


СОДЕРЖАНИЕ

Том 64, номер 6, 2024

Современные промышленные и альтернативные методы получения алкиламинов (обзор)
О. С. Дементьева, А. В. Борисов, С. Д. Баженов	 509

Ионные жидкости в качестве промоторов гидратообразования (обзор)
М. С. Кудрявцева, А. Н. Петухов, Д. Н. Шаблыкин, Е. А. Степанова	 545

Разделение промышленных аммиаксодержащих газовых смесей с помощью полимерных мембран  
(обзор)

В. Е. Рыжих, Н. А. Белов, Э. Г. Новицкий, Т. С. Анохина, S. Banerjee, С. Д. Баженов	 557

Карбонилирование диметилового эфира с использованием катализаторов  
на основе фосфорно-вольфрамовой кислоты и ее солей (обзор)

В. А. Остроумова, А. Л. Максимов	 582

Самоконденсация циклогексанона в среде азота и водорода в присутствии катализаторов  
на основе сульфированных пористых ароматических каркасов

Л. А. Куликов, Ш. Лян, Н. А. Синикова, А. Л. Максимов	 600

Получение CО и CH4 по реакции гидрирования CO2 в условиях катализа  
в низкотемпературной плазме

О. В. Голубев, А. Л. Максимов	 611

Зависимость состава, строения и морфологии частиц активного компонента  
Ni–Мo–W-катализаторов гидроочистки от условий процесса сульфидирования

П. П. Мухачева, К. А. Надеина, Ю. В. Ватутина, С. В. Будуква, В. П. Пахарукова,  
М. А. Панафидин, Е. Ю. Герасимов, О. В. Климов, А. С. Носков	 621

Простые алкиловые эфиры глицерина как компоненты дизельных топлив
В. А. Лаврентьев, М. У. Султанова, Д. Н. Рамазанов, В. О. Самойлов,  
Т. И. Столоногова, Ю. В. Кожевникова, Е. А. Чернышева, В. М. Капустин	 633

Повышение тропикостойкости уреатных пластичных смазок
А. С. Лядов, А. А. Кочубеев, Ю. В. Костина, Во Тхи Ле Куен, Фам Дай Зыонг	 645

Капиллярные колонки, приготовленные на основе модифицированного  
органическими основаниями поли(1-триметилсилил‑1-пропина), для анализа  
товарного (целевого и технического) н-бутана

Е. Ю. Яковлева, Ю. В. Патрушев	 653



509

НЕФТЕХИМИЯ, 2024, том 64, № 6, с. 509–544

УДК 544.43:544.47

СОВРЕМЕННЫЕ ПРОМЫШЛЕННЫЕ И АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ МЕТОДЫ 
ПОЛУЧЕНИЯ АЛКИЛАМИНОВ (ОБЗОР)

© 2024 г.  О. С. Дементьева1, *, А. В. Борисов1, 2, С. Д. Баженов1

1Институт нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева РАН, Москва, 119991, Россия
2НИУ Российский государственный университет нефти и газа (НИУ) имени И. М. Губкина,  

Москва, 119991 Россия
*E-mail: dementyeva@ips.ac.ru

Поступила в редакцию 19 ноября 2024 г. 
После доработки 5 декабря 2024 г. 

Принята к публикации 26 декабря 2024 г.
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направления превращения углеродсодержащих молекул при взаимодействии с аммиаком и другими 
азотсодержащими соединениями в амины различной степени замещенности. Выделены основные 
подходы к  дизайну и  получению катализаторов синтеза аминов. Освещены основные проблемы 
альтернативных способов их производства. Продемонстрирована возможность вовлечения в син-
тез алкиламинов техногенного диоксида углерода как одного из компонентов комплекса технологий 
улавливания, утилизации и хранения углерода (carbon capture, utilization and storage — CCUS).
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ
ACT — аспартатаминотрансфераза
ДМА — диметиламин
ДМЭ — диметиловый эфир
ДМСО – диметилсульфоксид
ДМФА — диметилформамид
ММА — монометиламин
ПАВ — поверхностно-активные вещества
СФТ — синтез Фишера–Тропша
ТМА — триметиламин
ADH — алкоголь дегидрогеназа
ALA — аланин

ALADH — аланиндегидрогеназа
CNT — углеродные нанотрубки
IPA — индол‑3-пропионовая кислота
MeTHF — 2-метилтетрагидрофуран
NADH — восстановленная форма никотинамида  
аденин динуклеотида
NAD — никотинамид аденин динуклеотид
CCUS — улавливание, использование и хранение углерода 
(carbon capture, utilization and storage)
PYR — пиразин
TEMPO — (2,2,6,6-тетраметилпиперидин‑1-ил)оксил
w-TA — w-трансаминаза

Объем мирового рынка аминов по  разным 
оценкам составляет от 15.42 до 17.11 млрд долларов 
США в 2023–2024 гг. и продолжает расти [1, 2]. Им-
порт аминов в Россию в 2023 г. достиг 93.6 тыс. т,  
что 2.1 раза превысило показатели 2022 г. [3]. По-
скольку с 2022 г. страны ЕС наложили санкцион-

ный запрет на поставки в Россию ряда аминов, их 
недостаток компенсируется импортом из  Индии 
и Китая. Однако целесообразным представляется 
обеспечение импортонезависимости в  производ-
стве аминов для ряда отраслей, в которых потреб-
ность в аминах критична.
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Рис. 1. Потребность в аминах в 2022 г. и прогнозируемое потребление по состоянию на 2032 г. (адаптировано из [4]).
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Амины имеют довольно широкий спектр при-
менения, а их рынок обладает тенденцией к ро-
сту порядка 8.3% ежегодно [4]. Преимуществен-
но они используются в качестве промежуточных 
соединений в  производстве функциональных 
продуктов, таких как добавки к маслам и топли-
вам [5, 6], полиамидные смолы [7, 8], адгезион-
ные присадки и эмульгаторы для битума [9–13], 
смолы и  добавки для целлюлозно-бумажной 
промышленности [14–16], отвердители эпоксид
ных смол [17–19], активаторы отбеливания [20, 
21], хелаты и хелатирующие агенты [22, 23], в пе-
реработке металлических руд [24], в качестве по-
верхностно-активных веществ и  эмульгаторов, 
смягчителей тканей [25–27], фунгицидов [28, 
29]. Помимо этого, амины находят применение 
в  производстве красителей [30, 31], пестици-
дов [32, 33], полимеров (в том числе полиамидов 
и  полиуретанов) [34, 35], ингибиторов корро-
зии [36, 37], флотореагентов [38, 39], абсорбен-
тов [40–42], лекарственных средств [43, 44], 
ускорителей вулканизации и  антиоксидантов 
[45, 46]. Среди аминов алкиламины находят ши-
рокое применение в различных высокотехноло-
гичных отраслях промышленности и специали-
зированных областях, таких как производство 
резины, красок и покрытий, агрохимия, очистка 
воды, фармацевтика и многие другие. Благодаря 
универсальности и многофункциональности ал-
киламинов спрос на них постоянно возрастает: 
производственная мощность по  алкиламинам 
в  Европе, Северной Америке, Азии, Южной 
Америке, Африке и на Среднем Востоке в 2022 г. 
суммарно составила 2000–2500 тыс. т и продол-
жает расти [47, 48]. Потребность в  метиламине 
в 2022 г. при этом составила 650 тыс. т, причем 
тенденция к  увеличению спроса оценивается 
в 4.21% ежегодно [49]. Доля рынка алкиламинов 
в целом и метиламина в частности по конечным 
потребителям по состоянию на 2022 г. и его про-
гноз на 2032 г. представлена на рис. 1 [4, 47].

МЕТОДЫ ПРОИЗВОДСТВА  
МЕТИЛАМИНОВ

Основным способом получения метилами-
нов до  настоящего времени остается их син-
тез из  спиртов. Данный метод нашел широкое 
промышленное применение, однако в  ходе его 
реализации невозможно селективное получе-
ние первичных аминов из-за их высокой реак-
ционной способности в  процессах последую-
щего алкилирования [50]. Обширный интерес 
в  этой связи представляет собой повышение 

эффективности различных способов получе-
ния аминов с  помощью специфических мето-
дов, позволяющих сместить равновесие реак-
ции в сторону образования продуктов заданной 
структуры и  степени замещенности: гетероген-
ный электрокатализ  [51], ферментативный [46] 
и молекулярный катализ [52, 53], получение ами-
нов из олефинов при их взаимодействии с амми-
аком или аминами [54–57], либо в совмещенном 
процессе превращения синтез-газа с  добавкой 
аммиака по  методу Фишера–Тропша  [58–60]  
или в  варианте его реализации, при котором 
монооксид углерода в  составе сырьевого газа 
заменен на  СО2 [60–62]. Основными отличи-
тельными особенностями рассматриваемых 
подходов являются применяемые типы катали-
тических систем и условия осуществления про-
цесса, варьирующихся от стандартных, подразу-
мевающих температуру, не превышающую 20°С, 
и  атмосферное давление, до  довольно жестких 
режимов, при которых температура и  давление 
могут превышать 300°С и  200 бар соответст
венно.

Все перечисленные подходы обладают недо
статками, затрудняющими их коммерциали-
зацию: низкая степень превращения сырья, 
быстрая потеря активности катализаторов, не-
обходимость применения растворителей для 
осуществления реакции и благородных металлов 
в качестве активных компонентов и т. д. С другой 
стороны, возможность достижения 100% селек-
тивности по целевым соединениям или ограни-
чения последующего алкилирования первичных 
аминов, мягкие условия осуществления реак-
ции для большинства способов и  повышение 
добавленной стоимости продуктов реакции 
привлекает большое внимание и  стимулирует 
исследования, направленные на повышение эф-
фективности альтернативных подходов к  полу-
чению аминов для последующей реализации их 
в промышленном масштабе.

Синтез алкиламинов из спиртов

Получение метиламинов из  спиртов пред-
ставляет собой хорошо изученный процесс вос-
становительного аминирования, протекающий 
в  присутствии металлсодержащего катализато-
ра на носителе при температуре от 150 до 210°C 
и давлении от 18 до 200 бар [63, 64]. Реакцию, как 
правило, осуществляют в присутствии водорода 
для поддержания активности катализатора  [50]. 
Основным недостатком данного процесса яв-
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ляется термодинамически более выгодное об-
разование триметиламинов, тогда как рынок 
потребления в основном сосредоточен на моно- 
и диметиламинах [65].

Интересно отметить, что до 2000-х гг. вторым 
существенным недостатком процесса являлась 
невозможность получения сырья для его осу-
ществления из нефти и газа напрямую (рис. 2). 
В связи с этим некоторые производители метил
аминов из  соображений доступности и  эко-
номической эффективности заменяли спирты 
на альдегиды или кетоны, например ацетальде-
гид или ацетон [66]. При использовании таких 
продуктов в качестве исходных соединений по-
требность в  водороде превышала стехиометри-
чески требуемое количество, что способство-
вало возникновению дополнительных затрат 
на производство.

В качестве катализаторов превращения спир
тов в амины в присутствии аммиака могут при
меняться системы на  основе неблагородных 

металлов, например Ni или Со, нанесенных 
на  цеолиты или оксиды алюминия и  крем-
ния [67]. Однако, несмотря на высокую степень 
превращения спиртов в их присутствии, они де-
монстрируют довольно низкую селективность 
по первичным аминам и малую активность при 
давлениях до 10 бар, что является существенным 
препятствием к  их применению. В  этой связи 
наибольшее распространение для восстанови-
тельного аминирования спиртов получили ка-
тализаторы на  основе цеолитов, в  присутствии 
которых конверсия исходного сырья составляет 
не  менее 25% и  может достигать практически 
исчерпывающих значений при селективностях 
по монометиламину, превышающих 60% в расче-
те на углерод превращенного спирта (чаще всего 
метанола) [68]. Основной интерес исследований 
в настоящее время сосредоточен на повышении 
эффективности процесса превращения спиртов 
в метиламины и сконцентрирован на установле-
нии влияния природы цеолита на  степень пре-
вращения реагентов и общее распределение про-
дуктов реакции.

Рис. 2. Сырье, полупродукты и катализаторы процесса получения аминов из спиртов (адаптировано из [67]).
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Так, например, оценка каталитических 
свойств мелкопористых молекулярных сит 
с  различной топологией каркаса в  синтезе 
метиламинов при 400°С и  атмосферном давле-
нии показала, что наиболее высокую конвер-
сию метанола наблюдали в  присутствии цео-
литов H-rho, H-UZM и  H-ZZS (79–93%) при 
суммарной селективности в  отношении об
разования MMA и  ДМА 88–92%, причем се
лективность катализаторов H-rho и  H-ZZS 
по  монометиламину достигала 31–39% [68].  
Прочие типы цеолитов (SAPO, MCM) даже 
при условии достижения схожей селективности 
по целевым продуктам реакции не обеспечива-
ли высоких степеней превращения исходного 
спирта. С другой стороны, высокоэффективные 
мелкопористые цеолиты быстро теряли свою ак-
тивность, в  то время как силикоалюмофосфат-
ные материалы, не  имеющие сильных кислот-
ных центров, проявляли высокую стабильность, 
однако не обладали нужной активностью для их 
применения в качестве катализаторов аминиро-
вания.

Применение специфического подхода к син-
тезу SAPO‑34 для получения цеолита со строгой 
иерархией пор и  контролируемой силой кис-
лотных центров позволило получить материалы 
с пластинчатой структурой, проявляющих высо-
кую активность в реакции получения метилами-
нов из метанола при 330–380°C и атмосферном 
давлении [69]. В  частности, была установлена 
возможность синтеза MMA и  ДМА с  селек-
тивностью 83% при степени превращения сы-
рья 34–51%. Повышение температуры реакции 
до  380°C способствовало увеличению конвер-
сии метанола до 82% с одновременным незначи-
тельным снижением селективности по  целевым 
продуктам до 81.5%. Основными сопродуктами, 
полученными в  присутствии разработанных ка-
талитических систем, являлись ТМА и  ДМЭ, 
образующиеся с селективностью 8.4–14.4 и 3.8–
8.1% соответственно.

При формировании катализаторов со струк-
турой SAPO‑34 путем модификации отрабо-
танных катализаторов промышленного синтеза 
олефинов из спиртов установлена возможность 
повышения их активности в отношении образо-
вания моно- и диметиламина путем увеличения 
кислотности цеолитов [70]: конверсия метанола 
в их присутствии составляла более 90% при се-
лективности по целевым продуктам 88%. Кроме 
того, было обнаружено, что применение в каче-

стве этапа формирования катализатора его пред-
варительной гидротермальной обработки при 
700–800°C позволяет увеличить селективность 
системы по MMA и ДМА до 95% при некотором 
снижении общей активности контактов.

Управление селективностью процесса в при-
сутствии цеолитов SAPO возможно также 
за  счет его модификации структурно-направ-
ляющим агентом, например модифицировани-
ем N,N´-диметилэтилендиамином в различных 
концентрациях [71]. Введение структурного 
агента в состав цеолита позволило значительно 
снизить температуру осуществления процесса, 
при которой достигается степень превращения 
сырья порядка 80%: ее значение уменьшалось 
от  380 до  300°С с  сохранением суммарной се-
лективности по  ММА и  ДМА на  уровне 85%. 
Уменьшение температуры синтеза до  260°С 
приводило к снижению конверсии метанола 
до  33–50%, однако селективность по  метила-
мину при этом возрастала от 26 до 42% при од-
новременном подавлении образования триме-
тиламина с 12.5 до 4.6%.

Изучение возможности подавления образова-
ния триметиламинов в  присутствии цеолитного 
катализатора Al-RUB‑41, полученного терми-
ческой обработкой слоистого силиката RUB‑39 
при варьировании способа введения алюминия 
в структуру с образованием материала с жесткой 
иерархией пор, проведено в [72]. В процессе ами-
нирования метанола при 300–340°С было пока-
зано, что уменьшение соотношения Si/Al для 
цеолита от  160 до  20 способствует увеличению 
активности катализатора: конверсия метано-
ла возрастала от 82 до 91% при незначительном 
снижении селективности по  первичным и  вто-
ричным аминам от 85 до 82%, а ограничение сте-
пени превращения сырья до  64% путем сниже-
ния температуры реакции позволяло увеличить 
селективность по ММА и ДМА до 88%.

Методы управления селективностью процес-
са аминирования спиртов путем применения 
специфических каталитических систем, обсуж-
дающиеся в [73], позволили установить факто-
ры, определяющие активность металлических 
катализаторов для прямого аминирования 
спиртов, путем объединения микрокинетиче-
ского моделирования и каталитических экспе-
риментов. Авторы предлагают модель, согласно 
которой каталитическая активность контактов 
в  основном определяется энергией адсорбции 
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кислорода, то есть оксофильной природой ме-
таллического катализатора, и объясняют низкие 
селективности систем по  первичным аминам 
образованием связи C–N на  их поверхности 
между двумя N-содержащими промежуточ-
ными соединениями CH3NH и  CH2NH. Низ-
кий энергетический барьер образования этой 
связи обеспечивает конкуренцию с  реакцией 
гидрирования аминного промежуточного про-
дукта и  подавляет селективность катализатора 
по  первичному амину. Оксофильные металлы 
обеспечивают более высокие энергетические 
барьеры образования связи C–N и,  следова-
тельно, лучшую селективность в  отношении 
первичных аминов. По  результатам получен-
ных данных показана невозможность достиже-
ния направленного смещения селективности 
реакции по  первичным аминам в  присутствии 
катализаторов на основе благородных металлов 
(Pt, Pd), что не  вполне согласуется с  результа-
тами, полученными другими научными груп-
пами [74, 75]. В исследовании [75] установлена 
высокая селективность систем на основе руте-
ния в реакции аминирования при использова-
нии в качестве сырья вторичных спиртов в до-
статочно мягких условиях (140–160°С, 1–6 бар,  
Ru/SiO2). В  частности, наибольшие выходы 
первичных аминов были получены при превра-
щении циклопентанола и  циклогексанола: 93 
и 80% соответственно. Для 2-бутанола и 2-пен-
танола выход целевых продуктов составил 76%, 
для изопропанола — 73%.

Увеличение производительности катализа-
торов на  основе Ru и  Ir по  первичным аминам 
возможно путем подавления образования ТМА 
за  счет проведения реакции в  среде раствори-
теля [76]. Такой способ осуществления реакции 
действительно способствует значительному сме-
щению селективности процесса в сторону обра-
зования ММА. Например, авторами [77] была 
показана активность палладиевого комплекса 
при аминировании спиртов различной структу-
ры в  среде толуола или воды: реакция 1-гекса-
нола с аммиаком протекала с конверсией 87.5% 
и выходом 1-гексиламина, равным 63%, в случае 
конверсии 1-пентанола достигали 61%-го выхода 
1-пентиламина.

Еще одним способом контроля селектив-
ности процесса по  целевым продуктам синтеза 
является использование технологии мембран-
ного извлечения образующейся в  ходе реакции 
воды [78]. При использовании трубчатых мем-
бран Na–LTA и  K–LTA в качестве материалов 
для селективного разделения была показана 
возможность смещать селективность реакции 
превращения метанола по продуктам реакции 
в  присутствии узкопористого цеолитного ката-
лизатора H-SSZ‑13 при 350°C, осуществляемой 
в вертикальном трубчатом мембранном реакторе.  
Замена ионов Na на K приводит к сужению пор 
с 4 до 3Å, что сопровождается повышением раз-
делительной способности для смесей H2O/NH3 
и  H2O/MeOH. Поскольку в  узкопористом цео-

Рис. 3. Совместное восстановление оксидов углерода и азотсодержащих соединений с образованием аминов (адапти-
ровано из [51]).

H+/e−

COCO2 NO3

N2

NH3

NO2

CH3NH2 NH2CH2COOH CH3CH2NH2



515СОВРЕМЕННЫЕ ПРОМЫШЛЕННЫЕ И АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ МЕТОДЫ...

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 6   2024

Рис. 4. Примеры путей образования связей C–N в гетерогенном катализе (адаптировано из [51]).

литном катализаторе H-SSZ‑13  термодинами-
чески более благоприятный ТМА не  образуется 
по причине стерических затруднений, продукта-
ми аминирования являются моно- и  диметила-
мин. В результате замены ионов К на Na была по-
казана возможность повышать выход ММА от 14 
до 40%, тогда как использование K–LTA приво-
дит к увеличению образования ДМА от 51 до 75%.

Прямое аминирование спиртов аммиаком 
является промышленно развитым процессом 
получения первичных аминов (свои решения 
в  данном направлении предлагают лидеры хи-
мической индустрии: Akzo Nobel, BASF, Dow, 
Eastman, Huntsman, SOLVAY, Arkema, INEOS, 
KAO, Taminco и  Clariant [4]), для которого раз-
работаны эффективные каталитические систе-
мы. Тем не  менее полное понимание влияния 
различных факторов на селективность образова-
ния целевого продукта с определенной степенью 
замещения, особенно в  аспекте формирования 
катализаторов с  моноселективными активными 
центрами, до  сих пор остается предметом об-
ширных исследований.

Гетерогенный электрокатализ

Образование аминов в  ходе гетерогенного 
электрокатализа происходит путем образования 
C–N-связей в  ходе совместного восстановле-
ния CO2 или CO и NO3

–, NO2
–, N2 или NH3 [51]. 

В  этих реакциях промежуточные продукты, об-

разующиеся при электрохимическом восста-
новлении оксидов углерода, взаимодействуют 
с азотистыми соединениями, которые либо соад-
сорбированы на электроде, либо находятся в рас-
творе (рис. 3).

Электрокатализ привлекает все большее вни-
мание из-за потенциальной простоты его осу-
ществления, поскольку для него требуется мини-
мальный набор аппаратуры и реагентов, а также 
возможности управления скоростью реакции 
и  ее селективностью с  помощью подаваемого 
напряжения и  применяемого катализатора. Об-
разование С–N-связи может протекать через так 
называемую стадию “активации” связей в соеди-
нениях азота и углерода при температурах 400–
500°С на радикалсодержащих аллильных интер-
медиатах, причем ключевым аспектом является 
образование аллильного радикала (“активиро-
ванного” углерода) и =NH-фрагмента (рис. 4).

Образование связи азот–углерод также может 
протекать в более мягких условиях посредством 
восстановительного аминирования с  промежу-
точным образованием альдегидов с  электро-
фильным углеродным центром [79, 80]. В  каче-
стве альтернативного пути спирт может быть 
каталитически дегидрирован до  альдегида с  по-
следующим аминированием, в  результате чего 
происходит образование иминного промежуточ-
ного продукта, гидрирование которого приводит 
к образованию первичного амина [51]. Лимити-

Аллил радикальное аммоксидирование
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рующей стадией процесса является превращение 
спирта в соответствующий альдегид.

Гетерогенный электрокатализ, как правило, 
применяют для получения довольно специфич-
ных аминов [81–83], однако в некоторых работах 
описаны исследования, направленные на  полу-
чение алкиламинов [84, 85].

Авторами [81] проведен обзор электроката-
литических методов получения азотсодержащих 
соединений с  использованием CO2 в  качестве 
углеродсодержащего соединения и  различных 
источников NH-фрагмента (аммиак, амины, 
азот, нитрат- и нитрит-ионы и т. д.) с получением 
энантиоселективных соединений с С–N-связью 
и выходом, достигающим 100%.

В  работе [82] показана возможность получе-
ния затрудненных первичных и вторичных ами-
нов посредством протон-связанного переноса 
электрона электрохимическим методом. К  при-
меру, при 20°С на цинковом катоде и графитовом 
аноде в среде растворителя ДМСО и электролита 
Et4NCl при силе тока 5 мA был получен 4-(1-ами-
но‑1-фениламил)пиридин с выходом 84%.

Электрохимическое гидрирование нитроаро-
матических соединений в  ариламины, изучен-
ное в [83], проводили в водном растворе щелочи 
на катоде с использованием в качестве катализа-
тора меди в виде шпинели CuCo2O4 на пористом 
никеле, которая затем была восстановлена до ак-
тивной формы Cu0. В роли источника водорода 
для восстановления NO3

–-группы до NH2
–-груп-

пы выступала вода. Гидрирование п-нитрофено-
ла в п-аминофенол при плотности тока 240 мA/
см2 протекало с  конверсией 96% и  селективно-
стью 97%, измеренная эффективность по  току 
составила 89%.

Исследования авторов [84] посвящены полу-
чению аминов посредством электрохимического 
гидрирования алифатических нитрилов в доста-
точно мягких условиях. В  качестве источника 
водорода использовали воду, гидрирование про-
водили в водном растворе KHCO3, насыщенном 
диоксидом углерода или аргоном, на медном ка-
тализаторе. Установлено, что присутствие СО2 
в  реакционной среде подавляет превращение 
образующегося первичного амина во вторичный 
и  третичный за  счет стабилизации гидрогени-
зированной NH2-группы, что позволяет полу-
чать бутил- и  пентиламин из  соответствующих 

нитрилов с селективностью 94–98% при выходе 
90–95%.

Еще один способ электрохимического обра
тимого гидрирования нитрилов до  аминов 
предложен в работе [85]. Гидрирование CH3CN 
до  CH3CH2NH2 осуществляли в  присутствии  
промышленного катализатора на основе плати
новой черни при комнатной температуре. Ав-
торы отмечают, что, несмотря на  отсутствие 
воздействия высоких температур и  давлений, 
скорость образования этиламина составила 
93.14 ммоль/м2 ч при селективности его образо-
вания, равной 100%.

В цикле работ [86–88] рассматривается способ 
утилизации CO2 электрохимическим восстано-
вительным N-метилированием на молекулярном 
катализаторе, состоящим из  молекул β-тетра
аминофталоцианина кобальта, нековалентно 
закрепленных на многослойных углеродных на-
нотрубках (CoPc-NH2/CNT) в  водном растворе 
гидрокарбоната калия с высоким выходом конеч-
ного амина. Использование в качестве источни-
ка азота нитрата калия позволяет осуществлять 
реакцию с  получением метиламина при атмос-
ферном давлении и комнатной температуре [86]. 
При этом электрохимическое восстановление 
CO2 и NO3

– сначала протекают независимо, пока 
не образуются HCHO и NH2OH. Затем адсорби-
рованный HCHO быстро подвергается нуклео
фильной атаке NH2OH с  образованием фор-
мальдоксима, который затем электрохимически 
восстанавливается до  N-метилгидроксиламина, 
а  затем до  метиламина. Выход метиламина при 
парциальной плотности тока 3.4 мА/см2 соста-
вил 13%, каталитическая эффективность ячейки 
сохранялась в течение 16 ч. Процесс проводили 
при атмосферном давлении и комнатной темпе-
ратуре. Если же в качестве азотсодержащего со-
единения применяется метиламин, то конечным 
единственным продуктом реакции будет являть-
ся диметиламин [89].

Электрокатилическое восстановление диок-
сида углерода и нитрата калия через образование 
промежуточного ацетальдоксима с  получением 
этиламина рассмотрено в  работе [90]. Процесс 
осуществляли в  нейтральном водном растворе 
на наноразмерном медном катализаторе при ат-
мосферном давлении и  комнатной температуре 
при разнице потенциалов 1 В, медный катализа-
тор получали восстановлением частиц CuO раз-
мером 8 нм в  условиях электролиза. В  отличие 
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от предыдущей серии работ, где обсуждался син-
тез метиламина, авторы настоящего исследова-
ния сообщают о крайне низком выходе этилами-
на (0.36%) даже после пяти часов осуществления 
электролиза.

Возможность получения аминов из  амидов 
электрохимическим гидрированием N,N-диме-
тилформамида в триметиламин в водном и в без-
водном растворах на  медном катоде при ком-
натной температуре и  атмосферном давлении 
изучена в [91]. Максимум восстановления ДМФА 
наблюдали на медном электроде, что подтверди-
ло каталитическую активность меди, а  также ее 
высокую селективность по  отношению к  ТМА. 
При температуре 50°С конверсия ДМФА в вод-
ном растворе достигла 97% при селективности 
по ТМА 86% с образованием CO2 в качестве по-
бочного продукта с  селективностью 14%. Было 
установлено, что вода выступает в  роли донора 
протонов, поскольку в безводном растворе пре-
вращения ДМФА не наблюдали.

Стоит отметить, что получение аминов мето-
дом гетерогенного катализа в настоящий момент 
доведено до УГТ‑2-3 и не может являться полно-
ценной заменой промышленных способов. Тем 
не менее тщательный подбор состава и структу-
ры каталитических систем, исходных реагентов, 
условий осуществления процесса позволит по-
лучать амины специфической структуры в  ряде 
случаев со 100%-ной селективностью, что позво-
лит повысить уровень готовности технологии. 
Кроме того, возможность синтеза аминов C2+ 

исключительно из  недорогих и  распространен-
ных неорганических реагентов, таких как CO2 
и NO3

–, в том числе с использованием возобнов-
ляемой электроэнергии, делает этот способ весь-
ма перспективным.

Ферментативный катализ

В  отличие от  условий эксплуатации гетеро-
генных катализаторов, отличающихся большим 
разнообразием, ферментативный катализ проте-
кает в очень узком диапазоне температур и дав-
лений, что обеспечивает сохранение активности 
ферментов. Образование C–N-связи с помощью 
ферментов происходит по  реакции связывания 
амина с выходом энантиомеров с C–N-связью, 
достигающим 100% [51]. Распространенным 
путем для протекания этого процесса является 
восстановительное аминирование, протекаю-
щее в присутствии таких ферментов, как амино
дегидрогеназы и  дегидрогеназы аминокислот. 
Структура фермента дополнительно увеличива-
ет его реакционную способность, стабилизируя 
промежуточные продукты реакции посредством 
электростатических или водородных связей, 
тщательно контролируя доступ реагента и  рас-
творителя через молекулярные каналы или соз-
давая стерические препятствия для протекания 
побочных реакций, что обеспечивает высокую 
селективность процесса.

Ферментативное получение аминов может 
быть реализовано взаимопревращением функ-
циональных групп, опосредованное каскадами 

Рис. 5. Примеры путей образования связей C–N в ферментативном катализе (адаптировано из [51]).
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трансаминаз/оксидоредуктаз по  линейной схе-
ме, в  которой исходные материалы преобразу-
ются в желаемые хиральные амины посредством 
последовательных реакций (рис.  5). В  обзо-
ре [92] авторы приводят детальный анализ спо-
собов разработки и  применения трансаминаз 
в  катализе, а  также приводят возможные ре-
акции получения аминов для оценки состава 
и активности трансаминаз. Обзорная статья [93] 
посвящена различным вариантам синтеза хи-
ральных аминов как прекурсоров фармпрепа-
ратов, обсуждается возможность селективного 
преобразования субстратов в хиральные амины 
на  моноаминооксидазах, аминодегидрогеназах, 
иминредуктазах, редуктоаминазах. В  [94] пер-
вичные спирты были преобразованы в соответ-
ствующие терминальные амины посредством 
двухэтапного процесса окисления–трансами-
нирования; длинноцепочечные 1,ω-алкандиолы 
были преобразованы в 1,ω-диамины, строитель-
ные блоки для полимеров, с  использованием 
окислительно-нейтрального каскада алкоголь-
дегидрогеназы/трансаминазы в присутствии ам-
миака (рис. 6).

Авторы работы [95] приводят способ фер-
ментативного асимметричного синтеза алифа-
тических, ароматических и арилалифатических 
аминов из  кетонов в  присутствии (R)-селек-
тивных аминотрансаминаз и  системы лак-
татдегидрогеназы/глюкозодегидрогеназы для 
смещения равновесия реакции. Выход ами-

нов, в  частности метилалкиламинов, достигал 
100% при энантиомерной чистоте более 99%. 
В  работе [96] также изучены способы получе-
ния аминов с использованием ряда ферментов: 
трансаминазы, аминодегидрогеназы и  дру-
гих. Исходным субстратом служили альдегиды 
и кетоны различного строения, выход целевого 
продукта составлял 94%.

Природа действия трансаминаз, также из-
вестных как аминотрансферазы, для получения 
алифатических аминов, описана в  [97]. Транс
аминазы представляют собой группу ферментов, 
которые используют пиридоксаль‑5´-фосфат 
в качестве кофактора. Они катализируют обрати-
мый перенос аминогруппы (–NH2) от донорного 
субстрата, обычно аминокислоты, к  карбонилу 
(–C=O) акцепторного субстрата. Реакция проис-
ходит в два этапа: сначала амин или аминокисло-
та дезаминируется, высвобождая продукт-донор 
аминогруппы, затем происходит аминирование 
кетокислоты, кетона или альдегида, действую-
щего как акцептор аминогруппы, в  результате 
чего образуется новая аминокислота или амин. 
Пиридоксаль‑5´-фосфат ковалентно связан 
с остатком лизина в активном центре фермента 
и  временно связывает донорную аминогруппу 
по мере протекания реакции. Затем, после свя-
зывания с  субстратом-акцептором аминогруп-
пы, он возвращается в исходное состояние. Это 
очень привлекательная особенность этого типа 
ферментов, поскольку такая “переработка” по-

Рис. 6. Примеры каскадов ω-трансаминаз–оксидоредуктаз (А) и (Б): синтез первичных хиральных аминов из соот-
ветствующих вторичных спиртов (адаптировано из [94]).
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зволяет проводить множественные реакции без 
необходимости добавления большего количества 
кофактора, часто требующегося для многих фер-
ментов.

Эффективность применения аминдегидроге-
наз в качестве биокатализаторов восстановитель-
ного аминирования карбонильных соединений 
в мягких условиях (20–40°С) без каталитических 
систем на  основе благородных металлов была 
показана авторами [98]. Использование предло-
женных катализаторов в  присутствии формиата 
аммония позволило осуществить конверсию ме-
тилалкилкетонов (алкильный заместитель содер-
жал от 3 до 6 атомов углерода) с эффективностью 
75–98%, при этом увеличение длины цепи заме-
стителя приводило к снижению степени превра-
щения субстрата. Чистота полученных аминов 
превышала 99%.

Авторами работ [99, 100] проведено масштаб-
ное исследование свойств трансаминаз в аспек-
те восстановительного аминирования кетонов 
до  метилалкиламинов, изучена селективность 
ферментов и  их субстратная специфичность. 
Тщательный подбор условий аминирования 
в  присутствии высокоселективных ферментов 
позволяет получить высокочистые продукты 
с выходом от 50 до 99%, что обусловливает пер-
спективность применения трансаминаз для по-
лучения аминов как прекурсоров фармпрепара-
тов и биоактивных субстанций.

Ферментативное получение аминов с  ис-
пользованием трансаминаз как катализаторов 
в последнее время привлекает все больший ин-
терес, что обусловлено перспективностью при-
менения таких систем для синтеза соединений, 
содержащих хиральные аминные единицы, для 
фармацевтической, агрохимической и  тонкой 
химической промышленностей. Исследования 
в  области биотехнологии предлагают ряд под-
ходов к  решению технологических задач, свя-
занных с  применением этого метода, однако 
его промышленное применение по-прежнему 
затруднено. В  частности, требуется смещение 
равновесия реакции для повышения степени 
превращения сырья путем введения дополни-
тельных специфичных ферментов, необходимо 
повышение толерантности субстратов к  исход-
ным компонентам в  ряде случаев и  т. д. Однако 
возможность получения в  качестве продуктов 
аминов сложного состава и  высокой чистоты 
вызывает значительный интерес исследователей 
и  стимулирует поиск путей коммерциализации 
данного подхода к получению аминов.

Молекулярный катализ

Многие биологически активные молекулы 
содержат C–N-связи, образование которых  про-
исходит в результате присоединения молекулы 
амина к активированному ферментами атому 
углерода. Именно поэтому процессы получения 
чистых энантиомеров имеют большое значение 

Рис. 7. Пример пути образования C–N-связей в молекулярном катализе по кросс-сочетанию Бухвальда–Хартвига 
(адаптировано из [51]).
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для медицины. Такой энантиоселективности 
возможно добиться при помощи молекуляр-
ных катализаторов, представляющих собой, как 
правило, систему, состоящую из металлоцентра, 
координированного органическими лигандами 
[52]. Также для этих целей применяются различ-
ные гетерогенные каталитические системы с ак-
тивным металлом на  различных модифициро-
ванных подложках.

Ключевым преимуществом молекулярных 
катализаторов является разнообразие доступ-
ных металлических центров и лигандов, которые 
могут быть введены для циклизации состояний 
окисления и  изменения ландшафта реакции 
за  счет электронных и/или стерических эф-
фектов. Аминирование по  Бухвальду–Хартви-
гу — реакция кросс-сочетания, катализируемая 
Pd(0)-катализатором, чаще всего используемая 
для синтеза ариламинов [51] (рис. 7).

В работе [53] был осуществлен синтез различ-
ных ариламинов в присутствии каталитических 
систем, состоящих из  наночастиц палладия, 
нанесенного на  углеродные нанотрубки, функ-
ционализированые меркапто-меламиновыми 
группами путем ковалентной прививки этилен-
диамина, цианурхлорида и  2-меркаптоэтанола 
на  поверхность нанотрубок. Ариламины были 
получены реакцией арилгалогенидов (хлорида, 
бромида и йодида) и аминов в среде ДМФА с вы-
сокими выходами (до 96% при температуре 100°C 
и 8 ч). Наибольшую активность среди тестируе-
мых оснований проявил K2CO3. Эффективность 
катализатора оценивали для различных его кон-
центраций в  диапазоне 0.2–0.5 мол.%, причем 
авторами была отмечена способность каталити-
ческой системы сохранять активность после ше-
сти циклов работы.

Работа [101] посвящена превращению нитро-
аренов в  ариламины с  использованием палла-
диевых катализаторов с  диалкил(биарил)фос-
финовыми лигандами при температуре 130°С.  
В  результате реакций кросс-сочетания нитро
аренов с диариламинами, ариламинами и алкил
аминами наблюдали образование соответствую-
щих замещенных ариламинов с выходом целевых 
продуктов до  83%. На  основе стехиометриче-
ской реакции предложен каталитический цикл 
окислительного присоединения Ar–NO2 к  пал-
ладию в нулевой степени окисления с последу-
ющим нитритно-аминным обменом. В [102] по-
казан способ получения ароматических аминов 

из ариламинов и арилгалогенидов на палладие
вом катализаторе в  двухфазной реакционной 
среде, состоящей из  2-метилтетрагидрофурана 
(MeTHF) и  воды, при довольно низких темпе-
ратурах (80°С). Выход целевого продукта соста-
вил 90%, при этом благодаря эффективной со-
любилизации используемого неорганического 
основания были преодолены общие проблемы, 
связанные с масштабируемостью аминирования 
по  методу Бухвальда–Хартвига. Предлагаемый 
авторами подход к осуществлению процесса с 
использованием неорганических оснований по-
зволяет осуществлять реакцию с получением це-
левых продуктов в количествах до 1 кг. Автора-
ми [103] проведен скрининг ариламинирования 
различных арилгалогенидов с  N-морфолином 
на  эффективном катализаторе на  основе ком-
плексов Pd в  среде 1,4-диоксана при темпера-
туре 110°С. Выход целевого продукта находился 
в диапазоне 83–97%. Отличительной особенно-
стью предлагаемых систем являлось их форми-
рование с  применением “объемных” лигандов, 
которые стерически препятствуют образованию 
нежелательных соединений, демонстрируя, та-
ким образом, избирательную контролируемую 
селективность. Увеличение активности Pd-ката
лизаторов возможно также за счет подбора под-
ходящей нуклеофильности основания относи-
тельно аминного субстрата, используемого при 
осуществлении реакции, а  также скорости его 
введения в  реакционную систему  [104]. Актив-
ность каталитической системы может в  значи-
тельной степени зависеть от  типа заместителя 
арилгалогенида, вступающего в реакцию (хлори-
да, бромида и иодида). Так, авторами [105] была 
изучена эффективность катализатора на основе 
иммобилизированных наночастиц  Pd на  крем-
неземно-крахмальной подложке при взаимодей-
ствии арилгалогенидов и при температуре 120°С 
в среде ДМФC и с карбонатом калия в качестве 
основания. Показано, что для п-хлортолуола 
выход конечного продукта не  превышал 55% 
через 24  ч осуществления процесса, тогда как 
применение п-иодтолуола в качестве исходного 
агента для аминирования позволило обеспечить 
выход 91% уже через 6 ч. Проведенное сравне-
ние реакционной способности арилгалогени-
дов и  фторсульфонатов при их аминировании 
до  биариламинов с  использованием в  качестве 
катализатора системы Pd(PPh3)4 в  присутствии 
Cs2CO3 в среде дихлорметана при 150°С [106] по-
казало, что, в отличие от результатов, представ-
ленных в  предыдущем исследовании, из  всех 
арилгалогенидов п-иодтолуола превращался 
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с  наименьшей конверсией (около 50%), тогда 
как для п-хлортолуола значение этого показате-
ля составило 72%. Арилфторсульфонаты демон-
стрировали исчерпывающую конверсию с выхо-
дом целевого вторичного ароматического амина 
80%. По  результатам исследования было пока-
зано, что предлагаемая каталитическая система 
позволяет довольно эффективно аминировать 
ароматические группы, содержащие как бога-
тые, так и  бедные электронами функциональ-
ные группы.

В работе [107] описан способ кросс-сочетания 
фенолов со  вторичными аминами с  образова-
нием третичных ароматических аминов на про-
мышленном катализаторе Pd/C в  присутствии 
трифторуксусной кислоты при 120–150°С. Выход 
диметилбензиламина достигал 86%, что позво-
ляет рассматривать предложенный способ как 
весьма перспективный для прямой конверсии 
фенола в  ценные продукты со  множеством на-
правлений применения.

В исследованиях коллектива авторов [108, 109] 
показана довольно высокая активность инкапсу-
лированных палладиевых систем в  реакциях 
кросс-сочетания Бухвальда—Хартвига. Реакцию 
арилгалогенида с  амином проводили на  ката-
лизаторе, представляющем собой частицы пал-
ладия, закрепленные на  магнитных наночасти-
цах, покрытых полидофамином в  присутствии 
Cs2CO3 в качестве основания в среде ДМФА при 
100°C в течение 10 ч с выходом целевого продукта 
до 96% [108]. При оценке реакционной способно-
сти арилгалогенидов авторы регистрировали ее 
снижение в ряду R–I > R–Br > R–Cl, что хорошо 
согласуется с  результатами исследования [105].  
В  другой работе авторов описан катализатор, 
сформированный путем модификации сили-
кагеля экстрактом зеленого чая для привив-
ки на  поверхность носителя фенольных групп 
и карбонильных фрагментов с последующим на-
несением наночастиц палладия на  поверхность 
контакта [109]. На  полученной каталитической 
системе был синтезирован широкий ряд арила-
минов с выходами от 75 до 95% при температуре 
25–120°С в  присутствии различных оснований 
в среде ДМФА путем реакции замещенных арил-
галогенидов и вторичных аминов. Было показа-
но, что полученный катализатор достаточно ста-
билен и может быть использован не менее шести 
раз в  модельной реакции Бухвальда–Хартвига 
без заметного изменения его каталитической ак-
тивности.

В  некоторых исследованиях показана воз-
можность синтеза ариламинов аминированием 
по  Бухвальду–Хартвигу в  присутствии катали-
заторов, не содержащих палладия [110, 111]. Ав-
торами [110] разработан общий метод аминиро-
вания (гетеро)арилхлоридов, катализируемого 
Ni, с использованием как анилинов, так и али-
фатических аминов в гомогенных условиях. Те-
стирование каталитических систем проводили 
при атмосферном давлении инертного газа, 
при 80°С в  растворе 2-метилтетрагидрофурана. 
Особенностью предложенного метода являет-
ся его реализация с  применением аминового 
основания в  сочетании с  растворимым галоге-
нидным акцептором, что позволяет использо-
вать одну устойчивую на  воздухе, коммерчески 
доступную комбинацию Ni(II)-прекатализато-
ра и  фосфинового лиганда для аминирования 
широкого спектра (гетеро)арилхлоридов и фар-
мацевтически значимых аминных нуклеофи-
лов при концентрации катализатора в  системе, 
равной 1.0  мол.%. В  [111] также изучали нике-
левые системы, в роли которых выступал Ni(II) 
с  электронодефицитным бидентатным фосфи-
новым лигандом, позволивший осуществить 
кросс-сочетание арилтрифлатов с ариламинами 
с  использованием триэтиламина (ТЭА) в  каче-
стве основания. Тестирование каталитических 
систем проводили при атмосферном давлении 
в  среде инертного газа при 100°С в  растворе 
2-метилтетрагидрофурана. В  реакции кросс-
сочетания фенилтрифлата и  анилина на  пред-
ложенном катализаторе был получен дифенила-
мин с выходом до 94%.

Аминирование по Бухвальду–Хартвигу явля
ется одним из  самых простых методов образо-
вания связи C–N, особенно для получения аро-
матических аминов. Наиболее часто этот подход 
используется для синтеза производных диари-
ламинов, которые широко применяются для за-
щиты агрокультур от  грибковых заболеваний, 
в  производстве активных фармацевтических 
препаратов, красителей, пигментов, фотоэлек-
трических материалов и полимеров. Хотя катали-
зируемое палладием аминирование по-прежне-
му является одним из  самых распространенных 
методов, в большинстве случаев для его осущест-
вления требуется применение сложных трудно-
доступных лигандов для ускорения реакции, что 
значительно ограничивает применимость данно-
го метода. Для преодоления этих проблем пред-
ставляется целесообразным развитие исследо-
ваний реакции кросс-сочетания, направленных 
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на поиск вариантов его осуществления в систе-
мах с простыми лигандами или без них.

Гидроаминирование олефинов

Среди всех возможных реакций получения 
аминов гидроаминирование алкенов аммиаком 
считается наиболее привлекательным, потому 
что этот способ позволяет синтезировать амины 
из  дешевого доступного сырья с  минимальным 
количеством побочных продуктов за счет прямо-
го присоединения NH-фрагмента по С–С-связи 
алкена [54]. Присоединение такого нуклеофила, 
как амин, к кратной C–C-связи сопровождается 
незначительным выделением тепла и в принци-
пе может характеризоваться как термонейтраль-
ная реакция [55]. Кинетические затруднения 
ее протекания связаны с  высокой электронной 
плотностью нуклеофила, из-за чего π-электроны 
кратной связи отталкиваются друг от друга. Для 
осуществления реакции необходимо преодолеть 
высокий активационный барьер, а высокие тем-
пературы, необходимые для этого, вызывают 
смещение равновесия в  сторону исходных со
единений. Некаталитическое гидроаминирова-
ние подразумевает применение либо сильных 
кислот, которые протонируют кратную связь 
C–C, тем самым облегчая атаку N-нуклеофила, 
либо сильных оснований для депротонирования 
N-нуклеофила с  образованием нуклеофильных 
амидов металлов, которые могут присоединять-
ся к  кратной связи C–C [112]. Металлические 
катализаторы могут имитировать действие про-
тона при координации с  кратной связью C–C, 
тем самым уменьшая его электронную плотность 
и,  таким образом, позволяя образовывать связь 
C–N. В качестве альтернативы они могут заме-
нять связанный с азотом протон и, таким обра-
зом, обеспечивать присоединение по  кратной 
C–C-связи.

Амины, содержащие третичные алкильные 
группы, такие как трет-бутиламин, получа-
ли путем осуществления процесса Риттера, 
в  настоящее время имеющего исключительно 
историческое значение. Этот метод включает 

реакцию алкена с цианистым водородом в при-
сутствии серной кислоты с образованием жела-
емого амина, а  также формиата и  сульфатной 
соли в  качестве побочных продуктов [113, 114] 
(рис.  8). Однако после коммерциализации про-
цесса производства трет-бутиламина прямым 
аминированием изобутилена аммиаком процесс 
Риттера был полностью замещен более эколо-
гичными методами. Несмотря на  отсутствие 
интереса к  данному способу получения аминов 
в промышленном масштабе, исследования и раз-
работки в  этом направлении осуществляются: 
так, в  [115] была показана возможность превра-
щения олефинов с алкильными радикалами, со-
держащими от 1 до 10 атомов углерода при темпе-
ратуре до 120°С и давлении 1–2 бар, в различные 
амины с  остаточной концентрацией синильной 
кислоты в продуктах реакции 2–7 ppm.

В  настоящее время для гидроаминирования 
олефинов применяют различные типы каталити-
ческих систем на основе металлов, кислот и ос-
нований [54, 56, 116–118]. Однако, поскольку 
реакция имеет термодинамический потенциал, 
близкий к  нулю [119, 120], большинство иссле-
дований направлены на изучение ее протекания 
в присутствии “активированных олефинов”, на-
пример, имеющих деформацию кольца, сопря-
жение или замещение на электроноакцепторные 
группы. Проведение процесса с  “неактивиро-
ванными” С=С-связями возможно, но  преиму-
щественно с использованием высоких темпера-
тур и больших давлений газообразного аммиака, 
либо с применением систем, в которых реализу-
ется внутримолекулярное гидроаминирование, 
например, за  счет энергетически выгодного об-
разования циклических структур [54]. Несмотря 
на то что прямое получение аминов из ненасы-
щенных углеводородов — довольно привлека-
тельный процесс, в  настоящее время этот спо-
соб используется в промышленности только для 
превращения изобутена в трет-бутиламин [121], 
поскольку реакция протекает через стадию обра-
зования третичного карбокатиона (рис. 9), тогда 
как этилен и пропилен образуют менее стабиль-
ные первичные и вторичные ионы.

Рис. 8. Реакция получения аминов по Риттеру.
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Технология получения аминов из  алкенов 
была впервые запатентована в 1945 г. [116], когда 
был предложен способ получения алкиламинов 
путем аминирования додецена при температу-
рах 290–300°C в  диапазоне давлений 140–205 
бар в присутствии нанесенных кобальтовых ка-
тализаторов на основе силиката кобальта и по-
казана возможность конверсии олефина с селек-
тивностью 10% в азотсодержащие органические 
соединения — целевую фракцию продуктов 
с  температурой начала кипения 210°C. Около 
44% всего сырья при этом оставалось непро-
реагировавшим, 9% подвергалось процессам 
крекинга, 18% — гидрированию, 19% — полиме-
ризации. Ключевым событием в развитии техно-
логии являлось открытие и начало применения 
в  начале 1980-х гг. кислотных катализаторов, 
природных или синтетических кристаллических 
алюмосиликатов [122–124]: была установлена 
возможность аминирования этилена, пропиле-
на и  изобутилена на  цеолитах типа морденита, 
Х- и Y-форм. Реакция ограничена равновесием, 
и выходу амина благоприятствуют более высокие 
давления и  низкие температуры реакции. Не-
смотря на то что данный способ получения ами-
нов вызывал большой интерес в  1980–1990 гг., 
BASF является единственной компанией, ком-
мерциализовавшей этот процесс. Сначала была 
построена пилотная установка, затем BASF до-
вели технологию до  промышленного масшта-
ба в  Антверпене, Бельгия [125]. Запатентован-
ные в  этот период способы получения аминов 
из олефинов и аммиака предполагают осущест-
вление процесса в  присутствии алюмо- и  бор-
силикатных катализаторов на  основе пента-
сила при соотношении аммиак : изобутилен =  
= 1.5 : 1 мольн., температурах 300–330°C и дав-
лении около 300 бар [124, 126]. Степень превра-
щения изобутилена находится в диапазоне от 10 
до 24% при селективности по трет-бутиламину 

98–99%. В  2015 г. компанией была завершена 
модернизация завода по производству трет-бу-
тиламина путем аминирования изобутилена 
в  сверхкритических условиях в  Китае (Нан-
кин): его производственная мощность возросла 
от 10 000 до 16 000 тонн в год [127]. Невысокие 
значения конверсии сырья требуют рециркуля-
ции 2-метилпропена и аммиака, что значитель-
но удорожает стоимость эксплуатации промыш-
ленных установок.

Дальнейшее свое развитие данный подход 
к  получению аминов получил в  связи с  откры-
тием методов синтеза и  началом применения 
совершенно различных типов цеолитов [56, 
128–131]. Например, в  работе [128] проведено 
детальное исследование влияния структуры цео
лита на  процесс аминирования непредельных 
углеводородов с  количеством атомов углерода 
в  цепи более двух. Для осуществления реакции 
взаимодействия этилена или 2-метилпропена 
с аммиаком применяли цеолиты MFI, FER, LTL, 
OFFERI, FAU, MOR, твердокислотные катали-
заторы и системы на основе оксидов алюминия, 
кремния, циркония и титана при 500°C при ат-
мосферном давлении. В  заявленных условиях 
третбутиламин образовывался с селективностью 
99–100% в присутствии всех изученных катали-
заторов, максимальная селективность по  эти-
ламину составила 94% для системы SiO2–TiO2, 
для остальных контактов значение данного по-
казателя варьировалось в  диапазоне 16–87%. 
Стоит отметить, что ни один из цеолитов не обе-
спечивал высокой степени превращения сырья:  
конверсия во всех случаях была ничтожно мала 
и  не  превышала 2%. Показано, что количество 
и  сила кислотных центров Бренстеда являют-
ся определяющими факторами эффективности 
прямого аминирования 2-метилпропена, и ввиду 
этого протонообменный цеолит ZSM‑5 с  соот-

Рис. 9. Реакция изобутилена с аммиаком на твердокислотных катализаторах.
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ношением SiO2/Al2O3 = 81 проявил наибольшую 
активность среди испытанных катализаторов.

Детальное исследование процесса гидроами-
нирования этилена в  присутствии кислотных 
цеолитов (HY, H-морденит и H-эрионит) прове-
дено авторами [129, 130]. Показана возможность 
получения этиламина с селективностью 87–94% 
при степени превращения сырья 6–14% при тем-
пературе осуществления реакции 370°C и давле-
нии аммиака 55 бар. Селективность по  диэтил
амину как побочному продукту варьировалась 
в пределах 6–13%.

В патенте [123] заявлен способ аминирования 
пропилена аммиаком с  конверсией исходного 
сырья 5–10% при температурах осуществления 
реакции 360–413°C и давлении 275 бар в присут-
ствии цеолита Y, модифицированного лантаном. 
Селективность образования изопропиламина 
составляла 68% при степени превращения про-
пилена 9.6%. Низкая селективность образова-
ния первичного амина при гидроаминировании 
пропилена может быть увеличена до 97% путем 
замены цеолитного катализатора типа Y на пен-
тасил.

Авторами работы [56] в  присутствии ката-
литических систем (цеолитов ZSM‑5, ZSM‑11, 
SAPO‑11 и  MOR) было установлено значитель-
ное влияние давления, при котором осущест-
вляется процесс, на  конверсию изобутилена. 
Самые высокие степени превращения олефина 
достигались на  катализаторах ZSM‑11 и  ZSM‑5 
и  составляли около 14% (примерно 50% от  тер-
модинамически возможной) при давлении 50 бар 
и  температуре 250°С. Другие типы цеолитов 
обеспечивали конверсию в диапазоне 2.9–6.4%, 
однако также проявляли высокую (99.8%) селек-
тивность по целевому продукту реакции. Авторы 
объясняют этот эффект оптимальной кислотно-
стью цеолитов и  относительным содержанием 
бренстедовских и льюисовских кислотных цент
ров на  поверхности образцов: как слишком 
сильная кислотность морденита по  сравнению 
с  цеолитами ZSM, так и  малая концентрация 
кислотных центров средней силы, зарегистриро-
ванная для SAPO, приводили к подавлению ре-
акции превращения изобутилена.

Изучение механизма аминирования изобу-
тена позволило выявить ключевые структурные 
свойства цеолитов, оказывающие наибольшее 
влияние на  их каталитическую активность при 

атмосферном давлении в  диапазоне темпера-
тур 180–210°С [131]. Показано, что цеолиты с 8- 
и 10-членными кольцами активны только в том 
случае, если они обладают многомерной струк-
турой пор, что исключает их полное заполне-
ние адсорбированным третбутиламином: так, 
конверсия изобутена на MFI‑15 составляла 10% 
от  равновесной при селективности по  бутил
амину, приближающейся к 100%. Цеолиты с мел-
кими порами и одномерными каналами не про-
являют сколь-нибудь значительной активности, 
поскольку их поверхность быстро блокируется 
продуктом реакции, что препятствует диффузии 
изобутена.

В ряде работ рассмотрены способы получения 
аминов из олефинов в присутствии каталитиче-
ских систем, не  содержащих цеолитов [117, 118, 
132]. Например, авторы [117] показали возмож-
ность двухэтапного аминирования α-олефинов 
путем первоначального окисления по  Вакеру 
в  присутствии палладия и  последующего вос-
становительного аминирования формиатом ам-
мония в  качестве источника NH2-группы на  Ir-
катализаторе. Процесс осуществляли в  среде 
растворителя в  реакционной системе периоди-
ческого действия при температуре 70°С, дли-
тельность первого этапа составляла 3 ч, второ-
го — 8 ч. В  результате превращения додецена‑1 
был получен 2-додециламин с выходом 84%, при 
аминировании октена‑1 выход целевого амина 
составил 79%. В целом авторами была показана 
универсальность предложенной системы в каче-
стве катализатора аминирования по отношению 
к  широкому спектру соединений, содержащих 
помимо концевой двойной связи другие функ-
циональные группы, такие как карбоновые кис-
лоты, сложные эфиры, простые эфиры и галоге-
ниды: выход 2-аминов в ходе их синтеза достигал 
90–94%.

Однореакторное двухстадийное гидроамини-
рование алкенов, описанное в [118], осуществля-
ли путем гидроцирконирования с последующим 
аминированием промежуточного соединения 
азотными электрофилами. На первом этапе об-
разовался промежуточный алкилцирконоцен, 
который впоследствии аминировался в  присут-
ствии гидроксиламин-О-сульфоновой кислоты. 
Для октена‑1 выход первичного амина составил 
92%, при этом авторы показали, что при гидро-
цирконировании β-олефина образуется терми-
нальное алкилциркониевое соединение: един-
ственным продуктом превращения октена‑2 был 
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1-октиламин, что указывает на  полное превра-
щение олефина в  линейный алкилцирконоцен, 
который затем превращался в 1-алкиламин.

Получение первичных аминов из  олефинов 
через стадию их предварительного превращения 
в  соответствующие альдоксимы изучено в  ис-
следовании [132]. Авторы предлагают каскадное 
трехстадийное гидроаминирование алкенов: 
на первом этапе осуществляют гидроформилиро-
вание в присутствии карбонила родия в качестве 
катализатора при 120°С под давлением СО/Н2  
30 бар, затем полученные альдегиды превращают 
в  водном растворе гидроксиламина в  альдокси-
мы, которые на третьем этапе гидрируют на ру-
тениевом катализаторе под давлением водорода 
50  бар при температуре 200°С. Разработанная 
схема позволяет из  пентена и  октена синтези-
ровать гексиламин и  нониламин с  выходами 60 
и 57% соответственно.

Встречаются также работы по  гидроами-
нированию олефинов в  отсутствии металлсо-
держащих катализаторов [133, 134]. Например, 
в  исследовании [133] показана возможность 
получения алифатических аминов из  олефи-
нов с  концевой и  внутренней двойной связью 
с  применением карбоната аммония в  качестве 
источника аминогруппы. Предложенная ме-
тодика позволяет осуществлять гидроамини-
рование 2,3-диметилбут‑2-ена с  получением 
2,3-диметилбутанамина‑2 с  выходом 52 мас.%. 
Реакцию проводили в  инертной атмосфере при 
температуре окружающей среды в среде раство-
рителей (дихлорметан и  ацетонитрил), в  каче-
стве катализаторов применяли тетрафторборат 
N-Ph‑9-мезитил 3,6-ди-трет-бутилакридиния 
и  2-аминотиофенола, активация процесса осу-
ществлялась синими светодиодами мощностью 
30  Вт, длительность облучения составляла 12 ч. 
Авторы отмечают хорошую селективность реак-
ции с по линейным и разветвленным первичным 
аминам при использовании в качестве исходных 
реагентов не только алкенов, но и алкинов.

Специфический метод фотохимического син-
теза для гидроаминирования ароматических 
углеводородов с  получением первичных аминов 
описан в [134]. Реакцию проводили в присутствии 
1,2,4-трифенилбензола в  качестве фотосенси-
билизатора аминирования арилциклопропанов 
с  аммиаком и  первичными аминами в  присут-
ствии м- или п-дицианобензола, что позволило 
получить 3-амино‑1-арилпропаны. Разработан-

ный процесс прямого аминирования аммиаком 
с  помощью фотоиндуцированного переноса 
электронов характеризуется отсутствием необхо-
димости использования кислоты или щелочи.

Алкилирование аминов олефинами

В  некоторых исследованиях сообщается 
об  аминировании олефинов первичными или 
вторичными аминами в  присутствии сильноос-
новных катализаторов. Осуществление реакции 
с  применением производных аммиака в  каче-
стве источников азота протекает в более мягких 
условиях и  как правило реализуется на  систе-
мах на  основе щелочных, щелочно-земельных 
и  редкоземельных (включая Sc, Y, La до  Lu). 
При использовании металлов в нулевой степени 
окисления требуются довольно жесткие условия 
осуществления реакции, тогда как амиды или 
гидриды являются более реакционноспособны-
ми и  эффективными каталитическими систе-
мами  [135, 136]. Реакция гидроаминирования 
протекает по механизму нуклеофильного присо-
единения азотсодержащего фрагмента, активи-
рованного металлсодержащим центром катали-
затора, к алкену, при этом присоединение амина 
по кратной связи происходит через образование 
промежуточного металл-амидного комплекса, 
являющегося нуклеофильным агентом. Региосе-
лективность реакции определяется заместителем 
при кратной связи: алифатические заместители 
обеспечивают присоединение металл-амидно-
го комплекса по правилу Марковникова с обра-
зованием β-аминоалкильного металлического 
промежуточного соединения, а  в  случае нали-
чия ароматического заместителя присоединение 
металл-амидного комплекса протекает против 
правила Марковникова из-за стабилизации про-
межуточного металл-аминоарильного аддук-
та путем делокализации отрицательного заря-
да бензольного кольца и  его π-взаимодействия 
с металлическим центром. В обоих случаях затем 
следует протонирование полученного металл-
алкильного/арильного промежуточного соеди-
нения избытком амина с образованием конечно-
го продукта присоединения [57] (рис. 10).

В общем случае можно отметить особенность 
такого подхода в аспекте управления селективно-
стью реакции по первичным, вторичным и тре-
тичным аминам: вторичные амины реагируют 
с  олефином с  образованием третичных аминов 
с выходом, достигающим 100%, тогда как в случае 
применения аммиака в  качестве агента амини-
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рования наблюдается образование смеси аминов 
различной степени замещенности [136]. Напри-
мер, установлено, что диэтиламид лития в  сме-
си с  тетраметилэтилендиамином катализирует 
гидроаминирование этилена диэтиламином при 
температуре 80°C и  давлении 20 бар, позволяя 
получать триэтиламин с  выходом до  90%  [135]. 
Предлагаемая авторами каталитическая система 
проявляет гораздо меньшую активность в  кон-
версии олефинов с  более длинной цепью: так, 
при взаимодействии гексена с  амином степень 
его превращения не  превышала 15%, а  выход 
целевого амина был менее 10%. Продукты гид
роаминирования гексена‑1 состояли из  развет-
вленных и  линейных аминов, относительное 
содержание которых зависело от  условий осу-
ществления процесса — природы растворителя 
и температуры.

В  работе [137] сообщается об  асимметрич-
ном межмолекулярном гидроаминировании ли-
нейных алкенов с  количеством атомов углерода 
в  цепи от  5 до  8 простыми аминами в  присут-
ствии гомогенных катализаторов на  основе ит-
трия и лютеция при 150°С. Гидроаминирование 
протекало с конверсией 90–97%, выход продук-
тов составлял 54–72%. Применение в  качестве 
реагента объемных аминов, таких как бензила-
мин и  циклопентиламин, облегчало координа-
цию линейного алкена на металлическом центре, 
чему также способствовал 15-ти кратный избы-
ток алкена.

Получение алкиламинов путем взаимодей-
ствия алкенов с  аминами возможно в  присут-
ствии сокатализатора, кислотность которого 
выше, чем у  исходного амина, например гид
рида натрия [136]. Процесс осуществляли при 
температурах 90–130°С и  давлении 20–60 бар 
в  реакторе периодического действия при моль-
ном соотношении амина к  алкену 2 : 1–1 : 2 при 
загрузке катализатора 3 мол.% в  расчете на  ис-

ходный амин. Было показано, что увеличение 
времени взаимодействия этилена и  диэтилами-
на от 3 до 13 ч приводило к повышению выхода 
триэтиламина от  7 до  50%. При использовании 
КН в  качестве каталитической системы выход 
триэтиламина превышал 50% уже после 8 ч взаи
модействия реагентов. Замена гидрида металла 
на  его диалкиламид позволяет снизить загрузку 
катализатора, температуру реакции и  время ее 
осуществления: так, в  [138] показана возмож-
ность достижения выхода триэтиламина 42–54% 
при температуре 70°С после 6 ч при концентра-
ции катализатора 0.5–1 мол.%.

Введение амина в структуру алкена возможно 
также с  применением фотокаталитических ме-
тодов гидроаминирования с  участием катион-
радикалов аминия, которые присоединяются 
к  алкенам с  антимарковниковской региоселек-
тивностью, при этом реакция протекает с низким 
активационным барьером [139]. В ходе процесса 
катион-радикалы, полученные посредством пе-
реноса электронов между возбужденным состо-
янием фотокатализатора и  вторичным амином, 
межмолекулярно присоединяются к  “неактиви-
рованным” алкенам с  образованием третичных 
аминных продуктов. Авторами предложен ири-
диевый катализатор, который в оптимизирован-
ных условиях обеспечивал гидроаминирование 
2-метил‑1-гексена диэтиламином с выходом тре-
тичного амина 65%.

Гидроаминирование олефинов является наи-
более привлекательным способом образования 
C–N-связей при получении аминов с наимень-
шим количеством образующихся побочных про-
дуктов из  простых и  доступных реагентов. Од-
нако данный процесс, за исключением прямого 
аминирования изобутилена аммиаком, до  сих 
пор не  реализован в  промышленном масштабе 
ввиду целого ряда проблем, связанных с его осу-
ществлением: во‑первых, образование первич-

Рис. 10. Суммарная региоселективная реакция присоединения амина к олефину (адаптировано из [57]).
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ных аминов из  аммиака и  олефина энергетиче-
ски невыгодно, во‑вторых, наиболее активные 
металлоорганические катализаторы быстро те-
ряют свою активность, поскольку неустойчивы 
в щелочной среде аммиака, в‑третьих, первичные 
амины как продукты реакции реакционноспо-
собны и превращаются во вторичные и третич-
ные амины. В этой связи существующие методы 
гидроаминирования обычно состоят из несколь-
ких стадий или осуществляются с применением 
различных подходов к  защите первичного ами-
на от последующего алкилирования. Поскольку 
первичные амины имеют широкий спектр при-
менения в самых разных отраслях, поиск новых 
эффективных методов их получения крайне вос-
требован.

Модифицированный синтез Фишера–Тропша

Синтез Фишера–Тропша (СФТ), являющий-
ся крупномасштабным промышленным про-
цессом для получения преимущественно нераз-
ветвленных углеводородов, привлекателен тем, 
что сырье для его осуществления может быть 
получено практически из  всех органических 
соединений, включая возобновляемые источ-
ники. Одним из  возможных способов повыше-
ния рентабельности данного процесса является 
производство высокомаржинальных продуктов, 
например линейных аминов [140]. Большой ин
терес к исследованиям в области получения ами-
нов из смесей CO, H2 и NH3 возник в 1990-х гг. 
в связи с возросшим на них спросом в различных 
областях промышленности, включая фармацев
тическую и  сельскохозяйственную. Однако за-
тем вследствие повышения объемов добываемой 
нефти и снижения ее стоимости получение угле-
водородов и их производных по методу Фишера–
Тропша потеряло экономическую привлекатель-
ность. Возвращение интереса к  этому процессу 
в  последнее время обусловлено, с  одной сторо-
ны, ужесточением требований к  экологическим 
характеристикам топлив, а с другой — возможно-
стью применения СО2 как С1-синтона для син-
тезируемых углеводородов, чем обеспечивается 
углеродная нейтральность получаемых таким 
методом топлив и их компонентов [141–143].

В  обзоре [144] проведено сравнение эффек-
тивности катализаторов СФТ (Fe-системы с до-
бавками K, Ba, Al и  Cu в  качестве промоторов) 
и  спиртов (катализаторы на  основе Al2O3, ZnO 
и  Cu) в  получении аминов из  смеси синтез-га-
за и аммиака. В общем случае содержание ами-

нов в  составе продуктов, полученных на  желез-
ных катализаторах, невелико и составляет от 10 
до 37%, тогда как применение в качестве катали-
заторов систем для синтеза метанола позволяет 
увеличить этот показатель до  70–100%. Несмо-
тря на  кажущееся преимущество катализаторов 
для синтеза метанола в  аспекте селективности 
по целевым продуктам реакции, стоит отметить 
достаточно низкую степень превращения сы-
рья, достигаемую в их присутствии: около 1–5% 
по  сравнению с  10–65% для Fe-контактов; для 
достижения конверсии около 50% метанольные 
катализаторы требуют давления выше 200 бар, 
в этом случае выход аминов не превышает 60%, 
а основным побочным продуктом реакции явля-
ется диоксид углерода (25–50%).

Получение аминов из  синтез-газа и  аммиака 
при осуществлении процесса в сларри-реакторе 
в  присутствии осажденных железосодержащих 
катализаторов изучено в  [58]. Исследование ак-
тивности каталитических систем проводили при 
варьировании концентрации аммиака в  составе 
исходного газа от 2 до 10 об.% и достаточно мяг-
ких для Fe-систем условиях (250°С, 5 бар). Пока-
зано, что введение NH3 в количествах выше 2% 
приводило к уменьшению степени превращения 
СО от  82–75 до  55–60%, что авторы связывают 
в  основном с  окислением и  спеканием актив-
ных частиц катализатора, поскольку даже в  от-
сутствии аммиака после 48 и 90 ч эксплуатации 
регистрировали устойчивое снижение его актив-
ности. Процентное содержание аминов в составе 
продуктов реакции возрастало от 0.4 до 7.0% при 
повышении концентрации аммиака в сырьевом 
газе от 2 до 10%. Помимо аминов С2–С20 авторы 
регистрировали образование нитрилов и амидов 
той же фракции в количествах до 3.3 и 2.2 мас.%. 
Содержание спиртов, альдегидов, карбоновых 
кислот и кетонов в составе продуктов в услови-
ях синтеза без добавления аммиака составляло 
17 мас.%, при этом образование спиртов было 
зарегистрировано для широкой фракции С2–
С20, тогда как длина цепи прочих оксигенатов 
не превышала С12. Введение аммиака приводило 
к значительному подавлению образования спир-
тов и альдегидов — их концентрация снижалась 
от 6.7 и 5% до 2 и 0.1% соответственно, при этом 
наблюдали полное подавление образования кар-
боновых кислот. Интересно отметить отсутствие 
влияния добавки аммиака и  ее концентрации 
на  количество образующихся олефинов — доля 
непредельных углеводородов в  широкой фрак-
ции углеводородов С2–С20 во всех случаях состав-
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ляла 62–65%, что свидетельствует об отсутствии 
взаимодействия аммиака с олефином в условиях 
осуществления реакции. Предполагаемый авто-
рами механизм образования аминов заключает-
ся в замещении ОН-групп кислородсодержащих 
соединений NH2-фрагментами, адсорбирован-
ными на соседних активных центрах каталитиче-
ской поверхности.

В некоторых случаях, напротив, образование 
олефинов в  присутствии аммиака интенсифи-
цируется [145]. При осуществлении модифици-
рованного процесса Фишера–Тропша в стацио
нарном слое железосодержащего катализатора 
при 176°С и 120 бар с конверсией сырья 10–11% 
было установлено, что введение 12 об.% NH3 
в  состав смеси Н2/СО, равной 4, приводило 
к увеличению содержания α-олефинов в продук-
тах реакции от  9 до  11.5% при одновременном 
снижении концентрации спиртов от 50 до 6.5%. 
Алкиламины были подучены с  выходом 37% 
и содержали 3.5 мас.% диалкиламинов.

Похожее влияние добавки аммиака к  син-
тез-газу на  селективность реакции по  олефи-
нам наблюдали в  исследовании [59]. Синтез 
аминов осуществляли в  присутствии нанесен-
ного на  оксид кремния кобальтового катали-
затора в  трехфазном реакторе с  варьировани-
ем концентрации NH3 в  диапазоне 0–26 об.% 
при температуре 240°С и  давлении 12 бар. Ав-
торами было также было проведено сравнение 
активности Co/SiO2- и  Fe/SiO2-систем при 
осуществлении процесса в  реакторе с  непод-
вижным слоем катализатора (170 и 300°С соот-
ветственно, 5 бар, 25 об.%, NH3). Установлено, 
что введение аммиака до  13% включительно 
не  оказывало значительного влияния на  кон-
версию СО: ее значение сохранялось на  уров-
не 45–50% даже через 40 ч эксплуатации ката-
лизатора, тогда как повышение концентрации 
сореагента до  26% приводило к  двукратному 
снижению активности катализатора. Добавка 
NH3 в  количестве 5  об.% способствовала пол-
ному подавлению образования спиртов с одно
временным снижением содержания спиртов 
от 4.3 до 1.7 мас.%, образованию аминов в сле-
довых концентрациях и  амидов в  количестве 
1.5 мас.%. Для кобальтовых систем наблюдали 
устойчивое увеличение содержания непредель-
ных углеводородов в  составе образующихся 
продуктов при добавлении аммиака в  состав 
реакционного газа: общее количество α-оле-
финов в диапазоне от C3 до C12 удвоилось при 

повышении концентрации NH3 от  0 до 26 об.%. 
Похожее влияние аммиака было зафиксиро-
вано при осуществлении процесса в  реакторе 
со  стационарным слоем, однако в  этом случае 
относительное содержание олефинов снижа-
лось гораздо значительнее с увеличением дли-
ны углеводородной цепи. Общее распределение 
олефинов и их содержание в составе углеводо-
родной смеси, полученной на Fe-катализаторе, 
практически не изменялось при введении в си-
стему аммиака. Данный факт авторы связывают 
со значительным отличием структуры активных 
центров железо- и кобальтсодержащих катали-
заторов, отвечающих за  протекание реакции 
гидрирования, и,  как следствие, различным 
влиянием аммиака на эту функцию.

Активность типичных для СФТ-осажденных 
железосодержащих систем в  отношении обра-
зования аминов можно регулировать путем вве-
дения промотирующих добавок (K, Mn, Zn, Pt 
и Ru) [62]. Реакция взаимодействия синтез-газа 
и аммиака (20 об.%) при T  = 300°C и Р  = 3.4 бар 
на  катализаторе без добавок протекала с  кон-
версией СО 22% и  селективностью по  аминам 
20%, причем в качестве азотсодержащих продук-
тов формировались только первичные амины. 
Увеличение выхода аминов наблюдали в  при-
сутствии систем, промотированных марганцем 
и цинком, а добавки платины и рутения оказы-
вали негативное влияние на  значение данного 
показателя. Введение Mn в  состав катализатора 
способствовало повышению его селективности 
по аминам от 11.9 до 12.8%, тогда как промоти-
рование цинком приводило к  увеличению сте-
пени превращения сырья при незначительном 
снижении селективности (до 11.4%). По мнению 
авторов, образование аминов происходит либо 
за счет включения NH- или NH2-фрагмента в ра-
стущую на  поверхности цепь, конкурирующего 
со включением CO, либо путем образования свя-
зей между находящимися в  непосредственной 
близости поверхностными карбонилами и  ам-
миачными частицами при протекании реакции 
по алкильному механизму (рис. 11).

В  недавнем исследовании [60] сообщается 
о  возможности получения метиламинов в  при-
сутствии нанокристаллического нитрида молиб
дена из смесей, обогащенных аммиаком, с моль-
ным соотношением NH3 : CO : H2  =  2  :  1  :  1 
(условия реакции: 450°С, 3 бар). Несмотря 
на  то что целевым продуктом реакции являлся 
ацетонитрил и  селективность его образования 
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достигала почти 60% при степени превращения 
СО около 20%, селективность по  метиламину 
составляла 2.3–4.8%, при этом он был основным 
азотсодержащим органическим соединением по-
мимо нитрилов.

Применение в  качестве катализаторов сис
тем на основе меди (Cu/Al2O3), нетипичных для 
классического СФТ, позволило получить моно-, 
ди- и триметиламины из смеси синтез-газа с ам-
миаком с соотношением 1 : 0.2 : 0.05 [146]. Реак
цию проводили в  микрореакторе с  неподвиж-
ным слоем катализатора в диапазоне температур 
200–300°С при давлении 6 бар. Несмотря на до-
вольно низкую (менее 5%) степень превращения 
сырья даже при температуре 300°С, преимуще-
ственным продуктом реакции являлся мономе-
тиламин.

Синтез аминов с использованием техногенного 
диоксида углерода в инфраструктуре CCUS

Фундаментом современной энергетической 
инфраструктуры являются ископаемые источ-
ники энергии (в первую очередь, углеводороды), 
которые представляют собой “обоюдоострый 
инструмент”: рост их потребления как повышает 
средний уровень жизни человечества, так и при-
водит к  увеличению антропогенных выбросов 
углекислого газа. В 2023 г. мировые выбросы СО2 
превысили 39 Гт [147], что не  могло быть пол-
ностью скомпенсировано естественными гео
логическими и биологическими циклами углеро-
да [148]. При этом существует научный консенсус, 

что эти выбросы оказывают значительное влия-
ние на изменение климата Земли, приводя к ро-
сту числа стихийных бедствий, включая более 
частые и интенсивные засухи, аномальные жару 
и осадки и др. [149]. Прогнозы показывают, что 
для ограничения глобального потепления в пре-
делах 1.5°C мировое потребление угля, нефти 
и природного газа должно к 2050 г. сократиться 
на 95, 62 и 42% соответственно [150], что очень 
существенно; но  при этом доля природных ис-
копаемых в общей массе источников энергии все 
равно остается велика. По другим данным, даже 
к  2100 г. на  них по-прежнему будет приходить-
ся более 65% от общего энергетического балан-
са [151]. Не  менее важно сокращение выбросов 
СО2 на  нефтеперерабатывающих заводах, кото-
рые в настоящее время используют ископаемые 
ресурсы для производства различных полезных 
химикатов и мономеров для создания полимеров 
[148]. Обозначенные цели в  кратко- и  средне-
срочной перспективе недостижимы без широко-
го внедрения технологий улавливания, перера-
ботки и хранения диоксида углерода.

В  современных условиях развитие низко
углеродной экономики в Российской Федерации 
имеет важное значение не только с точки зрения 
достижения глобальных климатических целей 1, 
но и с точки зрения достижения технологическо-
го суверенитета. Россия по-прежнему находит-

1 Указ Президента Российской Федерации от  26.10.2023  г. 
№  812 Об утверждении Климатической доктрины Россий-
ской Федерации, http://www.kremlin.ru/acts/bank/49910

Рис. 11. Механизм образования аминов в модифицированном синтезе Фишера–Тропша (адаптировано из [62]).

Алкильный механизм

Механизм включения СО

Монометр Рост цепи Обрыв цепи Продукт
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ся на пятом месте по антропогенным выбросам 
СО2, что в  современной геополитической об-
становке создает дополнительный рычаг давле-
ния со  стороны других стран и  может привести 
к отсечению РФ даже от существующих рынков 
из-за “повышенной углеродоемкости товаров 
и услуг” [152]. Выполнение мероприятий в обла-
сти декарбонизации является глобальной зада-
чей как с точки зрения сокращения углеродного 
следа, так и расширения ряда секторов экономи-
ки РФ [153]. Поэтому вопрос разработки отече-
ственных CCUS-технологий для развития низ-
коуглеродной промышленности, и,  в  частности 
технологий утилизации техногенного СО2, в Рос-
сии стоит крайне остро.

В  этом направлении перспективной техно-
логией является модификация вышеописанного 
процесса синтеза Фишера–Тропша, в  которой 
в  составе синтез-газа СО2 используется в  каче-
стве источника углерода (рис. 12) [154]. При та-
ком способе реализации процесса требуются 
каталитические системы, обеспечивающие про-
текание обратной реакции водяного газа с обра-

зованием СО, который затем вступает в реакцию 
с  избытком водорода с  образованием целевых 
продуктов синтеза [141, 154–157]. Данный подход 
к получению углеводородов и ценных полупро-
дуктов нефтехимии представляет особый интерес 
с точки зрения поиска дополнительных способов 
вовлечения диоксида углерода в получение вос-
требованных продуктов. Однако за  последние 
20–30  лет лишь небольшая часть исследований 
были посвящены изучению возможности полу-
чения аминов в таком совмещенном процессе.

Например, в  источнике [157] описан син-
тез триметиламинов в  реакторе автоклавного 
типа с  использованием в  качестве источника 
аммиака его соединений, разлагающихся при 
температурах менее 100°С: гидрокарбоната 
и  карбоната аммония. Реакцию осуществля-
ли при температуре 250°С при давлениях СО2 
и Н2 10 и 50 бар соответственно в присутствии 
платиновых катализаторов на  основе окси-
дов молибдена, титана и  циркония, кремния, 
алюминия и  др. В  ходе скрининга активности 
каталитических систем было подтверждено, 

Рис.  12. Схема получения продуктов с  высокой добавленной стоимостью каталитическим связыванием диоксида 
углерода и аммиака.

Образование С–N связи

Продукты с высокой добавленной стоимостью
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что присутствие Pt в  составе контактов явля-
ется необходимым для протекания реакции 
с  образованием триметиламина. Наибольший 
выход указанного продукта (65%) был полу-
чен в  присутствии системы Pt–MoOx/TiO2,  
тогда как исключение оксида титана из состава 
катализатора приводило к уменьшению значе-
ния данного показателя до 43%, а в присутствии 
системы Pt/TiO2 выход ТМА составил всего 9%.

В  1995–1997 гг. Гредиг и  др. опубликовали 
цикл работ, посвященный получению ММА, 
ДМА и  ТМА из  смесей NH3, CO2 и  H2 в  при-
сутствии гетерогенных катализаторов [61, 146, 
158–161]. В работе [61] изучена активность пал-
ладиевых систем на  основе оксида алюминия 
в  реакции получения аминов из  смесей диок-
сида углерода, водорода и  аммиака. В  относи-
тельно мягких условиях реакции (240°С, 6 бар) 
наблюдали образование монометиламина с  от-
носительной селективностью 80–88%, что зна-
чительно превышает равновесное распределение 
(45%), рассчитанное термодинамически. Такое 
смещение в  сторону образования ММА авторы 
объясняют влиянием природы активного метал-
ла. Общая эффективность изученных в  работе 
систем, однако, крайне мала: представленные ав-
торами данные позволяют приблизительно оце-
нить степень превращения СО2 на уровне 1–2%, 
при этом в качестве сопродуктов наблюдали об-
разование метана и оксида углерода.

Отдельный интерес представляет более ран-
няя работа тех  же авторов [158], где проведено 
исследование активности медно-алюминиевых 
катализаторов в  процессе получения метил
аминов. Во  всем температурном диапазоне 
осуществления реакции скорость образования 
монометиламина преобладала над скоростью 
образования монооксида углерода, производи-
тельность медьсодержащих систем по  целевому 
продукту (ММА) примерно на  40% превышала 
значение данного показателя, зарегистрирован-
ного для Pd-катализаторов в [61], а полученное 
распределение монометиламин : диметиламин : 
триметиламин в  целевых продуктах реакции 
составило 1 : 0.23 : 0.07 [158]. Изучение влия-
ния концентрации меди в составе катализаторов 
на выход метиламинов проведено в работе [146]. 
Показано, что распределение аминов зависело 
в основном от температуры реакции и соотноше-
ния NH3/CO2 в  исходном газе. Дальнейшие ис-
следования активности медьсодержащих систем 
на основе различных носителей с загрузкой 22–

29 мас.% Cu позволили установить снижение их 
активности по отношению к образованию метил
амина в ряду Cr2O3 > ZrO2 > Al2O3 > SiO2 > ZnO, 
MgO [159]. В  условиях осуществления реакции 
при 6 бар, Т  = 200–300°С и соотношении компо
нентов исходного газа CO2 : H2 : NH3 = 1 : 3 : 1  
монометиламин был преобладающим продуктом 
для всех катализаторов, однако его наибольший 
выход (0.72 мол.%) наблюдали при 300°С на ката-
лизаторе Cu/Cr2O3. Изучение свойства смешан-
ных оксидов Cu–Mg–Al как гидроталькитопо-
добных структур в синтезе метиламинов из CO2, 
H2 и  NH3 показало их перспективность в  отно-
шении селективного получения аминов без об-
разования алифатических углеводородов [160]. 
Единственными углеродсодержащими продук-
тами, обнаруженными во время каталитических 
испытаний при 200–300°С и 6 бар, были моно-, 
ди- и триметиламин и оксид углерода. Интересно 
отметить, что авторами не было установлено свя-
зи между структурным свойствам контактов и их 
каталитической активностью: скорость образо-
вания аминов варьировалась в  диапазоне 0.24–
0.83 моль/кгкат/ч с распределением образующих-
ся продуктов ММА : ТМА : DMA от  79 : 15 : 6  
до 100 : 0 : 0.

Изучение влияния природы активного метал-
ла на активность металл-алюминиевых катализа-
торов (Cu, Ag, Ni, Pt, Co и Fe) в реакции обра-
зования аминов из CO2, H2 и NH3, проведенное 
в  работе [161], позволило установить высокую 
реакционную способность меди: наибольшие 
скорости образования ММА были зарегистриро-
ваны в присутствии Cu/Al2O3-контактов при рас-
пределении ММА : ДМА : ТМА = 72 : 15 : 13 при 
240°С и 6 бар. В присутствии Ni, Co, Fe и Pt-си-
стем наблюдали значительное образование ме-
тана при несущественных выходах метиламина, 
тогда как катализатор на  основе Ag проявлял 
активность в  отношении образования CO, H2O 
и HCN.

В  [162] сообщается о  многокомпонентном 
синтезе триметиламина из  аммиака, диоксида 
углерода и  водорода с  использованием гомо-
генного рутениевого катализатора в  достаточно 
мягких температурных условиях (120–180°С) 
под давлением 80 бар. Показана возможность 
получения ТМА с  выходом 53% через стадию 
образования метанола. Авторы предполагают 
два возможных пути протекания реакции: мети-
лирование реализуется либо через образование 
промежуточных формамидных интермедиатов, 
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гидрирование которых к  получению аминов, 
либо через первичное превращение CO2 и  H2 
в метанол с последующей реализацией механиз-
ма аминирования спиртов (рис. 13).

Модифицированный синтез Фишера–Тропша 
с соподачей аммиака и олефинов

Дополнительной модификацией СФТ с  це-
лью получения аминов является применение 
олефинов в качестве сореагентов в смеси синтез-
газа и  аммиака. В  общем случае процесс взаи-
модействия СО, Н2, аммиака и  олефина можно 
рассматривать как реакцию гидроаминоалки-
лирования, протекающую в  довольно жестких 
условиях  [163]. На  первой стадии происходит 
образование альдегида, который в  последую-
щем гидроаминируется, при этом в качестве ка-
тализаторов первой стадии обычно применяют 
системы на  основе благородных металлов, тог-
да как образование амина может происходить 
в присутствии Ni, Co, Cr, Al и т. д.

В  работах [164, 165] показана возможность 
получения октиламина из гептена в присутствии 
комплексов платины (хлорид бис(трифенил-
фосфин)платины) и  хлорида олова в  качестве 
контактов для синтеза 1-октилальдегида и  Ni–
Сr-систем для последующей конверсии проме-
жуточного продукта в первичный амин. Синтез 
альдегида проводили при давлении синтез-га-
за и аммиака около 100 бар и температуре 66°С 
с  практически исчерпывающей конверсией 
и селективностью, достигающей 90%. Получен-
ный на второй стадии октиламин образовывался 

с селективностью 86–89% и являлся преимуще-
ственным продуктом реакции. Авторами также 
была показана возможность одностадийного по-
лучения первичных аминов из гексена на карбо-
нилах кобальта в среде растворителя в несколько 
более жестких условиях (140 бар, 180–200°С), 
однако максимальная степень превращения 
олефина при этом составила 85% при селектив-
ности по первичному амину 32%. В качестве по-
бочных продуктов при одностадийном синтезе 
аминов наблюдали образование С14-углеводо-
рода, С14H29NH2 и  гептанола. Таким образом, 
большой проблемой гидроаминоалкилирования 
олефинов является невысокая селективность 
по  целевым продуктам, поэтому современные 
исследования в основном сосредоточены на раз-
работке каталитических систем, обеспечиваю-
щих превращение олефинов в амины требуемой 
степени замещенности. Например, аминомети-
лирование 1-пентена в среде синтез-газа с повы-
шенным содержанием водорода (CO : H2 = 1 : 5)  
и  аммиака в  присутствии Rh–Ir-каталитиче-
ской системы протекает с  преимущественным 
образованием первичных гексиламинов [166]. 
Степень превращения алкена при температу-
ре 130°С и давлении 78 бар составляла 84–95%; 
при этом была показана возможность управле-
ния селективностью процесса по  первичным 
аминам в диапазоне от 69 до 91% путем варьиро
вания соотношения NH3 : олефин: наиболее эф
фективное подавление образования вторичных 
аминов наблюдали при восьмикратном избытке 
аммиака. Особенностью предлагаемой систе-
мы является ее повышающаяся селективность 
по  вторичным аминам при уменьшении длины 

Рис. 13. Возможные пути катализируемой рутением реакции метилирования аммиака с использованием CO2 в каче-
стве источника фрагмента С1 (адаптировано из [162]).
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углеводородной цепи олефина: для бутена дан-
ный показатель составлял 22%, тогда как селек-
тивность по дибутиламину при конверсии про-
пена достигала 30%.

Применение в качестве источника синтез-газа 
метилформиата позволяет осуществлять гидро
аминометилирование олефинов в  довольно 
мягких условиях с использованием бифункцио
нальных систем на  основе карбонильных ком-
плексов Ru и  Rh, катализирующих образова-
ние синтез-газа и реакцию аминирования [167]. 
Конверсию нонена в амины проводили в реак-
торе автоклавного типа при 130°С и  атмосфер-
ном давлении с  выходами целевых продуктов 
55–92%, которые состояли преимущественно 
из  N,N-диметил-н-дециламина (88–96%) и  не-
которого количества разветвленных аминов. 
Кроме того, авторы отмечают положительный 
эффект введения комплекса Rh в  состав Ru-
системы, заключающийся в  значительном уве-
личении скорости гидроаминометилирования 
как терминальных, так и  внутренних алкенов 
и повышении выхода аминов до 82–93%.

Специфические рутениево-родиевые катали-
заторы, описанные в  [168], представляют собой 
многофункциональную систему, обеспечиваю-
щую протекание сразу нескольких реакций: гид
роаминометилирование олефина смесью NH3, 
CO и H2 и расщепление вторичных и третичных 
аминов. Предлагаемую тандемную реакцию осу-
ществляли при 120°С под давлением синтез-газа 
60 бар с использованием в качестве реагента ди-
циклопентадиена, бутиламина в  качестве ами-
нирующего агента и  аммиака как донора водо-
рода при контролируемом отщеплении радикала 
от  вторичного амина. Таким образом решается 
проблема высокой реакционной способности 
первичных аминов, которые довольно легко под-
вергаются алкилированию с образованием неце-
левых продуктов.

В  целом одностадийное превращение СО2, 
водорода и аммиака в алкиламины является пер-
спективным способом в аспекте развития инфра-
структуры процессов декарбонизации, однако 
для повышения уровня готовности технологии 
необходимо решить следующие задачи:

– разработка каталитических систем с повы-
шенной селективностью по аминам и изучение 
возможности подавления образования алифа-
тических углеводородов в  качестве сопродук-
тов;

– оптимизация условий осуществления про-
цесса (соотношение компонентов синтез-газа, 
температура, давление) для повышения произ-
водительности систем по  целевым продуктам 
синтеза;

– исследование стабильности катализаторов 
синтеза Фишера–Тропша в  совмещенном про-
цессе получения аминов при соподаче аммиака 
и оксидов углерода и водорода в режиме длитель-
ной эксплуатации контактов для выявления воз-
можного механизма дезактивации или разработ-
ки путей повышения стабильности контактов;

– разработка методов выделения спиртов 
из их смесей с углеводородами для дальнейшего 
масштабирования этих процессов, например их 
отделение в виде солей аммония с последующей 
регенерацией до аминов;

– разработка подходов безразделительного 
применения аминов в последующих реакциях их 
превращения как элегантного способа получе-
ния высокомаржинальных продуктов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Амины различного строения востребованы 
во  многих сферах промышленности (топлив-
ная, целлюлозно-бумажная, горно-обогатитель-
ная, агрохимическая, производство ПАВ и  т. п.) 
и тонкой химии (фармацевтика, фунгициды, ан-
тиоксиданты и  т. п.). При этом различные типы 
аминов могут быть получены с  применением 
аммиака в  качестве источника азота. В  настоя-
щее время промышленное производство этих 
соединений базируется в  основном на  амини-
ровании спиртов, однако термокаталитическое 
энергозатратное взаимодействие прекурсоров 
NH3 и  углерода может реализовываться за  счет 
применения специфических методов осущест-
вления реакции и  применения специализиро-
ванных каталитических систем. Это привлекает 
значительный интерес, поскольку в таких случа-
ях реакция протекает с пониженной селективно-
стью по побочным продуктам, повышенной про-
изводительностью или в более мягких условиях. 
В  этом контексте исследования, направленные 
на  разработку устойчивых и/или экономичных 
стратегий их синтеза, привлекают большой ин-
терес.

Использование аммиака и  его производных 
для различных реакций аминирования являет-
ся весьма сложной задачей, несмотря на то, что 
данный подход является чрезвычайно выгодным 
с экономической и экологической точки зрения.  
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УГТ Метод получения 
аминов

Обладатель 
технологии Сырье Продукты

Показатели

температура, 
оС

давление, 
МПа

9
Восстановительное 
аминирование 
спиртов

Akzo Nobel, BASF, 
Dow, Eastman, 
Huntsman, 
SOLVAY, 
Arkema, 
INEOS, 
KAO, Taminco, 
Clariant

Алифатические 
спирты

Смесь моно-, 
ди-, и тризаме
щенных 
аминов

150–210 1.8–20

2–3 Гетерогенный 
электрокатализ –

Смесь CO2 или 
CO и NO3

–, 
NO2

–, N2 
или NH3,
алифатические 
нитрилы

Алкиламины 20–50 Атм.

3

Ферментативный 
катализ
(восстановительное 
аминирование 
в присутствии 
ферментов)

–
Спирты, 
альдегиды, 
кетоны

Алкиламины, 
ариламины 20 Атм.

4–5

Молекулярный 
катализ
(аминирование 
по Бухвальду–
Хартвигу)

–

Спирты, 
альдегиды, 
кетоны 
ароматического 
ряда

Алкиламины, 
ариламины 20–120 Атм.

9
Гидроаминирование 
изобутилена
аммиаком

BASF Изобутилен, 
аммиак трет-Бутиламин 300–330 30

3–4
Гидроаминирование 
прочих 
олефинов аммиаком

– Олефин, 
аммиак

Амины, 
аналогичные 
по строению 
исходного 
олефина

190–500 Атм. —30

3–4
Модифицированный 
синтез 
Фишера–Тропша

– CO, CO2, 
H2, NH3

Смесь 
алкиламинов 
нормального 
строения до С20

170–260 2–20

Таблица 1. Промышленные и альтернативные методы получения алкиламинов
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процесса
Плюсы Минусы

катализатор / прочие условия

Металлсодержащий катализатор 
на носителе (напр., Ni, Co на оксидах 
алюминия, кремния) в среде водорода

Доступное сырье 
и относительно 
мягкие условия проведения 
процесса

Практически полное алкилирование 
первичных аминов до триалкиламинов

Катоды с металлическим покрытием 
в качестве катализатора (Cu, Co, Pt, Zn). 
Среда — растворитель  или раствор 
электролита

Доступное сырье.
Возможность утилизировать 
CO2 и дымовые газы.
Энантиоселективность,
селективность по целевому 
продукту достигает 100%

Низкий выход продуктов 
реакции, периодичность процесса

Различные  ферменты 
и ферментативные системы, 
напр., трансаминазы, 
аминодегидрогеназы

Мягкие условия.
Высокая селективность.
Энантиоселективность 
до 100%

Невысокая степень превращения сырья, 
низкая толерантность субстратов 
к исходным компонентам, узкие темпера-
турные 
диапазоны жизнеспособности ферментов

Металлсодержащие катализаторы (Pd, 
Ni), функционализированные сложными 
лигандами, в среде растворителей 
и электролитов

Мягкие условия, 
высокая селективность  
и энантиоселективность 
(до 100%)

Сложность конструирования активных 
катализаторов за счет необходимости 
применения “объемных” лигандов 
для подавления образования побочных 
продуктов путем создания 
конформационных затруднений

Алюмо- и борсиликатные катализаторы 
на основе пентасила Селективность до 99% Жесткие условия, низкая конверсия сырья 

за проход (10–24%)

Каталитические системы на основе 
цеолитов различной природы, 
модифицированные металлами 
или металлсодержащие 
системы на основе Pd, Rh

Дешевое сырье.
Минимум 
побочных продуктов

Низкая конверсия сырья за проход, 
многостадийность

Fe-системы на носителях с добавками K, 
Ba, Al и Cu в качестве промоторов, 
системы на основе 
благородных металлов

Доступное сырье.
Возможность утилизировать 
CO2 и дымовые газы 
предприятий

Жесткие условия протекания процесса, 
образование в качестве продуктов реакции 
широкой фракции смеси аминов  
и углеводородов
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Для адаптации, оптимизации, внедрения и про-
мышленной реализации процессов получения 
аминов необходима прежде всего разработка 
катализаторов и  технологических решений для 
синтеза этих ценных химических продуктов 
в крупнотоннажных масштабах, однако ни одна 
из предлагаемых технологий не может быть реа-
лизована в настоящее время из-за ряда ограни-
чений (таблица 1).

Основными препятствиями к  внедрению 
предлагаемых процессов в  промышленность 
являются такие факторы, как малый срок жиз-
ни активных каталитических систем, их слож-
ность и  дороговизна, отсутствие возможности 
управления селективностью реакции, боль-
шое количество побочных продуктов реакции 
и,  как следствие, необходимость разработ-
ки методов и  подходов к  выделению аминов 
из образующихся сложных смесей. Кроме того, 
осуществление реакции в  среде растворителя 
предполагает наличие определенных проблем 
при масштабировании процесса, тогда как 
жесткость условий (высокие температуры и/
или давления) и  малые степени превращения 
сырья не  создают трудностей при увеличении 
производственной мощности установок и  ре-
шаются подбором соответствующего аппара-
турного оформления процесса и  таких техни-
ческих решений, как включение рецикла сырья 
в состав технологической схемы.

Особой привлекательностью обладают спосо-
бы получения аминов путем прямой каталитиче-
ской конверсии СО2 в присутствии аммиака как 
самого дешевого источника азотсодержащих ре-
акционноспособных соединений. Исследования 
в данном направлении важны в аспекте построе
ния экономически оправданного компонента 
CCUS-технологий по  вовлечению техногенного 
СО2 в  получение важных химических продук-
тов. Однако в  данном направлении количество 
исследований до сих пор крайне мало, и для его 
развития требуется разработка новых тандемных 
каталитических систем и исследование влияния 
условий осуществления процесса на распределе-
ние продуктов реакции и селективность по целе-
вым аминам.

Вероятно, прогресс в этой области будет свя-
зан с разработкой технологических методов соз-
дания высокоактивных и селективных каталити-
ческих систем для получения аминов заданной 
структуры.
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Впервые проведен обзор ионных жидкостей (ИЖ), являющихся перспективными промоторами 
гидратообразования. В работе описана эффективность промотирования и кратко сформулированы 
основные принципы промотирования гидратообразования CH4 и CO2 имидазолиевыми, фосфони-
евыми, аммониевыми, гидроксильными и пропиловыми ионными жидкостями. Из проведенного 
обзора следует, что наибольшее количество исследований проведено с использованием имидазо-
лиевых ИЖ, которые являются поверхностно-активными веществами и  значительно улучшают 
кинетику процесса гидратообразования. Фосфониевые ионные жидкости этилтрибутилфосфония 
гексафторфосфат и трибутилгексилфосфония гексафторфосфат улучшают как кинетику, так и тер-
модинамику процесса гидратообразования. Они показали наибольшую функциональность из рас-
смотренных ИЖ, т. к. одновременно повысили температуру газогидратного равновесия, уменьшили 
время индукции, а также увеличили количество газа в газогидратной фазе. Показано, что рассматри-
ваемые аммониевые ИЖ эффективно снижают давление и увеличивают температуру диссоциации 
газовых гидратов. Гидроксильная ИЖ 1-гидроксиэтил‑1-метилморфолиний хлорид не заполняет 
газогидратные полости, однако искажает решетку газового гидрата, что приводит к  увеличению 
количества газа в  газогидратной фазе. Рассмотренные пропиловые ионные жидкости позволяют 
снизить как давление диссоциации газовых гидратов, так и увеличить содержание газа в газогидрат-
ной фазе. Таким образом, подбор ионных жидкостей в качестве промоторов гидратообразования 
является индивидуальным для каждой из задач при разделении и очистке природного газа.

Ключевые слова: ионные жидкости, газовые гидраты, промоторы, метан, диоксид углерода
DOI: 10.31857/S0028242124060029, EDN: MFVKZM

Запасы природного газа распределены по все-
му миру. Как известно, основным компонентом 
природного газа является метан (CH4). Одна-
ко состав природного газа широко варьируется 
в зависимости от месторождения. Одна из при-
месей в  газе — диоксид углерода (CO2), присут-
ствие которого в природном газе уменьшает его 
теплотворную способность, повышает темпера-
туру гидратообразования и приводит к коррозии 
оборудования. Месторождения природного газа 
с  высокими концентрациями CO2 встречаются 
во  многих регионах мира. В  Российской Феде-
рации в  Оренбургском и  Астраханском место-

рождении природного газа содержание CO2 до-
стигает 50% [1, 2]. В то же время, согласно ГОСТ 
5542-2014, в  горючем природном газе промыш-
ленного и  коммунально-бытового назначения 
концентрация CO2 должна составлять не  более 
2.50%. В  связи с  этим очистка природного газа 
от CO2 — важнейший этап в переработке природ-
ного газа.

Основные конвенциональные технологии 
очистки природного газа от CO2 включают в себя 
абсорбцию, адсорбцию, мембранное газоразде-
ление, а  также каталитические методы. Однако 
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данные технологии обладают определенными 
недостатками, не согласующимися с основными 
принципами “зеленой” химии, среди которых: 
существенные затраты энергии; высокие давле-
ния и,  следовательно, высокая металлоемкость 
реакторов; сложность регенерации сорбентов 
и их малая емкость; необходимость использова-
ния больших поверхностей мембраны, т. к. про-
цессы молекулярного массопереноса весьма мед-
ленные; в каталитических процессах происходит 
образование новых веществ, подлежащих удале-
нию. Таким образом, для разделения и очистки 
природного газа необходима разработка новых 
экологически безопасных и  энергетически эф-
фективных технологий.

В  настоящее время внимание многих отрас-
лей промышленности привлекают техногенные 
газовые гидраты, с  помощью которых можно 
разделять, транспортировать и хранить газ [3–5]. 
Газовые гидраты — твердые кристаллические 
вещества в виде снега или льда общей формулы 
M⋅nH2О, где Μ — молекула, образующая гидрат, 
n — количество молекул воды на одну молекулу 
газа [6]. Процесс газогидратного разделения ос-
нован на  различии гидратных свойств компо-
нентов природного газа, включая химическое 
сродство гидратных каркасов к  газам, а  также 
различие в  соответствующем фазовом составе. 
Например, газогидратная фаза может быть обо-
гащена целевым компонентом, в  то  время как 
в  находящейся в  равновесии газовой фазе кон-
центрация других газов может быть увеличена.

Преимущество технологии газогидратной 
кристаллизации — низкие затраты энергии (про-
цесс возможен при температурах выше 273.15 K), 
высокая эффективность газоразделения вслед-
ствие разницы в давлениях диссоциации газовых 
гидратов, высокая емкость газа в  газогидрат-
ной фазе, безопасность транспортировки газов. 
В  случае добавления промоторов гидратообра-
зования, после диссоциации газовых гидратов 
промоторы могут быть восстановлены на  по-
следующих стадиях. Таким образом, технология 
газогидратной кристаллизации является энерго-
эффективной и экологически безопасной.

Однако технология газогидратной кристалли-
зации имеет недостатки; в большинстве случаев 
это низкая скорость образования газовых гид
ратов и  высокие давления, необходимые для их 
образования. В связи с этим для индустриализа-
ции технологии газогидратной кристаллизации 

решающее значение имеет добавление промо-
торов, способствующих быстрому образованию 
газовых гидратов в  “мягких” условиях низкого 
давления и высокой температуры с высокой ем-
костью газа.

В настоящее время широко исследованными 
термодинамическими промоторами гидрато- 
образования являются тетрагидрофуран (ТГФ), 
тетра-н-бутиламмоний бромид (ТБАБ) и цикло-
пентан (ЦП), которые смещают кривую газогид
ратного равновесия в  сторону более высоких 
температур и более низких давлений [7, 8]. Одна
ко их крупномасштабное применение затрудне
но из-за их высокой стоимости, заполнения 
данными промоторами больших газогидратных 
полостей при изменении структуры газового 
гидрата, экологической опасности, высокой ле-
тучести и  низкой растворимости CO2 в  раство-
рах данных промоторов.

Широко исследованные кинетические промо-
торы гидратообразования — додецилсульфат нат
рия (Na–ДС) и  полиоксиэтилен(20)-сорбитан
моноолеат (полисорбат‑80), которые за  счет 
снижения поверхностного натяжения и  улуч
шения массообмена уменьшают время индукции, 
увеличивают потребление газа, не влияя на фа-
зовое равновесие газового гидрата [9, 10]. Одна-
ко присутствие Na–ДС приводит к более рыхлой 
структуре газового гидрата, что способствует его 
вспениванию при диссоциации [7]. В случае при-
менения полисорбата‑80 увеличивается вязкость 
раствора, что отрицательно сказывается на диф-
фузии газовых молекул и оказывает ингибирую-
щее действие на гидратообразование [11].

Представляется перспективным использова-
ние водных растворов ИЖ с целью промотирова-
ния процесса гидратообразования. ИЖ — орга
ническая соль в  жидком состоянии, состоящая 
из органического катиона в паре с органическим 
или неорганическим анионом [12]. ИЖ — “зеле-
ные” химикаты, так называемые дизайнерские 
растворители, обладающие следующими преи-
муществами: невоспламеняемость, низкая лету-
честь, высокая термическая, химическая и элект
рохимическая стабильности [13–16]. Кроме того, 
методы восстановления большинства ИЖ уже 
разработаны  [17, 18], что является преимуще-
ством в случае их промышленного применения.

В  настоящее время существует огромное ко-
личество обзоров по ИЖ в качестве ингибиторов 
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гидратообразования [19–23]. В мировой литера-
туре отсутствует комплексный обзор по ИЖ в ка-
честве промоторов гидратообразования. ИЖ при 
различных концентрациях, давлениях и темпера-
турах процесса может действовать и как промо-
тор, и как ингибитор [24]. Кроме того, ИЖ может 
промотировать как кинетику, так и  термодина-
мику процесса. Поиск оптимального промото-
ра гидратообразования является ресурсоемким 
и экологически опасным. В связи с этим до син-
теза ИЖ рационально провести литературный 
обзор уже исследованных ИЖ с целью выборки 
наиболее перспективных веществ и определения 
принципа их промотирования.

Цель работы — обзор по ИЖ для определения 
веществ, наиболее эффективных при образова-
нии газовых гидратов. В настоящее время в лите-
ратуре встречаются сведения о промотировании 
ИЖ-процесса гидратообразования только для 
CH4 и  CO2. Промотирование гидратообразова-
ния CO2 может быть использовано при очистке 
природного газа от  CO2 [25–27], промотирова-
ние гидратообразования CH4 — при его консер-
вации, хранении или транспортировке.

Имидазолиевые ионные жидкости

В  работе [28] было исследовано воздействие 
водных растворов 1-бутил‑3-метилимидазолия 
тетрафторбората ([BMIM][BF4]), 1-(2-гидрок-
сиэтил)-3-метилимидазолия тетрафторбората 
([OH-EMIM][BF4]), 1-этил‑3-метилимидазолия 
гидросульфата ([EMIM][HSO4]) с концентрация
ми, равными 0.5 мас.% при T = 276.15 и 279.15 K, 
Р = 12.10 и  13.70 МПа на  образование газового 
гидрата CH4. Установлено уменьшение времени 
индукции образования гидратов CH4 при добав-
лении рассматриваемых ИЖ. При T = 276.15 K, 
Р = 13.70 МПа времена индукции образования 
гидратов CH4 находятся в следующем диапазоне: 
H2O (112 мин) > [BMIM][BF4] (68 мин) > [OH-
EMIM][BF4] (64 мин) > [EMIM][HSO4] (11 мин). 
Однако не  все представленные ИЖ увеличили 
количество CH4 в  газогидратной фазе. Спустя 
20  ч после начала процесса гидратообразова-
ния количество прореагировавшего CH4 в газо-
гидратной фазе составляло: [OH-EMIM][BF4]  
(0.75 моль) > [BMIM][BF4] (0.65 моль) > H2O 
(0.54 моль) > [EMIM][HSO4] (0.38 моль).

В  работе [29] исследовали воздействие вод
ных растворов 1-бутил‑3-метилимидазолия 
хлорида ([BMIM][Cl]) (10.0–63.1 мас.%), 1-бу-

тил‑3-метилимидазолия бромида ([BMIM]
[Br]) (9.7–68.3 мас.%) при Т = 283.15–305.15 K,  
P = 9.6–100.0 МПа на образование газового гид
рата CH4. Получено, что при концентрациях 
[BMIM][Cl], равных 10.0 и 33.8 мас.%, и концент
рациях [BMIM][Br], равных 9.7 и  39.1 мас.%, 
данные ИЖ способствуют концентрированию 
большего количества CH4 в  газогидратной фазе 
по сравнению с чистой H2O; однако одновремен-
но они действуют как термодинамические инги-
биторы.

[BMIM][FeCl4] (0–4.50 мас.%) — ИЖ на осно-
ве железа, синтезированная в  работе [30] путем 
смешивания 1-бутил‑3-метилимидазола хлори-
да ([BMIM]Cl) и  гексагидрата хлорида железа 
(FeCl3·6H2O). Исследовался процесс гидрато
образования CO2 при Т = 274.15 К, Р = 5.0 МПа.  
В диапазоне концентраций, равном 0–4.50 мас.%,  
время индукции уменьшалось с  увеличением 
концентрации [BMIM][FeCl4] и составляло 5 мин  
при концентрации [BMIM][FeCl4], равной 
4.50 мас.%, что в 3.6 раза меньше по сравнению 
с чистой H2O. Емкость газогидратной фазы в ди-
апазоне концентраций [BMIM][FeCl4], равном 
0–2.50 мас.%, увеличивалась и  была больше 
по  сравнению с  чистой H2O. При концентра-
ции [BMIM][FeCl4], равной 2.50 мас.%, емкость 
газогидратной фазы составляла 112.8 об./об., что 
на 13.7% больше по сравнению с чистой H2O. Од-
нако при дальнейшем увеличении концентрации 
[BMIM][FeCl4] до  4.50 мас.% емкость газогид
ратной фазы значительно уменьшилась и  была 
ниже, чем в чистой H2O.

Исследование [31] посвящено водному рас-
твору 1-бутил‑3-метилимидазолия гексафтор-
фосфата ([BMIM][PF6]) (0–0.10 мас.%) при  
Т = 280.15 K, P = 5.29–5.68 МПа. Исследовано 
гидратообразование CH4. Получено, что кон-
станта скорости образования гидрата CH4 уве-
личивается пропорционально концентрации 
[BMIM][PF6] от 0 до 0.002 мас.%. В случае кон-
центрации [BMIM][PF6], равной 0.002 мас.%, 
константа скорости образования гидрата CH4 
примерно в  2 раза больше по  сравнению с  чи-
стой H2O, однако при дальнейшем увеличении 
концентрации [BMIM][PF6] константа скорости 
уменьшается. При концентрации [BMIM][PF6], 
равной 0.10 мас.%, константа скорости образо-
вания гидрата CH4 становится меньше по срав-
нению с  чистой H2O. Предполагается, что при 
высокой концентрации, равной 0.10 мас.%, об-
разуется дисперсная система [BMIM][PF6]–H2O, 
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микроструктура которой уменьшает скорость 
образования гидратов CH4.

В работе [32] изучены водные растворы 1-бу-
тил‑3-метилимидазолия дицианамида ([BMIM]
[N(CN)2]), 1-бутил‑3-метилимидазолия перхло-
рата ([BMIM][ClO4]), 1-бутил‑3-метилимида-
золия гидросульфата ([BMIM][HSO4]), 1-бу-
тил‑3-метилимидазолия бромида ([BMIM][Br]), 
1-бутил‑3-метилимидазолия хлорида ([BMIM]
[Cl]), 1-(2-гидроксиэтил)3-метилимидазолия 
хлорида ([OH-EMIM][Cl]) с  концентрациями, 
равными 1.0 мас.%. Изучали образование гидра-
та CH4 при Т  = 258.15 K, Р  =  7.10 МПа. Установ
лено, что рассматриваемые ИЖ уменьшают 
время индукции по сравнению с чистой H2O. По-
рядок изученных ИЖ по времени индукции был 
следующий: H2O (20.74 мин) > [BMIM][N(CN)2] 
(15.08  мин) > [BMIM][ClO4] (12.24 мин)> 
> [BMIM][Br] (11.37 мин) > [BMIM][HSO4]  
(9.19 мин) > [OH-EMIM][Cl] (8.65 мин) > 
>  [BMIM][Cl] (8.05 мин). Показано, что не  все 
рассмотренные ИЖ увеличивают скорость гид
ратообразования CH4 по  сравнению с  чистой 
H2O. Константа скорости образования газо-
вых гидратов возрастает в  следующем порядке: 
[BMIM][Br] (0.08) < [BMIM][N(CN)2] (0.15) < 
< [BMIM][Cl] (0.27) < H2O (0.41) < [OH-EMIM]
[Cl] (0.49) < [BMIM][HSO4] (0.52) < [BMIM]
[ClO4] (0.57).

В  исследовании [24] рассмотрена кинетика 
гидратообразования CH4 в  присутствии вод
ных растворов 1-бутил‑3-метилимидазолия 
бромида ([BMIM][Br]), 1-гексил‑3-метилими-
дазолия бромида ([HMIM][Br]), 1-октил‑3-ме-
тилимидазолия хлорида ([OMIM][Cl]) при кон-
центрациях, равных 1.00 мас.% при Т = 276.15 K  
и Р = 7.50 МПа. Получено, что при добавлении 
рассматриваемых ИЖ время индукции умень-
шается по сравнению с чистой H2O в следующем 
порядке: H2O (5.80 ч) > [OMIM][Cl] (5.28 ч) > 
[BMIM][Br] (0.69 ч) > [HMIM][Br] (0.68 ч). Кон-
версия CH4 в гидрат при добавлении рассматри-
ваемых ИЖ уменьшается в следующем порядке: 
[OMIM][Cl] (50.90%) > H2O (50.45%) > [BMIM]
[Br] (48.07%) > [HMIM][Br] (45.30%).

В работе [33] исследовали влияние 1-бутил‑3-
метилимидазолия бромида ([BMIM][Br]) в  диа-
пазоне концентраций, равном 0.10–0.30 мас.%, 
при Т = 274.15–293.15 K и  P = 1.00–5.00 МПа  
на эффективность концентрирования CH4 и CO2 
в  газогидратной фазе. Добавление [BMIM][Br] 

увеличило растворимость CO2 по  сравнению 
с  чистой H2O. При увеличении концентрации 
[BMIM][Br] от 0 до 0.30 мас.% растворимость CO2 
увеличивается от 8.00 до 8.33 л/л (Т = 293.15 K,  
P = 1.00 МПа). Получено, что при добавле-
нии исследованных концентраций [BMIM][Br] 
увеличивается количество растворенного газа 
в водном растворе по сравнению с чистой H2O, 
что приводит к  большему количеству газа в  об-
разовавшемся газовом гидрате. Максимальная 
емкость CH4 и CO2 в газогидратной фазе наблю-
дается при концентрации [BMIM][Br], равной 
0.20 мас.% и составляет 8.40 и 10.10 мол.% соот-
ветственно (Т  = 274.15 K, P = 5.00 МПа).

В  исследовании [34] рассмотрено влияние 
1-бутил‑3-метилимидазолия тетрафторбората 
([C4mim][BF4]) (0–0.12 мас.%) на  скорость об-
разования гидратов CO2 при Т = 273.10–278.10 K  
и P = 1.63–1.94 МПа. Получено, что при увели
чении температуры от  273.10 до  274.90 K  
(P = 1.89 МПа, C([C4mim][BF4]) = 0.12 мас.%) че
рез 250 мин после начала гидратообразования 
количество прореагировавшего CO2 в  газогид
ратной фазе уменьшилось от  440 до  380  ммоль. 
Установлено, что при увеличении давления 
от  1.63 до  1.83 МПа (Т = 274.90 К, C([C4mim]
[BF4]) = 0.12 мас.%) спустя 150 мин после нача-
ла гидратообразования количество прореагиро-
вавшего CO2 в  газогидратной фазе увеличилось 
от 190 до 370 ммоль. При увеличении концентра-
ции [C4mim][BF4] от 0 до 0.12 мас.% (Т  = 274.90 K,  
P  = 1.71 МПа) спустя 160 мин после начала гид
ратообразования количество прореагировавше-
го CO2 в газогидратной фазе увеличилось от 240 
до 335 ммоль.

Фосфониевые ионные жидкости

В  статье [35] рассмотрено воздействие этил-
трибутилфосфония гексафторфосфата ([P2 4 4 4] 
[PF6]) и  трибутилгексилфосфония гексафтор-
фосфата ([P6 4 4 4][PF6]) в  диапазоне концент
раций, равном 0.25–10.00 мас.%, на  парамет
ры процесса гидратообразования CO2 при  
T  = 273.65–277.15 K, Р = 2.00 МПа. По сравне-
нию с чистой H2O, температуры фазового равно-
весия гидратов СО2 при 10.00 мас.% систем [P2 4 4 4] 
[PF6] и [P6 4 4 4][PF6] увеличились на 0.90 и 0.30 K  
соответственно. Время индукции чистой H2O 
составило 324 мин. В  диапазоне концентраций 
[P2 4 4 4][PF6], равном 0.25–10.00 мас.%, времена 
индукции уменьшались немонотонно, мини-
мальное время индукции составило 260 мин при 
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концентрации [P2 4 4 4][PF6], равной 10.00 мас.%.  
При концентрациях [P6 4 4 4][PF6], равных 0.25–
10.00 мас.%, времена индукции также уменьша-
лись немонотонно, минимальное время индук-
ции составило 255 мин при концентрации [P6 4 4 4] 
[PF6], равной 3.75 мас.%. Содержание CO2 в чи-
стой H2O составило 37.32 ммоль CO2/моль H2O. 
Максимальное содержание CO2 составило 
70.04  ммоль CO2/моль H2O при концентрации 
[P2 4 4 4] [PF6], равной 6.25 мас.%. В случае [P6 4 4 4] 
[PF6], максимальное содержание CO2 наблюда-
лось также при концентрации [P6 4 4 4][PF6], рав-
ной 6.25 мас.%, и  составило 68.09  ммоль CO2/
моль H2O.

Аммониевые ионные жидкости

Авторы работы [36] исследовали тетрабутил
аммония гидроксид (ТБАОН) в  диапазоне кон
центраций, равном 0.001–10.00 мас.%, при  
Т = 274.15 и  298.15 K, Р = 3.50 МПа. Изуча-
лась эффективность гидратообразования CO2. 
По сравнению с чистой H2O установлено значи-
тельное увеличение содержания CO2 в  газогид
ратной фазе от 0.03 до 0.16 моль при увеличении 
концентрации ТБАОН от 0.10 до 5.00 мас.%.

В  работе [37] исследовано влияние ТБАОН 
(10.00 мас.%) на  образование газовых гидратов 
СН4 (50 мол.%) — CO2 (50 мол.%) при Т = 274.00–
286.00 K, Р = 2.00–6.50 МПа. При добавлении 
ТБАОН (10.00 мас.%) установлено смещение 
кривой газогидратного равновесия к более низ-
ким давлениям (смещение на  0.50 МПа при  
Т = 281.40 K) и  более высоким температурам  
(смещение на 1.00 K при Р  = 6.51 МПа) по срав-
нению с  кривой газогидратного равновесия 
чистой H2O. Энтальпия диссоциации газовых 
гидратов при добавлении ТБАОН выше по срав-
нению с чистой H2O, следовательно, ТБАОН уча-
ствует в  формировании газогидратного каркаса 
и включен в газогидратные полости смешанного 
гидрата СН4–CO2–ТБАОН.

Исследование [38] посвящено термодинами
ке ТБАОН (10.00 мас.%) в  системе CO2 (30– 
70 мол.%) — CH4 при Т = 274.00–285.00 K, 
Р  =  1.90–5.10 МПа. Присутствие ТБАОН смес
тило кривую газогидратного равновесия в  об-
ласть более высоких температур (смещение 
на 1.00 K при Р = 4.00 МПа) и более низких дав-
лений (смещение на 0.40 МПа при Т = 281.30 K) 
по сравнению с кривой газогидратного равнове-
сия чистой воды.

В работе [39] представлено исследование об-
разования гидрата CH4 в  присутствии ацетата 
тетраметиламмония (TMAA), бутирата холина 
(Ch-But), изобутирата холина (Ch-iB), холина 
гексаноата (Ch-Hex), холина октаноата (Ch-Oct)  
с  концентрациями, равными 1.00 мас.%, при  
Т = 275.15 K и Р = 4.00–12.00 МПа. Установлено,  
что при более низких давлениях (P < 8.00 МПа) 
влияние присутствия рассматриваемых ИЖ 
на  кривую газогидратного равновесия CH4 не-
значительно. Однако при более высоких дав-
лениях (Р  > 8.00 МПа) равновесие сместилось 
к более низким давлениям и более высоким тем-
пературам. При Р = 12.00 МПа эффективность 
термодинамического промотирования находит-
ся в следующем диапазоне: Ch–Oct > Ch–But >  
>  TMAA > Ch–iB > Ch–Hex > H2O. Показано, 
что рассматриваемые ИЖ не  участвуют в  фор-
мировании газогидратного каркаса, т. к. энталь-
пии диссоциации гидратов CH4 в  случае при-
сутствия водных растворов рассматриваемых 
ИЖ меньше по  сравнению с  чистой H2O: H2O 
(57.09 кДж/моль) > Ch–iB (57.05 кДж/моль) >  
> Ch–Hex (56.45 кДж/моль) > TMAA (51.84 кДж/
моль) > Ch–But (50.78 кДж/моль) > Ch–Oct 
(48.02 кДж/моль).

Гидроксильные ионные жидкости

В работе [40] изучен процесс гидратообразова-
ния CH4 при добавлении 1-гидроксиэтил‑1-ме-
тилморфолиния хлорида (HEMM–Cl) с  кон-
центрацией, равной 1.00 мас.%, при Т = 274.15 K  
и  Р = 7.00 МПа. Без добавления ИЖ давление 
в реакторе снижалось от 7.00 до 6.30 МПа в тече-
ние 200 мин. В присутствии 1.00 мас.% HEMM–Cl  
давление в реакторе снизилось от 7.00 до 6.30 МПа  
всего за 2 мин; таким образом, расход CH4 увели
чился из-за повышения скорости образования га-
зовых гидратов. Стоит отметить, что HEMM–Cl  
не участвовал в образовании гидрата.

Работа [41] посвящена исследованию  
HEMM–Cl в  диапазоне концентраций, равном 
0.002–2.00 мас.%, при Т  = 274.15 K и Р   =  7.00 МПа.  
Изучалось образование газовых гидратов CH4. 
Получено, что добавление HEMM–Cl увеличи-
ло количество CH4 в  газогидратной фазе и  со-
кратило время индукции по сравнению с чистой 
H2O. Однако данные зависимости не  являются 
линейными от  концентрации HEMM–Cl. Ми-
нимальное время индукции образования гидра-
та CH4 составило 0.50 мин при концентрациях  
HEMM–Cl, равных 0.005 и 0.10 мас.%. В чистой 
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H2O гидрат CH4 был получен при времени ин-
дукции, равном 1.78 мин. Максимальное количе-
ство CH4 в газогидратной фазе наблюдается при 
концентрации HEMM–Cl, равной 0.10 мас.%, 
и составляет 849.70 ммоль, что в 3.60 раза больше 
по  сравнению с  количеством CH4, прореагиро-
вавшего в тех же условиях с чистой H2O.

Пропиловые ионные жидкости

Рассмотрены [42] 1-(3-сульфонил) про-
пил‑3-метилимидазол додецилбензолсульфонат 
([MIMPS]DBSA) (0.01 мас.%), 1-(3-сульфоновая 
кислота) пропилпиперидин додецилбензолсуль-
фонат ([PIPS]DBSA) (0.05 мас.%), 1-(3-сульфо-
новая кислота) пропилпирролидин додецил-
бензолсульфонат ([PYPS]DBSA) (0.05 мас.%) 
при Т = 275.15–283.15 K с целью определения их 
влияния на  гидратообразование CO2. Установ-
лено, что по сравнению с чистой H2O, давление 
газогидратного равновесия CO2 в  присутствии 
[MIMPS]DBSA, [PIPS]DBSA, [PYPS]DBSA 
уменьшилось на 16.40, 10.80, 17.00% соответст
венно. По  сравнению с  чистой H2O, содержа-
ние CO2 в  газогидратной фазе в  присутствии 
[MIMPS]DBSA, [PIPS]DBSA, [PYPS]DBSA 
увеличилось на  31.90, 32.50, 48.90% соответ-
ственно.

Для дальнейшего исследования ИЖ в  каче-
стве промоторов гидратообразования необходи-
мы сведения о том, каков механизм увеличения 
эффективности гидратообразования. В  связи 
с  этим далее представлена табл.  1, содержащая 
краткое описание принципов промотирования 
рассмотренных ИЖ.

Согласно табл.  1, принцип промотирования 
рассмотренных ИЖ различен. На  эффектив-
ность гидратообразования также влияют рабочие 
условия процесса. В связи с этим далее рассмот
рим влияние температуры и давления процесса, 
а  также концентрации ИЖ на  эффективность 
образования газовых гидратов.

Зависимость эффективности ионных жидкостей 
от рабочих условий

Из  проведенного обзора ИЖ в  качестве 
промоторов гидратообразования следует, что 
существует зависимость эффективности гид
ратообразования от  температуры и  давления 
процесса. Следовательно, необходимо рассмо-
трение влияния ИЖ на  эффективность про-

цесса гидратообразования в  более широком 
интервале температур и  давлений. Согласно 
источникам  [43–45], стандартными диапазона-
ми температуры и  давления процессов разделе-
ния и очистки природного газа являются 268.15–
283.15 K и 2.00–8.00 МПа соответственно.

Исследование в  широком температурном 
интервале, соответствующем процессу очистки 
природного газа, проведено в  работах [33–35, 
37, 38, 42]. Показано, что при увеличении темпе-
ратуры процесса скорость гидратообразования 
снижается, а также уменьшается количество газа 
в газогидратной фазе. Таким образом, с меньши-
ми затратами энергии процесс гидратообразова-
ния будет осуществлен при меньших температу-
рах газоразделения.

Также необходимо исследование более широ-
кого диапазона давлений, что проведено в рабо-
тах [33, 37–39]. Получено, что при увеличении 
давления процесса гидратообразования увели-
чивается количество газа в  газогидратной фазе. 
Однако в  работе [39] показано, что при низких 
давлениях (менее 8.00 МПа) ИЖ выступают в ка-
честве ингибиторов гидратообразования, а  при 
более высоких давлениях (более 8.00 МПа) ИЖ 
являются промоторами этого процесса. Таким 
образом, в  большинстве случаев при больших 
давлениях газоразделения процесс гидратообра-
зования будет осуществлен с меньшими затрата-
ми энергии.

Кроме того, необходимо рассмотрение зави-
симости эффективности промотирования ИЖ 
от их концентрации. Во многих работах отмеча-
ется нелинейная зависимость содержания газа 
в газогидратной фазе от концентрации ИЖ [30, 
31, 33, 35, 41]. При некоторых концентрациях ИЖ 
является промотором гидратообразования, а при 
некоторых — ингибитором. Таким образом, ра-
бота по поиску оптимальной концентрации ИЖ 
является сложной, и в случае синтеза новых ИЖ 
необходимо исследование эффективности про-
мотирования в  широком диапазоне концентра-
ций.

Выбор оптимальной ионной жидкости

В  случае применения технологии газогид
ратной кристаллизации с  целью энергоэффек-
тивного разделения природного газа важными 
параметрами являются высокая емкость газа 
в  газогидратной фазе, эффективное снижение 
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давления диссоциации газовых гидратов, корот-
кое время индукции.

Наиболее перспективными для разделения 
природного газа являются ИЖ, имеющие двой-
ную функциональность, т. е. улучшающие кине-
тику и термодинамику процесса гидратообразо-
вания.

Согласно проведенному обзору ИЖ в  каче-
стве промоторов гидратообразования, установ-
лено, что наиболее функциональными являют-
ся фосфониевые ИЖ [P2 4 4 4][PF6], [P6 4 4 4][PF6]. 
Данные ИЖ повышают температуру газогидрат-
ного равновесия, уменьшают время индукции, 
а также увеличивают количество газа в газогид
ратной фазе. В  рассматриваемом диапазоне их 
концентраций, равном 0.25–10.00 мас.%, учиты-
вая минимальное время индукции и большее по-
глощение газа в  газогидратной фазе, оптималь-
ными концентрациями являются 10.00 мас.%  
[P2 4 4 4][PF6] и 3.75 мас.% [P6 4 4 4][PF6].

Другие рассмотренные ИЖ промотируют 
только кинетику или термодинамику процесса.

Получено, что рассмотренные имидазолие
вые ИЖ являются поверхностно-активными 
веществами и улучшают кинетику процесса гид
ратообразования. Наличие имидазолиевых ИЖ 
способствует снижению поверхностного натяже-
ния H2O, улучшению контакта фаз газ–жидкость 
и  увеличению вероятности зародышеобразова-
ния на границе раздела газ–жидкость. Это при-
водит к уменьшению времени индукции газовых 
гидратов и  повышению емкости газа в  газогид
ратной фазе. Таким образом, имидазолиевые 
ИЖ будут эффективны на месторождениях при-
родного газа с большим потоком природного газа 
и низкими давлениями процесса газоразделения.

Установлено, что рассматриваемые аммоние
вые ИЖ эффективно снижают давление диссо
циации газовых гидратов. Аммониевая ИЖ 
TБAOH заполняет большие газогидратные по-
лости, образуется стабильная полуклатратная 
структура. Использование TБAOH позволит 
снизить затраты энергии при дальнейшей диссо-
циации газовых гидратов. Так как для диссоциа
ции структур с  заполненными газом малыми 
и большими газогидратными полостями требует-
ся меньше энергии, захваченный в полостях газ 
ослабляет взаимодействие между водородными 
связями за  счет столкновений газовых молекул 

со  стенкой полости [38]. В  отличие от  TБAOH, 
другие рассмотренные аммониевые ИЖ (TMAA, 
Ch-But, Ch-iB, Ch-Hex, Ch-Oct) не  заполняют 
газогидратные полости, а эффективность термо
динамического промотирования наблюдалась 
только при высоких давлениях (более 8.00 МПа). 
Таким образом, аммониевые ИЖ могут эффек-
тивно использоваться с  целью снижения давле-
ния диссоциации газовых гидратов.

Гидроксильные ИЖ, среди которых HEMM–Cl,  
не заполняют газогидратные полости, однако ис-
кажают решетку газового гидрата, что приводит 
к  увеличению скорости роста газовых гидратов 
и  увеличению количества прореагировавшего 
газа в  газогидратной фазе. Данные ИЖ могут 
применяться с целью концентрирования в газо-
гидратной фазе целевых компонентов в случае их 
высоких начальных концентраций.

Рассмотренные пропиловые ИЖ позволяют 
снизить как давление диссоциации газовых гид
ратов, так и увеличить содержание газа в газогид
ратной фазе. Таким образом, они также будут 
эффективны на  месторождениях природного 
газа в случае потока природного газа с высоким 
давлением диссоциации газовых гидратов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенный литературный обзор ИЖ, вы-
ступающих в  качестве перспективных промо-
торов гидратообразования, показал их эффек-
тивность при снижении давления диссоциации 
газовых гидратов, повышении температуры их 
диссоциации, а также уменьшении времени ин-
дукции и увеличении емкости газа в газогидрат-
ной фазе.

Установлено, что из  рассмотренных ИЖ 
наиболее функциональными являются [P2 4 4 4]
[PF6] и [P6 4 4 4][PF6] с концентрациями, равными  
10.00 и  3.75 мас.% соответственно. Данные ИЖ 
одновременно повышают температуру газогид
ратного равновесия, уменьшают время индук-
ции, а также увеличивают количество газа в газо-
гидратной фазе.

Показано, что имидазолиевые ИЖ будут эф-
фективны на  месторождениях природного газа 
с большим потоком природного газа и низкими 
давлениями процесса очистки природного газа. 
Аммониевые ИЖ могут эффективно использо-
ваться с целью снижения давления диссоциации 
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газовых гидратов. Гидроксильные ИЖ, среди ко-
торых HEMM–Cl, могут применяться с  целью 
концентрирования в  газогидратной фазе целе-
вых компонентов в случае их высоких начальных 
концентраций. Рассмотренные пропиловые ИЖ 
будут эффективны на  месторождениях природ-
ного газа в случае потока природного газа с вы-
соким давлением диссоциации газовых гидратов.

Дальнейшие исследования в области исполь
зования ИЖ в  качестве промоторов гидрато
образования будут посвящены разработке 
усовершенствованных ИЖ, которые станут 
экономичными, экологически безопасными 
и  смогут использоваться в  качестве низкодо-
зированных промоторов газовых гидратов СН4 
и  CO2 с  двойной функциональностью термоди-
намического и кинетического промотирования.
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Развитие аммиачной промышленности и направления применения аммиака как перспективного 
носителя водорода невозможно без исследований технологий разделения аммиак-содержащих га-
зовых смесей (NH3–H2–N2). Мембранное газоразделение — перспективное направление для реше-
ния данной задачи. В настоящем обзоре представлена информация по существующим разработкам 
в области водород- и аммиак-селективных газоразделительных мембран, с фокусом на синтетиче-
ских полимерных материалах. Рассмотрен широкий спектр материалов различных типов (ионо-
мерные материалы, полиолефины, поликонденсационные материалы, фторсодержащие полимеры, 
силоксановые полимеры, гибридные мембраны), представлены сведения по коэффициентам про-
ницаемости NH3, H2, N2, а также по идеальным селективностям пар этих газов. Продемонстриро-
вано, что наиболее удовлетворительными транспортными и  разделительными характеристиками 
обладают иономерные материалы, а также мембраны на основе новых типов полиимидов.
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Аммиак, бесспорно, является одним из самых 
востребованных химических веществ, в  первую 
очередь благодаря тому, что на  его основе про-
изводят азотные удобрения, необходимые для 
обеспечения мирового населения растительной 
пищей [1]. Однако сегодня аммиак также рас-
сматривают в  качестве перспективного носи-
теля водорода для его долгосрочного хранения 
и транспортировки в рамках построения низко-
углеродной энергетики на  базе водородной ин-
фраструктуры [2].

В  связи с  вышесказанным в  настоящее вре-
мя востребованы процессы разделения двух ос-
новных газовых смесей, содержащих аммиак: 
(i) — смеси, возвращаемой в  реактор для син-
теза аммиака из  азота и  водорода в  процессе 
Габера–Боша, (ii) — смеси, получаемой при ка-

талитическом разложении аммиака на  водород 
и азот. В первом случае предпочтительным явля-
ется селективное удаление из смеси аммиака как 
продукта реакции. Во  втором случае целевым 
продуктом является чистый водород. В  обоих 
случаях перспективно применение мембранного 
газоразделения вследствие отсутствия фазовых 
переходов при разделении, а  также модульно-
сти разделительного оборудования и  простоты 
его масштабирования и эксплуатации. При этом 
в первом случае требуются аммиак-селективные 
мембраны, а во втором реализуемы два вариан-
та разделения: первый предполагает выделение 
водорода с  использованием водород-селектив-
ных мембран; второй представляет собой двух-
стадийный процесс — на первой стадии с помо-
щью аммиак-селективной мембраны удаляется 
непрореагировавший аммиак, а  на  второй про-
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исходит разделение смеси водород–азот с  при-
менением водород-селективных мембран.

Интенсификация процесса Габера–Боша — 
актуальная задача, и ее рассматривают в контек-
сте различных вариантов смягчения условий ре-
акции и  повышения энергоэффективности [3].  
Интенсификацию ведут в  таких областях, как 
применение новых катализаторов для сниже-
ния температуры реакции, более эффективное 
удаление аммиака из зоны реакции, в том числе 
с  использованием мембран, адсорбентов и  аб-
сорбентов, а также с применением мембранных 
катализаторов. С  другой стороны, возобнов-
ляемые источники энергии играют все более 
важную роль в  решении таких проблем, как 
энергетическая безопасность и изменения кли-
мата. Очевидно, что применение возобновляе
мых и  экологически нейтральных источников 
энергии будет расти, как и других эффективных 
и  доступных методов хранения энергии. Един-
ственный эффективный прием длительного 
хранения больших объемов энергии — развитие 
технологии химического хранения энергии [4–
6]. С другой стороны, в настоящее время стало 
уже неоспоримым фактом то  обстоятельство, 
что самым энергетически эффективным, эколо-
гически чистым и не оставляющим углеродного 
следа химическим энергоносителем является  
водород [7–11].

В рамках настоящего обзора далее будут рас-
смотрены аспекты разработки и применения ам-
миак-селективных мембран различной природы, 
которые могут быть применены в том числе для 
интенсификации процесса Габера–Боша, а так-
же применения мембран для задачи получения 
водорода из его носителя — аммиака, с фокусом 
на полимерных газоразделительных мембранах.

Низкоуглеродная водородная  
инфраструктура

Водород — безуглеродный энергетический ре-
сурс, который в долгосрочной перспективе и при 
должных усилиях в  глобальном энергопереходе 
может заменить все виды ископаемых топлив. 
В  современной литературе водород рассматри-
вается как альтернативное топливо, поскольку 
он может быть получен из экологически чистых 
источников, не  содержащих углерод, что гаран-
тирует отсутствие углеродного следа в продуктах 
горения [8, 9, 11–14].

По сравнению с другими видами топлив (ди-
зельное топливо, керосин, бензин) водород обла-
дает более высокой энергоэффективностью (ка-
лорийностью). Кроме того, водород в сравнении 
с  другими видами топлива считается более цен-
ным из-за того, что продукты его сгорания (пары 
воды) легко удаляются и хранятся, а также могут 
быть применены в  качестве чистого тепло- или 
хладоагента [15–19], что является фундаменталь-
ным преимуществом водорода как экологически 
нейтрального топлива [20]. Наконец, водород об-
ладает высокой удельной энергоемкостью, неток-
сичен, не имеет ни запаха, ни цвета. По данным 
доклада Международного энергетического агент-
ства [6], мировое производство водорода в 2022 г. 
составило 95 млн т, в том числе: 62% из природ-
ного газа, 21% — угольная генерация и  16%  — 
из  побочных продуктов нефтехимических про-
изводств. В  то  же время объем производства 
с низким выбросом углекислого газа (электролиз 
воды) составил менее 1  млн т, что объясняется 
высокой дороговизной этой технологии.

Аммиак как компонент  
водородной инфраструктуры

Преимущество аммиака (как энергоносителя) 
перед сжиженным водородом заключается в бо-
лее низкой стоимости единицы вырабатывае
мой энергии, поскольку жидкий аммиак содер-
жит 17~18% водорода по массе. Вследствие этого 
хранение аммиака в течение 182 дней обходится 
в  $0.54/кг H2 по  сравнению с  $14.95/кг H2 при 
хранении чистого водорода [21–23]. Аммиак, по-
лученный из возобновляемых источников сырья, 
обладает следующими свойствами [19, 24, 25]:

– не содержит углерода, не оказывает прямо-
го воздействия на  парниковый эффект и  может 
быть синтезирован с  применением безуглерод-
ного сырья (электролиз воды) и возобновляемых 
источников энергии;

– его энергетическая ценность составляет 
22.5 МДж/кг, что сопоставимо с  данными ис-
копаемых топлив (низкосортные угли — около 
20 МДж/кг; природный газ — около 55 МДж/кг, 
сжиженный природный газ — 54 МДж/кг, водо-
род — 142 МДж/кг);

– аммиак переходит в  жидкое состояние уже 
при давлении 0.8 МПа и температуре 20°С, тог-
да как температура кипения водорода составляет 
–252.9°C при давлении 101.3 кПа.
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Для транспортировки и хранения аммиака уже 
существует развитая и надежная инфраструкту-
ра: наземный транспорт (авто- и железнодорож-
ные цистерны), трубопроводный и водный (тан-
керы) транспорт. В  настоящее время ежегодно 
в мире производится и транспортируется около  
180 млн т/год аммиака (2024 г.).

Таким образом, аммиак — отличное сред-
ство для хранения и транспортировки водорода 
в жидком виде при его более высокой объемной 
плотности энергии в сравнении с жидким водо-
родом [26] (см. табл. 1). Поскольку аммиак на-
ходится в жидком состоянии при более низком 
давлении и более высокой температуре, чем во-
дород, его транспортировка значительно эконо-
мичней и безопасней. Однако аммиак не может 
быть использован в качестве топлива напрямую 
в  связи с  возможной генерацией газов общей 
формулы (NOх), являющихся экологическими 
ядами, вследствие чего его необходимо предва-
рительно разложить на смесь (N2+H2) с последу-
ющим выделением чистого водорода.

При повышенных температурах (>200°C) ам-
миак может быть разложен в соответствии со сле-
дующей реакцией:

2NH3(г) → N2(г) + 3H2(г).

При температурах около 425–450°C степень 
разложения составляет 98–99% [18, 27]; катали-
заторами разложения являются соединения ру-
тения, никеля и др. [28]. Разделение полученной 
таким образом смеси газов проводится по мере 
необходимости, обеспечивая генерацию водо-
рода.

Таким образом, технологическая задача 
состоит в  разработке оптимальной техноло-

гии разделения смеси, получаемой при разло-
жении аммиака. В  этом заключается главное 
преимущество технологии переработки аммиа
ка относительно других способов, связанных 
с  присутствием в  разделяемой смеси кислород- 
и углеродсодержащих компонентов.

Очистка водорода

Поставляемый в  промышленность жидкий 
аммиак содержит не  менее 99.96% по  массе 
NH3. При этом для транспортировки по трубо-
проводу в  аммиак добавляют до  0.2–0.4% Н2О 
с целью ингибирования коррозии стали. Разло-
жение аммиака, как было указано ранее, про-
водят при повышенных температурах. Таким 
образом, продуктом является смесь сложного 
состава, содержащая преимущественно азот 
и водород, а также газообразный аммиак и пары 
воды. Согласно ISO 14687:2019 [30], относяще-
муся к  спецификации водородных топлив, со-
держание аммиака в  водороде, используемом 
в  топливных элементах, не  должно превышать 
100 ppb. Содержание азота может достигать 50% 
для стационарных энергоустановок и до 300 ppm 
для дорожного транспорта. Выделение водорода 
и  его очистку можно проводить рядом спосо-
бов: абсорбцией аммиака [31, 32], криогенной 
дистилляцией [33], короткоцикловой адсорбци-
ей [34–36] или мембранным газоразделением.

Абсорбция является эффективным процессом 
удаления аммиака из газообразных продуктов ре-
акции его разложения. Это обусловлено высокой 
растворимостью аммиака в ряде абсорбентов, как 
жидких [37], так и твердых [32, 38]. Преимуще-
ство данного процесса состоит также в  возмож-
ности регенерации абсорбентов с  выделением 
аммиака. Тем не менее невозможность удаления 
данным способом азота, содержание которого ве-

Таблица 1. Плотность мощности на кг различных энергоносителей в жидкой форме (в скобках указана темпера-
тура кипения) [9, 29]

Топливо, Ткип, °C Плотность энергии  
(массовая), кВт ч кг–1

Плотность энергии  
(объемная), кВт ч л–1

Плотность 
энергоносителей, г л–1

H2 (–253) 33.3 2.4 71
Метанол 5.6 4.4 791
Этанол 7.6 5.9 780
Аммиак (–33) 5.2 3.5 674
Дизель 12.4 9.3 745
Пропан (–42) 14.8 8.3 560
Метан (–160) 12.5–14 5.6–6.3 450
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лико, а также других возможных примесей, поми-
мо аммиака, является значительным недостатком 
данного метода.

С  помощью криогенной дистилляции можно 
получать водород чистотой до  99% [33]. Одна-
ко этот процесс является сложным в плане кон-
струкционного оформления и энергозатратным, 
так как проводится при низкой температуре 
и включает энергетические затраты на фазовый 
переход. Такой процесс эффективен при круп-
нотоннажном производстве водорода, но край-
не сложен в  реализации при получении водо-
рода в  условиях водородных автозаправок или 
небольших распределенных генерирующих во-
дород станций.

Короткоцикловая адсорбция позволяет до-
стигать высокой степени очистки водорода 
(>99.999%); в  данном процессе возможно при-
менение различных адсорбентов, которые хоро-
шо изучены и доступны [34, 36]; кроме того, ад-
сорбированные компоненты можно извлекать, 
регенерируя адсорбент. Тем не менее значитель
ные капитальные затраты и  периодичность 

процесса ограничивают его применимость для 
небольших систем малой производительности 
по водороду, указанных выше.

Мембранные процессы в целом обладают рядом 
преимуществ: модульность, удобство эксплуата-
ции, экономичность, отсутствие фазовых пере-
ходов в процессе разделения и другие. Поэтому 
мембранная технология стабильно развивается 
и  находит все большее применение даже в  тех 
химических процессах, которые давно известны 
и являются установившимися.

Далее рассмотрим ряд решений, применимых 
для очистки водорода, получаемого в  процессе 
разложения аммиака.

МЕМБРАНЫ ДЛЯ ОЧИСТКИ ВОДОРОДА  
ОТ ПРИМЕСЕЙ АММИАКА И АЗОТА

Для задач очистки водорода мембраны приме-
няют в ряде технологических процессов [39, 40]. 
В  табл.  2 представлены общие характеристики 
газоразделительных мембран из различных мате-
риалов.

Таблица 2. Свойства мембран из различных материалов для разделения смесей с водородом [41]

Характеристика

Мембраны

полимерные протон-
проводящие

неорганические

металлические керамические
неуглеродные 
молекулярные 

сита
цеолитные

Рабочий 
диапазон 
температур (°С)

<100 650–1000 300–600 200–600 25–150 25–450

Механизм 
транспорта

Растворение–   
диффузия

С переносчиком / 
механизм 
Гротгуса

Растворение–
диффузия

Вязкое 
течение / 

кнудсеновская 
диффузия / 

молекулярно-
ситовый / 

поверхностная 
диффузия

Растворение-
диффузия / 

молекулярно-
ситовый

Молекулярно-
ситовый / 

растворение-
диффузия

Порядок 
проницаемости 
H2 (GPU)

~101––102 ~100–101 ~103–104 ~101–102 ~101–102 ~101–102

Химическая 
стабильность

Чувствительны 
к кислым 

и основным 
газам

Стабильны
Чувствитель-
ны к кислым 

газам

Деградируют 
в парах воды

Чувствительны 
к окислению 
и органиче-
ским парам

Стабильны

Механическая 
стабильность

Набухание 
и старение Стабильны Стабильны Хрупкие Очень хрупкие Хрупкие

Стоимость Низкая Умеренная Высокая Низкая Умеренная Умеренная
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Водород-селективные мембраны  
на основе благородных металлов

Привлекательным является применение водо-
род-селективных мембран, в частности, мембран 
на  основе палладия и  его сплавов. Это связано 
с тем, что данные материалы обладают удовлет-
ворительной производительностью и  чрезвы-
чайно высокой селективностью в  отношении 
водорода, а также относительно устойчивы к ам-
миаку [42]. В табл. 3 приведены характеристики 
некоторых из мембранных элементов на основе 
палладия.

Данные табл.  3 свидетельствуют о  широком 
спектре технологических возможностей мем-
бран на основе палладия и его сплавов. Метал-
лические и  керамические мембраны с  тонкими 
металлическими слоями применяются для раз-
деления или очистки водородсодержащих смесей 
благодаря также высокой термической стабиль-
ности таких мембран [44–46]. Следует отметить, 
что мембраны из  сплавов палладия могут при-
меняться для получения сверхчистого водорода, 
поскольку палладий обладает каталитически ак-
тивной поверхностью для диссоциации водорода 
и,  следовательно, обеспечивает высокую селек-
тивность проницаемости водорода. Однако стои
мость палладия является существенным факто-
ром, ограничивающим его применение. По этой 

причине были исследованы другие материалы 
для формования мембран из сплавов: такие как 
Ni [47], сплавы Ni–Nb–Zr [48], керамика  [49], 
пористая нержавеющая сталь [50], а также V, Nb 
и Ta с покрытием Pd [51].

Такие металлы, как V, Nb и Ta, обладают хо-
рошей проницаемостью по водороду, но должны 
быть покрыты слоем палладия, чтобы исключить 
образование стабильных поверхностных оксид-
ных пленок, которые препятствуют диссоциации 
водорода и  его переносу через мембрану [52]. 
Исследования Pd-мембран [46] и работы авторов 
по материалам V с Pd-покрытием показали, что 
азот и аммиак не препятствуют потоку водорода, 
кроме случаев со снижением парциального дав-
ления водорода.

Водород-селективные мембраны применяют, 
в частности, в процессах мембранного катализа. 
Данный процесс привлекателен по причине од-
новременного осуществления реакции разложе-
ния аммиака и селективного выделения водоро-
да. Так как продукт реакции (водород) отводится 
из  зоны реакции, процесс разложения аммиака 
интенсифицируется: степень конверсии сохра-
няется или даже повышается, тогда как темпе-
ратуру реакции удается снизить. Подробно те-
матика мембранного катализа с  применением 
водород-селективных мембран была рассмотре-

Таблица 3. Сравнительные характеристики параметров разделительных элементов на  основе палладия и  его 
сплавов [43]

Характеристики

Разработчик

Ida Tech
(USA)

Johnson
Matthew

(GB)

ИНХС
РАН

(СССР/РФ)

Площадь элемента, м2 – 0.14–1.0 0.3

Материал PdCu PdAg PdInRu, Pd Y,
PdCu, PdRu

Форма мембран Фольга Трубка Фольга

Толщина мембран, мкм 15 7.5–100 5–10

Рабочая Т , °С   300–400 300–600 150–800

Давление Р, МПа
   на входе
   на выходе

1–4
0.1–0.15

1–2
0.1

1–20
0.1–10

Производительность по Н2, 
м3мм/м2 ч кПа 0.9 3.4 1.1–6.2

Удельный расход Pd,
г/м3/м2 ч кПа 0.9 0.6–0.28 0.55–0.14
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на в обзоре [42]. В работе рассмотрены особен-
ности различных селективных слоев, подложек, 
конструкций мембранного реактора, а  также 
влияние условий проведения процесса на  кон-
версию аммиака, степень извлечения водорода 
и его чистоту.

В частности, в указанном обзоре помимо ме-
таллических мембран рассмотрены мембраны 
из  диоксида кремния [53], цеолитов [54], угле-
родных молекулярных сит [54] и  материалов 
на основе палладия [54]. Мембраны из диоксида 
кремния низкоселективны по водороду, поэтому 
требуется применение второй ступени для уда-
ления из пермеата азота и остаточного аммиака. 
Цеолитные мембраны обладают низкой селек-
тивностью H2/N2 и  относительно невысокой 
производительностью по водороду. Тем не менее 
проницаемость аммиака через такие мембраны 
ниже, чем через мембраны из  углеродных мо-
лекулярных сит, что делает их более привлека-
тельными для рассматриваемых задач, так как 
контроль содержания аммиака в  получаемом 
водороде должен быть более строг, чем в случае 
азота. Мембраны на  основе палладия остаются 
наиболее эффективными для получения чисто-
го водорода из  смеси, получаемой в  результате 
разложения аммиака. Такие технологические 
параметры, как степень извлечения и  чистота 
водорода, а  также степень конверсии аммиака 
в  процессе мембранного катализа с  примене-
нием палладийсодержащих мембран, достигают 
высоких значений. Кроме того, условия экс-
плуатации палладиевых мембран способству-
ют интенсификации процесса. Однако, несмо-
тря на  все приведенные выше преимущества, 
эффективность таких мембран чувствительна 
к  присутствию в  селективном слое дефектов. 
Для достижения необходимой селективности 
и,  соответственно, целевой чистоты продукта 
требуется использование слоя палладия (или 
палладиевого сплава) относительно большой 
толщины (порядка 6–8 мкм), что, в  свою оче-
редь, снижает проницаемость газа и увеличивает 
стоимость селективного слоя [55].

Стоит отметить, что в  качестве водород-
селективных мембран для мембранных реакто-
ров в процессе разложения аммиака рассматри-
вают только неорганические мембраны, так как 
полимерные мембраны при разделении смеси 
H2–N2–NH3 в подавляющем большинстве явля-
ются аммиак-селективными. Тем не менее стои-
мость полимеров на порядки ниже в сравнении 

с палладием и его сплавами, что приводит к не-
обходимости поиска альтернативных процессов, 
в  которых получение чистого водорода можно 
провести с  использованием аммиак-селектив-
ных мембран.

Аммиак-селективные мембранные материалы 
и мембраны

Аммиак-селективные мембранные материалы 
имеют различную природу, поэтому имеет смысл 
условно разделить эти материалы на  группы 
и рассмотреть каждую группу отдельно. Автора-
ми было принято решение разделить материа-
лы литературных данных на следующие группы: 
иономерные материалы, полиолефины, поли-
конденсационные материалы, фторсодержащие 
полимеры, силоксановые полимеры, неорга-
нические материалы. Отдельно будет уделено 
внимание гибридным мембранным материалам 
(Mixed Matrix Membranes). На рис. 1 представле-
ны диаграммы “коэффициент проницаемости–
селективность” (диаграммы Робсона) для пар 
NH3–H2 (а) и  NH3–N2 (б). В  мембранной тех-
нологии для обозначения коэффициентов про-
ницаемости газов (обозначается как P — от тер-
мина permeability coefficient) общепринятой 
единицей измерения является баррер (1 баррер  =  
= 10–10 см3 (н. у.) см см–2 с–1 (см рт. ст.)–1), назван
ной так в честь английского исследователя диф-
фузии в  полимерах Р. М. Баррера. Идеальная 
селективность по паре газов представляет собой 
отношение их коэффициентов проницаемости 
и  обозначается α. На  рис.  2 и  3 представлены 
также соответственно парные корреляции коэф-
фициентов проницаемости аммиака и водорода, 
аммиака и азота для различных типов мембран-
ных материалов.

Далее рассмотрим каждую из предложенных 
групп материалов по отдельности.

Полимерные мембраны

Полимерные мембраны широко распростра-
нены в  научных исследованиях. Подавляющее 
большинство промышленных газоразделитель-
ных процессов построены на  синтетических 
полимерных мембранах. Подобные мембраны  
обладают удовлетворительным сочетанием 
транспортных, разделительных и  эксплуатаци-
онных характеристик. Технологии их производ-
ства просты и могут быть реализованы с приме-
нением широко распространенных и доступных 
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Рис. 1. Диаграммы “коэффициент проницаемости–
селективность” для пар NH3–H2 (а) и  NH3–N2 (б).  
Верхние границы (пунктирные линии) теоретиче-
ские и  были построены в  соответствии с  работа-
ми [56, 57].
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Рис. 2. Парная корреляция коэффициентов прони-
цаемости аммиака и водорода (P(NH3)–P(H2)) для 
различных мембранных материалов. Верхняя гра-
ница была построена по следующим точкам: Nexar-
20[Eim][NTf2] [58]; Aquivion C87-05 (80%  влаж
ность)  [57]; POI [59]; Nexar/[Im][NTf2]-30 [60]; 
Nafion-117 [61]. Нижняя граница была простроена 
по следующим точкам: тетрабромполикарбонат [62];  
полисульфон [63]; политриметилсилилпропин [64]; 
гексафторполисульфон [62]; цеолит MFI на керами-
ческой трубке (MCT0.5) [65].
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Рис. 3. Парная корреляция коэффициентов прони
цаемости аммиака и азота (P(NH3)–P(N2)) для 
различных мембранных материалов.  Верхняя гра-
ница была построена по следующим точкам: по-
ливинилхлорид [66, 67]; нитроцеллюлоза [68, 69]; 
поли(метилоктилсилоксан) [70]; иммобилизован-
ный расплав ZnCl2 [71, 72]; Nafion-117 [61]. Нижняя 
граница была простроена по следующим точкам: 
фторэтиленпропилен (FEP) [73]; Hyflon AD40X [73]; 
Hyflon AD60X [73]; Teflon AF2400 [73]; цеолит MFI 
на керамической трубке (MCT0.5) [65].
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полимеров [74, 75]. Первые промышленные 
мембранные модули с  половолоконными мем-
бранами были реализованы в 80-х гг. прошлого 
столетия. Разделительные установки на  их ос-
нове были применены для регенерации водоро-
да из продувочных газов производства аммиака 
(табл. 4) [76].

За последние 25 лет был достигнут значитель-
ный прогресс в разработке полимерных мембран 
для разделения водородсодержащих газов. На-
пример, семейство ароматических полиамидов 
фирмы DuPont значительно превосходит другие 
полимеры, используемые в  настоящее время. 
Из этих полиарамидов могут быть легко получе-
ны асимметричные половолоконные мембраны. 
Благодаря высокой температуре стеклования, 
модулю упругости и пределу текучести по сравне-
нию с  другими коммерческими аналогами мем-
браны из  полиарамида демонстрируют устой-
чивость при высоких давлениях, а  также могут 
работать при высоких температурах. Например, 
на  нефтеперерабатывающем заводе Ponca City 
компании Conoco коммерческие разделительные 
половолоконные модули длиной 2  м работали 
более года при испытаниях извлечения водорода 
из продувочных газов синтеза аммиака. Установ-
ка обеспечивает получение 94% водорода со сте-
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пенью извлечения 97% (при исходной концентра-
ции водорода в смеси ~55%) [77].

Тем не  менее современные исследова-
ния ведутся не  только в  данном направлении, 
но  и  в  направлении получения и  определения 
транспортных свойств новых полимерных мате-
риалов и мембран на их основе, о которых будет 
представлена информация далее.

Полиолефины и полиацетилены  
(карбоцепные полимеры)

Полиолефины и полиацетилены с различны-
ми боковыми заместителями широко использо-
вали и используют в качестве материалов для из-
готовления аммиак-селективных мембран. Как 
видно из табл. 5, коэффициенты проницаемости 
полиэтилена (ПЭ) и полипропилена (ПП) без по-
лярных заместителей не  отличаются повышен-
ными значениями по  аммиаку и  варьируются 
в интервале 10–30 баррер. Закономерно, что ПЭ 
низкой плотности обладает в 2–3 раза больши-
ми коэффициентами проницаемости аммиака 
по сравнению с ПЭ высокой плотности (табл. 5), 
поскольку для первого характерна меньшая сте-
пень кристалличности образцов. Добавление 
в  мономерное звено –CH2–CH2– объемных 
заместителей приводит к  несовершенству упа-
ковки макромолекул и к увеличению проницае
мости полимерной матрицы как для полиме-
тилпентена (P(NH3) = 188.4 баррер), так и  для 
поливинилтриметилсилана (P(NH3) = 830 бар
рер). При этом селективность для пары NH3/H2  
остается невысокой и  составляет 1.2–4.2 
(табл. 5). Аналогичное поведение селективности 
наблюдается для пары газов NH3/N2, изменяясь 
от 7.5 до 75.

В  случае поливинилхлорида снижение про
ницаемости NH3 до  ~5 баррер сопровождает-
ся значительным увеличением селективности  
NH3/N2 до 400.

Увеличение жесткости основной цепи для по-
литриметилсилилпропина (ПТМСП) приводит 
к  значительному увеличению газопроницаемо
сти (по  сравнению с  ПВТМС) до  (68–300) ×  
×  103  баррер. Однако селективность для пары 
NH3/H2 остается относительно невысокой 1.

В  целом полиолефины отличаются широким 
варьированием коэффициентов проницаемости 
NH3, H2, N2, пониженными селективностями 
по целевому компоненту, и точки по проницае
мости и  селективности для них располагаются 
в общем облаке данных (рис. 2, 3).

Существенным образом улучшить газоразде-
лительные характеристики полиолефинов мож
но путем использования их в качестве полимер-
ных матриц для введения ионогенных групп, 
способных к  специфическим взаимодействиям 
с молекулами аммиака. Эти варианты модифи-
кации будут рассмотрены ниже в разделе 2.2.2.

Перфторированные и фторсодержащие  
полимеры

Перфторированные полимеры отличаются 
повышенной термической и  химической стой-
костью. Зачастую они обладают уникальным 
соотношением проницаемости и селективности 
для водород- и метансодержащих пар газов [81]. 
Известно, что перфторированные полимеры 
имеют коэффициенты проницаемости газов, 
изменяющиеся в широком интервале значений. 
Представленные в табл. 6 данные подтверждают 

1 Несмотря на то что в табл. 5 приведено значение селектив-
ности 51 [62], в работе [64] для ПТМСП приведены данные 
практически в 10 раз меньше. Авторы не обсуждают кор-
ректность данных в каждом случае, так как измерение про-
ницаемости NH3 в высокопроницаемом ПТМСП сопряже-
но с рядом сложностей (измерение проницаемости паров 
NH3 при различных давлениях и влияние предыстории по-
лучения образцов ПТМСП).

Таблица 4. Мембраны для разделения водородсодержащих смесей [76]

Мембраны (разработчик)
Селективность Производительность  

по водороду  
[10–6 см3 (н. у.)/см2 с см рт. ст.]H2/CO H2/CH4 H2/N2

Полиарамид (Medal) 100 >200 >200 –
Полисульфоны (Permea) 40 80 80 100
Ацетат целлюлозы (Separex) 30–40 60–80 60–80 200
Полиимиды (Ube) 50 100–200 100–200 80–200
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этот тезис. Фторзамещенные полиэтилены ха-
рактеризуются невысокими коэффициентами 
проницаемости аммиака от  0.5  баррер для по-
литетрафторэтилена до  17.3 баррер для этилен-
тетрафторэтилена и  низкими селективностями 
как по  паре NH3/N2 (1.3–35), так и  для пары 
NH3/H2 (1.3). Внедрение в структуру макромоле-
кулярной цепи замещенных перфтордиоксолов 
существенно увеличивает газопроницаемость 
материалов по  аммиаку до  17–41 баррер для 
Hyflon AD и до 230–1635 баррер для аморфных 
тефлонов AF (табл.  6). Однако, селективности 
остаются невысокими: α(NH3/N2) ≈ 3.0.

Замена пропилиденовой группы в  поли-
сульфоне на  гексафторпропилиденовую не-
значительно увеличивает коэффициент про-
ницаемости аммиака с  6.4 [63] до  10 баррер. 
Селективности для пары NH3/H2 представляют 
только фундаментальный интерес и составляют 
0.4–0.6 ([63], табл. 6).

Из  представленных диаграмм P(NH3)-P(H2), 
P(NH3)-P(N2) видно, что они образуют ниж-
нюю границу облака данных (рис. 1 и 2). Веро-
ятно, что причиной такого поведения являются 
пониженные коэффициенты растворимости 
аммиака, по аналогии с пониженными коэффи-
циентами растворимости углеводородов в перф-
торированных полимерных матрицах [82].

Таблица 5. Параметры газопереноса для аммиака, водорода и азота в полиолефинах и полиацетиленах

Материал Температура, °C
Коэффициент 

проницаемости 
NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Полиметилпентен – 188.4 – 26 [73]

Полиметилпентен – 4100 1.2 – [64]

Поливинилтриметилсилан – 830 4.2 7.5 [62]

Полипропилен – 9.2 – 21 [66, 78]

Полиэтилен (ПЭ) 25 26 3.3 27 [79]

Полиэтилен низкой 
плотности (ПЭНП) – 15 – 25 [73]

ПЭНП – 28 – 29 [66, 80]

Полиэтилен высокой 
плотности (ПЭВП) – 10.7 – 75 [66, 80]

Поливинилхлорид – 4.91 – 400 [66, 67]

Политриметилсилилпропин 
(ПТМСП) – 360000 51 – [62]

ПТМСП – 68000 4.5 – [64]

Отличное поведение от рассматриваемых пер-
фторированных полимеров демонстрирует поли-
фосфазен с  полярными трифторэтокси-группа-
ми [83], имеющий коэффициент проницаемости 
аммиака 5300 баррер и приближающийся к верх-
ней границе (рис. 2).

Силоксановые полимеры

Силоксановые полимеры широко используют
ся для изготовления селективных слоев компози-
ционных газо- и  пароразделительных мембран. 
Они нашли применение в различных разделитель-
ных процессах (разделение компонентов воздуха, 
разделение смесей углеводородов и др.) [76].

Полидиметилсилоксан (ПДМС) отличает-
ся высокими коэффициентами проницаемости 
как легких газов (P(N2) = 200–440 баррер), так 
и  паров аммиака (P(N2) = 5900–12000 баррер) 
и  относится к  высокопроницаемым высоко
эластическим полимерам. При этом селектив-
ности для пары NH3/N2 остаются невысокими 
и  попадают в  диапазон 20–30 (табл.  7). Близ-
кие значения селективности (α(NH3/H2) = 12, 
α(NH3/N2) = 35) также были получены для 
композиционных мембран из  полиcилокса-
на на  подложке из  полисульфона c проницае-
мостью 186 GPU [84] (1 GPU — Gas Permeance  
Unit = 10–6 см3 (н. у.) см–2 с–1 (см рт. ст.)–1).
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Химическая структура полисилоксанов и ме-
тоды химической модификации позволяют из-
менять природу боковых заместителей и  иссле-
довать их влияние на  параметры газопереноса. 
Как видно из  табл.  7, замена метильных групп 
на объемистые алкильные заместители приводит 
к  уменьшению газопроницаемости в  1.5–3  раза 
и  одновременному увеличению селективности 
с  20–30 до  150–820. Замена метильной группы 
на  трифторметильную в  поли(метилпропилси-
локсане) приводит к  уменьшению как прони-
цаемости аммиака с  4805 до  3480, так и  селек-
тивности по паре NH3/N2 со 170 до 86 (табл. 7). 
Аналогичный эффект наблюдается при заме-
не метильной группы на  фенильную, который, 
по-видимому, связан с упорядочением аромати-
ческих колец, приводящим к уплотнению поли-
мерной матрицы.

Замена в  основной цепи силоксановых  
Si-O звеньев на  силалкиленовые Si–CxH2x 
и силфениленовые фрагменты уменьшает в 1.5–
3  раза проницаемость аммиака с  сохранением 
или возрастанием селективности до  120–170 
(табл. 7).

В  целом силоксановые полимеры занимают 
на  обобщенных диаграммах NH3–H2 (рис.  2) 
и  NH3–N2 (рис.  3) промежуточное положение 
между верхней и  нижней границами. Отметим, 
что наиболее выгодные разделительные характе-
ристики были получены для поли(октилметил-
силоксана) (табл. 7, рис. 3).

Таблица 6. Параметры газопереноса для аммиака, водорода и  азота в  перфторированных и  фторсодержащих  
полимерах

Материал Температура, °C
Коэффициент 

проницаемости 
NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Этилентетрафторэтилен 21 17.3 – 35 [73]
Политетрафторэтилен 21 0.5 – 1.25 [73]
Фторэтиленпропилен 21 2.5 – 2.5 [73]
Политрифторхлорэтилен 25 5.4 1.3 18 [79]
Гексафторполисульфон – 10 0.4 – [62]
Hyflon AD40X 21 17.2 3.0 [73]
Hyflon AD60X 21 41 3.0 [73]
Teflon AF1600 21 228.8 3.0 [73]
Teflon AF2400 21 1635.4 3.0 [73]
Поли(бис(трифторэтокси)
фос-фазен) (PTFEP) 21 5300 59 135 [83]

Поликонденсационные полимеры

Поликонденсационные полимерные матери-
алы в  целом принадлежат к  крупнотоннажным 
полимерам и представляют интерес для изучения 
газоразделительных характеристик по  аммиак
содержащим парам газов. Из рассмотрения пред-
ставленных в табл. 8 данных видно, что азотсо-
держащие полигетероарилены характеризуются 
как низкими коэффициентами проницаемости 
аммиака (P(NH3) = 1.2 баррер для полиамида 6),  
так и высокими значениями (P(NH3) = 1185 бар-
рер для поли‑4,4'-дифенилен сульфонтерефта-
ламида). Из  полисульфонамида были получе-
ны мембраны с  проницаемостью по  аммиаку 
118 GPU и селективностями 12.5 для пары NH3/H2  
и 450 для NH3/N2 [87]. Полисульфон имеет уме-
ренную проницаемость по  аммиаку и  средние 
характеристики по селективности. Интерес для 
получения мембран со средними характеристи-
ками могут представлять замещенные целлюло-
зы: этилцеллюлоза с P(NH3) = 705 баррер и се-
лективностями α(NH3/H2) = 8.1 и α(NH3/N2) =  
=  160. На  порядок меньшую проницаемость, 
но  более селективные свойства имеют мембра-
ны на основе нитроцеллюлозы: α(NH3/H2) = 29  
и  α(NH3/N2) = 490 (табл.  8). Близкие значе-
ния селективности с  этилцеллюлозой были 
получены для мембран из  ацетата целлюлозы 
(степень ацетилирования 39.8%). Мембраны 
имели проницаемость по  аммиаку 293 GPU 
и селективности 9.3 для пары NH3/H2 и 111 для 
NH3/N2 [88].
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Было оценено влияние содержания простого 
полиэфира (полиэтиленгликоль, ПЭГ) с  моле-
кулярной массой, равной 400–600 г/моль) в сме-
севой композиции с  силоксановым каучуком. 
Было показано, что мембраны с  композитным 
селективным слоем (25 мас.% ПЭГ) на пористой 
подложке из  полисульфона существенно увели-
чивали газоразделительные характеристики по   
NH3/H2 с  12 (силоксановый селективный слой) 
до  80, по  NH3/N2 — с  35 (силоксановый селек-
тивный слой) до  1270 [84]. С  использованием 
пористой полисульфоновой подложки, выдер-
жанной перед нанесением селективного слоя 
в  15%-ном растворе глицерина, были получены 
еще более высокие селективности: α(NH3/H2) = 
= 510, α(NH3/N2) = 7200 — при проницаемости 
по аммиаку 289 GPU [84].

С другой стороны, мембрана на основе смесе-
вой композиции ацетата целлюлозы (90 мас.%) 
с  ПЭГ не  отличалась высокой селективностью 
NH3/N2 (α = 5) [89]. Однако добавление в ком
позицию 5–10 мас.% многостенных углеродных 
нанотрубок с  концевыми C(O)OH-группами 
приводило не  только к  возрастанию прони-
цаемости мембран по  аммиаку с  204 до  2100–
2400  GPU, но и к  возрастанию селективности 
NH3/N2 с  5 до  71–96 [89]. Дальнейшее добав-
ление нанотрубок до  30 мас.%, по-видимому, 

Таблица 7. Параметры газопереноса для аммиака, водорода и азота для силоксановых полимеров

Материал Температура, 
°C

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Лестосил – 7000 9 – [64]

Полидиметилсилоксан – 57000 64 – [62]

Полидиметилсилоксан – 6550 – 28 [73]

Полидиметилсилоксан 35 12000 – 27 [70]

Полидиметилсилоксан – 5900 9 21 [85]

Поли(метилэтилсилоксан) – 3780 – 150 [70, 86]

Поли(метилпропилсилоксан) – 4805 – 170 [70, 86]

Поли(метилоктилсилоксан) – 2950 – 820 [70]

Поли(трифторпропилметилсилоксан) – 3483 – 86 [70, 86]

Поли(фенилметилсилоксан) – 1103 – 11 [70, 86]

Поли(диметилсилметилен) – 2607 – 43 [70, 86]

Поли(силэтиленсилоксан) – 5322 – 170 [70, 86]

Поли(силгексиленсилоксан) – 2191 – 120 [70, 86]

Поли(мета-силфениленсилоксан) – 2092 – 32 [70, 86]

Поли(пара-силфениленсилоксан) – 298 – 3.7 [70]

вызывало образование микродефектов в  мем- 
бранах, что отражалось в увеличении проницае
мости и  резком уменьшении селективности 
вплоть до α(NH3/N2) = 1.1.

Иономерные материалы

Как видно на рис. 1, на диаграмме “коэффи
циент проницаемости–селективность” ионо
мерные материалы локализуются ближе к верх-
нему правому углу для пары NH3–N2 и занимают 
середину облака точек в  случае пары NH3–H2 
(и  некоторые точки близки к  теоретической 
верхней границе), то  есть демонстрируют наи-
лучшее сочетание транспортных и разделитель-
ных характеристик. При этом стоит отметить, 
что полиолефины тиоцианат и  хлорид поли
виниламмония ведут себя схожим образом 
(рис. 4). На рис. 2 и 3 видно, что условно ближе 
всего к верхнему левому углу на парных корре-
ляциях (наибольшее значение коэффициента 
проницаемости аммиака и  наименьшее значе-
ние коэффициента проницаемости водорода 
или азота) находятся как раз иономеры, а также 
некоторые неорганические материалы.

Аммиак – основание, поэтому наличие в ма-
трице полимера кислотных групп является выгод-
ным для переноса этого газа через полимерную 
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мембрану. Механизм облегченного транспорта 
предположительно реализуется за  счет образо-
вания солей аммония с  повышенной раствори-
мостью аммиака [92, 93], что приводит к  появ-
лению в  мембране участков, схожих с  жидкими 
мембранами (аналогично расплавам солей). Для 
проверки данной теории в работе [93] проводи-
ли дополнительный эксперимент с  гибридной 
мембраной (жидкой мембраной), полученной 
вымачиванием полипропилена в  растворе ам-
мония тиоционата в  аммиаке (NH4SCN–NH3). 
Авторы отметили схожие селективности для по-
лученной жидкой мембраны и тиоцианата поли-
виниламмония. Подобный гибридный материал, 
представляющий собой пористый нейлон, вы-
моченный в  насыщенном растворе NH4SCN–
NH3, получали в  работе [72]. При комнатной 
температуре наблюдали высокие значения про-
ницаемости аммиака 1900 GPU и селективности  
NH3/N2 = 8700. Однако такая жидкая мембрана 
неустойчива при высоких перепадах давления 
через мембрану из-за эффекта выдавливания 
жидкости из пор.

Несмотря на  то что химия взаимодействия 
перфторсульфокислот (Nafion и Aquivion) и по-
ливиниламмонийных солей может различаться, 
в  обоих случаях основной вклад в  проницае-
мость аммиака через эти материалы вносит рас-
творимость [57, 92]. Это приводит к  тому, что 
кажущиеся энергии активации проницаемости 
имеют отрицательные значения [57, 94], и  про-
ницаемость аммиака через иономеры снижается 
с повышением температуры. При этом кажущи-
еся энергии активации для H2 и N2 положитель-
ны  [94], а  следовательно, коэффициенты про-
ницаемости этих газов ниже при пониженной 

температуре, что приводит к увеличению селек-
тивностей NH3/H2 и  NH3/H2. Таким образом, 
для процессов разделения смесей с  аммиаком 
при помощи иономерных мембран предпочти-
тельным является понижение температуры раз-
деляемой смеси.

Эффект введения сульфокислотных групп 
также демонстрируется на  примере получения 
композитных мембран полисульфон-сульфиро-
ванный полисульфон [95]. Проницаемость таких 
мембран составила 133 GPU по аммиаку с селек
тивностями 33 для NH3/H2 и 1000 для NH3/N2 [95],  
тогда как для исходного полисульфона реали
зуются селективности 0.6–4 и  27 (табл.  8) соот-
ветственно.

Таблица 8. Параметры газопереноса для аммиака, водорода и азота в поликонденсационных полимерах

Материал Температура, °C
Коэффициент 

проницаемости 
NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Тетрабромполикарбонат – 200 1.0 – [62]
Полиамид 6 – 1.17 – 120 [66, 90]
Этилцеллюлоза 25 705 8.1 160 [68, 69]
Нитроцеллюлоза 25 57.1 29 490 [68, 69]
Полиэфиримид – 48.4 1.9 130 [91]
Полисульфон – 6.4 0.6 27 [63]
Полисульфон Комн. т. 53 4.1 – [69]
Поли‑4,4'-дифенилен-
сульфонтерефталамид – 1185 180 – [69]

Рис. 4. Положение иономеров, хлорида поливинил
аммония (ПВАХ) и тиоцианата поливиниламмония 
(ПВАТ) на  диаграмме “коэффициент проницаемо-
сти-селективность” для пары NH3–H2.
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В  табл.  9 приведены данные из  литературы, 
касающиеся иономеров и  поливиниламмоний-
ных солей.

Коммерческие иономеры Nafion и  Aquivion 
существуют в различных формах: с различными 
катионами и  различной влажностью. Исследо-
вания различных катионных форм [94, 96] по-
казывают, что как Nafion, так и Aquivion в про-
тонной форме обладают наилучшим сочетанием 
коэффициента проницаемости NH3 и селектив-
ностей NH3/H2 и NH3/N2. При этом оценка вли-
яния влажности показывает, что у сухой формы 
перфторсульфокислоты Aquivion значительно 
выше селективности NH3/H2 и NH3/N2, однако 
коэффициент проницаемости аммиака несколь-
ко ниже [57]. Тем не менее  исследование влаж-
ности иономерного блок-сополимера SBI‑26 
показало, что селективность влажного образца 
возрастает независимо от растворителя, из кото-
рого получали образец [98].

Кроме того, в некоторых работах рассмотрен 
иономер Nexar и  гибридные мембраны на  его 
основе с  добавлением ионных жидкостей [58]. 
В целом добавление в матрицу блок-сополимера 
Nexar ионных жидкостей [Eim][NTf2], [2-Mim]
[NTf2] или [Im][NTf2] оказывает схожее влияние 
как на  коэффициент проницаемости NH3, так 
и на селективность NH3/H2 и NH3/N2: возраста-
ют как проницаемость аммиака, так и селектив-
ности. Однако результаты исследований [58, 60] 
показывают, что оптимальное содержание всех 
трех исследованных ионных жидкостей в  поли-
мерной матрице составляет 25 мас.%.

Нанопористые амфифильные блок-сополи-
меры, сшитые октаглицидил силсесквиоксаном, 
исследованные в работе [59] в сравнении с дру-
гими рассмотренными в  данном разделе мате-
риалами, имеют невысокие газотранспортные 
характеристики, однако они все же выше многих 
других материалов, для которых проницаемость 

Таблица 9. Параметры газопереноса аммиака, водорода и азота для иономерных материалов

Материал* Температура, °C
Коэффициент 

проницаемости 
NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Nafion‑117 25 12000 500 >2000 [92]
Aquivion C87-05, сухой 35 6500 1250 9140 [57]
Aquivion C87-05,  
80% влажность 35 27000 685 2940 [57]

Nafion‑117 50 403 49,6 647 [94]
Aquivion-H+ 50 809 119 2086 [94]
Aquivion-Li+ 50 561 44,7 466 [94]
Nexar Комн. т. 500 89 570 [58, 60]
Nexar‑10[Eim][NTf2] Комн. т. 1100 140 780 [58]
Nexar‑15[Eim][NTf2] Комн. т. 1800 230 1200 [58]
Nexar‑20[Eim][NTf2] Комн. т. 2400 260 1300 [58]
Nexar‑25[Eim][NTf2] Комн. т. 2700 260 1400 [58]
Nexar‑30[Eim][NTf2] Комн. т. 1900 150 1000 [58]
Nexar/[2-Mim][NTf2]-10 Комн. т. 1570 259 1430 [60]
Nexar/[2-Mim][NTf2]-25 Комн. т. 3280 329 1580 [60]
Nexar/[2-Mim][NTf2]-30 Комн. т. 3080 245 1380 [60]
Nexar/[Im][NTf2]-10 Комн. т. 1770 315 1560 [60]
Nexar/[Im][NTf2]-25 Комн. т. 3620 369 1940 [60]
Nexar/[Im][NTf2]-30 Комн. т. 3250 290 1390 [60]
Nafion‑117 323000 450 700 [61]
H+-Nafion 21 29200 – 3000 [96]
Na+-Nafion 21 20900 – 3000 [96]
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аммиака, водорода и азота изучена. Как отмече-
но в данной работе, такие свойства данного мате-
риала могут быть обусловлены формированием 
наноразмерных элементов свободного объема, 
в которых происходит растворение NH3.

Неорганические материалы

Несмотря на  экономические преимущества 
полимерных мембран, у  них существует замет-
ный недостаток, а именно ограниченная терми-
ческая и  химическая устойчивость. Так как ам-
миак является достаточно химически активным 

Материал* Температура, °C
Коэффициент 

проницаемости 
NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Ag+-Nafion 21 17500 – 600 [96]
NH4

+-Nafion 21 14600 – 60 [96]
Zn2+-Nafion 21 8340 – 3000 [96]
Li+-Nafion 21 7930 – 3000 [96]
Cu2+-Nafion 21 7300 – 3000 [96]
K+-Nafion 21 2710 – 3000 [96]
Гидролизованная 
перфторсульфокислота 25 7800 100–1000 [97]

SBI‑26* (растворитель — 
 циклогексан (CH)), сухой Комн. т. 282 150 [98]

SBI‑26 (растворитель — CH), 
влажный Комн. т. 740 280 [98]

SBI‑26 (растворитель — ТГФ), 
сухой Комн. т. 479 610 [98]

SBI‑26 (растворитель — ТГФ), 
влажный Комн. т. 5090 1850 [98]

POI Комн. т. 489 104 158 [59]
POI-Gl-POSS (0.1 мас.%) Комн. т. 716 88.4 477 [59]
POI-Gl-POSS (0.5 мас.%) Комн. т. 841 25.8 467 [59]
POI-Gl-POSS (1.0 мас.%) Комн. т. 1030 21.3 543 [59]
POI-Gl-POSS (2.0 мас.%) Комн. т. 434 10.3 4.6 [59]
POI-Gl-POSS (5.0 мас.%) Комн. т. 528 9.9 5.2 [59]
POI-Gl-POSS (8.0 мас.%) Комн. т. 210 1.8 1.7 [59]
Блок-сополимер PCOE-PSS – 612 51 56 [61]
Поливиниламмоний 
тиоцианат 25 9600 1500 [92]

Поливиниламмоний 
тиоцианат 21 10700 3000 [93]

Поливиниламмоний хлорид 25 5900 1400 2100 [99]
ПТМСП/
поли(виниламмоний 
тиоцианат)/ПТМСП

24 2420 480 [100]

Таблица 9. Окончание

веществом, вопрос химической устойчивости 
мембран для разделения аммиаксодержащих 
смесей стоит сравнительно остро. Поэтому на-
ряду с  полимерными мембранами активно ис-
следуются неорганические аммиак-селективные 
мембраны, обладающие высокой стабильностью 
в среде аммиака в широком диапазоне темпера-
тур. В табл. 10  представлены неорганические ам-
миак-селективные мембранные материалы и  их 
газотранспортные свойства.

В  случае неорганических материалов часто 
рассматриваются асимметричные или компози-
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сокую стабильность в течение 100 ч работы при 
250°C и давлении до 35 бар.

В  работе [104] исследовали газотранспорт-
ные свойства мембраны, полученной нанесени-
ем ZIF‑21 на  керамическую подложку. Данная 
металлорганическая каркасная структура была 
выбрана, так как диаметр апертуры в  структуре 
наночастиц ZIF‑21 (2.8 Å) находится в  проме-
жутке между кинетическим диаметром молекулы 
аммиака (2.6 Å) и молекул водорода (2.9 Å) и азо-
та (3.6 Å). Тем не менее было отмечено, что, не-
смотря на то, что сорбция аммиака значительно 
выше, чем сорбция азота или водорода, за  счет 
каналов с полярными линкерами в ZIF‑21 кине-
тическая составляющая проницаемости в случае 
пары NH3/H2 работает против термодинамиче-
ской составляющей: диффузия аммиака и водо-
рода за  счет близости кинетических диаметров 
является высоко конкурентной. Поэтому для 
пары NH3/H2 фактор разделения (~1.5) в реаль-
ной смеси значительно ниже идеальной селек-
тивности (12), наблюдаемой для данного мате
риала.

Интересный эффект зависимости селектив-
ности разделения бинарной смеси аммиак–
водород от  температуры и  размера пор на-
блюдали для пористого диоксида кремния 
в работе  [105]. В данной работе было показано, 
что в  целом для исследованного материала на-

ционные мембраны: материал селективного слоя 
наносят на пористую подложку. Так, например,  
в  работе [101] рассматривали различные кон-
фигурации мембран (трубки и  полые волокна) 
из  цеолита MFI и  метилированного диоксида 
кремния на  керамической подложке. Было от-
мечено, что в целом для процессов высокой про-
изводительности предпочтительнее применение 
трубчатых мембран, тогда как половолоконные 
мембраны из цеолита MFI применимы для про-
цессов с  меньшими газовыми потоками. Также 
мембраны из нанолистов цеолита MFI исследо-
вали в  работе [102]. Дисперсию нанолистов на-
носили на  пористую подложку из  кремния ди-
оксида. Были отмечены высокие коэффициенты 
проницаемости аммиака и  факторы разделения 
для бинарных смесей NH3–N2 и NH3–H2. Досто-
инством цеолитных мембран является то, что они 
выдерживают высокие давления, что актуально 
для разделения газовых потоков. В  частности, 
в работе [103] оценивали применение в жестких 
условиях наноканалов из цеолита NaA для разде-
ления смесей с аммиаком, близких к реальным. 
Исследование газоразделительных свойств про-
водили на трехкомпонентной смеси NH3/N2/H2.  
Авторы указали на то, что полученный ими ма-
териал обладает рекордным на  данный момент 
сочетанием свойств: проницаемость по  NH3 = 
= 250 GPU, фактор разделения NH3/H2 = 4280, 
а  фактор разделения NH3/N2 > 10000. Кроме 
того, было отмечено, что мембрана показала вы-

Таблица 10. Параметры газопереноса для аммиака, водорода и азота в неорганических материалах

Материал* Температура, 
°C

Коэффициент 
проницаемости 

NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Цеолит MFI (трубки) 80 9600 9.13 14.09 [101]
Цеолит MFI (волокно) 80 580 7.14 20.66 [101]
Диоксид кремния (трубки) 80 450 6.60 14.48 [101]
Нанолисты из цеолита MFI 25 6700 307 – [102]
Цеолит MFI (трубки, MCT 0.5) 25 5850 2.3 3.5 [65]
Цеолит MFI (трубки, MCT 0.2) 25 50 10.8 21.3 [65]
Иммобилизованный расплав LiNO3 279 9900 – 245 [71, 72]
Иммобилизованный расплав ZnCl2 311 30000 3000 – [71, 72]
Иммобилизованный расплав ZnCl2 250 100000 – 1000 [71, 72]
Иммобилизованный расплав ZnCl2 300 14600 10000000 11375 [107]
PB/Au/AAO 25 8 23 62 [108]
MXene 19 14.5 25 [64]

* PB/Au/AAO – электроосажденный слой прусского синего на слое золота на мембране из анодного оксида алюминия; 
MXene — двумерный наноматериал общей формулы Mn+1XnTx, в данном случае Ti3C2Tx, где Tx — концевые OH группы.
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блюдалась селективность, обусловленная сито-
вым механизмом, и водород являлся более про-
никающим газом. Однако при температуре 50°C 
и  небольшом размере пор осуществлялась их 
блокировка сорбируемым аммиаком, вследствие 
чего проницаемость водорода снижалась. При 
этом при разделении бинарной смеси при 50°C 
максимальная селективность NH3/H2 достигала 
~30 при проницаемости ~300 GPU.

Стоит отметить и  то, что гидрофильный ди-
оксид кремния (а также цеолиты гидрофильной 
природы) чувствителен к  присутствию паров 
воды в газовых потоках, поэтому производитель-
ность мембран из диоксида кремния снижается 
со  временем, если не  проводить предваритель-
ную осушку газа [106].

Еще один тип неорганических материалов 
для получения мембран с  целью разделения га-
зовых смесей с  аммиаком — расплавы солей, 
вносимые на  подложки [71, 72, 107]. В  качестве 
подложки используют сита из  нержавеющей 
стали. Соли, которые используют для разде-
ления, должны обратимо вступать в  реакцию 
с  аммиаком, чтобы реализовался процесс пере-
носа. Наиболее часто используемой для данных 
целей солью является хлорид цинка (ZnCl2) [71, 
72, 107], но  рассматривали также нитрат лития 
(LiNO3) [71]. Перенос аммиака через расплав 
соли осуществляется по механизму облегченно-
го транспорта, и в случае ZnCl2 было высказано  
предположение, что за транспорт NH3 через мем- 
брану отвечают комплексы Zn(NH3)n

2+
 [71]. 

Плюсами иммобилизованных расплавов солей 
являются высокотемпературные рабочие режи-
мы, максимальные концентрации переносчика 
целевого компонента (NH3) при обеспечении ба-
рьерных свойств в отношении неполярных и не-
реакционноспособных газов, таких как N2 и H2. 
Однако среди минусов следует отметить слож-
ность реализации производства коммерческих 
модулей с подобными материалами. Кроме того, 
в работе [107], где исследовали в том числе двух- 
и трехкомпонентные смеси с аммиаком, было от-
мечено, что при том, что обеспечивается высокая 
селективность разделения, стабильность мем-
бран с  иммобилизованными расплавами солей 
низкая, вероятно, из-за потерь солей в процессе 
работы. Возможными методами решения этой 
проблемы могут быть повторное импрегнирова-
ние либо использование сэндвич-конфигураций 
мембраны, однако возможность реализации та-
ких решений пока не была исследована.

Было показано, что механизм облегченно-
го транспорта также реализуется в селективных 
слоях из  берлинской лазури, которую в  работе 
Комковой с  соавт. [108] наносили на  подлож-
ку из  анодно-окисленного алюминия методом 
электроосаждения. Авторы предположили, что 
в качестве носителя выступает протон, а обрат-
ным носителем протона выступают пары воды, 
что делает исследованные мембраны зависимы-
ми от степени влажности.

Среди неорганических материалов в  мем- 
бранном разделении отдельную нишу зани-
мают так называемые 2D-материалы. Пету-
хов с  соавт. [64] исследовали применимость 
материала MXene для разделения NH3-содер-
жащих смесей. Нанолисты из  MXene с  конце-
выми OH-группами на  поверхности осажда-
ли на  пористую подложку из  анодного оксида 
алюминия. Концевые группы обладают сильно 
кислотными свойствами, следовательно, легко 
взаимодействуют с  водой и  веществами, про-
являющими основные свойства, например ам-
миаком. Таким образом, в мембранах из MXene 
реализуется сорбционный механизм разделе-
ния. Диффузионная составляющая транспорта 
также разнится для постоянных и  конденси-
руемых газов: для первых реализуется кнуд-
сеновская диффузия, тогда как для вторых  — 
механизм лабиринтообразной диффузии. 
С повышением давления коэффициент диффу-
зии сорбируемых газов увеличивается, так как 
в процессе насыщения расстояния между слоя
ми MXene парами, снижается активационный 
барьер скачковой диффузии. Следовательно, 
повышение давления оказывает положитель-
ное влияние на транспорт аммиака через мем-
брану из MXene.

Так или иначе, большинство аммиак-селек
тивных мембран позволяют разделять смесь 
NH3–N2–H2 на  поток пермеата, обогащенный 
NH3, и поток ретентата, содержащий преимуще-
ственно смесь H2 и N2.

Водород-селективные мембранные материалы 
и мембраны для разделения H2/N2

Как было сказано ранее в данном обзоре, со-
гласно ISO 14687:2019 [30], для задач получения 
водорода с  целью его использования в  топлив-
ных элементах не требуется разделение смеси во-
дорода и азота, если азота менее 50 об.%. Однако 
в случаях, когда азота более 50 об.%, или же для 
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топливных элементов в сфере транспорта требу-
ется снижение содержания азота или же удаление 
азота до  следовых содержаний соответственно. 
В таких случаях требуется включение в техноло-
гическую схему дополнительного этапа разделе-
ния потока ретентата (H2–N2).

Как было показано выше в  разделе 2.2, для 
сравнения различных мембранных материалов 
с  позиций сочетания проницаемости и  селек- 
тивности применяют диаграмму “коэффициент  
проницаемости–селективность” (диаграмма Роб- 
сона), на которой представлена условная верхняя 
граница, определяющая наилучшие существую
щие материалы для разделения конкретной пары 
компонентов [81, 109]. 

Среди мембранных материалов, пригодных 
для задачи разделения смеси H2/N2, наиболее 
распространены стеклообразные полимеры, 
такие как полисульфон, ацетат целлюлозы, по-
лиимиды, поликарбонат, полифениленоксид 
и  поливинилтриметилсилан, благодаря удов-
летворительному сочетанию проницаемости 
и  селективности, а  также глубокой проработке 
технологий их промышленного производства 
[109–111]. Несмотря на  наличие различных ис-
следований по  извлечению водорода с  помо-
щью разнообразных коммерческих мембран, 
таких как PRISM® (полисульфон), MEDAL® 
(полиамид), SEPAREX® (ацетат целлюлозы) или 
UBE® (полиимид), в  настоящее время усилия 
исследователей сосредоточены на  поиске более 
проницаемых и  селективных по  водороду мем-
бранных материалов [112].

В последнее время основное внимание иссле
дователей сосредоточено на  полиимидах, кото
рые в  большинстве своем определяют верх-
нюю границу диаграммы Робсона для смеси  
H2/N2  [109]. Благодаря наличию межмолеку-
лярных донорно-акцепторных и  π–π-взаимо-
действий полиимиды обладают повышенной 
химической и  термической устойчивостью, что 
особенно важно в контексте применения в про-
цессах синтеза и  разложения аммиака. Кроме 
того, высокая жесткость макроцепей полиими-
дов позволяет получать мембраны с высокой се-
лективностью при сохранении приемлемой про-
ницаемости [113].

Полиимидные мембраны на  основе PMDA 
(пиромеллитового диангидрида), 6FDA 
(4,4'-(гексафторизопропилиден)дифталевого 

ангидрида) и  Matrimid® (5(6)-амино‑1-(4'-ами
нофенил)-1,3-триметилиндана) представля-
ют собой одни из  наиболее широко изученных 
в данном контексте полимеров. Среди этих поли
мерных материалов Matrimid® выделяется своей 
коммерческой доступностью, хорошей химиче-
ской стойкостью и  термическими свойствами 
(температура стеклования ≈305–315°С), высокой 
растворимостью в ряде распространенных орга-
нических растворителей (дихлорметане, тетра-
гидрофуране и  N-метилпирролидоне), а  также 
удовлетворительными транспортными и  разде-
лительными характеристиками [112]. Matrimid® 
и  полиимиды в  целом как стеклообразные по-
лимерные материалы характеризуются большим 
свободным объемом, который вносит основной 
вклад в газотранспортные свойства.

Ранее было показано, что мембраны на осно-
ве Matrimid 5218® (высокоселективный фториро-
ванный полиимид) при одинаковой производи-
тельности в  сравнении с  другими коммерчески 
доступными газоразделительными мембранами 
позволяют извлекать более 95% водорода из га-
зовых смесей при его концентрации в  перме-
ате более 90 об.% в  одноступенчатом разде-
лительном процессе [114]. Однако, несмотря 
на удовлетворительные свойства Matrimid®, для 
практического применения необходимо новое 
поколение полиимидов с  улучшенными свой-
ствами проницаемости, селективности, а  так-
же стабильности транспортных характеристик 
во  времени. Для этого полимеры на  основе 
полиимидов могут быть модифицированы раз-
личными способами  [112]. Так, полимеры мо-
гут быть подвергнуты химической сшивке [115], 
а также термической [116] или УФ-сшивке [117]. 
Помимо этого, могут быть получены гибридные 
мембраны, содержащие наночастицы различ-
ной природы в  объеме полиимидного материа
ла. Тем не менее данные стратегии могут приво-
дить к  потере селективности мембран, а  также 
их старению, то  есть ухудшению транспортных 
и  разделительных характеристик во  времени, 
несмотря на  высокие начальные значения [118, 
119]. Более перспективным подходом получения 
новых полиимидов (и мембран на их основе) мо-
жет стать изменение свободного объема в поли-
мерном материале за счет изменения структуры 
исходных мономеров. Для увеличения доли сво-
бодного объема в полимере может быть исполь-
зована стратегия введения достаточно объемных 
функциональных групп в  полимерные цепи, 
показывающая перспективные с  точки зрения 
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улучшения транспортных характеристик мем-
бран результаты [120–122].

Так, введение в  полиимидную цепь звеньев 
фосфафенантрена приводит к  хорошей раство-
римости полученного полимерного материала 
в  органических растворителях, высоким значе-
ниям молекулярной массы, термической ста-
бильности и  удовлетворительным пленкообра
зующим свойствам, что является важным с точки 
зрения возможности формирования мембран 
на их основе [123, 124]. Гомогенные пленки, по-
лученные из  растворов синтезированных поли-
меров, обладают высокими оптической прозрач-
ностью и температурой стеклования (до 274°С), 
низкой диэлектрической проницаемостью 
(ε ~2,4), высокой прочностью при разрыве  
(до 87 МПа) [123]. В свою очередь, лабораторные 
образцы плоских мембран, полученные на основе 
разработанных полимеров, продемонстрирова
ли улучшение транспортных характеристик 
по сравнению с коммерческими полиимидными 
мембранами (на основе Matrimid®, Ultem®).

Полученные результаты могут быть объясне-
ны снижением плотности упаковки полимерной 
цепи, что приводит к увеличению доли свободно-
го объема и одновременно – увеличению жестко-
сти цепи, тем самым изменяя как газопроница-
емость, так и селективность мембран [123, 124]. 
Более подробно вопрос разделения смеси H2+N2 
рассматривается в обзоре [39].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Аммиак является важнейшим полупродук-
том для различных отраслей химической про-
мышленности и,  как следствие, производится 
в крупнотоннажных объемах. Помимо востребо-
ванности в традиционных сферах (производство 
удобрений, пластмасс и др.), в последнее время 
аммиак рассматривается как перспективный 
легко сжижаемый носитель водорода для хра-
нения и  транспортировки водородного топлива 
к местам его потребления и построения инфра-
структуры водородной энергетики. Развитие 
данного направления повышает актуальность ис
следований в области технологий разделения ам
миаксодержащих газовых смесей (NH3–H2–N2).  
Значительной перспективой обладает мембран-
ное газоразделение, поскольку мембранные уст
ройства отличаются модульностью и  компакт-
ностью за  счет высокой плотности упаковки 
мембран в  аппаратах, а  также простотой мон-

тажа, обслуживания и  масштабирования про-
изводительности мембранных разделительных 
систем. Показано, что в зависимости от разделя-
емой пары газов / выбранной схемы разделения 
необходимы либо водород-селективные, либо 
аммиак-селективные мембраны. Представлены 
различные типы материалов для создания во-
дород-селективных мембран (благородные ме-
таллы, полиимиды — в  частности Matrimid®), 
а также указаны их основные достоинства и не-
достатки. Основной фокус уделен аммиак-
селективным полимерным газоразделительным 
мембранам. Рассмотрены различные типы по-
лимерных материалов, демонстрирующих повы-
шенную селективность по аммиаку в сравнении 
с  водородом и  азотом: иономерные материалы, 
полиолефины, поликонденсационные материа-
лы, фторсодержащие полимеры, силоксановые 
полимеры, неорганические материалы, а  также 
гибридные мембраны. Представлен обзор ли-
тературных данных по  коэффициентам прони-
цаемости аммиака через указанные материалы, 
а также по величинам идеальной селективности 
по парам NH3/H2 и NH3/N2. Показано, что наи-
более удовлетворительными транспортными 
и  разделительными характеристиками (нахож-
дение в верхнем левом углу на парных корреля-
циях, т. е. наибольшее значение коэффициента 
проницаемости аммиака и  наименьшее значе-
ние коэффициента проницаемости водорода или 
азота) обладают иономерные материалы за счет 
специфического взаимодействия с  молекулами 
аммиака (облегченный транспорт). Так, показа-
но, что коэффициенты проницаемости аммиака 
и  идеальные селективности по  парам NH3/H2 
и  NH3/N2 для перфторсульфокислоты Aquivion 
C87–05 в  зависимости от  влажности материала 
варьируются в диапазоне 6500–27000, 658–1250, 
2940–9140 Баррер соответственно, что является 
рекордным результатом на  текущем этапе раз-
вития направления. Стоит отметить, что в целом 
в  мире реализуется большое количество иссле-
дований по  усовершенствованию мембранных 
материалов, поскольку материаловедение явля-
ется критически важным аспектом. Вместе с тем 
внимание исследователей должно быть уделено 
разработке и  получению механически прочных 
мембран, отвечающих ключевым критериям на-
дежности и  долговечности для промышленного 
использования. Дальнейшее развитие данного 
направления связано с разработкой композици-
онных мембран с тонкими слоями из высокосе-
лективных полимеров либо с  применением по-
ловолоконных мембран на  основе новых типов 
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полиимидов. Проведение опытных испытаний 
новых мембран и  мембранных систем, демон-
страционные проекты, подобные тем, которые 
осуществляются в настоящее время, могут уско-
рить это развитие.
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В обзоре проведен анализ реакции карбонилирования диметилового эфира (ДМЭ) с использова-
нием катализаторов на  основе фосфорно-вольфрамовой кислоты и  ее солей. Методом 13C MAS 
ЯМР проанализированы и сравнены механизм и кинетика карбонилирования ДМЭ на образцах 
H3PW12O40, Cs2HPW12O40, Rh/Cs2HPW12O40, Pt/Cs2HPW12O40, Ag/Cs2HPW12O40. В гетерогенном кар-
бонилировании ДМЭ рассмотрены катализаторы, представляющие собой цезиевые соли фосфор-
но-вольфрамовой кислоты, а также ее родиевые и иридиевые соли, нанесенные на алюмосиликат-
ные и силикатные носители.

Ключевые слова: карбонилирование, диметиловый эфир, фосфорно-вольфрамовая кислота, гете-
рополикислота, механизм реакции
DOI: 10.31857/S0028242124060041, EDN: MFJBIO

Карбонилирование метанола — один из  ос-
новных промышленных методов получения ук-
сусной кислоты, которая используется в  синте-
зе винилацетата и  поливинилацетата, а  также 
применяется в  пищевой промышленности для 
получения крупнотоннажных растворителей — 
этилацетата, бутилацетата и т. д. Более чем 50% 
производимой в  мире уксусной кислоты полу-
чают карбонилированием метанола по  процес-
су Monsanto, разработанному в  начале 70-х гг.  
ХХ в. с использованием гомогенных карбониль-
ных комплексов Rh, промотированных метил
йодидом [1–5]. Процесс проводят в  достаточно 
жестких условиях (423–473 K, 2.5–4.5 МПа. Он 
является высокоселективным, конверсия мета-
нола составляет более 99%) [6, 7]. С  экономи-
ческой точки зрения целесообразнее проводить 
карбонилирование ДМЭ, поскольку его полу-
чение из  синтез-газа является более эффектив-

ным  [8]. Схожий процесс карбонилирования 
метилацетата с  получением уксусного ангидри-
да был запатентован компанией Halcon в 1973 г. 
(жидкофазное карбонилирование при темпера-
турах 433–463 K и давлениях монооксида углеро-
да 2–5 МПа) [9].

Безгалогеновое карбонилирование ДМЭ до 
метилацетата протекает согласно схеме:

CH3–O–CH3 + CO → CH3–CO–O–CH3.

Основные побочные продукты — уксусная кис-
лота и метиловый спирт [10].

Разработка безгалогеновых гетерогенных ка
талитических систем, способных катализиро
вать карбонилирование метанола или ДМЭ 
с  высокими селективностью и  выходом, более  
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предпочтительна по сравнению с галоген-промо
тированными системами. Действительно, на-
личие иодида в каталитической среде оказывает 
коррозионное влияние на реактор, а также отрав-
ляет многие типы катализаторов и  таким обра-
зом может ограничить дальнейшее превращение 
продукта карбонилирования. Кроме этого, су-
ществуют определенные трудности в  отделении 
продуктов и  катализатора [11]. Недавно было 
показано, что безгалогеновое карбонилирова-
ние метанола и  ДМЭ может быть реализовано 
в присутствии кислых форм цеолитов (H-MOR, 
H-BEA, H-ZSM‑5, H-Y) [12–15], твердой фос-
форно-вольфрамовой кислоты H3PW12O40 (ге-
терополикислоты, далее ГПК) и  ее цезиевых 
солей, CsxH3–xPW12O40 [10, 11, 16]. Кроме этого, 
известно об использовании в качестве катализа-
торов карбонилирования ДМЭ родиевых и ири-
диевых солей фосфорно-вольфрамовой кисло-
ты, нанесенных на  различные типы носителей 
(оксид кремния, мезопористые силикаты)  [15]. 
Такие каталитические системы обладают хоро-
шей селективностью, но  относительно низкой 
активностью [10]. Благодаря большой площади 
поверхности (40–150 м2/г) и высокой кислотно-
сти [16–19] промотированные родием цезиевые 
соли фосфорно-вольфрамовой кислоты состава 
Cs2.0–Cs2.5 являются новыми и эффективными 
твердыми катализаторами безгалогенового кар-
бонилирования ДМЭ [10, 15]. Основной особен-
ностью здесь является то, что ДМЭ может быть 
превращен с  высокой селективностью по  про-
дукту (более 95%) при атмосферном давлении 
и температуре 498 К без использования галогено-
вого промотора. К сожалению, конверсия ДМЭ 
при этом остается относительно невысокой [20].

Также известно об использовании в процессе 
карбонилирования ДМЭ в качестве катализато-
ров суперкислот, например BF3–HF, SO4/ZrO2, 
WOx/ZrO2 [21]. Суперкислотные системы эф-
фективны в жестких условиях (при температурах 
выше 503 K и давлении 19 МПа). В таком случае 
конверсия ДМЭ достигает 99% и уксусная кис-
лота является единственным продуктом после 
6 ч эксперимента [19]. Тем не менее дизайн гете
рогенных катализаторов для реакции безгалоге-
нового карбонилирования остается до  сих пор 
острой проблемой.

В данном обзоре представлен анализ реакции 
карбонилирования ДМЭ монооксидом углерода 
с использованием катализаторов на основе фос-
форно-вольфрамовой кислоты и ее солей.

Строение фосфорно-вольфрамовой кислоты

Фосфорно-вольфрамовая кислота, H3PW12O40‧ 
‧nH2O, обладает наибольшей кислотностью 
по  сравнению с  другими гетерополикислотами 
(ГПК) структуры Коха [22–24]. Безводная ГПК 
является суперкислой, ее сила, измеряемая ин-
дикатором Гаммета (pKa), составляет менее 
–13.16 [25, 26].

Первичная структура ГПК устойчива, в  ней 
центральный атом P окружен 12 октаэдрами 
металл–кислород (WO6) [27]. Анион ГПК не-
сет отрицательный заряд 3–, который создается 
гидроксильными группами, расположенными 
на поверхности структуры. В структуре молеку-
лы ГПК имеется четыре типа атомов кислоро-
да: 4 центральных атома кислорода (Oa), 12 ато
мов кислорода, соединяющих между собой два 
атома вольфрама, связанных в  свою очередь 
с  центральным атомом кислорода (Oc  с общим 
ребром), 12  атомов кислорода, соединяющих 
между собой атомы вольфрама, не  связанные 
с центральным атомом кислорода (Ob), и 12 тер-
минальных атомов кислорода (Od), связанных 
с одним атомом вольфрама (рис. 1).

Молекулы Кеггина могут кристаллизовать-
ся вместе с  молекулами воды, образуя вторич-
ную структуру. Наиболее стабильная вторичная 

Рис.  1. Структура Кеггина H3PW12O40 (три типа 
внешних атомов кислорода: Ob, Oc, Od в  структу-
ре молекулы, Oa — центральный атом кислорода) 
(по [28]).
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структура в условиях окружающей среды содер-
жит 6 молекул воды на  одну молекулу кисло
ты  [29, 30], где полианионы ГПК соединены 
анионами воды вдоль кубических граней в  уз-
лах объемноцентрированной кубической (bcc) 
решетки [31]. Молекулы кристаллизационной 
воды десорбируются при нагревании, однако 
структура Кеггина сохраняется при температурах 
менее 573 К. На промежуточной стадии гидрата-
ции кислые протоны находятся в гидратирован-
ном либо негидратированном виде [28].

Механизм гетерогенного карбонилирования ДМЭ 
монооксидом углерода  

на фосфорно-вольфрамовой кислоте и ее солях

Для гетерогенной реакции карбонилирова-
ния ДМЭ [7, 12–15, 31–37] был предложен ме-
ханизм Коха [25] (рис.  2), который предпола-
гает захват алкилкарбенийиона, образующего 
из ДМЭ монооксидом углерода с образованием 
ацилийкатиона. Далее ацилийкатион взаимо-
действует со второй молекулой простого эфира 
(или воды) с образованием сложного эфира (или 
уксусной кислоты) [26, 38]. Кроме этого, кар-
бений- и  ацилийкатионы могут существовать 
на  твердокислотном катализаторе в  связанном 
состоянии в виде поверхностных алкокси- и аце-
татных групп соответственно. Механизм карбо-
нилирования ДМЭ на твердой ГПК, H3PW12O40, 
был доказан методом твердотельного ЯМР [16].

Следует упомянуть о негативном воздействии 
образующейся в ходе реакции воды, обладающей 
выщелачивающим действием по  отношению 
к растворимой в ней ГПК [6].

Скорость-определяющей стадией в  реакции 
карбонилирования ДМЭ по  механизму Коха 
является образование метоксигрупп на  поверх-
ности твердокислотного катализатора. В  ряде 
работ Лузгина М. В., Казанцева М. С. и  др. [16, 
37] был изучен механизм реакции карбонилиро-
вания ДМЭ на  твердокислотных катализаторах 
на  основе фосфорно-вольфрамовой кислоты 
с  использованием метода твердотельного ЯМР. 
Изучение механизма твердофазного карбонили-
рования ДМЭ CO на  фосфорно-вольфрамовой 
кислоте и ее солях позволило изучить роль кати-
онов щелочного и благородного металлов.

Цезиевые соли фосфорно-вольфрамовой 
кислоты, промотированные металлом (Rh, Pt, 
Ag, Ir), готовят добавлением стехиометрических 
количеств водного раствора нитрата цезия к сме-
си раствора H3PW12O40 и соли соответствующего 
металла в  необходимой пропорции. Конечная 
суспензия интенсивно перемешивается в  те-
чение суток и  выпаривается (при 353–373 К) 
до твердого состояния [16, 37].

На  рис.  3 представлены 13C CP/MAS ЯМР-
спектры, записанные для ДМЭ с 13C в обеих ме-

Рис 2. Получение метилацетата из диметилового эфира по механизму Коха (по [6]).
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тильных группах, адсорбированных на  твердых 
H3PW12O40, Cs2HPW12O40 и  M/Cs2HPW12O40 (где 
M  = Rh, Ag, Pt). Непрореагировавшему ДМЭ 
соответствуют два сдвига: сдвиг при 64(63) м. д. 
и  сдвиг при 67  м. д., определяемый в  виде лево-
го плеча по  отношению к  более интенсивному 
сдвигу при 64(63) м. д. (рис. 3). Эти два сдвига со-
ответствуют ДМЭ, адсорбированному на  брен-
стедовских кислотных центрах, образованных 
на терминальных и мостиковых атомах кислорода 
структуры Кеггина соответственно [25, 26, 28, 39].

Для ГПК, ее немодифицированной и  моди-
фицированных солей при комнатной темпера-
туре в  спектрах наблюдается сдвиг при 80  м. д. 
(рис.  3). Такой сигнал характерен для катиона 
триметилоксония в  суперкислых средах [40, 41] 
и адсорбированному на цеолитах [40, 42]. Таким 
образом, при комнатной температуре ДМЭ ча-
стично превращается в  ион триметилоксония. 
Поскольку такая ситуация схожа для всех типов 
рассмотренных катализаторов, то  следует за-
ключить, что бренстедовские кислотные группы 
–OH ответственны за образование катиона три-
метилоксония.

Согласно стехиометрии реакции, также при 
превращении ДМЭ в  катион триметилоксония 
должен образовываться либо метанол, либо ме-
токсигруппа, связанная с поверхностью катали-
затора. Сдвиг при 53–55 м. д., соответствующий 
метанолу, адсорбированному на поверхности ка-
тализатора [16, 26], в спектрах образцов не обна-
руживается (рис. 3). Это связано с тем, что обра-

зующийся из ДМЭ метанол сразу же подвергается 
дегидратации, давая дополнительное количество 
поверхностных метоксигрупп. Метоксигруппа, 
связанная с  поверхностью структуры ГПК, ха-
рактеризуется сдвигом при 59  м. д. [16, 26], од-
нако этот сдвиг глушится интенсивным сдвигом 
при 64(63) м. д. Действительно, нагрев образцов 
до температур более 373 К приводит к появлению 
в спектрах сдвигов при 59 м. д. от метоксигруппы 
и при 80 м. д. от иона триметилоксония (рис. 3б, 
в, д, е).

Следует отметить изменение интенсивно-
стей сдвигов в  спектрах образцов H3PW12O40, 
Cs2HPW12O40 и Rh/Cs2HPW12O40 при увеличении 
температуры обработки катализаторов ДМЭ 
(до 423 К — температуры реакции карбонилиро-
вания). В данном случае увеличивается интенсив-
ность сдвига от  поверхностной метоксигруппы, 
а  интенсивность сдвига катиона триметилок-
сония снижается (рис. 3б, в). Обращает на себя 
внимание увеличение интенсивности сигнала 
при 76  м. д., наблюдаемого в  спектрах цезиевых 
солей ГПК, немодифицированной и  модифи-
цированной родием (рис. 3в). В спектре образца 
H3PW12O40 такой сдвиг отсутствует (рис. 3в) [37]. 
Очевидно, что появление данного сдвига проис-
ходит за счет наличия катионов цезия [41]: в дан-
ном случае метоксигруппа включает терминаль-
ный кислород структуры Кеггина, образующий 
связь с  катионом цезия. В  спектрах образцов  
Ag/Cs2HPW12O40 и  Pt/Cs2HPW12O40 сдвиг при 
76 м. д. также присутствует, однако его интенсив-
ность ниже (рис. 3д, е).

Рис.  3. CP/MAS ЯМР 13C спектры комплексов, образующихся при адсорбции ДМЭ на  H3PW12O40, Cs2HPW12O40,  
Rh/Cs2HPW12O40 при: а) 293 К, 30 мин; б) 373 К, 30 мин; в) 423 К, 30 мин); а также на Ag/Cs2HPW12O40 и Pt/Cs2HPW12O40 
при: г) 293 К; д) 423 К; е) 473 К). Скорость вращения составила 5.0 кГц. Звездочки (*) обозначают боковые полосы 
вращения (по [37, 38]).
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Следует подчеркнуть, что промотирование 
Cs-соли H3PW12O40 родием не  оказывает ка-
кого-либо влияния на  адсорбцию ДМЭ на  по-
верхности ГПК. В  CP/MAS ЯМР 13C спектре 
не наблюдается сдвигов в области 1 — 6 м. д., ти-
пичных для групп Rh–CH3 [42, 43]. Активация 
связи C–O в ДМЭ на бренстедовских кислотных 
центрах H3PW12O40 и ее солей приводит к обра-
зованию поверхностной метоксигруппы, свя-
занной с поверхностью ГПК.

Адсорбция ДМЭ на  Ag- и  Pt-содержащих 
ГПК происходит схожим образом [37, 38, 44]. 
Однако следует отметить, что концентрация ме-
токсигрупп для образцов Ag- и Pt/Cs2HPW12O40 
более низкая по сравнению с их концентрацией 
для катализатора Rh/Cs2HP12O40 даже при самой 
высокой температуре реакции, что оказывает су-
щественное влияние на эффективность реакции 
карбонилирования [38].

На  рис.  4 представлены CP/MAS ЯМР 13C 
спектры, записанные для13CO, адсорбирован-
ном на катализаторах M/Cs2HPW12O40 (M = Rh, 
Pt, Ag) при 293–423 К. В  спектре образца Rh/
Cs2HPW12O40, снятого при комнатной темпера-
туре, присутствуют сдвиги при 175 м. д. и 184 м. д. 
от  газообразного 13CO [16]. Сдвиг в  области 
169–180 м. д. характерен для линейных родиевых 
карбонильных комплексов Rh–CO, для роди-
евых комплексов в  растворах [42, 43, 45] и  ро-
дия, нанесенного на оксид алюминия, кремния 
и цеолиты [46–53]. Монооксид углерода, адсор-
бируясь на металле при комнатной температуре, 
образует на  поверхности катализатора мульти-
карбонильные родиевые комплексы Rh(CO)n 
(n = 2, 3) [48, 49, 52].

При нагревании катализатора до 423 К сдвиг 
от  свободного CO не  наблюдается в  спектрах. 
Однако при 423 К  монооксид углерода на  по-
верхности образца Rh/Cs2HPW12O40 представ-
лен в виде монокарбонила Rh–CO [48, 49, 52]. 
Полное разложение Rh-кластеров в  мономер-
ные Rh-комплексы происходит при 300 К [38]. 
Сдвиг низкой интенсивности при 126  м. д. со-
ответствует диоксиду углерода. CO2 образует
ся в  результате окисления CO остаточными 
комплексами Rh(III). Таким образом, адсорб
ция монооксида углерода на  Rh/Cs2HPW12O40 
приводит к образованию мультикарбонильных 
родиевых комплексов, которые при более вы-
сокой температуре превращаются в  монокар-
бонильные.

В спектре образца Ag/Cs2HPW12O40 сдвиг при 
178 м. д. также наблюдается при комнатной тем-
пературе (рис. 4в). Схожие сигналы были обна
ружены для Ag-карбонильных комплексов 
в растворе [54, 55].

При адсорбции монооксида углерода на  по-
верхности образца Pt/Cs2HPW12O40 при ком-
натной температуре образуются поверхностные 
Pt-карбонильные комплексы, для которых сдвиг 
характерен при 188 м. д. [56] (рис. 4б). Нагревание 
образцов до 373–473 К не вызывает каких-либо 
изменений в спектрах Ag- и Pt-карбонилов. Для 
образцов Ag/Cs2HPW12O40 и Pt/Cs2HPW12O40 в ус-
ловиях одинаковых концентраций металла и ад-
сорбированного CO при комнатной температуре 
приблизительно 60% CO превращается в  ком-
плекс металл–карбонил. В то же время на образце 
Rh/Cs2HPW12O40 происходит почти количествен-
ное превращение CO в комплексы Rh–CO [37]. 
Поверхностные комплексы Ag–CO и  Pt–CO 
существуют только в  атмосфере монооксида 
углерода, вакуумирование образцов приводит 
к полному исчезновению сдвигов в спектрах [37].  
Для образцов Rh- и  Pt-ГПК, активированных 
в токе водорода, характерно нуль-валентное со-
стояние металла [57]. Химический сдвиг Rh–CO 
175  м. д. типичен для Rh(I) карбонильных ком-
плексов [42, 45–48, 58], что указывает на превра-
щение Rh(0)- в  Rh(I)-карбонильные комплек-
сы [59–62]. Сдвиг 188 м. д. для комплексов Pt–CO 
указывает на  наличие металла в  виде высоко-

Рис.  4. CP/MAS ЯМР 13C спектры частиц, обра
зованных 13CO при 293–423 К  на  поверхности:  
а) Rh/Cs2HPW12O40; б) Pt/Cs2HPW12O40, 	  
в) Ag/Cs2HPW12O40. Скорость вращения магнитного 
поля составила 8.0 кГц; звездочки (*) обозначают бо-
ковые полосы вращения (по [38]).
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дисперсных комплексов Pt(0) [56]. Для образца  
Ag/ГПК в  13C CP/MAS ЯМР спектрах Ag пред-
ставлен в виде комплексов Ag(I) [54, 55].

Реакция карбонилирования ДМЭ была иссле-
дована методом13C MAS ЯМР на  образцах Rh/
Cs2HPW12O40, Pt/Cs2HPW12O40 и Ag/Cs2HPW12O40 
(рис. 5).

Для образца Rh/Cs2HPW12O40 при темпера-
турах менее 400 К  CO и  ДМЭ превращаются 
в Rh-карбонилы и метоксигруппы соответствен-
но (рис.  5а). При комнатной температуре сдвиг 
при 64 м. д. соответствует непрореагировавшему 
ДМЭ, при 174 м. д.  — родиевому карбонилу; кро-
ме этого, образуется небольшое количество иона 
триметилоксония. Нагрев образца до 423 К в те-
чение 30 мин приводит к практически полному 
поглощению ДМЭ и  уменьшению интенсивно-
сти сдвига от  Rh-карбонилов (рис.  5в). Вместо 
ДМЭ наиболее интенсивный сдвиг при 59  м. д. 
от  поверхностной метоксигруппы представлен 
в алифатической области спектра, а также сдвиг 
от метоксида и катиона цезия, связанного с ато-
мом кислорода (76 м. д., рис. 5в). Сдвиги при 22 
и 193 м. д. соответствуют продуктам карбонили-
рования — метильной и  карбоксильной от  аце-

тата группам соответственно. Кроме этого, об-
разуется незначительное количество уксусной 
кислоты (186 м. д. (–COOH) и 20 м. д. (CH3-групп) 
[16, 63]) из ацетата и воды [38].

На образцах Ag/Cs2HPW12O40 и Pt/Cs2HPW12O40 
реакция не протекает до 423 К, небольшая кон-
версия имеет место быть на  платиновом ката-
лизаторе (рис.  5е). Реакция начинает протекать 
при 423 К, и  метилацетат является единствен-
ным продуктом, идентифицируемым типичны-
ми сдвигами при 22 (CH3), 54 (CH3-O) и 179 м. д. 
(C=O) [39, 62]. Сдвиги низкой интенсивности 
при 193 и  22  м. д. указывают на  образование 
ацетата, связанного с  поверхностью катализа-
тора (ацетат Кеггина) [65]. Ацетат образуется 
за  счет внедрения CO в  связь O–CH3 поверх-
ностной метоксидной группы. Для образца Rh/
Cs2HPW12O40 наблюдается непосредственное 
превращение карбонил-родия во  фрагмент 
>C=O ацетата, поэтому свободный CO в газовой 
фазе отсутствует. На Ag- и Pt-содержащем ката-
лизаторе комплексы карбонил-металл находят-
ся в  равновесии с  газообразным монооксидом 
углерода. Таким образом, ацетат Кеггина может 
образоваться либо из  фрагмента карбонил– 
металл или непосредственно из  газообразного 

Рис. 5. CP/MAS ЯМР 13C спектры продуктов, полученных при взаимодействии ДМЭ‑13C и 13CO на Rh/Cs2HPW12O40: 
а) при комнатной температуре; б) при 400 К в течение 30 мин, в) при 423 К в течение 30 мин, г) при 423 К в течение  
90 мин; и на Ag/Cs2HPW12O40 и Pt/Cs2HPW12O40 при д) 293 К, е) 423 К в течение 60 мин, ж) 473 К в течение 30 мин,  
з) 473 К в течение 2 ч. Звездочки обозначают боковые полосы вращения (по [37, 38]).
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CO, что характерно для Ag/Cs2HPW12O40 и  Pt/
Cs2HPW12O40 (рис. 5ж, з).

Метилацетат образуется из  ацетата Кеггина 
в  реакции с  молекулой ДМЭ. При использова-
нии Rh/Cs2HPW12O40 ацетат Кеггина является 
основным продуктом карбонилирования ДМЭ, 
что является следствием низкой концентра-
ции непрореагировавшего эфира. На  образце 
Rh/Cs2HPW12O40 метилацетат образуется толь-
ко при адсорбции дополнительного количе-
ства ДМЭ [38]. Карбонилирование ДМЭ на Ag/
Cs2HPW12O40 и  Pt/Cs2HPW12O40 происходит при 
более высокой температуре, чем при использо-
вании катализатора Rh/Cs2HPW12O40 [38].

В отличие от Rh-промотированного катализа-
тора для немодифицированного Cs2HPW12O40 об-
разование продукта карбонилирования не  про
исходит вплоть до 473 К (рис. 6а, б). При 473 К 
в CP/MAS ЯМР 13C-спектре обнаружен поверх-
ностный ацетат (рис.  6в). Конверсия в  ацетат 
на образце Cs2HP12O40 при 473 К (60 мин) менее 
выражена по  сравнению с  Rh/Cs2HPW12O40 при 
423 К (30 мин) (рис. 5в и 6в), в то же время сигна-
лы от любых поверхностных CO не наблюдаются 
(рис. 6в). Таким образом, эффект промотирова-
ния родием очевиден и состоит в существенном 
снижении температуры, требуемой для протека-
ния реакции. Этот эффект объясняется способ-
ностью родия образовывать Rh-карбонилы и та-
ким образом обеспечивать доставку монооксида 
углерода к  центрам активации ДМЭ на  поверх-
ности ГПК, что способствует взаимодействию 
между поверхностными интермедиатами.

Взаимодействие метоксигрупп с карбонилами 
родия происходит при температуре более 423 К, 
в то время как образование поверхностных аце-
татов с ДМЭ наблюдается при температурах 293–
423 К. Таким образом, внедрение CO в связь C–O 
метоксида является скорость-определяющей 
стадией реакции карбонилирования. По  срав-
нению с  галоген-промотированным катализато-
ром образцы M/Cs2HPW12O40 проявляют себя как 
бифункциональные катализаторы. Активация 
связи C–O ДМЭ происходит на сильных бренсте-
довских кислотных центрах ГПК с образованием 
поверхностной метоксигруппы, а химическая ад-
сорбция монооксида углерода приводит к  обра-
зованию родиевых карбонильных комплексов. 
Родиевые комплексы не  участвуют в  активации 
ДМЭ. Роль родия в  каталитической системе со-
стоит в улавливании монооксида углерода из га-

зовой фазы и  переносе CO к  центру активации 
ДМЭ — кислой OH-группе ГПК. Наоборот, ре-
шетка Cs2HP12O40 способна локализовать эти два 
различных активных центра в непосредственной 
близости, т. е. на  двух соседних атомах кислоро-
да — терминальном и мостиковом, таким образом 
содействуя взаимодействию между интермедиа-
тами — Rh-карбонилом и метоксигруппой [37].

Кинетика гетерогенного карбонилирования ДМЭ 
монооксидом углерода  

на фосфорно-вольфрамовой кислоте и ее солях

Для исследования кинетики реакции кар-
бонилирования ДМЭ использовали метод 1H 
MAS ЯМР [38, 66]. На  рис.  7 представлены 1H 
MAS ЯМР-спектры ДМЭ, взаимодействующе-
го с  CO на  H3PW12O40, Rh/Cs2HPW12O40 и  Ag/
Cs2HPW12O40 как функцию времени реакции 
(рис. 7).

Сдвиги при 4.6 и 4.0 м. д., интенсивность ко-
торых снижается с  течением времени, соответ-
ствуют группам CH3–O [41, 67–69]. Сдвиг при 
4.0  м.д. соответствует адсорбированному ДМЭ,  
широкий сигнал, центрированный при 
4.6 м. д., —  смеси метоксигруппы, протонирован

Рис.  6. CP/MAS ЯМР 13C спектры продуктов кар-
бонилирования ДМЭ‑13C 13CO на  Cs2HPW12O40:  
а) при комнатной температуре; б) при 423 К в тече-
ние 30 мин, в) при 473 К в течение 60 мин. 
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ного эфира и катиона триметилоксония [41, 67, 
68]. Сдвиги при 2.9 и 2.5 м. д., интенсивность ко-
торых возрастает со  временем, относятся к  ме-
тильным группам ацетата Кеггина и  уксусной 
кислоте соответственно [69]. Сдвиг, соответ-
ствующий образованию уксусной кислоты, до-
стигает максимального значения через 1 ч после 
начала реакции, далее его интенсивность прак-
тически не изменяется, в то время как интенсив-
ность сигнала от  ацетата Кеггина существенно 
возрастает с течением времени. Образование ук-
сусной кислоты происходит в результате взаимо-
действия воды с ацетатом Кеггина до полного ее 
исчезновения [66]. Сдвиг при 8.8 м. д. описыва-
ет кислые гидроксильные группы ГПК [70–73], 
связанные через водород с соседними анионами 
Кеггина [74]. Данный сдвиг типичен и для дру-
гих твердых ГПК [73, 74].

В  спектре образца Rh/Cs2HPW12O40, помимо 
сдвигов 8.8, 4.0 и 2.5 м. д., присутствует сдвиг при 
5.0 м. д., соответствующий кислым OH группам 
ГПК. Однако в отличие от 8.8 м. д., обладающе-
го низкой интенсивностью, сдвиг при 5.0  м. д. 
соответствует менее кислым “свободным” (как 
в  цеолите) OH-группам [75], т. е. без водород-
ного связывания. Сдвиг относится к  OH-груп-
пам изолированных анионов Кеггина или их 
малым кластерам, в  которых отсутствует водо-
родное связывание между анионами [41, 72]. 
Cs2HPW12O40 обладает существенно большими 
пористостью и  площадью поверхности, около 
100 м2/г, по сравнению с 5–10 м2/г  для H3PW12O40. 
Таким образом, цезиевая соль может содержать 
больше протонов, не  связанных через водород 

с  атомами кислорода соседних анионов Кег-
гина. Интенсивность сигнала водород-связан-
ных OH-групп возрастает и  смещается по  ходу 
реакции к  9.8  м. д. Это становится возможным 
за  счет воды, образованной при превращении 
ДМЭ в метоксигруппы. Молекулы воды связаны 
с  кислыми OH-группами ГПК с  образованием 
катиона H2n+1On

+ (n  = 1, 2) [73], что приводит 
к дополнительному смещению сигнала в слабое 
поле к 8.8 м. д. Происходит практически количе-
ственное превращение ДМЭ в продукты карбо-
нилирования [66].

Для образца Ag/Cs2HPW12O40 сдвиг при 
3.2 м. д., наблюдаемый в начале реакции и отно-
сящийся к ДМЭ в газовой фазе, быстро исчеза-
ет по ходу реакции. Сдвиг при 5.4 м. д. относится 
к кислым OH-группам при влиянии серебра [66].

Для приготовленных образцов была оценена 
температурная зависимость начальной скорости 
реакции (W0

ДМЭ) для определения энергии акти-
вации (рис. 8).

Образец Rh/Cs2HPW12O40 более активен 
по  сравнению с  образцами Pt/Cs2HPW12O40 
и  Ag/Cs2HPW12O40 (рис.  8). Для непромотиро-
ванного Cs2HPW12O40 скорость реакции суще-
ственно ниже по  сравнению со  скоростями для 
M/Cs2HPW12O40 (табл.  1). Это свидетельствует 
о  том, что эффективность металл-содержащей 
соли ГПК определяется двумя типами центров 
на  поверхности катализатора: бренстедовскими 
кислотными и  металлическими центрами. Об-
разование метоксигруппы из  ДМЭ происходит 

Рис. 7. Стековый график 1H MAS ЯМР спектров:  а) при 453 К ДМЭ, адсорбированного на H3PW12O40 и реагирую
щего с CO. Начальный спектр записан через 5 мин после достижения температуры 453 K, конечный спектр записан 
после 400 мин реакции; б) при 449 K ДМЭ, адсорбированного на Rh/Cs2HPW12O40 и реагирующего с CO. Начальный 
спектр записан через 5 мин после достижения температуры 449 К, и конечный спектр записан после 180 мин реакции;  
в) при 482 K ДМЭ, адсорбированного на Ag/Cs2HPW12O40 и реагирующего с CO. Начальный спектр записан через 
2 мин после достижения температуры 482 K, и конечный спектр записан после 80 мин реакции (по [38, 66]).
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на бренстедовских кислотных центрах, в то вре-
мя как металлические центры обеспечивают до-
ставку монооксида углерода к  центрам актива-
ции ДМЭ. Для внедрения монооксида углерода 
из  комплекса M–CO в  связь CH3–O метокси-
группы необходимо расщепление связи M–CO 
комплекса, в  котором электронная плотность 
на  атоме углерода ниже по  сравнению с  элек-
тронной плотностью на атоме углерода в свобод-
ном CO [66].

Различие в  активностях катализаторов  
M/Cs2HPW12O40 может быть объяснено в рамках 
относительных концентраций промежуточных 
комплексов, образующихся на поверхности этих 
катализаторов. Скорость-определяющей стадией 
реакции карбонилирования на  Rh/Cs2HPW12O40 
является взаимодействие Rh-карбонила с  по-
верхностным метоксидом [37]. Для Pt- и  Ag-
содержащих катализаторов ситуация схожа. 
Действительно, интермедиаты реакции — мет
оксигруппа и комплекс металл-карбонил — обра
зуются при температурах 293–423 К, в то время 
как взаимодействие между этими частицами 
и  образование продуктов карбонилирования 
происходит при температурах более 453 К. Ско-
рость такого взаимодействия пропорциональна 
концентрациям промежуточной метоксигруппы 
и металл-карбонила: WДМЭ ~ [CH3–O–W] × [M–
CO]. Родиевый катализатор обеспечивает более 
высокую концентрацию как метоксиинтермедиа
та, так и карбонильного комплекса, что объясня-
ет более высокую скорость реакции на  образце 
Rh/Cs2HPW12O40 [66].

Что касается метоксигрупп, возможными 
факторами, определяющими их концентрацию 
на  поверхности ГПК, являются природа и  кис-
лотность OH групп ГПК. Согласно данным 1H 
MAS ЯМР-спектра, все катализаторы содержат 

Рис.  8. Кривые Аррениуса для исходной ско-
рости, W0

ДМЭ, карбонилирования ДМЭ на:  
(○) — Rh/Cs2HPW12O40; (‪‪) — Pt/Cs2HPW12O40; (∆) — 
Ag/Cs2HPW12O40 (по [66]).

Таблица 1. Начальные скорости карбонилирования ДМЭ (W0
ДМЭ, μмоль г–1 мин–1) на катализаторах  

M/Cs2HPW12O40 (M = Ag, Pt, и Rh) [66]

T, K Ag/Cs2HPW12O40 Pt/Cs2HPW12O40 Rh/Cs2HPW12O40 Cs2HPW12O40

434 – – 21 ± 0.1 –
444 – – 3.6 ± 0.2 –
449 – – 4.2 ± 0.3 –
454 0.51 ± 0.03 1.0 ± 0.06 6.9 ± 0.4 –
462 0.90 ± 0.06 1.38 ± 0.07 8.8 ± 0.4 –
473 1.25 ± 0.05 3.2 ± 0.2 – –
482 2.1 ± 0.2 3.7 ± 0.2 – < 1.0

приблизительно одинаковую концентрацию 
OH-групп (примерно 340 μмоль г–1), однако Rh/
Cs2HPW12O40 имеет более высокую концентрацию 
кислых OH-групп со сдвигом при 8.8 м. д., в то вре-
мя как образцы Ag- и Pt/Cs2HPW12O40 содержат 
предположительно меньшее количество кис
лых OH-групп со сдвигами при 5.0–5.4 м. д.  Для  
непромотированной соли ГПК, Cs2HPW12O40, 
характерно схожее распределение OH-групп, 
как и для Rh/Cs2HPW12O40, что сказывается в их 
схожем поведении в  активации ДМЭ [16, 37, 
73–78]. Активация ДМЭ на  более кислых груп-
пах OH Rh/Cs2HPW12O40 может быть причиной 
увеличения концентрации метоксигруппы [66].  
Кроме этого, концентрация поверхностных 
карбонильных комплексов для Ag/Cs2HPW12O40 
и  Pt/Cs2HPW12O40 ниже, чем для Rh-катализа-
тора. Это сказывается на  более высокой скоро-
сти реакции, достигаемой для Rh/Cs2HPW12O40. 

10
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Причина разницы в концентрациях может быть 
разумно объяснена в  рамках стабильности кар-
бонильных интермедиатов. Более высокая ста-
бильность Rh-карбонилов обеспечивает их более 
высокую концентрацию в  реакции с  родиевым 
катализатором. Более высокая энергия связы-
вания, характерная для Rh-карбонилов, влия-
ет на увеличение энергии активации для такого 
катализатора. На  энергию активации влияние 
оказывает также энтальпия образования меток-
сигруппы. Более низкая энтальпия образования 
метоксигрпуппы для Rh-катализатора компен-
сирует более высокую энергию связывания [66].

Таким образом, следует различать два прин-
ципиальных фактора, определяющих активность 
металлсодержащих солей ГПК. Они отражают 
бифункциональный характер этих катализато-
ров. Сначала сильнокислые OH-группы обе-
спечивают активацию ДМЭ и  образование 
промежуточных метоксигрупп. Второй фактор 
определяется выбором металлического моди-
фикатора. Модификатор может быть способен 
захватить монооксид углерода из  газовой фазы 
для переноса CO в центр активации ДМЭ в виде 
карбонила [38].

Гетерогенное карбонилирование ДМЭ моноокси-
дом углерода с использованием катализаторов  
на основе фосфорно-вольфрамовой кислоты  

и ее солей

Используя метод твердотельного ЯМР 13C,  
карбонилирование ДМЭ было изучено на  Rh-
промотированном твердокислотном катализа
торе, цезиевой соли фосфорно-вольфрамовой 
кислоты. Содержание родия на  всех приготов-
ленных образцах составляло 1 мас.%. В ИК-спек-
трах адсорбированного пиридина кислых це-
зиевых солей H3PW12O40 присутствуют полосы, 
характерные как для льюисовских (1450  см–1), 
так и бренстедовских (1540 см–1) кислотных цен-
тров. В табл. 2 представлены данные по кислот-

ности, вычисленные из ИК-спектров адсорбции 
пиридина. Максимум бренстедовских кислот-
ных центров (139–118 μмоль г–1) достигается на 
образцах Rh/Cs1H2PW12O40, Rh/Cs1.5H1.5PW12O40 
и Rh/Cs2HPW12O40.

Было показано, что кислотность исходной ГПК,  
вычисленная Бардиным (PA = 1088 кДж моль–1) [24] 
и  Максимовым [79] (PA  = 1070 кДж моль–1), 
выше кислотности ее солей Cs1H2PW12O40 
и Cs1.5H1.5PW12O40 (PA  = 1120 кДж моль–1) (табл. 2).

Результаты карбонилирования ДМЭ пред-
ставлены в табл. 3. Наиболее активным катали
затором является образец Rh/Cs1.5H1.5PW12O40 
(активность по  метилацетату составляет  
180 г л–1 ч–1),  что на порядок выше активности  
родиевых солей той  же кислоты, нанесен-
ных на  оксид кремния  [20]. Активность об-
разцов возрастает с  увеличением содержания 
цезия. Rh/Cs1.5H1.5PW12O40 и  Rh/Cs2HPW12O40 
являются наиболее активными, активность  
Rh/Cs1H2PW12O40 и Rh/Cs2.5H0.5PW12O40 в 3–5 раз 
ниже.

С  увеличением содержания цезия в  образ-
цах селективности по  метилацетату для образ-
цов снижаются. Льюисовские кислотные цент
ры инициируют крекинг молекулы ДМЭ, что 
приводит к  образованию побочных продуктов. 
Образцы с самым высоким и самым низким со-
держанием цезия относительно неактивны в ре-
акции карбонилирования ДМЭ. Это может быть 
связано с  двумя факторами: площадью поверх-
ности и бренстедовской кислотностью. Катали-
затор Rh/Cs1H2PW12O40 имеет относительно низ-
кую площадь поверхности, Rh/Cs2.5H0.5PW12O40 
обладает более низкой плотностью бренстедов-
ских кислотных центров. Таким образом, ка-
тализаторы Rh/CsxH3-xPW12O40 (1.5 < x < 2) наи-
более эффективны в  реакции безгалогенового 
карбонилирования ДМЭ в метилацетат по срав-
нению с другими твердыми суперкислотами бла-

Таблица 2. Кислотность катализаторов по ИК-спектрам адсорбции пиридина [10, 21]

Образцы
Бренстедовские кислотные центры Льюисовские кислотные 

центры
N, мкмоль г–1N, мкмоль г–1 PA, кДж моль–1

Rh/Cs1H2PW12O40 139 1120 25
Rh/Cs1.5H1.5PW12O40 128 1120 32
Rh/Cs2HPW12O40 118 1150 57
Rh/Cs2.5H0.5PW12O40 48 1150 63
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годаря высокой плотности сильных бренстедов-
ских кислотных центров [10, 17].

В  работе [80] изучалось карбонилирование 
ДМЭ на  ГПК, нанесенных на  мезопористый 
алюмосиликат — SBA‑15 [81]. Фосфорно-воль-
фрамовая кислота была диспергирована на мате-
риале SBA‑15 с использованием метода влагопо-
глощения.

Текстурные и морфологические свойства ка-
тализаторов и подложки представлены в табл. 4.

Как следует из  табл.  4, при увеличении со-
держания ГПК на  подложке наблюдается суще-
ственное снижение ее площади поверхности 
и объема пор. Это связано с локализацией ГПК 
в  мезопорах материала SBA‑15 при ее низких 
концентрациях [81]. При содержании ГПК более 
35 мас.% определенные агломераты структуры 
Кеггина блокируют входы в каналы, что приво-
дит к  резкому снижению площади поверхности 
и объема пор. Тем не менее подложка в виде ме-
зопористого материала обеспечивает высокую 
площадь поверхности катализатора [80].

На  дифрактограммах образцов ГПК/SBA‑15 
присутствует широкий рефлекс в области 13°–35° 

(кроме образца 75 мас.% ГПК/SBA‑15), соответ-
ствующий структуре подложки SBA‑15 (рис.  9). 
При низком содержании ГПК (< 25 мас.%) для 
образцов характерны рефлексы исходной под-
ложки, что свидетельствует о высокой дисперсии 
ГПК на  носителе. При содержании ГПК выше 
25 мас.% на дифрактограммах образцов присут-
ствуют рефлексы при 10°, 20°, 27° и  35°, отно-
сящиеся к  структуре ГПК в  гидратированной 
форме (H3PW12O40 6H2O) [82]. Появление харак-
терных рефлексов предположительно обусловле-
но совокупностью отдельных структур Кеггина, 
чьи интенсивности рефлексов возрастают, а  их 
ширина уменьшается с ростом содержания ГПК 
на мезопористом материале [80].

Методом ТЭМ было показано, что диспер-
гированные и  изолированные кластеры ГПК 
(~1.5 нм) характерны для образца 25 мас.% ГПК/
SBA‑15. Для катализатора 75 мас.% ГПК/SBA‑15 
высокое содержание ГПК обеспечивает образо-
вание ее крупных агломератов на SBA‑15 со сред-
ним размером частиц 21.7 нм (рис. 10) [80].

Количество доступных бренстедовских кис-
лотных центров демонстрирует почти пропор-
циональную зависимость от  содержания ГПК, 
возрастающего от 0 до 35 мас.%. Далее при уве-

Таблица 3. Площадь поверхности и каталитические свойства образцов в реакции карбонилирования диметило-
вого эфира (ДМЭ) при 473 К и 1 МПа после 120 мин в потоке [10, 21]

Образцы SBET,  м2/г Конверсия 
ДМЭ, %

Скорость образования метилацетата
Селективность, %

г л–1 ч–1 10–8 моль г–1 с–1 10–8 моль м–2 с–1

Rh/Cs1H2PW12O40 37 11.5 60 15 0.40 91
Rh/Cs1.5H1.5PW12O40 57 33.0 180 45 0.78 94
Rh/Cs2HPW12O40 103 31.2 170 43 0.42 95
Rh/Cs2.5H0.5PW12O40 216 6.4 35 9 0.042 96

Таблица 4. Состав, текстурные свойства и количество кислотных центров в χ мас.% образцах ГПК/SBA‑15 [80]

Образец Содержание 
ГПК, мас.%

Площадь 
поверхности, м2/г

Объем пор, 
см3/г

Количество 
бренстедовских 

кислотных 
центров, мкмоль/г

Количество 
льюисовских 

кислотных 
центров, мкмоль/г

SBA‑15 0 702.0 0.99 – –
15 мас.% ГПК/SBA‑15 12.2 588.2 0.70 127.7 23.8
25 мас.% ГПК/SBA‑15 19.5 485.5 0.59 215.0 21.7
35 мас.% ГПК/SBA‑15 24.2 461.5 0.56 259.1 23.5
50 мас.% ГПК/SBA‑15 38.3 344.5 0.40 372.5 10.9
75 мас.% ГПК/SBA‑15 63.2 117.9 0.06 269.2 2.9
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личении содержания ГПК на подложке количе-
ство бренстедовских кислотных центров снижа-
ется. Это происходит за счет агломерации ГПК 
внутри мезопор SBA‑15, которые блокируют 
мезопористые каналы и бренстедовские кислот-
ные центры (табл. 4) [80].

Для различных образцов χ мас.% ГПК/SBA‑15 
выход по продукту — метилацетату — возрастает 
с  увеличением бренстедовских кислотных цен-
тров, но их рост становится намного ниже, когда 
содержание ГПК достигает 25 мас.% на подлож-
ке (рис.  11а). Это означает, что эффективность 

Рис.  9. Дифрактограммы образцов χ мас.% ГПК/
SBA‑15 (по [80]).

Рис. 10. Образцы ТЭМ: а) 25 мас.% ГПК/SBA‑15 и б) 75 мас.% ГПК/SBA‑15 (по [80]).

активных центров ГПК постепенно снижается. 
Таким образом, выход метилацетата монотонно 
снижается с  увеличением содержания на  под-
ложке ГПК (рис.  11б). Чем больше содержание 
нанесенной ГПК, тем ниже реакционная спо-
собность катализатора.

Резкое уменьшение площади поверхности 
и объема пор наряду с низкой дисперсией ГПК 
на подложке приводит к резкому снижению ак-
тивности катализаторов. Селективность по  ме-
тилацетату (рис.  12) возрастает с  увеличением 
содержания ГПК, в то время как селективность 
по  побочным продуктам (в  т. ч. метанолу, ме-
тилформиату и  уксусной кислоте) постепенно 
снижается. Таким образом, бренстедовские кис-
лотные центры также активны в катализе метил
ацетата, в то время как льюисовские кислотные 
центры приводят к образованию побочных про-
дуктов [80].

Кроме вышеописанного активного металла 
Rh, карбонилирование ДМЭ проводится с  ис-
пользованием катализаторов на основе фосфор-
но-вольфрамовой кислоты с  нанесенными ме-
таллами VIII группы — иридием (Ir) и рутением 
(Ru). В качестве носителя использовали силика-
гель марки Aldrich класс 12 (меш размер 28–200, 
площадь поверхности 777  м2/г, средний размер 
пор 4 Å) [6].

На рис. 13 представлены профили конверсии 
и состава продуктов при использовании образцов 
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58 мас.% RhPW12O40/SiO2 и  58 мас.% IrPW12O40/
SiO2. На  рис.  14 представлены профили селек-
тивности по метилацетату на данных образцах.

Важным каталитическим свойством, кото-
рым обладает Ir-содержащий образец, является 
более высокая конверсия CO. В  данном случае 
значение конверсии CO составляет 10%, которая 
далее неуклонно снижается со  временем (при-
мерно до 2% в течение 5.5 ч). Исходное значение 
селективности по метилацетату составляет 80%,  
далее быстро падает в течение 5.5 ч. Катализатор 
на  основе Ir-замещенной фосфорно-вольфра-
мовой кислоты является более эффективным 
в  карбонилировании ДМЭ по  сравнению с  его 
родиевым аналогом [78].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Эффективный процесс безгалогенового ге-
терогенного карбонилирования ДМЭ является 
актуальной задачей, позволяющей решить про-
блему коррозии металлического оборудования 
и  энергоемкого разделения жидких продуктов 
и катализатора, имеющих место при гомогенном 
карбонилировании. В  качестве гетерогенного 
катализатора было предложено использовать 
системы на  основе ГПК (фосфорно-вольфра-
мовой кислоты) и  их солей с  нанесенными  

Рис. 11. Зависимость: а) выхода метилацетата от времени потока; б) селективности по метилацетату на различных об-
разцах χ мас.% ГПК/SBA‑15. Условия реакции: масса катализатора = 1 г, соотношение ДМЭ/CO (1 : 49), температура 
473 К, давление 1.5 МПа, общая скорость потока = 30 мл/мин, время в потока = 1.5 ч (по [80]).
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Рис. 12. Селективность по метилацетату и побочным 
продуктам (метанол: MeOH, метилформиат MF, 
уксусная кислота AcOH) на образцах χ мас.% ГПК/
SBA‑15. Условия реакции: масса катализатора = 1 г, 
соотношение ДМЭ/CO (1 :  49), температура 473 К, 
давление 1.5 МПа, общая скорость потока = 30 мл/
мин, время потока = 1.5 ч (по [80]).
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Рис.  13. Профили конверсии и  состава продуктов при использовании: а) 58 мас.% RhPW12O40/SiO2; б) 58 мас.% 
IrPW12O40/SiO2. Условия потока: 3  :  1 (мольное) CO : ДМЭ, WHSV = 0.15 ч–1; носитель: Aldrich класс 12, 28– 
200 меш; условия эксплуатации: 498 К, 10 МПа (по [6]).

Рис. 14. Профили селективности по  метилацетату при использовании: а) 58 мас.% RhPW12O40/SiO2; б) 58 мас.% 
IrPW12O40/SiO2. Условия потока: 3 : 1 (мольное) CO : ДМЭ, WHSV = 0.15 ч–1; носитель: Aldrich класс 12, 28– 
200 меш; условия эксплуатации: 498 К, 10 МПа (по [6]).
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металлами  (Rh, Ag, Pt, Ir). Показано, что для 
создания высокоэффективного гетерогенного 
катализатора необходимо обеспечить необходи-
мую бренстедовскую кислотность, а также нали-
чие благородного металла, способного создавать 
с  монооксидом углерода реакционноспособные 
карбонильные комплексы.
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Важнейшим индикатором уровня развития 
общества, темпов роста экономики и ВВП явля‑
ется количество производимой и потребляемой 
страной энергии. Россия традиционно входит 
в пятерку лидеров по данному показателю, усту‑
пая лишь Китаю, США и Индии, а продолжаю
щийся рост отечественной промышленности 
и  цифровизация экономики способствуют его 
дальнейшему росту. Вместе с тем увеличение ко‑
личества производимой и потребляемой энергии 
создает и  повышенную нагрузку на  окружаю‑
щую среду: бо́льшая часть энергии производится 
из невозобновляемых источников — газа, нефти, 
угля, урана. Это не только повышает риски воз‑
никновения природно-техногенных катастроф 
и способствует ускоренному истощению энерге‑
тических ресурсов, но и приводит к увеличению 
объемов выделяемых в атмосферу оксидов угле‑
рода, азота и серы, а также продуктов неполного 

сгорания топлив. Для решения данных проблем 
разрабатываются новые методы переработки 
в топлива возобновляемого углеродсодержащего 
сырья и  пластиков [1–3], технологии водород‑
ной энергетики [4–6], улавливания и  вовлече‑
ния в переработку диоксида углерода [7–10].

Важным соединением в контексте поиска ре‑
шения обозначенных выше проблем является би‑
циклогексил. С одной стороны, его рассматрива‑
ют в  качестве компонента авиационных топлив 
с  повышенной энергетической плотностью [11, 
12], а с другой — в качестве представителя жид‑
ких органических переносчиков водорода, одно
го из  ключевых элементов технологий низко
углеродной энергетики [13–15]. Основной метод 
его получения — гидрирование бифенила  [16], 
образующегося в  качестве одного из  побочных 
продуктов деалкилирования толуола до бензола. 
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В  то  же время данное соединение можно полу‑
чать и из циклогексанона путем его конденсации 
с  самим собой и  последующим гидрированием 
и  гидродеоксигенацией образующегося продук‑
та. Особенность данного метода в том, что цикло
гексанон можно получать не только из продуктов 
нефтепереработки традиционными способами 
(гидрированием фенола, окислением циклогек‑
сана), но и из продуктов переработки возобнов‑
ляемого сырья, лигноцеллюлозной биомассы [17, 
18].

Конденсация кетонов может протекать как 
в  присутствии оснований, так и  кислот. К  со‑
временным гетерогенным осно́вным катали‑
заторам относят, например, смешанный оксид 
Mg–Al–O [19], модифицированный магнием ме‑
зопористый алюмосиликат MgAl–SBA‑15 [20],  
MgO [21], а также Mn2O3 [22]. В то же время, все 
больший интерес представляет конденсация ке‑
тонов на гетерогенных кислотных катализаторах 
благодаря возможности варьировать тип носи
теля, способ введения кислотных групп и  их 
природу и,  как следствие, их силу и  концент
рацию в  объеме пор. Так, в  работе [23] прове‑
дено комплексное исследование конденсации 
циклогексанона на  различных носителях, мо‑
дифицированных сульфогруппами. Наиболь‑
шая конверсия циклогексанона была получена 
на материалах SO3H-SBA‑16 (37%), Amberlyst‑15 
(33%) и Amberlyst‑70 (27%). В работе [24] в схо‑
жей реакции конденсации фурфурола и  цик
лопентанона наибольший суммарный выход 
продуктов моно- и биконденсации был получен 
на материалах Nafion (61%), Amberlyst‑15 (52%) 
и  Amberlyst‑36 (40%). Основу указанных выше 
материалов типа Amberlyst составляет полисти‑
рол — один из самых распространенных арома
тических полимеров. Вместе с  этим интерес 
представляют катализаторы конденсации на ос‑
нове других типов углеродных носителей, осо‑
бенно на основе современных металлорганиче‑
ских каркасов (metal-organic frameworks, MOF), 
пористых органических полимеров (Porous 
organic polymers, POP), органических ячеистых 
каркасов (Organic cage-based frameworks, OCBF).

Ранее в  качестве основы катализаторов гид
рирования непредельных соединений [25, 26], 
гидродеоксигенации гваякола и  его производ
ных  [27, 28], окисления сернистых соединений 
и олефинов [29, 30], а также алкилирования гвая
кола спиртами [31] и олефинами [32] и конден‑
сации фурфурола и ацетона [33] мы применяли 

другой класс высокостабильных ароматических 
полимеров — пористые ароматические каркасы 
(Porous organic frameworks, PAF). Высокая ста‑
бильность PAF позволяет применять катализато‑
ры на их основе даже в жестких условиях — при 
высоких температурах (до 250°C), в присутствии 
кислот и щелочей.

В  текущей работе пористые ароматические 
каркасы, модифицированные сульфогруппами,  
были исследованы в  качестве катализаторов 
самоконденсации циклогексанона. Цель рабо‑
ты — изучение основных закономерностей про‑
текания конденсации в  заисимости от  состава 
катализатора, температуры и времени реакции. 
Кроме того, для получения из  циклогексанона 
бициклогексила был синтезирован и  применен 
бифункциональный катализатор, содержащий 
сульфогруппы и  наночастицы платины. Было 
проведено сравнение выхода бициклогексила 
при проведении реакции в  ступенчатом режи‑
ме (конденсация–гидрирование) и  в  режиме  
one-pot.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества и материалы

В  работе были использованы следующие 
реактивы: хлорсульфоновая кислота (99%, 
Sigma-Aldrich); циклогексанон (98%, ABCR); 
дихлорметан (х. ч., “Компонент-реактив”); те‑
траамминплатина(II) хлорид гидрат (98%, Sigma-
Aldrich); серная кислота (х. ч., СигмаТек); бор
гидрид натрия NaBH4 (98%, Aldrich), этанол (х. ч., 
Иреа 2000).

Синтез пористого ароматического каркаса 
PAF‑30 осуществлен из  тетракис[п-бромфенил]
метана и  4,4'-дифенилдиборной кислоты через 
кросс-сочетание Сузуки по методике, описанной 
ранее [34]. Синтез материалов PAF‑30-SO3H (2.5; 
5; 7.5%) проводили при помощи сульфирования 
PAF‑30 раствором хлорсульфоновой кислоты 
в  дихлорметане по  методу, описанному в  рабо‑
те [28]. Синтез катализатора PAF‑30-SO3H(5%)-
Pt(1%) проводили по методике, описанной в ра‑
боте [27].

Приборы и методы

Низкотемпературная адсорбция–десорбция азо-
та. Регистрацию изотерм адсорбции–десорбции 
азота проводили при температуре 77 K на прибо‑



602 КУЛИКОВ и др.

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 6   2024

ре Gemini VII 2390 (V1.02t) (Micromeritics). Перед 
измерениями образцы дегазировали при темпе‑
ратуре 120°С в течение 6 ч. Расчет площади по‑
верхности проводили с  использованием модели 
Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) на  основе 
данных адсорбции в  диапазоне относительных 
давлений Р/Р0 = 0.05–0.2.

Элементный анализ. Содержание металлов 
в  катализаторах определяли методом атомно‑
эмиссионной спектрометрии (АЭС) с  индук‑
тивно-связанной плазмой на  спектрометре 
ICPE‑9000 (SHIMADZU) на оборудовании ЦКП 
“Аналитический центр проблем глубокой пере‑
работки нефти и нефтехимии” ИНХС РАН.

CNHS-анализ. Содержание серы в  материа‑
лах определено с  использованием элементного 
СNHS-анализатора Thermo Flash 2000 на обору‑
довании ЦКП “Аналитический центр проблем 
глубокой переработки нефти и  нефтехимии” 
ИНХС РАН.

Просвечивающая электронная микроскопия. 
Анализ катализаторов методом просвечиваю‑
щей электронной микроскопии высокого раз‑
решения (ПЭМ) проводили на  приборе JEOL 
JEM‑2100F/Cs/GIF (разрешение изображения: 
0.19 нм). Потенциал электронного пучка состав‑
лял 200 кВ. Обработку микрофотографий произ‑
водили с  помощью программного обеспечения 
ImageJ.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия. Исследования катализаторов с  помощью 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС) проводили на приборе VersaProbe II PHI 
5000 (США). Для возбуждения фотоэмиссии ис‑
пользовали монохроматизированное AlKα-излу‑
чение (hν = 1486.6 эВ) мощностью 50 Вт. Шкалу 
энергии связи прибора калибровали по линиям 
Au 4f — 84.0 эВ и  Cu 2p3/2–932.6 эВ. Энергия 
пропускания энергоанализатора — 117.4 эВ (об‑
зорный спектр), 23.5 эВ (отдельные линии). Ана‑
лиз спектров выполняли нелинейным методом 
наименьших квадратов с использованием функ‑
ции Гаусса–Лоренца (GL20). Калибровку фото
электронных пиков проводили по линии углеро‑
да С1s с энергией связи 284.5 эВ.

Потенциометрическое кислотно-основное тит
рование. Определение концентрации сульфогрупп 
в  синтезированных материалах проводили с  ис‑
пользованием методики из работы [35].

Газовая хроматография. Анализ продуктов 
реакции осуществляли методом газовой хро
матографии на  приборе Hewlett Packard  6890 
(Hewlett Packard, США), оборудованным ПИД-
детектором и  капиллярной колонкой HP‑1  
(50 м × 0.32 мм × 1.05 мкм, фаза — 100% диме‑
тилсилоксан). Газ-носитель — гелий, анализ 
в режиме постоянного потока 1 мл/мин. Запись 
и обработку хроматограмм проводили при помо‑
щи программного обеспечения HP ChemStation 
Rev. A. 06. 01 (403). Конверсию циклогексанона 
оценивали по изменению отношения площадей 
субстрата и стандарта. Селективность образова‑
ния продуктов определяли как отношение пло‑
щади пика продукта к сумме площадей всех про‑
дуктов реакции.

Структура компонентов была определена 
при помощи газовой хромато-масс-спектроско‑
пии на приборе Leco Pegasus® GC×GC-HRT 4D 
(США) при помощи анализа масс-спектров, 
используя библиотеку NIST v.2.3 от  04.05.2017. 
Оборудование приобретено за счет средств Про‑
граммы развития Московского университета.

Проведение каталитических экспериментов

Реакции конденсации проводили в стальном 
автоклаве, снабженном пробиркой-вкладышем 
и  якорем магнитной мешалки. В  пробирку по‑
мещали необходимые количества компонентов 
реакции (в типичном эксперименте — 10 мг ка‑
тализатора и  400 мкл циклогексанона), далее 
автоклав герметизировали, наполняли азотом 
до  давления 1.0 МПа и  помещали в  предвари‑
тельно нагретую до  необходимой температуры 
печь, снабженную термопарой и  терморегуля‑
тором. Отсчет времени проводили с  момента 
нагрева автоклава до  требуемой температуры. 
По  окончании реакции автоклав охлаждали 
ниже комнатной температуры, после чего раз‑
герметизировали.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Варьирование номинального содержания 
серы в синтезируемых материалах типа PAF‑30-
SO3H проводили путем изменения концентрации 
хлорсульфоновой кислоты в  ходе сульфирова‑
ния пористого ароматического каркаса PAF‑30. 
В работах [28, 30] была показана эффективность 
и воспроизводимость метода, а реальное содер‑
жание серы в полученных материалах было близ‑
ко к номинальному.
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В табл. 1 представлены результаты анализа по‑
лученных материалов с помощью методов низко‑
температурной адсорбции азота, CNHS-анализа 
и  потенциометрического титрования. Содержа‑
ние серы в  сульфированных PAF незначитель‑
но превышало номинальное и  составляло 2.66, 
5.21 и  7.84 мас.%, а  их кислотность увеличива‑
лась с  ростом содержания серы. Введение суль‑
фогрупп также ожидаемо привело к  снижению 
удельной площади поверхности материалов, 
определенной по  модели БЭТ, причем падение 
данного показателя также коррелировало с  со‑
держанием серы в синтезированных материалах.

Полученные сульфированные ароматические 
каркасы были испытаны в реакции конденсации 
циклогексанона (рис.  1) в  отсутствии раствори‑
теля. Состав продуктов реакции, как известно 
из  литературы, зависит от  условий ее проведе‑
ния, в первую очередь от температуры [19, 23, 36]. 
Как правило, основными продуктами реакции 
являются бициклические продукты моноконден‑
сации циклогексанона — 2-(1-циклогексенил)
циклогексанон и  циклогексилиденциклогек‑
санон (далее — “димеры”), соотношение выхо‑
да которых в  большинстве случаев близко 9 : 1. 
Однако они могут повторно вступать в реакцию 
конденсации с циклогексаноном и друг с другом, 

образуя 2,6-ди(1-циклогексенил)циклогексанон 
и его изомеры (далее — “тримеры”), додекагид
ротрифенилен и  другие ароматические продук‑
ты, образующиеся при перестройке структуры 
молекул при высокой температуре [37], а  также 
другие тяжелые продукты конденсации (далее — 
“побочные продукты”).

Результаты каталитических реакций при 100°C 
представлены в табл. 2. Данная температура была 
выбрана для дальнейшего сравнения активности 
синтезированных катализаторов с  описанными 
в  литературе [23]. Конверсия циклогексанона 
и  выход продуктов димеризации нелинейно за
висят от  содержания сульфогрупп в  материа
ле. Для катализаторов PAF‑30-SO3H(2.5%) 
и PAF‑30-SO3H(5%) конверсия субстрата соста‑
вила 20 и 45%, а селективность образования ди‑
меров — 98 и 94% соответственно. В то же время 
на материале PAF‑30-SO3H(7.5%) конверсия суб‑
страта составила всего 38% несмотря на большее 
содержание сульфогрупп. Причиной данного 
результата может быть меньшая площадь поверх‑
ности PAF30-SO3H(7.5%) (табл. 1), что приводит 
к  диффузионным ограничениям молекул суб‑
стратов к  активным центрам катализатора. Се‑
лективность образования продукта димеризации 
также была высокой и составила 95%.

Таблица 1. Удельная площадь поверхности, объем микропор и содержание серы в синтезированных материалах

Материал SБЭТ, м2/г WS, мас.% Кислотность,  
ммоль (H+)/г

PAF‑30 559 — —
PAF‑30-SO3H (2.5%) 412 2.66 0.78
PAF‑30-SO3H (5%) 381 5.21 1.43
PAF‑30-SO3H (7.5%) 268 7.84 2.57

Рис. 1. Схема реакции конденсации циклогексанона.
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Дальнейшие исследования проводили с  ма‑
териалом PAF‑30-SO3H(5%). Была изучена за‑
висимость конверсии циклогексанона и состава 
продуктов превращений от  температуры про‑
цесса (рис.  2). Основными продуктами превра‑
щения в диапазоне температур 100–200°C были 
димеры, выход которых достигал 40%, в то время 
как содержание остальных продуктов составляло 
не более 10%. Интересно отметить, что увеличе‑
ние температуры реакции в  данном диапазоне 
не  привело к  существенному росту конверсии 
циклогексанона, зато селективность образо‑
вания димерных продуктов начала снижаться.  
При 250°C селективность образования димерных 
продуктов снизилась еще сильнее, а преобладать 
начали различные тяжелые продукты конденса‑
ции.

С  одной стороны, результаты реакции при 
100°C схожи с описанными в работе [23] резуль‑
татами для Amberlyst‑15 и (конверсия циклогек‑
сана — 33%), с другой — в работе [38] показано, 
что в диапазоне температур 110–130°C скорость 
реакции увеличивается с  ростом температуры. 
В связи с этим было решено изучить воздействие 
времени реакции на  состав образующихся про‑
дуктов при 100, 150 и 200°C (рис. 3).

При 100°C наблюдается быстрое накопление 
димеров в  первый час реакции (конверсия суб
страта — 44%), после чего скорость конденсации 
существенно падает. Аналогичная зависимость 
конверсии циклогексена от  времени наблюда‑
лась и  в  работе [23] для всех рассматриваемых 
катализаторов — сульфированных мезопористых 
оксидов кремния и  материалов типа Amberlyst. 
Авторы связывают замедление димеризации 
с  адсорбцией молекул воды на  сульфогруппах, 
вследствие которой часть из  них оказывается 
недоступной для молекул циклогексанона. Ана‑
логично результатам описанной работы, с увели‑

чением времени реакции в  продуктах начинает 
возрастать селективность образования триме‑
ров, достигая 13% при конверсии 60% за 18 ч. От‑
метим, что, по  данным работы [39], удаление 
воды из реакции путем ее отгонки позволит со‑
хранить активность катализатора на протяжении 
всей реакции.

При 150°C реакция протекает в  первый час 
практически с  той  же скоростью, что и  при 
100°C (конверсия — 44%). Однако по  истече‑
нии данного времени реакция не  замедляется, 
а продолжается с той же скоростью, и за 2 ч кон‑
версия циклогексанона составляет 74%. Мак‑
симальная селективность образования димеров 
89% наблюдалась именно в первый час реакции, 
после чего их доля в  продуктах начинает мед‑
ленно убывать, и происходит накопление более 
тяжелых продуктов реакции. Схожая ситуация 

Таблица 2. Конденсация циклогексанона на катализаторах типа PAF‑30-SO3H при 100°C

Катализатор Конверсия циклогексанона, % Селективность образования продуктов, %

PAF‑30-SO3H (2.5%) 20 Димеры — 98
Тримеры — 2

PAF‑30-SO3H (5%) 44 Димеры — 94
Тримеры — 6

PAF‑30-SO3H (7.5%) 38 Димеры — 95
Тримеры — 5

Условия реакции: 10 мг катализатора, 0.4 мл субстрата, 100°C, 1 ч, 10 атм N2.

Рис. 2. Состав продуктов конденсации циклогекса‑
нона на катализаторе PAF‑30-SO3H(5%) при разных 
температурах. Условия реакции: 10 мг PAF‑30-SO3H 
(5%); 0.4 мл циклогексанона; 1 ч; 10 атм. N2.
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происходит и  при конденсации циклогексано‑
на при 200°C: в первый час реакции в продуктах 
преобладают димеры, селективность образова‑
ния которых составляет 66%, однако далее они 
вступают в дальнейшие превращения с образо‑
ванием преимущественно ароматических и  по‑
лициклических продуктов. Одно из  возможных 
объяснений данного явления заключается в гид
ролизе связи C–S при высоких температурах 
под действием воды с вымыванием в реакцион‑
ную среду серной кислоты, что часто наблюда‑
ется для сульфированных полимеров и является 
одной из основных причин потери ими катали‑
тической активности [39]. Таким образом, про‑
ведение реакции конденсации циклогексанона 
при температурах выше 150°C не  рекомендует‑
ся, несмотря на  бо́льшую конверсию субстрата 
в продукты.

Далее на основе PAF‑30-SO3H(5%) путем про‑
питки носителя раствором [Pt(NH3)4]Cl2 с после‑
дующим восстановлением металла боргидридом 
натрия был синтезирован катализатор PAF‑30-
SO3H(5%)-Pt(1%). В работе [27] было показано, 
что данная методика позволяет иммобилизо‑
вывать наночастицы металла в  поры носителя 
и  добиваться их равномерного распределения 
по  размеру. При приготовлении катализатора 
номинальное содержание металла было умень‑
шено до  1 мас.% с  целью сохранения активных 
в конденсации сульфогрупп.

Рис.  3. Графики зависимости состава реакционной смеси после конденсации циклогексанона на  катализаторе 
PAF‑30-SO3H(5%) от времени при (а) 100°C, (б) 150°C, (в) 200°C. Условия реакции: 10 мг PAF‑30-SO3H(5%), 0.4 мл 
циклогексанона, 10 атм N2. Конверсию циклогексанона определяли по разности 100% и доли циклогексанона в про‑
дуктах реакции.

Свойства синтезированного катализато‑
ра изучали при помощи элементного анализа, 
просвечивающей электронной микроскопии 
и  рентгено-фотоэлектронной спектроскопии. 
Согласно полученным результатам, катализатор 
содержит 1.05 мас.% платины, что близко к номи
нальному содержанию металла в  материале. 
На микрофотографии PAF‑30-SO3H(5%)-Pt(1%) 
(рис. 4а) видно, что наночастицы металла равно‑
мерно распределены по объему носителя и узким 
распределением по  размеру (4.1 ± 0.4 нм). Как 
видно из РФЭ-спектра (рис. 4б), большая часть 
платины (63%) находится в  восстановленной 
форме Pt0 (Eсв 4f7/2 = 71.2 эВ, Eсв 4f5/2 = 75.6 эВ),  
и  около 37% — в  форме оксида PtO (Eсв 4f7/2 =  
= 72.6 эВ, Eсв 4f5/2 = 77.0 эВ). Кроме того, в спек
тре высокого разрешения линии S2p присутству‑
ют два накладывающихся друг на  друга пика, 
соответствующие 2p3/2 и 2p1/2 сигналам для серы 
в высшей степени окисления S6+. Энергии связи 
для данных сигналов составляют 168.3 и 169.5 эВ, 
что соответствует –SO3H-группам.

Катализатор PAF‑30-SO3H(5%)-Pt(1%) был 
испытан в  конденсации циклогексанона в  при
сутствии водорода и азота (рис. 5). При проведе
нии реакции в  среде азота в  условиях, анало
гичных для PAF‑30-SO3H(5%), конверсия 
существенно снизилась и  достигла всего 18%, 
хотя единственными продуктами реакции были  
димеры. При проведении реакции в  среде во‑
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дорода наблюдается образование как целевых 
продуктов конденсации — димеров циклогекса‑
нона, 2-циклогексил-циклогексанона, 2-цикло‑
гексил-циклогексанола и  бициклогексила, так 
и побочных продуктов — циклогексанола и обра‑
зующихся из него циклогексана и бициклогекси‑
лового эфира. Даже при самом низком давлении 
водорода (2 атм) главным продуктом реакции 
был циклогексанол (выход — 32–34%), образую
щийся в  результате гидрирования циклогекса‑
нона. Вторыми по  значениям выхода продукта‑
ми были димеры циклогексанона, содержание 
которых составляло около 17% и было незначи‑

Рис. 4. Микрофотография ПЭМ (а) и РФЭ-спектр линии высокого разрешения линии Pt 4f (б) для катализатора 
PAF‑30-SO3H(5%)-Pt(1%).

Рис. 5. Состав продуктов конверсии циклогексанона на катализаторе PAF‑30-SO3H(5%)-Pt(1%) в среде азота или 
водорода, а также при последовательной конденсации и гидрировании. Условия реакции: 10 мг катализатора, 0.4 мл 
циклогексанона, 100°C.

тельно ниже, чем при конденсации в среде азота. 
С  увеличением давления водорода наблюдался 
рост выхода циклогексана и бициклогексилового 
эфира, в то время как выход димеров и продук‑
тов их гидрирования–деоксигенации снижался. 
Поскольку гидрирование и  конденсация цик
логексанона происходят на  различных центрах 
катализатора, а  реакции не  конкурируют друг 
с другом напрямую, мы предполагаем, что при‑
чиной снижения выхода димеров и  продуктов 
на их основе стала вода, образующаяся как в ходе 
конденсации циклогексанола в бициклогексило‑
вый эфир, так и  в  ходе дегидратации–гидриро‑
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вания циклогексанола в циклогексан на сульфо-
группах.

При последовательном проведении реакций 
конденсации циклогексанона в  среде азота при 
10 атм и  гидрирования полученных продуктов 
в  среде водорода при 2 атм конверсия цикло‑
гексанона составила 49%. Димеры циклогекса‑
нона были основными продуктами реакции, их 
выход составил 24%. Также в продуктах реакции 
в большом количестве присутствовали бицикло‑
гексиловый эфир (выход 12%) и  циклогексан 
(выход 7%), образующиеся из  циклогексанола. 
В то же время выход бициклогексила был всего 
0.5% — что ниже, чем в случае проведения реак‑
ции в  режиме one-pot. Это может быть связано 
с  более медленной диффузией димеров цикло‑
гексанона из  объема раствора к  наночастицам 
палладия, в результате чего интенсивнее проис‑
ходит реакция гидрирования циклогексанона 
до циклогексанола и следующие за ним реакции 
дегидратации–гидрирования и этерефикации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Была изучена конденсация циклогексано‑
на на  сульфированных ароматических каркасах 
типа PAF‑30-SO3H, содержащих 2.5, 5 и 7.5 мас.% 
серы. Наибольшую активность проявляет ката‑
лизатор PAF‑30-SO3H(5%), содержащий 5 мас.% 
серы: конверсия циклогексанона на  нем за  1 ч 
составляет 44%, а основным продуктом реакции 
являются соответствующие димеры циклогек‑
санона — 2-(1-циклогексенил)циклогексанон 
и  циклогексилиденциклогексанон — селектив‑
ность образования которых достигает 94%. Об‑
наружено, что катализаторы теряют активность 
в  ходе реакции, что связано с  их пассивацией 
образующейся водой. Также показано, что про‑
ведение реакции при температуре 150°C и выше 
не  рекомендуется из-за гидролиза связи С–S 
образующейся водой, что приводит к необрати‑
мой деактивации катализатора и  образованию 
побочных продуктов конденсации. Введение на‑
ночастиц платины (1.05 мас.%) в  поры PAF‑30-
SO3H (5%) снижает выход продуктов конден‑
сации до 18% за 1 ч, что связано с блокировкой 
части сульфогрупп наночастицами металла. При 
проведении реакции в  среде водорода происхо‑
дит как образование целевых продуктов — ди‑
меров и  их гидрированных производных — так 
и  побочных продуктов — циклогексанола, цик
логексана и  бициклогексилового эфира. Было 
показано, что максимальный выход бициклогек‑

сила достигается при проведении реакции в ре‑
жиме one-pot при низких давлениях водорода, 
однако даже в этом случае выход бициклогексила 
не превышает 2% из-за стерических ограничений 
при диффузии молекул димеров циклогексанона 
к наночастицам платины.
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Исследован процесс гидрирования CO2 в плазме барьерного разряда с использованием катализато-
ров на основе микро- и мезопористых материалов. Катализаторы синтезированы методом пропит-
ки носителей, содержащих цеолиты типов MFI и MTW, а также мезопористый материал SBA‑15. 
Полученные катализаторы исследованы физико-химическими методами анализа (низкотемпера
турная адсорбция–десорбция N2, термопрограммированная десорбция NH3, рентгеновская фото
электронная спектроскопия, рентгенофазовый анализ). Установлено, что повышение селектив-
ности по  CH4 (до  87%) достигается в  присутствии цеолитсодержащих катализаторов с  низкой 
кислотностью. В присутствии катализаторов, содержащих мезопористый материал SBA‑15, повы-
шаются конверсия CO2 (с 24 до 33%) и выход CO, однако реакция метанирования CO2 не протекает  
(селективность по CH4 составляет < 2.5%).

Ключевые слова: гидрирование CO2, катализ в плазме, цеолитсодержащие катализаторы, барьерный 
разряд
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Переработка диоксида углерода с целью полу-
чения ценного химического сырья — перспектив-
ный способ смягчения последствий изменения 
климата и  сокращения выбросов парниковых 
газов. Привлекательным способом превращения 
CO2 является его гидрирование по реакции, в ре-
зультате которого могут образовываться как CO, 
так и CH4:

CO2 + H2 ↔ CO + H2O, ΔH0
298K = 41 кДж моль–1 

(1);

CO2 + 4H2 ↔ CH4 + 2H2O, ΔH0
298K = –165 кДж моль–1 

(2).

Получение CH4 путем гидрирования CO2 
по  реакции (2) носит название реакции Саба
тье  [1]. Данная реакция может протекать при от-
носительно невысоких температурах (25–400°C), 
однако при низкой температуре существуют ки-
нетические ограничения, препятствующие про-
мышленному применению данной реакции  [2]. 

Для преодоления кинетического барьера по-
вышают температуру процесса и  используют 
катализаторы, содержащие, преимущественно 
переходные металлы (Ni, Fe, Co, Ru, Rh, Pt, Pd, 
W, Mo), нанесенные на  различные оксидные 
носители (Al2O3, SiO2, TiO2, SiC, ZrO2, CeO2,  
CexZr1–xO2) [3]. Основным недостатком термока-
талитического процесса гидрирования CO2 явля-
ется дезактивация катализатора, которая может 
быть вызвана, среди прочих факторов, спека-
нием активных частиц катализатора и  отложе-
нием кокса на  его поверхности, что приводит 
к необходимости поиска альтернативных подхо-
дов к  активации смеси CO2/H2 [2]. Среди таких 
подходов выделяют фотокаталитический  [4], 
электрохимический [5], биокаталитический [6], 
а также плазменно-каталитический.

Метод катализа в  плазме сочетает преиму-
щества плазменной технологии и  традицион
ного катализа, что приводит к  повышению 
селективности процесса и его эффективности.  
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Плазма — ионизированный газ, в  котором 
содержатся электроны, ионы и  нейтральные 
частицы. Применительно к  конверсии CO2 
плазменная активация позволяет преодолеть 
термодинамические ограничения и  способ-
ствует разрыву связей С–O в  молекуле при 
значительно более низких температурах и при 
атмосферном давлении. В то же время исполь-
зование катализаторов способствует преодо
лению кинетического барьера и  позволяет 
регулировать селективность по  продуктам. 
Как и  в  традиционном термокаталитическом 
процессе гидрирования CO2, используют ка-
тализаторы, содержащие в  составе Ni [7–14], 
Co [15–17], Pt [18] и Cu [19]. Как сообщается, 
Ni-катализаторы проявляют высокую актив-
ность в гидрировании CO2 до CH4, в то время 
как Cu-содержащие катализаторы могут ис-
пользоваться для селективного гидрирования 
CO2 до  метанола или других оксигенатов [20, 
21]. Известно также, что введение оксида церия 
повышает степень адсорбции CO2 на  поверх-
ности катализатора, что способствует повы-
шению конверсии CO2. В  качестве носителей 
катализаторов обычно применяют пористые 
материалы, причем в  зависимости от  разме-
ра пор взаимодействие частиц плазмы с ката-
лизатором может различаться. Показано, что 
в  ряде случаев использование мезопористых 
катализаторов может повышать эффектив-
ность гидрирования CO2 [9]. Подбор носите-
ля и  активной фазы катализатора значитель-
но влияет на  селективность и  эффективность 
процесса гидрирования CO2.

В  данной работе синтезированы и  исследо-
ваны катализаторы на  основе микропористых 
(цеолиты MFI и MTW) и мезопористых (мате-
риал SBA‑15) носителей с нанесенными метал-
лами: Co, Ni, Ce, Mg. Выбор цеолитов MTW 
и MFI был обусловлен различием их структур-
ных, пористых и  кислотных характеристик, 
что может приводить к  различным путям вза-
имодействия молекул CO2 с  поверхностью ка-
тализатора. Насколько известно из  литератур-
ных данных, исследования цеолита типа MTW 
в  процессе плазменно-каталитического гидри-
рования CO2 не  проводилось. В  работе также 
исследованы катализаторы на  основе мезо
пористого материала SBA‑15 (который являет
ся широкопористым аналогом структуриро-
ванных цеолитов) для выявления зависимости 
ключевых показателей процесса от размера пор 
носителя.

Цель работы — исследование эффективности 
процесса каталитического гидрирования CO2 
в плазме барьерного разряда и выявление зако-
номерностей распределения продуктов реакции 
в  зависимости от  типа используемого носителя 
и наносимых металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез катализаторов 

Для получения катализаторов были использо-
ваны следующие материалы и реагенты: цеолиты 
типа MFI (не менее 90%, ПАО “НЗХК”) и MTW 
(синтезирован по методике [22]), мезопористый 
материал SBA‑15 (синтезирован по  методи-
ке  [23]), бёмит марки Pural SB (AlO(OH), 99%, 
Sasol), HNO3 (65 мас.%, ООО  “НеваРеактив”), 
никель азотнокислый шестиводный (ч. д. а., 
АО “Вектон”), кобальт уксуснокислый четырех
водный (ч., АО  “Вектон”), магний азотнокис-
лый шестиводный (ч. д. а., АО  “Ленреактив”), 
церий(III) азотнокислый шестиводный (х. ч., 
ООО “Центр технологий “Лантан”).

Гранулированный носитель получали сле
дующим образом: порцию цеолита или мезопо
ристого материала смешивали с  порцией по-
рошка бемита, тщательно перетирали в ступке, 
затем пептизировали смесь 0.1 M HNO3 до об-
разования пластичной массы. После этого 
смесь экструдировали через фильеру диамет
ром 1.5  мм. Полученные экструдаты высуши-
вали на  воздухе при комнатной температуре 
и  дробили на  гранулы размером 0.8–1.5  мм. 
Гранулы высушивали в сушильном шкафу при 
60, 80 и  110°C по  2  ч, после чего прокаливали 
в муфельной печи при 550°C (подъем темпера-
туры 6 ч, выдержка 4 ч).

Приготовление катализаторов осуществляли 
методом пропитки по  влагоемкости. Для этого 
расчетное количество соли металла растворяли 
в дистиллированной воде. Пропиточный раствор 
прибавляли к  носителю небольшими порциями 
при перемешивании. После полного поглоще-
ния раствора в  порах носителя гранулы просу-
шивали при температуре 60, 80 и  110°C, после 
чего прокаливали в атмосфере воздуха при тем-
пературе 400°C (подъем 4 ч, выдержка 4 ч). Не-
посредственно перед проведением плазменно-
каталитических экспериментов катализаторы 
восстанавливали в токе H2 в трубчатой печи при 
температуре 450°C в течение 2 ч.
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Физико-химический анализ катализаторов

Текстурные характеристики (SБЭТ, Vпор, dпор) 
полученных образцов определяли методом низ-
котемпературной адсорбции N2 на  приборе 
Belsorp miniX (Microtrac MRB, Япония). Перед 
анализом образец дегазировали при Т = 250°C и  
Р  = 10 Па в течение 24 ч. Для расчета площади по-
верхности применяли теорию Брунауэра–Эмме
та–Теллера (БЭТ) в  диапазоне относительных 
давлений (P/P0) = 0.05–0.20. Общий объем пор 
рассчитывали по  количеству адсорбированного 
N2 при P/P0 = 0.95. Для определения диаметра пор 
по ветви десорбции применяли метод Барретта–
Джойнера–Халенды. Рентгенограммы образцов 
регистрировали в  диапазоне 2θ = 10°–90° с  по-
мощью дифрактометра Tongda (Китай) TD‑3700 
(CuKα-излучение). Идентификацию дифракто-
грамм проводили по базе данных PDF‑2 ICDD. 
Регистрацию рентгеновских фотоэлектронных 
спектров (РФЭС) проводили на  электронном 
спектрометре “PREVAC EA15” (Польша). В  ка-
честве источника первичного излучения исполь-
зовали AlKα (hν = 1486.74 эВ, 150 Вт). Деконво-
люцию пиков проводили с помощью программы 
PeakFit с  вычитанием фона Ширли и  последу-
ющей подгонкой к  функциям Фойгта. Содер-
жание элементов (Ni, Co, Ce и  Mg) определяли 
методом рентгенофлуоресцентной спектроско-
пии на  приборе ARL Perform’x Sequential XFR 
(Швейцария), оснащенном рентгеновской труб-
кой мощностью 2500  Вт. Кислотные свойства 
катализаторов оценивали методом NH3-тем-
пературной программированной десорбции 
(NH3–ТПД) на  оборудовании УСГА‑101 (ООО 
“Унисит”, Россия). Образец массой 0.15–0.2  г 
нагревали в  токе He (марка А,  ООО  “Москов-
ский газоперерабатывающий завод”) при темпе-
ратуре 512°C на протяжении 40 мин для удаления 

с  поверхности адсорбированных молекул H2O 
и  O2. После этого образцы были насыщены га-
зовой смесью на основе NH3 (5% NH3, 95% He, 
ООО “НИИ КМ”) при температуре 60°C на про-
тяжении 24 мин. Анализ проводили в  токе He 
в  температурном интервале 100–600°C при на-
греве со скоростью 7°C/мин. Десорбированный 
NH3 определяли при помощи детектора по теп
лопроводности.

Плазменно-каталитические эксперименты

Исследование активности полученных образ-
цов проводили с использованием лабораторной 
плазменно-каталитической установки (рис. 1).

Установка состояла из блока ввода газов (газо
вых баллонов, из которых газ поступал на регуля
тор расхода газа), реактора с  высоковольтным 
источником питания, и  блока измерительных 
приборов. В  качестве реактора использовалась 
кварцевая трубка диаметром 16  мм, толщиной 
стенок 2 мм и длиной 160 мм. Высоковольтным 
и  заземляющим электродом служили стальная 
сетка из нержавеющей стали и стальной стержень 
(d = 8 мм) с винтовой нарезкой соответственно. 
Газы из  баллонов подавались в  реактор с  соот-
ношением: 8 об.% CO2–32 об.% H2–60 об.% Ar 
с  помощью регуляторов РРГ‑20 (ООО “Элточ-
прибор”, Россия). Скорость подачи газовой сме-
си составляла 74 мл/мин. Отношение газа (CO2) 
к  катализатору составляло 0.355 Нл/(ч · г(кат.)). 
Катализатор массой 1 г помещали в область между 
электродами и фиксировали минеральной ватой. 
Высоковольтный источник питания генериро
вал синусоидальный сигнал с напряжением ~4 кВ 
и  частотой 23 кГц. Регистрацию электрических 
сигналов (тока и напряжения) осуществляли с по-
мощью осциллографа Tektronix TDS2012B (США).  

Рис. 1. Схема плазменно-каталитической установки.
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По  площади фигур Лиссажу рассчитывали по-
глощенную мощность плазмы по  следующему 
уравнению:

P fW fC An= = , (1)
где Cn — емкость конденсатора, подключенного 
последовательно с  реактором, f — частота при
ложенного напряжения, A — площадь фигуры 
Лиссажу.

Газообразные продукты реакции (CO, O2, 
CH4) вместе с исходной смесью (CO2, H2) анали-
зировали на  газовом хроматографе ПИА (ООО 
“НПФ “МЭМС”, Россия) с детектором по тепло
проводности. Хроматограф был оснащен колон-
кой с  адсорбентом Hayesep N длиной 2  м (для 
определения CO2) и колонкой с молекулярными 
ситами 13 Å длиной 2 м (для определения H2, O2, 
N2, CH4 и CO). Содержание Ar в  газовой смеси 
не  определяли, поскольку при проведении га-
зохроматографического анализа он смешивался 
с Ar, который выступал в качестве газа-носителя 
в хроматографе. Конверсию CO2 и H2 рассчиты-
вали как:

X газа
газа газа

газа
на входе на выходе

на вхо

( )( ) =
( ) ( )

( )
%

–ν ν

ν

� �

дде

×100%,

(2)

где ν(газа)на входе — количество CO2 (H2), поданно-
го в реактор, ν(газа)на выходе — количество CO2 (H2) 
в выходящем потоке.

Селективность по  продуктам (CO  или CH4) 
рассчитывали как:

S продукта
продукта

CO CO
на выходе

на входе

( )( ) =
( )

( ) ( )
%

–

ν

ν ν2 2� �
нна выходе

×100%.

 (3)

Выход продукта (CO  или CH4) реакции рас-
считывали как:

Y продукта
продукта

CO
на выходе

на входе

( )( ) =
( )
( )

×% %.
ν

ν 2
100

 (4)

Энергетическая эффективность процесса η 
рассчитывали как:

η ммоль
кДж

CO





 =

( )
×

X

P
2 1000

60
� � �,

 

(5)

где X CO2( )  — конверсия CO2, P  — приложенная 
мощность.

Оптический спектр барьерного разряда ре-
гистрировали с  использованием спектрометра 
AvaSpec‑3628 (Avantes B. V., Нидерланды) (диа-
пазон длин волн 172–744 нм), спектральное раз-
решение 1 нм. Обработку спектров проводили 
с  использованием программного обеспечения 
“Specair‑3.0”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические характеристики  
катализаторов

Синтезированные катализаторы были оха-
рактеризованы физико-химическими методами 
анализа. Из анализа характеристик поверхности 
(табл. 1) следует, что катализаторы обладали вы-
сокой удельной площадью поверхности и  сред-
ним диаметром пор в диапазоне 5–9 нм. Образцы 
на  основе материала SBA‑15 характеризовались 
большей величиной объема пор вследствие на-
личия мезопор в  структуре материала, что под-
тверждается изотермой адсорбции (рис.  2). Как 
видно на  рисунке, изотермы адсорбции, полу-
ченные при анализе катализаторов на  основе 
материала SBA‑15, принадлежат к  IV типу с  ха-
рактерной для мезопористых материалов петлей 
гистерезиса, что подтверждает сохранение ме-
зопористой структуры при синтезе катализато-
ров на основе материала SBA‑15. В то же время 
изотермы адсорбции, полученные при анализе 
катализаторов на  основе цеолитов, преимуще-
ственно относятся к типу II, что характерно для 
микропористых материалов.

Для анализа электронного состояния атомов 
на поверхности образцов было проведено реги-
стрирование рентгеновских фотоэлектронных 
спектров атомов Ce (3d) и  Ni (2p). Как следует 
из результатов анализа (рис. 3), на спектре Ce3d 
после деконволюции присутствуют следующие 
пики: u''' (917 эВ), u'' (907 эВ), u (901 эВ), v''' (898 эВ),  
v'' (888 эВ), v (882 эВ), которые относятся к Ce4+ 
(CeO2), и пики u' (904 эВ), u0 (898 эВ), v' (885 эВ), 
v0 (880 эВ), которые относятся к  Ce3+ (Ce2O3). 
Исходя из площадей пиков Ce4+ и Ce3+ рассчиты-
валось содержание кислородных вакансий (Ov) 
как соотношение [Ov] = Ce3+/(Ce3++Ce4+). Как 
следует из рассчитанных данных, содержание Ov 
составляло 0.36–0.37 во всех образцах, за исклю-
чением CoCeMFI, в котором рассчитанное коли-
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Таблица 1. Текстурные характеристики синтезированных образцов и содержание оксидов металлов

Образец
Текстурные характеристики Содержание оксидов металлов, мас.%

SБЭТ, м2/г Vпор, см3/г dпор, нм CeO2 NiO CoO MgO

CoCeMFI 261 0.2 6.9 4.9 – 6.5 –
CoCeMTW 165 0.17 9 4.9 – 8.1 –
NiCeMFI 255 0.2 6.6 5.2 7 – –
NiCeMTW 159 0.15 8.4 4.9 6.3 – –
NiCeSBA 294 0.5 5.4 4.6 6.1 – –
NiMgSBA 240 0.4 6.3 – 5.2 – 8.9

Рис.  2. Изотермы адсорбции синтезированных об-
разцов катализаторов.

чество Ov составляло 0.43. Следует отметить, что 
содержание CeO2 в образце NiCeSBA было наи-
меньшим (исходя из суммарной площади пиков) 
среди всех образцов. Предположительно это свя-
зано с  мезопористой структурой материала но-
сителя (SBA‑15) и  частичным внедрением CeO2 
внутрь пор. Исходя из  спектральных данных, 
Ni в основном содержался в образцах в степени 
окисления 2+.

Кислотные свойства катализаторов были ис-
следованы методом термопрограммируемой де-
сорбции NH3. По  результатам анализа (рис.  4а) 
выявлено, что наибольшее содержание кислот-
ных центров характерно для образцов на основе 
цеолита MFI как цеолита с сильно выраженными 
кислотными свойствами. Наименьшей кислот-
ностью характеризовались образцы на  основе 
цеолита MTW. Следует отметить, что образцы 
на  основе мезопористого материала SBA‑15 ха-
рактеризовались бóльшим содержанием кислот-
ных центров, в  отличие от  цеолитсодержащих 
катализаторов CoCeMTW и  NiCeMTW, что мо-
жет быть связано с вкладом кислотных центров 
Al2O3, который входил в состав носителя в каче-
стве связующего компонента. По данным рент-
генофазового анализа (рис. 4б) установлено, что 
структура цеолитов не  претерпевает изменений 
в процессе синтеза катализаторов (сигналы в об-
ласти 2θ = 10°–27°). Полосы, характерные для 
фазы CeO2, значительно уширены, что не позво-
ляет оценить размер кристаллитов и может сви-
детельствовать о  равномерном распределении 
данной фазы на поверхности носителя.

Плазменно-каталитические эксперименты

Гидрирование CO2 в плазме барьерного раз-
ряда проводили с  использованием всех синте
зированных образцов катализаторов. В качест

ве опыта сравнения проводили реакцию без 
использования катализатора. Как следует из по-
лученных данных, конверсия CO2 в  плазмо
химическом процессе без использования ката-
лизатора составляла 24% (рис. 5а), а основным 
продуктом реакции являлся CO. В  продуктах 
реакции отсутствовал CH4 (S(CH4) = 0%), что 
свидетельствует о  протекании реакции гидри-
рования CO2 с  участием эквимолярного коли-
чества H2 в соответствии с уравнением (1). При 
использовании Co-содержащих катализаторов 
на  основе цеолитов MFI и  MTW наблюдалось 
незначительное повышение селективности 
по CH4 в случае образца CoCeMFI, а в случае ка-
тализатора CoCeMTW селективность по CH4 со-
ставляла 21%. Было выдвинуто предположение 
о связи данного факта с различием в кислотных 
свойствах цеолитов, и  данная закономерность 
подтвердилась при сравнении эффективности 
процесса с использованием образцов NiCeMFI 
и NiCeMTW. В присутствии образца NiCeMTW 
наблюдалось резкое повышение селективности 
по  CH4 (S(CH4) = 88%) и  снижение селектив
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Рис. 3. Рентгенофотоэлектронные спектры синтезированных образцов катализаторов. Синяя линия — эксперимен-
тальные данные, красная линия — аппроксимирующий спектр.

Рис. 4. Кривые NH3—ТПД (а) и рентгенограммы (б) синтезированных образцов катализаторов.
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ности по  CO (рис.  5б). Из  данных литерату-
ры известно, что с  повышением соотношения  
Si/Al в  цеолите снижается сродство к  молеку-
лам H2O, присутствие которых на поверхности 
цеолита может снижать активность катализато-
ра в  реакции метанирования CO2 [10]. Исходя 
из  данных рентгенофлуоресцентного анализа 
исходных цеолитов MFI и MTW, было рассчи-
тано соотношение Si/Al, которое составило 40 
и 280 соответственно. Это подтвердило гипоте-
зу о связи роста селективности по CH4 с умень-
шением кислотных свойств цеолитсодержащих 
катализаторов.

При использовании Ni–Ce-катализатора 
на основе мезопористого материала SBA‑15, до-
стигается повышение выхода CO, в  сравнении 
с  процессом без использования катализатора 
или в присутствии цеолитсодержащих образцов. 
Основным продуктом реакции в  присутствии 
образца NiCeSBA являлся CO, при этом CH4 
в  продуктах реакции не  наблюдали. В  присут-
ствии образца NiMgSBA конверсия CO2 и выход 
CO максимальны, среди всех исследованных об-
разцов (рис.  5в), что может быть связано с  по-
вышением адсорбции CO2 вследствие наличия 
основных центров MgO, а  также мезопористой 
структуры материала SBA‑15. Можно заключить, 
что используемые катализаторы на основе мезо-
пористого материала SBA‑15 были эффективны 
в реакции гидрирования CO2 до CO, но не про-

являют активность в  реакции метанирования 
CO2.

Для in situ характеризации процесса гидриро-
вания CO2, была проведена регистрация оптиче-
ских спектров в видимом диапазоне длин волн. 
Для регистрации спектров конструкция реакто-
ра была изменена: материал внешнего электрода 
был заменен на медную фольгу; на поверхности 
электрода было вырезано отверстие (рис.  6а). 
Спектры регистрировали в  разных областях: 
в области разряда до катализатора и в слое ката-
лизатора. На обзорном спектре (рис. 6б) наблю-
даются полосы второй положительной системы 
N2 (два максимума при 336 и 357 нм). Появление 
данных линий на спектре связано с излучением 
вне ректора по окружности отверстия во внеш-
нем электроде. За  исключением N2, остальные 
атомарные линии на  спектрах характерны для 
Ar, при этом выделяются две линии с  наиболь-
шей интенсивностью: 750.4 и 844.7 нм (рис. 6в). 
При регистрации спектра в  зоне катализатора 
интенсивность линии 750.4 нм резко снижается, 
что связано со значительным снижением интен-
сивности свечения разряда в  области располо-
жения катализатора в реакторе (рис. 6г). Следует 
отметить, что сигналов, соответствующих другим 
атомам, помимо указанных N2 и  Ar, в  спектрах 
не наблюдалось. По всей видимости, концентра-
ция диссоциированных молекул H2 была мала 
вследствие относительно невысокой поглощае-

Рис.  5. Результаты плазменно-каталитического гидрирования CO2: а) конверсия реагентов; б) селективность  
по CO/CH4; в) выход CO/CH4; г) мощность и энергоэффективность.
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мой мощности в реакторе (~20 Вт). Таким обра-
зом, для детектирования промежуточных частиц 
необходимо повышать мощность разряда, а так-
же снижать содержание Ar в смеси.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Плазменно-каталитическое гидрирование 
CO2 — перспективный способ утилизации CO2 
с  получением различных продуктов, таких как 
CO и CH4. При плазмохимическом гидрировании 
CO2 без использования катализатора основным 
продуктом реакции является CO, а образования 
CH4 не наблюдается. Варьировать селективность 
по продуктам реакции возможно при использо-
вании катализаторов с  заданными свойствами 
и  с  определенным составом. Установлено, что 
при использовании катализаторов на основе цео- 
литов селективность по  CH4 можно повысить 
до  88%, при этом селективность по  продуктам 
сильно зависит от  кислотности катализаторов. 
Так, при использовании в качестве носителя ка-
тализатора сильнокислотного цеолита типа MFI 
достигается незначительное увеличение селек-
тивности и выхода по CH4, в то время как при ис-
пользовании цеолита типа MTW селективность 

Рис.  6. Конструкция реактора барьерного разряда: а) регистрация оптических спектров; б) обзорный спектр;  
в) спектр области вне зоны катализатора; г) спектр области слоя катализатора.

по CH4 резко возрастает. Введение в состав носи-
теля мезопористого материала SBA‑15 изменяло 
пористые характеристики катализаторов, а  так-
же приводило к повышению конверсии CO2, од-
нако не приводило к повышению селективности 
по CH4. Полученные результаты могут быть ис-
пользованы при дальнейшей разработке ката-
лизаторов для эффективной плазмохимической 
переработки диоксида углерода в  компоненты 
нефтехимического сырья.
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Проведено исследование воздействия условий сульфидирования гранулированных массивных 
Ni–Mo–W-катализаторов на  формирование активного компонента и  на  активность образцов 
в  целевых реакциях гидроочистки. В  работе в  процессе жидкофазного сульфидирования варьи-
ровали температуру (240–340°C), давление (3.8–6.0 МПа) и  длительность процесса (8–32 ч). 
В качестве образца сравнения был исследован катализатор, сульфидированный газофазно в токе 
сероводорода. Для оценки воздействия условий сульфидирования на  формирование активного 
компонента образцы катализаторов исследовали методами РФА, РФЭС и ПЭМ ВР. Для оценки ак-
тивности катализаторов в реакциях гидрообессеривания и гидродеазотирования проводили тести-
рование в гидроочистке прямогонной дизельной фракции. Установлено, что увеличение длитель-
ности жидкофазного сульфидирования на  низкотемпературной (240°C) и  высокотемпературной 
(340°C) стадиях до  16 ч при прочих равных условиях (ОСПС — 2 ч–1, P — 3.8 МПа, H2/сырье —  
300 Нм3/м3) приводит к снижению остаточного содержания серы в 1.5 раза. При повышенном дав-
лении водорода (6.0 МПа) и/или при увеличении соотношения Н2/сырье до 800 Нм3/м3 на стадии 
сульфидирования катализатора отмечается заметное снижение активности в процессе гидроочист-
ки — остаточное содержание серы увеличивается в 1.4–2.1 раза. Установлено, что наиболее актив-
ный катализатор, сульфидированный жидкофазно, содержит большее количество металлов в наи-
более активном состоянии — 100% Mo4+ и 88.5% Ni в составе NiMo(W)S-фазы. Самым неактивным 
в  гидрообессеривании оказался образец, сульфидированный газофазно. Определено, что актив-
ность катализаторов в гидрообессеривании хорошо коррелирует с размером области когерентного 
рассеяния (ОКР) сульфидов никеля: чем выше ОКР, тем ниже каталитическая активность в реак-
ции гидрообессеривания.

Ключевые слова: NiMoW-катализаторы, массивные катализаторы, сульфидирование, активный 
компонент, гидроочистка 
DOI: 10.31857/S0028242124060074, EDN: MFDYCV

Для формирования сульфидного активно-
го компонента в  катализаторах гидроочистки 
всегда предварительно проводят сульфидиро-
вание катализаторов в токе осерняющего аген-
та. Наиболее известными являются два способа 
сульфидирования: жидкофазное сульфидиро-
вание, например с  добавлением диметилди-
сульфида (ДМДС) в  смесь жидких углеводо-

родов, и  газофазное сульфидирование в  токе 
сероводорода. В промышленности катализатор 
гидроочистки обычно сульфидируют жидко-
фазно под давлением водорода (от 30 до 40 атм)  
с использованием смеси жидких углеводородов 
с органическими серосодержащими добавками, 
например прямогонной дизельной фракции 
(ПДФ) с добавлением ДМДС [1]. В ходе процесса 
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сульфидирования происходит разложение ДМДС 
на CH3SH (90%), на CH3SCH3 (5%), а также на метан (5%)  
с  сопутствующим образованием сероводорода 
H2S, который непосредственно участвует в  ре-
акции сульфидирования катализатора [1, 2]. 
Сульфидирование, как правило, проводят в  две 
стадии: низкотемпературная стадия и  высоко-
температурная стадия. Частичное разложение 
ДМДС происходит на  низкотемпературной ста-
дии при (100–220°C), из  него формируется не-
большое количество H2S. Полное разложение 
ДМДС до метана и сероводорода протекает при 
(220–230°C). Сероводород и легкопревращаемые 
соединения серы, которые присутствуют в сырье, 
взаимодействуют с  оксидными соединениями 
активных металлов, главным образом с оксидом 
молибдена с  формированием оксисульфидных 
частиц MoOxSy и далее MonSy. Молибден в окси-
сульфидных частицах после окислительно-вос-
становительной реакции с участием сульфидных 
и дисульфидных мостиков меняет степень окис-
ления с  MoVI на  MoV или MoIV. Формирование 
сульфида Мо отмечается при полном разложении 
ДМДС, как правило, на  второй высокотемпе-
ратурной стадии в  диапазоне температур (227–
827°C) [3]. Для нанесенных катализаторов гидро-
очистки было установлено, что сульфидирование 
молибдена не зависит от присутствия промотора 
(Co или Ni) [4]. Для формирования  MoS2,  деко
рированного атомами промотора, имеет значе-
ние порядок сульфидирования металлов. Для 
успешного формирования смешанной фазы 
в  первую очередь необходимо сульфидирование 
оксидов молибдена, затем оксидов промотора 
или одновременное сульфидирование оксидов 
металлов [5, 6].

Сульфидирование массивных катализаторов 
гидроочистки концептуально не  должно отли-
чаться от сульфидирования нанесенных катали-
заторов. Однако с  учетом того, что содержание 
активных металлов в  массивных катализато-
рах гораздо выше, чем в  нанесенных, требуется 
установление более предпочтительных условий 
процесса (температура, время, давление), при 
которых будет происходить полное превращение 
оксидных соединений активных металлов в суль-
фиды.

В работе [7] исследовано действие температу-
ры сульфидирования (400, 525 и 550°C) на фор-
мирование массивного NiMoW-катализатора. 
Показано, что при использовании температуры 
активации 550°C этот катализатор имеет наи-

более высокую активность в  превращении ди-
бензотиофена. По  мнению авторов работы, 
увеличение активности катализатора связано 
с формированием индивидуальных фаз сульфи-
дов никеля (NiS и NiS2) определенной структуры, 
формированием искривленных слоев частиц ак-
тивного компонента и увеличением доступности 
боковых граней активных частиц. Однако в дан-
ной работе в  качестве сульфидирующего агента 
используется H2S.

В  работе [8] изучали влияние температуры 
(280–360°C) и  времени (6–14 ч) жидкофазного 
сульфидирования, где в  качестве осерняющего 
агента использовали раствор CS2-циклогексан. 
Показано, что с увеличением температуры суль-
фидирования происходит более интенсивное 
формирование соединений Ni3S2 и  MoS2, агло-
мерирование образующихся частиц и искривле-
ние сформированных частиц MoS2/WS2. С точки 
зрения каталитической активности наилучшие 
результаты получены для температуры сульфи-
дирования 320°C и времени 10 ч. Несмотря на то 
что выбранные авторами условия приближены 
к  условиям жидкофазного сульфидирования 
в  промышленности, результаты требуют допол-
нительного подтверждения при использовании 
традиционного осерняющего агента — ДМДС, 
а также требуют расширения в отношении изме-
нения условий сульфидирования.

В  настоящей работе было выполнено иссле-
дование влияния условий жидкофазного суль-
фидирования с  использованием ДМДС в  ПДФ 
на  свойства гранулированных NiMoW-массив-
ных катализаторов. Также было выполнено срав-
нение полученных результатов для жидкофазно 
сульфидированных катализаторов с  газофазно 
сульфидированным образцом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  качестве предшественника массивного ка-
тализатора использовали NiMoW-предшест
венник, который был приготовлен по методике,  
описанной в [9]. Мольное соотношение Ni/Mo/W  
в катализаторе составляло 1/0.5/0.5.

Приготовленные гранулированные катализа-
торы сульфидировали жидкофазным и газофаз-
ным способом. Жидкофазное сульфидирование 
катализаторов проводили непосредственно в ре-
акторе гидроочистки по общей методике, вклю-
чающей в себя несколько этапов:
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– сушка катализатора в реакторе в токе водо-
рода при 140°C в течение 2 ч;

– смачивание катализатора ПДФ в течение 2 ч;

– подача сульфидирующей смеси с  объем-
ным расходом 2 ч–1 и  увеличение температуры 
до  240°C со  скоростью подъема температуры 
25°C/ч. Содержание ДМДС в ПДФ — 1.5 мас.%;

– сульфидирование при температуре 240°C 
в течение t1 часов (низкотемпературная стадия);

– увеличение температуры до 340°C со скоро-
стью подъема температуры 25°C/ч;

– сульфидирование при температуре 340°C 
в течение t2 часов (высокотемпературная стадия).

Для изучения влияния давления, количества 
осерняющего агента (ДМДС) и  времени суль-
фидирования длительность низкотемператур-
ной и высокотемпературной стадий увеличива-
ли с 8 до 16 ч; при этом давление составляло 3.8 
или 6.0 МПа, а количество ДМДС — 20 или 50 г 
на литр ПДФ. ОСПС составляла 2 ч–1.

Газофазное сульфидирование образца мас-
сивного катализатора (10 см3) проводили в квар-
цевом проточном реакторе в  токе H2S при двух 
температурных режимах: 220°C (2 ч) и 450°C (2 ч)  
и ОСПС 240 ч–1. Такие условия сульфидирования 
были выбраны на основании ранее проведенных 
экспериментов, где было показано, что в  таком 
случае обеспечивается полное сульфидирование 
Ni–Mo–W массивных катализаторов [10]. Но-
менклатура катализаторов и параметры сульфи-
дирования приведены в табл. 1, где:

– T1, T2 — температура низкотемпературной 
и  высокотемпературной стадий сульфидирова-
ния соответственно;

– t1, t2 — время сульфидирования на  низко-
температурной и  высокотемпературной стадиях 
соответственно;

– P — давление в реакторе при жидкофазном 
сульфидировании.

Катализаторы были протестированы в гидро
очистке ПДФ, содержащей 2500 ppm серы 
и 152 ppm азота. Параметры процесса были следу-
ющими: ОСПС = 2.5 ч–1, Н2/сырье = 400 Нм3/м3,  

Р = 4.0 МПа, Т = 330, 340 и 350°C. Катализато-
ры тестировали в течение 24 ч на каждом темпе-
ратурном режиме. Остаточное содержание серы 
измеряли на приборе TE Instruments Xplorer SN 
с  использованием ультрафиолетовой флуорес-
ценции по стандарту ISO 20846:2004. Суммарная 
погрешность анализа составила ±8 ppm.

Рентгенофазовый анализ (РФА) сульфиди
рованных образцов катализаторов после реак
ции выполняли с  помощью порошкового диф-
рактометра STOE STADI MP (STOE, Германия), 
оснащенного детектором MYTHEN2 1K, с  ис-
пользованием MoKα-излучения (λ  = 0.7093 Å).  
Интервал сканирования варьировался от 2 до 69°,  
шаг сканирования составлял 0.015° при 2θ. По-
лученные данные анализировали для получения 
среднего размера кристаллитов. Размеры области 
когерентного рассеяния (ОКР — D) определяли 
по  уширению дифракционных пиков. Фазовый 
анализ выполнен с  использованием дифракци-
онной базы данных ICDD PDF‑2.

Спектры рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) записывали на  фото
электронном спектрометре фирмы SPECS 
(Германия) с  использованием немонохромати-
зированного излучения MgKα (hv  = 1253.6 эВ). 
Шкала энергий связи (Есв) была предварительно 
откалибрована по  положению фотоэлектрон-

Таблица 1. Номенклатура катализаторов и параметры 
сульфидирования

Образец
T1, 
°С

T2, 
°С

t1, 
ч

t2, 
ч

H
2/

сы
рь

е,
 Н

м
3 /м

3

К
ол

ич
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о 

Д
М

ДС
 

на
 1

 л
 П

ДФ
, г

О
С

П
С

, ч
–

1

P,
 М

П
а

Жидкофазное сульфидирование

NiMoW‑8 240 340 8 8 300 20 2 3.8

NiMoW‑16 240 340 16 16 300 20 2 3.8

NiMoW-ВД* – 340 – 32 800 20 2 6.0

NiMoW-ВД2* 240 340 16 16 300 50 2 6.0

Газофазное сульфидирование

NiMoW-ГС** 220 450 2 2 Поток H2S 40 мл/мин 
(ОСПС = 240 ч–1)

* — ВД – высокое давление
** — ГС — газофазное сульфидирование
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ных линий остовных уровней золота, сереб
ра и  меди: Au4f7/2  –  84.0 эВ, Ag3d5/2  –  368.3 эВ 
и Cu2p3/2 – 932.7 эВ. Образцы наносились на дву-
сторонний проводящий медный скотч. Эффект 
подзарядки, возникающий в  процессе фото
эмиссии электронов, учитывался с  помощью 
метода внутреннего стандарта, в качестве кото-
рого использовалась линия Al2p от  алюминия 
в составе носителя (Есв = 74.5 эВ).

Структуру сульфидированных катализаторов 
изучали методом просвечивающей электронной 
микроскопии высокого разрешения (ПЭМ ВР).  
Для съемки в  режиме ПЭМ ВР использовал-
ся просвечивающий электронный микроскоп 
ThemisZ (США, Thermo Fisher Scientific) с уско-
ряющим напряжением 200 кВ и  предельным 
разрешением 0.07 нм. Микрофотографии запи-
сывали с использованием ПЗС-матрицы Ceta 16 
(Thermo Fisher Scientific, США). Для оценки рас-
пределения активных металлов была использо-
вана методика HAADF.

HCNS-анализ проводили на  автоматическом 
элементном анализаторе EURO EA 3000. По-
грешность анализа составила 0.3 мас.%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Тестирование катализаторов в  гидроочистке 
ПДФ показало, что условия сульфидирования 
заметно влияют на  каталитическую активность 
в реакциях гидрообессеривания (ГДС) и гидро-
деазотирования (ГДА). Усредненные результаты 
остаточного содержания серы и азота для каждо-

го температурного режима для всех испытанных 
образцов приведены на рис. 1.

Сравнение катализаторов, сульфидирован
ных по  стандартной технологии (двухступен
чатое сульфидирование) и  отличающихся толь
ко временем сульфидирования (NiMoW‑8 
и NiMoW‑16), показало, что увеличение времени 
сульфидирования в  два раза на  обеих стадиях 
положительно сказывается на  активности ка-
тализаторов в  ГДС- и  ГДА-реакциях. При этом 
отмечено, что больший эффект наблюдается для 
ГДС-активности. Вероятно, более высокая ак-
тивность катализатора при увеличении выдерж-
ки на  обеих стадиях сульфидирования связана 
с лучшей степенью сульфидирования. Это пред-
положение будет далее освещено в  статье с  ис-
пользованием различных методов исследования.

Увеличение давления в  реакторе не  привело 
к положительному эффекту (NiMoW-ВД2). ГДС- 
активность полученного образца существенно 
ниже в  сравнении с  образцом NiMoW‑16. При 
этом ГДА-активности, полученные для катали-
заторов NiMoW-ВД2 и NiMoW‑16, близки. При-
нимая во  внимание тот факт, что превращение 
азотсодержащих ароматических соединений, 
присутствующих в  сырье, происходит по  пути 
гидрирования ароматического кольца [11], а пре-
вращение серосодержащих компонентов проис-
ходит по пути либо гидрирования, либо прямого 
гидрообессеривания через разрыв связи C–S [12], 
становится очевидно, что повышение давления 
в системе приводит к уменьшению вклада реак-
ций ГДС по пути прямого гидрогенолиза.
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Рис. 1. Остаточное содержание серы (а) и азота (б) в продуктах гидроочистки после реакции при 330, 340 и 350°C для 
массивных катализаторов, сульфидированных в различных условиях.
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Переход к сульфидированию при повышен
ном давлении, но при одной температуре сульфи- 
дирования (340°С) с выдержкой в течение 32 ч,  
приводит к  еще большему снижению актив-
ности катализатора (NiMoW-ВД). Условия 
для катализатора NiMoW-ВД были выбра-
ны на  основании результатов работы [13], где 
проводилось исследование влияния времени, 
ОСПС, давления и  температуры жидкофазно-
го сульфидирования с  использованием ДМДС 
на  характеристики массивного NiMoW-ката
лизатора. Авторы установили, что оптималь
ное значение ОСПС составляет 2–3 ч–1,  
температура 330–340°С, давление 6.0 МПа. 
В нашем случае образец NiMoW-ВД1 был суль-
фидирован при давлении 6.0 МПа, H2/сырье = 
= 800 Нм3/м3 и  температуре 340°C. При всех 
температурах процесса каталитическая актив-
ность в  ГДС этого образца существенно усту-
пала образцу NiMoW-ВД2. При этом отмечено 
значимое снижение активности в  ГДА. Таким 
образом, при использовании только высоко-
температурной стадии сульфидирования, по-
вышенного соотношения H2/сырье и высокого 
давления происходит снижение активности как 
по пути прямого гидрогенолиза, так и по пути 
гидрирования.

Мы предположили, что отсутствие низкотем-
пературной стадии сульфидирования и  высо-
кое парциальное давление водорода приводит, 
во‑первых, к  частичному восстановлению суль-
фидов активных металлов и  потери структур-
ной серы из  активного компонента, во‑вторых, 
к  низкому промотированию никелем частиц 
MoS2 и WS2. Поскольку удаление серы из актив-
ного компонента является обратимым процес-
сом, то  ее потери можно снизить путем увели-
чения концентрации сульфидирующего агента, 
или проведением процесса сульфидирования 

при более низком парциальном давлении водо-
рода, что подтверждается данными активности 
для образца NiMoW-ВД2.

Сравнительные данные для образца, сульфи-
дированного в  токе сероводорода, показывают, 
что полученный образец существенно уступа-
ет в  активности образцам, сульфидированным 
жидкофазно.

Для установления причин изменения актив-
ности при изменении условий сульфидирования 
катализаторы после реакции отмывали толуолом 
и исследовали методами РФА, РФЭС и ПЭМ ВР.

Обобщенные данные РФА представлены 
в табл. 2. Дифракционная картина катализатора 
NiMoW‑8 представлена на  рис.  2а для примера. 
Узкие рефлексы относятся к фазе Ni3S2 (PDF#00-
044-1418 a = b = 5.745 Å, c = 7.135 Å). Средний раз-
мер ОКР D  = 23.5 нм. На  дифракционной картине 
наблюдаются сильно уширенные пики в области 
углов 4°–7.5°, 13°–22.5° и  24°–27° по  2θ. Реф-
лексы в  данных областях углов характерны для 
кристаллических фаз сульфида молибдена MoS2 
(PDF#00-037-1492, a = b = 3.161 Å, c = 12.299 Å, 
α = β = 90°, γ = 120°) и сульфида вольфрама WS2 
(PDF#00-008-0237, a = b = 3.154 Å, c = 12.360 Å, 
α = β = 90°, γ = 120°). Рефлексы уширены, что 
указывает на  высокую дисперсность и  плохую 
окристаллизованность сульфидной фазы. Точно 
определить состав фазы сульфида не представля-
ется возможным. Уширение самого интенсивно-
го пика (002) на 6.2° указывают на ультрамалый 
размер ОКР по кристаллографическому направ-
лению (001), являющемуся направлением уклад-
ки пакетов S–Me–S в слоистой структуре MoS2 
и WS2. Рефлекс 002 довольно интенсивный, тог-
да как рефлексы 103, 105, 008 сильнее уширены 
и практически отсутствуют. Это указывает на на-

Таблица 2. Данные РФА для катализаторов

Образец NiMoW‑8 NiMoW‑16 NiMoW-ВД NiMoW-ВД2 NiMoW-ГС

Параметры ячейки фазы Ni3S2 a = b = 5.745 Å, c = 7.135 Å

Параметры ячейки фазы MoS2 a = b = 3.161 Å, c = 12.299 Å, α = β = 90°, γ = 120°

Параметры ячейки фазы WS2 a = b = 3.154 Å, c = 12.360 Å, α = β = 90°, γ = 120°

Размер ОКР (Ni3S2), нм 23.5 13.5 23.0 31.0 32.0

Количество слоев в пакете кристаллитов 
Mo(W)S2

3 2 2 3 2

Lmax вдоль пластины, нм 4.7 3.5 5.5 4.1 3.5
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личие турбостратного разупорядочения слоев 
в  частицах. Частицы сульфида характеризуются 
не только малым числом пакетов, но и разворо-
том (смещением) слоев относительно друг друга.

Проведено моделирование рентгенограммы, 
полученной для образца NiMoW-8, методом Де-
бая DFA (Debye Function Analysis) по  методи-
ке, описанной в  работе [14]. Наилучшее соот-
ветствие показала модель трехпакетных (n  = 3) 
кристаллитов Mo(W)S2 гексагональной формы 
с  максимальной длиной вдоль пластины Lmax = 
4.7 нм и длиной пластины в кристаллографиче-
ском направлении {110} D = 4.2 нм. В модельной 
частице есть турбостратное разупорядочение 
с поворотом слоев на 6° относительно друг друга 
(рис. 2б).

Для образца NiMoW‑16  также наблюдаются 
рефлексы, относящиеся к  фазе Ni3S2 (PDF#00-
044-1418 a = b = 5.745 Å, c = 7.135 Å). Однако 
средний размер ОКР существенно снижается —  
D = 13.5 нм. На  дифракционной картине также 
есть сильно уширенные пики в  области углов 
4°–7.5°, 13°–22.5° и 24°–27° по 2θ, указывающие 
на присутствие высокодисперсных, плохо окри-
сталлизованных фаз сульфида молибдена MoS2 
или сульфида вольфрама WS2 (рис.  3). Точно 
определить состав фазы сульфида не представля-
ется возможным. Моделирование рентгенограм-
мы методом Дебая показало наилучшее соответ-
ствие модели двухпакетных (n = 2) кристаллитов 

Mo(W)S2 гексагональной формы с максимальной 
длиной вдоль пластины Lmax = 3.5 нм и  длиной 
пластины в кристаллографическом направлении 
{110} D = 3.1 нм. Таким образом, размер частиц 
уменьшается при увеличении времени сульфи-
дирования. В модельной частице также есть тур-
бостратное разупорядочение с  поворотом слоев 
на 6° относительно друг друга.

На  дифракционной картине образцов ката-
лизаторов NiMoW-ВД и NiMoW-ВД2 также есть 
сильно уширенные пики в области углов 4°–7.5°,  
13°–22.5° и 24°–27° по 2θ, характерные для кри-
сталлических фаз сульфида молибдена MoS2 
и  сульфида вольфрама WS2 (рис.  3). Рефлексы 
уширены, что указывает на  высокую дисперс-
ность и  плохую окристаллизованность суль-
фидной фазы. Узкие рефлексы относятся к фазе 
Ni3S2 со  средним размером ОКР D = 23 нм для 
образца NiMoW-ВД и ОКР D = 31 нм для образ-
ца NiMoW-ВД2. То есть при увеличении только 
давления в  системе размер первичных частиц 
увеличивается, а  при одновременном увеличе-
нии давления и  использовании только одной 
высокотемпературной стадии сульфидирования 
происходит незначительное уменьшение разме-
ра кристаллитов.

Также для данных образцов, как и  для об-
разца NiMoW‑8, наблюдается уширение самого 
интенсивного пика 002 на  6.2°, что указывает 
на ультрамалый размер ОКР по кристаллографи-
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Рис. 2. Порошковая дифракционная картина образца NiMoW‑8 в сравнении с рассчитанными профилями для высо-
кодисперсных частиц MoS2/WS2 и частиц Ni3S2 (а) и графическое изображение модельных трехпакетных кристалли-
тов MoS2/WS2 гексагональной формы с разворотом пакетов (б).



627ЗАВИСИМОСТЬ СОСТАВА, СТРОЕНИЯ И МОРФОЛОГИИ ЧАСТИЦ...

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 6   2024

ческому направлению укладки пакетов S–Me–S 
в слоистой структуре MoS2 и WS2. Также наблю-
дается интенсивный рефлекс 002, при этом реф-
лексы 103, 105, 008 сильнее уширены и практиче-
ски отсутствуют. Это так же, как в случае образца 
NiMoW‑8, указывает на  наличие турбостратно-
го разупорядочения слоев в  частицах. Частицы 
сульфида характеризуются не только малым чис-
лом пакетов, но и их разворотом слоев относи-
тельно друг друга.

Моделирование рентгенограммы методом Де-
бая показало, что наилучшее соответствие для 
образца NiMoW-ВД показала модель двухпакет-
ных (n  = 2) кристаллитов MoS2 гексагональной 
формы с максимальной длиной вдоль пластины 
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Рис. 3. Порошковая дифракционная картина образ-
цов NiMoW‑8, NiMoW‑16, NiMoW-ВД, NiMoW-ВД2 
и NiMoW-ГС в сравнении с рассчитанными профи-
лями для высокодисперсных частиц Ni3S2 и  частиц 
MoS2/WS2.

Lmax = 5.5 нм и длиной пластины в кристаллогра-
фическом направлении (110) D = 4.7 нм. Тогда 
как для образца NiMoW-ВД2 наилучшее соответ-
ствие показала модель трехпакетных (n = 3) кри-
сталлитов MoS2 гексагональной формы с макси
мальной длиной вдоль пластины Lmax = 4.1 нм  
и  длиной пластины в  кристаллографическом 
направлении (110) D = 3.6 нм. При этом в обоих 
случаях в модельной частице есть турбостратное 
разупорядочение с поворотом слоев на 6° отно-
сительно друг друга.

Для образца катализатора, полученного газо-
фазным сульфидированием, также наблюдаются 
рефлексы от Ni3S2 с ОКР D = 32 нм, MoS2 и WS2. 
Рефлексы уширены, что указывает на  высокую 
дисперсность и  плохую окристаллизованность 
(рис.  3). Образец также характеризуется нали-
чием турбостратного разупорядочения слоев 
в  частицах. Частицы сульфида характеризуются 
не  только малым числом пакетов, но  и  разво-
ротом или смещением слоев относительно друг 
друга. По результатам моделирования рентгено-
граммы для катализатора, сульфидированного 
газофазно, лучшее соответствие показала мо-
дель двухпакетных (n  = 2) кристаллитов MoS2 
гексагональной формы с  максимальной длиной 
вдоль пластины Lmax = 3.5 нм и длиной пласти-
ны в кристаллографическом направлении  (110)
D = 3.1 нм.

На  рис.  4 приведены для примера микрофо-
тографии образцов NiMoW‑16 и NiMoW-ГС. Со-
гласно данным ПЭМ ВР, молибден и вольфрам 
достаточно равномерно располагаются в объеме 
образца. Катализаторы, полученные жидкофаз-
ным сульфидированием, довольно близки между 
собой — во  всех образцах наблюдается сегрега-
ция никеля в виде сульфидов, причем образую-
щиеся частицы довольно большого размера. При 
переходе к газофазному сульфидированию не от-
мечено значимых изменений размера сегрегиро-
ванных частиц сульфида никеля.

Исследование катализаторов методом HCNS-
анализа показало, что количество серы, прихо-
дящееся на  все присутствующие в  катализаторе 
металлы (14.9% Ni, 12.1% Mo, 18.3% W, 17.4% Al),  
превышает мольное содержание металлов 
по  данным химического анализа и  составляет 
18–20%. Таким образом, на  объемном уровне 
не  обнаружено различий в  степени сульфиди-
рования активных металлов. Учитывая, что сера 
может связываться не только с активными метал-
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лами, но присутствовать в виде элементной серы 
в микропорах от разложения сероводорода, ката-
лизаторы изучали методом РФЭС для получения 
более точной информации о  сульфидно-оксид-
ных формах металлов.

Стоит отметить, что для предотвращения воз-
можного окисления образцов на  воздухе в  про-
цессе транспортировки из реактора в РФЭ-спек-
трометр, образцы хранили в  гексане, а  после 
нанесения на держатель откачивались до сверх-
высоковакуумных (СВВ) условий. На рис. 5 в ка-
честве примера приведены РФЭ-спектры для 
образца NiMoW-ВД2 (РФЭ-спектры остальных 
образцов раскладывались на  индивидуальные 
компоненты аналогичным образом и  не  при-
ведены на  рисунке). В  приведенных спектрах 

Mo3d (рис.  5а) пики с  энергиями связи ~226.2  
и  ~233.2 эВ относятся к  сере (регион S2s) и  ха-
рактерны для серы в  составе сульфидов (S2–) 
и сульфатов (S6+) соответственно. В РФЭ-спек-
тре Mo3d для образца NiMoW-ВД2 присутству-
ют два дублета с энергиями связи Mo3d5/2 ~229.0 
и  232.6 эВ, что характерно для молибдена в  со-
стоянии Mo4+ и Mo6+ [15–17]. Кроме того, в об-
разце NiMoW‑8 присутствовал низкоинтен-
сивный аналогичный дублет с  энергией связи 
Mo3d5/2 ~230.7 эВ, что характерно для молибдена 
в состоянии Mo5+ [15–17] (табл. 3). В РФЭ-спект
ре Ni2p3/2 (рис. 5б) присутствуют два пика с энер-
гиями связи ~854.0 и  856.2 эВ. Пик с  энергией 
связи Ni2p3/2 ~854.0 эВ характерен для никеля 
Ni2+ в составе фазы NiMoS [15, 16] и/или триме-
таллической NiMoWS-фазы [15, 16], в  то  время 

1 мкм 1 мкм

50 нм50 нм

HAADF

HAADF

Рис. 4. Микрофотографии ПЭМ ВР-катализаторов NiMoW‑16 (а) и NiMoW-ГС (б).
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как пик с энергией связи 856.2 эВ характерен для 
Ni2+ в  составе NiO. Два пика, смещенных в  об-
ласть больших значений энергии связи на ~6 эВ, 
являются сателлитами, характерными для Ni2+. 
РФЭ-спектры W4f (рис.  5в) раскладываются 
двумя дублетами с энергиями связи W4f7/2 ~32.6 
и 36.0 эВ, которые характерны для вольфрама W4+ 

и W6+ соответственно [15, 16, 18]. Согласно полу-
ченным результатам РФЭС (табл. 3), катализато-
ры, полученные при жидкофазном длительном 
сульфидировании (NiMoW‑16) и  при газофаз-
ном сульфидировании, содержат 100% молиб-
дена в наиболее активном состоянии Mo4+. При 
уменьшении времени сульфидирования, уве-
личении давления или уменьшении количества 
стадий сульфидирования происходит снижение 
доли Mo4+ до  90–96%. Кроме того, катализатор 
с  большим временем сульфидирования и  ката-
лизатор, сульфидированный газофазно, харак-
теризуются большей долей никеля в сульфидном 
состоянии в составе промотированной активной 
фазы (NiMo(W)S). Также отмечено снижение 
доли вольфрама в  активном состоянии W4+ при 
уменьшении времени сульфидирования. Как 
было упомянуто выше в силу того, что образцы 
транспортировались в  гексане, что препятство-
вало воздействию кислорода воздуха на образцы, 
наиболее вероятно, содержание оксидов метал-
лов, наблюдающихся в  РФЭ-спектрах связано 
именно с  эффективностью сульфидирования 
образцов, а  не  с  их последующим окислением. 

Таким образом, наиболее активный катализатор, 
сульфидированный жидкофазно, содержит боль-
шее количество металлов в  наиболее активном 
состоянии, что, по-видимому, является опреде-
ляющим для активности в ГДС- и ГДА-реакци-
ях. Отдельно необходимо отметить, что образцы, 
обладающие меньшей активностью, характе-
ризуются меньшей поверхностной концентра-
цией активных металлов, то есть более высокой 
дисперсностью. При этом условия газофазного 
сульфидирования также хорошо подобраны, так 
как обеспечивают высокий уровень сульфиди-
рования металлов и  промотирования активной 
фазы, наравне с образцом NiMoW‑16.

Несмотря на  то что газофазно сульфидиро
ванный образец также показал высокое содер-
жание активных металлов в  наиболее активной 
форме, наряду с высокой степенью промотиро-
вания, его активность достаточно низкая. При 
этом в  данном образце наблюдается наиболь-
шая поверхностная концентрация металлов, 
что указывает на агломерацию активных частиц 
(табл. 3).

Нами было также отмечено, что результаты 
тестирования достаточно хорошо коррелиру-
ют с  размером ОКР частиц сульфида никеля. 
Причем для газофазно сульфидированного об-
разца было получено одно из  наиболее высо-
ких значений ОКР — 32, тогда как для образца 

237 234 231 228
Энергия связи, эВ Энергия связи, эВ Энергия связи, эВ

Сателлиты

(а) (б) (в)

225 222 42 40 38 36 34 32 30 867 864 861 858 855 852 849

232.6 − Mo6+

229.0 − Mo4+ 32.6 − W 4+

36.0 − W 6+

854.0 − Ni2+

856.2 − Ni2+

NiMo(W)S

NiO

S2s (S2−)

Ni 2p3/2W 4fMo 3d

S2s (S6+)

Рис. 5. РФЭ-спектры Mo3d (а), W4f (б) и Ni2p3/2 (в) для образца NiMoW-ВД2.
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NiMoW‑16 — самое низкое значение 13.5. Более  
того, для жидкофазно сульфидированных ката
лизаторов также наблюдается корреляция в сни
жении активности при увеличении ОКР сульфида 
никеля. Учитывая, что размеры характеристики 
образцов позволяют провести сравнение как 
двух разных методов сульфидирования, так и об-
разцов в  рамках одного метода, можно сделать 
вывод, что размер кристаллитов сульфидов ни-
келя оказывает значимое влияние на активность 
катализаторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние температуры, вре-
мени и  давления водорода в  процессе суль-
фидирования массивных гранулированных 
NiMoW-катализаторов на  их физико-химиче-
ские характеристики и  каталитическую актив-
ность. Сульфидирование проводили в  жидкой 
фазе непосредственно в  ректоре гидроочистки. 
Референсный образец фракции катализатора 
был сульфидирован в потоке сероводорода при 
220°C (низкотемпературная стадия) в течение 2 ч 
и при 450°C (высокотемпературная стадия) в те-
чение 2 ч. Катализаторы были испытаны в гид
роочистке ПДФ. Установлено, что двукратное 
увеличение времени сульфидирования (до 16 ч) 
на  низкотемпературной и  высокотемператур-
ной стадиях при прочих равных параметрах 
приводит к  снижению остаточного содержания 

серы в  1.5  раза. Увеличение давления водорода 
не  только не  способствует увеличению актив-
ности, но  и,  наоборот, снижает — остаточное 
содержание серы увеличивается в  1.3–1.7 раза. 
Еще более заметное снижение активности наб
людается при высоких соотношениях Н2/сы-
рье — увеличение остаточного содержания серы 
в  1.4–2.1 раза. Референсный образец, сульфи-
дированный сероводородом, заметно уступает 
по  активности в  реакции ГДС всем другим ка-
тализаторам.

Данные РФА показывают, что для фракции 
газофазно сульфидированного катализатора ха-
рактерна высокая дисперсность и  плохая окри-
сталлизованность сульфидных частиц (MoS2, 
WS2 и  NiS2). Для катализаторов после жидко-
фазного сульфидирования имеют место более 
интенсивные дифракционные рефлексы Ni3S2 
и MoS2/WS2. Сульфидные частицы также имеют 
высокую дисперсность и плохую окристаллизо-
ванность. Во  всех случаях для MoS2/WS2 отме-
чено наличие турбостратного разупорядочения 
слоев в частицах. Обнаружена корреляция между 
ОКР частиц сульфида никеля и активностью ка-
тализаторов в гидрообессеривании. Чем больше 
ОКР Ni3S2, тем ниже активность катализатора. 
В порядке увеличения ОКР образцы можно рас-
ставить следующим образом: длительное суль-
фидирование < короткое сульфидирование ~ 
высокое давление < NiMoW – высокое давление 

Таблица 3. Процентное содержание соединений в различных состояниях (атомные проценты) из данных РФЭС 
и содержание серы по данным HCNS-анализа

Соединения
Процентное содержание соединений в катализаторах, ат.%

NiMoW-8 NiMoW-16 NiMoW-ВД NiMoW-ВД2 NiMoW-ГС
Ni в составе NiMoS, NiWS или NiMoWS-фаз 79.1 88.5 58.2 63.3 83.5
NiOx 20.5 11.5 41.8 36.7 16.5
MoS2 (Mo4+) 90.1 100 94.6 96.9 100
MoSxOy (Mo5+) 5.4 – – – –
MoOx (Mo6+) 4.5 – 5.4 3.1 +
WS2 (W4+) 65.4 71.0 73.8 74.4 73.2
WOx (W6+) 34.6 29.0 26.2 25.6 26.8
Ni, % 1.3 1.3 1.3 1.8 4.0
Mo, % 1.4 1.5 1.7 1.9 2.4
W, % 1.5 1.6 1.9 2.2 2.7
S, % 9.6 10.4 9.5 12.0 23.4
Al, O, C, % остальное остальное остальное остальное остальное
Содержание серы из HCNS-анализа, мас.% 19 20 18 19 20
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и высокий расход водорода ~ газофазное сульфи-
дирование.

По данным ПЭМ ВР не обнаружено значимых 
изменений в зависимости от условий сульфиди-
рования. Во всех случаях наблюдается достаточ-
но равномерное распределение Mo и  W, тогда 
как никель частично выходит из  состава актив-
ной фазы и находится в виде агрегатов сульфида 
никеля.

Основные изменения в  катализаторах на-
блюдаются по  данным РФЭС, где видно, что 
наибольшее содержание активной фазы и  ее 
промотирование получено для наиболее ак-
тивного катализатора: NiMoW‑16 (100% Mo4+ 
и  88.5% Ni в  NiMo(W)S-фазе), тогда как уве-
личение давления или снижение времени 
сульфидирования приводит к  снижению сте-
пени промотирования активного компонента 
и доли активных металлов в их наиболее актив-
ном состоянии до  90–97% Mo4+ и  58–79% Ni 
в NiMo(W)S-фазе.

На  основании вышеизложенных результатов 
был сделан вывод, что наилучшими условиями 
жидкофазного сульфидирования гранулирован-
ных массивных катализаторов из  вышеприве-
денных являются: продолжительность первой 
стадии при 240°C — 16 ч, продолжительность 
второй стадии при 340°C — 16 ч, H2/сырье — 
300 Нм3/м3, ДМДС/ПДФ — 20 г/л, ОСПС — 2 ч–1, 
P — 3.8 МПа.
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Исследование посвящено характеризации простых алкиловых эфиров глицерина с низшими спир­
тами (метиловым и этиловым) в качестве компонентов (био)дизельных смесей. Синтезированные 
диметиловые (ДМЭГ) и диэтиловые (ДЭЭГ) эфиры глицерина охарактеризованы как чистые веще­
ства по основным физическим свойствам. В качестве базовых топлив были использованы дизель­
ные фракции нефтяного происхождения (B0 и В1 как аналоги летнего и зимнего топлив), а также 
рапсовый биодизель В100. По  основным показателям качества топлив (плотность, вязкость, низ­
котемпературные свойства, температура вспышки, фракционный состав, окислительная стабиль­
ность) были исследованы три серии смесей: 1) смеси ДМЭГ/ДЭЭГ с В0 и В1 (5 и 10 мас.%); 2) сме­
си ДМЭГ/ДЭЭГ с В100 (5–40 мас.%); 3) смеси В0 и В1 с содержанием возобновляемого компонента  
20 мас.%, где в составе последнего содержание эфиров менялось от 0 до 50%. Охарактеризовано по­
вышение плотности и вязкости смесей и улучшение низкотемпературных свойств при добавлении 
эфира, что определяет возможность применения этих соединений в качестве компонентов дизель­
ных топлив1.

Ключевые слова: глицерин, дизельное топливо, биодизель, возобновляемые компоненты топлив, 
простые эфиры глицерина
DOI: 10.31857/S0028242124060088, EDN: MFCFSL

Последние годы явили биотопливному рын­
ку новые технологии и новые типы технологий, 
включая производство синтетического изопа­
рафинового топлива (HVO) из жирового сырья. 
Вместе с  тем, несмотря на  интенсивное раз­
витие, биотопливо на  основе метиловых эфи­
ров жирных кислот (FAME) остается одним 
из  основных компонентов, вовлекаемых в  со­
став дизельных топлив. Сложившаяся ситуа­
ция сохранилась в том числе на фоне обновле­
ния европейской директивы о  возобновляемых 

источниках энергии (European Renewable Energy 
Directive), обозначившей нежелательность ис­
пользования пищевых масел для производства 
топлива: на  смену маслам пищевого качества 
пришли использованные растительные масла 
и  другие богатые жиром отходы; при переходе 
к  этим биотопливам III поколения основным 
источником сырья должны стать триглицериды, 
культивируемые посредством микроводорос­
лей. Таким образом, традиционная структура 
производства, предполагающая трансэтерифи­
кацию триглицеридного сырья и  образование 
побочного глицерина, имеет все шансы сохра­
ниться в  дальнейшем — наряду с  проблемой 

1 Дополнительные материалы доступны в электронном 
виде по DOI статьи: 10.31857/S0028242124060088
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утилизации биоглицерина. Как следствие, пути 
превращения биоглицерина в  компонент топ­
лива по-прежнему привлекают к  себе значи­
тельное внимание в  силу следующих причин: 
1)  побочный глицерин не  является пищевым 
ресурсом, что относит биотопливный компо­
нент на его основе к категории “advanced” (про­
двинутый); 2)  перенасыщенный рынок глице­
рина предопределяет избыточное предложение 
и, следовательно, низкую стоимость и широкую 
доступность; 3) экономическая эффективность 
реализации глицерина влияет на общую рента­
бельность биодизельного производства; 4) про­
изводимый в  количествах, пропорциональных 
количеству главного продукта, глицерин требует 
утилизации адекватного масштаба.

Разработанные за  последние годы пути пре­
вращения глицерина в липофильные производ­
ные (простые и сложные эфиры, кетали, ацетали) 
суммированы в  недавних обзорах [1–3]. Среди 
простых эфиров глицерина большое количе­
ство работ посвящены трет-бутиловым эфирам 
(ТБЭГ), получаемым в реакциях с изобутиленом 
или трет-бутиловым спиртом: эти соединения 
рассматривались в  качестве потенциальных до­
бавок к дизельному топливу [4], причинами чего 
являются главным образом высокая липофиль­
ность этих соединений и относительно простой 
синтез.

Основными источниками изобутилена тра­
диционно являются процессы каталитического 
крекинга нефтяных фракций, пиролиза и дегид­
рирования изобутана, что определяет нево­
зобновляемую природу этого соединения. Тем 
не  менее новый виток интереса к  ТБЭГ сопря­
жен с  возможностью переработки частиц цел­
люлозы бытовых твердых отходов с получением 
изобутилена [5] (дегидратацией возобновляе­
мого изобутанола), что открывает возможность 
к  полностью возобновляемым ТБЭГ. Известно, 
что эти соединения в качестве добавок положи­
тельно влияют на  свойства биодизельного топ­
лива (в  частности, на  его низкотемпературные 
свойства) [4], а также улучшают характеристику 
выхлопа [6]; в  составе бензинов добавки ТБЭГ 
повышают октановое число и способствуют ста­
билизации этанолсодержащих бензинов от  рас­
слоения при пониженных температурах [7–9]. 
Эфирам с  иными алкильными заместителями 
к сегодняшнему дню было уделено значительно 
меньшее внимание. Влияние эфиров с замести­
телями C3–C5 на свойства бензинов и дизельных 

топлив описано в  ряде работ [10, 11]; примени­
тельно к  эфирам с  низшими спиртами объем 
доступной информации ограничивается не­
сколькими работами, не  позволяющими сфор­
мировать целостной картины.

В работе Pinto et al. [12] описан синтез этило­
вых эфиров глицерина и  их влияние на  низко­
температурные свойства биодизельного топлива 
(без характеризации влияния на  прочие свой­
ства). Работа Chang et al. [13] постулирует воз­
можность применения метиловых эфиров в  ка­
честве добавок к дизельным топливам, описывая 
лишь базовые физические свойства этих соеди­
нений и  способ их синтеза. Несколько больше 
информации приведено в работе [14], сообщаю­
щей, помимо закономерностей сверхкритиче­
ского синтеза, о действии добавок эфиров на не­
которые свойства биодизельного топлива.

Сведения о  действии добавок производных 
глицерина на  свойства чистого биодизельного 
топлива тем не менее имеют ограниченное зна­
чение: основная часть биодизельного топлива 
используется для добавления в топливо нефтяно­
го происхождения. Таким образом, более целесо­
образным представляется исследование влияния 
добавок на основе глицерина при их совместном 
с биодизельным топливом вовлечении в нефтя­
ное топливо.

Метанол и этанол, используемые для получе­
ния метиловых (FAME) и этиловых (FAEE) жир­
ных кислот соответственно, могут быть попутно 
применены и для синтеза компонентов топлива 
на  основе глицерина [15–20]. Поскольку гли­
церин образуется в  количестве около 10 мас.% 
в расчете на биодизельное топливо, при его ко­
личественном превращении в  диметиловые 
(диэтиловые эфиры) на  каждую тонну топлива 
может быть получено 130 (160) кг эфирной до­
бавки. На  основании предыдущих работ можно 
предположить, что эфирная добавка будет улуч­
шать низкотемпературные свойства биодизеля, 
что может быть особенно актуально для зимних 
периодов в регионах с холодным климатом. В та­
ком случае целесообразно применять эфирную 
добавку к биодизельному топливу только в зим­
ний период. При шестимесячной продолжитель­
ности этого периода максимальное содержание 
добавки в  биодизельном топливе может состав­
лять 260/320  кг/т биодизеля для ДМЭГ/ДЭЭГ, 
что составляет 20.6/24.2 мас.% соответственно. 
Таким образом, воздействие эфирных доба­
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вок на  свойства топлива следует рассматривать 
в концентрациях по меньшей мере до 20 мас.%. 
Предлагаемая концепция отражена на  рис.  1: 
получаемый в качестве отхода глицерин превра­
щается в  эфирную добавку, используемую для 
улучшения низкотемпературных свойств сме­
сей, содержащих биодизель в  зимний период/
холодном климате. Предлагаемая схема может 
рассматриваться как разновидность “glycerol-
free” получение биодизеля. Обычно в таких слу­
чаях в качестве реагентов предлагают использо­
вать метилацетат (получение триацетата вместо 
глицерина) или диметилкарбонат (получение 
глицеринкарбоната) [21]; в  данном случае зада­
ча решается при помощи метанола или этанола. 
Следует отметить, что возможность извлечения 
добавленной стоимости из побочного глицерина 
напрямую воздействует на экономические пока­
затели биодизельного производства, вследствие 
чего возможность получения ценных продуктов 
на  его основе может положительно отразиться 
на доступности возобновляемых топлив.

Цель настоящей работы — описание воз­
действия добавок диметиловых и  диэтиловых 
эфиров глицерина на  основные свойства (био)
дизельных смесей. В  исследовании были сфор­
мулированы следующие задачи:

— получение синтетических образцов эфиров 
глицерина;

— описание влияния добавок эфиров на плот­
ность, вязкость и низкотемпературные свойства 
исходного биодизеля;

— описание влияния добавок эфиров на  ос­
новные свойства исходного дизельного топлива 
нефтяного происхождения;

— описание влияния добавок эфиров на  ос­
новные свойства смеси биодизеля и дизельного 
топлива нефтяного происхождения (трехкомпо­
нентная смесь).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты. Материалы, использованные 
в препаративных синтезах простых эфиров гли­
церина, перечислены в  табл.  1. Коммерчески 
доступные реагенты были использованы без до­
полнительной очистки.

Масложировое
сырье

Спирт
(метанол/этанол)

Трансэтерификация

Побочный
биоглицерин

Биодизель
(МЭЖК)

Смесевое топливо
[МЭЖК + эфир

глицерина]

Эфиры глицеринаЭтерификация

Рис.  1. Блок-схема процесса переработки масложирового сырья с  получением метилового эфира жирных кислот 
(МЭЖК) и эфиров глицерина.

Таблица 1. Реагенты и катализаторы, использованные 
в исследовании

Наименование Чистота Производитель

Метанол > 99%
Carl Roth, 
ГерманияЭтанол 96%, абсолюти-

рованный

Глицерин

ч. д. а.
Компонент-
Реактив, 
Москва, Россия

Натрий

NaOH

Эпихлоргидрин 98% Аbcr, Germany

Amberlyst 36 wet
(ионообменная 
смола)

– Rohm&Haas, 
Chauny, France
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Синтез алкиловых эфиров глицерина

Детальное описание синтетических методик 
было приведено ранее авторами в работе [22].

Синтез 1,3-диэтиловых эфиров глицерина 
(ДЭЭГ). В  двугорлую круглодонную колбу, ос­
нащенную обратным холодильником, делитель­
ной воронкой и магнитной мешалкой, загрузили 
этиловый спирт (902.9 г, 20 моль), после чего до­
бавляли металлический натрий (143.8 г, 6.3 моль) 
в виде тонких сплюснутых стружек. После пол­
ного растворения натрия колбу нагревали до 45–
50°C и по каплям через капельную воронку добав­
ляли эпихлоргидрин (133.0 г, 1.4 моль). По мере 
введения эпихлоргидрина реакцию продолжали 
в течение 1 ч при перемешивании. По окончании 
реакции реакционную смесь отфильтровывали 
для отделения образовавшегося NaCl; непрореа­
гировавший этанол отделяли от  растворенного 
NaCl на  роторном испарителе (остаточное дав­
ление 20 мм рт. ст., температура бани 80–90°C). 
Образовавшуюся смесь воды, этанола и эфиров 
разделяли вакуумной ректификацией (остаточ­
ное давление 20 мм рт. ст., флегмовое число 3–4) 
с получением изомерной смеси ДЭЭГ в кубе ко­
лонны. Основной компонент смеси — 1,3-диэти­
ловый эфир глицерина.

Получен 1,3-диэтоксипропан‑2-ол, 178 г, 86%; 
Ткип. = 192–195°C. Обнаружено (%): C – 56.64; 
H – 10.85. Рассчитано для C7H16O3 (%): C – 56.73; 
H – 10.88. Согласно данным ГХ-ПИД, содержа­
ние целевого соединения в  смеси составило 
98.6%. Масс-спектр ионизации электронами 
полученного вещества совпал с  масс-спектром, 
представленным в базе данных NIST 20.

Синтез 1,3-диметиловых эфиров глицерина 
(ДМЭГ). В  двугорлую круглодонную колбу, ос­
нащенную обратным холодильником, капельной 
воронкой и  магнитной мешалкой, поместили 
метанол (2082.6  г, 65 моль) и  гидроксид натрия 
(244 г, 6.3 моль). После полного растворения ще­
лочи колбу нагрели до 45–50°C и по каплям че­
рез капельную воронку добавили эпихлоргидрин 
(413.3  г, 4.4 моль). По  мере введения эпихлор­
гидрина реакция продолжалась в течение 1 часа 
при перемешивании. По окончании реакции ре­
акционную смесь отфильтровали для отделения 
образовавшегося NaCl; метанол и  ДМЭГ отде­
лили с  помощью роторного испарителя (оста­
точное давление 20 мм рт. ст., температура бани 
70–80°C). Полученную смесь ДМЭГ и метанола 

отделяли вакуумной ректификацией (остаточ­
ное давление 20 мм рт. ст., флегмовое число 3–4) 
с  получением изомерной смеси диметиловых 
эфиров глицерина (423 г). Основным компонен­
том смеси был 1,3-диметиловый эфир глицерина.

Получен 1,3-диметоксипропан‑2-ол, 423  г, 
81%. Ткип.= 164–167 °C. Обнаружено, %; С — 50.07;  
H — 10.12. Рассчитано для C5H12O3 (%): C — 49.98; 
H — 10.07. Согласно данным ГХ-ПИД, содер­
жание целевого соединения в  смеси составило 
99.2%. Масс-спектр ионизации электронами 
полученного вещества совпал с  масс-спектром, 
представленным в базе данных NIST 20.

Анализ изомерного состава и чистоты прово­
дили с  помощью ГХ-ПИД прибор Кристал­
люкс‑4000М, капиллярная колонка ГХ Supelco 
Nukol (30 × 0.25 × 0.25), газ-носитель гелий (при­
ложение А).

Базовые топлива

В  качестве моделей нефтяного дизельного 
топлива использовались летнее базовое топли­
во B0 и зимнее базовое топливо B1. Обе фракции 
представляли собой гидроочищенные дизельные 
фракции без присадок, отобранные на  нефте­
перерабатывающих заводах России. Исходный 
биодизель B100 был приобретен у  ООО  “Биоди­
зель” (Омск, Россия). Базовые топлива B0, B1 и 
B100 были охарактеризованы по основным свой­
ствам в ходе исследования (см. раздел “Результа­
ты и их обсуждение”).

Методы определения свойств дизельных топ
лив. Методы, использованные для определения 
свойств рассматриваемых дизельных топлив, 
приведены в табл. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Добавки эфиров глицерина и базовые топлива

Основные свойства образцов диэфиров, ис­
пользованных в  качестве добавок, представле­
ны в табл. 3. По температуре кипения диэфиры 
глицерина соответствуют интервалу кипения ди­
зельных топлив. Вязкости эфиров также имеют 
тот же порядок, что и типичные вязкости дизель­
ных топлив. Высокая массовая доля кислорода 
(32–40 мас.%) определяет значение плотности, 
значительно более высокое по сравнению с угле­
водородным топливом. С  позиции температур 
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Таблица 2. Методы определения показателей качества дизельных смесей

Свойства Метод 
испытания

Воспроизводимость 
метода (единицы) Оборудование

Плотность ASTM D4052 ±1.2 кг/м3 Вибрационный плотномер ВИП‑2МР, 
Термэкс, Россия

Вязкость ASTM D445 ≈0.02 мм2/с Капиллярный вискозиметр ВПЖ‑4, 
Термэкс, Россия

Фракционный состав ASTM D86 ±5°C АРНП-ПХП, Промхимприбор, Россия
Окислительные свойства ISO 12205 ±12.9 мг/м3 Термостат LT‑830, ЛОИП, Россия
Предельная температура 
фильтруемости (ПТФ) EN116 ±1°C ПТФ-ЛАБ‑12, ЛОИП, Россия

Температура помутнения (Тпом.) ASTM D6749 ±1°C
ТПЗ-ЛАБ‑12, ЛОИП, Россия

Температура застывания (Тзаст.) ASTM D7683 ±1°C
Смазывающая способность ISO 12156–1 ±63 μm HFRR, PCS Instruments, Великобритания
Температура вспышки (Твсп.) ISO 2719 ±2.9°C ТВЗ-ЛАБ‑12, ЛОИП, Россия

Теплотворная способность ASTM D4809 ±100 кДж/кг Калориметр бомбовый IKA C200, IKA, 
Германия

Испытания на медной пластинке ISO 2160 – –

плавления, имеющих очень низкие значения 
(ниже –100 °C), можно рассчитывать на опреде­
ленное улучшение низкотемпературных свойств 
топлива при добавлении эфиров в  топливо. 
В то же время, помимо собственной температу­
ры плавления, добавки способны растворять па­
рафин или солюбилизировать микрокристаллы, 
образующиеся при охлаждении топлива, что свя­
зано с низкотемпературными свойствами топли­
ва. В целом измеренные нами основные свойства 
эфирных добавок хорошо соотносятся с  ранее 
описанными Chang [13] и Leal-Duaso [23].

Для приготовления топливных смесей были 
использованы два основных базовых топлива. 
Если первым базовым топливом, не содержащим 
биодизельного компонента (B0), была гидро­
очищенная фракция летнего дизельного топлива, 
полученная из нефти, то в качестве второго ком­
понента был использован образец биодизель­
ного топлива, полученного на основе рапсового 
масла (см. жирнокислотный состав в  табл.  B.1, 
приложение B). В  качестве дополнительного 

Таблица 3. Основные физические свойства эфиров (описаны нами в работе [22])

Наименование 
добавки Мол. масса Ткип.,°C Тпл., °C

Плотность при 
20°C, кг м–3

Кинематическая 
вязкость при 20°C, 

мм2 с–1

Доля 
кислорода, 

мас.%
ДМЭГ 120 164–167 –114 1021.8 4.15 39.95
ДЭЭГ 148 192–195 –105 950.3 4.16 32.39

компонента для отдельных исследований низко­
температурных свойств была использована 
гидроочищенная фракция зимнего дизельного 
топлива B1 (табл. C.1, приложение C).

Смеси биодизельного топлива и  эфиров. Для 
смесей типа [биодизель + эфирная добавка] 
была оценена зависимость плотности, кинема­
тической вязкости, ПТФ, температуры помут­
нения и замерзания смеси от состава топлива. 
Все эти показатели в  первую очередь характе­
ризуют низкотемпературные свойства. Оценка 
расширенного перечня свойств в соответствии 
с ГОСТ 53605-2009 для смесей такого типа не­
целесообразна, поскольку соответствующие 
стандарту смеси должны содержать не  менее 
96.5 мас.% метиловых эфиров жирных кислот. 
Поскольку плотность самих эфирных добавок 
значительно превышает плотность базового 
топлива B100 (889 кг/м3), с увеличением концен­
трации эфира наблюдалось линейное возраста­
ние плотности. Плотность товарных дизельных 
топлив нормирована действующими стандарта­
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ми (например, 820–845 кг/м3 для летних топлив  
по  ГОСТ 32511-2013), поэтому при вовлечении 
добавок на  основе производных глицерина их 
повышенная плотность должна быть учтена 
во избежание получения продукта, не отвечаю­
щего спецификации. Вязкость топлива также 
заметно снижалась с увеличением доли эфирной 
добавки (табл. 4), при этом характер зависимос­
ти был нелинейным. Более низкая вязкость 
топлива благоприятнее сказывается на  процес­
се впрыска топлива, обеспечивая образование 
высокодисперсных капель. С  учетом того, что 
вовлечение FAME в  состав топлив обычно со­
провождается повышением вязкости топлива, 
низкие собственные значения вязкости эфиров 
глицерина могут считаться положительными ка­
чествами этих потенциальных добавок [24].

Добавление эфиров глицерина к  биодизель­
ному топливу сопровождалось улучшением низ­
котемпературных свойств (табл. 5): ранее о спо­
собности смесей этиловых эфиров глицерина 
снижать Tпом. и Тзаст. топлива FAME, полученных 
из соевых бобов и таллового масла, сообщалось 
в работе Pinto et al. [12]. Снижение с увеличени­
ем концентраций добавки наблюдалось по всем 
трем показателям (ПТФ, Тпом. и  Тзаст.) для всех 
концентраций. Вместе с  тем изменение пока­
зателей хотя и  детектировалось четко, выходя 
за  рамки сходимости метода, но  имело относи­
тельно небольшую величину. Наибольший ин­
кремент в  изменении свойств наблюдался при 
добавлении 40 мас.% ДЭЭГ: ПТФ снизилось 
с –6.0 до –8.5°C, Тпом.  — с 1.0 до –3.5°C, Тзаст. — 
с  –4.0 до  –7.5°C. Между действием метилового 
и  этилового диэфиров существенной разницы 
не наблюдалось.

Полученные данные по  влиянию добавок 
на  низкотемпературные свойства могут быть 

сопоставлены с  литературными. Так, в  работе 
Pinto et al. [12] смесь, состоящая из 65% моно­
этилового, 19% диэтилового и 16% триэтилово­
го эфира глицерина, вовлекалась в состав био­
дизельного топлива в количестве 0.5–1.0 об.%. 
Снижение Тпом. и  Тзаст. при этом составляло 
4–5°C, что значительно выше наблюдаемых 
нами инкрементов. Вместе с  тем полученные 
нами данные по  метиловым эфирам соотно­
сятся с  данными работы [14]: добавление сме­
си метиловых эфиров в количествах 3–10 об.% 
вызывало снижение Тпом. на  1.5°C. Наблюдае­
мое нами действие добавок эфиров на  низко­
температурные свойства топлива B100  также 
было близким к описанному Melero et al. [4] для 
трет-бутиловых эфиров глицерина. Следует 
также отметить, что для биодизельных смесей 

Таблица 4. Зависимость плотности и вязкости топлива B100 (FAME) от количества добавок ДМЭГ/ДЭЭГ

Содержание эфира 
в B100, мас.%

Плотность при 20°C, кг/м3 Вязкость при 40°C, мм2/с

ДМЭГ ДЭЭГ ДМЭГ ДЭЭГ

0 889.5 5.410

5 895.1 892.1 4.966 5.184

10 899.7 894.5 4.749 4.791

15 905.0 896.7 4.402 4.645

20 910.3 900.0 4.081 4.304

40 933.9 911.8 3.353 3.570

Таблица 5. Действие добавок ДМЭГ и ДЭЭГ на низко­
температурные свойства базового топлива FAME B100

Содержание эфира в B100, 
мас. ом ПТФ, °C Тп., °C Тзаст., °C

ДМЭГ
0 –6 1 –4
5 –7 –1 –4

10 –7 –1 –6
15 –9 –2 –6
20 –8 –3 –6
40 –8 –3 –7

ДЭЭГ
0 –6 1 –4
5 –8 –1 –4

10 –7 –1 –4
15 –10 –2 –4
20 –9 –2 –6
40 –9 –4 –8
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B100 ни  одно из  низкотемпературных свойств  
(ПТФ, Тпом., Тзаст.) не определяется стандартом 
ГОСТ 53605-2009.

Смеси дизельного топлива нефтяного проис
хождения и эфиров. Получаемые на основе био­
глицерина эфиры могут выступать как само­
стоятельные добавки дизельного топлива без 
совместного вовлечения с  биодизельным ком­
понентом на основе FAME. Теоретически в этом 
случае использование таких добавок способно 
составить некоторую конкуренцию вовлечению 
FAME, поскольку в этом случае также решается 
задача получения дизельного топлива с содержа­
нием возобновляемого компонента. При этом 
можно ожидать, что низкие температуры засты­
вания эфиров обеспечат отсутствие негативного 
влияния на  низкотемпературные свойства фор­
мулируемого дизельного топлива по  сравнению 
с типично наблюдаемым при добавлении FAME 
(особенно богатого эфирами насыщенных жир­
ных кислот).

При добавлении эфиров к  базовому топливу 
B0 в целом наблюдался тот же характер изменения 
основных свойств, что и для биодизеля (табл. 6). 
Плотность топлива возрастает, причем для смеси 
с добавкой 10% ДМЭГ превышает максимально 
допустимое значение (845  кг/м3 в  соответствии 
со  стандартом ГОСТ 32511-2013). Вязкость топ­
лива снижается с  повышением концентрации 
добавки, оставаясь при этом внутри диапазона 

нормативных значений. Добавки эфиров в  об­
щем снижают среднюю температуру кипения 
топлива без существенного изменения кривой 
дистилляции; схожий характер был ранее описан 
для добавок трет-бутиловых эфиров глицери­
на в  дизельные топлива [25]. Коррелирующий 
с  фракционным составом показатель “темпера­
тура вспышки” также меняется в сторону сниже­
ния, имеющего максимальное значение в  16°C 
для смеси B0 c 10 мас.% ДМЭГ. Как по показате­
лям фракционного состава, так и по кинемати­
ческой вязкости все исследованные образцы от­
вечали нормативам стандарта ГОСТ 32511-2013.

Поскольку исходная фракция B0 являет­
ся гидроочищенной (содержание серы менее  
5  мг/кг) и  одновременно не  содержит противо­
износных присадок, ее показатель смазывающей 
способности (492 мкм) превышает максимально 
допустимое значение (460 мкм). Введение эфи­
ров глицерина в состав топлива сопровождается 
улучшением смазывающей способности. Напри­
мер, для смеси [B0 + 10% ДЭЭГ] средний диаметр 
пятна износа составлял 309 мкм, что отвечает 
нормативному значению даже с учетом воспроиз­
водимости метода, причем обе эфирные добавки 
обеспечивали примерно одинаковое улучшение 
смазывающей способности. Ранее для родствен­
ных кислородсодержащих соединений класса 
эфиров подобный эффект был описан нами для 
ди-трет-бутиловых эфиров глицерина  [26]; не­

Таблица 6. Действие добавок ДМЭГ и ДЭЭГ на основные свойства летнего дизельного топлива B0

Смесь
B0 (исходное 

летнее дизельное 
топливо)

5 мас.% ДМЭГ 10 мас.% ДМЭГ 5 мас.% ДЭЭГ 10 мас.% ДЭЭГ

Плотность при 20°C, кг/м3 835.1 840.6 846.6 838.4 843.2
Вязкость при 40°C, мм2/с 3.255 2.986 2.893 3.064 2.954
ПТФ, °C –5.0 –5.0 –7.0 –6.0 –5.0
Тпом., °C –1.5 –1.5 2.5 –1.5 –0.5
Тзаст., °C –8.0 –9.0 –9.0 –9.0 –9.0
Твсп., °C 77 59 61 71 69
Фракционный состав, % об./°C
Тн.к. 191 153 147 175 172
T10 228 195 179 210 200
T50 277 274 270 274 270
T90 336 335 334 335 333
T95 352 352 351 352 350
Смазывающая способность, мкм 492 385 352 345 309
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которое улучшение смазывающей способности 
наблюдалось также для диалкиловых эфиров [27].

Действие добавок эфиров на  низкотем­
пературные свойства топлива В0 имеет не­
однозначный характер. С  одной стороны, 
по  показателям ПТФ и  Тзаст. для всех смесей 
топлива B0 с  эфирами наблюдается незначи­
тельное уменьшение на  1–2°C; с  другой — на­
блюдается определенное повышение Тпом., 
наиболее выраженное для топлива с  добав­
кой 10 мас.% ДМЭГ, для которого увеличе­
ние температуры помутнения составило 4°C 
(табл.  6). Ввиду малого значения инкрементов 
были проведены дополнительные измерения  
с  использованием зимнего базового топли­
ва B1 (табл.  7). Было установлено, что изме­
нение ПТФ при введении в  состав топливных 
смесей эфиров глицерина также характери­
зуется незначительным снижением (1–2°C). 
При этом в  случае зимнего топлива улуч­
шение температуры застывания имеет бо­
лее высокую величину: например, сниже­
ние на  8°C достигается уже при добавлении  
5 мас.% ДЭЭГ. В  отношении температуры по­
мутнения были получены неожиданные резуль­
таты, резко различающиеся для двух добавок. 
Так, добавление в  топливо ДЭЭГ не  вызывает 
практически никакого изменения показателя 
Тпом., в то время как добавление ДМЭГ приво­
дит к смесям, имеющим температуру помутне­
ния в  интервале 13–15°C. По  всей видимости, 
для этих смесей наблюдаемый эффект вызван 
относительно высокой гидрофильностью ди­
метиловых эфиров глицерина, неограниченно 
смешивающихся с  водой. Такие производные 
глицерина, как золькеталь или моно-трет-
бутиловый эфир, также имеют ограниченную 
смешиваемость с  дизельными топливами [25, 
28]. В этом случае причины помутнения заклю­
чаются в снижении растворимости эфира в ди­
зельном топливе при снижении температуры; 
на  точку помутнения также должно действо­
вать содержание воды в  смеси (подобно эта­
нолсодержащим бензинам). В самом деле, при 
внесении в  пробу [B1 + 5 мас.% ДМЭГ] объе­
мом 10 мл микрокапли воды объемом ≈1 мкл 
проба моментально помутнела при комнатной 
температуре. Очевидно, гидрофильность ди­
этиловых эфиров глицерина существенно ниже 
по сравнению с диметиловыми: в их случае при 
внесении в топливную смесь микрокапли воды 
помутнения не  наблюдалось. Таким образом, 
отрицательное влияние добавок диметиловых 

Таблица 7. Действие добавок ДМЭГ и ДЭЭГ на низко­
температурные свойства зимнего дизельного топ­
лива B1

Смесь B1
5 мас.% 
ДМЭГ

10 мас.% 
ДМЭГ

5 мас.% 
ДЭЭГ

10 мас.% 
ДЭЭГ

ПТФ, °C –25 –27 –26 –26 –27
Тп., °C –20 15 13 –20 –21
Тз., °C –40 –44 –46 –48 –49

эфиров глицерина на температуру помутнения 
дизельных топлив объясняется их ограничен­
ной смешиваемостью с углеводородами.

Проблема гетерогенизации этанолсодержа­
щих бензинов [29] при понижении темпера­
туры и  повышении содержания воды в  смеси. 
Как правило, эта проблема решается совмест­
ным вовлечением этанола в  бензин с  други­
ми соединениями (обычно, спиртами жирного 
ряда — пропиловыми, бутиловыми и т. д.), кото­
рые играют роль сорастворителя. По всей види­
мости, в данном случае вовлечение диметиловых 
эфиров глицерина в  дизельные топлива также 
должно сопровождаться наличием третьего ком­
понента, гидрофильность которого занимает 
промежуточное положение между углеводород­
ным дизельным топливом и  добавкой. Наибо­
лее очевидным компонентом такого рода явля­
ется биодизельное топливо на  основе FAME. 
По остальным рассмотренным свойствам добав­
ление в петродизель 5–10 мас.% добавок на ос­
нове эфиров глицерина приводило к улучшению 
большинства свойств либо не  вызывала явного 
ухудшения качества.

Трехкомпонентные смеси. Свойства трехком­
понентных смесей, приготовленных путем до­
бавления в дизельное топливо нефтяного проис­
хождения как биодизеля (FAME), так и эфирных 
добавок, представлены в  табл.  8. Выбранные 
здесь составы смесей симулируют задачу состав­
ления топлива с  содержанием возобновляемого 
компонента 20 мас.% при варьировании состава 
последнего.

Для ряда показателей характер изменения был 
полностью аналогичен описанному и обсужден­
ному выше для смесей типа [эфирная добавка + 
+ петродизель] (плотность, вязкость, температу­
ра вспышки, фракционный состав). В  отноше­
нии вязкости следует заметить, что повышение 
содержания эфирной добавки в смеси “компен­
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сирует” повышение вязкости, неизбежное при 
добавлении FAME к углеводородному топливу.

Действие добавок эфира на  низкотемпера­
турные свойства имеет иной характер. Так, до­
бавление эфиров в  количестве 2–8 мас.% при 
соответствующем содержании биодизельного 
компонента в 12–18 мас.% практически не имеет 
влияния на  ПТФ (изменение в  пределах 1.5°C), 
вызывает небольшое ухудшение Тпом. (до  2°C) 
и снижает Тзаст. на 2.0–3.5°C. При увеличении со­
держания эфирной добавки до 10% (смеси В10/10) 
к  эффекту добавляется резкое снижение ПТФ 
на  4°C (в  обоих случаях с  –4.0 до  –8.0°C). Это 
позволяет заключить, что введение ДМЭГ в топ­
ливо вместе с FAME позволяет компенсировать 
тенденцию этой добавки к помутнению в резуль­
тате ограниченной растворимости в  петродизе­
ле. Для трехкомпонентных смесей, содержащих 
ДЭЭГ, изменение показателя Тпом. было незначи­
тельным (порядка 1°C).

Так же, как и в случае с двухкомпонентными 
смесями типа [эфир глицерина + петродизеля], 
нами были проведены дополнительные изме­
рения низкотемпературных свойств трехком­
понентных смесей на  основе базового зимнего 
дизельного топлива B1 (табл.  9). По  всем трем 
показателям, характеризующим низкотемпера­
турные свойства, введение эфиров глицерина 
в  смеси нефтяного и  биодизельного топлива 

Таблица 8. Воздействие добавок ДМЭГ и ДЭЭГ на основные свойства трехкомпонентных смесей с биодизелем 
B100 и летним дизелем B0

Смесь B0 B20/0
ДМЭГ ДЭЭГ

B18/2 B16/4 B12/8 B10/10 B18/2 B16/4 B12/8 B10/10

Плотность при 20°C, кг/м3 835.1 845.5 847.2 848.6 853.2 853.5 846.3 847.1 848.2 848.4
Вязкость при 40°C, мм2/с 3.255 3.588 3.450 3.256 3.120 2.619 3.432 3.366 3.158 3.069
ПТФ, °C –5.0 –4.0 –4.0 –4.0 –4.0 –8.0 –4.0 –3.5 –4.0 –8.0
Тп., °C –1.5 –1.5 –0.5 0.0 0.5 0.0 –0.5 –0.5 0.5 0.5
Тз., °C –8.0 –7.0 –9.0 –10.0 –10.5 –9.0 –9.5 –10.5 –10.0 –9.0
Твсп., °C 77 80 72 68 64 62 76 75 72 71
Окислительная стабильность, г/м3 <1 – – – – 17.0 – – – 15.5
Фракционный состав, % об./°C
Тн.к. 191 180 168 152 144 139 155 157 162 163
T10 228 232 217 202 184 179 220 215 205 201
T50 277 292 289 285 279 275 287 285 279 276
T90 336 248 347 345 343 338 348 346 342 339
T95 352 360 359 360 358 353 360 360 356 353

имеет нейтральный или положительный эффект. 
Например, по показателю ПТФ значимых изме­
нений не  наблюдалось для всех рассмотренных 
составов (интересно, что этот показатель был 
на 3°C ниже для смеси В20/0 по сравнению с базо­
вым топливом В1).

По  двум другим показателям низкотемпера­
турных свойств (Тпом. и  Тзаст.) добавление био­
дизеля к  углеводородной фракции ухудшало ее 
свойства: наблюдалось снижение Тпом. и Тзаст. на 5 
и 15°C соответственно. Введение в состав эфир­
ных добавок позволяло скомпенсировать это 
ухудшение низкотемпературных свойств. Так, 
при добавлении 20% В100 была получена смесь 
с Тпом. = –15 °C, в то время как добавление 16% В100  
и 4% ДМЭГ вело к смеси с Тпом. = –19°C. Для дру­
гих смесей величина этого эффекта была мень­
ше, но ни для одного из исследованных образцов 
не было зарегистрировано обратной тенденции: 

Таблица 9. Воздействие добавок ДМЭГ и  ДЭЭГ 
на  низкотемпературные свойства трехкомпонентных 
смесей биодизеля B100 и зимнего дизельного топлива B1

Смесь
Исходное 
топливо 

B1

B20/0

ДМЭГ ДЭЭГ

B16/4 B10/10 B16/4 B10/10

ПТФ, °C –25 –28 –28 –27 –28 –29
Тп., °C –20 –15 –19 –17 –17 –15
Тз., °C –0 –25 –25 –29 –26 –31
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лишь образец В10/10 с добавкой ДЭЭГ показывал 
нулевое изменение Тпом. относительно образ­
ца В20/0. Влияние эфирной добавки на величину 
Тпом. было минимально (изменение в  пределах 
1°C) при ее количестве, равном 4% (смеси со­
става В16/4, табл. 9). При увеличении количества 
добавки до  10% (смеси состава В10/10) наблюда­
лось заметное снижение Тпом. относительно сме­
сей В20/0, составившее 4–6°C. Таким образом, 
именно в  трехкомпонентных смесях на  основе 
зимнего дизельного топлива добавки метиловых 
и  этиловых эфиров глицерина оказывают наи­
более эффективное действие, не  вызывая ухуд­
шения ни одного из показателей, характеризую­
щих низкотемпературные свойства, и  позволяя 
скомпенсировать их ухудшение, обусловленное 
введением биодизельного компонента в  углево­
дородную фракцию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние добавок диметилового и ди­
этилового эфиров глицерина (1,3-диметоксипро­
пан‑2-ол — ДМЭГ; 1,3-диэтоксипропан‑2-ол — 
ДЭЭГ) на основные свойства дизельных топлив 
различного состава. При вовлечении эфиров 
глицерина в  состав рапсового биодизельного 
топлива (исходный FAME) в  концентрациях 
5–40  мас.% наблюдалось аддитивное повыше­
ние плотности, снижение вязкости и  улучше­
ние низкотемпературных свойств (ПТФ, Тпом.  
и Тзаст.) на 2–3°C. Добавление 5–10 мас.% эфи­
ров глицерина к дизельной фракции нефтяного 
происхождения также сопровождалось измене­
нием плотности, вязкости и других показателей 
качества; при этом изменение низкотемпера­
турных свойств имело неоднозначный характер: 
снижению ПТФ и  Тзаст. отвечало соразмерное 
повышение Тпом.. Добавление 5%-ной эфирной 
добавки к нефтяному дизельному топливу не со­
провождалось заметным ухудшением качества 
топлива и выходом его за рамки требований стан­
дартов. Наконец, эфиры глицерина были рас­
смотрены как составляющие трехкомпонентных 
смесей типа [эфир + FAME + дизель]. Замеще­
ние части биодизельного компонента эфирной 
добавкой позволяет добиться некоторого улуч­
шения низкотемпературных свойств (главным 
образом, показателя Тзаст.), а  также снижения 
вязкости топлива. Полученные данные по трех­
компонентным смесям (наилучшие показатели 
ПТФ и  вязкости были представлены в  смесях 
B10/10 для ДМЭГ и  ДЭЭГ) позволяют заклю­
чить, что характер влияния эфирных добавок 

на качество топлива не является препятстви­
ем для их применения наряду с  биодизель­
ным топливом.

Влияние добавок диметиловых эфиров гли­
церина на  цетановое число дизельных топлив 
было описано ранее [13]: согласно литератур­
ным данным, ЦЧ для ДМЭГ составляет 58 еди­
ниц (что близко к  типичным значениям ЦЧ 
для биодизельного топлива на основе МЭЖК), 
в  то  время как согласно ГОСТ Р 32511-2013 
для товарного топлива ЦЧ должно составлять 
не менее 51 единицы. Таким образом, при вов­
лечении диэфиров глицерина в  состав дизель­
ных топлив в  количествах до  10 об.% следует 
ожидать минимальных изменений цетанового 
числа, существенно не меняющих воспламеняе­
мости смеси.
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В  работе представлены результаты длительных натурных испытаний уреатных пластичных сма‑
зок: исследуемые образцы экспонировались в условиях тропического климата Вьетнама в течение 
18 мес. С целью повышения устойчивости уреатных смазок к неблагоприятным факторам окру‑
жающей среды тропического климата изучено введение в их состав структурного модификатора 
на основе органомонтмориллонита марки Cloisite‑20. Показано, что введение структурного моди‑
фикатора позволяет сохранять структурно-механические свойства смазки без существенных изме‑
нений при длительном воздействии неблагоприятных факторов тропического климата Вьетнама 
(например, относительное снижение предела прочности для смазки с модификатором не превы‑
шало 20–25%). Таким образом, при создании композиций уреатных пластичных смазок можно 
рекомендовать вводить в их состав структурные модификаторы при эксплуатации в условиях тро‑
пического климата.

Ключевые слова: смазочное материаловедение, уреатные пластичные смазки, климатическое воз‑
действие, тропический климат, деградация пластичной смазки, структурный модификатор
DOI: 10.31857/S0028242124060094, EDN: MFCANY

Использование смазочных материалов в  со‑
временной технике позволяет обеспечить безо‑
пасную, длительную и экономически эффектив‑
ную эксплуатацию движущихся механизмов  [1]. 
В  узлах трения, в  которых смазочный материал 
должен длительное время удерживаться на  тру‑
щихся поверхностях, или в  случаях, когда по‑
дача жидкого масла невозможна, используют 
пластичные смазки, обладающие комплексом 
физико-химических и  эксплуатационных 
свойств, обеспечивающих должный уровень за‑
щиты поверхностей [2]. На  работоспособность 
смазки, помимо механического и термического, 
могут оказывать воздействие неблагоприятные 
факторы окружающей среды (например, влаж‑
ность, УФ-излучение, температура и др.) [3, 4].

С  целью установления влияния факторов 
окружающей среды на  физико-химические 
и  эксплуатационные свойства функциональных 
материалов требуется проведение длительных 
натурных испытаний в условиях, приближенных 
к  реальной эксплуатации. С  целью получения 
адекватных экспериментальных данных дли‑
тельность таких исследований может достигать 
нескольких лет [5, 6].

Одним из  направлений совместных иссле‑
дований Института нефтехимического син‑
теза им.  А. В. Топчиева РАН и  Совместного 
Российско-Вьетнамского тропического научно-
исследовательского и  технологического центра 
является натурное изучение процессов деграда‑
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ции уреатных пластичных смазок при воздей‑
ствии факторов тропического климата Вьетна‑
ма и создание подходов, позволяющих получать 
композиции уреатных смазок, устойчивых к та‑
ким воздействиям.

В  качестве объектов исследования были вы‑
браны смазки, загущенные димочевинами, так 
как они обладают повышенной термической, 
химической и  механической стабильностью 
по  сравнению с  мыльными смазками и  находят 
все более широкое применение, особенно в от‑
ветственных узлах трения [7, 8].

Ранее в  работе [9] были представлены ре‑
зультаты, демонстрирующие изменение свойств 
уреатной смазки после семи месяцев экспони‑
рования, а  также влияние введения в  ее состав 
гидрофобизированного модификатора на  осно‑
ве органомонтмориллонита марки Cloisite‑20. 
Показано, что за  такой промежуток време‑
ни происходит снижение предела прочности 
и уменьшение количества отделяемого масла при 
измерении коллоидной стабильности исследуе
мых образцов. Было предположено, что дегра‑
дация смазки в  условиях тропического климата 
в  первую очередь связана с  разрушением трех‑
мерного структурного каркаса, формируемого 
загустителем. Также были получены неоднознач‑
ные данные по  воздействию введения модифи‑
катора на  устойчивость смазочного материала 
в процессе экспонирования.

Данная работа является логическим продол‑
жением исследования, описанного в  [9]. Цель 
исследования — изучение особенностей изме‑
нения физико-химических свойств немоди
фицированных и  модифицированных органо
монтмориллонитом уреатных смазок при 
длительном экспонировании (в  течение 7, 12 
и  18 месяцев) на  трех климатических испыта‑
тельных станциях Тропического центра на тер‑
ритории Вьетнама.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для экспонирования в условиях тропическо‑
го климата была выбрана уреатная пластичная 
смазка, полученная загущением смеси синтети‑
ческих базовых масел димочевиной, получаемой 
при взаимодействии полиметиленфенилизоциа‑
ната, анилина и смеси первичных жирных ами‑
нов. Модификацию смазки осуществляли путем 
механического добавления к ней 1 мас.% гидро‑

фобизированного органомонтмориллонита мар‑
ки Cloisite‑20. Подробное описание объектов ис‑
следования приведено в работе [9].

Образцы смазок размещали для длительного 
экспонирования на двух климатических испыта‑
тельных станциях (КИС) и многофункциональ‑
ной научно-исследовательской и испытательной 
станции (МНИИС) Тропического центра:

1.	КИС Хоа Лак, пригород г. Ханоя, район 
влажного тропического климата (тропический 
муссонный). Образцы размещали на  двух стен‑
дах: на открытой травяной и бетонной площад‑
ках под навесом;

2.	МНИИС Дам Бай, залив Нячанг, остров Че, 
район морского тропического климата. Образцы 
размещали на открытой травяной площадке;

3.	КИС Кан Зо, район г. Хошимина, зона 
мангровых лесов с прибрежным морским тропи‑
ческим климатом. Образцы размещали на  двух 
стендах: на открытой травяной и бетонной пло‑
щадках под навесом.

Образцы пластичных смазок в открытых чаш‑
ках Петри размещали на  специально оборудо‑
ванных площадках, снятие образцов с экспони‑
рования осуществляли через 7, 12 и 18 месяцев. 
Для исходных смазок и смазок после экспониро‑
вания были определены базовые физико-хими‑
ческие показатели: температура каплепадения 
(ГОСТ 6793-74 “Нефтепродукты. Метод опре‑
деления температуры каплепадения”), предел 
прочности (ГОСТ 7143-73 “Смазки пластичные. 
Метод определения предела прочности и термо‑
упрочнения” (метод А)), коллоидная стабиль‑
ность (ГОСТ 7142-74 “Смазки пластичные. Ме‑
тоды определения коллоидной стабильности”). 
Трибологические характеристики полученных 
смазок изучали на  четырехшариковой машине 
трения (ГОСТ 9490-75 “Материалы смазочные 
жидкие и  пластичные. Метод определения три‑
бологических характеристик на четырехшарико‑
вой машине”).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На  рис.  1 приведены фотографии пластич‑
ных смазок, которые находились на экспониро‑
вании на КИС Дам Бай и Кан Зо и размещались 
на  травяных площадках. Внешний вид смазок 
с других площадок принципиально не отличал‑
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Рис. 1. Изменение внешнего вида уреатных пластичных смазок в ходе экспонирования в различных местах на терри‑
тории Вьетнама.

ся от  представленных на  рисунке. Немодифи‑
цированная смазка постепенно изменяла свой 
цвет, становясь более темной при увеличении 
длительности экспонирования, и  за  18 меся‑
цев ее цвет изменился от  светло-коричневого 
до  бурого. Цвет модифицированной смазки 
через семь месяцев становился темно-корич‑
невым и  при дальнейшем экспонировании 
не претерпевал существенных изменений. Цвет 
смазок, которые были размещены на открытых 
площадках, был более темным, чем у  смазок, 
размещенных под навесами, что косвенно сви‑
детельствует о  более интенсивном протекании 
некоторых процессов под действием УФ-излу‑
чения, причем в присутствии наполнителя эти 
процессы интенсивнее, чем у  смазок без него. 
Следует отметить, что ранее [9] нами было уста‑
новлено, изменений в  химической структуре 
смазок на основании анализа их ИК-спектров 
выявлено не было.

Для выявления происходящих с исследуемы‑
ми смазками превращений для всех образцов 
были определены основные физико-химиче‑
ские показатели, которые обычно используют 
для оценки свойств пластичных смазок. Изме‑
ренные значения температуры каплепадения, 
коллоидной стабильности, предела прочности 
и диаметра пятна износа приведены в табл. 1.

Введение модификатора практически не ска‑
зывается на  изменении температуры каплепа‑
дения (233°С — немодифицированная смазка 
и 237°С — модифицированная смазка). При экс‑
понировании наблюдается снижение температу‑
ры каплепадения для всех образцов; при этом для 
немодифицированной смазки снижение более 
выражено и в некоторых случаях достигает 15%, 
для модифицированной смазки максимальное 
снижение температуры каплепадения не превы‑
шает 6%, что является несущественным.
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Длительность экспонирования не  оказывает 
значимого отрицательного влияния на темпера‑
туру каплепадения исследуемых смазок.

Более значимые изменения происходят с по‑
казателями, отражающими структурные осо‑
бенности смазок, а  именно с  пределом проч‑
ности и  коллоидной стабильностью. Первая 
из  них — важнейший физико-химический по‑
казатель пластичных смазок — предел их проч‑
ности, отражающий структурно-механические 
свойства смазочного материала, и снижение зна‑
чения которого негативно сказывается на  экс‑
плуатационных свойствах смазки, в  том числе 
и на длительность ее работы в узле трения. Из‑
начальное введение гидрофобизированного ор‑
ганомонтмориллонита в  состав исходной смаз‑
ки увеличивает предел ее прочности более чем 
на 20%.
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В табл. 1 представлены абсолютные значения 
предела прочности, а  на  рис.  2 – зависимость 
относительного уменьшения предела прочности 
от длительности и условий экспонирования.

Смазка без модификатора при длительном 
воздействии факторов тропического климата 
быстро теряет свою структурно-механическую 
прочность (предел прочности уменьшается 
на 80–90%), что обусловлено разрушением трех‑
мерного каркаса смазки, образованного загусти‑
телем. Введение структурного модификатора по‑
зволяет сохранять предел прочности смазки при 
длительном экспонировании без существенных 
изменений. Наиболее значительные изменения 
предела прочности наблюдались на КИС Кан Зо 
(Хошимин), где предел прочности у модифици‑
рованной смазки после 18 мес. экспонирования 
снижался более чем на  40%. Такое изменение, 

Рис.  2. Зависимость относительного уменьшения предела прочности от  длительности и  условий экспониро‑
вания: а)  КИС Хоа Лак (Ханой) под навесом,  б) КИС Хоа Лак (Ханой) открытая бетонная площадка, в) МНИ‑
ИС Дам Бай (Нячанг) открытая травяная площадка, г) КИС Кан Зо (Хошимин) под навесом, д) КИС Кан Зо  
(Хошимин) открытая травяная площадка.
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возможно, связано с комплексным воздействием 
неблагоприятных факторов (высокие температу‑
ра, влажность и  более жесткое УФ-излучение), 
которые более выражены именно в  этой мест
ности.

Введение структурообразующего модифика‑
тора в состав пластичной смазки привело к улуч‑
шению коллоидной стабильности, что выража‑
лось в  снижении количества отделяемого масла 
с 11.6% для немодифициронной смазки до 7.84% 
для модифицированной. При экспонировании 
немодифицированной смазки через 7 месяцев 
наблюдается абсолютное снижение на 1–2% ко‑
личества отделяемого масла при определении 
коллоидной стабильности, что связано с  испа‑
рением части базового масла при термическом 
воздействии окружающей среды, и затем наблю‑
дается линейный рост количества отделяемого 
масла при увеличении времени экспонирования, 
что свидетельствует о  снижении коллоидной 
стабильности смазки, вследствие разрушения 
структурного каркаса.

В  случае модифицированной смазки через 
7 месяцев также происходит снижение коли‑
чества отделяемого масла (на  2–3% в  абсолют‑
ном выражении), но  с  увеличением длительно‑
сти экспонирования коллоидная стабильность 
не претерпевает изменений, что свидетельствует 
о  стабилизации структурного каркаса наполни‑
телем.

Наблюдаемые изменения коллоидной ста‑
бильности хорошо согласуются с  изменени‑
ем противоизносных свойств смазок. Введе‑
ние наполнителя в  исходную смазку приводит 
к  улучшению противоизносных свойств, что 
выражается в  снижении диаметра пятна изно‑
са с 0.79 мм для немодифицированной смазки 
до 0.61 мм для модифицированной. В ходе экс‑
понирования немодифицированной смазки 
происходит уменьшение диаметра пятна износа 
(в некоторых случаях более чем 2 раза), что обу‑
словлено увеличением количества отделяемого 
масла, то есть снижением коллоидной стабиль‑
ности. В  то же время для модифицированной 
смазки наблюдается увеличение диаметра пят‑
на износа примерно на  40–50% при уменьше‑
нии количества отделяемого масла примерно 
на 35–40%. Рост количества отделяемого масла 
при определении коллоидной стабильности для 
немодифицированной смазки является небла‑
гоприятным явлением в  процессе длительного 

экспонирования, даже несмотря на улучшения 
противоизносных свойств. Введение наполни‑
теля, хоть и приводит к некоторому ухудшению 
в  процессе экспонирования противоизносных 
свойств, сохранность коллоидной стабильно‑
сти смазки в  долгосрочной перспективе имеет 
более важное значение для рабочего ресурса 
смазочного материала.

Для сравнения изменения свойств пластич‑
ных смазок при экспонировании в  условиях 
тропического климата Вьетнама для всех образ‑
цов был рассчитан условный индекс изменения 
свойств смазок, который представляет собой 
среднее арифметическое нормированных от‑
носительных значений изменения температуры 
каплепадения, предела прочности, коллоидной 
стабильности и диаметра пятна износа (рис. 3); 
при этом вклад каждого показателя принят рав‑
нозначным. Данный показатель отражает отно‑
сительное изменение комплекса физико-хими‑
ческих свойств смазки от  исходного состояния 
в ходе экспонирования. С увеличением длитель‑
ности экспонирования индекс для немодифици‑
рованной смазки существенно возрастает, что 
свидетельствует о  высоком уровне деградации 
пластичной смазки. Например, при экспониро‑
вании на  бетонной площадке на  КИС Хоа Лак 
(Ханой) происходят изменения свойств пластич‑
ной смазки более чем в три раза по отношению 
к исходному образцу. Для немодифицированной 
смазки более выражено и влияние условий экс‑
понирования: индекс изменения свойств более 
высокий для смазок, экспонировавшихся на бе‑
тонной площадке, где тепловое воздействие бо‑
лее значимо по сравнению с площадкой под на‑
весом. Данный факт подтверждает вывод о том, 
что тепловое воздействие вносит наибольший 
вклад в  деградацию уреатных смазок при дли‑
тельном экспонировании.

Введение в состав пластичной смазки струк‑
турного наполнителя способствует увеличению 
стабильности смазочного материала. Несмотря 
на  то, что после первых семи месяцев натур‑
ных испытаний индекс изменения свойств для 
модифицированной смазки был больше, чем 
у  немодифицированной на  всех площадках, 
дальнейшее экспонирование не приводит к ка‑
ким-либо существенным изменениям свойств 
смазки (значение индекса находится на  уров‑
не 6–7). Введение структурного модификатора 
не  позволяет полностью избежать деградации 
уреатной смазки в  начале экспонирования, 
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но  при длительном воздействии неблагопри‑
ятных условий тропического климата позво‑
ляет сохранять физико-химические свойства 
на  уровне, обеспечивающем работоспособ‑
ность пластичной смазки.

Таким образом, показана эффективность 
введения гидрофобизированного органомонт‑
мориллонита марки Cloisite‑20 как структурно‑
го модификатора в  состав пластичных смазок 
для повышения устойчивости при длительном 
комплексном воздействии факторов окружа‑
ющей среды в  условиях натурных испытаний 
на  климатических станциях Тропического  
центра.
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Рис. 3. Сравнение изменения свойств пластичных смазок в ходе длительного экспонирования: а) КИС Хоа Лак (Ха‑
ной) под навесом, б) КИС Хоа Лак (Ханой) открытая бетонная площадка, в) КИС Дам Бай (Нячанг) открытая тра‑
вяная площадка, г) КИС Кан Зо (Хошимин) под навесом, д) КИС Кан Зо (Хошимин) открытая травяная площадка.
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Разработан способ газохроматографического анализа примесей углеводородов и  метанола  
в н-бутане (содержание более 99%) с использованием капиллярных колонок, приготовленных на ос-
нове модифицированного поликатионным полиэтиленимином (ПЭИ) поли(1-триметилсилил‑ 
1-ропина) (ПТМСП). Исследована селективность разделения определяемых компонентов и  по-
казано, что разрешающая способность для пиков углеводородов С3–С4 и  метанола на  пористо
слойных капиллярных колонках размером 30  м × 0.32  мм (ПТМСП032-ПЭИ) и  25  м × 0.53  мм 
(ПТМСП053-ПЭИ) с модифицированным полиэтиленимином слоем ПТМСП существенно выше, 
чем для предложенной ранее капиллярной колонки размером 30 м × 0.32 мм с поли(1-триметил-
силил‑1-пропином) (ПТМСП032). Метанол на  колонках ПТМСП032-ПЭИ и  ПТМСП053-ПЭИ 
элюируется в виде симметричного пика отдельно от всех компонентов, включая пропан, пропи-
лен, 1-бутен, н-бутан. Рассчитанные пределы детектирования с использованием пламенно-иониза
ционного детектора находятся в диапазоне 1.51–7.95 × 10–12 г/с для углеводородов и 6.47 × 10–12 г/с 
для метанола.

Ключевые слова: поли(1-триметилсилил‑1-пропин), полиэтиленимин, остаточные углеводороды 
и метанол в н-бутане, предел детектирования
DOI: 10.31857/S0028242124060103, EDN: MESAPS

н-Бутан — один из ценных продуктов, исполь-
зуемый в качестве сырья в химической и нефте-
химической промышленности для получения 
бутилена, синтеза бутиловых спиртов, метил
этилкетона, 1,3-бутадиена (для производства син-
тетического каучука), в смеси с пропаном — в ка-
честве топлива для бытовых печей, транспортных 
средств хладагента в  холодильных установках 
(как более безопасный для окружающей среды 
газ, чем фреоны). Бензин с  высоким октано-
вым числом также не обходится без применения  
н-бутана [1, 2].

В  товарном (целевом и  техническом)  
н-бутане в качестве примесей могут присутство-

вать ароматические, насыщенные и ненасыщен-
ные алифатические углеводороды С1–С10, а так-
же метанол, добавляемый в качестве ингибитора 
для предотвращения процесса гидратообразо-
вания при добыче и  подготовке природного 
газа. Наличие примесей в н-бутане существенно 
влияет на качество продуктов, получаемых с его 
использованием. Так, примесь изобутана увели-
чивает выход малоценных продуктов — ацетона 
и  метилацетата, а  примесь бутенов и  пропена 
снижает выход уксусной кислоты [3]. Контроль 
содержания сопутствующих примесей (арома-
тических углеводородов, метанола) в  н-бутане 
необходим также для предотвращения химиче-
ского загрязнения атмосферного воздуха и  их 
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влияния на  здоровье человека [4, 5]. Поэтому 
определение качества н-бутана — важное условие 
его дальнейшего эффективного использования.

В  настоящее время существуют различные 
методические подходы к  определению состава 
используемого сырья и продуктов газо- и нефте
переработки. Хроматографическое определе-
ние углеводородов и  метанола в  сырье и  про-
дуктах газо- и нефтепереработки, в том числе и   
в  н-бутане, согласно нормативным документам 
(межгосударственным стандартам) проводят од-
новременно или параллельно с использованием 
двух или трех хроматографических (насадочных, 
капиллярных) колонок, приготовленных на  ос-
нове диатомитовых носителей, оксида алюми-
ния, оксида кремния, силиконовых эластомеров 
и дивинилбензола [6–13].

В  последние годы в  качестве хроматогра-
фического сорбента для решения различных 
аналитических задач (разделение структурных 
изомеров углеводородов, гидридов, серосодер-
жащих соединений, примесей тиофена в  бен-
золе, определение продуктов каталитических 
реакций и  т. д.) применяют пористый полимер 
ПТМСП  [14–20]. В  работах [21, 22] была про-
демонстрирована перспективность применения 
капиллярных колонок диаметром 0.2 и  0.53  мм 
с разной толщиной пленки ПТМСП для анали-
за смеси, близкой по составу к природному газу. 
Ранее предложенный способ [23, 24] с  исполь-
зованием только одной капиллярной колонки 
размером 30 м × 0.32 мм с толщиной пленки 1.55 
мкм поли(1-триметилсилил‑1-пропина) (ПТМ-
СП032) позволял определять примеси углево-
дородов С1–С10 и метанола в 90%-ном н-бутане.  
На  этой колонке метанол элюируется в  виде 
асимметричного пика с  растянутым задним 
фронтом, поэтому с  целью повышения эффек-
тивности разделения на капиллярных колонках, 
приготовленных на основе ПТМСП, проводил-
ся поиск соединений для модифицирования 
слоя сорбента.

Известно, что при изготовлении мембран 
для повышения их разделительной способно-
сти применяют химическую или физическую 
модификацию исходных материалов (полиме-
ров, неорганических носителей) [25]. Анало-
гичные подходы используют и  для обработки 
сорбентов или неподвижных фаз, на основе ко-
торых изготавливают насадочные и  капилляр-
ные колонки.

Физическое модифицирование (пропитка) 
неполярного ПТМСП обработкой, например, 
хлорбензолом, этанолом, пентанолом [26] позво-
ляет варьировать его селективность. Добавление 
к  ПТМСП небольшого количества полифенил-
пропина приводит к повышению полярности ис-
ходного неполярного полимера [27], о чем свиде-
тельствует уменьшение размывания пиков таких 
соединений, как H2S, SO2 и Н2О [28].

При химическом модифицировании ПТМСП 
оксидом азота(1) (N2O) (окислительная обра-
ботка) происходит образование карбонильных 
(альдегидных и кетонных) групп, которые также 
существенно изменяют полярность ПТМСП [29, 
30].

Разработаны и  другие методы химической 
модификации высокопроницаемого ПТМСП, 
основанные на  введении в  структуру полимера 
этиленоксидных и N-бутилимидазольных групп, 
обладающих сильным сродством к СО2 [31]. По-
лимерные мембраны на  основе ПТМСП функ-
ционализировали амидоксимом (посредством 
гидроксилилирования и  постполимеризацион-
ной модификации [32]) или солями четвертич-
ного аммония [33, 34].

Существенным ограничением использования 
функционализированных ПТМСП в  качестве 
неподвижных фаз для газовой хроматографии 
является трудоемкость химической модифика-
ции исходного ПТМСП [31–34] или нераствори-
мость модифицированного ПТМСП в органиче-
ских растворителях [34].

В. Ю. Гуськовым с  соавторами [35, 36] был 
предложен наиболее доступный способ моди-
фицирования органическими основаниями по-
ристого полимера на основе стирола и дивинил-
бензола Dowex L‑285: при обработке полимера 
6-метилурацилом полярность его поверхности 
значительно возрастала, тогда как в  результате 
модифицирования этого  же сорбента 5-гидрок-
си‑6-метилурацилом она не  изменялась. К  ана-
логичным выводам пришли Ю. Ю. Гайнуллина 
с  соавторами [37]: ими было исследовано срод-
ство поверхности образцов неполярного поли-
мера полисорб‑1, модифицированных 5-метил
урацилом и  6-метилурацилом, к  различным 
аналитам. Так же, как в  предыдущем случае, 
было показано, что общая полярность поверх-
ности сорбента в  результате модифицирова-
ния 5-метилурацилом меняется незначительно, 
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в  то  время как модифицирование пористого 
полимера таким же количеством 6-метилураци-
ла приводит к  значительному повышению по-
лярности за  счет роста вкладов индукционных 
и ориентационных взаимодействий.

Известно, что одним из  перспективных ме-
тодов улавливания углекислого газа и отделения 
СО2 от кислорода или азота является использо-
вание мембран на основе кремнеземных матери-
алов (или полимеров) и линейного (или развет-
вленного) полиэтиленимина; это органическое 
основание хорошо растворимо в  воде, этаноле 
и при нагревании образует стабильную нанопо-
ристую полимерную пленку [38–40].

В нашей работе высокоселективный раздели-
тельный слой для капиллярных колонок удалось 
получить, применяя в  качестве неподвижной 
фазы ПТМСП, модифицированный ПЭИ.

Цель работы — усовершенствование спосо-
ба газохроматографического анализа примесей 
углеводородов и метанола в н-бутане с использо-
ванием капиллярных колонок, приготовленных 
на  основе модифицированного полиэтилени-
мином полимерного слоя поли(1-триметилси-
лил‑1-пропина).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Используемые реактивы. Образец ПТМСП 
был синтезирован способом, описанным ранее 
в работах [41, 42]. Модификатор: разветвленный 
полиэтиленимин Mn (среднечисленная масса) 
~60000 (определено методом ГПХ), 50 мас.% 
ПЭИ в  H2O (Aldrich). Структура модификатора 
представлена на рис. 1.

Термогравиметрический анализ (ТГА) исход-
ного и модифицированного полиэтиленимином 
поли(1-триметилсилил‑1-пропина) проводили 
на приборе NETZSCH STA 409 при скорости на-
грева 10°C/мин в инертной среде (He).

Приготовление капиллярных колонок на осно-
ве ПТМСП, модифицированных ПЭИ. Навеску 
ПТМСП в количестве 0.1000 г помещали в стек
лянную колбу объемом 50 мл, добавляли 20 мл 
растворителя (толуол или хлороформ) и  пере-
мешивали на магнитной мешалке в течение 4 ч. 
Приготовленным раствором заполняли кварце-
вый капилляр диаметром 0.32 мм (или 0.53 мм) 
и длиной от 10 до 30 м. Затем растворитель уда-

ляли из кварцевого капилляра при повышенной 
температуре. ПТМСП остается внутри капилля
ра в виде пленки толщиной 1.55 (или 2.80) мкм [29,  
30]. Колонку подсоединяли к источнику инерт-
ного газа (аргон) и продували им сначала в тече
ние часа при температуре 200, а затем при 220оС 
в  течение 4 ч. Капиллярные колонки разме-
ром 30  м × 0.32  мм с  толщиной слоя 1.55  мкм  
ПТМСП (ПТМСП032-ПЭИ), а  также 25  м ×  
× 0.53 мм с толщиной пленки 2.80 мкм ПТМСП  
(ПТМСП053-ПЭИ), промывали (1–2)%-ным 
водным раствором органического основа-
ния ПЭИ, подсоединяли колонку к  источнику 
инертного газа (аргон) и  продували в  течение 
часа при температуре 200°C. Затем температуру 
термостата повышали до  220°C и  кондициони-
ровали колонку в токе аргона в течение 4 ч.

Рабочий температурный режим используемых 
хроматографических колонок изменяли в интер-
вале от 25 до 220°C.

Все измерения для исследования хроматогра-
фических характеристик приготовленных коло-
нок проводили на хроматографе Хромос ГХ‑1000 
(ООО “ХРОМОС Инжиниринг”, г. Дзержинск) 
с пламенно-ионизационным детектором (ПИД). 
Для обработки хроматографических данных ис-
пользовали программу “Хромос”, версия 2.24. 
Температуру термостата колонок поддерживали 
с точностью ± 0.5°C. Газ-носитель — азот.

Приготовление модельных смесей. Исходная 
смесь: градуировочная газовая смесь алифати-
ческих углеводородов С1–С10, приготовленная 
в  баллоне объемом 10  л в  ООО  “ПГС-сервис” 
г. Заречный (Свердловская область). Модель-
ная смесь I: н-бутан (>99%, ООО “Чистые газы”, 
г. Новосибирск) + исходная смесь + метанол, 
бензол, толуол, о-, м-, п-ксилолы, приготовлен-
ная в  газоплотном шприце, объемом 500 мкл 
(Hamilton, USA). Основной состав модельной 
смеси I был приготовлен согласно ГОСТ 33012–
2014 [6]. В  ее состав добавлены ароматические 
углеводороды и метанол (см. ниже табл. 1). Мо-
дельная смесь II: н-бутан (99.97%, ООО “Чистые 
газы”, г. Новосибирск) (см. ниже табл. 2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полиэтиленимин, используемый в  данной 
работе в  качестве модификатора, представляет 
собой разветвленный алифатический полиамин, 
имеющий в своем составе первичные, вторичные 
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и третичные аминогруппы, разделенные алифа-
тическими фрагментами CH2CH2. Структурная 
формула разветвленного полиэтиленимина при-
ведена на рис. 1.

Линейный ПЭИ при комнатной температуре 
представляет собой полукристаллическое твер-
дое вещество, в  то  время как разветвленный 
ПЭИ — полностью аморфный полимер, суще-
ствующий в  виде жидкости при любых молеку-
лярных массах [38].

Как линейный, так и  разветвленный ПЭИ, 
которым часто пропитывают пористые материа
лы, используют для улавливания СО2 [38], мо-
дифицирования кремнеземных и  полимерных 
материалов с целью изучения селективности ад-
сорбции CO2/O2 и CO2/N2 [39].

Поскольку хроматографические колон-
ки (ПТМСП032-ПЭИ и  ПТМСП053-ПЭИ) 
работают при повышенных температурах 
(до  220°C), термическая устойчивость ПЭИ, 
используемого для модифицирования слоя 
ПТМСП, была исследована методом термогра-
виметрии. На рис. 2 приведены кривые термо
гравиметрии (ТГ) и дифференциальной термо-
гравиметрии (ДТГ) ПТМСП и  ПЭИ. Потеря 
массы около 7% при нагреве ПЭИ до  темпе-
ратуры 200°C вызвана десорбцией воды и СО2. 
Температуры начала разложения ПТМСП со-
ставила 330°C, ПЭИ — 263°C. Эти результаты 
показывают, что ПТМСП и  ПЭИ в  процессе 
работы при повышенных температурах сохра-
няют свои характеристики.

NH2N
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NH2

NH2

NH2

NH2

n
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H H
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Рис. 1. Структура модификатора — полиэтиленими-
на (ПЭИ), использованного в работе.

Рис. 2. Кривые термогравиметрии (а) и дифференциальной термогравиметрии (б) для ПТМСП (сплошная линия), 
ПЭИ (пунктирная линия).

Исследования хроматографического поведе-
ния метанола, компонентов смеси ароматических 
и  алифатических углеводородов С1–С10, в  том 
числе структурных изомеров н-бутана, а  также 
м-, п- и  о-ксилолов проводили на капиллярных 
колонках, отличающихся диаметром и  концен-
трацией органического основания в  растворе, 
используемом для модифицирования ПТМСП: 
ПТМСП032-ПЭИ; ПТМСП053-ПЭИ [43].

Модифицирование сорбента на основе ПТМ-
СП полиэтиленимином приводит к  изменению 
полярности [43], следствием чего является из-
менение селективности хроматографического 
разделения примесей углеводородов и  метано-
ла от  основного компонента н-бутана (модель-
ная смесь I). Особенности неподвижной фазы 
с  модифицированным полимерным слоем 
ПТМСП на колонках ПТМСП032-ПЭИ (рис. 3) 

(а) (б)
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и ПТМСП053-ПЭИ (рис. 4) более наглядно про-
явилось на поведении метанола. На данных ко-
лонках пик метанола имеет более симметричную 
форму, чем на  колонке с  немодифицирован-
ным ПТМСП (рис.  5), и  элюируется отдельно 
от  остальных компонентов. На  колонке ПТМ-
СП032-ПЭИ метанол элюируется между пропи-
леном и н-пропаном (рис. 3, табл. 1).

0 4 8

5 6 7

12 16 20 24
Время, мин

Время, мин

28 32 36 40

Рис. 3. Хроматограмма модельной смеси I предельных, непредельных, ароматических углеводородов и метанола на ко-
лонке ПТМСП032-ПЭИ 30 м × 0.32 мм. Температурная программа: 40°C в течение 3 мин, затем нагрев со скоростью 
7°C/мин до 220°C, температуры испарителя и детектора — 240°C; объем пробы 1.0 мкл; газ-носитель — азот при давле-
нии 0.7 бар, детектор — пламенно-ионизационный.
1 — метан; 2 — ацетилен; 3 — этилен; 4 — этан; 5 — пропилен; 6 — метанол; 7 — н-пропан; 8 – 1, 3-бутадиен; 9 — изо-бутен;  
10 – 1-бутен; 11 — изо-бутан; 12 — транс‑2-бутен; 13 — цис‑2-бутен; 14 — н-бутан; 15 — неопентан; 16 — изо-пентан; 
17 — н-пентан; 18 — бензол; 19 — н-гексан; 20 — толуол; 21 –н-гептан; 22 — этилбензол; 23 — м-ксилол; 24 — п-ксилол; 
25 — о-ксилол; 26 — н-октан; 27 — н-нонан [43].
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На  колонке ПТМСП053-ПЭИ с  большим 
содержанием полиэтиленимина в  неподвиж-
ной фазе метанол элюируется между пропаном 
и  структурными изомерами н-бутана (рис.  4, 
табл. 1).

Такое поведение метанола существенно отли-
чается от характера его элюирования на колон-

Рис. 4. Хроматограмма модельной смеси I предельных, непредельных, ароматических углеводородов и метанола на ко-
лонке ПТМСП053-ПЭИ 30 м × 0.53 мм. Температурная программа: 40°C в течение 3 мин, затем нагрев со скоростью  
7 °C/мин до 220°C, температуры испарителя и детектора — 240°C; объем пробы 1.0 мкл; газ-носитель — азот при 
давлении 0.35 бар, детектор — пламенно-ионизационный.
1 — метан; 2 — ацетилен; 3 — этилен; 4 — этан; 5 — пропилен; 6 – метанол; 7 — пропан; 10 — 1-бутен; 14 — н–бутан; 
15 — неопентан; 16 — изо-пентан; 17 — н-пентан; 18 — бензол; 19 — н-гексан; 20 — толуол; 21 — н-гептан; 23 — м-ксилол; 
24 — п-ксилол; 25 — о-ксилол; 26 — н-октан; 27 – н-нонан [43].



658 ЯКОВЛЕВА, ПАТРУШЕВ

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 6   2024

ке с  немодифицированным слоем ПТМСМ032. 
На данной колонке форма пика метанола асим-
метрична и на его затянутом заднем фронте на-
ходятся хорошо разрешенные пики пропилена 
и  н-пропана. Однако только при концентрации 
меньше 6 × 10–5  мг/мл метанол элюируется от-
дельным широким пиком после н-пропана 
(рис. 5, табл. 1). Предел детектирования для ме-
танола составил 2.78 × 10–11 г/с [23, 24].

В табл. 1 представлены значения разрешения 
пиков для отдельных пар компонентов, проана-
лизированных на  трех колонках: ПТМСП032, 
ПТМСП032-ПЭИ и ПТМСП053-ПЭИ.

Полного разделения ароматических и  али-
фатических углеводородов С1–С10, в  том чис-

ле структурных изомеров н-бутана, а  также 
м-, п- и  о-ксилолов удалось достичь как на  ко-
лонке с  немодифицированным сорбентом 
ПТМСП032 [22, 24] (рис. 5), так и на колонках 
с модифицированным ПТМСП разными коли-
чествами органического основания (1 или 2% 
ПЭИ) (рис. 3 и 4).

На этих колонках такие вещества, как 1-бутен, 
изо-бутан, транс‑2-бутен — и цис‑2-бутен, а так-
же неопентан, изо-пентан и  н-пентан, хорошо 
отделяются от макрозоны н-бутана, что говорит 
о  высокой селективности хроматографических 
колонок (рис. 3, 4).

Следует отметить, что на  колонках со  слоем 
ПТМСП, модифицированным полиэтиленими-
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Рис.  5. Хроматограмма модельной cмеси I  предельных, непредельных, ароматических углеводородов и  метанола 
на капиллярной колонке ПТМСП032 30 м × 0.32 мм. Температурная программа: 40°C в течение 11 мин, затем нагрев 
со скоростью 7°C/мин до 220°C; температуры испарителя и детектора — 240°C; объем пробы 1.0 мкл; газ-носитель — 
гелий (0.7 бар), детектор — ПИД.
1 — метан, 2 — ацетилен, 3 — этилен, 4 — этан, 5 — метанол, 6 — пропилен, 7 — н-пропан, 8 — 1-бутен, 9 — изо-бутан, 
10 — транс‑2-бутен, 11 — цис‑2-бутен, 12 — н-бутан, 13 — нео-пентан, 14 — изо-пентан, 15 — н-пентан, 16 — н-гексан, 
17 — бензол, 18 – н-гептан, 19 — толуол, 20 — м-ксилол, 21 — п-ксилол, 22 — o-ксилол, 23 — н-октан, 24 — н-нонан,  
25 — н-декан [23, 24].

Таблица 1. Разрешения пиков (Rf) для пар компонентов смеси 1 c содержанием н-бутана >99%

Пары компонентов
ПТМСП032 [23, 24] ПТМСП032-ПЭИ ПТМСП053-ПЭИ

Rf

Метанол / пропилен – 1.15 4.15
Метанол / пропан – 1.87 2.44
Метанол / 1-бутен 4.37 4.00 1.89
п-Ксилол / м-ксилол 1.25 3.50 < 0.5
м-Ксилол / о-ксилол 3.09 < 0.5 1.14
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ном, все соединения при тех же условиях хрома-
тографирования (рис. 3, 4) элюируются с мень-
шими временами удерживания по  сравнению 
с немодифицированным полимером (рис. 5).

Предложенный способ физической моди-
фикации полиэтиленимином слоя ПТМСП 
не только упростил и ускорил процесс приготов-
ления капиллярных колонок по сравнению с из-
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Рис.  6. Хроматограмма компонентов предельных, ароматических углеводородов и  метанола модельной сме-
си II (содержание н-бутана > 99.97%); наложение трех последовательных хроматограмм, записанных на  колонке  
ПТМСП032-ПЭИ 30 м × 0.32 мм. Температурная программа: 40°C в течение 3 мин, затем нагрев со скоростью 7°C/
мин до 220°C, температуры испарителя и детектора — 240°C; объем пробы 250 мкл; газ-носитель — азот при давлении  
1.2 атм, детектор — пламенно-ионизационный.
1 — метан; 2 — этан; 3 — пропилен; 4 — метанол; 5 — пропан; 6 — изо-бутан; 7 — н–бутан; 8 — неидентифицированный 
пик; 9 — бензол; 10 — н-гексан.

вестными методами, но  существенно изменил 
в зависимости от количества модифицирующего 
агента (1 или 2% ПЭИ) характер и порядок элюи
рования метанола.

В  нашей работе анализ смеси II проводи-
ли на  капиллярной колонке ПТМСП032-ПЭИ 
с  модифицированным 1%-ным водным раство-
ром полиэтиленимина слоя ПТМСП. Пробу 

Таблица 2. Хроматографические характеристики (среднее значение времен удерживания (<tR>, мин); сходимость 
измерений (ОСКО, %) (n = 3, P = 0.95); разрешения пиков (Rf) компонентов модельной смеси II (содержание н-бу-
тана > 99.97%); предел обнаружения (Сmin (г/с) для метанола

Компоненты смесей
ПТМСП032-ПЭИ

<tR>, мин Rf Сmin, г/с

Метан 1.52 – 1.51 × 10–12

Этан 1.69 5.70 2.36 × 10–12

Пропилен 2.03 4.00 1.89 × 10–12

Метанол 2.30 3.64 6.47 × 10–12

Пропан 2.60 19.86 3.61 × 10–12

изо-Бутан 4.80 0.18 5.71 × 10–12

н-Бутан 5.09 2.93 5.43 × 10–12

Не идентифицировано 9.00 6.28 –
Бензол 13.84 12.23 7.67 × 10–12

н-Гексан 15.99 16.09 7.95 × 10–12

ОСКО, % <tR> 0.03 – –
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модельной смеси II в количестве 250 мкл вводили 
в  испаритель хроматографа (три параллельных 
измерения) и  анализировали в  условиях про-
граммированного режима (рис. 6, табл. 2).

Относительное среднеквадратичное отклоне-
ние (ОСКО) при оценке сходимости результатов 
измерений времен удерживания анализируемых 
соединений не превышает 0.03% (рис. 6, табл. 2).

При разработке методики анализа важной 
количественной характеристикой является пре-
дел детектирования определяемых соединений. 
В  табл.  2 представлены рассчитанные значения 
пределов детектирования компонентов модель-
ной смеси II.

Пределы обнаружения (пределы детектиро-
вания) Сmin (г/с) углеводородов и метанола, ана-
лизируемых на  колонке ПТМСП032 и  детекти-
руемых пламенно-ионизационным детектором 
(ПИД), были представлены в  работах [22, 23] 
и рассчитаны по формуле 1, описанной в нацио-
нальном стандарте [49]:

C
G

Smin ,=
< >

2σ

 
(1)

где σ — фоновый сигнал детектора (мВ); <S> — 
среднее значение площадей пиков компонента 
(мВ × с); G — содержание компонента (г), кото-
рое при использовании капиллярной колонки 
вычисляют с учетом коэффициента деления про-
бы в  испарителе хроматографа в  соответствии 
с ГОСТ [49] по формуле 2:
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где Vr — объем пробы (мл); P — атмосферное дав-
ление, Па; М — молекулярная масса компонента, 
г/моль; Y — объемная доля компонента в газовой 
пробе, %; R — газовая постоянная; T — темпера-
тура окружающей среды, °C; К — коэффициент 
деления пробы в  испарителе (в  данном случае 
К = 11.94).

Рассчитанные пределы детектирования для 
углеводородов модельной смеси II (колонка ПТМ-
СП032-ПЭИ) имеют близкие (сопоставимые) 
значения с ранее полученными результатами для 
этих  же соединений, но  проанализированными 
на колонке ПТМСП032 с немодифицированным 
слоем полимера [23, 24].

Исключение составила величина предела де-
тектирования для метанола (асимметричная 
форма пика), определяемого на  колонке ПТМ-
СП032 с немодифицированным слоем ПТМСП 
(2.78 × 10–11 г/с) [23, 24].

Предел детектирования для метанола (форма 
пика близка к Гауссовой), определяемого на ко-
лонке ПТМСП032-ПЭИ с  модифицирован-
ным слоем ПТМСП, рассчитывали аналогич-
но. При этом значение предела детектирования  
(6.47 × 10–12) примерно в 5 раз ниже, чем для ко-
лонки ПТМСП032.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показано, что при анализе продуктов 
нефтепереработки и  их использовании актуаль-
ным является определение метанола и  аромати-
ческих, ациклических углеводородов в  товарном 
(целевом и  техническом) н-бутане. В  настоящее 
время почти на  всех газоконденсатных место-
рождениях для борьбы с  гидратообразованием 
при добыче и промысловой подготовке газа в ка-
честве ингибитора широко применяют метанол, 
вводимый в газовый поток. Благодаря малой вяз-
кости и высокой упругости паров (летучести) он 
легко распыляется и интенсивно испаряется, что 
приводит к перераспределению паров воды и газа, 
способствующему интенсивному разрушению 
гидратов [44, 45]. Наряду с  отмеченными пре
имуществами, метанол токсичен, пожароопасен, 
загрязняет окружающую среду, опасен для жизни 
обслуживающего персонала на промыслах.

Ароматические, ациклические углеводороды 
С4 и выше также входят в состав попутных газов, 
газовых конденсатов и  некоторых сортов неф-
ти, поэтому их следовые количества также могут 
присутствовать при получении н-бутана.

Как было отмечено выше, определение сопут-
ствующих примесей углеводородов [6–13] и ме-
танола [46–48] в н-бутане (целевом, техническом, 
товарном) проводят параллельно или последова-
тельно на нескольких насадочных (приготовлен-
ных на основе пористых полимеров) или капил-
лярных пористослойных колонках с сорбентами 
на основе оксида алюминия, силикагеля, хрома-
тосорба Р (Chromosorb P NAW) и пористых орга-
нических полимеров.

Показано, что модифицирование полиэти-
ленимином пористого полимера поли(1-триме-
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тилсилил‑1-пропина) в  капиллярных колонках 
приводит к  повышению симметрии хромато-
графических пиков спиртов; селективному раз-
делению молекул различной полярности. Пред-
лагаемый нами подход обеспечивает разделение 
метанола и  сопутствующих примесей углево-
дородов от  н-бутана с  содержанием более 99% 
с  использованием только одной капиллярной 
колонки, приготовленной на  основе модифи-
цированного разным количеством полиэтиле-
нимина слоя полимерного сорбента ПТМСП: 
ПТМСП032-ПЭИ или ПТМСП053-ПЭИ. Ис-
пользование колонок данного типа позволяет 
существенно упростить и  расширить решение 
аналитических задач, связанных с  разделением 
полярных и неполярных соединений методом га-
зовой хроматографии.
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