа-
нолом в  интервале температур от 425 до 500°C 
может указывать на то, что молекула н-гекса-
декана будет адсорбирована на большей ча-
сти БКЦ, в отличие от молекулы изопропанола. 
Следовательно, в  начальные моменты времени 
с БКЦ взаимодействует именно молекула н-гек-
садекана.

Наличие изопропанола может способство-
вать снижению барьера при переносе водорода 
от образовавшегося карбониевого или карбе-
ниевого иона к  изопропанолу. Данный резуль-
тат частично согласуется с  результатами моде-
лирования методом метадинамики процесса 
алкилирования бензола этанолом на цеолите 
ZSM‑5 в  присутствии различного содержания 
воды  [46]. В  данной работе было показано, что 
вода может действовать как агент, переносящий 
водород, снижая энергию активации реакции 
протонирования и увеличивая скорость пример-
но на 1 порядок. При увеличении концентрации 
воды сольватация напротив сильно стабилизи-
рует протон, с  чем связано снижение скорости 
протонирования, которая становится практиче-
ски такой же низкой, как в безводном случае.

Полученные результаты DFT-моделирования 
косвенно подтверждают результаты, полученные 
в  экспериментах по совместному превращению 
н-гексадекана в  смеси с  изопропанолом. Так как 
при введении изопропанола распределение про-

дуктов изменяется незначительно, а  наблюдае-
мая энергия активации снижается, то это может 
быть связано с  тем, что на большей части БКЦ 
при совместном превращении будет адсорбиро-
вана молекула н-гексадекана, которая и  вступает 
в дальнейшие реакции разрыва C—C-связи, а изо-
пропанол способствует переносу водорода и  ста-
билизации протона, снижая барьер активации.

Каталитический крекинг реального сырья. Ре-
зультаты каталитических испытаний (табл. 9) по-
казали, что добавление к  гидроочищенному ва-
куумному газойлю 10.0 мас. % изопропанола 
способствовало повышению конверсии смесево-
го сырья. При этом наблюдалось существенное 
изменение выхода углеводородных продуктов. 
Так, в результате добавления изопропанола отме-
чалось резкое повышение выхода газов с 25.2 до 
30.6 мас. %, причем увеличение было за счет ро-
ста выхода пропан-пропиленовой фракции. Вы-
ходы других газообразных продуктов практиче-
ски не изменялись. Выход бензиновой фракции 
при этом снижался с  50.5 до 44.6 мас. %, а  вы-
ход кокса повысился с 4.4 до 5.1 мас. %. Из дан-
ных таблицы видно, что содержание олефинов 
в пропан-пропиленовой и бутан-бутиленовой 
фракциях изменялось незначительно.

В  табл.  9 приведен также теоретический со-
став продуктов крекинга смеси гидроочищенный 
вакуумный газойль–изопропанол. Как видно из 
представленных данных, выход продуктов не ад-
дитивен, а следовательно, изопропанол в  сме-
си с  реальным нефтяным сырьем превращался 
не только в  направлении реакции дегидратации 
с образованием пропилена и воды, но и оказывал 

Таблица 8. Изменение энтальпии, энтропии и энергии Гиббса при адсорбции н-гексадекана и изопропанола в 
диапазоне температур от 425 до 500°С

Адсорбат T, °С ΔH, кДж/моль ΔS, Дж/моль/К ΔG, кДж/моль

н-Гексадекан

425 –148.70 17.79 –161.12

450 –148.31 18.28 –161.53

475 –147.91 18.77 –161.94

500 –147.51 19.23 –162.38

Изопропанол

425 –112.86 33.36 –136.14

450 –112.29 33.86 –136.77

475 –111.72 34.36 –137.42

500 –111.13 34.85 –138.08
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Таблица 9. Распределение продуктов крекинга различных видов сырья (температура 527°С, соотношение ка-
тализатор : сырье 4.0)

Выход продуктов, мас. %
Сырье крекинга

сырье 3 сырье 4 сырье 4 (теоретич. расчет)

Бензин 50.5 44.6 45.5

Газ 25.2 30.6 29.7

С1–С2 2.1 1.9 1.9

ППФ 8.5 14.2 14.7

ББФ 14.6 14.5 13.1

Легкий газойль 15.3 12.8 13.7

Тяжелый газойль 4.6 3.9 4.1

Кокс 4.4 5.1 4.0

Вода – 3.0 3.0

Конверсия 80.1 83.3 82.2

Содержание продуктов  
в газовых фракциях, %

Сырье крекинга

сырье 3 сырье 4 сырье 4 (теоретич. расчет)

C3=/СумС3 85.3 83.3 86.8

iС4/СумС4 41.5 41.0 41.5

iС4=/СумС4= 24.2 26.8 24.2

СумС4=/СумС4 50.7 51.7 50.7

промотирующий эффект на превращение углево-
дородов.

Таким образом, добавление алифатического 
спирта к  реальному нефтяному сырью крекинга 
приводило не только к  увеличению конверсии, 
но и способствовало существенному перераспре-
делению целевых продуктов крекинга. Так, от-
мечалось значительное увеличение газообразных 
продуктов, в  случае изопропанола это пропан-
пропиленовая фракция с высоким содержанием 
пропилена, при одновременном снижении выхо-
да бензиновой фракции. Выход кокса при этом 
изменялся незначительно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам анализа температурных за-
висимостей константы скорости н-гексадекана 
и  н-гексадекана в  смеси с  изопропанолом уста-
новлено, что более низкое значение наблюдае-
мой энергии активации крекинга н-гексадекана 
отмечается для н-гексадекана в  смеси. Эти дан-

ные указывают на эффект промотирования реак-
ции крекинга н-гексадекана при его совместном 
превращении с алифатическим спиртом.

Сопоставление состава продуктов крекинга 
н-гексадекана и модельной смеси н-гексадекан–
изопропанол показывает, что характер распреде-
ления продуктов в  присутствии алифатическо-
го спирта существенно не меняется. Основную 
часть составляют газообразные и  жидкие про-
дукты. Анализ жидких продуктов методом хрома-
то-масс-спектрометрии с высокой долей вероят-
ности показывает отсутствие содержания эфиров 
и  других кислородсодержащих соединений, что 
указывает на полную дегидратацию спирта в ус-
ловиях каталитического крекинга. В  результа-
те DFT-моделирования было установлено, что 
изменение энергии Гиббса при адсорбции на 
бренстедовском кислотном центре модифици-
рованного цеолита Y для н-гексадекана ниже, 
чем для изопропанола, и в основном на БКЦ ад-
сорбируется именно н-гексадекан.
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Результаты совместного превращения гидро-
очищенного вакуумного газойля и  изопропано-
ла демонстрируют возможность вовлечения али-
фатических спиртов в  процесс каталитического 
крекинга в качестве компонента сырья. Так, со-
поставление теоретического и  реального соста-
вов продуктов крекинга смеси гидроочищенный 
вакуумный газойль–изопропанол показывает, 
что выход продуктов неаддитивен, а следователь-
но, изопропанол в  смеси с  реальным нефтяным 
сырьем превращается не только в  направлении 
реакции дегидратации с образованием пропиле-
на и  воды, но и  оказывает промотирующий эф-
фект на превращение углеводородов вакуумного 
газойля. Это может быть особенно важно в слу-
чае переработки тяжелых нефтяных фракций. 
Кроме того, добавление алифатического спирта 
к  сырью крекинга способствует перераспреде-
лению целевых продуктов в сторону увеличения 
образования газообразных продуктов с высоким 
содержанием олефинов в них.
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Синтезированные катализаторы на основе оксида вольфрама и содержащего алюминий мезопо-
ристого носителя Al–SBA-15 исследованы в окислении пероксидом водорода серосодержащих 
соединений нефтяного происхождения. Катализаторы исследованы методами низкотемператур-
ной адсорбции–десорбции азота, рентгенофазового анализа (РФА), просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) с элементным картированием, ядерного магнитного резонанса (ЯМР), 
термопрограммируемой десорбции аммиака, ИК-спектроскопии и спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния света (КРС). Изучена зависимость конверсии дибензотиофена (ДБТ) от про-
должительности реакции, температуры, состава, кислотности, количества катализатора и коли-
чества окислителя. Подобраны оптимальные условия окисления модельной смеси на основе ДБТ 
с содержанием серы 10000 ppm: 80°С, 3 мас. % катализатора, 3 мл ацетонитрила, 60 мин. После 
промывки катализаторов от продуктов окисления они могут быть повторно использованы не ме-
нее пяти циклов без значительной потери своей активности.

Ключевые слова: дибензотиофен, пероксид водорода, вольфрамсодержащий катализатор, окис-
лительное обессеривание
DOI: 10.31857/S0028242124020055, EDN: NCSVPX

Присутствие сернистых соединений в  угле-
водородном сырье – нефти и  природном 
газе – негативно влияет на качество топлив, при-
водит к  нежелательным выбросам оксидов серы 
в  окружающую среду и  вызывает коррозию тех-
нологического оборудования при транспорти-
ровке и  переработке. Поэтому в  большинстве 
стран установлены ограничения по содержа-
нию серы в  бензиновой и  дизельной фракциях 
до 10  ppm [1], что вызывает необходимость раз-
работки безводородных процессов обессерива-
ния, альтернативных гидроочистке, которая тре-
бует повышенного давления водорода (3–6 МПа) 
и  высоких температур (300–400°C) [2]. В  то же 
время процесс гидрообессеривания малоэф-
фективен для удаления серосодержащих поли-

ароматических соединений, таких как бензоти-
офен (БT), ДБT и 4,6‑диметилдибензотиофен 
(4,6-ДМДБТ) [2]. В  методе же окислительного 
обессеривания перечисленные сераорганические 
соединения в присутствии гетерогенных катали-
заторов и  доступных окислителей в  мягких ус-
ловиях легко преобразуются в  соответствующие 
сульфоны [3]. В свою очередь, сульфоны облада-
ют высокой полярностью и могут быть легко из-
влечены из окисленной смеси экстракцией под-
ходящим растворителем. В качестве окислителей 
обычно применяют пероксид водорода [4], озон 
[5], кислород воздуха [6] и  органические гидро-
пероксиды [7], из которых пероксид водорода 
наиболее предпочтителен благодаря своей эколо-
гичности.
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В  качестве катализаторов окисления сера-
органических соединений широко применяют 
оксиды молибдена, вольфрама, титана и  вана-
дия  [8]. В  их присутствии образуются пероксо-
комплексы, обладающие высокой каталити-
ческой активностью в  окислении сульфидов 
и  тиофенов [9]. Например, полное окисление 
достигается на оксидах переходных металлов: 
титана [10], цинка [11] и  вольфрама [12], сре-
ди которых выделяется оксид вольфрама (WOx) 
благодаря своей высокой термостойкости, упо-
рядоченной кристаллической структуре и  низ-
кой стоимости. Ввиду небольшой площади по-
верхности оксида вольфрама активные центры 
катализатора легко агрегируются в присутствии 
окислителя на водной основе, что приводит к их 
дефициту [13], а при использовании таких сис-
тем возникает проблема отделения отработан-
ного катализатора от реакционной среды.

Одной из наиболее важных особенностей при 
выборе носителя активной фазы в гетерогенном 
катализе является высокая площадь его поверх-
ности, которая способствует взаимодействию 
различных субстратов с  катализатором и,  сле-
довательно, повышению активности последнего 
[14]. В качестве твердых подложек для формиро-
вания гетерогенного катализатора используют 
мезопористые кремнеземы: SBA‑15  [15], SBA‑3 
[16], MCM‑41 [17], MCM‑48 [18], HMS [19], 
KIT‑6 [20]. SBA‑15 предпочтителен в  качестве 
носителя вследствие его высокой площади по-
верхности до 1000 м2 и регулируемого диаметра 
пор от 5 до 15 нм [21]. Этот носитель обладает 
высокой химической и термической стабильно-
стью, что делает его устойчивым к  различным 
условиям реакции и  повышенным температу-
рам [22]. Поверхность SBA‑15 может быть функ-
ционализирована введением различных групп, 
что позволяет регулировать его каталитические 
свойства и повышать селективность в реакциях 
окислительного обессеривания углеводородных 
фракций [23].

Кислая среда активирует процесс окисле-
ния сернистых соединений [24], а  алюминий 
считается наиболее подходящим металлом для 
модификации SBA‑15 с  целью повышения его 
кислотности. Размер и свойства его атомов по-
зволяют ионам Al3+ легко встраиваться в  крем-
ниевый каркас носителя, а  при замещении ио-
нов Si4+ ионами Al3+ кислотность носителя за 
счет образования большого количества кислот-

ных центров Бренстеда и  Льюиса повышает-
ся  [25, 26]. При проведении работ по модифи-
кации SBA‑15 алюминием методами пропитки 
по влагоемкости, прямого синтеза и  постсин-
теза было установлено, что метод постсинтеза 
позволяет достичь наилучшей степени встраи-
вания алюминия в структуру носителя [25]. Ме-
тодом ЯМР было подтверждено, что в  составе 
таких носителей алюминий находится преиму-
щественно в  тетраэдрическом окружении, что 
доказывает включение всех атомов металла 
в структуру [25].

Цель настоящей работы – создание гетеро-
генных биметаллических катализаторов на но-
сителе SBA‑15, содержащих вольфрам и алюми-
ний, исследование влияния оксида вольфрама 
на процесс окислительного обессеривания угле-
водородных фракций в присутствии алюминия, 
кислотности катализатора на эффективность 
окислительного обессеривания, температуры, 
количества окислителя и  катализатора, а  также 
содержания серы в модельной смеси.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Изучение активности гетерогенных катали-
заторов проводили на модельных смесях, пред-
ставляющих собой раствор дибензотиофена 
в  н-додекане с  начальным содержанием серы 
0.05  мас.  %, а  также другие сернистые соедине-
ния нефтяного происхождения (Sigma-Aldrich, 
США): метилфенилсульфид (MеSPh, 98%), ДБТ 
(98%), БТ (98%), 4‑метилдибензотиофен (МДБТ, 
98%) и 4,6-ДМДБТ (98%). В качестве окислите-
ля применяли пероксид водорода (50%) фирмы 
“Прайм Кемикалс Групп” (Россия).

Синтез носителей

Алюмосодержащие SBA‑15 были получены 
смешиванием изопропоксида алюминия и син-
тезированного ранее SBA‑15 [27] в кислой среде 
с применением методики [28]. Содержание алю-
миния в катализаторе составляет 1 и 5 мас. %.

Синтез катализаторов  
на основе мезопористых носителей

Синтезированные носители были исполь-
зованы для получения вольфрамсодержащих 
катализаторов с  содержанием металла 2.5, 5 
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и 10  мас.  % вольфрама. Для нанесения метал-
лов применяли одностадийный метод пропитки 
по влагоемкости  [29], в  качестве источника ме-
талла использовали пентавольфрамат аммония 
(NH4)2W5O17∙2,5H2O. Для этого 1  г SBA‑15 поме-
щали в раствор, содержащий от 0.0772 до 0.1430 г 
соли вольфрама, смесь тщательно перемешивали 
в течение 30 мин при 60°С, после чего сушили при 
80–110°С в течение 4 ч, затем образец переносили 
в муфельную печь и прокаливали при 550°С в те-
чение 5 ч, нагревая со скоростью 5°С/мин.

Удельную каталитическую активность синте-
зированного катализатора рассчитывали по сле-
дующей формуле: C / (A × t), где C – конверсия 
субстрата в молях, A – количество активных цен-
тров оксида вольфрама в молях, а t – время, с.

Каталитические эксперименты

Окисление проводили по следующей схеме: 
к 5 мл модельной смеси добавляли 0.0095–0.1134 г 
(0.25–1.5 мас. % катализатора) и 0.0068–0.2720 мл 
50%-го пероксида водорода; смесь перемешива-
ли при скорости мешалки 700  об./мин, соотно-
шение окислителя к сере варьировали от 2 : 1 до 
6 : 1 (мольн.). Продукты реакции оценивали ме-
тодом газожидкостной хроматографии: хрома-
тограф Кристалл‑2000М (Россия) с  пламенно-
ионизационным детектором, температура 250°C, 
колонка Zebron длиной 30 м и диаметром 0.32 мм; 
скорость нагрева 20°C/мин, жидкая фаза ZB‑1, 
для программирования температуры использо-
вали диапазон от 100° до 250°, газ-носитель Для 
этого азот, объемная скорость потока – 30 мл/
мин и давление 200 кПа.

Методы исследования катализаторов

Пористую структуру катализаторов исследо-
вали на приборе Gemini VII 2390 от Micromeritics 
(США). Для дегазации образцы выдерживали 
при температуре 350°C и  давлении 3 × 10−3 атм 
в течение 12 ч. По модели БЭT (Брунауэра–Эм-
мета–Теллера) при относительном парциаль-
ном давлении P/P0 = 0.2 была определена удель-
ная поверхность образцов; общий объем пор был 
рассчитан по модели BJH (Баррета–Джойнера–
Халенда) при относительном давлении P/P0 = 
= 0.95.

ИК-спектры получены на ИК-Фурье спектро-
метре Nicolet IR200 от ThermoScientific (США) 

в  диапазоне частот 4000–500  см−1, в  методе на-
рушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО) применяли кристалл ZnSe.

РФА проведен на рентгеновском дифрактоме-
тре с рентгеновским источником Rotaflex RU‑200 
и широкоугольного гониометра D/MAX-B Riga-
ku (Япония). Режим работы источника составлял 
50кВ и  100 мА, съемка производилась в  геоме-
трии Брэгга–Брентано в  режиме непрерывного 
θ–2θ сканирования в угловом диапазоне 0.5°–5° 
по 2θ с шагом 0.04° и скоростью 2°/мин.

Микрофотографии образцов получены на 
просвечивающем электронном микроскопе 
(ПЭМ) Hitachi TM3030 (Япония). Локальный 
элементный состав и  распределение элементов 
на поверхности образца были получены с  по-
мощью ПЭМ с  картированием, включенного 
в программно-аппаратный комплекс Quantax 70.

Спектры ЯМР зарегистрированы на спек-
трометре AVANCE-II 4009.4Т (Bruker США) при  
ν 27Al = 104.3 МГц. Для получения спектров ЯМР 
на ядрах 27Al использовали 4  мм HX MAS зонд 
с  частотой вращения 12 кГц. Для всех спектров 
использовали одну последовательность импуль-
сов. Спектры регистрировали с  15‑градусной 
длительностью импульса, с  периодом повто-
рения импульсной последовательности 0,5  с 
и  числом сканирований 8192. В  качестве внеш-
него стандарта с  нулевым химическим сдви-
гом (0 ppm) был применен 1М водный раствор 
Al(NO3)3.

Определение кислотности образцов прово-
дили на приборе MicromeriticsAutoChem HP2950 
(США) в  кварцевом реакторе; насыщение вы-
полняли аммиаком, разбавленным азотом, при 
100°C в  течение 30 мин. Физически адсорбиро-
ванный аммиак удаляли при 100°C в потоке азота 
в течение 30 мин со скоростью продувки азотом 
50 мл мин−1; для получения изотермы десорб-
ции аммиака (ТПД-NH3) температуру постепен-
но повышали до 700°C со скоростью 10  градусов 
в минуту.

Спектры КР были получены на спектрометре 
Equinox 55 приставкой FRA‑106 (Bruker, Герма-
ния) в  диапазоне 100–3500  см−1 с  разрешением 
2  см−1 при усреднении сигнала по 200 сканам; 
в качестве источника возбуждения использовали 
Nd:YAG лазер с длиной волны 1064 нм и мощно-
стью 500 мВт.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исходя из литературных данных, в  качестве 
металлов для модификации SBA‑15 были выбра-
ны наиболее изученные и перспективные метал-
лы окислительного обессеривания: вольфрам 
и  алюминий. Вольфрам обеспечивает образо-
вание пероксокомплекcов, в то время как алю-
миний повышает кислотность носителя за счет 
образования большого количества кислотных 
центров [25, 26]. Содержание вольфрама в сос- 

таве катализатора составляет 2.5, 5 и 10 мас. %, 
алюминия ―1 и 5 мас. %.

Структура синтезированных носителей с раз-
личным содержанием алюминия, а  также воль-
фрамовых катализаторов была исследована 
методом низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота. Для всех катализаторов и  носи-
теля характерны изотермы IV типа с  ярко вы-
раженной петлей гистерезиса, свойственной 
мезопористым материалам (рис.  1), что позво-
ляет сделать вывод о  неизменности структуры 
носителя при нанесении металла.

При нанесении металлов на мезопористый 
SBA‑15 наблюдается снижение таких параме-
тров, как площадь поверхности, объем и размер 
пор, что связано с экранированием поверхности 
носителя оксидами металла (табл. 1).

Увеличение содержания алюминия в составе 
носителя с 1 до 5 мас. % приводит к росту кис-
лотности катализатора с  0.394 до 0.533  ммоль 
NH3/г. В сравнении с SBA‑15, содержащим толь-
ко оксид вольфрама и  имеющим кислотность 
0.032  ммоль NH3/г, возрастание количества 
алюминия положительно влияет на свойства ка-
тализатора, так как в  кислой среде окисление 
серосодержащих соединений происходит бы-
стрее [27].

Координационноe окружениe атомов алюми-
ния в образцах Al–SBA‑15 исследовали методом 
ЯМР 27Al (рис. 2). Сигнал в спектре при 50 ppm 
свидетельствует о  присутствии тетраэдриче-
ски скоординированных групп AlO4 в  структу-
ре мезопористого носителя. Резонанс при 0 ppm 
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Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота. Катализаторы: кривая 1 — SBA-15; 
кривая 2 — 1% Al–SBA-15; кривая 3 — 5% Al–SBA-15; 
кривая 4 — 5% W/Al–SBA-15.

Таблица 1. Экспериментальные параметры носителя и синтезированных катализаторов

Образец Sуд, м2/г Vпор, см3/г Dпор, Å

SBA-15 581 0.531 46

1% Al–SBA-15 439 0.464 45

2.5% W /1% Al–SBA-15 415 0.442 45

5% W/1% Al–SBA-15 402 0.435 44

10% W/1% AlSBA-15 371 0.423 43

5% Al–SBA-15 381 0.431 46

2.5% W/5% Al–SBA-15 369 0.429 45

5% W/5% Al–SBA-15 354 0.427 45

10% W/5% Al–SBA-15 327 0.421 44
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указывает на присутствие шести координиро-
ванных октаэдров AlO6 вне каркаса носителя. 
Алюминий, координированный в  каркасе но-
сителя в  тетраэдрической форме, обеспечива-
ет кислотность по Бренстеду, в то время как его 
октаэдрическое окружение объясняет кислот-
ность по Льюису [30].

При изучении фазового состава катализа-
торов и  носителя SBA‑15 методом РФА было 
установлено, что в  области малых углов около 
1°, 1.5° и  1.8° присутствуют полосы, характер-
ные для гексагональных пор в структуре SBA‑15 
с симметрией P6mm. На дифрактограмме в обла-
сти углов 2θ не было обнаружено полос алюми-
ния, что говорит о высокой дисперсии вольфра-
ма и  алюминия и  отсутствии кристаллических 
фаз оксидов этих элементов. В области 20°–25° 
присутствует полоса, характерная для аморфно-
го силиката (рис.  3), подтверждающая аморф-
ную структуру мезопористого силиката [31, 32]; 
также в  области 30°–33° присутствует полоса, 
характерная для фазы оксида вольфрама WO3 
с гексагональной структурой [33].

Согласно данным ПЭМ (рис.  4), синтезиро-
ванные образцы катализаторов обладают высо-
коупорядоченной гексагональной структурой c 
параллельными каналами. Микрофотографии, 
полученные с  помощью ПЭМ, подтвержда-
ют, что частицы оксида вольфрама равномер-
но распределены в  пористых каналах носителя 
Al–SBA‑15 и синтезированные образцы облада-
ют хорошей дисперсностью оксида вольфрама 
в  структуре носителя, так как четких кристал-
лических фаз оксида вольфрама выявлено не 

Рис. 2. ЯМР Al27 спектр катализатора 5% Al–SBA-15.

Рис. 3. Рентгенограммы катализаторов и носителя 
SBA-15.

100 нм100 нм100 нм

(а) (б) (в)

Рис. 4. Снимки ПЭМ: (а) – SBA-15, (б) – 5% W/1% Al–SBA-15 и (в) – 5% W/5% Al–SBA-15.
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было. Элементы кремний (рис.  5а), вольфрам 
(рис.  5б)  и алюминий (рис.  5в) проявляют вы-
сокую дисперсность в  мезопористой структуре 
носителя; отсутствие других элементов, кроме 
кислорода (рис. 5г), на спектрах ПЭМ с карти-
рованием также подтверждает чистоту синтези-
рованных образцов.

Наличие функциональных групп в составе ка-
тализатора подтверждено методом ИК-Фурье 
спектроскопии (рис.  6а). В  областях 980–1050 
и  805  см−1 находятся полосы, соответствующие 
симметричным и  асимметричным колебаниям 
Si–O–Si [34], полоса в  диапазоне 960–980  см−1 

связана с растяжением связи Si–O–M, а измене-
ние ее интенсивности может быть обусловлено 
взаимодействием металла с группой Si–O [35].

Для подтверждения присутствия активных 
центров с  участием атома вольфрама катализа-
торы состава 5% W/5% Al–SBA‑15 и 10% W/5% 
Al–SBA‑15 были исследованы методом КРС 
в сравнении с носителем SBA‑15. В спектрах ка-
тализаторов обнаружены слабые широкие поло-
сы с максимумами 965 см−1 (и плечом ~930 см−1), 
792 и  695  см−1, а  также очень широкая полоса 
в  области 300  см−1 (рис.  6б). Высокочастотная 
полоса отвечает валентным колебаниям поверх-

(а)

1 мкм

(б)

1 мкм

(в)

1 мкм

(г)

1 мкм

Рис. 5. Снимки ПЭМ с картированием катализатора 5% W/5% Al–SBA-15 с распределением элементов: (а) – крем-
ний; (б) – вольфрам; (в) – алюминий; (г) – кислород.
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Таблица 2. Зависимость конверсии ДБТ от состава катализатора. Условия окисления: H2O2 : S = 6 : 1 (мольн.), 
0.5 мас. % катализатора, 60°C, 30 мин, S = 500 ppm

Активная фаза

Конверсия ДБТ, %
Удельная каталитическая активность,  

10–4 с–1носитель

SBA-15 1% Al–SBA-15

5% Mo 77 89 2.2

5% W 88 100 4.1

ностных оксо-групп W=O, возможно, частично 
гидратированных [36]. Три последние полосы 
близки по положению к линиям КР кристалли-
ческого или микрокристаллического WO3 при 
805–807, 715 и  272–274  см−1 и  обусловлены ан-
тисимметричными и  симметричными валент-
ными, а  также деформационными колебания-
ми фрагментов W–O–W соответственно. В  то 
же время заметное смещение частот этих коле-
баний от значений для кристаллической фазы 
и большая ширина полос свидетельствуют о вы-
сокой дисперсности оксида вольфрама и об об-
разовании на поверхности подложки кластеров 
различной природы [37].

В предыдущей работе нами был синтезирован 
и  изучен молибденсодержащий алюмосиликат 
с  1 мас. % алюминия в  его составе [27]. В  дан-
ной работе продолжено исследование катализа-
торов, содержащих кислотную компоненту в со-
ставе мезопористого носителя SBA‑15. В табл. 2 
приведены сравнительные характеристики ката-
литической активности ранее синтезированного 
катализатора на основе 5 мас. % Мо и нового ка-
тализатора, содержащего 5 мас. % W, а также дан-
ные по влиянию содержания алюминия в  сос- 
таве катализатора на конверсию ДБТ. Удельная 
каталитическая активность катализатора, со-
держащего W, в два раза выше, чем активность 
катализатора с Мо (табл. 2). Следовательно, для 
реакции окисления сернистых соединений ка-
тализатор на основе W оказывается более эф-
фективным.

Наиболее трудноудаляемые сераорганичес- 
кие соединения, присутствующие в  нефтяных 
фракциях, в основном представлены ДБТ и его 
производными, что объясняет их использование 
в  смесях, моделирующих дизельную фракцию, 
а  также реальные топлива при исследовании 
окислительного обессеривания. Из получен-
ных данных (рис. 7) по зависимости активности 

катализатора от его состава следует, что окис-
ление происходит интенсивнее в  более кислой 
среде и при увеличении содержания вольфрама. 
При использовании катализатора, содержаще-
го 10 мас. % W и 5 мас. % Al, полная конверсия 
ДБТ достигается в течение 30 мин. Однако при 
уменьшении содержания W в составе катализа-
тора 5% Al–SBA‑15 до 5 мас. % можно достичь 
сравнимых результатов также за 30 мин. К тому 
же катализатор 5% W/5% Al–SBA‑15 оказывает-
ся более активным, чем катализатор 10% W/5% 
Al–SBA‑15 Поэтому увеличение содержания 
W до 10 мас. % не имеет практической целесо- 
образности.

Для определения оптимального количества 
окислителя проводилось варьирование его кон-
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Рис. 7. Сравнение активности катализаторов 2.5% 
W/1% Al–SBA-15; 5% W/1% Al–SBA-15;10% W/1% 
Al–SBA-15; 2.5% W/5% Al–SBA-15; 5% W/5% Al–
SBA-15; 10% W/5% Al–SBA-15. Условия окисления: 
H2O2 : S = 6 : 1(мольн.), 0.5 мас. %, 60°C, S = 500 ppm.
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центрации от двух- до  шестикратного избытка 
по отношению к  сере. За 30 мин реакции уда-
ется достичь полного окисления ДБТ при ис-
пользовании катализатора 5% W/5% Al–SBA‑15 
и четырехкратном избытке окислителя перокси-
да водорода (рис. 8); снижения количества окис-
лителя в два раза недостаточно для достижения 
той же активности катализатора. Кислый ката-
лизатор обладает большей активностью благо-
даря более высокому содержанию центров Лью-
иса, а  при увеличении количества окислителя 
в  шесть раз наблюдается агрегация катализато-
ра, что препятствует процессу окисления ввиду 
недоступности активных центров катализатора.

С  ростом содержания катализатора в  смеси 
наблюдается увеличение конверсии ДБТ, однако 
оптимальным количеством катализатора можно 
считать 0.5 мас. %, поскольку при этом значении 
достигается максимальная степень обессерива-
ния (рис. 9), что делает дальнейшее увеличение 
содержания катализатора нецелесообразным.

В интервале от 60 до 80°C в присутствии ка-
тализатора в  количестве 0.5 мас. % возможно 
достичь максимальной степени превращения 
ДБТ всего за 20 мин (рис.  10). При снижении 
температуры до 40°C в течение 30 мин происхо-
дит снижение конверсии ДБТ до значения ниже 
10%, что связано, вероятно, со слипанием ча-
стиц катализатора, возникновением агрегации 
частиц и  снижением скорости диффузии суб-
страта в его поры. Окислитель на водной основе 
также может увеличить вязкость реакционной 
среды и способствовать слипанию частиц ката-
лизатора при температуре 40°C.

При повышении температуры выше 40°C 
слипание частиц катализатора не наблюдается, 
возможно, благодаря снижению энергии акти-
вации межчастичных взаимодействий на по-
верхности катализатора.

Окисление различных сернистых соединений 
проводили с  использованием пероксида водо-
рода в  присутствии катализатора, содержащего 
5% оксида вольфрама, нанесенного на 5% Al–
SBA‑15 (рис.  11). Замещенный ДБТ окисляет-
ся менее эффективно, чем “чистый” ДБТ, из-за 
наличия стерических затруднений. Наименьшая 
степень конверсии была достигнута при окисле-
нии бензотиофена, поскольку электронная плот-
ность на атоме серы в этом соединении наимень-
шая, что и затрудняет процесс окисления [38].
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Рис. 8. Зависимость конверсии ДБТ от содержания 
алюминия и количества окислителя. Условия окисле-
ния: 0.5 мас. % катализатора, 60°C, H2O2 : S (мольн.) – 
2 : 1 (■); 4 : 1 (●); 6 : 1 (▲).
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Рис. 10. Зависимость конверсии ДБТ от температу-
ры и времени. Условия окисления: кат. 5% W/5% Al–
SBA-15, H2O2 : S = 4 : 1 (мольн.), 0.5 мас. % катализа-
тора, S = 500 ppm.
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Регенерацию катализатора 5% W/5% Al–
BA‑15 проводили, промывая его ацетоном с по-
следующей сушкой на воздухе. Даже после пяти 
циклов регенерации катализатор продолжает 
работать, что указывает на возможность мно-
гократного его использования в  лабораторных 
и промышленных условиях. Потеря активности 
составляет не более 1–1.5% за цикл.

При содержании общей серы в  модельной 
смеси до 500 ppm за 30 мин происходит полное 
окисление ДБТ (рис. 12а), при увеличении содер-
жания серы с 500 до 1000 ppm наблюдается сни-
жение конверсии ДБТ, а при содержании серы до 
10000 ppm этот процесс существенно замедляет-
ся (рис.  12б), что связано с  блокированием пор 
катализатора исходными и  окисленными сер-
нистыми соединениями. При росте содержания 
субстрата в смеси требуется большее количество 
окислителя по отношению к сере; при этом вод- 
ная среда в  составе окислителя, более поляр-
ная, чем ДБТ, затрудняет диффузию последнего 
в  поры катализатора. Добавление ацетонитри-
ла в систему смывает частично воду и продукты 
окисления с поверхности катализатора; при этом 
процессы экстракции и  окисления происходят 
одновременно внутри системы, что значительно 
повышает конверсию ДБТ в процессе обессери-
вания модельного топлива [39]. При увеличении 
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Рис. 11. Окисление различных классов сернистых 
соединений пероксидом водорода. Условия окисле-
ния: H2O2 : S = 4 : 1 (мольн.), 0.5 мас. % катализатора, 
60°C, 30 мин, S = 500 ppm.
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температуры до 80°C и содержания катализатора 
до 3 мас. %, а также при использовании 3 мл аце-
тонитрила удается достичь максимальной кон-
версии ДБТ за 60 мин.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В  работе синтезирован мезопористый носи-

тель Al–SBA‑15 с  разным содержанием алюми-
ния и  вольфрама. Изучена взаимосвязь между 
совместным присутствием вольфрама и алюми-
ния и  эффективностью окисления сернистых 

Рис. 12. Зависимость окисления модельных смесей от добавления ацетонитрила: (а) окисление модельных смесей с 
различным содержанием серы 500–5000 ppm (H2O2 : S = 4 : 1 (мольн.), 0.5 мас. % катализатора, 60°C); (б) окисление 
модельной смеси на основе ДБТ в н-додекане с содержанием 10000 ppm общей серы (H2O2 : S = 4 : 1 (мольн.), кат. 
0.5 мас. %, 80°C).
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соединений. Успешное внедрение алюминия 
в структуру носителя SBA‑15 подтверждено ме-
тодом ЯМР 27Al. Повышение содержания кис-
лой компоненты – алюминия – в  составе ката-
лизатора (от  1 до 5 мас. %) способствует росту 
конверсии ДБТ в составе модельной смеси. Со-
вместное присутствие W и Al не требует исполь-
зования более чем четырехкратного избытка 
окислителя при содержании серы в  смеси, не 
превышающем 500 ppm. Так, за 20 мин при 60°C 
и четырехкратном избытке пероксида водорода 
катализатор 5% W/5% Al–SBA‑15 позволяет до-
стичь полного превращения ДБТ в соответству-
ющий сульфон.

Найдены оптимальные условия полного 
окислительного обессеривания модельной сме-
си на основе ДБТ с  содержанием серы, близ-
ким к реальной дизельной фракции (10000 ppm): 
80°C, 60 мин, четырехкратный избыток перокси-
да водорода по отношению к сере.
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Исследование посвящено поиску новых антидетонационных присадок к моторным топливам. 
Впервые в качестве присадок были использованы 4-ацетилимидазолы, сочетающие в себе ок-
сигенатный и азотсодержащий структурные фрагменты, характерные для октанповышающих 
соединений. Установлено, что исследуемые соединения обладают достаточно высокими окта-
новыми числами смешения по исследовательскому методу (ОЧИ), близкими к показателю для 
N-метиланилина и превышающими таковые для N-содержащих гетероциклов и карбонильных 
соединений, что можно объяснить внутримолекулярным синергетическим эффектом двух ок-
танповышающих структурных фрагментов в молекуле 4-ацетилимидазола. Показано, что добавка 
4-ацетилимидазолов в количестве 0.15 мас. % к тяжелому риформату позволяет без дополнитель-
ных энергетических затрат повысить его ОЧИ до 1.5 единиц и получить на его основе автомобиль-
ный бензин марки АИ-100-К5. Более высокая удельная теплота сгорания исследуемых 4-ацетили-
мидазолов по сравнению с таковой для известных октанповышающих присадок (диметилкетона, 
метил-трет-бутилового эфира, N-метиланилина) обеспечит высокую энергоэффективность топ- 
лива и снижение его расхода. Показано, что 4-ацетилимидазолы могут являться перспективными 
полифункциональными присадками к автомобильному бензину для улучшения его экологиче-
ских  и эксплуатационных характеристик.

Ключевые слова: 4-ацетилимидазолы, полифункциональные присадки, антидетонационные 
свойства, октановое число смешения, теплота сгорания, расход топлива
DOI: 10.31857/S0028242124020065, EDN: NCOXXM

В настоящее время в  нефтеперерабатыва-
ющей промышленности для улучшения эко-
логических и  эксплуатационных свойств ав-
томобильных бензинов используют большое 
количество синтетических присадок и  добавок 
к  моторным топливам: многофункциональных, 
антидетонационных, моющих, антиокисли-
тельных и  др. Многофункциональные присад-
ки обычно представляют собой смесь различных 
по направленности свойств соединений. Наибо-
лее распространенными являются оксигенатные 
присадки к автобензинам: спирты, ацетали, про-
стые и сложные эфиры [1–5]. Действие оксигена-
тов в первую очередь направлено на увеличение 

полноты сгорания топлива, а их термодинамиче-
ские характеристики обеспечивают детонацион-
ную стойкость за счет оптимизации коэффици-
ента распределения детонационной стойкости 
бензина. После запрета на применение в  каче-
стве антидетонационной присадки к  моторным 
топливам N-метиланилина внимание исследо-
вателей было направлено на создание компози-
ций на основе ароматических аминов и  азотсо-
держащих гетероциклов [6–10]. В  этих работах 
обнаружены антидетонационные свойства сое-
динений ряда бензимидазола, пиперидина и азе-
пана, добавка которых в  бензин ~1.0% резко 
снижает количество вредных выхлопных газов, 
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дает повышение октановых чисел при низких 
оборотах и не приводит к большому расходу бен-
зина. Механизм действия азотсодержащих при-
садок к топливам заключается в том, что присад-
ка замедляет предпламенные реакции в  камере 
сгорания, что приводит к  увеличению детона-
ционной стойкости моторных топлив [8]. Более 
того, азотсодержащие соединения обладают ан-
тикоррозионными свойствами и  могут исполь-
зоваться как ингибиторы коррозии в  топливах 
[10]. В  связи с  вышесказанным, очевидной ста-
новится актуальность создания полифункцио-
нальных присадок для моторных топлив на базе 
одного соединения, наличие в молекуле которо-
го двух и более фрагментов, способных априори 
улучшать различные эксплуатационные характе-
ристики топлив, несомненно, является перспек-
тивной задачей не только молекулярного дизай-
на, но и изучения комплементарности разных по 
действию функциональных групп и фрагментов 
одной молекулы на эксплуатационные характе-
ристики автобензинов.

Цель настоящей работы – поиск новых анти-
детонационных присадок к моторным топливам.

Для достижения поставленной цели синтези-
рованы производные 4‑ацетилимидазола и про-
ведена оценка их влияния на эксплуатационные 
и экологические свойства моторных топлив и их 
компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны при темпера-
туре 20–22°С на приборе Bruker-DPX-400 с рабо-
чей частотой 400.13 и 100.62 МГц (CША), раство-
рители ― CDCl3 либо ДМСО-d6. Масс-спектры 
регистрировали на приборе Shimadzu GCMS-
QP5050A (США) с  прямым вводом образца 
в  ионный источник и  ионизацией электронами 
(ИЭ, 70 эВ). Элементный анализ выполняли на 
анализаторе Flash EA 1112 Series.

Исследование углеводородного состава про-
водили методом капиллярной газовой хромато-
графии по ГОСТ 52714 1 на приборе Agilent 6890 
на капиллярной колонке НР‑1 длиной 100  м 
и  внутренним диаметром 0.25  мм с  нанесенной 

1 ГОСТ Р 52714-2018. Бензины автомобильные. Определение 
индивидуального и углеводородного состава методом капиллярной 
газовой хроматографии. М.: Стандартинформ, 2007. С. 23.

неподвижной фазой (100% метилсиликон), пред-
колонка ― полая капиллярная колонка (вну-
тренний диаметр 0.25  мм, длина от 1 до 4  м из 
кварцевого стекла в составе 5% фенила и 95% ди-
метилполисилоксана), температуру колонок из-
меняли со скоростью 5°C/мин от 5 до 50°C, затем 
со скоростью 1.5°C/мин до 200°C, пламенно-
ионизационный детектор, температура детекто-
ра ― 250 °C, газ-носитель ― гелий.

1,5-Диметил‑2‑фенил‑4‑ацетилимидазол (1а) 
и 5‑метил‑2‑фенил‑1H – 4‑ацетил-имидазол (1б) 
(далее ― 4‑ацетилимидазолы) были синтези-
рованы нами исходя из 3-(гидроксиимино)пен-
тан‑2,4‑диона и бензиламина по методике [11].

H3C

H3C

O

N

N

X

1 а, б

X = CH3 (1а)
X = H (1б)

В  работе использовали коммерчески до-
ступные реагенты и  растворители зарубежно-
го и  отечественного производства. Ход реак-
ций получения соединений 1а, б по методу [11] 
контролировали методом ТСХ (реактивы Merck 
Silicagel 60 F254, Германия), проявление УФ све-
том 365 и 254 нм.

1,5-Диметил‑2‑фенил‑4‑ацетилимидазол (1а): 
Т. пл. 200–202°С. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 
7.52–7.55  м (2H), 7.47–7.37  м (3H), 3.51 с  (3H), 
2.56 с (3H), 2.55 с (3H). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м. д.: 196.52, 146.64 (2Сгетероцикла), 136.70, 135.80, 
130.24, 129.24, 129.15, 128.72 (6Сароматич), 31.64 
(СН3), 27.54 (СН3), 10.64 (СН3). Масс-спектр 
ИЭ m/z: 214 [M]+• (100%), 213 [M–H]+ (66.96%), 
199 [M–СН3]+ (97.65%). Найдено, %: С  72.87;  
Н 6.59; N 13.07. С13H14N2O. Вычислено, %: С 72.61;  
Н 6.62; N 12.97.

5-Метил‑2‑фенил‑1H‑4‑ацетил-имидазол (1б): 
Т. пл. 124–125°С. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6),: 
δ, м. д.: 12.84 с (1H), 7.80–7.90 м (2H), 7.43–7.49 м 
(2H), 7.34–7.40  м (1H), 2.51 с  (3H), 2.46 с  (3H). 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 195.15, 144.02 
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(2Сгетероцикла), 137.22, 135.36, 129.18, 125.50 (6Сароматич), 
27.56 (СН3), 11.74 (СН3). Масс-спектр ИЭ m/z: 
200 [M]+• (60%), 185 (100%) [M–CH3]+, 130 (27%). 
Найдено, %: С  71.98; Н 6.04; N 13.99. С12H12N2O. 
Вычислено, %: С 71.06; Н 6.07; N 13.59.

Октановое число исследовательским методом 
(ОЧИ) определяли по ГОСТ 8226-20152. В каче-
стве стандартного одноцилиндрового двигателя 
использовали установки отечественного произ-
водства типа УИТ‑85. ОЧИ смешения [12] рас-
считывали по формуле:

⋅ ω
ω

база + добавка базы базы
см

добавки

ОЧИ –  ОЧИ  
ОЧИ = .

где ОЧИсм ― ОЧ смешения добавки; ОЧИбаза+добавка – 
ОЧ, определенное по исследовательскому методу 
базовой основы; ОЧИбазы – ОЧ базовой основы; 
ωбазы – массовая доля базовой основы; ωдобавки – 
 массовая доля добавки.

Отбор проб нефтепродуктов осуществляли 
согласно требованиям ГОСТ 2517-20123.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оценка влияния синтезированных 4‑ацетил- 
имидазолов (1а, б) на октановое число (ОЧ) про-
водилась на базовом топливе (БТ), в  качестве 
которого была выбрана базовая основа авто-
мобильного бензина экологического класса К5 
марки АИ‑92-К5 (табл. 1, 2), а также на тяжелом 
риформате – продукте фракционирования ката-
лизата процесса риформинга (табл. 2) [13].

Сочетание в  молекулах 1а,  б карбонильной 
группы и азотсодержащего гетероцикла позволи-
ло предположить наличие не только антидетона-
ционной активности исследуемых соединений, 
но и  внутримолекулярного синергетического 
эффекта оксигенатной и  азотсодержащей функ-
ций. Действительно, добавление 1.0 мас. %. сое-
динения 1а в базовую основу бензина АИ‑92-К5 
обеспечивает прирост ОЧИ на 1.6 ед. (табл.  3, 
опыт  3). Использование соединения 1а в  каче-
стве добавки в количестве 2.0 мас. % позволило 
повысить ОЧ топлива на 2.7 ед., что значительно 
превышает результаты при использовании в  ка-
честве добавки ацетона, пиперидина (табл.  3, 
опыты 4–6) и  сравнимо с  результатом действия 
N-метиланилина (табл.  3, опыты 4, 7). Рассчи-
танное на основании полученных данных ОЧИ 
смешения для соединения 1а сопоставимо с  та-
ковым для N-метиланилина [14, 15] и превыша-
ет данный показатель для кетонов и азотсодержа-
щих гетероциклов (табл. 3).

Таблица 1. Компонентный состав базового топлива (БТ)

№ 
п/п Наименование компонента Массовая доля 

компонента, мас. % 

1 Тяжелый риформат 33.9 

2 Изомеризат легкой 
прямогонной нафты 35.5

3 Рафинат фракции 
углеводородов С4

3.8

4 Фракция НК-130°С 
защелоченная 26.8

Таблица 2. Углеводородный состав* базового топлива, автомобильного бензина АИ-92-К5 и тяжелого рифор-
мата, мас. %

№ 
п/п Продукт н-Парафины изо-Парафины Олефины Нафтены Арены Оксигенаты Неидентифицированные

1 Базовое 
топливо 15.85 36.87 0.79 2.98 43.17 – 0.34

2 АИ-92-К5 13.59 37.25 0.84 3.32 41.38 3.22 0.40

3 Тяжелый 
риформат 5.44 16.96 0.21 3.40 73.74 – 0.25

* углеводородный состав определен методом капиллярной газовой хроматографии.

2 ГОСТ 8226. Топливо для двигателей. Исследовательский метод 
определения октанового числа. М.: Стандартинформ, 2016. С. 32.

3 ГОСТ 2517-2012. Нефть и нефтепродукты. Методы отбора проб. 
М.: Стандартинформ, 2014. С. 31.

ωбазы ,
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Таблица 3. Антидетонационные характеристики (ед.) исследуемых образцов топлив1

№ 
опыта

Образец ОЧИ, 
ед.

Прирост ОЧИ 
относительно АИ-92-К5, 

ед.

Прирост ОЧИ 
относительно БТ, 

ед

ОЧИ смешения, 
ед.

1 АИ-92-К5 92.2 – 1.0 –

2 Базовое топливо (БТ) 91.2 – –

3 БТ + 1.0 мас. % соед. 1а 92.8 0.6 1.6 251.2

4 БТ + 2.0 мас. % соед. 1а 93.9 1.7 2.7 361.2

5 БТ + 1.0 мас. % ацетона 92.3 0.1 1.1 201.2

6 БТ + 1.0 мас. %, присадка –  
N-содержащий гетероцикл [10] 92.7 0.5 1.5 241.2

7 БТ + 1.0 мас. %, N-метиланилина 94.2 2.0 3.0 391 [14, 15]

Примечание: 1представленные в табл. 3 значения октановых чисел получены по результатам трех измерений.

Таблица 4. Октановые числа1 тяжелого риформата при вовлечении 4-ацетилимидазолов (1а, б) в количестве 
0.15 мас. %

№ опыта Присадка ОЧИ, ед. Прирост ОЧИ, ед.

1 Без присадки 98.5 –

2 1а 99.9 1.4

3 1б 100.0 1.5

Примечание: 1представленные в табл. 4 значения октановых чисел получены по результатам трех измерений.

Тяжелый риформат является одним из основ-
ных высокооктановых компонентов автомобиль-
ного бензина, и получается в процессе фракцио- 
нирования катализата процесса риформинга 
бензиновых фракций. Технологический поток 
тяжелого риформата характеризуется высоким со-
держанием ароматических углеводородов и имеет 
исследовательское октановое число 98.5 ед. Од-
нако для выпуска автомобильного бензина марки 
АИ‑100-К5 необходим тяжелый риформат с ОЧИ 
не менее 99.5. Ранее нами было показано, что ис-
пользование известных антидетонационных до-
бавок для повышения ОЧ тяжелого риформата не 
дает необходимого результата, а требуется коррек-
тировка технологического режима процесса ката-
литического риформинга [13]. Нами установлено, 
что добавка к  тяжелому риформату соединений 
1а, б в количестве 0.15 мас. % обеспечивает вы-
сокий прирост ОЧИ на 1.4–1.5 ед., позволяя по-

лучить тяжелый риформат заданного качества 
(табл. 4, опыты 2, 3), использование которого при 
компаундировании моторных топлив дает воз-
можность производить автомобильный бензин 
марки АИ‑100-К5 требуемого качества.

Не менее важный эксплуатационный показа-
тель двигателя – расход топлива, на который ока-
зывает значительное влияние его теплота сгора-
ния. Для синтезированных гетероциклов  1а,  б 
была рассчитана их удельная теплота сгорания [16] 
и  проведено сравнение данной технической ха-
рактеристики с  таковой для известных приса-
док ряда оксигенатов (рис.  1, столбики  а,  б, в) 
и монометиланилина (рис.  1, столбик г). Уста-
новлено, что расчетная теплота сгорания 4‑аце-
тилимидазолов 1а, б, сочетающих в  молеку-
ле оксигенатную и  азотсодержащую функцию, 
почти в два раза больше (рис. 1, столбики д, е), 
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чем у оксигенатов и N-метиланилина. Следова-
тельно, добавка 4‑ацетилимидазолов повыша-
ет энергоэффективность топлива и снижает его 
расход по сравнению с этими показателями для 
автобензинов с добавкой самых известных анти-
детонационных присадок.

Таким образом, исследованные 4‑ацетил- 
имидазолы характеризуются достаточно высоки-
ми ОЧ смешения по исследовательскому методу, 
высокой удельной теплотой сгорания и могут яв-
ляться перспективными полифункциональными 
присадками к автомобильному бензину для улуч-
шения его экологических и  эксплуатационных 
характеристик.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Синтез 4-ацетилимидазолов выполнен при 
поддержке Министерства науки и высшего об-
разования Российской Федерации в рамках На-
учно-образовательного центра уровня “Байкал” 
(номер госзадания FZZS-2024-0001).
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Рис. 1. Удельная теплота сгорания соединений, применяемых в качестве октанповышающих добавок в моторные 
топлива.
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