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Впервые получены спектрально чистые деметаллированные порфирины непосредственно из  ас-
фальтенов нефти. Из них синтезированы комплексы с различными металлами: кобальтом, никелем, 
медью, цинком с  выходами 93–97% и  охарактеризованы методами УФ-видимой спектроскопии, 
времяпролетной масс-спектрометрии с матрично-активированной лазерной десорбцией/иониза-
цией (МАЛДИ), ИК-спектроскопии. Показана возможность использования металлокомплексов, 
полученных из  нефтяных порфиринов, в  реакциях каталитического эпоксидирования алкенов 
и окисления спиртов. В присутствии нефтяных порфиринов кобальта происходит 100%-ная кон-
версия циклогексена и 1-октена с образованием 1,2-эпоксициклогексана и 1,2-эпоксиоктана со-
ответственно, а окисление бензилового и бутилового спиртов протекает с конверсией >90 и 86% 
с образованием бензальдегида и бутановой кислоты соответственно. Нефтяные порфирины меди, 
никеля и цинка не проявили каталитическую активность в этих процессах.
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Природные и синтетические соединения пор-
фиринового ряда являются эффективными ли-
гандами катионов металлов. Плоскоквадратная 
конфигурация их металлокомплексов обеспе-
чивает высокую доступность координационной 
сферы металла, что делает металлопорфирины 
эффективными катализаторами.

Металлопорфирины показали свою приме
нимость в  реакциях эпоксидирования, сульфо
ксидирования, С–Н-гидроксилирования и кар- 
бонилирования, окисления спиртов и аромати
ческих соединений и др. (табл. 1) [1–13]. Среди 
указанных процессов особую значимость для 
нефтехимической индустрии имеют реакции 

эпоксидирования алкенов и  оксигенирования 
алканов и сульфидов. Именно к ним было при-
влечено наибольшее внимание исследователей 
в последние два десятилетия. Был испытан ши-
рокий круг катализаторов на основе синтетиче-
ских металлопорфиринов, различающихся как 
типом металла, так и  строением боковых заме-
стителей. На  основе металлопорфиринов полу-
чены катализаторы гомогенного и гетерогенного 
(путем иммобилизации на полимерных, цеолит-
ных и иных носителях) катализа (табл. 1).

В  силу высокой значимости процесса эпок-
сидирования олефинов для промышленного 
и  лабораторного синтеза, наибольшее число 
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Таблица 1. Примеры окислительных реакций с участием катализаторов на основе металлопорфиринов

Субстрат

Продукт

Ссылка на лит. источник [1, 6, 8, 11] [1, 11] [1, 2, 4, 5, 6] [1, 9, 10, 12] [1, 6] [1]

исследований каталитических свойств металло-
порфиринов посвящено получению эпоксидов. 
Последние являются интермедиатами в  синтезе 
многих ценных химических соединений, в  том 
числе промышленных полимеров (полиурета-
нов, полиамидов, эпоксидных смол и полиэфи-
ров) [14]. Катализаторы на основе металлопорфи-
ринов демонстрируют высокую эффективность 
при эпоксидировании алкенов, циклоалкенов, 
стирола и  его производных, енинов и  ненасы-
щенных стероидов [1, 8, 15–25].

Несмотря на  продемонстрированные воз-
можности порфириновых катализаторов, отно
сительно высокая стоимость синтетических 
порфиринов (в том числе по отношению к бли-
жайшим аналогам — фталоцианинам) являет-
ся сдерживающим фактором для их внедрения 
в коммерческие каталитические процесы. Необ-
ходимость введения заместителя в мезо-положе-
ния порфиринов с целью повышения стабильно-
сти макроцикла в окислительной среде [15] также 
усложняет и удорожает процесс создания порфи-
риновых катализаторов.

Альтернативой дорогостоящим синтетиче-
ским порфиринам могут стать порфирины, из-
влекаемые из  нефтяного сырья. Значительное 
содержание порфиринов в  нефти и  усовершен-
ствование способов извлечения из  нефтяного 
сырья делают их особенно перспективными пре-
тендентами для использования в  промышлен-
ных каталитических установках.

В  нефти металлопорфирины представлены 
в  виде никель- и  ванадилпорфиринов, с  преоб-
ладанием последних [26, 27]. Учитывая высокую 
термическую и  химическую стабильность неф
тяных металлопорфиринов, можно предполо-
жить возможность их использования в  катали-
тических процессах, в  которых эффективность 

синтетических металлопорфиринов доказана. 
Однако серьезным препятствием в  проведении 
подобных исследований служит отсутствие эф-
фективных подходов к получению высокочистых 
концентратов металлопорфиринов из нефтяного 
сырья.

Высокомолекулярные нефтяные компоненты 
(смолы и асфальтены), в которых концентриру-
ются металлопорфирины, имеют многокомпо-
нентный состав, в  том числе содержат гетеро
атомные серо-, азот и  кислородсодержащие 
соединения. Поэтому при выделении нефтяных 
металлопорфиринов в  состав их концентрата 
вовлекается значительное количество нежела-
тельных примесей. Единственным оптималь-
ным на  сегодняшний день методом получения 
концентратов металлопорфиринов является 
хроматография. Однако, чтобы добиться глубо-
кой очистки металлопорфиринов методом коло
ночной хроматографии с  применением стан-
дартных неподвижных фаз (силикагель, оксид 
алюминия), требуется как минимум три стадии 
очистки, для каждой из которых необходим тща-
тельный подбор состава элюентов, а также высо-
кий расход адсорбента и органических раствори
телей [28, 29].

Ранее по  разработанной нами методологии 
из асфальтенового концентрата нефти были по-
лучены деметаллированные порфирины [30, 31]. 
Поскольку природа координационного центра 
существенно влияет на  каталитическую актив-
ность металлокомплекса, в  настоящей работе 
были синтезированы комплексы нефтяных пор-
фиринов с рядом переходных металлов (Cu, Co, 
Zn, Ni). Для оценки применимости полученных 
нефтяных металлопорфиринов в процессах ката-
литического окисления в лабораторных условиях 
изучена их активность в реакциях эпоксидирова-
ния алкенов и окисления спиртов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе применяли химические реактивы 
квалификации х. ч. или ч. д.а, а  также техниче-
ский кислород в баллонах по ГОСТ 5583-78.

Получение деметаллированных нефтяных пор-
фиринов. Деметаллированные порфирины были 
получены из асфальтенов тяжелой нефти Сморо-
динского месторождения (РФ). В отличие от на-
ших предыдущих работ [30, 31], новый методи-
ческий подход имеет принципиальные отличия. 
В круглодонной колбе к измельченным асфальте-
нам (10 г) добавляли концентрированную (94%) 
серную кислоту (200 г). Суспензию  асфальтенов 
с  серной кислотой перемешивали на  магнит-
ной мешалке при температуре 20°C в  течение 
30 мин. Затем в эту суспензию по каплям в тече
ние 15 мин добавляли дистиллированную воду 
(280 мл) при постоянном перемешивании и ох-
лаждении на водяной бане со льдом. Из суспен-
зии фильтрованием на  воронке Бюхнера полу-
чали фильтрат розового цвета, который затем 
нейтрализовывали 20%-ным раствором NaOH. 
Из  полученного раствора деметаллированные 
порфирины экстрагировали хлороформом с по-
следующей отгонкой основного объема раство-
рителя на  роторном испарителе. Полученные 
деметаллированные порфирины затем очищали 
на  хроматографической колонке с  силикагелем 
(АСКГ) с  использованием хлороформа в  каче-
стве элюента.

Получение нефтяных медь- и цинкпорфиринов.  
Деметаллированные нефтяные порфирины 
(50  мг, 0,1  ммоль) растворяли в  хлорофор-
ме (50  мл). Десятикратный мольный избы-
ток ацетата меди Cu(OAc)2  ·  H2O или цинка 
Zn(OAc)2  ·  2H2O (200 и  220  мг соответственно, 
1 ммоль) смешивали с небольшим количеством 
метанола (5 мл) и добавляли к раствору деметал-
лированных порфиринов. Реакционную смесь 
перемешивали при комнатной температуре 
в течение 4 ч, после чего промывали деионизи-
рованной водой для удаления непрореагировав-
шей соли и  отгоняли хлороформ на  роторном 
испарителе. Выход: 97% (медьпорфирины), 95% 
(цинкпорфирины).

Получение нефтяных кобальтпорфиринов. Де-
металлированные порфирины (50 мг, 0,1 ммоль) 
растворяли в  AcOH (50 мл). Co(OAc)2  ·  4H2O 
(75 мг, 0,3 ммоль) добавляли к раствору порфи-
ринов, который затем перемешивали при ком-

натной температуре в течение 4 ч. По окончании 
реакции продукт экстрагировали хлороформом 
(2 × 20 мл), промывали деионизированной во-
дой и отгоняли растворитель. Выход: 93%.

Получение нефтяных никельпорфиринов. Де-
металлированные нефтяные порфирины 
(50 мг, 0,1 ммоль) растворяли в ДМФА (50 мл). 
Ni(OAc)2  ·  4H2O (77  мг, 0,31  ммоль) добавляли 
к  раствору деметаллированных порфиринов, 
который затем кипятили при перемешивании 
в  течение 6 ч. По  окончании реакции ДМФА 
отгоняли на роторном испарителе, продукт рас-
творяли в  хлороформе (20 мл), промывали де
ионизированной водой и  отгоняли раствори-
тель. Выход: 93%.

Анализ металлопорфиринов. Выход получен
ных металлопорфиринов от  теоретически воз
можного рассчитывали, исходя из  средней 
молекулярной массы деметаллированных пор
фиринов, равной 500,6 г/моль. За  среднюю 
молекулярную массу синтезированных нефтя-
ных металлопорфиринов принимали значение 
молекулярной массы исходных деметаллиро-
ванных порфиринов, увеличенное на  величи-
ну атомной массы соответствующего металла 
(за вычетом массы двух протонов).

Спектры электронного поглощения в  УФ- 
и видимой областях регистрировали на спектро-
метре ПЭ‑5400УФ («Экросхим», Россия) в квар-
цевых кюветах с толщиной слоя раствора 10 мм.

Масс-спектры МАЛДИ получали на приборе 
UltraFlex III MALDI-TOF/TOF (Bruker Daltonics 
GmbH, Германия) в линейном режиме с исполь
зованием Nd :  YAG лазера (355 нм). Регист
рировали положительно заряженные ионы;  
в  качестве матрицы применяли 1,8,9-тригидро
ксиантрацен. Матрицу и  анализируемый 
образец наносили на  стальную мишень MTP 
AnchorChipTM, используемую в  исследованиях 
по  масс-спектрометрии MAЛДИ, последова-
тельно в виде 1%-ных растворов в толуоле объе
мом 0,5 мкл.

ИК-спектры регистрировали на  приборе 
Spectrum One FTIR Spectrometer (PerkinElmer, 
США) в диапазоне 4000–400 см–1. Образцы на-
носили в виде раствора в толуоле на диск из KBr 
и  высушивали до  образования тонкой пленки. 
Базовую линию проводили при помощи про-
граммы OPUS.
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Состав реакционной смеси анализирова-
ли на  хроматомасс-спектрометре AutoSystem  
XL/TurboMass Gold (PerkinElmer, США), уком-
плектованного капиллярной колонкой Elite‑5MS 
(длина — 30  м, внутренний диаметр — 0,25  мм, 
толщина неподвижной фазы — 0,25 мкм). Тем-
пературный режим капиллярной колонки: вы-
держка в течение 15 мин при 30°C, затем подъем 
температуры до  250°C со  скоростью 10°C/мин. 
Начальное давление газа-носителя (гелий) в ис-
парителе хроматографа — 20 кПа, температура 
источника ионов — 220°C, объем вводимой про-
бы образца — 1 мкл. Идентификацию продуктов 
каталитических реакций осуществляли путем 
сравнения их масс-спектров (электронная иони-
зация при 70 эВ, полный ионный ток) с эталон-
ными масс-спектрами в базе NIST.

Эпоксидирование алкенов и окисление спиртов. 
В  качестве модельных реакций для оценки ка-
талитической активности металлопорфиринов 
использовали эпоксидирование алкенов и окис-
ление спиртов.

В  круглодонную колбу, содержащую 5 мл 
растворителя, добавляли металлопорфирин 
(2 мкмоль) и алкен (5 ммоль). В качестве окис-
лителей были использованы пероксид водорода 
(10 ммоль, в присутствии 1,5 ммоль NaHCO3) или 
газообразный кислород (рис. 1). В ряде случаев 
в качестве соокислителя в реакции эпоксидиро-
вания алкенов кислородом добавляли изобути-
ральдегид (3  ммоль). Продукты реакции не  вы-
деляли, конверсию и  выход определяли, исходя 
из  площадей хроматографических пиков. При 

проведении реакций в водной среде анализируе-
мые соединения предварительно экстрагировали 
хлороформом.

В  случае окисления спиртов в  круглодонной 
колбе, содержащей 5 мл толуола, растворяли ме-
таллопорфирин (2 мкмоль), первичный спирт 
(1 ммоль), изобутиральдегид (3 ммоль) и нагре-
вали до 60°C. При достижении заданной темпе-
ратуры в  раствор начинали подавать кислород 
через стеклянную трубку, поддерживая при этом 
избыточное давление в  колбе на  уровне 1 атм. 
Раствор интенсивно перемешивали на  обогре
ваемой магнитной мешалке в  течение 2 ч, под-
держивая температуру на  уровне 60°C (рис.  2). 
Продукты реакции не  выделяли, конверсию 
и выход определяли хроматографически, исходя 
из площадей хроматографических пиков.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Обработка асфальтенов нефти концентри-
рованной серной кислотой с последующей хро
матографической очисткой приводит к  образо-
ванию деметаллированных порфиринов высокой 
спектральной чистоты, сопоставимой с таковой 
у  синтетического октаэтилэтиопорфирина, что 
подтверждается спектрами электронного погло-
щения продуктов реакции (рис. 3). В результате 
кислотной экстракции происходит удаление ва-
надила из координационной сферы порфирина, 
что приводит к сдвигу полосы Сорэ в более ко-
ротковолновую область (с 408 до 400 нм), а так-
же появлению четырех Q-полос, характерных 
для деметаллированных нефтяных порфиринов 
(рис. 3).

При получении металлопорфиринов метал
лов из деметаллированных нефтяных порфири-
нов с  использованием ацетатов металлов Co2+, 
Ni2+, Cu2+ и  Zn2 наиболее мягкие условия ком-
плексообразования наблюдались для ионов меди 
и  цинка; реакция проходила при комнатной 
температуре в смеси метанол–хлороформ. Ком
плексообразование с  ацетатом Со  проводили  

M(II)P, [O]
R R

O

Рис. 1. Эпоксидирование алкенов, катализируемое 
металлопорфиринами.

R OH R O

O

R OH

M(II)P, O2, изобутиральдегид

толуол, 60°C, 2 ч

Рис. 2. Окисление спиртов, катализируемое металлопорфиринами.
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ческим анализом реакционных смесей, приве-
денных в табл. 2.

Синтезированные металлопорфирины были 
идентифицированы также методом масс-спект
рометрии (рис. 4).

Масс-спектры кобальт-, никель-, медь- 
и  цинкпорфиринов по  сравнению со  спектром 
исходных деметаллированных порфиринов 
сдвинуты в сторону более высоких масс на вели-
чину атомной массы соответствующего металла 
(за вычетом массы двух протонов). Полноту про-
текания комплексообразования подтверждает 
отсутствие на масс-спектрах пиков деметаллиро-
ванных нефтяных порфиринов.

0,9

0,6

A

0,3

0,0
280 380 480 580

λ, íì

Рис. 3. Спектры электронного поглощения А де
металлированных нефтяных порфиринов (сплошная 
линия) и синтетического октаэтилпорфирина (пунк
тирная линия) в хлороформе.

в уксусной кислоте из-за его недостаточной рас-
творимости в спирте. Для получения никельпор-
фиринов потребовались более жесткие условия: 
нагрев до  150°C в  ДМФА. Полная конверсия 
исходных порфириновых оснований с образова-
нием соответствующих металлопорфириновых 
комплексов подтверждается УФ-спектроскопи-

Таблица 2. Спектральные данные синтезированных 
металлопорфиринов

Металл
λmax (нм) в CHCl3

полоса Соре β-полоса α-полоса

Co 412 578 592

Cu 398 524 563

Zn 401 531 567

Ni 392 512 553

450 500 550 600 650

Co

Cu

Ni

Zn

700m/z

450 500 550 600 650 700m/z

450 500 550 600 650 700m/z

450 500 550 600 650 700m/z

Рис. 4. Масс-спектры матрично-активированной лазерной десорбции/ионизации с  времяпролетным анализом 
(МАЛДИ-ВП-МС) нефтяных металлопорфиринов.
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На ИК-спектрах полученных металлопорфи-
ринов (рис. 5) отсутствуют выраженные полосы 
валентных колебаний связи N–H (~3400 нм), что 
подтверждает образование связей N–металл.

Для характеристики каталитической актив-
ности металлопорфиринов и  их структурных 
аналогов в  качестве модельной реакции часто 
используют реакции эпоксидирования алке-
нов и  окисления спиртов в  различных услови-
ях (см.  Экспериментальную часть). В  табл.  3 
приведена оценка каталитической активности 
синтезированных металлопорфиринов в  этих 
реакциях. Анализ реакционных смесей с  уча-
стием синтезированных металлопорфиринов, 
а  также контрольный эксперимент без добавле-
ния катализатора показал появление небольшо-
го количества 1,2-эпоксигексана во всех случаях 
(табл.  3, п.  1–5). Выход целевого продукта ока-
зался одинаково малым во  всех экспериментах 
при окислении пероксидом водорода, включая 
контрольный, что указывает на отсутствие замет-
ной каталитической активности исследованных 
металлопорфиринов в изученных условиях.

Замена пероксида водорода газообразным 
кислородом также дала отрицательный результат 
(табл.  3, п.  6–9). Введение в  реакцию изобути-
ральдегида, известного соокислителя в  реакции 
эпоксидирования алкенов кислородом, также 
не  привело к  образованию эпоксидов в  слу-
чае никель-, цинк- и  медьпорфиринов (табл.  3, 

п. 11–13). Исключением оказались нефтяные ко-
бальтпорфирины, в присутствии которых прои-
зошла 100%-ная конверсия циклогексена и 1-ок-
тена с  образованием 1,2-эпоксициклогексана 
и 1,2-эпоксиоктана соответственно (табл. 3, п. 10 
и 14).

Система «нефтяные кобальтпорфирины–изо-
бутиральдегид» оказалась каталитически актив-
ной и в реакции окисления первичных спиртов 
кислородом (табл. 4). Практически количествен-
ная конверсия бензилового и  бутилового спир-
тов происходила с  образованием бензальдегида 
и бутановой кислоты соответственно. Комплек-
сы никеля, меди и цинка при окислении спиртов 
также оказались неактивными.

Таким образом, в реакциях эпоксидирования 
алкенов и окисления спиртов кислородом ката-
литическую активность проявили только нефтя-
ные кобальтпорфирины, что, по всей видимости, 
связано со  способностью кобальта(II) коорди-
нировать изобутиральдегид. Следует отметить, 
что, по  литературным данным, данная реакция 
с  участием изобутиральдегида может протекать 
не  только с  кобальтовыми, но  и  с  никелевыми, 
марганцевыми, рутениевыми и другими синтети-
ческими комплексами порфириновой и  непор-
фириновой структуры. Поэтому вопрос катали-
тической активности некобальтовых нефтяных 
металлопорфиринов остается открытым. Воз-
можно, варьирование условий каталитической 

Рис. 5. ИК-спектры синтезированных нефтяных металлопорфиринов.
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Таблица 3. Каталитическая активность нефтяных металлопорфиринов

№  Реактант Условия реакции Окислитель Катализатор Конверсия, % Выход эпоксида, %
1

Гексен‑1 NaHCO3, 60°C,
3 ч, MeCN/H2O (3 : 2) H2O2

CoP – ~20
2 NiP – ~20
3 CuP – ~20
4 ZnP – ~20
5 – – ~20
6

Октен‑1 дихлорметан 25°С, 5 ч O2, 1 атм

CoP 0 0
7 NiP 0 0
8 CuP 0 0
9 ZnP 0 0

10

Циклогексен изобутиральдегид 25°C, 
2 ч, дихлорметан O2, 1 атм

CoP 100 количественный1

11 NiP 0 0
12 CuP 0 0
13 ZnP 0 0

14 Октен‑1 изобутиральдегид 25°C, 
2 ч, дихлорметан O2, 1 атм CoP 100 количественный1

1 Вывод о количественном выходе продукта сделан на основании присутствия на хроматограмме реакционной смеси един-
ственного пика целевого эпоксида, а также сопоставимых площадей хроматографических пиков алкена до начала реак-
ции и эпоксида после ее завершения.

Таблица 4. Каталитическая активность нефтяных металлопорфиринов в реакции окисления спиртов

№  Реактант Катализатор Конверсия, % Продукты Выход1, %
1

Бензиловый спирт

NiP 0 – –
2 CuP 0 – –
3 ZnP 0 – –

4 CoP >90 бензальдегид
бензойная к-та

>90
0

5

н-Бутанол

NiP 0 – –
6 CuP 0 – –
7 ZnP 0 – –

8 CoP 86 бутаналь
бутановая к-та

17
59

1 Значения получены на основе площадей хроматографических пиков и приведены только для приблизительной оценки 
количества продуктов каталитической реакции.

реакции (температура, растворитель, давление) 
позволит осуществить ее и с другими нефтяными 
металлопорфиринами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, впервые получены спектраль-
но чистые деметаллированные порфирины не-
посредственно из  асфальтенов нефти. Охарак-
теризованы синтезированные из них комплексы 

с  различными металлами: кобальтом, никелем, 
медью, цинком. Впервые показана возможность 
использования металлокомплексов, полученных 
из  нефтяных порфиринов в  реакциях катали-
тического эпоксидирования алкенов и  окисле-
ния спиртов. Нефтяные порфирины кобальта 
оказались эффективными катализаторами этих 
процессов. Нефтяные порфирины меди, нике-
ля и цинка не проявили каталитическую актив-
ность в исследуемых условиях.
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Исследован групповой химический состав восьми российских дорожных битумов с диапазоном пе-
нетрации от 60 до 115 × 0,1 мм, четыре из которых были подвергнуты процедурам кратковременно-
го и долгосрочного термоокислительного старения. С целью оценки наличия взаимосвязей между 
структурными параметрами, реологическими параметрами и параметрами модели Кристенсена –
Андерсона в  температурном диапазоне от  35 до  –11°C, выполнены реологические исследования 
двумя вариантами испытания частотной развертки. Оценено влияние сложности термореологиче-
ского поведения образцов на сходимость экспериментальных и расчетных данных комплексного 
модуля. Показана связь коллоидного индекса Гестеля (CIG) и температурной границы соблюдения 
принципа температурно-временной суперпозиции. Исследованы температурные зависимости 
параметра m, определяемого из первой части усталостного теста линейной амплитудной разверт-
ки, и показана корреляция этого параметра с обратной температурой, что позволяет рассматри-
вать наклон кривой m(1/T) пропорциональным энергии активации, связанной со стойкостью об-
разца к  нарастанию дефектов при циклической нагрузке. Показана корреляция наклона кривой 
m(1/T) с реологическим индексом (R) в зависимости от сложности термореологического поведения  
образцов1.

Ключевые слова: битум, групповой химический состав, частотная развертка, СA-модель, параметр m
DOI: 10.31857/S0028242125030022, EDN: LCXHNZ

Химический состав современного битума, 
применяемого в  качестве вяжущего в  дорож-
ном строительстве, зависит от источника нефти 
и процесса производства и может сильно разли-
чаться при одной и той же марке битума, опре-
деляемой по пенетрации или по классификации 
PG (Performance Grade). В состав битума, кроме 
углеводородов, входит большое количество раз-
нообразных гетероатомных соединений, раз-
личающихся по  молекулярной массе и  поляр-
ности. Групповой химический состав битума 
принято разделять на  основные четыре фрак-
ции – SARA: насыщенные углеводороды (S), аро-
матические (Ar), смолы (R) и асфальтены (As) [1].  

Среди структурных параметров, определяемых 
через различные варианты соотношений этих 
фракций, особое место занимает коллоидный 
индекс Гестеля (Gaestel Colloidal Index), также 
называемый индексом коллоидной нестабиль-
ности (Colloidal Instability Index), а также асфаль-
теновый индекс (Asphaltene Index). Большой 
объем исследований посвящен влиянию груп-
пового химического состава и  структурных па-
раметров битума на  различные реологические 
параметры [2–10]. Особую роль в термореологи-
ческом поведении битума играют микрострукту-
ры, образующиеся при фазовом разделении би-
тума  [11–12] и  определяющиеся агрегацией при 
температурах 40–90°C асфальтенов и  предель-
ных углеводородов, формирующих Peri phase, 
окружающую достаточно протяженные (до  не-

1 Дополнительные материалы доступны в электронном 
виде по DOI статьи: 10.31857/S0028242125030022
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скольких микрон) кристаллические структуры 
Catana phase (Bee-like phase). Кроме того, при 
более низких температурах возможно формиро-
вание микрокристаллов циклоалканов или части 
предельных углеводородов [13–16].

Различная температурная чувствительность 
компонентов битума к  перестройкам структу-
ры определяет реологическое поведение битума 
при изменении температуры. Для одних биту-
мов характерно простое термореологическое 
поведение, когда выполняется принцип темпе-
ратурно-временной суперпозиции, для других – 
сложное. С  этим явлением связаны трудности 
математического описания поведения битума 
в широком диапазоне частот и температур [17].

Оценка сложности термореологического по-
ведения материала проводится при измерении 
в области линейной вязкоупругости комплексно-
го модуля (G*) в некотором частотном диапазоне 
при нескольких температурах. Затем, в  предпо-
ложении, что материал термореологически про-
стой, т. е. подчиняется принципу температур-
но-временной суперпозиции (ТВС или TTS), 
строится эталонная, или основная (master), кри-
вая G*(ωαT). Для математического описания та-
ких кривых предлагается несколько моделей [18]. 
Для средних температур широко используют 
модель Кристенсена–Андерсона (Christensen–
Anderson, CA-модель) [19]:

	 G G с
l R R

* / /
( ) /ω ω ω= +( )




−

g
og log

1
2 2

	 (1)

где G* – комплексный модуль (Па) при частоте 
ω (рад/с); Gg – модуль стеклования; ωс – частота 
кроссовера, соответствующая значению фазово-
го угла (δ) 45° при равенстве модуля упругости 
(G′) и модуля потерь (G″); R – реологический ин-
декс, определяемый как разница между модулем 
стеклования (Gg) и  комплексным модулем (G*) 
при ωс. Считается, что реологический индекс (R) 
прямо пропорционален ширине спектра релак-
сации и  указывает на  реологический тип биту-
ма. Gg при сдвиге обычно принимается равным 
1 ГПа.

Цель работы – оценка сложности терморео
логического поведения российских битумов раз-
личных производителей, для которых характер-
но достаточно большое содержание предельных 
углеводородов. Учитывая то, что за  время, про-
шедшее после разработки CA-модели, техноло-

гия нефтепереработки как в мире, так и в России 
претерпела значительные изменения, авторы 
ставили перед собой задачу оценить наличие 
взаимосвязи между структурными параметрами 
битумов различного группового состава, пара-
метрами CA-модели – частотой кроссовера (ωc) 
и  реологическим индексом (R) – и  реологиче-
скими параметрами, используемыми при оценке 
стойкости материала к усталостному растрески
ванию.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе было исследовано восемь нефтяных 
дорожных битумов российского производства. 
Основные характеристики битумов представ-
лены в  табл.  1, где они расположены в  порядке 
возрастания пенетрации в  направлении слева 
направо.

Четыре битума (B, D, E и  F) были дополни-
тельно подвергнуты процедурам RTFO- (ГОСТ 
33140-2014) и  PAV-старения (ГОСТ Р 58400.5-
2019). За  счет этого общее количество исследо-
ванных образцов увеличилось до  16. Для мар-
кировки старения в  дальнейшем использованы 
индексы: 1 – для несостаренных, 2 – для RTFO- 
и 3 – для PAV-состаренных образцов.

Реологические исследования образцов вы-
полняли на  реометре динамического сдвига 
MCR 702e фирмы Anton Paar (Австрия) методом 
частотной развертки двумя способами:

1) последовательные испытания одного об-
разца при температурах 30, 20, 10, 0 и  –10°C 
с  термостатированием при каждой температуре 
в течение 10 мин при деформации γ = 0,05% и ча-
стоте ω = 0,1–100 рад/с;

Таблица 1. Физико-механические свойства различных 
битумов

Шифр 
образца A B C D E F G H

П25, 0,1 мм* 60 67 74 75 90 103 110 115

ТКиШ, °C* 48 47 49 48 53 43 44 45

Тхр, °C* –18 –18 –22 –29 –29 –9 –25 –23

D0, см* 6 0,5 3,7 4 4,3 0,5 5,2 5,2

* П25 – глубина проникания иглы (пенетрация) при 25°C; 
ТКиШ – температура размягчения по кольцу и шару; Тхр – 
температура хрупкости по Фраасу; D0 – растяжимость при 
0°C.
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2) по протоколу первой части усталостного те-
ста линейной амплитудной развертки (LAS) [20] 
(ω = 0,2–30 Гц; деформация 0,1%) не менее, чем 
при пяти температурах с  шагом не  более 10°C 
при температурах выше 19°C и с шагом 3°C при 
температурах ниже 19°C. Для каждой температу-
ры использовали новый образец. Время термо-
статирования при температуре испытаний со-
ставляло 10 мин. Общей для всех образцов была 
температура 10°C.

Для проведения реологических испытаний 
образцы предварительно разогревали в  термо
шкафу в течение 8 мин для снятия стерического 
отверждения (несостаренные – при 155–160°C, 
состаренные – при 165–170°C), разливали в си
ликоновые формы и  оставляли на  24 ч. Далее 
выполняли испытания с использованием парал
лельных пластин диаметром 8  мм. Укладку об
разцов в  реометр и  их обрезку проводили при 
температуре 58°C. Измерительный зазор во вре-
мя испытаний составлял 2 мм.

На основе вариантов 1- и 2-х испытаний ча-
стотной развертки выполняли оценку сложности 
термореологического поведения образцов, ана-
лизируя графики Cole–Cole – зависимости мо-
дуля потерь (G″) от модуля накопления (G′) и гра-
фики Van Garp–Palmen – зависимости фазового 
угла (δ) от логарифма комплексного модуля (G*).

На основе варианта 1-х испытаний частотной 
развертки выполняли построение основных кри-
вых (Master Curve) комплексного модуля (G*), 
используя программное обеспечение RheoPlus 
фирмы Anton Paar. В качестве опорной (referen
ce) температуры принимали 10°C.

На основе варианта 2-х испытаний частотной 
развертки выполняли построение Master Curve 
комплексного модуля (G*), для чего экспери-
ментальные кривые lgG*(lgω) сдвигали вручную, 
определяя горизонтальные коэффициенты сдви-
га (horizontal shift-factor) αT, используя часто-
ту 2 Гц. В соответствии с  [20] определяли пара
метр  m как угол наклона кривой зависимости 
логарифма модуля накопления (G′) от логарифма 
частоты (ω).

Далее строили Master Curve G′ и Master Curve 
G″ с  использованием значений горизонтальных 
коэффициентов сдвига αT, определенных при 
построении Master Curve комплексного модуля, 

и  по  их пересечению определяли параметр ωc 
в модели Кристенсена–Андерсона (CA-модель).

Для всех образцов был определен групповой 
химический состав в  соответствии с  методикой 
измерений группового химического состава тя-
желых нефтепродуктов методом жидкостно-
адсорбционной хроматографии с  градиентным 
вытеснением с  использованием хроматографа 
«Градиент-М» (ГУП «Институт нефтехимпере-
работки РБ»). В  процессе испытаний происхо-
дило ступенчатое градиентно-вытеснительное 
разделение битума на 7 групп (в т. ч. парафино-
нафтеновые, легкие ароматические, средние 
ароматические, тяжелые ароматические, смо-
лы  I, смолы II, асфальтены) с  последующей их 
регистрацией детектором по теплопроводности.

Отметим, что для описания принципиального 
подхода к делению битума на 4 фракции исполь-
зуется термин SARA, являющийся аббревиату
рой первых букв названий фракций. Традицион-
но групповой углеводородный состав определяют 
в  соответствии со  стандартными и  исследова-
тельскими хроматографическими методиками, 
существенно различающимися между собой, 
поэтому аналитические результаты, получен-
ные с  помощью разных подходов, могут отли-
чаться [21–22]. Разработан ряд процедур для 
идентификации и  измерения фракций SARA, 
например гравиметрическая адсорбционная 
хроматография, тонкослойная хроматография 
с  пламенно-ионизационным детектированием 
(TLC-FID), высокоэффективная жидкостная 
хроматография (HPLC), автоматизированный 
определитель асфальтенов в сочетании с разделе-
нием насыщенных соединений, ароматических 
соединений и смол (SAR-AD), многомерная вы-
сокоэффективная жидкостная хроматография 
(AMD-HPLC) [23].

Результаты определения с  использованием 
хроматографа «Градиент-М» содержания пара-
фино-нафтеновых углеводородов (saturates, S), 
ароматических углеводородов (aromatics, Ar), 
смол (resins, R), и  асфальтенов (asphaltene, As), 
а  также результаты расчета структурных пара-
метров: коллоидный индекс Гестеля (Gaestel 
Colloidal Index, CIG) [24], также называемый ин-
дексом коллоидной нестабильности (Colloidal Ins
tability Index), определенный как CIG = (S + As)/ 
(R  + Ar), и  асфальтеновый индекс (Asphaltene 
Index, AI), определенный как AI = (As  + R)/ 
(S + Ar), приведены в табл. 2. При этом содержа-
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ние ароматики и смол является суммарным, по-
лученным сложением трех фракций ароматики 
и двух фракций смол.

Диапазон значений коллоидного индекса Ге-
стеля (CIG) исследованных образцов составил 
0,23–0,82. Учитывая отсутствие резких скачков 
изменения CIG, этот структурный параметр при 
дальнейшем рассмотрении был выбран в  ка-
честве базового для характеристики исследо-
ванных образцов. Можно отметить основную 
тенденцию к росту CIG по мере старения образ-
цов. Также можно отметить различие в  ранжи-
ровании образцов: по CIG и по AI (cм. рис. Д1), 
по CIG и по пенетрации несостаренных образцов 
(см. табл. 1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Одна из  целей анализа экспериментальных 
данных частотной развертки – оценка сложно-
сти термореологического поведения образцов. 
Проблема российских битумов и  отличие их 

от  многих зарубежных состоит в  том, что в  них 
содержится большой процент кристаллизую-
щихся в  области средних температур насыщен-
ных углеводородов, и из-за мультимолекулярной 
структуры битумов все переходы занимают до-
статочно широкую область температур. В  этом 
случае может не  соблюдаться принцип темпе-
ратурно-временной суперпозиции. Гладкость 
основной кривой, полученной путем горизон-
тального сдвига зависимостей комплексного 
модуля от  частоты при разных температурах, 
еще не  дает возможность судить о  применимо-
сти для этого материала принципа температур-
но-временной суперпозиции. Оценка терморео-
логической сложности поведения битума может 
быть сделана на основе графиков, построенных 
по данным частотной развертки при разных тем-
пературах: графика Cole–Cole – зависимости мо-
дуля потерь (G″) от модуля упругости (G′) и Black 
diagram – зависимость логарифма комплексно-
го модуля (G*) от  фазового угла (δ) или графи-
ка Van Garp–Palmen (зависимости δ от  lgG*). 
Для термореологически простых материалов эти 

Таблица 2. Групповой химический состав и структурные параметры исследованных образцов

Шифр 
образца

Групповой химический состав
Структурные параметры

коллоидный индекс 
Гестеля (CIG)

асфальтеновый индекс 
(AI)

S Ar R As As + S/Ar + R As + R/S + Ar

А‑1 19,0 33,2 32,2 15,6 0,53 0,91

B‑1 17,9 71,5 5,2 5,4 0,30 0,12

B‑2 17,4 68,1 7,2 7,3 0,33 0,17

B‑3 17,0 65,0 7,3 10,7 0,38 0,22

C‑1 14,7 32,3 30,0 23,0 0,61 1,13

D‑1 17,0 58,3 5,4 19,3 0,57 0,33

D‑2 17,3 57,5 6,0 19,2 0,57 0,34

D‑3 16,9 52,9 6,9 23,3 0,67 0,43

E‑1 21,2 56,9 2,9 19,0 0,67 0,28

E‑2 21,9 55,0 2,4 20,7 0,74 0,3

E‑3 20,7 49,1 5,9 24,3 0,82 0,43

F‑1 10,9 75,5 6,1 7,5 0,23 0,16

F‑2 10,0 74,4 6,6 9,0 0,24 0,18

F‑3 9,1 67,8 8,7 14,4 0,31 0,3

G‑1 23,0 35,0 26,5 15,5 0,63 0,73

H‑1 16,3 39,8 28,1 15,8 0,47 0,78
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графики не имеют разрывов, что в других случа-
ях указывает на термореологическую сложность 
и  несоблюдение принципа температурно-вре-
менной суперпозиции [25], связанное с плавле-
нием (кристаллизацией) и/или стеклованием не-
которых SARA-фракций [14–16, 26–27].

На рис. 1а и 1б для образцов с крайними зна-
чениями CIG – E‑3 (CIG = 0,82) и F‑1 (CIG = 0,23) 
приведены графики Cole–Cole, построенные 
на основе данных испытаний по первому спосо-
бу частотной развертки, выполненной в  диапа-
зоне 30–10°C с шагом в 10°C с использованием 
одного образца для всех температур испытаний. 
Как можно видеть, зависимости G″ от G′, полу-
ченные при разных температурах, хорошо совме-

щаются, формируя непрерывные кривые. Также 
хорошее совмещение было получено для всех 
несостаренных и состаренных образцов, приве-
денных в табл. 2. При анализе рис. 1б можно от-
метить плато при температуре –10°C, что может 
быть связано с процессом низкотемпературного 
стеклования образца F‑1 с учетом того, что тем-
пература хрупкости по  Фраасу данного образца 
составляет –9°C (см. табл. 1).

Далее для тех  же образцов были построены 
графики Van Garp–Palmen (см. рис.  1в и  1г). 
Как можно видеть в обоих случаях графики име-
ют разрывы между кривыми, полученными при 
разных температурах. Но  если для образца E‑3 
совмещение отсутствует во всем исследованном 

Рис. 1. Графики Cole–Cole при температурах (сверху вниз) 30, 20, 10, 0, —10°C (а, б); графики Van-Garp – Palmen при 
температурах (сверху вниз) 30, 20, 10, 0,  —10°C (в, г) для битума E‑3 (CIG = 0,82) (а, в) и для битума F‑1 (CIG = 0,23) 
(б, г).
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температурном интервале, то  для образца F‑1 
в  области температур 20–10°C кривые совме
щаются достаточно хорошо. Графики Van-Garp– 
Palmen остальных образцов занимали промежу-
точное положение между двумя рассмотренными 
случаями.

Чтобы обеспечить одинаковую термоисторию 
образцов для каждого испытания, а также за счет 
меньшего шага уточнить температуру, ниже 
которой соблюдается принцип температурно-
временной суперпозиции, было принято реше
ние провести испытания частотной разверт-
ки вторым способом, т. е. по  протоколу первой 
части теста линейной амплитудной развертки 
(LAS) [20], используя шаг 3°C при испытани-
ях ниже температуры 19°C и новый образец для 
каждой температуры. Общей для всех образцов 
была температура испытаний 10°C.

Было отмечено, что и в данном варианте ча-
стотной развертки вплоть до –8°C можно гово-
рить о сложном термореологическом поведении 
образца E‑3 (CIG = 0,82) (см. рис. Д2а). RTFO-
состаренный и несостаренный образцы того же 
битума (E‑2 (CIG = 0,74); E‑1 (CIG = 0,67), были 
испытаны до –11°C и также продемонстрирова-
ли сложное термореологическое поведение.

Простое термореологическое поведение бы
ло отмечено для образцов: D‑3 (CIG = 0,67)  
при температурах ниже 1°C; G‑1 (CIG  = 0,63),  
C‑1 (CIG   =  0,61), D‑2 (CIG = 0,57) и  D‑1 
(CIG = 0,57) – ниже 4°C; A‑1 (CIG = 0,53) и H‑1 

(CIG  =  0,47) (см  рис. Д2б) при температурах 
ниже  13°C; B‑3 (CIG = 0,38), B‑2 (CIG = 0,33) –  
ниже  16°C; F‑3 (CIG = 0,31), B‑1 (CIG = 0,3) –  
ниже  22°C; F‑2 (CIG = 0,24) и  F‑1 (CIG = 0,23) –  
ниже  19°C. При этом уменьшение коллоидного 
индекса Гестеля сдвигает температурную грани-
цу, разделяющую сложное и  простое терморео-
логическое поведение, в  сторону более высоких 
температур.

Вместе с  тем не  удалось проследить связь 
температурной границы соблюдения принци
па температурно-временной суперпозиции 
с  групповым химическим составом образцов, 
что не  удивительно, поскольку SARA-анализ 
не  разделяет парафино-нафтеновые фракции 
с  различной химической структурой (алканы 
или циклоалканы) и/или с разной длиной цепи, 
кристаллизация которых происходит в  разных 
температурных областях [14, 17, 28–29].

На  рис.  2 на  примере трех образцов, разли-
чающихся значениями коллоидного индекса 
Гестеля: H‑1 (CIG = 0,47), F‑1 (CIG = 0,23), E‑3 
(CIG = 0,82), для опорной (reference) темпера-
туры 10°C представлены графики эксперимен-
тальных и  расчетных (по  СА-модели) значений 
комплексного модуля (G*). Для образца H‑1  
(CIG = 0,47) (рис.  2а) можно отметить хорошее 
соответствие экспериментальных и  расчетных 
данных. Также хорошая сходимость эксперимен-
тальных и расчетных значений G* при опорной 
температуре 10°C наблюдалась при значениях 
CIG от 0,67 до 0,35.
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Рис. 2. Соответствие экспериментальных (Master Curve) (черный круг) и  рассчитанных по  модели Кристенсена–
Андерсона (CA-модель) (серая кривая) значений комплексного модуля (G*) для опорной (reference) температуры 
10°C: (а) для образца H‑1 (CIG = 0,47); (б) для образца F‑1 (CIG = 0,23); (в) для образца E‑3 (CIG = 0,82).
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В ряде случаев расчетные значения G* демон-
стрировали отклонение от  экспериментальных 
данных. Некоторое завышение расчетных зна-
чений G* наблюдали при малых частотах (вы-
соких температурах) для образцов с  CIG < 0,35  
(см. рис.  2б), демонстрировавших простое тер-
мореологическое поведение при 10°C. Заниже-
ние расчетных значений G* отмечалось для об-
разцов с  CIG > 0,67 (см. рис.  2в) для образцов, 
демонстрировавших сложное термореологиче-
ское поведение при 10°C.

Анализ параметров CA-модели всех иссле-
дованных образцов при опорной температуре 
10°C (см. табл. Д1) подтверждает, что старение 
приводит к уменьшению частоты кроссовера (ωс) 
и, следовательно, к увеличению R (см. табл. Д1). 
Для частоты ωс при 10°C не удалось найти удов-
летворительной корреляции ни  с  одним струк-
турным параметром (R2 < 0,3).

В  то  же время для комплексного модуля при 
ωс наблюдаем аппроксимацию с  коллоидным 
индексом Гестеля (CIG) при рассмотрении все-
го массива образцов в  виде экспоненциальной 
функции с R2 = 0,86 (рис. 3а). Однако при пере-
строении графика в виде зависимости реологи-
ческого индекса R = lgGg –lgG*

ωс от CIG (рис. 3б) 
можно считать, что для двух групп образцов 
(проявляющих термореологически простое 
и  термореологически сложное поведение при 
10°C) налюдается достаточно неплохая корреля-
ция в виде линейных функций.

Рис. 3. Зависимость комплексного модуля при частоте кроссовера (G*ωс) от  коллоидного индекса Гестеля (CIG):  
(а) для всего массива образцов; (б) зависимость реологического индекса (R) от коллоидного индекса Гестеля (CIG) для 
образцов, проявляющих термореологически простое (белый круг) и термореологически сложное поведение (черный 
круг).
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Особый интерес представило исследование 
связи между структурными параметрами иссле-
дованных битумов и параметром В, который при 
определении усталостной долговечности дорож-
ного покрытия в результате накопления повреж-
дений при циклических нагрузках с  определен-
ной деформацией характеризует запас прочности 
материала – уравнение (2) [30]:

	 ( )f
B= × −γ max .	 (2)

Теория Шапери (Schapery) [31] полагает по-
стоянный рост возникающих дефектов от  на-
чальной ненарушенной структуры вязкоупругого 
материала при циклических нагрузках, определя-
емый зависимостью модуля релаксации от  вре-
мени. Выражение этого запаса прочности через 
параметр m наклон (slope) кривой зависимости 
логарифма модуля упругости (G′) от  логарифма 
частоты (ω) в виде уравнений, применяемых для 
битума (3) или для асфальтобетона и битума (4):

	 B
m

= +





2 1
1

, 	 (3)

	 B
m

= 2
, 	 (4)

подробно рассмотрено в работе [32].

Из  данных частотной развертки при разных 
температурах был определен реологический па-
раметр m, как наклон кривой lgG′ (lgω) в  соот-
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ветствии с  [20], а  также зависимость парамет
ра m от обратной температуры испытаний (1/T) 
(см. рис. Д3). Для всех образцов была отмечена 
линейная зависимость m от 1/T с коэффициен-
том корреляции больше 0,9. Принимая во  вни-
мание то, что параметр m связан с неразрушен-
ной структурой образца, наклон кривой m(1/T) 
можно считать пропорциональным энергии ак-
тивации процесса нарастания дефектов в иссле-
дованном температурном интервале при цикли-
ческой нагрузке.

Наклон кривой m(1/T), как можно видеть 
из  рис.  4, имеет хорошую корреляцию с  CIG  
(R2 = 0,9328) и  с  содержанием асфальтенов  
(R2 = 0,8087) и  отсутствие корреляции с  содер-
жанием парафино-нафтеновых углеводородов 
(R2 < 0,2) (график не приводится). Это позволяет 
предположить, что рост дефектов структуры при 
циклической нагрузке образцов в  исследован
ном температурном интервале определяется де-
фектами сборки жестких компонентов битума 
(As и S) в Peri phase.

Рис. 4. Зависимости значений параметра m при 10°C (а, в) и наклона кривой параметра m от обратной температуры 
(1/T) (б, г) от коллоидного индекса Гестеля (а, б) и от содержания асфальтенов (As) (в, г).
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Вместе с тем параметры m, 1/m и 1+1/m (по-
следние два используются в формулах (3) и (4)) 
не показали хорошей корреляции ни с группо-
вым химическим составом, ни  со  структурны-
ми параметрами (см. рис. 4а и 4в для параметра 
m, остальные рисунки не приводятся), ни с ре-
ологическим индексом (R) исследованных би-
тумов, определенным по  CA-модели – во  всех 
случаях R2 < 0,67 (рисунки не приводятся). Так-
же для параметров наклон кривой 1/m от  1/T 
и наклон кривой 1 + 1/m от 1/T отсутствует кор-
реляция с  групповым химическим составом, 
структурными параметрами и  реологическим 
индексом – во всех случаях R2 < 0,24 (рисунки 
не приводятся).

В то же время параметр наклона кривой m(1/T) 
имеет хорошую корреляцию с  CIG (R2 = 0,93) 
и с содержанием асфальтенов (R2 = 0,81). Зависи-
мость наклона m(1/T) от реологического индекса 
(R) можно аппроксимировать полиномиальным 
уравнением 4-й степени с корреляцией R2 = 0,99, 
но из соображений, что температурная чувстви-
тельность параметра m от  структуры образца 
должна коррелировать с  этой структурой, она 
может быть представлена двумя прямыми: для 
образцов, проявляющих простое и сложное тер-
мореологическое поведение (рис. 5а). Для срав-
нения на рис. 5б приведена зависимость m от R 
при опорной температуре 10°C, которая отража-
ет только тенденцию к наличию двух прямых.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для шестнадцати исследованных образцов 
битума (в т. ч. 8 несостаренных, 4 RTFO- и 4 PAV-
состаренных) с  коллоидным индексом Гесте
ля (CIG) от 0,23 до 0,82 проанализирована связь 
реологического параметра m, определенного 
из данных частотной развертки как наклон кри-
вой lgG′ (lgω), со  структурными параметрами 
(CIG и  асфальтеновым индексом), групповым 
химическим составом и  параметрами CA-моде-
ли – частотой кроссовера (ωс) и  реологическим 
индексом (R).

Выявлено нарушение принципа темпера
турно-временной суперпозиции для образцов 
с CIG = 0,82–0,67 вплоть до –8... –11°C и показа-
но, что уменьшение коллоидного индекса Гесте-
ля сдвигает температурную границу, разделяю
щюю сложное и  простое термореологическое 
поведение образцов, в  сторону более высоких 
температур.

Показано, что наклон кривой m(1/T) имеет 
хорошую корреляцию с  коллоидным индексом 
Гестеля (R2 > 0,93) и с содержанием асфальтенов 
(R2 > 0,8), а параметр m – плохую (R2 > 0,66). При-
нимая во  внимание то, что параметр m связан 
с  неразрушенной структурой образца, наклон 
кривой m(1/T) можно рассматривать как вели-
чину, пропорциональную энергии активации 
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Рис. 5. Зависимости от реологического индекса (R): наклона кривой m от обратной температуры (1/T) (а); наклон  
параметра m при 10°C (б) для образцов, проявляющих термореологически простое (круг) и термореологически слож-
ное (треугольник) поведение.



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 3   2025

191О СВЯЗИ СТРУКТУРНЫХ И РЕОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ…

процесса нарастания дефектов в исследованном 
температурном интервале при циклической на-
грузке. Это ставит вопрос об  обоснованности 
применения параметра m в виде 1/m или 1 + 1/m 
для определения параметра В  при расчете уста-
лостной долговечности.

При анализе взаимосвязи наклона кривой 
m(1/T) и  реологического индекса (R) показано, 
что образцы, проявляющие сложное терморео-
логическое поведение (несоблюдение принципа 
температурно-временной суперпозиции), имеют 
меньшие значения энергии активации процесса 
нарастания дефектов и большие значения R (бо-
лее широкий спектр релаксации) по сравнению 
с образцами, проявляющими простое терморео-
логическое поведение.

Дальнейшая работа будет направлена на  ис-
следование взаимосвязи структурных параме-
тров и  параметров усталостной долговечности, 
получаемых при средних температурах в  испы-
таниях битума методом линейной амплитудной 
развертки.
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Проведены эксперименты по пассивации никеля борсодержащей добавкой в процессе каталити-
ческого крекинга гидроочищенного вакуумного газойля на пилотной установке. Установлено, что 
при введении маслорастворимой добавки в установку совместно с углеводородным сырьем и до-
стижении содержания бора 1970 ppm (соотношение B/Ni ≈ 2,0 : 3,5 г/г) на отравленном никелем 
катализаторе выход бензина увеличивается на 2,6 мас.%, выходы кокса и водорода снижаются на 6 
и 10 отн.% соответственно. По мере накопления пассиватора на катализаторе в бензиновой фрак-
ции наблюдается увеличение содержания нафтенов на 23 отн.%, снижение ароматических углево-
дородов и олефинов на 6 и 13 отн.% соответственно. Установлено, что маслорастворимый борсо-
держащий пассиватор активен в  процессе дезактивации никеля при совместной подаче добавки 
с углеводородным сырьем.

Ключевые слова: пассивация, бор, никель, каталитический крекинг, вакуумный газойль
DOI: 10.31857/S0028242125030039, EDN: LCZXHG

В условиях глобального роста потребления 
нефтепродуктов и  постепенного истощения за-
пасов дорогостоящей легкой нефти актуальной 
задачей для нефтеперерабатывающей отрасли 
становится вовлечение в  каталитический кре-
кинг (КК) тяжелого остаточного сырья, такого 
как мазуты, углубленные вакуумные газойли, 
гудроны. Переработка такого низкосортного 
сырья сопряжена с рядом технологических труд-
ностей, в частности связанных с высоким содер-
жанием металлов, таких как никель и  ванадий. 
Никель, будучи катализатором дегидрирования, 
значительно усиливает коксообразование, уве-
личивает выходы водорода, сухого газа, снижает 
выходы светлых фракций. Дезактивация вана-
дием происходит за счет разрушения цеолитной 
структуры катализатора крекинга ванадиевой 
кислотой и  пентаоксидом ванадия. Данные от-

равляющие эффекты металлов приводят к  зна-
чительным экономическим потерям и  ограни-
чивают возможность вовлечения тяжелого сырья 
в процесс КК.

Основные способы решения проблемы отрав-
ления катализаторов крекинга металлами при пе-
реработке тяжелого нефтяного сырья включают 
в  себя, прежде всего, методы дезактивации ме-
таллов пассиваторами/ловушками [1–3] и пред-
варительной деметаллизации углеводородного 
сырья КК. Несмотря на  широкое разнообразие 
способов предварительной деметаллизации 
на основе экстракционных [4], осадительных [5], 
окислительных [6], адсорбционных [7], электро-
литических [8], гидрогенизационных [9] процес-
сов, дезактивация металлов за  счет процессов 
пассивации обладает принципиальным преиму-
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ществом над описанными методами: пассивация, 
в сравнении с методами деметаллизации, не тре-
бует значительных капитальных и операционных 
затрат, связанных с отдельной установкой, такой 
способ дезактивации металлов, как правило, ин-
тегрируется непосредственно в  существующие 
технологические процессы КК. Среди множе-
ства пассиваторов никеля особое внимание за-
служивают добавки на основе соединений бора, 
которые доказали свою высокую эффективность 
в  подавлении отравляющей активности никеля. 
Борсодержащие пассиваторы активно применя-
ются в  нефтеперерабатывающей промышлен-
ности на  протяжении последних 10–15  лет [10]. 
В  литературе описывается пассивация никеля 
твердыми добавками на основе соединений бора, 
которые могут быть нанесены на отдельный не-
органический носитель или присутствовать в со-
ставе катализатора [11–14]. Добавки на  основе 
соединений бора связывают никель в  форме, 
препятствующей его восстановлению до  метал-
лического состояния в условиях КК, тем самым 
подавляя его дегидрирующую активность. При-
менение пассиваторов в  виде твердых добавок 
в  условиях КК предполагает соблюдение ряда 
требований к характеристикам данных добавок, 
включая механическую стойкость к истиранию, 
определенный гранулометрический состав и др. 
В случае включения пассиватора в состав катали-
затора необходим этап его введения или синтеза 
в процессе/по итогу приготовления катализато-
ра. Для исключения дополнительных стадий об-
работки катализатора пассивирующими добав-
ками в данном исследовании проводится оценка 
эффективности пассивации никеля в  условиях 
крекинга нефтяного сырья.

Таким образом, целью работы является ис-
следование пассивации никеля путем нанесения 
маслорастворимого борсодержащего пассивато-
ра на отравленный катализатор в процессе кре-
кинга углеводородного сырья.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы: нафтенат никеля (5–
12%, кат. номер 61788-71-4, Alfa Aesar, Германия); 
изопропанол (х. ч., ООО «Реахим», Россия); аце-
тон (х. ч., ООО  «Реахим»). В  качестве катализа-
тора использовали коммерческий равновесный 
цеолитсодержащий катализатор крекинга с  ха-
рактеристиками, указанными в  табл.  1. В  ка-
честве сырья использовали гидроочищенные 
вакуумные газойли с  характеристиками, пред-

Таблица 2. Характеристики гидроочищенных вакуум-
ных газойлей

Сырье ГВГ‑1 ГВГ‑2

Плотность, г/см3 0,887 0,885

Коксуемость, мас.% 0,18 0,05

Фракционный состав

доля отгона, мас.% температура 
выкипания, °C

температура 
выкипания, °C

НК
10
30
50
90
КК

298
371
412
440
502
544

328
353
398
430
495
538

Групповой состав

Парафино-нафтеновые 
углеводороды 68,9 67,6

Ароматические 
углеводороды 27,3 30,5

Смолы 3,8 2,0

Таблица 1. Свойства равновесного промышленного 
катализатора крекинга

Характеристика Показатель

Площадь поверхности, м2/г 142

Средний размер частиц, мкм 75

Насыпная плотность, г/см3 0,76

Массовая доля оксидов РЗЭ, % 0,7

Массовая доля Na2O, % 0,3

Массовая доля Fe2O3, % 0,8

Массовое отношение SiO2/Al2O3 1,7

Содержание Ni, ppm 70

Содержание V, ppm 110

Остаточное содержание кокса, % 0,16

ставленными в  табл.  2. В  качестве пассиватора 
использовали маслорастворимые борсодержа-
щие соединения, синтезированные по  разрабо-
танной нами методике, описанной в патенте [15].

Изотермы адсорбции/десорбции азота были по
лучены при T = 77 K с  помощью анализатора по
верхности Gemini VII 2390 (Micromeritics, США). 
Перед анализом образцы были дегазированы 
в  вакууме с  помощью дегазатора The VacPrep™ 
061 (Micromeritics) при температуре 300°C в тече-
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ние  12 ч. Для расчета площади поверхности был 
использован метод Брунауэра – Эммета – Теллера 
с использованием адсорбционных данных в диа-
пазоне относительных давлений (Р/Р0) 0,04–0,2.  
Объем пор и  распределение пор по  размерам 
были определены исходя из данных, относящих-
ся к  адсорбционной ветви изотерм, с  исполь-
зованием модели Баррета–Джойнера–Хален-
да. Площадь, характеризуемую микропорами, 
и объем микропор определяли t-методом де Бура 
и  Липпенса. Температурно-программируемое 
восстановление водородом (ТПВ) катализаторов 
проводили на прецизионном хемосорбционном 
анализаторе (Quantachrome, США) с детектором 
по  теплопроводности. Перед анализом ката
лизатор прокаливали при 400°C в  течение 1 ч 
в  атмосфере аргона. Термопрограммированное 
восстановление водородом проводили в токе газа 
(5% об. водорода + 95% об. азота) со скоростью 
подачи 30 мл/мин. Нагрев образца осуществляли 
со скоростью 10°C/мин от 50 до 950°C. Для оцен-
ки изменения кислотных свойств катализатора 
крекинга после дезактивации никелем, пасси-
вации никеля был использован метод термопро-
граммируемой десорбции аммиака (ТПД-NH3). 
Термопрограммируемую десорбцию аммиака 
выполняли на прецизионном хемосорбционном 
анализаторе Autosorb IQ (Quantachrome, США). 
Сушку образца проводили в токе гелия при тем-
пературе 300°C, выдерживали при этой темпера-
туре в течение 60 мин и затем охлаждали образец 
в токе гелия до 60°C. Стадию адсорбции прово-
дили в потоке аммиака в течение 30 мин при тем-
пературе 60°C. Для удаления физически адсор
бированного аммиака образец выдерживали 
в потоке гелия при 100°C в течение 30 мин. После 
охлаждения до  комнатной температуры в  пото-
ке гелия проводили термопрограммированную 
десорбцию аммиака от  комнатной температуры 
до  750°C со  скоростью нагрева измерительной 
ячейки с  образцом 10°C/мин. Скорость пото-
ка гелия через реактор с  образцом составляла 
30 см3/мин.

Дезактивацию равновесного катализатора 
крекинга никелем проводили поэтапно: 1) нане
сение нафтената никеля, предварительно рас-
творенного в  толуоле, на  катализатор пропит-
кой по  влагоемкости в  количестве 3500 ppm 
в  пересчете на  никель с  последующей сушкой 
при 100°C; 2) прокаливание в  токе воздуха при 
800°C в  течение 10 ч. Нанесение борсодержа-
щего пассиватора проводили двумя способами: 
1)  пропиткой по  влагоемкости отравленного 

никелем катализатора предварительно раство-
ренным в  изопропаноле пассиватора в  количе-
стве 2300 ppm в пересчете на бор с последующим  
прокаливанием в токе воздуха при 620°C в тече-
ние 5 ч; 2) нанесение маслорастворимого бор
содержащего пассиватора на отравленный ката
лизатор в  процессе крекинга углеводородного 
сырья, содержащего предварительно растворен-
ной добавки 11  мг/мл в  пересчете на  бор. Для 
определения содержания бора на  образцах осу-
ществляли периодический отбор катализатора 
из  пилотной установки с  проведением количе-
ственного анализа на бор методом масс-спектро-
метрии с ионизацией образца в индуктивно-свя-
занной плазме Agilent 7500 (Agilent Technologies, 
США). Степень осаждения пассиватора на  ка-
тализаторе определяли как массовое отношение 
общего содержания бора на  катализаторе к  ко-
личеству бора, поданного в установку совместно 
с сырьем.

Каталитические эксперименты проводили 
на  установке проточного типа с  неподвижным 
слоем катализатора (МАТ-установка) в соответ-
ствии со  стандартом ASTM D5154-10. Условия 
экспериментов: температура крекинга 525°C, 
соотношение катализатор/сырье 4 г/г. Укруп-
ненные исследования с  добавкой пассиватора 
в  сырье проводили на  пилотной установке ка-
талитического крекинга вакуумного дистиллята 
с лифт-реактором [16] при следующих условиях: 
температура 525°C, время контакта катализатора 
и сырья в реакторе – 2–3 с, кратность циркуля-
ции катализатор : сырье – 8–10 кг/кг, расход сы-
рья – 500 г/ч. Выходы бензина и легкого катали-
тического газойля в жидких продуктах крекинга 
определяли методом «имитированной дистилля-
ции» по ASTM D2887-16 на хроматографе «Хро-
мос ГХ1000» с пламенно-ионизационным детек-
тором и капиллярной колонкой Petrocol‑2887 (5 
м × 0,53 мм, толщина пленки неподвижной фазы 
2,65 мкм), газ-носитель – гелий, объемная ско-
рость 30 мл/мин. Условия анализа: температура 
испарителя и детектора 370°C. Анализ проводи-
ли в  режиме программирования температуры 
колонки от 30 до 370°C со скоростью 20°C/мин. 
Фракционный состав жидких продуктов крекин-
га определяли с  использованием программно-
го обеспечения «Хромос СТО Газпром» 5.5 2007 
версия 0.9.18.0 для Windows. Газообразные про-
дукты крекинга анализировали на хроматографе 
«Хромос ГХ1000», оборудованном пламенно-
ионизационным детектором и детектором по те-
плопроводности. Содержание водорода в  газах 
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крекинга определяли на  насадочной колонке 
(4  м  × 2 мм) с  твердой фазой CaA 5A (3,5  м) + 
NaX 13X (0,5 м) (газ-носитель – аргон, объем-
ная скорость 10 мл/мин, температура колонки 
40°C, температура детектора по теплопроводно-
сти 160°C). Анализ углеводородных компонен-
тов газа определяли на  капиллярной колонке 
GSGASPRO (60 м × 0,32 мм) (газ-носитель – ге-
лий, объемная скорость 5 мл/мин, температура 
детектора (ПИД) 160°C). Анализ проводили в ре-
жиме программирования температуры колонки 
от  30 до  210°C со  скоростью 25°C/мин. Анализ 
бензиновых фракций проводили с помощью дву-
мерного газового хроматографа/времяпролетно-
го масс-спектрометра (GC  × GC-TOFMS) Leco 
Pegasus® BT FLUX (США). Прибор включает: 
газовый хроматограф Agilent 7890A со  встроен-
ной второй печью и  пневмомодулятором; вре-
мяпролетный масс-анализатор Leco Pegasus® BT.  
Используемые колонки: 1 – фаза Rxi‑17Sil  
(30  м × 0,25  мм × 0,25 мкм), 2 – фаза Rxi‑5Sil 
(1,7  м × 0,10  мм × 0,10 мкм). Условия разделе-
ния: газ-носитель – гелий, скорость потока че-
рез колонку 1  мл/мин, деление потока 1  :  500, 
обдув инжектора (септы) 3 мл/мин, температура 
инжектора 300°C, температурный режим 1-й пе
чи – начальная температура 50°C (2 мин), далее 
нагрев со  скоростью 3°C/мин до  320°C, далее 
выдержка 5 мин, температура 2-й печи и  моду-
лятора поддерживается на  6 и  21°C выше, чем 
температура 1-й печи – соответственно, время 
модуляции на  модуляторе – 6 с. Режим работы 
масс-спектрометра: ионизация электронами 
(70  эВ), температура ионного источника 230°C, 
диапазон детектируемых масс – 35–520, скорость 
регистрации 100 спектров в  секунду. Обработку 
результатов анализа проводили с использовани-
ем программного обеспечения CromaTOF (Leco). 
Отнесение компонентов к  классам проводили 
по наличию в масс-спектрах характеристических 
пиков ионов и  соответствию зон элюирования. 
Расчет относительного содержания проводили, 
исходя из  доли компонентов в  общем ионном 
токе. Групповой состав бензиновых фракций 
катализата определяли в  соответствии со  стан-
дартом ASTM D6730 на  хроматографе «Хромос 
ГХ1000» с  пламенно-ионизационным детекто-
ром и  двумя соединенными последовательно 
капиллярными колонками Agilent J&W HP‑5ms 
(5  м × 0,25  мм, толщина пленки неподвижной 
фазы 0,5 мкм) и  Supelco Petrocol DH (100  м × 
× 0,25 мм, толщина пленки неподвижной фазы 
0,5 мкм); газ-носитель гелий, объемная скорость 
2 мл/мин. Условия анализа: температура испа-

рителя и  детектора 250°C. Анализ проводили 
в  режиме программирования температур коло-
нок при 0°C в течение 8 мин, от 0 до 50°C со ско-
ростью 5°C/мин, от  50 до  200°C со  скоростью  
2°C/мин. Для определения выхода кокса закок-
сованный катализатор прокаливали при 620°C 
в токе аргона в течение 30 мин с целью удаления 
адсорбированных низкомолекулярных соеди-
нений с  поверхности катализатора. Далее ката-
лизатор прокаливали в кварцевом реакторе при 
620°C в токе воздуха, подаваемого со скоростью  
20 см3/мин, в течение 2 ч для отжига кокса. Вы-
ход кокса определяли по формуле: 

ϕ = 100% (m1–m2)/Mсырья, 

где m1 – масса закоксованного катализатора по-
сле прокаливания в атмосфере аргона, m2 – масса 
катализатора, Мсырья – масса поданного сырья.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Катализаторы после отравления никелем 
и  пассивации никеля в  условиях КК были ис-
следованы низкотемпературной адсорбцией– 
десорбцией азота и  методом термопрограмми-
руемой десорбции аммиака. Характеристики, 
представленные в табл. 3, равновесного катали-
затора после отравления никелем и  нанесения 
пассиватора из  сырья в  процессе КК в  количе-
ствах 1640, 1970 и  3780 ppm B изменяются не-
значительно. Профили термопрограммируемой 
десорбции аммиака катализаторов вне зависи-
мости от  наличия пассиватора приблизительно 
совпадают (рис.  1). Таким образом, осаждение 
борсодержащего пассиватора из  углеводород-
ного сырья в  процессе КК до  уровня 3780 ppm 
не  оказывает существенного влияния на  физи-
ко-химические свойства катализатора, такие как 
удельная поверхность, объем пор, микропори-
стая структура и количество кислотных центров.

Катализатор, отравленный 3470 ppm Ni, 
до  и  после пассивации никеля в  условиях по-
дачи добавки совместно с  сырьем был исследо-
ван методом температурно-программируемого 
восстановления водородом. По  мере накопле-
ния пассиватора на  катализаторе происходит 
снижение интенсивности сигналов (плечо при 
350–450°C и  пик при 568°C) легковосстанови-
мых фаз никеля (рис. 2). Кроме того, нанесение 
в  процессе крекинга маслорастворимой борсо-
держащей добавки способствует образованию 
фаз никеля, восстанавливаемых при температу-
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Таблица 3. Результаты низкотемпературной адсорбции–десорбции азота и термопрограммируемой десорбции 
аммиака промышленных катализаторов крекинга после дезактивации никелем и после пассивации никеля

Образец SБЭТ, м2/г V, см3/г Vмикро, см3/г Sмикро, м2/г Количество кислотных центров, 
мкмоль NH3/г

eq 142 0,20 0,037 79 155

3Ni-eq 146 0,20 0,036 77 161

3Ni‑1,6B-eq 152 0,21 0,036 78 149

3Ni‑2B-eq 148 0,20 0,035 77 164

3Ni‑4B-eq 156 0,24 0,035 75 153

Примечание: eq — равновесный катализатор, 3Ni-eq — катализатор после дезактивации 3470 ppm Ni; далее катализато-
ры после осаждения пассиватора в процессе крекинга в количестве: 3Ni‑1.6B-eq — 1640 ppm B, 3Ni‑2B-eq — 1970 ppm B, 
3Ni‑4B-eq — 3780 ppm B.

Рис. 1. Профили термопрограммируемой десорбции 
аммиака катализаторов крекинга: eq – равновесный 
катализатор, 3Ni-eq – катализатор после дезактива-
ции 3470 ppm Ni; далее катализаторы после осажде-
ния пассиватора в процессе крекинга в количестве: 
3Ni‑1,6B-eq – 1640 ppm B, 3Ni‑2B-eq – 1970 ppm B, 
3Ni‑4B-eq – 3780 ppm B.

Рис. 2. Кривые температурно-программируемого восста-
новления водородом катализаторов крекинга: eq – равно-
весный катализатор, 3Ni-eq – катализатор после дезакти-
вации 3470  ppm Ni; далее катализаторы после осаждения 
пассиватора в процессе крекинга в количестве: 3Ni‑2B-eq – 
1970 ppm B, 3Ni‑4B-eq – 3780 ppm B.
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рах 700–850°C, что значительно превышает тем-
пературные условия каталитического крекинга. 
Поглощение водорода для катализаторов после 
отравления никелем и  последующей пассива-
ции остается практически неизменным. Так, 
для равновесного катализатора оно составило 
55 мкмоль, для катализатора после отравления 
никеля – 121  мкмоль, для катализатора после 
пассивации 2000 ppm бора – 118 мкмоль и  для 
катализатора после пассивации 4000 ppm бора – 
116 мкмоль. Полученные данные свидетельству-

ют об  отсутствии значительного влияния бор-
содержащей добавки на  поглощение водорода 
катализаторами.

Равновесный катализатор после дезактива-
ции никелем и пассивации никеля был испытан 
в крекинге вакуумных газойлей. На первом эта-
пе исследований маслорастворимый борсодер-
жащий пассиватор был предварительно нанесен 
на  катализатор, дезактивированный 3470 ppm 
никеля, в количестве 2300 ppm в пересчете на бор 
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методом пропитки по влагоемкости с последую
щим прокаливанием при 620°C. Как было пока-
зано нами ранее [17], при таком соотношении 
никеля/бора и  методе нанесения пассиватора 
промышленный катализатор крекинга сохра-
няет свои физико-химические характеристики 
при максимальном эффекте реактивации, вы-
раженном в увеличении выходов бензина, газов 
С3–С4 и  снижении выходов водорода и  кокса. 
Отравленный образец, содержащий 3470 ppm 
Ni, до  (3Ni-eq) и  после нанесения пассивато-
ра в  количестве 2300 ppm в  пересчете на  бор  
(3Ni‑2,3B-eq) были испытаны в крекинге гидро-
очищенного вакуумного газойля ГВГ‑1 на  пи-
лотной установке (рис.  3а) и  МАТ-установке 
(рис.  3б). Распределение продуктов крекинга 
в  зависимости от  способа проведения экспери-
мента существенно отличалось до  и  после пас-
сивации никеля. После нанесения борсодер-

жащего пассиватора происходила реактивация 
отравленного никелем катализатора: увеличение 
выхода бензина с  41,1 до  54,8 мас.%, уменьше-
ние выхода легкого каталитического газойля 26,1 
до  13,4  мас.%, снижение выходов кокса и  водо-
рода на 2,0 и 0,21 мас.% на пилотной установке, 
увеличение выхода бензина с 40,8 до 43,8 мас.%, 
уменьшение выхода легкого каталитического 
газойля с 22,9 до 20,6 мас.%, снижение выходов 
кокса и  водорода на  1,1 и  0,11 мас.% на  МАТ- 
установке соответственно. Выход пропилена, 
ценнейшего сырья нефтехимической промыш-
ленности, после пассивации никеля увеличи-
вается на  0,5  мас.% в  условиях эксперимента 
на пилотной установке, в то время как в резуль-
тате МАТ-испытаний после пассивации нике-
ля наблюдалось снижение выхода пропилена 
в  крекинг-газе на  0,4 мас.%. Выход легкого ка-
талитического газойля после пассивации никеля 

Рис. 3. Характеристики процесса каталитического крекинга гидроочищенного вакуумного газойля на пилотной уста-
новке (а) и МАТ-установке (б) в присутствии катализатора после дезактивации 3470 ppm никеля и после пассивации 
3470 ppm Ni борсодержащими соединениями в количествах 2300 ppm в пересчете на бор.
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значительно снижается в условиях пилотных ис-
пытаний, что менее выражено прослеживалось 
в  результатах МАТ-испытаний катализаторов. 
Несмотря на  принципиальные различия в  кон-
струкциях пилотной и  лабораторной установок 
и  условиях проведения экспериментов, ключе-
вые закономерности в  выходах продуктов кре-
кинга после нанесения пассиватора на отравлен-
ный никелем катализатор коррелируют.

На  втором этапе исследования необходимо 
было оценить эффективность пассивации нике-
ля при нанесении маслорастворимого борсодер-
жащего пассиватора на  дезактивированный ка-
тализатор в процессе крекинга углеводородного 
сырья. Пассиватор предварительно растворялся 
в  гидроочищенном вакуумном газойле ГВГ‑2 
в  концентрации 1,1  г в  пересчете на  бор на  1  л 
сырья. Важным показателем, требующим тща-

тельного контроля при проведении пилотных 
испытаний при совместной подаче пассиватора 
и  сырья и  непосредственно влияющим на  эф-
фективность пассивации никеля на катализаторе 
крекинга, являлась степень осаждения пассива-
тора на  катализаторе. Как было показано нами 
ранее [18], избыток борсодержащего пассиватора 
на катализаторе может снижать активность ката-
лизатора. Для определения данного показателя 
осуществлялся периодический отбор катализа-
тора из установки КК с измерением количества 
поданного сырья. Пренебрегая потерями катали-
затора в  процессе работы установки, были рас-
считаны степени осаждения пассиватора на  ка-
тализаторе в процессе крекинга углеводородного 
сырья (табл.  4); исходя из  полученных данных, 
средняя степень осаждения борсодержащего пас-
сиватора при его концетрации в сырье 1,1 мг/мл 
в пересчете на бор составляла 76%. Также отме-

Таблица 4. Степень осаждения пассиватора в процессе крекинга углеводородного сырья

Количество пассиватора, введенного 
в установку с сырьем, в пересчете на бор, г

Количество осажденного на катализаторе 
пассиватора в пересчете на бор, г

Степень осаждения 
пассиватора, %

0,60 0,38 64

0,99 0,71 72

1,44 0,95 66

1,76 1,45 82

2,76 2,56 93

4,75 3,57 75

5,41 4,18 77

Рис. 4. Зависимость содержания бора на катализаторе от количества поданного сырья в установку.
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чается линейная зависимость содержания бора 
на катализаторе от количества поданного сырья  
в установку (рис. 4), незначительное отклонение 
от  линейной зависимости после подачи в  уста-
новку 4  л вакуумного газойля может быть объ-
яснено тем, что часть пассиватора в  условиях 
крекинга–регенерации не связывается с катали-
затором и  в  процессе работы выносится из  пи-
лотной установки и теряется в ее узлах.

Результаты крекинга гидроочищенного ва-
куумного газойля ГВГ‑2 в присутствии катализа-
тора, содержащего 3470 ppm Ni, после нанесения 
борсодержащего пассиватора из  сырья в  коли-
чествах 1020, 1640, 1970 и  3780 ppm в  пересчете 
на бор показаны в табл. 5. По мере накопления 
пассиватора на катализаторе с 1020 до 3780 ppm 
происходит увеличение выходов катализата с 64,5 
до 67,1 мас.%; при этом выход бензина увеличи-
вается при накоплении пассиватора до  уровня 
1970 ppm на  2,5 мас.%. Дальнейшее нанесение 
пассиватора на катализатор до 3780 ppm приво-
дило к  снижению выхода бензина на  1,9 мас.%. 
Схожая зависимость наблюдалась для выходов 
С3–С4 газов: при осаждении борсодержащего 
пассиватора в количестве до 1970 ppm на катали-
заторе суммарный выход пропан-пропиленовой 
и  бутан-бутиленовой фракции увеличивается 
на 0,5 мас.%, при накоплении бора до 3780 ppm 
выход газов С3–С4 снижался на  2,2 мас.%. Вы-
ходы нежелательных продуктов в  процессе кре-
кинга водорода и кокса при пассивации никеля 
борсодержащими соединениями в  количестве 
до 1970 ppm уменьшаются на 10 и 6 отн.% соот-
ветственно.

Снижение активности катализатора при из-
бытке пассиватора также отмечалось в МАТ-ис-
пытаниях [17], причиной являлось увеличение 
концентрации средних и  сильных кислотных 
центров, усиливающих коксообразование в про-
цессе крекинга. Также стоит подчеркнуть, что 
максимальная реактивация катализатора в  про-
цессе пилотных испытаний происходила при на-
коплении бора до уровня 1970 ppm, т. е. в соотно-
шении бор/никель ≈ 2,0 : 3,5 г/г, что сопоставимо 
с  оптимальным соотношением бор/никель ≈  
≈ 2,0 : 3,0 г/г, определенным в МАТ-испытаниях, 
при пассивации 3000 ppm никеля.

При нанесении борсодержащих соединений 
из  сырья эффект пассивации, выраженный 
в  увеличении выходов бензина, газов С3–С4 
и  снижении выходов водорода и  кокса, суще-

ственно меньше в сравнении с нанесением пас-
сиватора непосредственно на катализатор про-
питкой по  влагоемкости. Менее выраженный 
эффект пассивации никеля может объясняться 
неравномерностью распределению пассивато-
ра при нанесении добавки из сырья в процессе 
крекинга. Кроме того, до достижения содержа-
ния пассиватора, обеспечивающего видимый 
прирост в  выходах продуктов крекинга, ката-
лизатор подвергается многократным циклам 
крекинга–регенерации, в  результате которых 
может происходить постепенное снижение его 
активности.

Бензиновые фракции катализатов, получен-
ные в  результате крекинга сырья ГВГ‑2 в  при-
сутствии катализатора после накопления пас-
сиватора до  уровня 1020, 1640, 1970 и  3780 ppm 
бора, были исследованы методами газовой хро-
матографии. Влияние дезактивации катализа-
торов никелем на  групповой состав продуктов 
крекинга изучено и подробно описано в ранних 
работах [19–22]. По  мере накопления пассива-
тора на катализаторе в бензиновой фракции на-
блюдается увеличение концентрации нафтенов 
при одновременном снижении содержания аро-
матических углеводородов (рис.  5). Данное из-
менение в групповом составе бензина крекинга 
может быть обусловлено подавлением реакций 
дегидрирования циклических углеводородов 
до ароматических соединений. Кроме того, при 
достижении концентрации пассиватора на уров-
не 1970 ppm бора в бензине крекинга отмечает-
ся снижение содержания пропилбензолов и  бу-
тилбензолов при увеличении выходов бутенов 
и  пропилена в  составе крекинг-газа. Эти изме-
нения в  продуктах крекинга могут свидетель-
ствовать о  снижении интенсивности процессов 
гидрогенолиза нафтеновых колец в  условиях 
пассивации никеля борсодержащей добавкой. 
При повышении содержания бора в  интервале 
от  1970 до  3780  ppm наблюдается более выра-
женное снижение концентрации алкилбензо-
лов, сопровождаемое уменьшением содержания 
пропилена и бутенов в крекинг-газе, что может 
указывать на  снижение активности процессов 
алкилирования, связанных с  существенным 
уменьшением образования алкенов – предшест
венников алкилбензолов. Пассивация никеля 
маслорастворимой добавкой приводила к сниже
нию образования конденсированных аромати-
ческих соединений в  бензиновой фракции, что 
свидетельствует об  уменьшении интенсивности 
процессов коксообразования в  ходе каталити-
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Таблица 5. Характеристики процесса каталитического крекинга гидроочищенного вакуумного газойля на пи-
лотной установке в присутствии катализатора после пассивации 3470 ppm Ni борсодержащими соединениями 
в количествах 1020, 1640, 1970 и 3780 ppm в пересчете на бор

Содержание бора на катализаторе, ppm 1020 1640 1970 3780

Газ, мас.% 23,8 23,8 24,2 22,0

Сухой газ, мас.%, в т. ч. 4,5 4,4 4,4 4,4

– водород 0,70 0,64 0,63 0,66

– метан 1,6 1,6 1,6 1,6

– этилен 1,3 1,3 1,3 1,2

– этан 0,9 0,9 0,9 0,9

Пропан-пропиленовая фракция, мас.%, в т. ч. 8,1 8,1 8,2 7,4

– пропилен 6,8 6,9 7,0 6,3

– пропан 1,3 1,2 1,2 1,1

Бутан-бутиленовая фракция, мас.%, в т. ч. 11,2 11,3 11,6 10,2

– изобутан 3,8 3,8 3,7 3,5

– изобутен 2,4 2,4 2,6 2,2

– бутен‑1 1,4 1,5 1,5 1,4

– бутадиены 0,9 0,9 1,0 0,8

– н-бутан 0,8 0,7 0,7 0,7

– транс-бутен‑2 1,6 1,6 1,7 1,5

– цис-бутен‑2 1,2 1,2 1,3 1,1

Жидкий продукт, мас.%, в т. ч. 64,5 67,0 67,0 67,1

Бензин (НК‑216°C), мас.% 47,4 48,6 50,0 48,1

Легкий газойль (216–350°C), мас.% 13,0 13,9 12,3 14,1

Остаток, мас.% 4,2 4,5 4,8 4,8

Кокс, мас.% 7,1 7,0 6,7 7,4

Потери, мас.% 3,7 1,4 0,4 3,4

Конверсия (газ + бензин), мас.% 71,1 72,4 74,2 70,1

Условия испытаний: температура реактора 525°C, температура регенератора 650°C, кратность циркуляции катализатора 
9,5 кг/кг, сырье ГВГ‑2, нанесение пассиватора из сырья в процессе крекинга.
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ческого крекинга. Также необходимо отметить, 
что нанесение борсодержащего пассиватора 
на  катализатор, содержащий никель, в  услови-
ях крекинга приводило к  снижению образова-
ния диенов на 23 отн.% в бензиновой фракции,  
что способствует повышению стабильности по-
лучаемого бензина крекинга (рис.  6). Накопле-
ние борсодержащего пассиватора на  отравлен-
ном никелем катализаторе до  уровня 1970 ppm 
бора в условиях процесса крекинга способство-
вало снижению концентрации бензола в бензи-
новой фракции на  8 отн.%, что положительно 

влияет на экологические характеристики топли-
ва. Содержание бензола в  бензинах подлежит 
строгому нормированию согласно международ-
ным стандартам и  нормативным документам. 
В соответствии с ГОСТ 32513-2013 (Россия), пре-
дельно допустимое содержание бензола в  авто-
мобильных бензинах классов 3, 4 и 5 не должно 
превышать 1% по объему.

Осаждение пассиватора на  катализаторе 
в количестве 1970 ppm бора в процессе крекин-
га привело к  снижению содержания олефинов 

Рис. 5. Групповой состав бензиновых фракций, полученных в результате крекинга гидроочищенного вакуумного газ
ойля ГВГ‑2 в присутствии катализатора после накопления пассиватора до уровня 1020, 1640, 1970 и 3780 ppm бора.

Рис. 6. Содержание нафталинов, инденов, инданов, тетралинов, диенов, бензола, бутил- и пропилбензолов в бен-
зиновых фракциях, полученных в результате крекинга гидроочищенного вакуумного газойля ГВГ‑2 в присутствии 
катализатора после накопления пассиватора до уровня 1020, 1640, 1970 и 3780 ppm бора.
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на 13 отн.% в бензиновой фракции, что, вероят
но, связано с  подавлением дегидрирующей 
активности никеля при нанесении борсодер-
жащей добавки. Также присутствие борсодер-
жащего пассиватора на  катализаторе способ-
ствовало увеличению содержания насыщенных 
углеводородов изостроения в бензине крекин-
га. Так, в  бензиновой фракции наблюдался 
прирост изопарафинов на  11 отн.% при нако-
плении пассиватора на  катализаторе до  уров-
ня 3780 ppm.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, маслорастворимый борсо-
держащий пассиватор активен в  процессе дез
активации никеля на  катализаторе в  условиях 
каталитического крекинга при подаче добавки 
в  установку совместно с  углеводородным сы-
рьем. Пассивация никеля борсодержащей до-
бавкой в  процессе крекинга углеводородного 
сырья значительно улучшает характеристики 
процесса крекинга, снижая выходы нежелатель-
ных продуктов – кокса и водорода – и увеличи-
вая выходы бензина и  газов С3–С4. Осаждение 
пассиватора на  отравленном никелем катализа-
торе в процессе крекинга углеводородного сырья 
способствует снижению содержания олефинов 
и ароматических углеводородов при увеличении 
концентрации нафтенов и  углеводородов изо-
строения в бензиновой фракции.
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Изучено протекание реакции безводородного гидрирования СО водяным паром (синтез Кёльбеля–  
Энгельгардта) на биметаллических катализаторах на основе биоугля в сравнении с образцом на ок-
сидном носителе. Показано, что биметаллические железокобальтовые катализаторы на  основе 
биоугля в  процессе безводородного гидрирования СО превосходят по  эффективности аналогич-
ный катализатор на оксидном носителе – наибольшая величина конверсии СО составляет 88 и 38% 
соответственно. Методом рентгенофазового анализа определен состав активной фазы биметалли-
ческого железокобальтового катализатора на оксидном и углеродном носителе и генезис ее форми-
рования.

Ключевые слова: синтез Кёльбеля–Энгельгардта, безводородное гидрирование СО, биоуголь,  
биметаллический катализатор, углеводороды С5+, синтез Фишера–Тропша
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Оксиды углерода – важная составляющая так 
называемого углеродного следа, оказывающе-
го существенное влияние на  наблюдающиеся 
в  настоящее время тенденции изменения кли-
мата. Вовлечение оксидов углерода в  химиче-
ские процессы, позволяющие получать ценные 
продукты  – рациональный путь сокращения 
их выбросов в  атмосферу. Наиболее изученным 
из  таких процессов является каталитическое 
гидрирование CO, в частности синтез Фишера–
Тропша.

Каталитический процесс прямого синтеза 
углеводородов из  оксида углерода и  водорода 
(синтеза Фишера–Тропша) (1) был открыт в Гер-
мании в 1924 г.:

n n nn nCO H C H H Okat C+ +( ) + →−
+2 1 2

200 400
2 2 2

, , . P ˚  

(1)

Данный процесс активно исследовался в пер-
вой половине 20 в. и  был успешно реализован 
в  промышленности. В  ходе изучения механиз-
ма синтеза Фишера–Тропша на  железных ка-
тализаторах Г. Кёльбелем и  Ф. Энгельгардтом 
в 1951 г. был открыт синтез углеводородов из ок-
сида углерода и водяного пара [1, 2]. Общее урав-
нение синтеза Кёльбеля–Энгельгардта (2) можно 
представить как сумму уравнений реакции кон-
версии водяного газа (3) и  реакции Фишера– 
Тропша (1):

3CO H O CH 2CO ,2
kat 200 400 C

2 2+  → − − +−, ,P ˚ �  	(2)

	 CO H O CO H� � �2 2 2� . 	 (3)

Взаимодействие оксида углерода с  водяным 
паром протекает в  присутствии практически 
всех известных катализаторов синтеза Фишера– 
Тропша; существует также сходство между  
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продуктами обоих синтезов. Однако для синтеза 
Кёльбеля–Энгельгардта характерны более вы-
сокие выходы олефинов и  низкие – метана  [3].  
Повышение температуры до 300°C и более при-
водит к  усиленному образованию метана (4) 
и углерода (5)

	 CO H CH H Okat C+ + →−3 2
300 400

4 2
, , ,P ˚  	 (4)

	 2 300 400
2CO С СОkat C, , .P − → +˚  	 (5)

В связи с относительно невысоким интересом 
к данному процессу механизм синтеза Кёльбеля– 
Энгельгардта изучен недостаточно. В настоящее 
время преобладающим является представление, 
что механизмы реакций, протекающих в синтезе 
Кёльбеля–Энгельгардта, принципиально не  от-
личаются от механизма реакции конверсии водя-
ного газа и Фишера–Тропша.

Наиболее интенсивно исследования синтеза 
Кёльбеля–Энгельгардта в  нашей стране прово-
дились в 60–70-е гг. 20 в. Так, С.И. Смольянинов 
и В.М. Миронов в 1965 г. представили механизм 
гидрирования оксида углерода водяным паром 
в  две стадии [4]. На  первой стадии происходит 
образование метиленового радикала и его поли-
меризация на  активной поверхности катализа-
тора:

	 CO H O HCOOH HCOH CH+ → ( ) → − −( )′2 2� �
n
.   (6)

Вторая стадия сопровождается конверси-
ей углеводородов водяным паром, при которой 
из олефинов образуются парафиновые углеводо-
роды:
	 C H H O C H COn n n n2 2 1 2 2+ → +− .  	 (7)

При этом параллельно происходит образова-
ние спиртов

	 C H H O C H OHn n n n2 2 2 1� � � ,	 (8)

альдегидов, кетонов и карбоновых кислот (9, 10);

	 C H H O C H CHO Hn n n n2 2 1 2 1 2� � �� � ,  	 (9)

	 C H H O C H COOH Hn n n n2 2 1 2 1 22 2� � �� � . 	(10)

Большую часть исследований механизма син-
теза проводили для железных катализаторов [5, 6], 
и  для них было сделано предположение о  двух 
видах активных центров, способствующих про-
теканию синтеза [7]:

1) в  качестве окислительного центра, ответ-
ственного за  протекание реакции конверсии, 
выступает шпинель Fe3O4;

2) в качестве восстановительного центра, от-
ветственного за  реакцию гидрирования, – ком-
плексный ион Fe2+.

Однако конкретный механизм стадий конвер-
сии и гидрирования будет зависит от активного 
металла катализатора, наличия промоторов в его 
составе, а также от условий синтеза и формиро-
вания активной фазы.

В  связи с  отсутствием у  синтеза Кёльбеля–  
Энгельгардта конкурентных преимуществ от-
носительно синтеза Фишера–Тропша, исследо-
вания данного процесса в 80–90-е гг. 20 в. были 
практически прекращены, и в настоящее время 
работы по изучению механизма синтеза Кёльбе-
ля–Энгельгардта и  катализаторов для осущест-
вления этого процесса практически не  прово-
дятся. Однако, в связи с актуальностью изучения 
процессов, направленных на  сокращение угле-
родного следа, рассмотрение синтеза Кёльбеля– 
Энгельгардта в качестве возможной альтернати-
вы синтезу Фишера–Тропша вновь становится 
актуальным, т. к. в отличие от синтеза Фишера–
Тропша синтез Кёльбеля–Энгельгардта не  тре-
бует гидрирования водородом.

С  учетом сходства механизма синтезов Фи
шера–Тропша и  Кёльбеля–Энгельгардта, целе-
сообразной становится оценка применимости 
в  последнем синтезе современных катализато-
ров, разрабатываемых для синтеза Фишера– 
Тропша.

Ранее для протекания этих двух реакций, 
применяли кобальтовые либо железные ката
лизаторы на  оксидных носителях, фазовый со-
став которых изучен в  значительном количестве 
работ и  подробно описан в  литературе [5, 6, 8]. 
Как правило, свежеприготовленный образец 
после термообработки содержит оксиды метал-
лов активной фазы и смешанные оксиды метал-
ла с оксидной фазой носителя. После активации 
значительная часть оксидной фазы переходит 
в металлическую. Реакции, приводящие к обра-
зованию продуктов синтеза Фишера–Тропша, 
протекают как на металлической, так и на оксид-
ной фазе. Недостаток оксидного носителя – фор-
мирование трудновосстанавливаемых смешан-
ных оксидов, снижающих долю активной фазы.
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Одно из современных направлений развития 
катализаторов синтеза Фишера–Тропша – при-
менение в качестве носителя различных углерод-
ных материалов, в  том числе биоугля [9]. Био
уголь представляет собой углерод-обогащенный 
материал, получаемый путем термохимической 
конверсии биомассы. Основные методы его син-
теза – пиролиз и гидротермальная карбонизация, 
причем последний метод обладает рядом суще-
ственных преимуществ. Гидротермальный син-
тез проводится в  более мягких температурных 
условиях (180–250°C) и  позволяет эффективно 
перерабатывать даже сырую биомассу, обеспечи-
вая при этом глубокую модификацию ее струк-
туры. Биоугли, получаемые таким способом, от-
личаются высокой плотностью поверхностных 
функциональных групп и  развитой пористой 
структурой, что обусловливает их выраженные 
сорбционные свойства [10].

Большую часть катализаторов на основе био
угля получают нанесением металлической фазы 
на  активированный углеродный материал. На-
несение осуществляют пропиткой солями со-
ответствующих металлов; при этом происходит 
связывание ионов металлов с  поверхностью. 
В  процессе термической обработки предше-
ственника катализатора происходит формиро
вание активной фазы – оксидов и  карбидов 
металлов [11, 12]. Так, авторами [13] изучены на-
норазмерные железные катализаторы в процессе 
синтеза Фишера–Тропша, активной фазой ко
торых являются карбиды железа. Исследован-
ные катализаторы показали высокую активность 
и  селективность по  углеводородам С5+. Данные 
по  синтезу Кёльбеля–Энгельгардта в  присутст
вии катализаторов на основе биоуглей в литера-
туре отсутствуют.

Применение кобальтовых и  железных ката
лизаторов, в  частности на  основе биоугля, эф-
фективно и  в  процессе гидрирования СО2. Так, 
в работе [14] изучен генезис данных катализато-
ров и доказано преимущество биметаллических 
катализаторов относительно монометалличе-
ских.

Важной особенностью биоугля в качестве но-
сителя катализатора является принципиально 
иной, относительно оксидных носителей, харак-
тер взаимодействия с металлами. Согласно пред-
положениям, высказанным в  работах [13, 14], 
важную роль во  взаимодействии металл/носи-
тель играют полисопряженные связи в  углерод-

ном носителе, формирующие области повышен-
ной электронной плотности.

Исходя из  вышеизложенного, цель данной 
работы – исследование синтеза Кёльбеля–
Энгельгардта в  присутствии биметаллических 
железно-кобальтовых катализаторов, нанесен-
ных на биоуголь. В качестве образцов сравнения 
использованы катализаторы на основе оксидно-
го носителя (SiO2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

В  качестве носителя катализаторов исполь-
зовали биоуголь, получаемый гидротермальной 
карбонизацией целлюлозы (МКЦ‑102, CAS9004-
34-6, «РусХим», Россия). Процесс гидротермаль-
ной карбонизации проводили в стальном реакто-
ре автоклавного типа объемом 0,5 л, снабженном 
механической мешалкой, при температуре 190°C 
в  изотермическом режиме, давлении 1,5 МПа, 
в  инертной атмосфере в  течение 24 ч. Навеску 
целлюлозы (30 г) смешивали с  водой в  весовом 
соотношении 1/4 по  сухому сырью и  помеща-
ли в  реактор. Карбонизат отделяли фильтраци-
ей с  последующей сушкой при 105°C в  течение 
24  ч. После сушки полученный материал про-
каливали в  течение 1 ч при 400°C в  муфельной 
печи, т. к. исходный карбонизат целлюлозы тер-
мически не стабилен (начало разложения 250°C). 
Были проведены исследования по  повышению 
стабильности систем путем прокаливания кар-
бонизата в  окислительной и  нейтральной сре-
дах при температурах 400°С. ИК-исследования, 
представленные на  рис.  1, показали, что при 
400°C происходит дегидратация целлюлозы, 
т. к. полностью исчезают полосы от –ОН групп, 
но при этом все еще сохраняются сопряженные 
связи С=С–С=С (1609 и 1508 см–1) и О=С–С=С 
(1701 см–1).

Прокаливание карбонизата в  муфельной 
печи осуществляли в  фарфоровом тигле (объем 
150 мл) с крышкой; нагрев до 400°C происходит 
в течение 1 ч с выдержкой при 400°C в течение 
1 ч. После этого прокаленный карбонизат остав-
ляли остывать в муфеле до комнатной темпера-
туры.

Активные компоненты наносили из  водно-
спиртового раствора их прекурсоров с  после
дующей термической обработкой в  инертной 
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атмосфере при 400°C в  течение 1 ч. Общее ко-
личество металлов в  расчете на  металлическую 
форму во всех случаях составляло 10 мас.%.

Образцы сравнения готовили пропиткой но-
сителя (SiO2 марки КСК, фракция 0,1–0,2  мм) 
водным раствором солей прекурсоров с  после-
дующей термической обработкой в инертной ат-
мосфере при 400°C в течение 1 ч. Общее количе-
ство металлов в расчете на металлическую форму 
во всех случаях составляло 10 мас.%.

Каталитические испытания

Каталитические испытания проводили в про-
точной каталитической установке со  стацио-
нарным слоем катализатора. Для обеспечения 
эффективного распределения сырьевого пото-
ка, тепло- и  массообмена использовали засып-
ку входной и выходной зон реактора кварцевым 
бисером. В  качестве исходного сырья применя-
ли смесь СО и  Н2О с  мольным соотношением  
CO : Н2О = 3 : 1. Синтез проводили в непрерыв-
ном режиме при давлении 3,0 МПа и  объем-

ной скорости подачи исходной сырьевой смеси 
500  ч–1 в  диапазоне температур от  220 до  320–
340°C. Повышение температуры осуществляли 
ступенчато (на 20°C каждые 12 ч), предваритель-
но производя отбор проб газообразных и жидких 
продуктов на анализ. Подачу воды осуществляли 
путем вытеснения давлением газа в  испаритель 
из сырьевой емкости через отверстие регулируе
мого сечения.

Перед каталитическими испытаниями про-
водили активацию образцов при температуре 
450°C, давлении 3,0 МПа и  объемной скорости 
подачи Н2 1000 ч–1 в течение 3 ч.

Анализ реагентов и продуктов реакции

Исходный синтез-газ и  газообразные про-
дукты синтеза анализировали на  хроматографе 
«Кристаллюкс‑4000 М» («Мета-Хром», Россия) 
с двумя хроматографическими колонками. В ка-
честве газа-носителя применялся гелий, а в каче-
стве детектора использовали  ТПД (детектор теп
ловой проводимости). Колонку, заполненную 
молекулярным ситом СаА (3 мм × 3 м), приме-
няли для разделения СО, СН4 и N2 (внутренний 
стандарт). Температурный режим – изотерми-
ческий, 80°C. Насадочную колонку Haye Sep R  
(3  м × 3  мм) применяли для разделения СО2 
и углеводородов С2–С4. Температурный режим – 
программируемый, 50–200°C, 8°C/мин.

Жидкие углеводороды анализировали мето
дом газожидкостной хроматографии (ГЖХ) 
на  хроматографе «Кристаллюкс‑4000 М», осна
щенном пламенно-ионизационным детекто
ром. Использовали капиллярную колонку  
50  м × 0,32  мм, фаза – OV‑351; температурно-
программный режим: 50°C, 2 мин; 50–260°C, 
6°C/мин; 260–270°C, 5°C/мин; 270°C, 10 мин. 
По  результатам хроматографического исследова
ния определяли относительное массовое содер
жание компонентов (н-парафины, изопарафины, 
олефины) и фракционный состав (бензиновая, ди-
зельная фракции и углеводороды С19+).

Оценку активности катализаторов проводили 
по следующим показателям:

конверсия СО, КСО (%) – процентное отноше-
ние массы прореагировавшего СО к  массе СО, 
входящего в реакционную зону:

	 KCO =
( ) − ( )

( ) ×
m m

m

CO CO

CO
вх вых

вх

100%; 	 (11)

0,3

0,2

Î
ï
òè

÷å
ñê

àÿ
 ï

ëî
òí

îñ
òü

, 
îò

í
. 
åä

.

0,1

0,0
1000 2000 3000

3

2
1

4000

Äëèíà âîëíû, ñì–1

Рис. 1. ИК-спектры: 1 — исходной целлюлозы, 2 — 
карбонизата целлюлозы, 3 — карбонизата целлюло-
зы, прокаленного в муфельной печи.

Таблица 1. Состав и  удельная поверхность исходной 
целлюлозы и полученного карбонизата

Образец Sуд., м2/г C, 
мас.%

H,
мас.%

O,
мас.%

N,
мас.%

Целлюлоза 0,9 42,3 6,3 51,4 –
Биоуголь 60,6 63,3 4,5 32,2 –
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селективность по  продуктам, Sпр i (мас.%) – 
процентное отношение углерода, пошедшего 
на  образование продукта, к  общему количеству 
прореагировавшего углерода:

	 Sпр
пр

СОi
i

m

m m
=

( )
−

×
C

Cв CвСОвх вых(   ) ( )
%.

� � �
100  	(12)

Оценку погрешности экспериментальных 
данных получали путем оценки погрешности 
в каждом члене расчета по правилам расчета кос-
венных погрешностей.

Физико-химические исследования катализаторов

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнен 
на  дифрактометре Rigaku Rotaflex D/MAX-RC 
(Rigaku, Япония, 1989) с медным анодом (CuKα, 
λ = 0,1542 нм) и  графитовым монохроматором. 
Сканирование в  режиме θ–2θ (2θ = 10–90°) 
со скоростью 2°/мин и шагом 0,04°. Фокусиров-
ка по методу Брэгга–Брентано со щелями Соле-
ра. Данные обработаны в MDI Jade 6.5, фазовый 
состав определен по базе ICDD PDF‑2. Межпло-
скостные расстояния рассчитаны по уравнению 
Вульфа–Брэгга: 2d sinθ = nλ.

Сканирующие электронно-микроскопиче-
ские исследования проводили на  двухлучевом 
электронном микроскопе Phenom XL G2 про-
изводства Thermo Fisher Scientific (Нидерланды, 
2020) при ускоряющем напряжении от  5–15 кВ 
и увеличении × 200 000.

Определение общей удельной площади 
поверхности проводили методом Брунауэра–
Эммета–Теллера (БЭТ) с помощью удельной пло-
щади поверхности и распределения пор по раз-
мерам Microtrac Belsorp miniX (MicrotracBEL 
Corp., Япония, 2021). Температура адсорбции 
составляла –196,15°C, с  N2 в  качестве адсорба-
та. Диапазон измерения диаметра пор составлял 
от 0,35 до 500 нм. Удельную площадь поверхно-
сти рассчитывали с помощью метода БЭТ, а диа-
метр и объем пор определяли с помощью метода 
Баррета–Джойнера–Халенды (БДХ).

Регистрацию спектров проводили методом от-
ражения на  ИК-микроскопе HYPERION-2000, 
сопряженным с  ИК Фурье-спектрометром 
IFS‑66 v/s Bruker (Bruker, Германия, 2006), кри-
сталл ZnSe, сканов 150, разрешение 2 см–1, диа-
пазон 600–4000 см–1.

На конфокальном КР-микроскопе Senterra II 
(Bruker, Германия, 2020) были получены спект
ры комбинационного рассеяния света. Возбуж-
дение осуществлялось лазером с  длиной волны 
532 нм и мощностью 0,25 мВт. Параметры изме-
рений: время накопления – 1 с, число повторе-
ний – 200, объектив 50×, дифракционная решет-
ка 400 линий/мм, разрешение 4  см–1, апертура  
50 × 1000 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение каталитической активности би-
металлических катализаторов в  синтезе Кёль
беля–Энгельгардта показало, что образец на ос-
нове биоугля позволяет достичь существенно 
более высокой конверсии СО, чем образец срав-
нения на основе SiO2 (рис. 2). Для обоих образ-
цов отмечается сходный характер зависимости 
конверсии СО от температуры – в области низ-
ких температур повышение конверсии СО про-
исходит медленно, по  достижении температуры 
280°C для катализатора на основе биоугля и при 
300°C для образца сравнения наблюдается резкое 
повышение данного показателя. Максимальное 
значение конверсии СО для образца на  основе 
биоугля достигается при 340°C и составляет 88%, 
для катализатора на SiO2 – 37% при 340°C.

Катализатор на основе силикагеля и в облас
ти низких температур процесса характеризовал
ся невысокими значениями селективности 
по  углеводородам С5+ – данный показатель  
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Рис. 2. Зависимость конверсии СО от  температуры 
для катализаторов:  — FeCo/SiO2;  — FeCo/био
уголь.
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составлял около 70% и  резко снижался до  42% 
при достижении температуры 320°C (рис. 3). Для 
катализаторов на основе биоугля селективность 
по углеводородам С5+ в области низких темпера-
тур была значительно выше и  составляла более 
90%.

Природа носителя в составе биметаллическо-
го железокобальтового катализатора оказывала 
существенное влияние на  состав получаемых 
углеводородов С5+ (табл. 2). В присутствии образ-
ца на основе биоугля был получен более легкий 
продукт – по сравнению с образцом на силика-
геле, доля углеводородов С19+ снижалась от  20 
до  13 мас.%, содержание углеводородов С5–С10, 
напротив, возрастало от 40 до 45 мас.%, фактор 
роста углеводородной цепи α, определяемый 
по  распределению Андерсона–Шульца–Флори, 
снижался от  0,84 до  0,80. Существенным изме-
нениям подвергался также групповой состав по-
лученных углеводородов – для образца на основе 
биоугля, по сравнению с аналогом на силикагеле, 

наблюдали значительное повышение доли н-ал-
канов – от 30 до 48% – за счет снижения содер-
жания изоалканов и алкенов – от 53 до 40 и от 16 
до 12 мас.% соответственно.

Для определения причин наблюдаемых зако-
номерностей было проведено исследование ка-
тализаторов различными физико-химическими 
методами.

Исследование катализаторов методом РФА 
показало существенное различие в фазовом со-
ставе образцов на  основе силикагеля и  биоугля 
(рис. 4, 5).

Для свежеприготовленного катализатора, 
полученного на  основе силикагеля, наблюдали 
присутствие фаз оксида кобальта в промежуточ-
ной степени окисления СоСо2О4 и оксида железа 
Fe3O4 (рис. 4). Для образца после активации от-
мечено присутствие в небольшом количестве же-
лезокобальтового сплава. После каталитических 
испытаний наблюдаются фазы карбидов железа 
(Fe2C) и кобальта (Co2C).

Генезис активной фазы образца на основе био-
угля существенно отличается от  аналога на  ок-
сидном носителе. Для активированного образца 
единственной выявленной фазой является желе-
зокобальтовый сплав (рис. 4). В процессе синтеза 
металлы из  состава сплава переходят в  оксиды 
и  карбиды, активные в  процессе гидрирования 
СО в  углеводороды. Формирование активной 
фазы из  железокобальтового сплава, согласно 
данным [12], способствует синергии кобальто-
вой и  железной активных фаз, что согласуется 
с  данными каталитических испытаний – обра-
зец на основе биоугля существенно превосходит 
по активности аналог на основе оксида кремния.

С помощью сканирующей электронной мик
роскопии (СЭМ) были изучены морфология по-
верхности и микроструктура образцов катализа-
торов (рис. 6).
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Таблица 2. Состав углеводородов С5+, полученных в присутствии образцов катализаторов FeCo/SiO2 и FeCo/био-
уголь при температуре 300°C

Наименование
катализатора

Групповой состав, мас.% Фракционный состав, мас.%
α

н-алканы изо-алканы алкены С5–С10 С11–С18 С19+

5Fe–5Сo/SiO2 30 53 16 40 40 20 0,84

5Fe–5Сo/биоуголь 48 40 12 45 42 13 0,80

Рис. 3. Зависимость селективности С5+ от температу
ры для катализаторов:  — FeCo/SiO2;  — FeCo/био
уголь.
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Рис. 4. Дифрактограмма образцов FeCo/SiO2: 1 — 
свежеприготовленный; 2 — активированный; 3 — от-
работанный.
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Рис. 5. Дифрактограмма образцов катализатора 
FeCo/биоуголь: 1 — свежеприготовленный; 2 — ак-
тивированный; 3 — отработанный.

Рис. 6. Микрофотографии образцов катализаторов FeCo/SiO2 и FeCo/биоуголь.

Данные, полученные с  помощью СЭМ, со-
гласуются с  результатами исследования струк-
турных свойств методом БЭТ (рис. 6 и табл. 3). 
Образец на  основе силикагеля на  всех стади-
ях – свежеприготовленный, активированный 
и отработанный, характеризуется близкими зна-
чениями удельной поверхности и  объема пор, 
катализатор на  основе биоугля, напротив, пре-
терпевает существенные изменения (табл.  3). 
Для активированного образца на основе биоугля 
наблюдается снижение удельной поверхности 

и объема пор на порядок, что объясняется обра-
зованием сплава железо–кобальт. Некоторое сни-
жение указанных показателей наблюдали и  для 
образца на силикагеле, но оно было гораздо менее 
существенным, что согласуется с данными РФА – 
если для образца на биоугле после активации фаза 
железокобальтового сплава является преобладаю-
щей, для аналога на  основе силикагеля она при-
сутствует в  незначительном количестве. Данное 
различие обусловлено принципиальным отличи-
ем в  характере взаимодействия металл/носитель:  
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в  случае оксидного носителя сильное взаимо-
действие металл/носитель препятствует обра-
зованию сплава, в  случае углеродного носите-
ля взаимодействие металл/носитель протекает 
по  области повышенной электронной плотно-
сти, генерируемой полисопряженными связя-
ми, что обеспечивает сохранение подвижности 
атомов металла и благоприятствует образованию 
железокобальтового сплава при активации.

Для отработанных образцов, по  сравнению 
с активированными, в обоих случаях наблюдает-
ся увеличение удельной поверхности, что связа-
но с переходом железокобальтового сплава в ка-
талитически активные карбидные и  оксидные 
фазы.

Исследование образцов методом ИК-спек-
троскопии показало принципиальное различие 
в спектрах образца на основе силикагеля и ана-
лога на основе биоугля (рис. 7, 8).

Две полосы в  области 1000–1100 и  <600–
900  см–1 свидетельствуют о  валентных колеба
ниях в  области связи Si–O, уменьшение 
интенсивности полосы 1000–1100  см–1 может 
свидетельствовать о науглероживании поверхно-
сти. Широкая полоса около 3400 см–1 может ука-
зывать на наличие гидроксильных групп (O–H), 
что характерно для воды или спиртов.

В области 1500–2000  см–1 обычно наблюда-
ются полосы, связанные с  двойными связями, 
такими как C=O (карбонильные группы) и C=C 
(ароматические кольца). Полоса около 1700 см–1 
указывает на наличие карбонильных групп.

В  спектре свежеприготовленного и  активи-
рованного образцов наблюдаются полосы, соот-
ветствующие деформационным (400–600  см–1) 

Таблица 3. Структурные свойства образцов катализаторов FeCo/SiO2 и FeCo/биоуголь

Наименование образца Удельная 
поверхность, м2/г Объем пор, см3/г Диаметр, нм

FeCo/SiO2

Свежеприготовленный 297,7 0,81 10,9

Активированный 231,7 0,65 11,1

Отработанный 252,9 0,65 10,4

FeCo/биоуголь

Свежеприготовленный 216,2 0,53 9,9

Активированный 27,2 0,06 9,1

Отработанный 117,8 0,31 10,6
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Рис. 7. ИК-спектры образцов катализатора FeCo/
SiO2: 1 — свежеприготовленный; 2 — активирован-
ный; 3 — отработанный.

Рис. 8. ИК-спектр образцов катализатора FeCo/био-
уголь: 1 — свежеприготовленный; 2 — активирован-
ный; 3 — отработанный.
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и валентным (700–1200 см–1) колебаниям оксида 
кремния (рис.  9). После активации водородом 
происходит уменьшение интенсивности полос 
оксидов. В спектре отработанного образца появ-
ляются новые полосы, связанные с образовани-
ем углеродных структур (например, графита или 
аморфного углерода): G-полоса около 1605 см–1 
и  D-полоса около 1350  см–1, что указывает 
на коксование катализатора.

В спектре (рис. 10) наблюдаются полосы, со-
ответствующие колебаниям связей в углеродных 
структурах, таких как графитоподобные (G-по-
лоса около 1580  см–1) и  дефектные (D-полоса 
около 1350 см–1) структуры. В процессе актива-
ции наблюдаются изменения в спектре, связан-
ные с  увеличением степени графитизации, что 
приводит к  усилению G-полосы. Появляются 
новые полосы, связанные с образованием функ-
циональных групп на  поверхности биоугля, та-
ких как гидроксильные (OH–) или карбониль-
ные (C=O) группы. В  спектре отработанного 
катализатора появляются новые полосы, свя-
занные с  образованием углеродных отложений 
(например, аморфного углерода), что указывает 
на коксование, а также образование карбидов.

Исследование железокобальтовых образцов 
катализатора на  основе оксида кремния и  био-
угля физико-химическими методами показало, 
что природа носителя оказывает определяю-
щее влияние на  формирование активной фазы. 
На оксидном носителе формируется фаза оксида 

кобальта, имеющая шпинелеподобную структу-
ру. Железо окристаллизованных фаз не образует. 
При активации такого катализатора водородом 
оксиды кобальта частично восстанавливаются, 
на воздухе при разгрузке реактора металлическая 
фаза окисляется и не обнаруживается в отрабо-
танном образце. Таким образом, реакция гид
рирования СО водяным паром протекает пре-
имущественно на  частично восстановленном 
кобальте, что, согласно представлениям об  ак-
тивных центрах катализатора синтеза Фишера–
Тропша, способствует протеканию не  только 
целевой реакции получения углеводородов, 
но и побочной реакции метанообразования. При 
повышении рабочей температуры до  300°C, ве-
роятно, начинает протекать также высокотем-
пературный синтез Фишера–Тропша, катализи
руемый железом.

Состав активной фазы, формирующейся на ка-
тализаторах на  основе биоугля, является прин-
ципиально иным. Отсутствие оксидной фазы 
носителя создает принципиально иные условия 
формирования активной фазы; кобальт и железо 
не формируют массивных оксидов и в процессе 
активации образуют железокобальтовый сплав. 
На начальной стадии процесса гидрирования СО 
водяным паром происходит формирование кар-
бидов железа и  кобальта, которые являются ак-
тивными в  образовании углеводородов С5+, что 
способствует повышению активности катали-
затора и  достижению высокой степени превра-
щения при более низких рабочих температурах. 
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Рис. 9. КР-спектры образцов катализатора FeCo/SiO2: 
1 — свежеприготовленный; 2 — активированный; 
3 — отработанный.
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Рис. 10. КР-спектры катализатора FeCo/биоуголь: 
1  — свежеприготовленный; 2 — активированный; 
3 — отработанный.
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Однако повышение конверсии СО до 80% и бо-
лее сопровождается снижением селективности 
процесса, преимущественно за счет увеличения 
образования СО2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что биметаллический железо-
кобальтовый катализатор на основе биоугля про-
являет в  синтезе Кёльбеля–Энгельгардта более 
высокую активность и  селективность, чем об-
разец с тем же количеством металлов на основе 
оксидного носителя, что объясняется особенно-
стями формирования активной фазы.

В  области конверсий СО до  40% селектив-
ность изученных катализаторов по  углеводоро-
дам С5+ является высокой (более 80%), однако 
при росте конверсии СО до 80% и более селек-
тивность катализаторов снижается до  40–50%, 
но для образца на основе биоугля остается более 
высокой, чем для аналога на основе силикагеля.

Исходя из  полученных данных, применение 
катализаторов на  основе биоугля является пер-
спективным в  синтезе Кёльбеля–Энгельгардта, 
но процесс и катализаторы для его осуществле-
ния требуют дальнейшего систематического из-
учения.
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В данной работе исследован одностадийный синтез низших олефинов из СО и Н2 при Т = 320°C 
и Р = 0,1 МПа на комбинированном катализаторе, состоящем из оксидного (MegaMax‑507/Al2O3, 
ZnAlOx, ZnO–ZrO2) и цеолитного (Mg/HZSM‑5) компонентов. Найдено, что оптимальное соотно-
шение оксидного и цеолитного компонентов составляет 2 : 1. Активность упомянутых компонентов 
возрастает в  ряду: MegaMax‑507/Al2O3 < ZnAlOx < ZnO–ZrO2. Использование бинарного оксида 
ZnO–ZrO2 в составе комбинированного катализатора позволяет достигать конверсии СО, равной 
13,7%, при атмосферном давлении и умеренной температуре в отличие от условий, применяемых 
для исследований в данной области (Т = 400–500°C, Р = 1–3 МПа).

Ключевые слова: синтез-газ, комбинированные катализаторы, низшие олефины, ZnAlOx, CuO, 
ZnO, ZrO2, Mg/HZSM‑5
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В  настоящее время существует необходи-
мость разработки одностадийных процессов 
и  соответствующих многофункциональных ка-
талитических систем для получения продуктов 
нефтехимического синтеза (С2+-углеводородов 
и оксигенатов) на основе оксидов углерода. Од-
ними из  востребованных продуктов являются 
низшие олефины, широко применяемые для 
получения полимеров, пластиков и  волокон, 
используемых для изготовления электронных 
устройств и  транспортных средств. По  прог
нозам, мировой рынок производства низших 
олефинов достигнет 329,3 млрд долларов США 
к 2028 г. [1].

Олефины из  СО и  Н2 получают либо син-
тезом Фишера–Тропша (FT), либо через про-
межуточную стадию синтеза метанола или 
диметилового эфира (ДМЭ). Получение угле-
водородов синтезом Фишера–Тропша вы-
глядит привлекательным, однако в  условиях 
данного процесса образуется широкий спектр 

углеводородов с  числом атомов углерода от  С1 
до  С20+ [2–5]. Основной недостаток синтеза 
FT – кинетические ограничения, касающиеся 
селективности по низшим олефинам, посколь-
ку распределение продуктов соответствует рас-
пределению Андерсона–Шульца–Флори, а та
кой способ малопригоден для производства 
низших олефинов в  силу невысокой селектив-
ности по целевым продуктам.

Низшие олефины также могут быть полу-
чены из  синтез-газа через стадию образования 
оксигенатов с  последующим их превращением 
в олефины. Институтом нефтехимического син-
теза РАН запатентована двухстадийная техноло-
гия производства низших олефинов (С2=–С4=) 
из синтез-газа через диметиловый эфир (ДМЭ) 
с  получением конечного продукта на  цеоли-
тах типа ZSM‑5 из  чистого ДМЭ, выделяемого 
из многокомпонентной реакционной смеси, об-
разовавшейся на первой стадии процесса [6–8]. 
Предлагаемая схема включает стадии очистки 
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ДМЭ, а  также предусматривает рециркуляцию 
больших объемов непрореагировавшего синтез-
газа [7].

Возможен вариант более эффективной техно
логии, с  меньшим числом стадий, при котором 
получение низших олефинов из  оксигенатов 
проводится без промежуточной стадии их вы-
деления, а  синтез-газ, неконвертированный 
на первой стадии, вовлекается в реакцию обра
зования олефинов. При организации такой 
схемы можно увеличить глубину переработки 
синтез-газа за  один проход и  сократить потери 
углеродсодержащего сырья. Для реализации дан-
ного подхода необходимо разработать катализа-
торы, ведущие превращение синтез-газа в  низ-
шие олефины. Однако это сопряжено с  рядом 
проблем, заключающихся в  различии условий 
протекания реакций образования оксигенатов 
из синтез-газа и низших олефинов из оксигена-
тов. Первая из указанных реакций протекает при 
более низких температурах (250–300°C) и высо-
ких давлениях 3–5 МПа, в  то  время как вторая 
реализуется при Т = 400–500°C и давлении близ-
кому к атмосферному.

Следует отметить, что наряду с оксигенатами 
образуется заметное количество СО2, присут-
ствие которого в исходной смеси может ускорять 
образование оксигенатов [9].

В  настоящее время успешно разрабатывают-
ся комбинированные каталитические системы  
OX–ZEO (оксид–цеолит), которые сочетают 
в своем составе оксиды металлов (OX) для полу-
чения ДМЭ/метанола и цеолит (ZEO) для полу-
чения низших олефинов из образующихся окси-
генатов [10–17].

В  качестве оксидного компонента катали-
заторов конверсии синтез-газа в  углеводороды 
применяют медьсодержащие катализаторы не-
скольких производителей, в том числе оксидный 
катализатор MegaMax‑507 фирмы Clariant [12, 13],  
а также смешанные оксиды, активные в образо
вании оксигенатов ZnAl2O4 [16, 17] и  ZnО–
ZrO2  [11, 12]. В  работе [12] сообщается, что 
наиболее высокую активность в  образовании 
олефинов C2–C4 проявил катализатор с  моляр-
ным отношением Zr/Zn = 2 : 1.

В качестве цеолитной составляющей исполь-
зуют молекулярные сита со  структурой CHA 
(SAPO‑34 [10, 12, 14, 17] и  SSZ‑13 [11]), морде-

нит  [16], цеолиты типа ZSM‑5 [18, 19]. Следует 
отметить, что комбинированные OX–ZEO систе-
мы на  основе вышеупомянутых оксидов и  цео
литов используют при температурах 350–450°C 
и давлении 1–3 МПа.

В данной работе представлены результаты од-
ностадийного синтеза низших олефинов из  СО 
и  Н2 в  присутствии комбинированного катали-
затора, состоящего из  оксидного катализатора 
(OX) и  цеолита HZSM‑5, модифицированного 
Mg (ZEO) [7]. Цель работы – изучение эффектив-
ности комбинированного катализатора в  усло-
виях, благоприятных для образования олефинов  
(Т = 320°C и Р = 0,1 МПа) в зависимости от соот-
ношения компонентов катализатора и  природы 
оксидной составляющей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

В  данной работе в  качестве оксидных со-
ставляющих комбинированных катализато-
ров использовали МegaМax‑507/Al2O3 (ММА), 
алюмоцинковую шпинель ZnAlOx и  бинарный 
оксид ZnO–ZrO2, выбор которых обусловлен их 
активностью в реакциях получения оксигенатов 
из СО и Н2.

Катализатор ММА получали путем таблети-
рования физической смеси, состоящей из  по-
рошков оксидного катализатора MegaMax‑507 
и  оксида алюминия в  соотношении 1 : 2, мас. 
MegaMax‑507 (артикул 26842627815, Clariant, 
Великобритания) содержит следующие компо
ненты в  расчете на  прокаленное вещество, 
мас.%: CuO – 59–63, ZnO – 30–33, Al2O3 – 6–8. 
Промышленный оксид алюминия (ТУ 2163-015-
44912618-2003, ЗАО «Промышленные катализа
торы», Рязань, Россия) используется в  качестве 
дегидратирующего компонента [20]. Получен-
ные таблетки катализатора ММА измельчали 
и  отделяли при помощи сит фракцию 2–3  мм, 
загружаемую в реактор.

Алюмоцинковую шпинель ZnAlOx (Zn  : Al =  
= 1 : 1) получали методом соосаждения в соот
ветствии с  методикой, представленной в  [21]. 
Полученный оксидный порошок после про-
каливания таблетировали и  далее фракцио-
нировали (2–3  мм). Содержание ZnO и  Al2O3 
в оксиде ZnAlOx составляло 60 и 40 мас.% соот-
ветственно.
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Бинарный оксид ZnO–ZrO2 получали мето
дом пропитки оксида циркония раствором 
азотнокислого цинка с  последующей сушкой 
при 100°C и прокаливанием при 500°C в тече-
ние 4  ч  [22]. Полученный порошок бинарно-
го оксида таблетировали и  фракционировали 
(2–3  мм). Содержание ZnO и  ZrO2 в  готовом 
катализаторе составляет 12 и 88 мас.% соответ-
ственно.

В качестве цеолитной составляющей исполь-
зовали катализатор Mg/HZSM‑5, являющийся 
наиболее эффективным катализатором кон-
версии ДМЭ в  низшие олефины. Цеолитный 
катализатор получали на  основе цеолита ЦВМ 
с  мольным отношением SiO2/Al2O3 = 32, кото-
рый представлял собой отечественный аналог 
цеолита типа ZSM‑5 (производство ОАО «Ан-
гарский завод катализаторов и  органического 
синтеза») в  аммонийной форме. Водородную 
форму (НZSM‑5) получали прокаливанием по-
рошка цеолита NH4ZSM‑5 при 500°C в  тече-
ние 4 ч на  воздухе. Модифицирование цеолита 
магнием осуществляли методом безостаточной 
пропитки водным раствором нитрата соответ-
ствующего металла при комнатной температуре 
с  последующей сушкой и  прокаливанием при 
500°C в  течение 4 ч. Содержание Mg в  готовом 
катализаторе – 1,0 мас.%.

Комбинированные катализаторы готовили 
путем физического смешения гранул оксидного 
и  цеолитного компонентов в  массовых соотно-
шениях 1 : 1, 2 : 1 и 1 : 2.

Характеристика катализаторов

Содержание оксидов металлов в исследуемых 
образцах определяли методом рентгенофлуорес-
центной спектроскопии с использованием спек-
трометра Thermo ARL Perform’x Sequential XFR, 
Thermo Fisher Scientific. В качестве источника из-
лучения (рабочее напряжение 30–60 кВ) приме-
няли рентгеновскую трубку с родиевым анодом. 
Перед проведением анализа образцы прессовали 
в форму таблеток.

Характеристики структуры определяли ме-
тодом рентгеновской дифракции (XRD) с  ис-
пользованием дифрактометра Rotaflex RU‑200 
(Rigaku, Япония) с  вращающимся медным ано-
дом. Условия измерения составляли 40 кВ/40 мА; 
диапазон регистрации 10 < 2θ < 80. Соответствие 
экспериментальных пиков обнаруженным фазам 

осуществляли с  помощью базы данных ICDD 
PDF‑2.1

Рентгеновские дифракционные картины 
трех оксидных составляющих комбинированно-
го катализатора представлены на рис. 1a, 1б, 1в. 
На дифрактограмме образца ММА (рис. 1а) от-
четливо видны два пика при 35,5 и 38,7°, а реф-
лексы при 53,5, 58,3, 61,5 и 75° имеют меньшую 
интенсивность. Все они характерны для CuO. 
Дифракционная картина ZnO показывает пик 
при 36,2°, который перекрывается с пиком CuO 
при 35,5°. Другие пики меньшей интенсивности 
при 31,8, 46,2, 56,6 и 62,8° плохо выражены из-за 
большой дисперсии кристаллической структуры. 
γ-Al2O3 имеет характерные пики при 46,2, 67,3, 
85,3°.

На дифрактограмме образца ZnAlOх (рис. 1б) 
выявлены пики, относящиеся к  шпинели 
Al2ZnO4 – 30,5, 36,4, 55,3, 59,2, 64,3, 73,6, 78,3°. 
Дифракционная картина ZnO показывает пики 
при 31,8, 36,2, 46,2, 56,6 и  62,8°, а  также пики 
меньшей интенсивности.

На  дифракционной картине образца ZnO–
ZrO2 (рис.  1в) обнаружен характерный рефлекс 
при 36,2°, соответствующий фазе ZnO, осталь-
ные отражения составляют дифракционную кар-
тину ZrO2, в которой присутствуют характерные 
пики при 28,1, 31,3, 34,4 и 50°.

Текстурные характеристики образцов опре-
деляли методом низкотемпературной адсорб
ции азота на  приборе BELSORP Mini-X 
(MicrotracBEL, Япония) при 77 K. Общую удель-
ную площадь поверхности измеряли методом 
Брунауэра–Эммета–Теллера (BET) при отно
сительном парциальном давлении Р/Р0 = 0,2,  
общий объем пор – при относительном пар
циальном давлении Р/Р0 = 0,99, распределение 
мезопор по  размерам, площадь и  объем мезо-
пор – по  десорбционной кривой методом Бар-
рета–Джойнера–Халенды (BJH), распределение 
микропор по размерам – по адсорбционной кри-
вой методом МР, а определение площади внеш-
ней поверхности – по  адсорбционной кривой 
методом t-plot.

Кислотные характеристики образцов изуча-
ли методом термопрограммированной десорб-
ции аммиака (ТПД NH3) на  приборе УСГА‑101 

1 https://www.icdd.com/pdf-2/ (дата обращения: 19.05.2025)
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Рис. 1. Дифрактограммы оксидных составляющих комби-
нированных катализаторов: (а) — ММА, (б) — ZnAlOx, (в) — 
ZnO–ZrO2.

производства компании «УНИСИТ». Навеску 
образца (0,5 г) помещали в  кварцевый реактор 
и прокаливали в токе газа-носителя (Не) в тече-
ние 1 ч при температуре 600°C. Скорость газа-
носителя – 0,7 мл/с. Прокаливание проводили 
для удаления с поверхности образца адсорбиро-
ванных паров воды и других примесей. После ох-
лаждения до 100°C проводили адсорбцию амми-
ака до  полного насыщения образца, о  котором 
судили по  достижении исходной концентрации 
аммиака в  выходящем газе. Затем для удаления 
слабосвязанного аммиака (физическая адсорб-
ция) образец продували гелием при данной тем-
пературе в течение 1 ч, после чего образец охла-
ждали до  комнатной температуры и  включали 
программированный нагрев печи со  скоростью 
10 град/мин до  600°C, скорость гелия 0,7 мл/с. 
Концентрацию кислотных центров в  исследуе-
мых образцах определяли по  количеству амми-
ака, десорбирующегося в  момент фиксации де-
сорбционных пиков, и выражали в микромолях 
на 1 г катализатора.

Проведение каталитического эксперимента

Экспериментальные исследования по превра
щению оксидов углерода в  низшие олефины 
осуществляли на  установке проточного типа 
(Dреактора = 16 мм) со стационарным слоем ката
лизатора. В  изотермическую зону реактора за-
гружали катализатор (размер зерна 2–3  мм) 
массой 3 г (оксидный или цеолитный, или ком-
бинированный с  различным массовым соотно-
шением оксидной и  цеолитной составляющих), 
разбавленный кварцем в соотношении 1 : 2, об.  
Реакцию проводили при температуре 320°C, дав-
лении 0,1 МПа, объемной скорости подачи сы-
рья 20,5 л/ч. В качестве сырья использовали сме-
си следующего состава: синтез-газ, содержащий 
43 об.% СО + 53 об.% Н2, а также смесь 40 об.% 
СО + 15 об.% СО2 + 45 об.% Н2.

Регулирование расхода реакционных сме-
сей, подаваемых на  установку, осуществляли 
с  помощью регулятора расхода газа Bronkhorst 
F‑232M-RAD‑33-V (Нидерланды). Температу-
ру в  реакторе контролировали при помощи ав-
томатизированных измерителей-регуляторов 
температуры ОВЕН ТРМ‑210 (Россия). Расход 
газообразных продуктов определяли на  выходе 
из реактора с помощью газовых часов Shinagawa 
DC‑1C-M (Япония). В  ходе эксперимента жид-
кие продукты собирали в приемники, после чего 
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регистрировали массу и  объем жидкой фазы 
и выполняли анализ.

Смеси газообразных и  жидких органических 
продуктов анализировали на колонке капилляр-
ного типа Poraplot Q (фаза – сополимер стирола 
и дивинилбензола, длина колонки 25 м, диаметр 
колонки 0,53  мм, толщина слоя неподвижной 
фазы 10 мкм) в  режиме программированного 
подъема температуры от  50 до  180°C, газ-носи-
тель – аргон (расход 30 мл/мин). Идентифика-
цию компонентов осуществляли на  хромато-
графе с  пламенно-ионизационным детектором. 
Анализ содержания неорганических газов прово-
дили с использованием колонки с активирован-
ным углем СКТ‑3 и детектора по теплопроводно-
сти для идентификации компонентов.

Обрабатывали хроматографические пики с по-
мощью компьютерной программы NetChromWin.

Показатели процесса определяли на  основе 
материального баланса.

Конверсию СО (Х) рассчитывали по  форму-
ле (1):
	 X

m m

m
=

−
×0

0
100, %,  	 (1)

где m0 и m – масса СО на входе и выходе из реак-
тора соответственно, г.

Селективность образования продуктов (S) 
рассчитывали по формуле (2):

	 S
m

m
= ×1 100

сумм
 мас.%,,    	 (2)

где m1, mсумм – масса продукта и масса всех обра-
зовавшихся продуктов соответственно, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Важные характеристики катализаторов – их 
кислотные и  текстурные свойства, а  также фа-
зовый состав. Соответствующие характеристики 
компонентов комбинированных катализаторов, 
использованных в работе, приведены ниже.

Текстурные характеристики определяли 
по  изотермам низкотемпературной адсорбции/
десорбции азота, представленным на рис. 2.

Согласно классификации IUPAC, изотерма 
цеолитного образца Mg/HZSM‑5 является изо-
термой I типа, указывающей на то, что практи-
чески вся поверхность катализатора обусловлена 
наличием микропор. Наличие небольшой петли 
гистерезиса типа Н4 свидетельствует о  присут-
ствии небольшого количества мезопор.

Изотерма компонента MМА относится к ти
пу  II, который указывает на  сильное взаимо-
действие поверхности адсорбата с  адсорбентом, 
а наличие петли гистерезиса типа Н3 свидетель-
ствует о наличии мезопор в значительном коли-
честве. Доля микропор в данном образце крайне 
мала. Изотермы оксидных компонентов ZnAlOx 
и  ZnO–ZrO2 представляют собой изотермы 
III типа, характерные для мезопористых матери-
алов, в  которых энергия взаимодействия между 
молекулами адсорбата превышает таковую между 
молекулами адсорбата и адсорбента. Обе изотер-
мы имеют четко выраженные петли гистерезиса 
типа Н3, свидетельствующие о  преобладании 
мезопор [23]. В табл. 1 приведены текстурные ха-
рактеристики материалов.

Из  табл.  1 видно, что среди оксидных ком-
понентов наибольшей площадью поверхности 
(131 м2/г) и общим объемом пор (0,395 см3/г) об-
ладает катализатор ММА, характеризующийся 
развитой системой мезопор; при этом наиболь-
ший средний диаметр пор (27,7 нм) имеет бинар-
ный оксид ZnO–ZrO2.
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Рис. 2. Изотермы низкотемпературной адсорбции– 
десорбции азота для компонентов комбинированных 
катализаторов: 1 – ММА, 2 – ZnAlOх, 3 – ZnO–ZrO2, 
4 – Mg/HZSM‑5.
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Кислотные характеристики изучали мето-
дом ТПД аммиака. Для удобства обсуждения 
экспериментальных данных центры, с  которых 
аммиак десорбируется до 350°C, относят к сред-
ним  (I), а  выше 350°C – к  сильным кислотным 
центрам (II) (табл. 2).

Из табл. 2 видно, что среди оксидных катали-
заторов ММА характеризуется наиболее высо-
кой общей кислотностью и  обладает наиболь-
шим содержанием как центров I  типа (средней 
силы), так и центров II типа (сильных). Однако 
на катализаторах ZnAlOx и ZnO– ZrO2 обнаруже-
но более благоприятное для целевой реакции со-
отношение кислотных центров указанных типов, 
поскольку в  исследуемых условиях (Т  = 320°C) 
на высокотемпературных центрах II типа, веро-
ятно, будет иметь место прочная (необратимая) 
адсорбция продуктов реакции.

Важный параметр эффективности комбини-
рованных катализаторов – массовое соотноше-
ние оксидной и  цеолитной составляющих. Для 
определения оптимального соотношения ука-

занных компонентов использовали катализа-
тор синтеза оксигенатов из синтез-газа – ММА 
и  катализатор синтеза олефинов из  ДМЭ –  
Mg/HZSM‑5.

Одностадийный синтез низших олефинов 
из СО и Н2 осуществляли в присутствии комби-
нированных катализаторов в следующих сочета-
ниях:

ММА–Mg/HZSM‑5, ZnAlOх–Mg/HZSM‑5, 
 ZnO–ZrO2–Mg/HZSM‑5.

Результаты конверсии синтез-газа в  низшие 
олефины на  комбинированном катализаторе 
приведены в табл. 3.

Как видно из  данных, представленных 
в табл. 3, сочетание ММА с Mg/HZSM‑5 приво
дит к снижению конверсии СО при соотноше
ниях 1 : 2 и 1 : 1, за исключением соотношения 
MMA–Mg/HZSM‑5 = 2 : 1, в случае которого кон-
версия СО составляет 6,5%. Следует отметить, 
что для всех приведенных в таблице катализато-
ров реакция идет в основном с образованием ме-

Таблица 1. Текстурные характеристики компонентов комбинированного катализатора

Катализатор
Площадь пор, м2/г Объем пор, см3/г Средний 

Dпор, нмSBET Sмезо Sмикро Sвнеш Vобщ Vмезо Vмикро

Оксидная составляющая

ММА 131 37 85 9 0,395 0,163 0,232 12,1

ZnAlOх 32 18 10 4 0,136 0,089 0,047 15,8

ZnO–ZrO2 19 10 8 1 0,132 0,055 0,077 27,7

Цеолитная составляющая

Mg/HZSM‑5 353 33 312 7 0,210 0,086 0,124 2,4

Таблица 2. Кислотные характеристики компонентов комбинированных катализаторов

Катализатор
Количество десорбированного аммиака, мкмоль/г

Соотношение I/II
I (<350°C) II (>350°C) Всего

Оксидная составляющая

ММА 335 150 485 2,2

ZnAlOх 144 39 183 3,7

ZnO- ZrO2 166 54 220 3,1

Цеолитная составляющая

Mg/HZSM‑5 715 375 1090 1,9
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тана (более 50 мас.%). С увеличением содержания 
оксидного компонента наблюдается повышение 
не  только конверсии СО, но  и  селективности 
по  низшим олефинам. Наблюдаемую тенден-
цию можно объяснить тем, что с  увеличением 
количества оксидной составляющей в  составе 
комбинированного катализатора усиливается 
образование оксигенатов. Дальнейшие исследо
вания были проведены в  присутствии комби-
нированных катализаторов с  соотношением  
OX : ZEO = 2 : 1.

На  комбинированном катализаторе ММА–
Mg/HZSM‑5 реакция получения олефинов 
из СО и Н2 протекает через промежуточное об-
разование метанола и/или ДМЭ, причем пре-
вращение синтез-газа в  оксигенаты является 

Таблица 3. Конверсия СО + Н2 в низшие олефины на комбинированном катализаторе MMA–Mg/HZSM‑5

Катализатор ХСО, %
Селективность, мас.%

CH4 С2= С3= ∑С4= ∑С2 – С4= алканы С2+

MMA 7,5 52,8 12,8 10,4 3,3 26,5 20,7

Mg/HZSM‑5 <2 60,5 15,2 9,7 4,3 29,2 10,5

MMA–Mg/HZSM‑5 
(1 : 2) <3 69,2 9,6 6,3 3,9 19,8 11,0

MMA–Mg/HZSM‑5 
(1 : 1) <3 70,1 9,4 6,5 4,3 20,2 9,7

MMA–Mg/HZSM‑5 
(2 : 1) 6,5 59,4 14,6 10,7 6,0 31,3 9,3

Условия: Т  = 320°C, Р  = 0,1 МПа, Vсмеси  = 20,5 л/ч. Сырье: СО + Н2 (1 : 1). Данные приведены через 4 ч.

Рис. 3. Влияние реакционной смеси на состав про-
дуктов в  присутствии катализатора ММА–Mg/
HZSM‑5 (2 : 1). Условия: Т  = 320°C, Р  = 0,1 МПа,  
Vсмеси  = 20,5 л/ч. Сырье: СО + Н2 (1 : 1). Данные при-
ведены через 4 ч.
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лимитирующей стадией, ускорение которой, как 
отмечено выше, можно ожидать при наличии 
СО2 в исходной смеси.

Для проверки предположения, сформули-
рованного в  работе [9], о  роли СО2 в  образо-
вании оксигенатов был проведен эксперимент 
с добавлением 15 об.% СО2 в исходную газовую 
смесь. Количество СО2 подбирали таким обра-
зом, чтобы соблюсти соотношения СО : Н2 = 1 : 1  
и СО2 : Н2 = 1 : 3, которые являются наиболее под-
ходящими для получения оксигенатов. Однако 
введение в  синтез-газ диоксида углерода оказа-
лось неблагоприятным для протекания целевой 
реакции: селективность по  низшим олефинам 
снизилась почти на  10 мас.% преимущественно 
за  счет роста содержания метана и  алканов С2+ 
в продуктах реакции (рис. 3).

Негативный эффект добавления СО2, ско-
рее всего, связан с  условиями (Р  = 0,1 МПа), 
выбранными для получения низших олефинов 
на  комбинированном катализаторе, в  то  время 
как в работе [9] использовали результаты экспе-
риментов по синтезу оксигенатов в присутствии 
СО2, полученных при давлении 0,5–1 МПа.

Существенное влияние на  конверсию СО 
и  распределение продуктов реакции оказывает 
химический состав оксидного компонента ком-
бинированного катализатора (табл. 2).

В качестве оксидных составляющих были ис-
пытаны ММА, ZnAlOх, а  также ZnO–ZrO2, эф-
фективные в  процессах получения оксигенатов 
из синтез-газа.
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Замена ММА на ZnAlOх в комбинированном 
катализаторе приводит к  небольшому увеличе-
нию конверсии СО с  6,5 до  8,0%, содержание  
С2–С4 олефинов в  продуктах реакции не  изме-
няется, а количество алканов С2+ увеличивается 
на 8,4% (табл. 4). При использовании бинарно-
го оксида ZnO–ZrO2 превращение синтез-газа 
протекает с конверсией СО 13,7%, что является 
наибольшей среди выбранных каталитических 
систем и  превосходит конверсию СО, равную 
9,5% для катализатора с аналогичным оксидным 
компонентом Zn–Zr (1 : 2), описанного в [12].

Различия в  показателях, вероятно, связаны 
с большей долей диоксида циркония (7 : 1 в на-
стоящей работе против 3 : 1 и 6 : 1 в [12]), кото-
рый является дегидратирующим компонентом 
и  способствует превращению метанола в  ДМЭ, 
образование олефинов из  которого требует бо-
лее низкой температуры (Т = 320°C против 400°C 
в [12]).

В  присутствии ZnO–ZrO2–Mg/HZSM‑5 се-
лективность образования низших олефинов су-
щественно возрастает и  составляет 45,1 мас.%; 
при этом содержание метана на  10–15 мас.% 
ниже, чем на ZnAlOх–Mg/HZSM‑5 и ММА–Mg/
HZSM‑5 соответственно.

Наблюдаемая тенденция в  поведении иссле
дуемых оксидов, вероятно, определяется их 
кислотными и  текстурными характеристиками 
(табл. 1, 2).

Приведенные в  табл.  2 кислотные характе-
ристики не  могут объяснить то, что наиболее 
активным оксидным компонентом комбиниро-
ванного катализатора синтеза низших олефинов 
из СО и Н2 является бинарный оксид ZnO–ZrO2, 

общая кислотность и доля центров I типа в кото-
ром характеризуются средними значениями для 
исследованных в работе образцов.

Как обнаружено выше, при сопоставлении 
текстурных свойств исследованных оксидных 
компонентов (табл.  1), ZnO–ZrO2 имеет наи-
больший средний диаметр пор (27,7 нм), почти 
вдвое превышающий соответствующие характе-
ристики для ММА (12,1 нм) и  алюмоцинковой 
шпинели (15,8 нм), что обеспечивает большую 
доступность активных центров для молекул ре-
агентов и благоприятствует десорбции продуктов 
из пор катализатора.

Таким образом, наиболее оптимальной ок-
сидной составляющей для создания комби-
нированного катализатора получения низших 
олефинов из СО и Н2 является бинарный оксид 
ZnO–ZrO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Найдено, что оптимальное массовое соот-
ношение оксидного и цеолитного компонентов 
комбинированной каталитической системы со-
ставляет 2 : 1. Введение преобладающего коли-
чества оксидного компонента необходимо для 
ускорения синтеза оксигенатов (лимитирующей 
стадии) в  неблагоприятных для них условиях 
(Т  = 320оС, Р = 0,1 МПа), которые оптималь-
ны для получения низших олефинов из оксиге
натов.

Установлено, что показатели процесса значи-
тельно зависят от химического состава оксидной 
составляющей. Активность упомянутых компо-
нентов возрастает в  ряду: MegaMax‑507/Al2O3 < 
< ZnAlOx < ZnO–ZrO2.

Таблица 4. Влияние состава оксидной составляющей (OX) на каталитические свойства комбинированной ката-
литической системы в реакции получения низших олефинов из синтез-газа

Катализатор Х СО,%
Селективность по УВ, мас.% Уд. производи-

тельность  
по ∑С2 – С4=, 

ммоль/г ч–1CH4 С2= С3= ∑ С4= ∑С2 – С4= алканы С2+

ММА–Mg/HZSM-5 6,5 59,4 14,6 10,7 6,0 31,3 9,3 0,18

ZnAlOх –Mg/HZSM‑5 8,0 49,5 14,8 11,6 6,4 32,8 17,7 0,22

ZnO–ZrO2–Mg/HZSM‑5 13,7 43,6 15,7 19,7 9,7 45,1 11,3 0,50

Условия: Т  = 320°C, Р  = 0,1 МПа, Vсмеси = 20,5 л/ч, mкат = 3 г. Сырье: СО + Н2 (1 : 1). Данные приведены через 4 ч. Соотно-
шение компонентов комбинированных катализаторов OX : ZEO = 2 : 1.
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Использование бинарного оксида ZnO–ZrO2  
в составе комбинированного катализатора позво-
ляет достигать конверсии СО 13,7% (Т = 320°С,  
Р = 0,1 МПа, СО : Н2 = 1 : 1 об., Vгаза = 6,8 л/ч‧гкат),  
что в  1,5 раза превосходит аналогичный по-
казатель катализатора, предложенного в  [12]  
(Т = 400°C, Р = 1,0 МПа, СО : Н2 = 1 : 2 об., Vгаза = 
= 3,6 л/ч‧гкат). Такого результата удалось достичь 
за  счет увеличения доли диоксида циркония в 
4  раза, что обусловливает образование ДМЭ, 
превращающегося в олефины при более низкой 
температуре (Т  = 320°C против 400°C в  выше
упомянутой работе).

Комбинированный катализатор ZnO–ZrO2–
Mg/HZSM‑5 можно рассматривать как основу 
для разработки каталитических OX–ZEO-сис
тем, которые станут эффективными для одно-
стадийных процессов переработки синтез-газа 
в низшие олефины.
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СРАВНИТЕЛЬНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА  
in situ СФОРМИРОВАННОГО ДИСПЕРСНОГО Cu–ZnO-КАТАЛИЗАТОРА  

С ПРОМЫШЛЕННЫМИ АНАЛОГАМИ  
В ПРОЦЕССЕ ГИДРОГЕНОЛИЗА ГЛИЦЕРИНА
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Исследованы шесть медьсодержащих промышленных катализаторов гидрогенолиза глицерина (ГЛ) 
с получением пропиленгликоля (ПГ) зарубежного и отечественного производства (К1–К6), а также 
in situ Cu–ZnO-катализатор в следующих условиях: T – 200, 220 и 240°С с добавкой и без добавки 
KOH. Основной продукт реакции – ПГ, побочные – этиленгликоль ЭГ и молочная кислота/лактат 
калия (МК). Наибольшей активностью среди всех исследованных катализаторов в интервале тем-
ператур 200, 220 и 240°С обладает катализатор, полученный in situ. При повышении температуры 
c 200 до 240°С конверсия глицерина (XГЛ) для in situ катализатора Cu–ZnO выросла в 3 раза (с 11,2 
до 30,2%). Продемонстрировано, что введение 5,3 мас.% Mn в состав катализатора Сu–Al2O3 повы-
шает XГЛ почти в 2 раза в интервале T = 200–240°С. Определена связь активности изученных ката-
лизаторов с предполагаемым составом: XГЛ увеличивалась в ряду Cu–Cr2O3 < Cu–Al2O3 < Cu–ZnO. 
Установлено, что наличие в фазовом составе Cu(0) необходимо для успешного протекания гидро-
генолиза ГЛ1.

Ключевые слова: глицерин, пропандиол‑1,2, гидрогенолиз, медьсодержащие катализаторы,  
Cu–ZnO-катализатор, ненанесенный катализатор
DOI: 10.31857/S0028242125030062, EDN: LDIGFY

Пропандиол‑1,2 (пропиленгиколь, ПГ) – хи- 
мическое соединение, применяемое для изго
товления антифризов, охлаждающих и проти
вообледенительных жидкостей, смол и  плас
тификаторов. ПГ высокой степени чистоты 
(марка А) используют в  косметической, фар
мацевтической и  пищевой промышленности, 
например в  качестве растворителя и  влаго
удерживающего компонента. Собственное про-
изводство в  РФ – 1  тыс. т/год технического ПГ 
в г. Кемерово на заводе «Химпром», а также откры-
тая в 2023 г. производственная линия ПГ на заводе 
«Нижнекамскнефтехим» с годовым выпуском ПГ 
марки А – 8 тыс. т/год2 не могут обеспечить по-
требность ПГ в РФ, равную 40 тыс. т/год.

Вместе с  тем производство ПГ на  указанных 
заводах предполагает его получение из  оксида 
пропилена, являющемся дефицитным в  нашей 
стране, так как он – важное сырье для производ-
ства широкого спектра соединений: простых по-
лиэфиров, ПАВ и полиолов.

1 Дополнительные материалы доступны в электронном 
виде по DOI статьи: 10.31857/S0028242125030062
2 На  нижнекамском предприятии СИБУРа освоен вы
пуск пропиленгликоля марки А  с  низким содержанием 
примесей. URL: https://magazine.sibur.ru/publication/news/ 
na-nizhnekamskom-predpriyatii-sibura-osvoen-vypusk-
propi lengl ikolya-mark i-a-s-nizk im-soderzhaniem-pr/ 
?sphrase_id=3155597 (дата обращения: 01.12.2024).
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Получать ПГ можно и по другой технологии – 
из глицерина. В настоящий момент существуют 
действующие заводы по  получению ПГ из  ГЛ 
в США (Dow Chemical; Archer-Daniels-Midlands), 
Бельгии (консорциум BASF и  Oleon)3 и  Китае 
(Global BioChem Technology Group). Более того, 
совсем недавно, в 2023 г., был открыт новый за-
вод в  Польше 4. Реализация технологии получе-
ния ПГ из ГЛ в России теоретически возможна, 
так как существует собственное производство ГЛ 
в Московской области в поселке Софрино с за-
явленной мощностью дистиллированного про-
дукта  42 т/год 5.

В  качестве катализаторов процесса гидроге-
нолиза ГЛ представляют интерес недорогие ка-
тализаторы на  основе меди, которые в  отличие 
от  дорогих катализаторов на  основе металлов 
платиновой группы, катализирующих разрыв 
С–С- и  С–О-связей [1–3], очень селективны 
в гидрогенолизе С–О-связей [1, 4–17], а значит 
позволяют получать ПГ с  высоким выходом. 
Среди медьсодержащих катализаторов наибо-
лее исследованными катализаторами в  гидро-
генолизе ГЛ являются катализаторы состава  
Cu–ZnO  [6–10], Cu–ZnO–Al2O3 [9, 18, 19],  
Cu/Al2O3 [4, 12–14, 20] и  Cu–Cr2O3 [11, 15, 16]. 
Катализаторы Cu–ZnO и  Cu–ZnO–Al2O3 ши-
роко востребованы в  промышленности как 
катализаторы синтеза метанола, парового ри-
форминга метанола и реакции конверсии водя-
ного газа. При этом наибольшей активностью 
среди упомянутых катализаторов обладают 
медь-цинковые катализаторы состава Cu–ZnO 
и  Cu–ZnO–Аl2O3. Например, при использова-
нии катализатора состава Cu–Al2O3 при 220°C и  
P(H2)  = 4,5 МПа за  24 ч была достигнута кон-
версия ГЛ, равная 33% (селективность по   
ПГ = 90%) при массовом отношении катализа-
тор/ГЛ, равном 16,6% [20], тогда как при исполь-
зовании катализатора состава Cu–ZnO уже при 
200°C, P(H2)  = 5,0 МПа и  7 ч конверсия соста-

вила 52% (SПГ = 98%) при массовом отношении 
катализатор/ГЛ = 1,7% [9]. Катализатор Cu–
Cr2O3, полученный в  лабораторных условиях 
методом соосаждения, демонстрирует более чем 
удовлетворительную активность в гидрогенолизе 
ГЛ: при 220°C и P(H2) = 8,0 МПа за 12 ч конвер-
сия ГЛ составила 80% (SПГ = 84%) при массовом 
отношении катализатор/ГЛ, равном 2,0% [11]. 
В то же время промышленный катализатор про-
изводителя Süd-Chemie менее активен: при 200°C 
и P(H2) = 1,38 МПа близкие значения конверсии, 
равные 55% (SПГ = 85%), наблюдались уже за 24 ч 
при массовой доле катализатора, равной 5% [15].  
Однако, несмотря на то что катализаторы состава 
Cu–Cr2O3 достаточно хорошо изучены в реакции 
гидрогенолиза ГЛ, на сегодняшний день приме-
нение хрома нежелательно ввиду его повышен-
ной токсичности.

Ранее авторами in situ был синтезирован ка-
тализатор Cu–ZnO непосредственно в  реак-
ционной среде, который продемонстрировал 
очень высокую активность в  гидрогенолизе ГЛ  
(TOF = 0,511 c–1) [17]. Цель настоящего исследо-
вания – сравнение активности и  селективности 
по  ПГ ряда медьсодержащих промышленных 
катализаторов зарубежного и  отечественного 
производства, а  также катализатора, приготов-
ленного в  лабораторных условиях методом со
осаждения, с катализатором, получаемым в ходе 
гидрогенолиза ГЛ. Получение катализатора 
in situ позволяет избежать процедуры синтеза ге-
терогенного катализатора и его последующей ак-
тивации, более того – проводить процесс в слар-
ри-реакторе, применимом для экзотермических 
реакций, к которым относится в том числе гид
рогенолиз ГЛ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и катализаторы

Для проведения гидрогенолиза использова-
ли глицерин (≥99,3%, «Компонент-Реактив», 
Москва, Россия) и дистиллированную воду. Для 
формирования катализатора in situ применяли 
водорастворимые прекурсоры: моногидрат аце-
тата меди(II) (98%, «Компонент-Реактив», Мо-
сква, Россия), дигидрат ацетата цинка(II) (≥98%, 
«Реахим», Москва, Россия), гидроксид калия 
(98%, «Химмед», Москва, Россия).

Для калибровки продуктов реакции и  гли-
церина методом газовой хроматографии с  пла-

3 BASF and Oleon celebrate grand opening of propylene glycol 
production plant. URL: https://www.chemeurope.com/en/
news/138616/basf-and-oleon-celebrate-grand-opening-of-
propylene-glycol-production-plant.html (дата обращения: 
15.05.2024).
4 ORLEN Południe Plant Makes Propylene Glycol Pro
duction More Sustainable Based on BASF Technology. URL: 
https://www.basf.com/global/en/media/news-releases/2023/ 
05/p‑23-210.html (дата обращения: 17.03.2024).
5 Производство глицерина в России. URL: https://akrihim.ru/
company/proizvodstvo/ (дата обращения: 01.12.2024).
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менно-ионизационным детектором (ГХ-ПИД) 
использовали 1,2-пропандиол (>99%, Carl Roth, 
Карлсруэ, Германия), этиленгликоль (≥99,5%, 
«Компонент-Реактив», Москва, Россия), D-мо-
лочную кислоту (95%, abcr, Карлсруэ, Германия) 
и внутренний стандарт 1,2-бутандиол (98%, abcr, 
Карлсруэ, Германия) после дериватизации в со-
ответствующие триметилсилиловые эфиры. Для 
дериватизации использовали триметилсилили-
рующий реагент TMS–HT (гексаметилдисила-
зан и триметилхлорсилан в безводном пиридине; 
abcr, Карлсруэ, Германия). Для качественного 
определения продуктов реакции и  глицерина 
методом газовой хроматографии с  масс-спект
рометрическим детектором (ГХ–МС) образцы 
разбавляли дихлорметаном (>98%, «Химмед», 
Москва, Россия).

Полученные in situ катализаторы отделя-
ли от  жидких продуктов центрифугированием, 
дважды промывали дистиллированной водой, 
затем дважды изопропиловым спиртом (>99%, 
«Компонент-Реактив», Москва, Россия), высу-
шивали при комнатной температуре в  токе су-
хого Ar (≥98%) и хранили в инертной атмосфере 
Ar до проведения физико-химических анализов. 
Для гидрогенолиза использовали газообразный 
водород (марка А по ГОСТ 3022-80, МГПЗ, Мо-
сква, Россия).

Для проведения сравнительных каталити-
ческих тестов применяли медьсодержащие ка-
тализаторы К1–К6. К1 и  К2 – промышленные 
катализаторы отечественного производства, 
К3 – катализатор, полученный в  лабораторных 
условиях методом соосаждения, К4–К6 – ката
лизаторы зарубежного производства. Перед 
использованием катализаторы К1–К6 измель-
чали в  ступке до  порошкообразного состояния 
и активировали в токе водорода (10 об.% H2/Ar)  
в  течение 6 ч при 300°C. В  качестве катализа-
тора сравнения был использован наиболее ак-
тивный Cu–ZnO-катализатор, синтезирован-
ный in situ при 220°C [17]; при 200 и 240°C in situ  
Cu–ZnO-катализатор был получен в  тех  же ус-
ловиях, что и  при 220°C, за  исключением тем-
пературы (мольное соотношение ГЛ/Cu = 400 и  
Zn/Cu = 3; KOH/(Cu + Zn) = 3, P(H2) = 3,0 МПа, 
τ = 4 ч).

Катализатор К3 был приготовлен мето-
дом соосаждения. Рассчитанные количества 
Cu(NO3)2·3H2O, Al(NO3)3·9Н2О и Zn(NO3)2·6H2O 
растворяли в воде с получением 1,2 М раствора 

солей. Далее при интенсивном перемешивании 
вносили стехиометрическое количество 20 мас.% 
раствора NaOH. Полученную суспензию при по-
стоянном перемешивании выдерживали в  тече-
ние 12 ч. Осадок гидроксидов металлов отделяли 
от  раствора центрифугированием. Выделенный 
осадок трижды промывали водой. Далее осадок 
высушивали при 25°C в течение 24 ч, затем про-
каливали при 120°C в  течение 4 ч и  при 450°C 
в течение 2 ч.

Проведение каталитических тестов

Каталитические испытания проводили в  ре-
акторе периодического действия из  нержаве-
ющей стали, оснащенном манометром, термо-
парой, вкладышем из  политетрафторэтилена 
(ПТФЭ) и магнитной мешалкой при трех разных 
температурах – 200, 220 и  240°C. Внутренний 
объем реактора периодического действия со-
ставлял 50 см3. Прекурсорную смесь (или катали-
затор), воду (1,56 г), глицерин (5,05 г), гидроксид 
калия загружали в реактор периодического дей-
ствия. Навески катализаторов К1–К6 были 
рассчитаны с  учетом молярного соотношения  
ГЛ/Cu = 400. После загрузки реактор дважды 
продували водородом под давлением 3,0  МПа, 
а  затем заполняли водородом до  давления 
3,0  МПа. Отчет времени синтеза – с  момента 
включения перемешивания и  электрической 
печи. Заданной температуры 200–240°C внутри 
реактора достигали в  течение 30–40 мин. Ско-
рость перемешивания устанавливали на уровне 
700 об/мин (отсутствие диффузионных ограни-
чений было продемонстрировано отдельными 
испытаниями). В  конце эксперимента реактор 
быстро охлаждали на  воздухе, затем давление 
осторожно сбрасывали. Каждый каталитиче-
ский эксперимент проводили не менее трех раз.  
Углеродный баланс в каталитических испытани-
ях составлял 100 ± 5%. Образование газообраз-
ных продуктов было незначительным и,  как 
следствие, они не были включены в дальнейшие 
расчеты.

Методы анализа

Газовая хроматография с  масс-спектромет
рическим детектором (ГХ-МС). Качественный 
состав жидких продуктов гидрогенолиза ГЛ из-
учали методом ГХ-МС на приборе ThermoFocus 
DSQ II (Fisher Scientific, Уолтем, Массачусетс, 
США) с  капиллярной колонкой Varian VF‑5 
ms (30 м × 0,25 мм × 0,25 мкм). Газ-носитель –  
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гелий. Режим программирования температу-
ры капиллярной колонки 40–300°C, скорость 
нагрева 15°C/мин, время выдержки 10 мин. Ме-
тод ионизации образца – электронная иониза-
ция. Режим работы масс-спектрометрического 
детектора: энергия ионизации 70 эВ, темпера-
тура источника 230°C, сканирование в диапазо-
не 10–800  Да  со  скоростью 2 скан/с с  единич-
ным разрешением во  всем диапазоне масс. Для 
анализа ГХ-МС 10 мкл образца разбавляли 1 мл 
CH2Cl2. Анализ ГХ-МС не  выявил образования 
1,3-пропандиола и гидроксиацетона.

Газовая хроматография с  пламенно-ионизаци-
онным детектором (ГХ-ПИД). Жидкие продукты 
гидрогенолиза после предварительной деривати-
зации анализировали на хроматографе Кристал-
люкс‑4000М («Мета-хром», Йошкар-Ола, Рос-
сия), оснащенном пламенно-ионизационным 
детектором и  капиллярной колонкой Оptima‑1 
(25  м × 0,32  мм × 0,35 мкм). Газ-носитель –  
гелий. Режим программирования температу-
ры: температуру 70°C поддерживали в  течение 
1 мин; от 70 до 100°C скорость нагрева составляла  
3°C/мин; температуру 100°C поддерживали в те-
чение 1 мин; от  100 до  230°C скорость нагрева 
составляла 30°C/мин; температуру 230°C поддер-
живали в течение 1 мин.

Метод силилирования. Для получения более 
летучих производных все жидкие продукты гид
рогенолиза с  добавлением 1,2-бутандиола были 
преобразованы в  триметилсилиловые эфиры 
с использованием коммерчески доступного три
метилсилилирующего реагента, а  затем про-
анализированы методом ГХ-ПИД на  колонке 
Optima‑1. Для дериватизации 5 мкл образца 
до  анализа смешивали с  500 мкл дериватизиру-
ющего агента; полученную смесь перед анализом 
выдерживали в течение 1 ч при 70°C.

Химический анализ (ААС и  РФЛА). Содержа-
ние металлов в  образцах определяли методом 
атомно-адсорбционной спектроскопии (ААС) 
на  приборе AAnalyst 400 (PerkinElmer, Уолтем, 
Массачусетс, США) с пламенным атомизатором. 
Процедура подготовки образцов включала мине-
рализацию концентрированной азотной кисло-
той до полного их растворения. Дополнительно 
содержание металлов определяли рентгенофлуо-
ресцентным методом анализа (РФЛА) на прибо-
ре Thermo ARL Perform’x Sequential XFR (Thermo 
Fisher Scientific, Цюрих, Швейцария).

Рентгенофазовый анализ (РФА). Фазовый 
состав образцов изучали методом рентгенов-
ской дифракции на  дифрактометре Rotaflex  
D/Max-RC (Rigaku, Токио, Япония) с  вращаю
щимся медным анодом и  вторичным графито-
вым монохроматором (длина волны излучения  
CuKα = 0,1542 нм) в  геометрии Брэгга–Брента-
но в режиме непрерывного сканирования θ–2θ° 
в  угловом диапазоне 2θ° = 10°–100°. Скорость 
сканирования составляла 2°/мин, шаг скани-
рования – 0,04°. Экспериментальные дифрак-
ционные картины обрабатывали в  программе 
MDI Jade 6.5, фазовый состав идентифициро-
вали с использованием базы данных дифракции 
ICDD PDF‑2.

Хемосорбция N2O. Площадь поверхности меди 
изучали с  использованием хемосорбционного 
анализатора Хемосорб («Неосиб», Новосибирск, 
Россия). Образец восстанавливали в  потоке H2 
(30 мл/мин) при 250°C в течение 2 ч, а затем ох-
лаждали до 50°C и окисляли до Cu2O в потоке 1% 
N2O/He (30 мл/мин) в течение 1 ч до получения 
стабильного сигнала детектора по  теплопро-
водности (ДТП). Для определения количества 
Cu2O проводили ТПВ-H2 в  потоке 9,7% H2/Ar  
(30 мл/мин) при нагревании со  скоростью  
10°C/мин до 300°C. Воду удаляли до попадания 
газа в детектор, используя ловушку при –80°C.

Расчеты

Конверсию глицерина (X), выходы продуктов 
(Y) для каждого каталитического эксперимента 
рассчитывали по следующим уравнениям:

X ,%
,

,
= ×израсходованныйсубстрат моль

исходныйсубстрат моль

�
�

1000%,

Y ,% 
,

,
= ×образовавшийсяпродукт моль

исходныйсубстрат моль

�
�

100%%.

Итоговые значения для X и  выходов продук-
тов Y представлены в виде X X� �  и Y ± ∆Y :

 
∆ = ( ) × ( ) ×X ,

,
,�  % %

t P f s X

n
100

∆ = ( ) × ( ) ×Y ,
,

,�  % %
t P f s Y

n
100

где X  и  Y – среднее арифметическое значение, 
n  – число независимых экспериментов, s X� �  и 
s Y� �  – стандартное отклонение, t P f,� �  – здесь 
значение коэффициента для t-распределения 
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Стьюдента при доверительной вероятности 
P = 95%  и степени свободы f n� �1. 

Селективность (S) рассчитывали как:

S,
%

 % .= X

Y

100

Удельную поверхность меди рассчитывали 
следующим образом:

S
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где VH2  – объем поглощенного водорода (л), 
Vm – мольный объем (22,414 л/моль), NА – число 
Авогадро (6,022·1023), aCu – площадь атома меди 
(6,85 Å2), mcat – масса катализатора, ωCu – мас-
совая доля меди.

Дисперсность, показывающую долю поверх-
ностных атомов, участвующих в катализе, опре-
деляли по формуле:

D, % 
число поверхностных атомов

общее число атомов
%= ×Cu

Cu
100 ==

=
×

×
×

2

100

2V

V
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m

H
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Cu

CuM

%ω ,

где MCu  – молярная масса меди (63,55 г/моль).

Размер частиц меди был определен по следую-
щей формуле:

d

m

V

V
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m
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Cu cat
Cu

Cu

H
Cu

нм
M( ) = ×
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× ×
6

2 2

V
ω

,

где VCu – объем атома меди (11,83 Å3). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Каталитические эксперименты по гидрогенолизу 
глицерина с использованием  

медьсодержащих катализаторов

Предполагаемый механизм гидрогенолиза ГЛ 
с получением ПГ подробно описан в нескольких 
работах [1, 2]. В  зависимости от  среды реакции 
(кислая, нейтральная или слабощелочная) он 
протекает по по разным маршрутам (схема 1).

В  кислой среде в  начале происходит дегид
ратация на  кислотных центрах с  образованием 
промежуточного продукта – ацетола; далее кар-
бонильная группа ацетола гидрируется на  ме-
таллических центрах катализатора до ПГ. В ней
тральной и  слабощелочной средах на  первой 
стадии происходит дегидрирование на металли-
ческих центрах катализатора до промежуточного 
соединения – глицеральдегида. На второй стадии 
происходит его дегидратация, катализируемая 
OH– до второго промежуточного продукта – пи-
рувальдегида (метилглиоксаля). Затем пируваль-
дегид гидрируется на металлических центрах ка-
тализатора до ПГ. В то же время метилглиоксаль 
может быть преобразован в лактат-ион в присут-
ствии основания посредством внутримолекуляр-
ной реакции Канниццаро [2, 21]. Таким образом, 
помимо ПГ, в  слабощелочной среде возможно 
небольшое образование побочного продукта – 
лактат-иона, или молочной кислоты (МК).

Для получаемого in situ Cu–ZnO-катализато-
ра, как ранее было показано [17, 22], необходима 
добавка KOH, равная 2,3–3,0 экв. на прекурсор-
ную смесь. Два экв. KOH расходуется на  фор-
мирование катализатора, а  остаток формирует 
слабощелочную среду, ускоряя тем самым гидро-
генолиз ГЛ; поэтому для корректного сравнения 
каталитические тесты для катализаторов К1–К6 
проводили без добавки (рис. 1, 2a, 3a) и с добав-
кой KOH (рис. 2б, 3б). Основной продукт гидро-
генолиза ГЛ во всех случаях – ПГ; в нейтральной 
среде наблюдались следовые количества этилен-
гликоля (ЭГ) до  1,5%, в  щелочной среде – ЭГ 
и  МК. Ускорение реакции гидрогенолиза ГЛ 
в присутствии 0,8 М NaOH и CaO было обнару-
жено также Erin P. Maris с соавтором для катали-
заторов на  основе благородных металлов Pt/C 
и Ru/C [3]; при этом для Pt/C этот эффект был 
выражен сильнее.

Результаты каталитических тестов, проведен-
ных при 200°С с использованием катализаторов 
К1–К6 и катализатора, сформированного in situ, 
приведены на рис. 1. Для отечественного катали-
затора К1 превращения ГЛ в заданных условиях 
не  наблюдалось (XГЛ = 0%), для отечественно-
го катализатора К2 XГЛ была очень мала – 0,3%. 
Для лабораторного катализатора К3 и  зарубеж-
ных К4 и К5 XГЛ тоже была мала – 0,8, 1,7, 3,2% 
соответственно. Наибольшие значения кон-
версии ГЛ, равные 11,1 и 11,2% соответственно, 
были достигнуты для зарубежного катализато-
ра К6 и  катализатора, сформированного in situ.  
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При этом следует отметить, что селективность 
по ПГ в случае К6 составила 95%, в то время как 
для in situ катализатора – 79%.

Для температуры 220°С активность катали-
заторов также возрастала в ряду К1 < K2 < K3 < 
< K4 < K5 (рис. 2a). В сравнении с зарубежным 
катализатором К6 и  катализатором, сформиро-
ванным in situ, XГЛ была чуть выше в случае in situ-
катализатора и равна 18,9 и 20,2% соответственно. 
При этом YПГ были очень близки: для К6 – 17,8, 
для in situ – 17,3%. Добавка 3 экв. KOH (рис. 2б) 
к  катализаторам К1–К6 позволила повысить 
XГЛ для катализаторов К1–K4. Для катализатора 
К1, который был абсолютно не активен без KOH  
(XГЛ = 0%), конверсия выросла до 2,4%. Однако 
рост наблюдался за  счет увеличения YМК, кото-
рый составил 1,9%. Для катализатора К2 добав-
ка KOH увеличила YПГ с  0,4 до  2,1% и  XГЛ с  0,4 
до 5,3%. В случае К3 XГЛ выросла с 3,5 до 4,2%; 
при этом YМК составила всего 0,2%. Для катали-
затора К4 XГЛ увеличилась с 6,9 до 9,6%, вместе 
с тем SПГ упала с 94 до 51%. В случае катализа-
торов К5 и К6 добавка 3 экв. KOH не приводила 
к значительным изменениям XГЛ, в  то же время 
селективность по ПГ снизилась.

Дальнейшее увеличение температуры реак
ции до  240°С повышает конверсию глицери-
на для всех катализаторов минимум на  21% 
по сравнению со значениями, полученными при  
T = 220°С (рис. 3).

Схема 1. Предполагаемая схема образования пропиленгликоля из глицерина в зависимости от среды реакции.
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Рис. 1. Гидрогенолиз глицерина в  присутствии ка-
тализаторов К1–К6 и  Cu–ZnO-катализатора, 
сформированного в  ходе реакции (in  situ). Условия:  
T  = 200°С, P  = 3,0 МПа, τ = 4 ч, молярное соотноше-
ние ГЛ/Cu = 400. Для in situ катализатора молярное 
соотношение KOH/(Cu+Zn) = 3.

Для катализаторов К1 и  К2 увеличение тем-
пературы до  240°С не  позволило в  абсолютном 
значении существенно увеличить XГЛ; этот факт 
дает возможность утверждать, что в  интервале 
температур 200–240°С при молярном соотно-
шении ГЛ/Cu = 400 отечественные катализато-
ры К1 и К2 неактивны в гидрогенолизе ГЛ. Для 
протекания гидрогенолиза ГЛ с  образованием 
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(à) (á)

Рис. 2. Гидрогенолиз глицерина в  присутствии катализаторов К1–К6 и  Cu–ZnO-катализатора, сформированного 
в ходе реакции (in situ): (a) К1–К6 без 3 экв. KOH; (б) с 3 экв. KOH. Условия: T = 220°С, P = 3,0 МПа, τ = 4 ч, молярное 
соотношение ГЛ/Cu = 400. Для in situ катализатора в (a) и (б) молярное соотношение KOH/(Cu+Zn) = 3.

(à) (á)

Рис. 3. Гидрогенолиз глицерина в  присутствии катализаторов К1–К6 и  Cu–ZnO-катализатора, сформированного 
в ходе реакции (in situ): (a) К1–К6 без 3 экв. KOH; (б) с 3 экв. KOH. Условия: T = 240°С, P = 3,0 МПа, τ = 4 ч, молярное 
соотношение ГЛ/Cu = 400. Для in situ катализатора в (a) и (б) молярное соотношение KOH/(Cu+Zn) = 3.
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ПГ необходимо увеличить навеску катализатора 
минимум в 8 раз. Для катализатора К2 это было 
продемонстрировано нами в  работе [22]. При 
молярном соотношении ГЛ/Cu = 50 за 5 ч XГЛ со-
ставила 19,0% при 220°С.

Лабораторный катализатор К3 при темпера
туре 240°С с  добавкой KOH = 3 экв. (рис.  3б) 
демонстрирует приемлемую активность: XГЛ со-
ставила 14,6% при SПГ = 92%. Для катализато-
ров К4–К6 оптимальные значения XГЛ и SПГ на-
блюдаются в случае отсутствия KOH. При 240°С 
XГЛ растет в  ряду К3 < К4 < К5 < К6 < in situ. 
Максимальные значения, наблюдаемые для К6 
и  катализатора, полученного in situ, равны 23,9 
и 30,2%; при этом YПГ составляет 22,5 и 24,3% со
ответственно. Таким образом, увеличение темпе-
ратуры реакции с 200 до 240°С способствует про-
теканию реакции гидрогенолиза ГЛ; вместе с тем 
селективность по  основному продукту – ПГ  – 
остается фактически неизменной. Например, для 
катализатора К6 SПГ = 95% при 200°С и 94% – при 
240°С. Катализатор, полученный in  situ, проде-
монстрировал наилучшие значения XГЛ при 220 
и  240°С среди всех катализаторов, а  при 200°С 
значение было сопоставимо только с К6.

Высокая активность Cu–ZnO-катализатора, 
сформированного in situ, обусловлена особой 
морфологией, отличающейся от морфологии ка-
тализаторов, полученных другими методами син-
теза: более крупные медные наночастицы покры-
ты тонкими частицами оксида цинка, вследствие 
чего такой катализатор в  рамках существующей 
классификации близок к обращено-фазовым ка-
тализаторам ZnO/Cu. Данное явление было под-
робно изучено авторами в предыдущей статье [17].

Физико-химические свойства медьсодержащих 
катализаторов

Поскольку подробная информация, касаю-
щаяся методов синтеза и особенностей физико-
химических свойств промышленных катали-
заторов, не  представлена в  открытом доступе, 
невозможно составить полное представление 
и достоверно определить причины их разной ак-
тивности в гидрогенолизе ГЛ. Тем не менее, ис-
пользуя комплекс физико-химических методов 
анализа катализаторов, можно попытаться объ-
яснить различия (табл. 1).

Согласно методу ААС, катализатор К1 состо-
ит на  53,0% из  меди. Содержание Cr в  К1 этим 

методом не удалось определить, так как он нахо-
дится в форме, которая не растворяется в HNO3 
(конц); его содержание определяли с  помощью 
РФЛА (как и  для катализатора К2). Это позво-
ляет сделать вывод, что Сr в  этих катализато-
рах представлен в  оксидной форме. Помимо 
Сr, в  катализаторе К1 содержится 14,9% цинка 
и 0,9% алюминия. Катализатор К2 представляет 
собой медь-хромитный катализатор. Он состоит 
из 52,1% меди, 31,2% хрома с небольшими добав-
ками алюминия (0,5%) и магния (0,2%). Катали-
затор К3 более предсказуем по  составу, так как 
получен в лабораторных условиях; как предпола-
галось, он состоит из меди (61,3%), цинка (1,3%) 
и алюминия (17,0%). В зарубежном катализаторе 
К4 найдены следующие металлы: Cu (42,6%), Al 
(10,0%), Mn  (5,3%), ZnO (0,2%). Катализаторы 
К5 и  К6, помимо меди (29,4 и  56,4% соответ-
ственно), содержат в  значительных количествах 
Zn (52,5 и  27,0% соответственно) и  немного Al 
(0,3 и 5,4% соответственно). Стоит отметить, что 
в К5 был найден Pb в количестве 0,2% (наличие 
Pb было подтверждено дополнительно РФЛА). 
Наличие свинца и  хрома, который содержится 
в катализаторах К1 и К2 в значительных количе-
ствах, а  в  катализаторе К5 в  небольших (0,3%), 
очень нежелательно, так как данные элементы 
токсичны. По процентному содержанию Cu и Zn 
катализатор К5 близок к катализатору in situ, од-
нако уступает ему в активности в изученном ин-
тервале температур 200–240°С.

Фазовый состав активированных катали-
заторов К1–К6 и  катализатора, полученно-
го in  situ, был исследован методом РФА. Медь 
в форме металла(0) была обнаружена в катали-
заторах К2–К6. В  катализаторе, полученном 
в  ходе гидрогенолиза ГЛ, медь представлена 
только в  этой степени окисления. В  катализа-
торе К1 Cu(0) наблюдалась в  примесных ко-
личествах, что хорошо объясняет отсутствие 
активности в  гидрогенолизе ГЛ, поскольку 
именно металлическая медь катализирует ста-
дии дегидрирования и гидрирования. В катали-
заторе К2, помимо Cu(0), были найдены фазы 
CuCrO2 (смешанный оксид Cu2O(I) и  Cr2O3) 
и  небольшая примесь графита. В  дифракто-
грамме лабораторного катализатора К3 не была 
найдена кристаллическая фаза Al2O3, а значит 
образующийся оксид представлен либо амор-
фной фазой, либо его частицы очень малы 
(меньше 5 нм) и не детектируются с помощью 
РФА. Катализатор К4, помимо Cu(0) и оксида 
меди(II) в  примесных количествах, содержит 
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шпинель состава CuMn2O4 и смешанный оксид 
CuO и  Al2O3–Al2CuO4. Катализаторы К3 и  К4 
имеют близкие элементные составы, однако К3 
уступает в  активности во  всем диапазоне ис-
следованных температур. Данное различие мо
жет быть обусловлено наличием Mn в составе 
катализатора К4, так как известно, что марга-
нец может оказывать промотирующий эффект 
в  медьсодержащих катализаторах в  реакциях 
гидрирования и  гидрогенолиза [23]. Напри-
мер, добавление 11  мол.% марганца позволи-
ло в  7  раз повысить активность в  гидрирова-
нии этилацетата, в том числе за счет снижения 
энергии активации реакции  [23]. Фазовый со-
став катализаторов К5, К6 и in situ фактически 
одинаков и представлен Cu(0) и ZnO, за исклю-
чением наличия небольшой примеси оксидов 
меди в катализаторе К6.

Dasari et al. [15] продемонстрировали в своем 
исследовании, что активность медьсодержащих 
катализаторов существенно зависит от площа-
ди поверхности меди в нем. Для катализаторов 
К1–К6, а также катализатора in situ была опре-
делена площадь поверхности меди, дисперс-
ность и  расчетный (по  сорбционным данным) 
размер частиц с  помощью хемосорбции N2O. 
Данный метод реализуется в два этапа: в начале 
происходит окисление медных катализаторов 
N2O до Cu2O, затем происходит программиру-
емое восстановление Cu2O до  Cu с  помощью 
ТПВ-Н2. 

Самые высокие значения дисперсности DCu 
наблюдались для катализаторов К1 и  К5. Для 
них она составила 13,4 и 15,9% соответственно. 
При этом К1 не активен в гидрогенолизе ГЛ, по-
скольку значимость состава активной фазы пре-
валирует над размерами частиц меди. Значения 
DCu для катализаторов К2, К3, К4 и  К6 близки 
и равны 5,5, 3,5, 4,8 и 5,2% соответственно. Для 
всех катализаторов была определена площадь 
поверхности низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота по  методу БЭТ. Для К1–К6 
значения оказались характерными для такого 
типа катализаторов и  находились в  диапазоне 
40–88  м2/г (табл. А1, см.  доп. материалы). По-
считанное число кислотных центров с помощью 
ТПД-NH3 (10–97 мкмоль/г) для К1–К6 было 
соизмеримо друг с другом (табл. А2, см. доп. ма-
териалы).

Если сопоставить активность медьсодержа-
щих катализаторов с предполагаемым составом, Та

бл
иц

а 
1.

 П
ро

ис
хо

ж
де

ни
е 

ка
та

ли
за

то
ро

в,
 с

од
ер

ж
ан

ие
 м

ет
ал

ло
в,

 о
пр

ед
ел

ен
но

е 
с 

по
м

ощ
ью

 А
АС

 и
 Р

Ф
Л

А
, ф

аз
ов

ы
й 

со
ст

ав
 и

 п
ол

уч
ен

ны
е 

с 
по

-
м

ощ
ью

 х
ем

ос
ор

бц
ии

 N
2O

 м
ет

ал
ли

че
ск

ие
 п

ов
ер

хн
ос

ти
 (S

C
u, 

м
2 /г

-к
ат

 и
 S

C
u, 

м
2 /г

-C
u)

, д
ис

пе
рс

но
ст

ь 
(D

, %
),

 р
ас

че
тн

ы
й 

ср
ед

ни
й 

ра
зм

ер
 ч

ас
ти

ц  
(d

va
, н

м
)

К
ат

ал
из

ат
ор

П
ро

ис
хо

ж
де

ни
е

С
од

ер
ж

ан
ие

 м
ет

ал
ло

в 
со

гл
ас

но
 А

АС
, м

ас
.%

Ф
аз

ов
ы

й 
со

ст
ав

 с
ог

ла
сн

о 
РФ

А

Х
ем

ос
ор

бц
ия

 N
2O

C
u

Z
n

C
r

A
l

M
g

Pb
M

n
S C

u, 
м

2 /г
-к

ат
S C

u, 
м

2 /г
-C

u
D

, %
d va

, н
м

К
1

от
еч

ес
тв

ен
ны

й
53

,0
14

,9
16

,6
*

0,
9

–
–

–
C

uC
r 2O

4, 
C

uO
, Z

nC
r 2O

4, 
C

u*
*,

 С
 (г

ра
ф

ит
)

46
,2

87
,1

13
,4

8

K
2

от
еч

ес
тв

ен
ны

й
52

,1
–

31
,2

*
0,

5
0,

2
–

–
C

u,
 C

uC
rO

2, 
C

 (г
ра

ф
ит

)
18

,4
35

,3
5,

5
19

К
3

ла
бо

ра
то

рн
ы

й,
 п

ол
уч

ен
 

м
ет

од
ом

 с
оо

са
ж

де
ни

я
61

,3
1,

3
–

17
,0

–
–

–
C

u,
 C

uO
**

, C
u 2O

**
13

,8
22

,5
3,

5
30

K
4

за
ру

бе
ж

ны
й

42
,6

0,
2

–
10

,0
–

–
5,

3
C

u,
 C

uO
, A

l 2C
uO

4, 
C

uM
n 2O

4
13

,3
31

,2
4,

8
22

K
5

за
ру

бе
ж

ны
й

29
,4

52
,5

0,
3

0,
3

–
0,

2
–

C
u,

 Z
nO

, C
 (г

ра
ф

ит
)

30
,2

10
2,

9
15

,9
7

К
6

за
ру

бе
ж

ны
й

56
,4

27
,0

–
5,

4
0,

2
–

–
C

u,
 C

uO
**

, C
u 2O

**
, 

Z
nO

**
, С

 (г
ра

ф
ит

)
18

,9
33

,6
5,

2
20

in
 si

tu
 [1

7]
по

лу
че

н 
в 

хо
де

 р
еа

кц
ии

34
,9

52
,2

–
–

–
–

–
C

u,
 Z

nO
2,

5
7,

1
1,

1
94

* Д
ан

но
е 

зн
ач

ен
ие

 б
ы

ло
 п

ол
уч

ен
о 

м
ет

од
ом

 Р
Ф

Л
А

; *
* в

 н
еб

ол
ьш

их
 к

ол
ич

ес
тв

ах
.



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 3   2025

235СРАВНИТЕЛЬНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА…

то  получится, что активность катализаторов 
увеличивается в  ряду Cu–Cr2O3 < Cu–Al2O3 < 
<  Cu–ZnO, т. е. цинксодержащие катализаторы 
обладают наибольшей активностью в  гидро
генолизе ГЛ.

Интересно, что несмотря на  очень высо-
кую дисперсность – 15,9% для К5 в  сравнении 
с  К6, равной 5,2%, конверсия ГЛ выше для К6 
в 3.5 раза в случае T = 200°С, на 33% – в случае 
T  = 220°С, на 19% – в случае T = 240°С. Объяс-
нить это можно следующим образом. Во-первых, 
вероятно, что для нанесенных катализаторов 
реакция гидрогенолиза ГЛ относится к  подти-
пу реакций, в котором максимальной удельной 
активностью обладают частицы промежуточно-
го размера, а не самого маленького [24]. Во-вто-
рых, превалирующий эффект может оказывать 
другое физико-химическое явление, а не размер 
частиц; например, из  рентгенограмм было об-
наружено, что рефлексы меди в катализаторе К6 
несколько смещены относительно своих стан-
дартных значений, что может свидетельствовать 
о  внедрении в  кристаллическую решетку меди 
других элементов и  в  результате значительно 
увеличивать активность катализатора. В  то  же 
время стоит отметить, что при 240°С средние 
значения XГЛ для К5 близки к значению для К6 
(19,3 и  23,9% соответственно). Рост XГЛ в  6 раз 
при переходе температуры с 200 до 240°С демон-
стрирует, что для К5 предпочтительнее более вы-
сокие температуры при проведении гидрирова-
ния и гидрогенолиза.

ВЫВОДЫ

Проведено сравнительное исследование ка-
талитической активности полученного in situ 
Cu–ZnO катализатора, пяти медьсодержащих 
катализаторов отечественного, зарубежного про-
изводства и одного, полученного в лабораторных 
условиях, в гидрогенолизе ГЛ при T = 200, 220, 
240°С без добавки и  с  добавкой гидроксида ка-
лия. Основной продукт гидрогенолиза ГЛ – ПГ, 
побочные – ЭГ и МК. Среди всех изученных ка-
тализаторов при 220 и 240°С наибольшей актив-
ностью обладает катализатор, полученный in situ, 
а при 200°С активность катализатора in situ срав-
нима только с зарубежным катализатором соста-
ва Cu–ZnO (К6).

Был установлен элементный и фазовый состав 
всех используемых катализаторов. Определена 
дисперсность, поверхность меди и  расчетный 

средний размер медных частиц. Изученные про-
мышленные катализаторы и лабораторный обла-
дали высокой дисперсностью (DCu = 3,5–15,9%). 
Показано, что введение 5,3 масс. % Mn в форме 
CuMn2O4 в состав катализатора Сu-Al2O3 позво-
ляет увеличить XГЛ почти в 2 раза в интервале 
T = 200–240°С.Была определена связь активно-
сти катализатора с  предполагаемым составом: 
активность увеличивается в  ряду Cu–Cr2O3  < 
< Cu–Al2O3 < Cu–ZnO. Установлено, что необхо-
димым условием для успешного проведения гид
рогенолиза ГЛ является наличие Cu(0) в составе 
катализатора.
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Проведено комплексное исследование модифицирующего действия сополимеров бутадиена и сти-
рола с  варьируемыми параметрами молекулярной массы (Mw = 100–520 кДа) и  содержания сти-
рольных звеньев на вязкостные и реологические свойства базовых масел различной природы. Все 
исследуемые сополимеры проявляют выраженную загущающую способность; при этом эффектив-
ность загущения напрямую коррелирует с молекулярной массой присадки. Максимальный прирост 
кинематической вязкости при введении присадок наблюдается для минеральных масел, а увеличе-
ние индекса вязкости более выражено в случае синтетических масел IV и V групп. Показано, что 
оптимальная концентрация присадок такого типа ограничена значениями в 2–3 мас.% вне зави-
симости от типа масла и природы присадки, тогда как использование модификаторов в большей 
концентрации приводит к резкому росту температуры застывания (более чем в 2 раза) и ухудше-
нию низкотемпературной текучести. Изучение реологического поведения полиальфаолефинового 
масла, модифицированного присадками, показало, что повышение вязкости без структурообразо-
вания происходит при малом содержании макромолекул модификатора. Структурирование масла 
с появлением предела текучести и низкочастотным упругим откликом наблюдается при высоком 
содержании присадки. Полученные результаты могут быть использованы для создания композиций 
масел с заданными реологическими характеристиками для различных климатических зон и усло-
вий эксплуатации.

Ключевые слова: смазочное материаловедение, модификаторы вязкости, сополимеры стирола с бу-
тадиеном, вязкость, индекс вязкости, реологические свойства масел
DOI: 10.31857/S0028242125030072, EDN: LDKWLX

Вязкостные присадки (модификаторы вязко-
сти) представляют собой химические компоненты 
моторных и трансмиссионных масел, регулирую-
щие значения вязкости в  зависимости от  темпе-
ратуры. Их введение в состав масел позволяет со-
хранять оптимальную текучесть как при низких, 
так и при высоких температурах, т. е. они способ-
ствуют повышению индекса вязкости смазочно-
го материала, обеспечивая тем самым надежную 
защиту двигателя [1]. Модификаторы вязкости 
работают за  счет изменения конформации (про-

странственной структуры) полимерных макромо-
лекул в зависимости от температуры [2, 3].

В настоящее время применяют несколько ти-
пов модификаторов вязкости, имеющих различ-
ную химическую природу:

– полиметакрилаты (PMA) — обладают хоро-
шей работоспособностью при низких температу-
рах и используются для получения как моторных, 
так и трансмиссионных масел [4];
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– сополимеры олефинов (OCP) — проявляют 
хорошую устойчивость к  механическому разру-
шению и  являются самым распространенным 
модификатором благодаря своей низкой стои-
мости [5];

– гидрированные стирол-диеновые сополи-
меры (SDC, стирол-бутадиен и  др.) отличаются 
высокой термостабильностью и  механической 
прочностью, что позволяет рекомендовать их 
для масел, используемых в  высоконагруженных 
двигателях [6];

– гидрогенизированные радиальные (звездо-
образные) полиизопрены (HRPI) нашли приме-
нение в трансмиссионных маслах [7].

Современные модификаторы трения оцени-
вают по следующим параметрам [8]:

1) эффективность загущения, определяемая 
количеством полимера, необходимого для дости-
жения требуемой вязкости при заданной темпе-
ратуре;

2) зависимость изменения вязкости от темпе-
ратуры, которую обычно оценивают по величине 
индекса вязкости;

3) устойчивость к сдвигу, связанная с потерей 
вязкости при высоких скоростях сдвига. Все эти 
показатели зависят как от природы базового мас-
ла, так и  от  особенности модификатора вязко-
сти (состав, молекулярная масса, концентрация 
и др.).

В  последнее время для создания высокока-
чественных моторных масел широкое распро-
странение получили модификаторы вязкости 
на основе стирол-диеновых сополимеров, состо-
ящих из чередующихся звеньев стирола и диена 
(обычно бутадиена или изопрена), что придает 
им уникальные характеристики [9]. Ключевые 
свойства SDC-модификаторов — их термическая 
и  механическая стабильность, лучшая загуща-
ющая способность при высоких температурах 
по сравнению с другими типами присадок, а так-
же способность улучшать текучесть масел при 
низких температурах, что особенно важно для 
арктических условий эксплуатации и  экономии 
топлива зимой [10]. Такие присадки характери-
зуются низкими значениями образования шлама 
и отложений при высоких температурах, полно-
стью совместимы с  синтетическими, полусин-

тетическими и минеральными маслами, а также 
с другими присадками (моющими, диспергирую-
щими, противоизносными).

SDC-модификаторы относятся к  премиаль-
ным вязкостным присадкам и используются при 
создании композиций высокопроизводительных 
масел для турбированных и тяжело нагруженных 
дизельных двигателей, энергосберегающих ма-
ловязких масел (0W‑16, 5W‑20), а также смазоч-
ных композиций, для которых важна устойчи-
вость к сдвигу, например трансмиссионных.

Цель данной работы — исследование зави-
симости вязкостных и  низкотемпературных 
реологических свойств масел различных групп 
от  природы модификатора вязкости на  основе 
сополимера бутадиена со стиролом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе были использованы три коммерче-
ски доступных сополимера бутадиена со стиро
лом, обозначенные в работе как П1, П2, П3, раз-
личающиеся между собой молекулярной массой 
и  содержанием стирольных звеньев (табл.  1). 
Образцы П1 и  П3 исследовали без какой-либо 
дополнительной обработки, а  образец П2 был 
подвергнут предварительному гидрированию 
по  следующей методике: в  виалу объемом 4 мл, 
снабженную магнитной мешалкой, в атмосфере 
аргона помещали сополимер бутадиена со стиро-
лом (0,167 г) и растворяли в 2,1 мл абсолютного 
толуола в течение 1 ч при перемешивании. В от-
дельную виалу объемом 4 мл помещали очищен-
ные Ni(EtHex)2 (0,013 г) и  Fe(EtHex)3 (0,034  г). 
Смесь растворяли в абсолютном толуоле (2,0 мл). 
После полного растворения полимера активи-
ровали катализатор с  помощью 1 М раствора 
триизобутилалюминия в  абсолютном н-гекса-
не (0,126  г), после чего каталитическую смесь 
(0,88 мл) добавляли к раствору сополимера и пе-
реносили в автоклав в токе аргона. Дегазировали 
смесь водородом, устанавливали давление 12 атм 
и нагревали до 70°C. Выдерживали реакционную 
смесь в течение 1 ч, после чего проводили про-
цесс гидрирования в течение 2 ч при 90°C. Про-
дукт выделяли осаждением реакционной смеси 
в метиловый спирт и сушили в вакууме до посто-
янной массы.​​

1H-ЯМР-спектры регистрировали на  ЯМР
спектрометре Bruker AVANCE III HD, Германия 
(400 МГц) при частоте 400,1 МГц. Химические 
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сдвиги сигналов определяли относительно сиг-
налов остаточных протонов CDCl3 (7,24 м. д.).

Анализ молекулярных масс полимеров про-
водили с помощью гель-проникающей хромато
графии на приборе Agilent 1280 Infinity II, США 
(колонка Agilent PLgel MiniMIX-B, 4,6 × 250 мм, 
10 мкм) с  дифференциальным рефрактометром 
(1260 GPS/SEC MDS RI Detector, США), элю-
ент тетрагидрофуран (99%, AppliChem GmbH, 
Испания), скорость потока 0,3 мл/мин). Моле
кулярные массы рассчитывали по  методике 
в соответствии с ГОСТ 33418-2015 относительно 
стандартных образцов монодисперсного поли-
стирола (Agilent, кат. номер PL2010-0105).

Калориметрические исследования выполня
ли на  дифференциальном сканирующем кало
риметре ТА-4000 (Mettler TOLEDO, Швейцария) 
с ячейкой DSC‑30 при скорости повышения тем-
пературы 20°C/мин в атмосфере аргона. Термо
гравиметрический анализ (ТГА) производили 
с помощью прибора PerkinElmer TGA (США) при 
скорости повышения температуры 10°C/мин.

Рентгенографические измерения осущест-
вляли на  дифрактометре ДРОН‑3М (АО  «ИЦ 
«Буревестник», Россия) в  режиме регистрации 
пропускаемого излучения (ассиметричный, фо
кусирующий на  детектор, кварцевый монохро
матор на  первичном пучке). Использовали 
CuKα-излучение. Сканирование дифракционной 
картины проводили с шагом ∆2θ = 0,04° и време-
нем накопления τ = 10 с.

Исследуемые сополимеры вводили в  мине-
ральные и  синтетические масла следующих ма-
рок: АУ, И‑20, ПАОМ‑4 и  ДОСт в  количестве 
0,45–1,00 мас.%. Измерение кинематической 
вязкости при 40 и 100°C, а также расчет индекса 
вязкости образцов масел проводили в  соответ-
ствии с ГОСТ 33 «Нефтепродукты. Метод опре-
деления кинематической и расчет динамической 
вязкости» с использованием стеклянного виско-
зиметра ВПЖ‑2.

Исследование реологических свойств при 
–20°C проводили на  ротационном реометре 
Discovery HR‑2 (TA Instruments, США) с исполь-
зованием рабочего узла конус–плоскость с диа-
метром конуса 40 мм и углом между образующей 
конуса и  плоскостью 2°. Измерение частотных 
зависимостей модуля накопления (G′) и  модуля 
потерь (G″) выполняли при постоянной ампли-

туде деформации 1% и  варьировании угловой 
частоты (ω) от  0,628 до  628 рад/с. Зависимости 
вязкости (η) от напряжения сдвига (σ) получали 
путем ступенчатого повышения скорости сдви-
га от  0,001 до  1000 с–1. Относительная погреш-
ность при оценке реологических характеристик 
не превышала 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические свойства сополимеров  
бутадиена со стиролом

Для используемых в работе сополимеров бу
тадиена со  стиролом были оценены молеку-
лярно-массовые характеристики и  исследова-
ны некоторые физико-химические свойства 
(табл. 1). Так как гидрирование образца П2 про-
водили с  использованием триизобутилалюми-
ния, то  было измерено остаточное содержание 
катализатора гидрирования. Установлено, что 
содержание остатков металлов в  образце после 
гидрирования находится в пределах допустимых 
значений. Присадки различались как по  моле-
кулярной массе, которая варьировалась от  100 
до 520 кДа, так и по содержанию стирольных зве-
ньев (от 4 до 31%).

Эффективность гидрирования сополимера 
определяли методом 1H-ЯМР-спектроскопии 
(рис.  1). В  результате гидрирования интеграль-
ные интенсивности сигналов двойных связей 
в области 4,5–5,5 м. д. в спектре образца П2 по-
сле гидрирования (рис. 1а) оказались существен-
но ниже по  сравнению с  исходным образцом 
(рис.  1б), что свидетельствует об  эффективном 
протекании процесса гидрирования. Также ис-
ходный образец П2 содержал в  своем составе 
наибольшее количество стирольных звеньев.

Согласно данным дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК), сополимеры 
при комнатной температуре находятся в  высо-
коэластическом состоянии. Для образцов со-
полимеров, характеризующихся более высоким 
содержанием звеньев стирола, температуры 
стеклования, определенные методом ДСК, ока-
зались значительно выше, что свидетельствует 
о затруднении сегментальной подвижности мак
ромолекул полимеров при введении фенильных 
заместителей в боковые цепи. Это связано, с од-
ной стороны, с  влиянием объемных заместите-
лей, препятствующих подвижности основных 
цепей; с  другой стороны — подобный эффект 
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Таблица 1. Свойства сополимеров бутадиена со стиролом
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Рис. 1. 1Н-ЯМР-спектры сополимера П2: (а) — до гидрирования и (б) – после гидрирования.

может быть связан с π-π-стэкингом фенильных 
заместителей. Частичная конъюгация π-систем 
боковых заместителей приводит к  заметному 
увеличению жесткости полимерных цепей и ро-
сту температур стеклования [11].

Рентгенограммы всех сополимеров характери
зуются наличием широких пиков, что свидетель-
ствует об  аморфной структуре продуктов поли-
меризации. В  ряду исследованных полимеров 

выражено влияние содержания звеньев стирола 
на  параметры упаковки макромолекул. Харак-
терные межцепные расстояния, рассчитанные 
с использованием формулы Брэгга–Вульфа отно-
сительно значений углов дифракции для макси-
мумов рентгенограмм, оказались заметно больше 
для сополимеров с  более высоким содержанием 
звеньев стирола. Таким образом, увеличение доли 
звеньев стирола в сополимере приводит к форми-
рованию более рыхлой упаковки макромолекул.



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 3   2025

242 ЛЯДОВ и др.

Исследование образцов сополимеров с  ис-
пользованием термогравиметрического анализа 
показало, что увеличение доли звеньев стиро-
ла в составе сополимера закономерно приводит 
к увеличению термической стабильности. В паре 
сополимеров П2 до и после гидрирования более 
высокой термической стабильностью обладает 
гидрированный образец, в  то  время как сопо-
лимер, содержащий двойные связи в  структуре 
основной цепи, более подвержен окислительной 
деструкции [12].

Изменение вязкостных свойств масел  
при введении в них сополимеров бутадиена  

со стиролом

Введение присадок приводит во всех случаях 
к увеличению вязкости масел; при этом величи-
на изменения вязкости определяется как при-
родой масла, так и  температурой, при которой 
производили измерения (табл.  2). Изменение 
вязкости при введении присадок наиболее вы-
ражено в случае минеральных масел АУ и И‑20. 
Вязкость минеральных масел при 40°С увеличи-
вается в 2–2,5 раза при концентрации присадки 
1 мас.%; при этом зависимость от молекулярной 
массы присадки выражена слабо (рис.  2а). Зна-
чение молекулярной массы присадки становит-
ся значимым при повышенных температурах 
(рис. 2б). В частности, вязкость минеральных ма-
сел, содержащих присадку П3, примерно на 80% 
больше, чем масел с  присадкой П1. Введение 
присадок в масло ПАОМ‑4 примерно на одина-
ковом уровне увеличивает вязкость масел как при 
40°C, так и при 100°C. С увеличением молекуляр-
ной массы присадки наблюдается закономерный 
рост вязкости, который более выражен при вы-
соких температурах. В  случае сложноэфирного 
масла (ДОСт) присадки П1 и П2 на одинаковом 
уровне увеличивают вязкость при разных темпе-
ратурах; в случае присадки П1 прирост вязкости 
составляет порядка 30%, а  присадки П2  – око-
ло 80%. Присадка П3 при введении в ДОСт при 
40°C дает прирост вязкости 30%, в то время как 
при 100°C – более 80%.

При сравнении вязкостных присадок важ-
но анализировать не  только изменение вязко-
стей при разных температурах, но и их влияние 
на  индекс вязкости, показывающий, насколько 
сильно меняется вязкость масла при изменении 
температуры, и чем выше его значение, тем ре-
ологически стабильнее масло ведет себя при на-
греве и охлаждении.

Введение присадок П1 и  П2 в  минеральные 
масла привело к уменьшению индекса вязкости, 
а вот использование наиболее высокомолекуляр-
ной присадки П3 позволило его увеличить более 
чем в 1,5 раза. Наибольшее увеличение индекса 
вязкости наблюдается при введении присад-
ки с  более высокой молекулярной массой (П3) 
в  синтетические масла, даже несмотря на  то, 
что исходные значения индекса были высоки-
ми. В  случае масла ПАОМ‑4 индекс вязкости 
при введении присадки П2 меняется от  127 для 
чистого масла до 203. Для масла ДОСт введение 
присадки П3 позволило увеличить индекс вязко-
сти в 2,3 раза (со 170 до 388).

Содержание исследуемых присадок в количе-
стве 1 мас.% в маслах различной природы не ока-
зывает значимого влияния на изменение темпе-
ратуры застывания, которая в некоторых случаях 
увеличивается на  несколько градусов (2–5°C) 
(табл. 2).

Зависимость вязкостных свойств масел 
от концентрации присадок была изучена на при-
мере синтетического масла ПАОМ‑4 (табл.  3). 
Увеличение концентрации присадок во всех слу-
чаях приводит к росту вязкости при исследуемых 
температурах. Обращает на  себя внимание то, 
что в  диапазоне концентраций 0,45–2,00 мас.% 
наблюдается плавное увеличение вязкости, а при 
содержании присадки выше 2 мас.% происходит 
ее резкий рост более чем в 5 раз. Такое сильное 
увеличение вязкости отражается и на температу-
ре застывания, которая также резко возрастает; 
аналогичным образом изменяется и  кажущаяся 
динамическая вязкость при отрицательной тем-
пературе.

Реологические свойства масел,  
содержащих вязкостные присадки  
на основе сополимеров бутадиена  

со стиролом при низких температурах

Минеральные масла АУ и  И‑20 при –20°С 
не обладают текучестью при напряжениях сдвига 
меньше 110–160 Па (рис. 3а и 3б). Вязкопластич-
ность этих масел указывает на их частичную кри-
сталлизацию и  образование структурной сетки 
из частиц кристаллической фазы, подобно тому, 
как происходит частичная кристаллизация пара-
финовой фазы легких нефтей при охлаждении 
с  потерей их текучести [13]. Напряжения сдви-
га, превышающие предел текучести, разрушают 
структурную сетку, приводя к  текучести масел 
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Рис. 2. Зависимость вязкостных характеристик масел 
различных групп (АУ, И‑20, ПАОМ‑4,  ДОСт) от при-
роды присадки (концентрация присадки 1 мас.%).
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с  умеренно высокой вязкостью. При этом по-
вышение напряжения сдвига способствует сни-
жению вязкости вследствие деагломерации кри-
сталлов и их ориентации в потоке. В случае масла 
АУ добавление вязкостных присадок приводит 
к росту как предела текучести, так и эффектив-
ной вязкости, указывая на  усиление агломера-
ции кристаллов, вероятно, через макромолеку-
лярные цепи, адсорбирующиеся на поверхности 
кристаллов и  связывающие их между собой. 
Схожий эффект усиления структурообразования 
наблюдается при добавлении малых количеств 
макромолекул в  разбавленные дисперсии мик
ро- и наночастиц [15].

Введение полимерных присадок в  индуст
риальное масло И‑20 приводит к  росту эффек
тивной вязкости только в  случае присадки П1 
(рис. 3б), имеющей наименьшую молекулярную 
массу, т. е. большее число макромолекул при 
той  же их концентрации. Более высокомолеку-
лярные присадки П2 и  П3 не  изменяют суще-
ственным образом вязкость, т. е. не способствуют 
и  не  препятствуют агломерации кристалличес

Таблица 3. Зависимость вязкостных свойств масел от концентрации присадок на примере синтетического масла 
ПАОМ‑4

Показатели Образец
Содержание присадки в масле ПАОМ‑4, мас.%

чистое 
масло 0,45 1,00 2,00 4,00

Кинематическая вязкость при 40°C, мм2/с

ПАОМ‑4 + П1

17,75

22,69 32,19 45,44 –

ПАОМ‑4 + П2 21,55 27,95 52,46 246,09

ПАОМ‑4 + П3 25,48 40,00 87,98 330,39

Кинематическая вязкость при 100°C, мм2/с

ПАОМ‑4 + П1

4,02

5,12 5,77 9,01 –

ПАОМ‑4 + П2 5,01 6,57 13,14 73,01

ПАОМ‑4 + П3 5,56 8,43 16,60 53,28

Индекс вязкости

ПАОМ‑4 + П1

127

164 122 184 –

ПАОМ‑4 + П2 170 203 260 350

ПАОМ‑4 + П3 166 194 205 228

Температура застывания, °С

ПАОМ‑4 + П1

–71

–74 –73 –53 –

ПАОМ‑4 + П2 –72 –73 –44 –28

ПАОМ‑4 + П3 –75 –73 –45 –25

Вязкость кажущаяся динамическая при 
температуре –20°С и скорости сдвига 10 с–1, 
Па · с (MRV)

ПАОМ‑4 + П1

0,404

0,507 0,738 1,274 –

ПАОМ‑4 + П2 0,538 0,725 1,137 2,900

ПАОМ‑4 + П3 0,779 1,168 37,71 81,500

кой фазы масла, как, например, происходило бы 
в присутствии полиэтиленвинилацетата [16].

Масла ПАОМ‑4 и  ДОСт не  кристаллизуют-
ся при минус 20°C, демонстрируя ньютоновское 
поведение (рис.  3в и  3г). При этом добавление 
полимерных присадок во  всех случаях повыша-
ет вязкость, но не одинаковым образом. В случае 
сложноэфирного масла рост вязкости происходит 
сильнее при введении присадки П2, содержащей 
большее число стирольных звеньев. Возможно, 
стирольные звенья способствуют большему раз-
ворачиванию макромолекул и,  как результат, их 
более высокой вязкости в  растворе. Однако это 
маловероятно, так как можно ожидать, что термо-
динамическое взаимодействие ДОСт со стироль-
ными звеньями хуже, чем с  бутадиеновыми, из-
за большей близости параметров растворимости 
ДОСт (17,5 МПа0,5) и полибутадиена (18,0 МПа0,5), 
чем ДОСт и полистирола (21,7 МПа0,5 [15]). Ины-
ми словами, возможна ассоциация макромолекул 
через стирольные звенья из-за их плохого взаимо-
действия с молекулами сложного эфира, способ-
ствующая их большей вязкости в растворе.
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Рис. 3. Зависимости вязкости от напряжения сдвига при –20°C для АУ (а), И‑20 (б), ПАОМ‑4 (в) и ДОСт (г), содержа-
щих 1% высокомолекулярной присадки.

В случае полиальфаолефинового масла более 
сильный загущающий эффект оказывает при-
садка П3, имеющая наиболее высокую молеку-
лярную массу, что и можно было бы ожидать, так 
как вязкость полимерного раствора возрастает 
с повышением средней молекулярной массы мак
ромолекул. В  то  же время высокое содержание 
стирольных звеньев в  П2 приводит к  неньюто-
новскому поведению раствора данной присадки 
в ПАОМ‑4, что также может быть связано с ассо-
циацией макромолекул и разрушением ассоциа-
тов при росте напряжения сдвига.

В  случае присадки П1 рост ее содержания 
в ПАОМ-4 монотонно повышает вязкость обра
зующегося раствора (рис. 4а). При этом ненью-
тоновское поведение выражено слабо и  может 
быть связано с  распутыванием макромолекул, 

ориентацией их цепей в потоке и, как следствие, 
снижением плотности макромолекулярных за-
цеплений по мере роста напряжения сдвига, как 
и  для обычного концентрированного раствора 
полимера [14]. Отсутствие структурообразования 
подтверждается также зависимостями модулей 
накопления и  потерь от  угловой частоты, близ-
кими к характерным для максвелловской вязко-
упругой жидкости: G′ ~ ω1,4 и G″ ~ ω1,0 (рис. 4б). 
В  данном случае более слабая зависимость  
модуля накопления от  угловой частоты, в  отли-
чие от максвелловской зависимости G′ ~ ω2,0, мо-
жет быть обусловлена наличием у них двух вре-
мен релаксации вследствие блочного строения.

Ситуация принципиально отличается в  слу-
чае присадки П2, содержащей наибольшее число 
звеньев стирола (рис. 5а). Низкое содержание П2  
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приводит к неньютоновскому поведению, кото-
рое усиливается по мере роста содержания мак
ромолекул с переходом к вязкопластичности при 
их концентрации 2%. Такое поведение указывает 
на  ассоциацию макромолекул с  образованием 
пространственной структурной сетки при их вы-
соком содержании. При этом предел текучести, 
равный 2,1 и  17 Па  при содержании П2 2 и  4% 
соответственно, отвечает прочности структур-
ной сетки ассоциатов. Более высокие сдвиго-
вые напряжения разрушают ассоциаты, приводя 
к резкому падению вязкости. Наличие структур-
ной сетки в концентрированных растворах под-
тверждается частотными зависимостями дина-
мических модулей (рис. 5б). При содержании П2 

0,45–1% растворы демонстрируют жидкоподоб-
ное поведение (G″ > G′), тогда как 2–4% присадки 
приводят к их упругому отклику при низких угло-
вых частотах, когда G′ > G″. Твердоподобное по-
ведение появляется благодаря пространственной 
сетке ассоциатов, тогда как повышение угловой 
частоты приводит к росту динамических модулей 
и  преобладанию потерь над упругостью вслед-
ствие доминирования динамики переплетенных 
макромолекулярных цепей в определении общей 
вязкоупругости системы. Иными словами, высо-
кие частоты деформации повышают вклад в вяз-
коупругость физических зацеплений, маскируя 
на  их фоне слабые супрамолекулярные взаимо-
действия ассоциирующихся макромолекул.
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Рис. 4. Зависимости вязкости от напряжения сдвига (а) и модулей накопления и потерь от угловой частоты (б) при 
–20°C для ПАОМ‑4, содержащего разную концентрацию П1.
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Рис. 5. Зависимости вязкости от напряжения сдвига (а) и модулей накопления и потерь от угловой частоты (б) при 
–20°C для ПАОМ‑4, содержащего разную концентрацию П2.
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Наиболее высокомолекулярная присад-
ка П3 оказывает качественно схожее действие 
на  реологию ПАОМ‑4: содержание П3 от  0,45 
до 2% повышает вязкость без заметной ассоци-
ации макромолекул (рис. 6), тогда как введение 
4 мас.% присадки приводит к вязкопластично-
сти и упругому отклику масла при низких угло-
вых частотах. Таким образом, все полимерные 
присадки действуют на реологию ПАОМ‑4 при 
низкой температуре качественно схоже: по-
вышение вязкости без структурообразования 
при малом содержании макромолекул и струк-
турирование масла с  появлением предела те-
кучести и  низкочастотным упругим откликом 
при высоком содержании присадки. При этом 
структурирование происходит вследствие ассо-
циации макромолекул. Следует отметить, что 
в случае концентрированных систем не удалось 
получить раствор, содержащий 4% П1. Иными 
словами, структурирование данного полиме-
ра может протекать наиболее сильно, приводя 
в итоге к его нерастворимости при данном со-
держании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, была изучена зависимость 
вязкостных свойств смазочных композиций 
от  введения в  состав минеральных и  синтети-
ческих масел сополимеров бутадиена со стиро-
лом различной молекулярной массы и  содер-
жания стирольных звеньев. Все исследуемые 
присадки проявили способность к увеличению 
вязкости масел. Показано, что увеличение мо-
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Рис. 6. Зависимости вязкости от напряжения сдвига (а) и модулей накопления и потерь от угловой частоты (б) при 
–20°C для ПАОМ‑4, содержащего разную концентрацию П3.

лекулярной массы присадок приводит к увели-
чению вязкости во всем исследуемом интервале 
температур, а также способствует росту индек-
са вязкости масел, позволяя им лучше адапти-
роваться к перепадам температур, обеспечивая 
тем самым легкий холодный пуск и стабильную 
защиту при нагреве. Введение присадок в кон-
центрациях, превышающих 2–3 мас.%, приво-
дит не только к увеличению индекса вязкости, 
но и к значительному повышению температуры 
застывания масла, что может значительно огра-
ничивать область применения таких смазочных 
композиций.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Института нефтехимического синтеза 
им. А.В. Топчиева РАН.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

А. С. Лядов и  О. П. Паренаго являются чле-
нами редакционной коллегии журнала «Нефте
химия», другие авторы не имеют сведений, тре-
бующих раскрытия.

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ

Лядов Антон Сергеевич, к. х. н., в. н. с., ORCID: 
https://orcid.org/0000-0001-9969-7706

Кочубеев Александр Александрович, м. н. с., ORCID: 
https://orcid.org/0000-0001-5760-8453



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 3   2025

248 ЛЯДОВ и др.

Анисимов Алексей Евгеньевич, студент, ORCID: 
https://orcid.org/0009-0006-2084-1036

Ильин Сергей Олегович, к. х. н., в. н. с., ORCID: 
https://orcid.org/0000-0002-7947-8845

Карпов   Глеб   Олегович,   к. х. н.,   н. с.,   ORCID: 
http://orcid.org/0000-0002-6838-5109

Жигарев Всеволод Александрович, к. х. н., н. с., 
ORCID: http://orcid.org/0000-0002-7480-7494

Паренаго Олег Павлович, д. х. н., г. н. с., ORCID: 
https://orcid.org/0000-0002-4869-4035

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Stambaugh R., Kinker B. Viscosity Index Improvers 
and Thickeners. In: Chemistry and Technology of 
Lubricants, Еds. R. Mortier, М. Fox, S. Orszulik. 
Springer, Dordrecht, 2010.
https://doi.org/10.1023/b105569_5

2.	 Müller H.G. Mechanism of action of viscosity index 
improvers // Tribology Intern. 1978. V. 11, I. 3.  
P. 189–192.
https://doi.org/10.1016/0301-679X(78)90006-3

3.	 Covitch M., Trickett K. How polymers behave as vis
cosity index improvers in lubricating oils // Advances 
in Chem. Engineering and Science. 2015. V. 5, № 2. 
P. 134–151.
https://doi.org/10.4236/aces.2015.52015

4.	 Liao W., Ju C., Zhao Q., Lou W., Wang X., Zhang S. 
Synthesis and properties study of a multifunctional 
polymethacrylate viscosity index improver // ACS 
Applied Engineering Materials. 2025. V. 3, № 1. 
P. 108–117.
https://doi.org/10.1021/acsaenm.4c00624

5.	 Marsden K. Literature review of OCP viscosity modi
fiers // Lubrication Science. 1989. V. 1, I. 3. P. 265–280.
https://doi.org/10.1002/ls.3010010304

6.	 Петрухина Н.Н., Цветков О.Н., Максимов А.Л. 
Гидрированные сополимеры стирола и  диенов 
как загущающие присадки к  смазочным маслам 
(обзор) // Журнал прикладной химии. 2019. Т. 92, 
№ 9. С. 1091–1103. 
https://doi.org/10.1134/S0044461819090019
[Petrukhina N.N., Tsvetkov O.N., Maksimov A.L. Hyd
rogenated styrene–diene copolymers as thickening 
additives to lubricating oils // Russ. J. of Applied 
Chemistry. 2019. V. 92. P. 1179–1189.
https://doi.org/10.1134/S1070427219090015]

7.	 Huang H.-M., Liu I.-C., Tsiang R. Studies of hydro
dynamic properties for characterizing star-shaped 
poly(ethylene-co-propylene) // Polymer. 2005. V. 46, 
I. 3. P. 955–963.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2004.11.102

8.	 Martini A., Ramasamy U.S., Len M. Review of viscosity 
modifier lubricant additives // Tribol. Lett. 2018. V. 66. 
ID 58.
https://doi.org/10.1007/s11249-018-1007-0

9.	 Ver Strate G., Struglinski M.J. Polymers as lubricating-
oil viscosity modifers. In: Polymers as Rheology Modi
fers. Еds. D.N. Schulz, J.E. Glass. Am. Chem. Soc. 
Washington, 1991.

10.	 Carfora R., Notari M., Assanelli G., Caramia S., Nitti A.,  
Pasini D. Thermoresponsive polymers as viscosity 
modifiers: innovative nanoarchitectures as lubricant 
additives // ChemPlusChem. 2025. V. 90. e202400611.
https://doi.org/10.1002/cplu.202400611

11.	 González Cortes P., Araya-Hermosilla R., Wrighton-
Araneda K., Cortés-Arriagada D., Picchioni F., Yan F., 
Rudolf P., Bose R.K., Quero F. Effect of intermolecular 
interactions on the glass transition temperature of 
chemically modified alternating polyketones // Mater. 
Today Chem. 2023. V. 34. ID 101771.
https://doi.org/10.1016/j.mtchem.2023.101771

12.	 Коршак В.В., Виноградова С.В. Зависимость термо
стойкости полимеров от  их химического строе
ния // Успехи химии. 1968. Т. 37, № 11. С. 2024–
2069.
[Korshak V.V., Vinogradova S.V. Dependence of ther
mal stability of polymers on their chemical structure // 
Russ. Chem. Rev. 1968. V. 37. P. 885–906.
https://doi.org/10.1070/rc1968v037n11abeh001712]

13.	 Yadykova A.Y., Ilyin S.O. Compatibility and rheology 
of bio-oil blends with light and heavy crude oils // 
Fuel. 2022. V. 314. ID 122761.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2021.122761

14.	 Ilyin S.O. Structural rheology in the development and 
study of complex polymer materials // Polymers. 2024. 
V. 16, I. 17. ID 2458.
https://doi.org/10.3390/polym16172458

15.	 Карпов Г.О., Моронцев А.А., Ильин С.О., Султано-
ва М.У., Самойлов В.О., Бермешев М.В. Синтез со-
полимеров этилена с винилацетатом путем ради-
кальной полимеризации с  обратимой передачей 
цепи // Журнал прикладной химии. 2023. Т.  96, 
№ 1. С. 60–68.
[Karpov G.O., Morontsev A.A., Ilyin S.O., Sultano
va M.U., Samoilov V.O., Bermeshev M.V. Synthesis 
of ethylene–vinyl acetate copolymers by reversible 
addition–fragmentation chain-transfer radical poly
merization // Russ. J. of Applied Chemistry. 2023. 
V. 96. P. 50–58.
https://doi.org/10.1134/S1070427223010081]

16.	 Hansen C.M. Hansen solubility parameters: a user's 
handbook. Boca Raton: CRC Press, 2007. 519 p. 
ISBN 0-8493-7248-8


