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ВВЕДЕНИЕ 
 

МИРОВЫЕ ИСТОЧНИКИ ЭНЕРГИИ 
 

Для существования и развития человеческого общест-
ва необходимы источники энергии. Решающая роль в раз-
витии мировой энергетики принадлежит ресурсам энергии, 
выяснению вопроса о том, какими геологическими и разве-
данными запасами различных источников энергии и, в ча-
стности, нефти и газа, располагает человечество, каков 
энергетический потенциал нашей планеты.  

По степени долговечности источники энергии делятся 
на возобновляемые и невозобновляемые. К возобновляе-
мым или неисчерпаемым источникам энергии относятся: 
солнечная энергия, энергия ветра, энергия приливов и от-
ливов, гидроэнергия, геотермальная энергия.  

Невозобновляемые источники энергии: атомная энер-
гия и энергия каустобиолитов. Каустобиолиты — это го-
рючие полезные ископаемые (каусто — горючий, биос — 
органический, литос — камень). К ним относятся камен-
ный уголь, нефть, природные углеводородные газы, слан-
цы, торф. 

 
Солнечная энергия 

Ежедневно на Землю поступает 1,5⋅1022 Дж солнечной 
энергии. Около 30 % солнечных лучей отражается облака-
ми и земной поверхностью, но большая часть проникает 
через атмосферу. Нагревая атмосферу, океаны и сушу, сол-
нечное тепло вызывает ветры, дожди, снегопады и океан-
ские течения.  

Однако вся энергия вновь излучается в холодный кос-
мос, сохраняя земную поверхность в тепловом равновесии. 
Небольшая часть солнечной энергии аккумулируется в 
озёрах и реках, другая же часть — в живых растениях и 
животных. Солнечная энергия обладает такими свойства-
ми, которые не встречаются ни у одного другого источни-
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ка: она возобновляема, экологически чиста, управляема, по 
величине в тысячи раз превосходит всю ту энергию, кото-
рая используется в настоящее время. Солнечная энергия 
используется для обогрева теплиц, домов, аккумулируется 
в солнечных батареях, которые преобразуют солнечную 
радиацию в электроэнергию, на космических кораблях 
применяются солнечные панели или фотоэлементы, обес-
печивающие космонавтов электроэнергией при работе в 
открытом космосе. Недостаток этой энергии в том, что 
солнечные лучи рассеиваются земной поверхностью и тре-
буется большая поверхность, собирающая солнечный свет. 

 
Энергия ветра 

Примерно 46 % поступающей солнечной энергии по-
глощается океаном, сушей и атмосферой. Эта энергия вы-
зывает ветры, волны и океанские течения, нагревает моря и 
порождает колебания погоды. Оценка энергии ветра в гло-
бальном масштабе – порядка 1015 Вт, однако большая часть 
энергии сосредоточена в ветрах, дующих на заоблачных 
высотах, и, следовательно, недоступна для использования 
на поверхности суши. Устойчивые поверхностные ветры 
обладают мощностью порядка 1012 Вт и могут быть ис-
пользованы ветряными мельницами и в перевозках по мо-
рю. 

В последние годы производство ветровой энергии в 
мире ежегодно увеличивается на 28 %. Предполагается, что 
к 2020 году на эту энергию будет приходиться до 10 % 
производимого в мире электричества. 

В 2005 году принят закон Азербайджанской Респуб-
лики о применении энергии Солнца и ветра, которых дос-
таточно в стране. 

 
Энергия приливов и отливов 

Приливы являются результатом гравитационного при-
тяжения Луны и Солнца, причём воздействие Луны значи-
тельно больше. Сила приливов является выражением силы 
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вращения планеты. Высота приливов не везде одинакова. 
Она редко превышает один метр при больших глубинах в 
океане, а над континентальным шельфом может достигать 
до 20 метров. Мощность приливов оценивается в 0,85⋅1020 

Дж. Во Франции (река Ранс) и в России (Кислая Губа) 
станции уже генерируют электричество из приливных 
волн. В утилизации приливов и отливов существует много 
проблем. Для эффективной работы станций требуется вы-
сота приливной волны более 5 м и наличие перекрытых 
лёгкими плотинами заливов — эстуариев. Но почти везде 
прибрежные приливы имеют высоту около 2 м и только, 
примерно, 30 мест на Земле удовлетворяют указанным 
требованиям. Наиболее важными из них являются: два 
смежных залива — Фанди (Канада) и Пассамукуодди 
(США); французское побережье вдоль Ла-Манша, где 
станция на Ранс успешно действует уже много лет, в Ир-
ландском море эстуарии рек Англии, Белое море (Россия) и 
побережье Кимберли (Австралия). Энергия приливов мо-
жет иметь достаточно важное значение в будущем, потому 
что является одной из немногих энергетических систем, 
которые действуют без серьёзного ущерба для окружаю-
щей среды. 

 
Гидроэнергия 

Примерно 23 % солнечной радиации уходит на испа-
рение воды, выпадающей затем в виде дождя и снега. 
Энергия этой воды представляет собой возобновляемые ре-
сурсы. Примитивным образом сила воды использовалась за 
тысячи лет до двадцатого столетия, когда началось широ-
комасштабное перекрытие рек для производства электро-
энергии. Из всех возобновляемых энергетических ресурсов 
наиболее интенсивно используется сила воды. Но неблаго-
приятным обстоятельством является то, что плотины име-
ют конечный и, скорее всего, короткий срок жизни. Дви-
жущийся поток воды переносит груз тонких глинистых 
частиц в виде суспензии; как только поток перекрывается, 
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и скорость воды падает, этот материал отлагается, и резер-
вуар может быть целиком заполнен ими за 50-200 лет. 
Наибольший неосвоенный потенциал этой энергии может 
быть использован там, где имеются большие запасы энер-
гии воды. 

 
Геотермальная энергия 

При погружении в глубь земли на 1 км температура 
увеличивается от 15 до 75 0С. В ядре земли температура, 
вероятно, превышает 5000 0С. В среднем из недр к поверх-
ности поступает 6,3⋅106 Дж энергии. Кроме того, геотер-
мальная энергия связана с распадом таких радиоактивных 
элементов как U238, U235, Th232, K40, которые в рассеянном 
виде распространены в недрах повсеместно. При этом под-
земные воды нагреваются и выходят на поверхность в виде 
пара и горячей воды (гейзеры). Геотермальные горячие во-
ды используются в Исландии, Японии, Италии, Индонезии, 
на Филиппинах, России, Америке и Новой Зелландии для 
обогрева домов, плавательных бассейнов, теплиц. Но они 
имеют всё же малое значение по сравнению с производст-
вом электроэнергии. 

 
Атомная энергия 

Атомную энергию можно получить с помощью двух 
процессов. Первый — слияние или синтез лёгких элемен-
тов, таких как водород и литий, при котором образуются 
более тяжёлые элементы. Это процессы, идущие на Солнце 
и в водородной бомбе, но они трудно контролируемы; воз-
можно, в будущем синтез таких элементов может стать 
главным источником энергии. Второй процесс — деление 
(распад) тяжёлых элементов, таких как уран и торий. Это 
процесс, идущий в атомной бомбе. Поскольку эта реакция 
может быть контролируема, деление тяжёлых элементов 
уже используется для генерации электричества на атомных 
электростанциях. Природной способностью к распаду об-
ладает только уран-235, который составляет всего 0,7 % 
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общего количества природных атомов урана. Цепная реак-
ция урана-235 впервые была осуществлена профессором 
Энрико Ферми 2 декабря 1942 года в одном из наиболее 
важных экспериментов в истории Земли. Стоимость выде-
ления атомов урана-235 высока. Однако при распаде одно-
го атома урана-235 высвобождается 3,2⋅1011 Дж энергии. 
Поскольку в 1 г атома урана-235 содержится около 2,56⋅1021 

атомов, то при распаде 1 г урана образуется около 8,19⋅1010 
Дж, что эквивалентно энергии, получаемой при сгорании 2,7 
т угля. В настоящее время на уране-235 работает около 300 
атомных электростанций. Первое место по использованию 
атомной энергии занимает США (около 50 %), затем Европа 
(30 %) и Япония (12 %). При использовании атомной энер-
гии остро стоит проблема безопасности, а также проблема 
утилизации радиоактивных отходов. 

 
Горючие ископаемые 

В настоящее время используются три вида горючих 
ископаемых: каменный уголь, нефть и природный газ. На 
их долю приходится около 90 % мировой энергии. 

Уголь. Мировые запасы всех видов углей оцениваются 
в 13800 млрд.т., а дополнительные потенциальные ресурсы 
— в 6650 млрд. т. География распределения такова: пример-
но 43 % углей мира залегают в России, 29 % — в Северной 
Америке, 14,5 % — в странах Азии, главным образом в Ки-
тае, и 5,5 % — в Европе. На остальной мир приходится 8 %. 
Хотя уголь во всём мире не является ведущим видом топ-
лива, в некоторых странах он всё ещё преобладает, и, воз-
можно, в будущем трудности в снабжении нефтью и газом 
приведут к возрастающему использованию угля. При ис-
пользовании угля возникает много трудностей. Он содер-
жит от 0,2 % до 7 % серы, присутствующей в основном в 
виде пирита FeS2, сульфата закисного железа FeSO4⋅7H2O, 
гипса CaSO4⋅2H2O и некоторых органических соединений. 
Когда уголь сгорает, выделяется окисленная сера, выбросы 
которой в атмосферу вызывают кислотные дожди и смог. 
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Другая проблема — это сама добыча угля. Подземные ме-
тоды разработки трудны и даже опасны. Разработка откры-
тым методом более эффективна и менее опасна, но вызы-
вает нарушение поверхностного слоя на большой площади. 

В современном мире основное применение в качестве 
источников энергии имеют нефть и природные углеводо-
родные газы. 
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ЧАСТЬ I 
 

НЕФТЕХИМИЯ 
 

Глава 1 
 

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О РАЗВИТИИ 
НЕФТЕХИМИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

 
1.1. Исторические сведения о нефтедобыче 

 
Технический прогресс выдвигает на первое место тот 

или иной вид энергии. В начале ХХ века на первом месте 
как источник энергии был каменный уголь. На его долю 
приходилось около 80 % всей вырабатываемой энергии. Но 
с течением времени уголь стал вытесняться нефтью, и с 50-
х годов 20 века в промышленном масштабе стала приме-
няться нефть. Это связано не только со значительно боль-
шей теплотой сгорания, но и с меньшими затратами труда 
как на производство, так и на транспортировку нефти. До-
быча нефти обходится в 10-12 раз дешевле угля, она легко 
транспортируется по нефтепроводам. Кроме того, это без-
отходное производство. В настоящее время нефть является 
основой современной мировой экономики. Трудно пред-
ставить современную жизнь без топлива, энергии, различ-
ных продуктов, получаемых на основе нефти. Нефть и газ 
определяют не только экономику и технический потенци-
ал, но, часто, и политику государства. Потребление нефти в 
мире особенно бурно возросло в ХХ веке. Так, по сравне-
нию с началом века в 1950 году оно выросло в 2 раза. Сле-
дующее удвоение произошло в 1975 году. В настоящее 
время доля нефти и газа в топливном балансе мира состав-
ляет 2/3 части всей вырабатываемой энергии. 

Многие тысячелетия нефть известна человеку, и он 
давно использует её в качестве топлива, для освещения, 
для лечения кожных болезней. Об этом пишет древнегре-
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ческий историк Плутарх, описавший походы Александра 
Македонского. Издавна известен человеку и природный 
газ, выходящий на земную поверхность в нефтяных рай-
онах. «Неугасимые огни» казались сверхъестественным 
явлением и во многих местах, в частности на Абшеронском 
полуострове, превращались в храмы огнепоклонников. 
Нефть являлась составной частью зажигательного средства 
«греческого огня» и применялась для освещения жилищ. 
Смешанная с песком, она служила покрытием для крыш 
(кир). 

Имеется много письменных свидетельств о том, что в 
VIII веке нефть в Баку не только добывалась и использова-
лась в очагах для приготовления пищи, но и вывозилась в 
соседние страны. Сведения об абшеронской нефти имеют 
тысячелетнюю историю, о бакинской нефти упоминают 
историки и путешественники. В 915 году Масуди пишет о 
«белой» нефти Баку, способах её добычи и перевозки. В 
ХII веке Марко Поло, путешествуя по Шелковому пути, 
также упоминает о существовании нефти и использовании 
её как топлива. 

С конца ХIII века большое значение приобретает меж-
дународная торговля через Каспийское море по оси Азия-
Европа, где Баку начинает играть ведущую роль как торго-
вый порт, а нефть — как экспортная продукция. 

До середины XIX нефть добывалась в ограниченных 
количествах и примитивным способом. Основным спосо-
бом добычи было вычерпывание её из колодцев. Первые 
нефтяные колодцы были построены в Балаханах близ Баку 
в XVI веке. Это были круглые ямы в виде обращённого ко-
нуса глубиной около 5 м, стены которых со дна обшивали 
деревом или застраивали камнем. Нефть просачивалась со 
дна и боков через оставленные в стенах колодца отверстия; 
её вычерпывали кожаными мешками. Уже в первой поло-
вине XIX в. нефтедобыча совершенствуется. В 1844 году 
было предложено углублять нефтяные колодцы при помо-
щи бура. Тогда же на Биби-Эйбате (Баку) была пробурена 
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первая в мире нефтяная скважина с хорошим дебитом. 
Нефть методом бурения в Азербайджане стала добываться 
на 15 лет раньше, чем в США (Пенсильвания) в 1859 году. 
В дальнейшем метод бурения усовершенствовался, на неф-
тепромыслах стали применять механизированный штанго-
вый метод, началось применение паровых машин (1873 
год), и уже в 1898-1901 годах Азербайджан давал более по-
ловины мировой добычи нефти, опередив США. В разви-
тие нефтяной промышленности Азербайджана существен-
ный вклад внесли выдающиеся учёные и инженеры 
Г.Абих, Д.И.Менделеев, Д.Голубятников, В.Зглиницский, 
известные азербайджанские миллионеры: Г.З.Тагиев, 
М.Нагиев, Ш.Асадуллаев, М. Мухтаров и другие. 

Начиная с 70-х годов XIX века в нефтяной бизнес 
Азербайджана включилась семья Нобелей, а с 1892 года — 
семья Ротшильдов. Важную роль в этот период вплоть до 
1917 года играли и британские нефтяные компании. 

Впервые в мире в 1924 году в Баку на Сураханских 
промыслах при бурении нефтяных скважин был применён 
турбобур русского инженера М.А.Капелюшникова, от-
крывшего новый этап в развитии техники бурения, а с 1925 
года стали использовать электродвигатель, который заме-
нил паровой двигатель. 

Основа нефтеперерабатывающей промышленности 
Азербайджана была заложена ещё в 1859 году, когда в се-
лении Сураханы был создан первый нефтеперегонный за-
вод. В 1902 году в Баку действовал 91 нефтеперегонный 
завод. Нефтеперегонные заводы появились и в других 
странах в 40-х годах XIX века: России, в Англии в 1848 го-
ду (Д. Юнг), в Пенсильвании в 1849 году (С. Кир), во 
Франции в 1854 году (А.Г. Гирн). В 1866 году Д. Юнг по-
лучил патент на способ получения керосина из тяжёлых 
нефтей перегонкой под давлением, названный крекингом. 
В 1883 году на заводе братьев Нобель в Баку была осуще-
ствлена непрерывная перегонка нефти в кубовых батареях, 
разработанная А.А. Тавризовым. В 1891 году В.Г. Шухов и 
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С.М. Гаврилов впервые предложили нагревать нефть не в 
кубовых батареях, а в трубах печей. Это был прообраз со-
временных трубчатых печей. В 1915-1918 годах У.М. Бар-
тон в США создал установку крекинга. На этих заводах 
нефть нагревали и разделяли на фракции: бензиновую, ке-
росиновую и мазут. В течение почти 30 лет из всех продук-
тов, получаемых при перегонке нефти, широкое примене-
ние имел лишь керосин, который использовали для осве-
щения и в больших количествах вывозили в Россию. По-
этому начальный период развития нефтяной промышлен-
ности называют «керосиновым» или «осветительным» пе-
риодом. Другие нефтяные фракции и остаток от перегонки 
— мазут не находили квалифицированного применения и 
обычно сжигались в топках паровых двигателей. Но вскоре 
было установлено, что мазут в качестве топлива имеет бо-
лее высокую теплотворную способность, чем уголь (на 30-
40 %). Особое значение это имело для военно-морского 
флота, который в результате перехода работы паровых 
котлов с угля на мазут получил большую способность к 
маневрированию в условиях морской войны без захода в 
порты для снабжения топливом. 

В 80-х годах XIX века по предложению Д.И. Менде-
леева было организовано производство смазочных масел 
путём вакуумной перегонки мазута. Эти масла очень быст-
ро вытеснили ранее применявшиеся растительные масла и 
стали вывозиться за границу. В 1876 году русский инженер 
В.Г. Шухов изобрёл форсунки, в которых мазут стали при-
менять как топливо для паровых котлов. Самая лёгкая неф-
тяная фракция – бензин в первый период развития нефтя-
ной промышленности не использовался совсем и в то же 
время представлял большую пожарную опасность. Поэто-
му бензин сливали в овраги или вывозили на баржах в от-
крытое море и выливали за борт. Но вскоре это положение 
в корне изменилось. На рубеже XIX и XX веков появляют-
ся двигатели внутреннего сгорания, для которых топливом 
служил бензин; и с этого времени он становится дефицит-
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ным. В дальнейшем значение нефти непрерывно возраста-
ло, её стали использовать почти все виды транспорта.  

 
1.2. Значение нефти 

 
Из нефти получают: авиационное, автомобильное, ди-

зельное, реактивное, печное и котельное топлива, смазоч-
ные масла. Это топливное направление переработки нефти. 
В этом направлении используется 90 % всей добываемой 
нефти. Особенно много требуется светлых нефтепродуктов 
— бензина, дизельного топлива, керосина. Уже в годы пер-
вой мировой войны бензина, получаемого прямой перегон-
кой нефти (15 %), стало не хватать. Чтобы увеличить его 
количество, был разработан процесс термического крекин-
га, при котором высококипящие фракции нефти при высо-
кой температуре (400-500 0С) расщепляются и в результате 
образуются молекулы газообразных и жидких углеводоро-
дов меньшей молекулярной массы. Таким путём удалось 
увеличить количество светлых нефтепродуктов, получае-
мых из нефти. Но бензин, получаемый при термическом 
крекинге, содержал большое количество непредельных и 
нормальных парафиновых углеводородов, вследствие чего 
был нестабильным и низкооктановым. Совершенствование 
двигателей внутреннего сгорания, особенно повышение 
степени сжатия карбюраторных двигателей требовало вы-
сокооктановых бензинов, качественных дизельных, реак-
тивных и других топлив. В результате в нефтеперерабаты-
вающей промышленности всё большее значение стали при-
обретать вторичные методы переработки нефти, преиму-
щество каталитические. Из числа таких процессов следует 
отметить: каталитический крекинг, каталитический ри-
форминг (платформинг), гидрокрекинг, гидроочистку; та-
кие каталитические процессы, как полимеризация, алкили-
рование, изомеризация, ароматизация и другие. 

Начиная с середины ХХ века, возникла новая область 
использования нефти — нефтехимия. Если в первой поло-
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вине ХХ века промышленность органического синтеза и 
полимерных материалов базировалась в основном на рас-
тительном сырье и продуктах переработки угля, то в на-
стоящее время преобладающим видом сырья являются уг-
леводороды нефти и природного газа. Возник и начал бы-
стро развиваться раздел химии, заложивший научные ос-
новы химической, а не топливной переработки нефти.  

Нефтехимия — это раздел органической химии, по-
свящённый переработке нефти и газа в продукты, стои-
мость которых является причиной большей рентабельности 
нефтехимических производств: они окупаются за 2-3 года, 
тогда как заводы нефтепереработки за 10-12 лет. 

Предметом нефтехимии являются процессы получения 
нефтепродуктов и конечных химических продуктов, а также 
материалов. Под химическими продуктами подразумевают-
ся функциональные производные углеводородов — спирты, 
альдегиды, кетоны, кислоты, галоид- и нитропроизводные, а 
также неорганические материалы — аммиак, водород. Мате-
риалы — это пластмассы, каучуки, волокна, моющие сред-
ства, душистые вещества, лекарства, средства борьбы с 
сельскохозяйственными вредителями. В настоящее время 
сырьём для нефтехимии служит 10 % от перерабатываемой 
нефти. Но по прогнозам эта цифра должна возрасти. Обще-
известна крылатая фраза Д.И. Менделеева о нефти — «то-
пить можно и ассигнациями». Он считал, что нефть является 
ценным сырьём для изготовления дорогих органических 
продуктов, а не топливом. 

 Производство нефтехимической продукции возросло 
в 2000 году на 25 %. 

Возникновению современной нефтехимии предшествова-
ло углублённое изучение состава, строения и свойств углеводо-
родов и гетероатомных компонентов нефти. Исследования эти 
связаны с именами таких учёных, как Д.И. Менделеев, В.В. 
Марковников, М.И. Коновалов, Н.М. Кижнер, Н.Л. Демьянов, 
Н.Д. Зелинский и его школа, Н.Н. Лебедев, А.Н. Несмеянов и 
др. Большой вклад в развитие нефтехимии внесли азербайджан-
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ские химики — Ю.Г. Мамедалиев, М.Ф. Нагиев, А.М. Кулиев, 
В.С. Алиев, С.Д. Мехтиев, М.И. Рустамов, М.А. Далин.  

Важную роль нефтехимия играет в решении проблемы 
питания. По данным ООН сегодня около 50 % населения 
земного шара не получает достаточного питания. Необхо-
дима отрасль, темпы развития которой могли бы обеспе-
чить необходимый прирост производства продуктов пита-
ния. Такой отраслью является нефтехимия. Прежде всего, 
без развития нефтехимии невозможна химизация сельского 
хозяйства. Основа всех азотистых удобрений — аммиак, 
75% его производится на базе водорода, получаемого из 
нефтехимического сырья. Большинство средств борьбы с 
сельскохозяйственными вредителями получают на основе 
полупродуктов нефтехимии. Исключительно важное зна-
чение имеют открытые ещё в 1957 году микробиологиче-
ские превращения парафиновых углеводородов нефти в 
кормовые концентраты, основу которых составляют белки, 
содержащие 11 незаменимых для живых организмов ами-
нокислот и ряд витаминов группы В. Это так называемые 
белково-витаминовые концентраты (БВК). Использование 
для микробиологического синтеза белка 2 % мировой до-
бычи нефти может обеспечить рацион 2 млрд. человек. 
Сейчас такой метод получения кормового белка получил 
широкое распространение в мире. Добавление аминокис-
лот в корма, в частности метионина, компенсирует их не-
достаток в белке зерна, потребляемого в пищу. 

Сейчас примерно 80 % всех органических химических 
продуктов получается на основе нефти и газа. В ближай-
шие 20-25 лет нефтехимическая промышленность во всем 
мире будет развиваться опережающими темпами по срав-
нению с другими отраслями промышленности. 

 
1.3. Ресурсы и добыча нефти 

 
В настоящее время нефть добывают на всех континен-

тах, кроме Антарктиды. 48 государств добывают нефть, 43 
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— газ. Мировые разведанные извлекаемые запасы нефти 
составляют  246 млрд. тонн. Из них 121 млрд. тонн уже до-
быто, 160 млрд. тонн находится в открытых месторожде-
ниях. Основные запасы и добыча нефти приходятся на 
Ближний и Средний Восток (Саудовская Аравия, Иран, 
Ирак, Кувейт, Абу-Даби и др.), Северную Африку (Ливия, 
Алжир, Нигерия, Египет и др.), Латинскую Америку (Ве-
несуэла, Мексика, Бразилия, Аргентина и др.) 

Главные нефтедобывающие регионы мира — страны, 
обладающие крупными ресурсами нефти. Лидируют по до-
быче 3 государства, на долю которых приходится 45 % 
всей добываемой нефти — Саудовская Аравия, США, Рос-
сия. Первое место в мире по объёму добычи занимает Рос-
сия. В десятку крупных нефтедобывающих стран мира (бо-
лее 100 млн.т/год) входят также Иран, Китай, Норвегия, 
Венесуэла, Мексика, Ирак, Великобритания, Ливия, Канада 
и Нигерия. В настоящее время в мире ежегодно добывается 
и перерабатывается более 3 млрд. тонн нефти и 2,5 трлн. м3 
природного газа. 

В мире насчитывается более 40 тыс. известных место-
рождений нефти, из них 40 — сверхгигантских, то есть та-
ких, в которых запасы превышают 5 млрд. баррелей. 26 из 
этих 40 месторождений расположены в Персидском заливе. 
Более того, в то время как добыча на гигантских месторо-
ждениях, особенно в США и России, достигла пика и нача-
ла сокращаться, добыча нефти из ближневосточных место-
рождений растёт. Важное значение имеет такой показатель, 
как отношение запасов нефти к её добыче. В США, где уже 
добыто 60 % промышленной нефти, это отношение состав-
ляет 10/1, в Норвегии — также 10/1, в Канаде — 8/1, в 
Иране — 53/1, в Саудовской Аравии — 75/1, ОАЭ — 75/1, 
в Кувейте — 116/1 и Ираке — 526/1. 

 Мировые извлекаемые запасы природного газа оце-
ниваются в 154,9 трлн.м3. По разведанным запасам первое 
место в мире занимает Россия — 31 %. Одна треть обще-
мировых запасов приходится на Ближний и Средний Вос-
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ток, где он добывается преимущественно попутно с неф-
тью: Иран 14,9 % от общемировых запасов, Абу-Даби (4,0 
%), Саудовская Аравия (3,9 %) и Кувейт (0,9 %). На амери-
канском континенте находится 12,7 % от мировых запасов 
газа, в том числе, США 3,1 %. 

Западная Европа обладает 2,9 % от мировых запасов 
газа, в том числе, Норвегия 0,8 %, Нидерланды 1,1 % и Ве-
ликобритания 0,5 %. 

В мире имеются уникальные месторождения газа с за-
пасами более 1 трлн. м3. Это в России (Уренгойское, Ям-
бургское, Астраханское, Оренбургское), Слохтерен (Ни-
дерланды), Пазенун (Иран), Хасси-Ряиль (Алжир), Шахде-
низ (Азержайджан). 

Азербайджанский сектор Каспия и весь Каспийский 
бассейн являются высокоперспективным районом с точки 
зрения нефте- и газоносности. С начала поисковых работ в 
азербайджанском секторе Каспия было открыто 25 нефтя-
ных и газовых месторождений, 19 из них находится в экс-
плуатации, 6 месторождений ещё не разработаны. С начала 
эксплуатации в азербайджанском секторе Каспия было до-
быто 425 млн. т. нефти вместе с конденсатом и 310 млрд. м3 
газа, или же общим количеством 735 млн. т. углеводородно-
го сырья. Как было установлено геофизическими методами, 
извлекаемые запасы и ресурсы углеводородов на суше 
Азербайджана и в его национальном секторе Каспия оцени-
ваются примерно в 6-10 млрд.т. 

С 1994 года разработана нефтяная стратегия Азербай-
джана. К этому времени в азербайджанском секторе Кас-
пийского моря был открыт ряд крупных месторождений, 
таких как «Азери», «Чыраг», «Гюнешли», а также газокон-
денсатное месторождение «Шахдениз» с извлекаемым за-
пасом более 1 трлн. м3 газа и более 200 млн. т. конденсата. 

Первым крупным шагом в реализации нефтяной стра-
тегии Азербайджана по инициативе президента республики 
Гейдара Алиева явилось подписание с ведущими нефтя-
ными компаниями соглашения по находящимся в азербай-
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джанском секторе Каспийского моря месторождениям, ко-
торое ввиду значимости получило название «Контракт ве-
ка». Экспорт Азербайджанской нефти и газа на междуна-
родные рынки поставил вопрос их транспортировки. По-
строен нефтепровод Баку–Тбилиси–Джейхан протяжённо-
стью 1760 км и газопровод Баку–Тбилиси–Эрзерум. 

В 2008 году добыча нефти в Азербайджане составила 
43 млн.т., ожидается, что к 2010 году эта цифра возрастёт 
до 50 млн. т. Нефть Азербайджана получается в основном 
из морских месторождений континентального шельфа. В 
нефтяной промышленности Азербайджана впервые в мире 
было осуществлено крупномасштабное строительство спе-
циальных сооружений для бурения и эксплуатации нефтя-
ных месторождений в море. 

В 1949 в Каспийском море было найдено одно из са-
мых крупных морских месторождений нефти – «Нефтяные 
камни». Оно положило начало морской добыче нефти и га-
за во всём мире. В настоящее время морские ресурсы угле-
водородного сырья составляют более половины общемиро-
вых. Нефть и газ обнаружены на дне всех четырёх океанов. 
Добыча морской нефти достигла примерно одной трети от 
общей её добычи. Основная часть разведанных запасов и 
современная мировая добыча углеводородного сырья на 
континентальных шельфах сосредоточена в пяти регионах: 
Персидский залив, озеро Маракомбо (Венесуэла и Колум-
бия), Мексиканский залив, Каспийское и Северное моря. 

Одной из важнейших закономерностей развития миро-
вой энергетики XXI века является дальнейшее преимущест-
венное увеличение использования возобновляемых источ-
ников энергии (солнечной, ветровой, геотермической, при-
ливов и отливов). В настоящее время в мировом энергетиче-
ском балансе их доля очень мала. Из возобновляемых ис-
точников энергии только гидроэнергия сохраняет заметное 
место, но как источник энергии она не может использовать-
ся в качестве моторного и технологического топлив. Замед-
ленное развитие использования возобновляемых источников 
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энергии связано с технико-экономическими преимущества-
ми использования нефти, газа, угля, ядерной энергии. 

Доля нефти и газа в мировом энергетическом балансе 
систематически возрастает, они играют решающую роль в 
развитии экономики всех стран мира.  

Но нельзя забывать тот факт, что нефть является нево-
зобновляемым источником энергии. По статистическим 
данным известных специалистов по оценке нефтересурсов, 
их разведки и истощения (М.К. Хубберт, К. Кемпбел, Л.Ф. 
Иванко, В.Н. Щелкачёв, Н.П. Запивалов, А.А. Арбатов и 
др.) можно сделать следующие выводы относительно 
дальнейшего развития нефтегазового комплекса мира: 

1. К началу XXI в. добыта половина всей извлекаемой 
нефти. 

2. В настоящее время в мире потребляется в 3 раза 
больше нефти, чем восполняется. 

3. 80 % добытой нефти в мире было до 1973 года, по-
этому она была дешёвой 

4. В настоящее время обнаружено около 90 % всей 
«активной» нефти в мире. 

5. Период индустриальной нефтяной цивилизации со-
ставит 100 лет с 1930 по 2030 годы 

6. Мировая добыча газа, который меньше исчерпан, 
чем нефть достигнет максимума к 2020 году. 

Трудно определить насколько справедливы такие про-
гнозы, но во всяком случае ресурсы нефти не неисчерпае-
мы и поэтому необходимо решать проблему альтернатив-
ных источников сырья как для топливных целей, так и для 
нефтехимии. В качестве заменителей сырой нефти можно 
рассматривать торф и тяжёлую нефть. Крупные запасы 
торфа найдены в Канаде, Эстонии, Австралии, Бразилии, 
США, России, Китае. 

Количество извлекаемой тяжёлой нефти в мире со-
ставляет примерно треть суммарных запасов нефти и газа. 

До настоящего времени тяжёлую нефть использовали 
мало из-за её высокой вязкости и большого содержания се-
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ры, металлов и азота, что делает дорогостоящим её произ-
водство, транспортировку и очистку. В настоящее время на 
тяжёлую нефть приходится 3,5 % мирового производства 
нефти. 

Как показывают исследования, проведённые компани-
ей Chevron, в середине XXI века на долю тяжёлой нефти бу-
дет приходиться более половины мировых поставок энерго-
носителей. 

В настоящее время более 85 % потребляемой в мире 
энергии получается за счёт ископаемого топлива: 40 % — в 
виде нефти, 22 % — за счёт угля и 23 % — в виде природно-
го газа. Атомные электростанции дают до 7 %, и лишь 1 % 
приходится на геотермальные, солнечные и ветряные ис-
точники энергии, а также древесный уголь и энергию, полу-
чаемую за счёт переработки биоотходов. С момента наступ-
ления эры ископаемого топлива потребление энергии в мире 
возросло в 75 раз. 

Горючие ископаемые вносят свой отрицательный 
вклад в проблему охраны окружающей среды. При их сжи-
гании в атмосферу выбрасывается диоксид углерода, коли-
чество которого столь велико, что он не успевает погло-
щаться растениями и океаном. В результате этого уровень 
диоксида углерода в атмосфере медленно возрастает. 
Взаимодействие СО2 и электромагнитного излучения при-
водит к ряду экологических проблем. Коротковолновое из-
лучение в виде света, приходящего от солнца, пронизывает 
атмосферу, не взаимодействуя с диоксидом углерода. Сол-
нечные лучи нагревают сушу и море, и уже тепловая энер-
гия излучается в пространство в виде длинноволновой ра-
диации. Диоксид углерода замедляет прохождение её, что 
вызывает потепление атмосферы, а это в свою очередь ве-
дёт к медленному потеплению климата на Земле. За по-
следние 20 лет содержание СО2 в атмосфере выросло на 75 
% в результате сжигания ископаемого топлива и на 25 % — 
вследствие вырубки лесов и изменений в характере земле-
пользования. В течение XX века средняя температура всей 
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поверхности Земли выросла на 1-1,5 0С. 
Учёные предсказывают, что повышение температуры 

на 2-10 0С в ближайшие 100 лет, может иметь долгосроч-
ные разрушительные последствия для экосистем Земли: 
таяние ледников и снежного покрова в Арктике, повыше-
ние уровня морей, рост количества осадков и штормов, 
резкие изменения погоды, разрушение и исчезновение сре-
ды обитания животных и растений, миграцию экосистем в 
северном направлении, масштабное исчезновение лесов и 
др. 

В настоящее время пристальное внимание в качестве 
источника энергии привлекает водород. Водород — это 
самый распространённый элемент во Вселенной. Он со-
ставляет 75 % массы Вселенной; если бы его удалось ис-
пользовать для получения энергии, человечество получило 
бы практически неограниченный её источник. Это самая 
лёгкая форма энергии, она наиболее эффективна при сжи-
гании, и, что особенно важно, безопасна в экологическом 
отношении, при этом не выделяется диоксид углерода. Во-
дород встречается на Земле повсеместно: он входит в со-
став воды, ископаемого топлива и всех живых существ. Но 
он редко встречается в свободном и чистом виде. Он явля-
ется энергоносителем, то есть вторичной формой энергии, 
которую приходится вырабатывать как электричество. В 
оборот производителей энергии вошло выражение «водо-
родная экономика». Она предусматривает разные способы 
производства водорода.  

В настоящее время почти половину производимого в 
мире водорода получают из природного газа конверсией в 
присутствии водяного пара, но при этом также выделяется 
диоксид углерода. Существует еще один способ получения 
водорода без использования ископаемого топлива. Это про-
цесс электролиза, т.е. расщепления воды под действием 
электрического тока на водород и кислород. Необходимое 
для электролиза электричество предполагается получать из 
возобновляемых источников энергии, не связанных с угле-
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родом, например, солнечной, ветровой, гидроэнергии и гео-
термальной энергии. Важнейшая особенность использова-
ния возобновляемых источников энергии для получения во-
дорода заключается в том, что эту энергию можно преобра-
зовывать в сохраняемую энергию и использовать в концен-
трированном виде при отсутствии выбросов СО2. Для кон-
центрирования предлагается использовать топливные эле-
менты. 

 
1.4. Методы добычи нефти 

 
Нефть находится в земных недрах в виде скоплений, 

объём которых колеблется от нескольких кубических мил-
лиметров до миллиардов кубических метров. Залежи нефти 
и газа представляют собой твёрдые горные породы, типа 
песчаников и известняков, поровое пространство которых 
содержит нефть и газ. Глубина нефтяных месторождений 
составляет 500-3500 км, а основные запасы располагаются 
на глубине 800-2500 м. 

Выявление запасов и подготовка к промышленной раз-
работке нефти начинается с нефтеразведки. Вначале прово-
дятся геологическая, аэромагнитная и гравиметрическая 
съёмки местности, геохимическое исследование пород и 
вод. Затем ведётся разведочное бурение скважин, в резуль-
тате которой производится предварительная оценка запасов 
месторождения. Подсчитываются промышленные запасы 
нефти и даются рекомендации о вводе месторождения в экс-
плуатацию. Добывают нефть из скважин. Скважина пред-
ставляет собой цилиндрическую небольшого диаметра вы-
работку, создаваемую при помощи буровой установки. На-
чало скважины называется устьем, поверхность, ограничен-
ная выработанными породами, называется стволом, а дно 
скважины — забоем. 

Бурение скважины проводится с помощью забойных 
двигателей. Вначале в скважину вводят одну бурильную 
трубу, по мере углубления привинчивают новые трубы. 
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Длина каждой трубы 6-10 м. Углубляется скважина при по-
мощи турбобура. Для удаления разбуренной породы сква-
жину промывают циркулирующим глинистым раствором. 

Извлечение нефти из недр земли осуществляется фон-
танным, компрессорным (газлифтным) и насосным мето-
дами. 

Фонтанный метод применяется в начальный период 
эксплуатации, когда пластовое давление достаточно велико 
и нефть бьёт фонтаном. При этом скважину оборудуют 
специальной арматурой, которая позволяет герметизиро-
вать устье скважины. При компрессорном (газлифтном) 
методе в скважину компрессором закачивают газ, который 
смешивается с нефтью. Плотность нефти снижается, за-
бойное давление становится ниже пластового, что вызыва-
ет движение нефти к поверхности земли. 

При насосном методе на определённую глубину спус-
кают насосы, которые приводятся в действие электродви-
гателем. 

Отношение количества добытой нефти к первоначаль-
ному её запасу в залежи называется коэффициентом неф-
теотдачи. Он зависит от геологического строения залежи, 
свойств породы, пластовых вод и самой нефти. Коэффици-
ент нефтеотдачи пласта в настоящее время не превышает 
50 %, а в случае вязких нефтей в недрах земли остаётся до 
85 % разведанных запасов. Для повышения нефтеотдачи 
пласта применяют различные методы: закачку в пласт во-
ды, растворов поверхностно-активных веществ, полимеров, 
растворителей и др. При этом снижается поверхностное 
натяжение на границе нефть–вода, увеличивается подвиж-
ность нефти и улучшается вытеснение её водой. 

Одним из эффективных методов повышения нефтеот-
дачи считается нагнетание в пласт диоксида углерода. Рас-
творение СО2 в нефти снижает её вязкость, увеличивает 
объём, создаёт благоприятные условия для её движения. 
Большую роль в увеличении эффективности разработки 
месторождений вязких нефтей играют тепловые методы 
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воздействия на залежь: закачка в пласты горячей воды, па-
ра и внутрипластовое горение. Но всё же добыть более 50 
% нефти из залежи не удаётся. Оставшаяся там тяжёлая 
нефть — это потенциальные ресурсы, для извлечения ко-
торых нужны новые технологии. 

 
1.5. Подготовка нефти к переработке 

 
Нефть, извлекаемая из скважин, всегда содержит в се-

бе попутный газ — 50-100 м3/т, воду — 200-300 кг/т, мине-
ральные соли — до 10-15 кг/т, механические примеси. В 
начальный период эксплуатации месторождения обычно 
добывается малообводнённая нефть, но по мере её добычи 
обводнённость увеличивается и достигает 90-98 %. При-
сутствие пластовой воды в нефти существенно удорожает 
её транспортировку и переработку. Механические примеси, 
состоящие из взвешенных частиц песка, глины, известняка, 
а также поверхностно-активных соединений нефти, адсор-
бируясь на поверхности глобул воды, образуют нефтяные 
эмульсии. На нефтепромыслах сырую нефть из группы 
скважин подают в трапы-газосепараторы, где за счёт по-
следовательного снижения давления попутный газ отделя-
ют от нефти. Затем газ частично освобождают от увлечён-
ного конденсата в промежуточных приёмниках и направ-
ляют на газоперерабатывающий завод. После газо-сепа-
раторов в нефтях остаётся ещё до 4 % растворённых газов. 
В трапах газосепараторов одновременно с отделением газа 
происходит и отстой сырой нефти от механических приме-
сей и основной массы воды, поэтому эти аппараты назы-
вают также отстойниками. Далее нефть подают в отстой-
ные резервуары, из которых её направляют на установку 
подготовки нефти (УПН), включающую процессы её обез-
воживания, обессоливания и стабилизации. 

Находящиеся в нефти соли NaCl, MgCl2, CaCl2 при 
гидролизе образуют НСl, который вызывает коррозию ап-
паратуры. Содержание солей в нефти, поставляемой на 
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нефтеперерабатывающий завод, не должно быть более 50 
мг/л, а в нефти на перегонку не более 5 мг/л. 

Чистая нефть, не содержащая неуглеводородных при-
месей, особенно солей металлов, и пресная вода, взаимно 
нерастворимы, и при отстаивании эта смесь легко расслаи-
вается. Однако при наличии примесей система нефть–вода 
образует труднорастворимую нефтяную эмульсию.  

Эмульсии представляют собой дисперсные системы из 
двух взаимонерастворимых жидкостей, в которой одна 
диспергирована в другой в виде мельчайших капель (гло-
бул). Различают два типа эмульсий: нефть в воде и вода в 
нефти. 

Вещества, способствующие образованию и стабилиза-
ции эмульсий, называются эмульгаторами, вещества разру-
шающие эмульсии – деэмульгаторами. 

Эмульгаторами обычно являются такие полярные ве-
щества нефти, как смолы, асфальтены, асфальтогеновые ки-
слоты и их ангидриды, соли нафтеновых кислот, парафины 
и церезины, а также различные органические примеси. 

На установках обезвоживания и обессоливания нефти 
широко применяются водорастворимые, водонераствори-
мые и нефтерастворимые деэмульгаторы. Наибольшее при-
менение нашли неионогенные деэмульгаторы. В качестве 
промышленных деэмульгаторов используются оксиалкени-
лированные органические соединения, например, оксиэти-
лированные жирные кислоты (ОЖК), с числом углеродных 
атомов более 20. 

Промышленный процесс обезвоживания и обессоли-
вания нефти осуществляется на установках ЭЛОУ (элек-
трообезвоживающая, обессоливающая установка) в элек-
тродегидрататорах, где происходит химическая, электриче-
ская, тепловая и механическая обработка нефтяных эмуль-
сий. Содержание воды в нефти составляет при этом от сле-
дов до 0,1.%. 
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Глава 2 
 

СОСТАВ И КЛАССИФИКАЦИЯ НЕФТЕЙ 
 

2.1. Фракционный и химический состав нефти 
 
После предварительной очистки нефть поступает на 

нефтеперерабатывающие заводы. Здесь она окончательно 
очищается от солей и обезвоживается. Первичной перера-
боткой (прямой перегонкой) называется процесс получения 
нефтяных фракций, различающихся по температуре кипе-
ния, без термического распада компонентов нефти. Вто-
ричная переработка предусматривает деструктивные про-
цессы и очистку нефтепродуктов (каталитический крекинг, 
риформинг, гидрокрекинг, гидроочистку и др.). Эти про-
цессы предназначены для изменения химического состава 
нефти путём термического и каталитического воздействия. 

На современных нефтеперерабатывающих заводах ос-
новным первичным процессом является прямая перегонка 
для разделения нефти на фракции. В настоящее время пе-
регонку производят в одноступенчатых или двухступенча-
тых установках. В одноступенчатых установках, где пере-
гонку ведут при атмосферном давлении, получают бензи-
новую и другие высококипящие фракции. На двухступен-
чатых установках, вначале ведут перегонку при атмосфер-
ном давлении до образования мазута, а затем мазут перего-
няют под вакуумом.  

Двухступенчатые установки перегонки нефти называ-
ются АВТ (атмосферно-вакуумная трубчатка). Обычно они 
сочетаются с электрообезвоживающей, обессоливающей 
установкой — ЭЛОУ АВТ). 

При атмосферной перегонке получают следующие 
фракции: 

Н.к. (начало кипения) — 140 0С — бензиновая фрак-
ция  

140-180 0С — лигроиновая фракция 
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140-220 0С (180- 240 0С) — керосиновая фракция  
180-350 0С (220 – 350 0С, 240-350 0С) — дизельная 

фракция (лёгкий или атмосферный газойль, соляровый дис-
тиллят). 

Остаток после отбора фракций, выкипающих выше 
350 0С, называется мазутом. Мазут разгоняют под вакуу-
мом, при этом в зависимости от направления переработки 
нефти получают следующие фракции: 

350-500 0С — вакуумный газойль  
> 500 0С — вакуумный остаток (гудрон) 
Для получения масел: 
300–400 0С (350-420 0С) — лёгкая масляная фракция 

(трансформаторный дистиллят) 
400–450 0С (420 – 490 0С) — средняя масляная фрак-

ция (машинный дистиллят) 
450–490 0С — тяжёлая масляная фракция (цилиндро-

вый дистиллят) 
Продукты с температурой кипения ниже 350 0С назы-

ваются светлыми, выше 350 0С — тёмными. 
Нефть — это дисперсная система, характеризующаяся 

сложной внутренней организацией, способной изменяться 
под действием внешних факторов. Она состоит из углево-
дородных и неуглеводородных компонентов. Основными 
элементами, составляющими нефть, являются углерод и 
водород: С — 83-87 %, Н — 11,5-14 %. 

Из других элементов в состав нефти в заметных коли-
чествах входят сера, азот и кислород. 

Содержание серы колеблется от тысячных долей до 6-
8 %, в отдельных случаях до 14 %, азота 0,02-1,7 %, кисло-
рода — 0,05-3,6 %. 

Углерод и водород находятся в нефти в виде углево-
дородов. В нефтях обнаружены следующие группы угле-
водородов: 

1. Алканы (парафины) содержатся в нефти в 3-х агре-
гатных состояниях: С1-С4 — газы, С5-С15 — жидкие, С16-
С60 — твёрдые. 
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2. Циклоалканы (нафтены) — содержащие пяти- и 
шестичленные циклы. 

3. Ароматические углеводороды, содержащие одно- 
или несколько бензольных колец. 

Наиболее широко представлены углеводороды сме-
шанного (гибридного) строения, содержащие одновремен-
но углеводороды различных групп. Что касается непре-
дельных углеводородов (алкенов), то они ни в нефти, ни в 
природном газе не содержатся и образуются только в ре-
зультате различных термических процессов нефтеперера-
ботки (крекинг, пиролиз). 

 
2.2. Классификация нефтей 

 
Поскольку свойства нефти определяют направление её 

переработки и влияют на качество получаемых продуктов 
необходимо классифицировать нефти относительно их 
свойств и возможности направления переработки. На на-
чальном этапе развития нефтяной промышленности основ-
ным показателем качества нефти была плотность. Нефти 
делили на лёгкие ( 15

15ρ <0,828), утяжелённые ( 15
15ρ =0,828-

0,884) и тяжёлые ( 15
15ρ >0,884). В лёгких нефтях содержится 

больше бензиновых и керосиновых фракций, и сравнитель-
но мало серы и смол. Из таких нефтей вырабатывают сма-
зочные масла высокого качества. Тяжёлые нефти характе-
ризуются высоким содержанием смолисто-асфальтеновых 
веществ, гетероатомных соединений и поэтому мало при-
годны для производства масел и топлив. 

Грозненским нефтяным научно-исследовательским 
институтом (ГрозНИИ) предложена химическая классифи-
кация нефтей. За основу этой классификации принято пре-
имущественное содержание в нефти одного или несколь-
ких групп углеводородов. Различают шесть типов нефтей: 
парафиновые, парафино-нафтеновые, нафтеновые, парафи-
ново-нафтеново-ароматические, нафтеново-ароматические 
и ароматические. 
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В парафиновых нефтях все фракции содержат значи-
тельное количество алканов: бензиновые — не менее 50 %, а 
масляные — 20 % и более. Количество асфальтенов и смол 
очень мало. 

В парафиново-нафтеновых нефтях и их фракциях пре-
обладают алканы и циклоалканы, содержание аренов и 
смолисто-асфальтеновых соединений мало. Таковы нефти 
Урало-Поволжья и Западной Сибири. 

Для нафтеновых нефтей характерно высокое (до 60 % и 
более) содержание циклоалканов во всех фракциях. Они со-
держат минимальное количество твёрдых парафинов, смол 
и асфальтенов. К нафтеновым нефтям относятся азербай-
джанские нефти (балаханская, сураханская). В парафино-
нафтено-ароматических нефтях содержится примерно рав-
ное количество углеводородов всех трёх групп, твёрдых па-
рафинов не более 1,5 %. Количество смол и асфальтенов до-
ходит до 10 %. Нафтено-ароматические нефти содержат 
преобладающее количество цикланов и аренов, особенно в 
тяжёлых фракциях. Алканы содержатся в лёгких фракциях в 
небольшом количестве, количество смол и асфальтенов око-
ло 15-20 %. Ароматические нефти характеризуются преоб-
ладанием аренов во всех фракциях и высокой плотностью. 
Такие нефти добываются в Казахстане и Татарстане. 

Для оценки товарных качеств подготовленных на 
промыслах нефтей, принята в 2002 году технологическая 
классификация нефти, в соответствии с которой нефти 
классифицируют: 
– по содержанию общей серы — 4 класса, 
– по плотности при 20 0С — 5 типов 
– по содержанию воды и хлористых солей — 3 группы 
– по содержанию сероводорода и лёгких меркаптановых на 
3 вида. 

Тип нефти, поставляемой на экспорт, определяется по 
следующим показателям: 
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Таблица 2.1 
Классификация и требования к качеству подготовленных  

на промыслах нефтей по ГОСТ Р 51858-2002 
Показатель Класс Тип Группа Вид 

 

1 2 3 4 5 
Массовая доля серы, %:
до 0,6 – малосернистая
0,6-1,80 – сернистая 
1,80-3,50 – высокосер-
нистая 
более 3,50 – особо вы-
сокосернистая 

 
1 
2 
3 
 
4 

 1 2 3 1 2 3 

Плотность при 20 0С, кг/м3: 
до 830 – особо лёгкая  
830,1- 850,0 – лёгкая 
850,1-870,0 – средняя 
870,1-895,0 – тяжёлая 
более 895,0 – битумозная 

 
0 (0э)
1 (1э)
2 (2э)
3 (3э)
4 (4э)

      

Массовая доля воды, % не более 
Концентрация хлористых солей,
мг/дм3, не более 
Содержание механических приме-
сей, % мас., не более 
Давление насыщенных паров:   
кПа,  
мм рт. ст. 

0,5 
100 
 
0,05
 
 
66,7
500 

0,5 
300 
 
0,05 
 
 
66,7 
500 

1,0 
900 
 
0,05
 
 
66,7
500 

   

Массовая доля, % не более: 
сероводорода 
метил- и этилмеркаптанов 

 
20 
40 

 
50 
60 

 
100 
100 

 

Условное обозначение марки нефти состоит из четы-
рёх цифр, соответствующих обозначениям класса, типа, 
группы и вида нефти. Например, нефть марки 2,2Э,1,2 оз-
начает, что она сернистая, поставляется на экспорт, сред-
ней плотности, по качеству промысловой подготовки соот-
ветствует первой группе и по содержанию сероводорода и 
лёгких меркаптанов – 2-му виду.  
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Глава 3 
 

ПРОИСХОЖДЕНИЕ НЕФТИ 
 

Вопрос о происхождении нефти является одним из 
самых сложных и важных вопросов современной жизни. 
По словам видного учёного-нефтяника И.Н.Губкина «вер-
ная разгадка происхождения нефти в природе имеет для 
нас не только научно-практический интерес, но и перво-
степенное значение». 

К вопросу о происхождении нефти в природе можно 
подходить с двух точек зрения — химической и геологиче-
ской. С химической точки зрения — из различного сырья 
под действием физико-химических превращений в лабора-
тории можно получить нефтеподобное вещество. Однако 
чисто химические возможности не равноценны с геологи-
ческой точки зрения. Изучая условия залегания нефтей в 
различных месторождениях земного шара, геология уста-
новила ряд основных требований, которым должна удовле-
творять любая теория происхождения нефти. Это следую-
щие положения: 

1. Все нефтяные месторождения приурочены к оса-
дочным породам, образовавшимся в морских бассейнах. 

2. Образование нефти происходило во все геологиче-
ские периоды, за исключением архейского, когда не было 
растительного и животного мира. 

3. Образование нефти происходило при высоких дав-
лениях и температурах не выше 2000С. 

4. В большинстве случаев нефть встречается в местах 
первичного залегания; нефтеносные свиты образуются 
чередованием непроницаемых глинистых пород с пропи-
танными нефтью песками и известняком. 

5. Нетронутая нефтяная залежь занимает замкнутое 
со всех сторон пространство, в котором должны нахо-
диться все конечные продукты нефтеобразования.  

Первые гипотезы о происхождении нефти возникли 

 32

ещё во второй половине XVIII в., когда гениальный учё-
ный М.В. Ломоносов выдвинул идею образования нефти 
из захороненных торфяных отложений. 

При рассмотрении вопроса о происхождении нефти 
химическая наука выдвигает две теории: неорганическую 
и органическую. 

 
3.1. Гипотезы неорганического происхождения нефти 

 
Неорганическая гипотеза происхождения нефти свя-

зана, прежде всего, с именем Д.И. Менделеева (1877г.). Он 
предложил карбидную гипотезу происхождения нефти, со-
гласно которой материнским веществом нефти является 
углеродистое железо, значительные количества которого 
должны быть сосредоточены в глубинах земли. По трещи-
нам, глубина которых должна достигать нескольких десят-
ков километров, проникала вода, которая реагировала с 
карбидами металлов, образуя углеводороды. 

2FeC + 3H2O = Fe2O3 + C2H6 
Действительно, при взаимодействии карбидов металлов 

с водой наблюдается образование углеводородов, сходных 
по внешнему виду и запаху с нефтью, но они содержат в ос-
новном метан, этилен и ацетилен. По представлению Мен-
делеева, углеводороды под действием высоких температур 
испарялись и поднимались в область меньших давлений — в 
наружную оболочку земли, сложенную осадочными поро-
дами. Здесь и должны были формироваться промышленные 
залежи нефти и газа. 

Гипотеза Менделеева вызывает следующие возраже-
ния: 

1. По современным представлениям нефть состоит из 
огромного числа сложных углеводородов, которые нельзя 
получить при реакциях карбидов с водой; 

2. Не доказано существование в недрах земли большого 
количества карбидов и проникновение к ним воды, если бы 
они там находились. Это обусловлено существованием ба-
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зальтового слоя земли, который вследствие высокой темпе-
ратуры должен находиться в пластическом состоянии, ис-
ключающем существование трещин. 

Одним из вариантов гипотезы неорганического проис-
хождения нефти является космическая теория Соколова 
(1892), переносящая образование углеводородов нефти из уг-
лерода и водорода в эпоху формирования Земли. Ранее обра-
зовавшиеся углеводороды при консолидации Земли погло-
щались магмой, а впоследствии при охлаждении её по тре-
щинам и разломам проникли в осадочные породы земной ко-
ры. Космическая гипотеза не опирается ни на какие факты, ес-
ли не считать наличие метана в атмосфере некоторых планет. 

К неорганическим относится и гипотеза Кудрявцева, 
назвавшего её магматической. Согласно этой гипотезе жид-
кая нефть изначально содержится или образуется в магме в 
незначительных концентрациях и по трещинам и разломам 
проникает в осадочные породы, заполняя пористые песча-
ники. Считается, что углеводороды синтезируются из окси-
да углерода и водорода по реакциям Фишера-Тропша или 
же из свободных радикалов СН. и СН: 

CO + 3H2 CH4 + H2O  
Ряд аргументов сторонников минерального происхож-

дения нефти основан на термодинамических расчётах. Е.Б. 
Чикалюк попытался определить температуру нефтеобразо-
вания по соотношению между некоторыми изомерными 
углеводородами, допуская, что высокотемпературный син-
тез приводит к образованию термодинамически равновес-
ных смесей. Рассчитанная таким образом температура неф-
теобразования составила 450-900 0С, что соответствует 
температуре глубинной зоны 100-160 км в пределах верх-
ней мантии Земли. Однако для тех же нефтей расчёт по 
другим изомерным параметрам даёт значения температу-
ры, совершенно нереальные в условиях земной коры и 
мантии. В настоящее время доказано, что изомерные угле-
водороды нефтей являются неравновесными системами. С 
другой стороны расчёты термодинамических свойств угле-
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водородов в области очень высоких давлений весьма ус-
ловны из-за необходимости прибегать к сверхдальним экс-
траполяциям. 

Неорганические теории происхождения нефти нахо-
дятся в противоречии и с геологическими данными, и с со-
временными знаниями о составе нефтей. Но главный довод 
против неорганической теории происхождения нефти, это 
вопрос об оптической активности нефти. 

Как известно, получение оптически деятельных соеди-
нений связано с веществами органического (растительного 
или животного) происхождения. Все попытки синтезировать 
оптически деятельное соединение, исходя из оптически не-
деятельного приводят либо к оптически недеятельному ве-
ществу, либо к рацемическому соединению.  

При минеральном синтезе углеводородов возникают 
рацемические смеси, не обладающие оптической активно-
стью, поскольку они содержат равное количество лево- и 
правовращающих молекул, что выгодно с позиций термо-
динамики (такая смесь характеризуется максимумом эн-
тропии). Для живой природы характерна зеркальная сим-
метрия: все биогенные аминокислоты — левые, сахара — 
правые зеркальные изомеры. Оптическая асимметрия ор-
ганических молекул — достаточное условие для утвержде-
ния о наличии преобразованного органического вещества. 
Оптическая активность нефтей связана главным образом с 
углеводородами типа стеранов и тритерпанов. 

 
3.2. Органическая теория происхождения нефти 
 
В настоящее время принята органическая теория 

происхождения нефти. Она основана на большом сходст-
ве химических и геологических показателей многих угле-
водородных и неуглеводородных соединений нефти с 
аналогичными компонентами живого вещества организ-
мов и биогенного органического вещества современных 
осадков и древних осадочных пород.  
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Гениальная догадка М.В. Ломоносова об образовании 
нефти в результате воздействия повышенной температуры 
на биогенное органическое вещество осадочных пород 
начала получать подтверждение в конце XIX — начале 
ХХ веков при проведении экспериментальных химиче-
ских и геологических исследований. В 1888 году Энглер 
при перегонке сельдевого жира получил коричневого цве-
та масла, горючие газы и воду. В лёгкой фракции масел 
содержались углеводороды от С5 до С9, во фракции выше 
300 0С — парафины, нафтены, олефины и ароматические 
углеводороды. 

В 1919 году Н.Д. Зелинский подвергнул перегонке 
озерный сапропельный ил, состоявший из растительного 
материала — остатков планктонных водорослей, с высоким 
содержанием липидов; при этом были получены кокс, смо-
лы, газ и вода. Газ состоял из СН4, СО2, Н2, и Н2S. Смола со-
держала бензин, керосин и тяжёлые смолистые вещества. В 
бензине содержались алканы, нафтены и арены, в керосине 
преобладали полициклические нафтены. Полученная смесь 
была во многом похожа на нефть и обладала оптической ак-
тивностью. 

Начиная с работ Г.А. Архангельского (1927 год) и П.Д. 
Траска (1926-1932 годы), развернулись исследования орга-
нического вещества современных осадков и древних оса-
дочных пород. Значительное влияние на направление иссле-
дований оказал И.М. Губкин. Он подчёркивал, что широкое 
региональное распространение месторождений нефти в оса-
дочных породах заставляет считать, что источником нефти 
может быть только широко распространённое в осадочных 
породах органическое вещество растительно-животного 
происхождения. Исследования выявили всё большие черты 
сходства между углеводородами рассеянного органического 
вещества осадочных пород, названных Н.Б. Вассоевичем 
микронефтью, и нефтями из месторождений.  

Особое значение имело открытие в нефтях биомоле-
кул, унаследованных от животных и растительных орга-
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низмов. Это — реликтовые вещества нефти. Их называют 
биологическими метками нефти (биомаркерами). Важными 
биомаркерами являются изопреноидные углеводороды, 
стераны и тритерпаны, порфирины и нормальные алканы. 
Суммарное количество унаследованных от живого вещест-
ва биогенных молекулярных структур иногда достигает в 
нефтях 30 % от их массы. 

Таким образом, все химические, геохимические и гео-
логические данные с несомненностью свидетельствуют об 
органическом происхождении нефти. 

 
3.3. Образование и развитие нефтяных месторождений 

 
Повышенное содержание более сложных соединений, 

типа ароматики и нафтенов указывает на более молодой 
возраст нефти. Здесь речь идет даже не о возрасте, а о со-
хранении свойств молодой нефти. Нефтяная залежь живёт 
и развивается в процессе движения, то есть когда она по-
степенно вместе с окружающими породами опускается в 
глубь земли. В этом случае в породах меняются температура 
и давление, что вызывает и изменение соединений, состав-
ляющих нефть. Если залежь нефти не погружается, то раз-
витие её как бы консервируется. Наступает своеобразный 
анабиоз, когда все реакции взаимопревращений затухают. 

В этом отношении нефти Западной Сибири являются 
менее изменёнными, в них первичный состав более сохра-
нен, чем в нефтях Татарии и Кавказа. 

Нефть — жидкость. Она легче воды. И это определяет 
условия её залегания в недрах земли, методику поисков 
крупных её скоплений. Без знаний геологических условий, 
в которых находится нефть, невозможно реконструировать 
историю возникновения и жизнь месторождения. 

Нефть находится в подземных ловушках в порах и 
пустотах горных пород (песчаников, известняков и др.). 
Песчаники — это мелкие обломки различных пород и ми-
нералов. Они не могут соприкасаться между собой всей 
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поверхностью сразу. В результате между отдельными 
зернами появляются пустоты. Геологи называют их пора-
ми. Количество пор в песчаниках достигает 20-30 % от 
общего объема песчаника. Нефть находится под землей не 
в виде озёр, как часто думают многие, а заполняет поро-
вое пространство песков или известняков. 

Если мысленно рассечь поверхность земли в нефте-
носном районе, то видно бесчисленное чередование слоёв 
песков, глин, известняков и других пород осадочного про-
исхождения. Эти породы накапливались в течение мил-
лионов лет в водных, речных и морских условиях. В осно-
вании осадочной толщи находится поверхность фундамен-
та, состоящего из гранитов и других магматических пород. 

Когда-то, ещё в догеологический этап развития на-
шей планеты осадочных пород не было. На месте совре-
менных равнин были горы. Но земная поверхность не ос-
тавалась в покое. Одни участки её поднимались, другие 
опускались. Горные сооружения под действием воды, 
ветра, резкой смены температур разрушались. Тот участок 
земной поверхности, в котором происходило опускание, 
заполнялся водами Мирового океана. В этот водный бас-
сейн с окружающей суши сносились обломки пород, они 
захоронялись на дне моря. В воде растворялись различные 
соли, которые при изменении их концентрации выпадали 
в осадок на дно моря. Так слой за слоем шло накопление 
осадочных пород. Вместе с обломками пород и солевыми 
осадками, захоронялись остатки животного и раститель-
ного мира, которые в последующем дали начало нефти. 
Практически на современных континентах нет ни одного 
участка, где бы не существовала в прошлом морская об-
становка. Любой слой осадочных пород, на какой бы глу-
бине он сейчас ни залегал, когда-то был на поверхности и 
постепенно за долгие миллионы лет опустился вниз. Это 
очень важно понять для изучения жизни нефтяного ме-
сторождения. 

После возникновения нефть вместе с окружающими 
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породами также опускается. И это является одной из ос-
новных причин разнообразия природных нефтей, ибо вме-
сте с опусканием в нефтяной залежи возникают химиче-
ские реакции, изменяющие первоначальный её состав.  

На рис. 3.1. изображён геологический разрез земной 
поверхности нефтегазоносного района. Видно, как изогну-
ты слои песков, глин, известняков. Внизу рисунка под вол-
нистой поверхностью, указывающей на древний размыв 
пород, залегает фундамент, состоящий из гранитов и дру-
гих кристаллических пород вулканического происхожде-
ния. В них нефть или газ образовываться не могут, но ино-
гда месторождения в таких породах всё же имеются. Это 
происходит следующим образом. Газ или нефть, образовав-
шись в осадочных породах, по трещинам проникает в по-
роды фундамента и образует залежь.  

 
Рис. 3.1. Геологический разрез земной поверхности. 
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Выше фундамента залегают осадочные породы, кото-
рые в водной среде постепенно накапливались в течение 
миллионов лет. В наиболее приподнятых участках переги-
бов слоёв показаны залежи нефти и газа. Но они имеются 
не во всех перегибах. Ловушек для нефти и газа в десятки и 
сотни раз больше, чем месторождений. В этом сложность 
поисков нефти. Слой в виде холма называется антиклина-
лью, а в виде понижения — синклиналью. Один и тот же 
слой от синклинали к антиклинали меняет глубину залега-
ния на сотни и даже тысячи метров. Нефть легче воды, и она 
будет всегда стремиться занять самое высокое, положение в 
подземной ловушке. Ловушкой в недрах земли служит изо-
гнутый в виде антиклинали пласт песков, который сверху и 
снизу ограничивается непроницаемыми для воды и нефти 
пластами глин. В антиклинали пласт песков всегда выше, 
чем в синклинали, поэтому нефть скапливается в самой 
приподнятой части антиклинали. 

Преобразование органических остатков согласно ор-
ганической теории происхождения нефти, источник её об-
разования — органические остатки преимущественно низ-
ших растительных и животных организмов, обитавших как 
в толще воды (планктон), так и на дне водоёмов (сапро-
пель). 

Большую роль в разложении отмерших организмов 
играли бактерии. Это неизбежная стадия преобразования 
их в нефть. 

Органическое вещество отмерших организмов фито- и 
зоопланктона, а также и более организованных форм, в 
водной толще и в донных илах испытывает интенсивные 
преобразования. Интенсивная микробиологическая дея-
тельность сопровождается распадом первичного субстрата 
и образованием бактериальной биомассы. В результате со-
держание белковоподобных соединений уменьшается в 
100-200 раз, свободных аминокислот в 10-20 раз, углеводов 
в 12-20 раз, липидов в 4-8 раз. Одновременно с этим со-
вершаются процессы поликонденсации, полимеризации 
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непредельных соединений и др. Возникают несвойствен-
ные биологическим системам вещества, составляющие ос-
нову органической части нефти — керогена. Происходит 
полимеризация жирных кислот, гидроксикислот и непре-
дельных соединений с переходом образующихся продуктов 
уплотнения в нерастворимые циклическую и алицикличе-
скую формы керогена. Возникают вещества, составляющие 
основу сапропелевой части керогена. Предполагается, что 
этот процесс протекает по механизму Дильса–Альдера или 
же посредством сшивания образующихся гидроксикислот, 
как это предполагал Добрянский. Небольшая, наиболее ус-
тойчивая часть липидов, включая углеводороды, остаётся 
незаполимеризованной, составляя растворимую в органи-
ческих растворителях фракцию керогена. В эту же фрак-
цию входят и образовавшиеся асфальтено-смолистые ве-
щества. 

Установлено, что с возрастанием интенсивности окис-
лительных процессов в керогене снижается содержание 
водорода от 8-10 до 3-4 % (масс), и небольшие концентра-
ции его переходят в сорбированную форму с породой, об-
разуя органо-минеральный комплекс. Процесс окисления 
органического вещества сопровождается его осернением 
иногда до 8-10 % (масс). 

По мере погружения осадка (до глубины 100-200 м) 
анаэробные бактериальные (диагенетические) процессы 
постепенно затухают и окисление органического вещества 
прекращается. На этом заканчиваются диагенетические 
преобразования органического вещества и осадка в целом. 
Кероген вступает в стадию катагенетических (физико-
химических) преобразований, определяемых температурой 
и давлением в недрах. 

На начальной стадии погружения осадков (обычно 
1,5-2,0 км) при росте температур до 50-60 °С полимерная 
структура керогена испытывает сравнительно небольшие 
изменения. Они сводятся преимущественно к декарбокси-
лированию и дегидратации, отрыву периферических функ-
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циональных групп за счёт выделения в основном Н2О, СО2, 
NH3, H2S и СН4. В битумоидной фракции органического 
вещества несколько возрастает содержание углеводородов. 
В составе керогена постепенно повышается содержание уг-
лерода и водорода и снижается содержание гетероэлемен-
тов. При погружении на глубину 2000-3500 м и возрас-
тании температур в недрах до 80-170 °С начинается актив-
ная деструкция соединений, слагающих основную струк-
туру керогена, сопровождающаяся образованием большего 
количества подвижных битуминозных веществ — до 30-
40% (масс.) исходного керогена сапропелевого типа. Обра-
зующиеся битуминозные вещества (битумоиды) содержат 
уже практически весь комплекс алкано-циклоалканов и 
аренов от низко- до высокомолекулярных их представите-
лей, а также значительное количество сложных гетероцик-
лических соединений и асфальтено-смолистых веществ. 
Содержание битуминозных компонентов в органическом 
веществе возрастает в несколько раз. Эта стадия де-
струкции значительной части керогена с образованием 
преобладающей массы нефтяных углеводородов получила 
наименование главной фазы нефтеобразования (ГФН). 

Одновременно с генерацией большого количества 
нефтяных углеводородов начинается их десорбция и пер-
вично-миграционный вынос вместе с газом и водой из гли-
нистых и карбонатно-глинистых уплотняющихся осадков в 
проницаемые песчаные пласты-резервуары за счёт значи-
тельного перепада давлений. В начале ГФН скорость гене-
рации углеводородов ещё преобладает над скоростью их 
миграции в резервуары, в результате чего с ростом глуби-
ны наблюдается значительное обогащение органического 
вещества битуминозными компонентами, в частности, уг-
леводородами. При дальнейшем погружении пород про-
цесс генерации углеводородов постепенно затухает вслед-
ствие израсходования основной части керогена, а скорость 
миграции углеводородов возрастает. В результате при 
дальнейшем росте глубины погружения нефтематеринских 
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пород наблюдается значительное истощение органического 
вещества битумоидами и углеводородами, и главная фаза 
нефтеобразования завершается. 

Погружение осадков после завершения ГФН на боль-
шие глубины (до 4000-6000 м) также сопровождается даль-
нейшим преобразованием керогена, которое уже происхо-
дит при 200-250 °С, достигая коксовой (К), более высокой 
стадии карбонизации. При этом происходит значительная 
потеря керогеном водорода, за счёт чего активизируется 
процесс образования углеводородного газа и осуществля-
ется главная фаза газообразования (ГФГ). После её завер-
шения кероген содержит уже до 85-90 % углерода и всего 
лишь 1,5-3,0 % водорода и при дальнейшем погружении и 
повышении температуры в недрах изменяется медленно и 
слабо, постепенно обуглероживаясь и теряя лишь незначи-
тельное количество газообразных продуктов. При условиях 
высоких температур и давлений дисперсное органическое 
вещество, подобно углям, достигает антрацитовой стадии 
преобразования состава. 

 
 3.4 Образование углеводородов нефти 

  
Согласно органической теории, источником углеводо-

родов нефти являлись компоненты дисперсного органиче-
ского вещества сапропелевой природы. Процесс происходил 
в главную фазу нефтеобразования (ГФН) на глубине, при 
100-200 °С, термически или термокаталитически под воз-
действием глин. Глины, являясь природными алюмосили-
катными катализаторами, стимулируют реакции дегидрата-
ции спиртов и декарбоксилирования кислот в углеводороды, 
изомеризации и полимеризации алкенов, деструкции и пе-
рераспределения (диспропорционирования) водорода и мно-
гие другие.  

Анализ современных данных свидетельствует, что нефть, 
при многообразии её состава, представляет сочетание еди-
ных по генезису двух групп соединений. К первой относятся 
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соединения с унаследованной структурой молекул исходно-
го органического вещества, которые претерпели лишь не-
большие превращения — потерю тех или иных функцио-
нальных групп или радикалов, но сохранившие основной 
скелет биомолекул. Вторую группу составляют соединения, 
образовавшиеся в результате глубоких и необратимых про-
цессов превращения органического вещества и возникнове-
ния на этой основе соединений, не свойственных био-
логическим системам. К последним относятся главным об-
разом циклоалканы, арены и смешанные циклоалкано-
арены. 

 
Алканы 

В составе алканов (метановых углеводородов) нефти 
наиболее широко представлены соединения нормального 
строения и монометилзамещённые с различным положени-
ем метильной группы в цепи. Значительно меньше ди-, 
три- и тетраметилалканов, а также углеводородов изопре-
ноидного строения и некоторых других. 

Нормальные алканы. Общее содержание их в неф-
тях разного типа меняется в широких пределах — от долей 
процента до 30 % и более. Такие колебания зависят от мно-
гих причин, однако наиболее важны следующие:  

1. влияние исходного органического вещества и степе-
ни метаморфического его преобразования, 

2. физическая дифференциация углеводородов в про-
цессе первичной миграции при формировании и перефор-
мировании залежей нефти, 

3. воздействие на нефть катагенных и гипергенных 
(окислительных) факторов в сформированной залежи нефти. 

Зависимость содержания алканов нормального строе-
ния в нефтях от исходного органического вещества опреде-
ляется тем, что нефти, генетически связанные с морским са-
пропелевым органическим веществом, относительно бедны 
высокомолекулярными алканами, тогда как нефти, связан-
ные с сапропелево-гумусовым органическим веществом 
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континентально-лагунных фаций, содержат их в значитель-
но большем количестве. 

Катагенетические процессы в нефтематеринских по-
родах и в залежах до известных пределов способствуют 
повышению содержания в нефтях высокомолекулярных 
алканов нормального строения. Однако дальнейшие пре-
вращения влекут деструкцию их с образованием низкомо-
лекулярных алканов вплоть до газообразных их гомологов. 

Гипергенные процессы под воздействием на нефть под-
земной микрофлоры приводят к уменьшению содержания 
алканов нормального строения вплоть до полного их исчез-
новения. Сорбционные процессы способствуют облегчению 
нефти и уменьшению в её составе их высокомолекулярных 
гомологов. 

Возможны три источника образования нормальных 
алканов в битумоидах:  

а) нормальные алканы восков и неомыляемой части ли-
пидов,  

б) высокомолекулярные одноатомные алифатические 
спирты, являющиеся составной частью восков,  

в) высшие одноосновные жирные кислоты липидов. 
Первый источник вполне реален и не может вызывать 

сомнений. Высокомолекулярные алканы составляют не-
сколько процентов в растительных восках неомыляемой 
фракции зоопланктона и липидов водорослей. Например, в 
воске карнаубской пальмы они составляют ∼10 %. Биосин-
тез алканов нормального строения в живой природе приво-
дит к образованию соединений с нечётным числом углерод-
ных атомов в молекуле, чем, возможно, и объясняется рез-
кое преобладание «нечётных» соединений над «чётными» в 
составе алканов битуминозной части илов и современных 
морских и особенно лагунно-озерных осадков. 

Процесс образования алканов из других источников, 
кроме живого вещества, значительно более сложен, чем это 
может показаться. Во многом способствует пониманию 
моделирование этих процессов в условиях лабораторного 
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опыта. Так, при нагревании с глиной гентриаконтанола до 
200 0С был получен гентриаконтан: 

C31H63OH C31H64

H2

-H2O

+

 
Этими опытами устанавливается предполагаемая ве-

роятность участия второго источника в образовании нор-
мальных алканов за счет высокомолекулярных спиртов, 
являющихся составной частью воска. 

Однако главным и основным источником образования 
алканов, так же как и других углеводородов нефти, явля-
ются жирные кислоты — основные составляющие липидов 
морской растительности и зоопланктона. Не вызывает со-
мнений, что реакция декарбоксилирования действительно 
протекает при контакте насыщенных жирных кислот с гли-
нами. Это доказано в опытах со стеариновой и бегеновой 
кислотами. Однако в этих, наиболее простых, примерах 
кроме обычного декарбоксилирования протекают и другие 
реакции, следствием чего является образование не только 
нормальных алканов, имеющих на один атом углерода 
меньше, чем исходная кислота, но и образование целой се-
рии алканов большей и меньшей молекулярной массы. Об-
разуются углеводороды и других классов. 

Углеводороды с большим числом атомов углерода по-
являются, видимо, в результате кетонизации части кислоты 
с образованием стеарона: 

C17H35COOH C17H35COC17H35 + H2O + CO22  
В дальнейшем протекает восстановление стеарона с по-

лучением пентатриаконтана. Образование алканов в этом 
случае осуществляется без внешнего источника водорода, а 
только в результате реакций перераспределения водорода, 
находящегося в системе реагирующих веществ. Реакция про-
текает в присутствии природных алюмосиликатов. Кетоны 
образуются из высших жирных кислот, являющихся основ-
ной частью липидов. 

Разветвлённые алканы. Эти соединения довольно ши-
роко представлены в нефтях, однако среди них хорошо изу-
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чены лишь низкомолекулярные С4-С10. Для подавляющего 
большинства нефтей метанового и нафтено-метанового типа 
изомеры гексана по относительному их содержанию распре-
деляются в следующий ряд:  

гексан>2-метилпентан>3-метилпентан> 
2,3-диметилбутан>2,2-диметилбутан. 

Среди гептанов указанных типов нефтей также преоб-
ладают нормальные изомеры. Однако, в отличие от гекса-
новой фракции, в разветвлённых гептанах преобладает не 
2-замещённый, а 3-замещённый изомер. Последователь-
ность распределения изомеров гептана, в большинстве 
случаев, подчиняется следующему правилу:  

гептан>3-метилгексан>2-метилгексан>2,3-
диметилпентан> 

3-этилпентан>2,4-диметилпентан>2,2-диметилпентан> 
3,3-диметилпентан>2,2,3-триметилбутан. 

В распределении изомеров октана, нонана и декана 
существуют довольно устойчивые закономерности. Общим 
для них является уменьшение отношения суммы моноза-
мещенных к сумме дизамещённых с ростом молекулярной 
массы. 

Образование разветвленных алканов битумоидов и 
нефтей в химическом отношении более сложный процесс, 
чем образование нормальных алканов, хотя оба эти процесса 
взаимосвязаны. 

Превращение липидов сопровождается интенсивными 
реакциями их деструкции. В этих реакциях с равной вероят-
ностью получаются как насыщенные, так и ненасыщенные 
углеводороды; 

C-C-C-C-C-C-C-C-C-R C7H16 + C7H14 + C-C-R + C=C-R2  
Образуется статистически равновероятная смесь нор-

мальных алканов и алкенов различной молекулярной массы 
(в зависимости от места разрыва цепи). 
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Таблица 3.1 
Состав равновесных смесей изомеров гексана и 
гексена в расчете на сумму изомеров, в % (масс.) 

Изогексаны 
в нефтях 

Равновесные смеси  
при 225 °С 

Изомеры 

 изогексенов изогексанов
Метилзамещенные  
2-метил- 
3-метил- 

78,3 
44,1 
34,2 

80,0 
45,2 
34,8 

41,4 
27,6 
13,8 

Диметилзамещенные 
2,3-диметил- 
2,2-диметил- 

21,7 
15,9 
6,8 

20,0 
17,6 
2,4 

58,6 
12,1 
46,5 

 

В дальнейшем судьба этих углеводородов неодинако-
ва. В то время как алканы непосредственно переходят в 
нефть, алкены претерпевают под каталитическим воздей-
ствием ряд превращений, дающих начало разветвлённым 
алканам. Вследствие этого соотношение между лёгкими 
нефтяными углеводородами разветвлённого строения оп-
ределяется больше равновесными соотношениями между 
алкенами, чем равновесием соответствующих алканов. 

Рассмотренный путь образования разветвленных ал-
канов в нефтях — не единственно возможный. Так, повы-
шенные концентрации в нефтях 2,3-диметилгептана — 
следствие отрыва алкильного радикала от углеводородов 
стероидного строения. 

Изопреноидные углеводороды. Наиболее важным 
открытием в области химии и геохимии нефти было об-
наружение в нефтях алифатических изопреноидных уг-
леводородов. Первые публикации об этом относятся к 
1961-1962 гг. Затем изопреноидные углеводороды были 
обнаружены в различных нефтях, бурых углях и сланцах, в 
современных осадках и в битумоидах дисперсного органи-
ческого вещества осадочных пород различного возраста. 

Число публикаций о содержании изопреноидных уг-
леводородов в различных каустобиолитах растёт из года 
в год. Благодаря особому строению, характерному для 
насыщенной регулярной цепи полиизопрена, эти соеди-
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нения получили название биологических меток или био-
логических маркирующих соединений. Действительно, 
особенности их строения и высокая концентрация в раз-
личных нефтях убедительно свидетельствуют в пользу 
биогенной природы последних. Методами капиллярной 
газожидкостной хроматографии и химической масс-
спектрометрии обнаружены все 25 теоретически возмож-
ных углеводородов изопреноидного строения, каждый из 
которых определен количественно. 

Нефти метанового типа с высоким содержанием 
нормальных алканов характеризуются также большим 
содержанием и изопреноидных углеводородов. Концен-
трация последних достигает 3-4 % в расчете на нефть, а 
иногда значительно превышает эту величину. Окислен-
ные нефти нафтенового основания содержат значительно 
меньше изопреноидных углеводородов, а иногда они и 
вовсе отсутствуют. Основным источником изопреноидов 
в нефтях, как и в других горючих ископаемых, считается 
непредельный спирт фитол, который в свою очередь яв-
ляется составной частью молекулы хлорофилла. 

Предполагаемый механизм превращения фитола та-
ков. Первой стадией, очевидно, является дегидратация 
спирта и образование фитадиена. Далее происходит на-
сыщение диена за счет диспропорционирования водоро-
да и образование фитана. Параллельно протекают и дру-
гие реакции, связанные с деструкцией цепи и образова-
нием различных изопреноидных углеводородов меньшей 
молекулярной массы: 
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Из этой схемы видно, что образование C12 (2,6-диметил-
декана) и углеводорода С17 (2,6,10-триметилтетрадекана) мало-
вероятно, так как разрыв цепи должен был бы происходить по 
двум углерод-углеродным связям. Эта теоретически предпола-
гаемая схема деструкции фитола блестяще подтверждается 
данными по составу нефтей. Указанные изопреноидные угле-
водороды в нефтях обнаруживаются в минимальных количе-
ствах или совершенно отсутствуют. 

Приведенная выше схема деструкции фитола — не 
единственно возможная. В природе всё происходит значи-
тельно сложнее. Возможна циклодимеризация фитадиена 
по реакции Дильса-Альдера и образование на этой основе 
метилзамещённых циклоалканов и других углеводородов. 
Это подтверждается лабораторными опытами по превра-
щению фитола в присутствии глины. 

Дополнительным источником изопреноидных углево-
дородов могут служить изопреноидные кислоты, присутст-
вующие в нефтях. Превращение их может происходить по 
схемам превращения жирных кислот, рассмотренным выше. 
Высокие концентрации пристана связывают иногда с нали-
чием этого соединения в составе липидов зоопланктона. 

 
Циклоалканы 

Циклоалканы (нафтены) относятся к наиболее слож-
ному по химическому строению классу нефтяных углево-
дородов и придают нефти те характерные черты, которые 
определяют особое её место среди других природных ис-
копаемых. Термин нафтеновые углеводороды был введён 
Марковниковым, и ему принадлежит честь открытия этого 
класса углеводородов в составе нефтей. 

Из всех теоретически возможных моноциклических 
циклоалканов наиболее устойчивы циклопентаны и цикло-
гексаны, именно они преимущественно и представляют 
этот класс соединений в нефтях. 

Средние и высшие циклоалканы представлены ката-
конденсированными структурами, построенными по типу 
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декалина, гидриндана или пенталана. Кроме этого, в нефти в 
значительном количестве присутствуют различные мости-
ковые структуры, многие из которых находятся в сочлене-
нии с ароматическими ядрами, образуя недегидрируемые 
формы циклоалканоаренов. 

Значительный интерес представляют полицикличе-
ские углеводороды ряда адамантана, открытые Ланда в че-
хословацкой нефти месторождения Годонин, а также гид-
рированные стерины и тритерпены, генетически связанные 
со стероидами. 

Образование циклоалканов протекало, видимо, двумя 
путями. Один из этих путей не сопровождался слишком 
глубокими преобразованиями исходных молекул нефтема-
теринского вещества. В результате потери некоторых 
функциональных групп и реакций диспропорционирования 
водорода образовались углеводороды, сохранившие черты 
строения исходных веществ с реликтовым характером. В 
качестве примера можно отметить холестан, образовав-
шийся из циклического спирта холестерина: 

CH3

CH3

C8H17

 
По такому же принципу образовались и другие углево-

дороды С27-С35 — стерины и тритерпены. Предшественни-
ками их являются стероиды, широко распространенные в 
живой природе как в свободном виде, так и в виде эфиров 
жирных кислот. 

Однако большая часть циклоалканов образовалась 
иными путями, о чем свидетельствуют исследования меха-
низма дегидратационной циклизации непредельных жир-
ных кислот и получаемых при этом насыщенных цикличе-
ских углеводородов. Так, при нагревании олеиновой ки-
слоты как с протонным, так и с апротонным алюмосили-
катным катализатором при 200 °С получены углеводороды 
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различной молекулярной массы от C5 до С40. Полученные 
углеводороды были представлены соединениями алифати-
ческого, алициклического и ароматического рядов и по ти-
пу своего строения оказались весьма близкими к соответ-
ствующим нефтяным углеводородам. Полученная масса 
углеводородов имела высокоциклический характер, содер-
жала сравнительно мало легкокипящих углеводородов и по 
свойствам и составу напоминала нафтеновую нефть. Среди 
циклоалканов, как и в природных нефтях, содержались 
изомеры с пяти- и шестичленными кольцами и мостиково-
го типа. Образуются также би- и трициклические циклоал-
каны, содержащие как конденсированные кольца, так и 
кольца мостикового типа. Их строение определяется меха-
низмом превращения ненасыщенных жирных кислот, ко-
торый был проверен на более простых кислотах — ундеци-
леновой и др. 

Согласно этой схеме первоначально непредельная ки-
слота изомеризуется с перемещением двойной связи в γ, δ-
положение, благоприятное для образования соответствую-
щего лактона: 

R-C=C-C-C-C-COOH R-C-C-C-C-C-C=O

O  
Далее лактон испытывает внутримолекулярное ацили-

рование, сопровождающееся потерей молекулы воды. По-
лучается кетон, в котором заложены все возможности для 
образования различных форм циклоалканов и циклоалка-
но-аренов: 

R-C-C-C-C-C-C=O

O

R

O
 

Например, конденсация двух молекул такого кетона по 
реакции Дильса-Альдера приводит к образованию трицик-
лического дикетона ряда трициклодекана мостикового 
строения, из которого затем могут образоваться углеводоро-
ды ряда пенталана, гидриндана, адамантана и различных 
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циклоалканов мостикового строения: 

CH2

R
O

O

R

OR
O

R

CH2
+

 
В дальнейшем дикетон может превращаться непосред-

ственно в конденсированный углеводород, содержащий 
пяти- и шестичленные кольца, или — через ряд этапов — в 
другие углеводороды. В более простых случаях в результа-
те диспропорционирования водорода кетон из непредель-
ного становится предельным. Предельные кетоны в про-
цессе кротоновой конденсации и последующих реакций 
превращаются в бициклический неконденсированный цик-
лоалкан и далее — в производный декалина: 

O

R

O

R R

+

RR
+H2

-H2O

 
В результате как простых, так и более сложных реак-

ций образуются циклоалканы различного состава и строе-
ния. 

Арены 
Содержание аренов (ароматических углеводородов) в 

тканях растительных и животных организмов ограниченно. 
Лишь лигнин содержит производные гидроксифенилпропа-
на и некоторые аминокислоты, входящие в структуру бел-
ков, имеют ароматическое кольцо. Углеводы и жиры не со-
держат аренов. Относительно бедны аренами и микроком-
поненты живой природы. Так, некоторые природные смолы 
и бальзамы содержат ароматические спирты и альдегиды, а 
стероиды имеют структуру, из которой могут образоваться 
полициклические арены и смешанные циклоалкано-арены. 
Вместе с тем нефти и битумоиды дисперсного органическо-
го вещества содержат значительное количество не только 
гомологов бензола, но и производных нафталина, фенантре-
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на и других полициклических аренов, не свойственных био-
логическим системам. 

Образование высокомолекулярных аренов происходит 
уже после отмирания организмов — в водной толще и 
илах. Источником их являются полиеновые соединения ти-
па каротиноидов. Частично полициклические системы об-
разуются и из стероидных соединений. Однако основная 
масса аренов, как и других углеводородов, образуется в 
главной фазе нефтеобразования при термической и термо-
каталитической деструкции сапропелевого органического 
вещества. Химическую основу процесса составляют реак-
ция полимеризации непредельных жирных кислот и других 
непредельных соединений, о чём свидетельствуют наблю-
дения в природной обстановке и опыты по лабораторному 
моделированию этих реакций. Например, в опытах по тер-
мокатализу жирных кислот и термолизу керогена сланцев 
при низких температурах образуется смесь углеводородов, 
в которой содержатся различные арены в количестве от 15 
до 40 % (масс.); при этом идентифицированы все классы 
аренов, входящих в состав битумоидов и нефтей. 

Таким образом, приведённые данные устанавливают 
непосредственную связь компонентов нефти с исходным 
органическим веществом и являются неопровержимым до-
казательством её органического происхождения. 
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Глава 4 
 

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕФТИ 
 

Нефть представляет собой чрезвычайно сложную 
смесь углеводородов и гетероатомных соединений. Гово-
рить о константах нефти, как о константах химически чис-
тых веществ, очевидно, невозможно, тем более, что состав 
и свойства нефти в зависимости от условий её хранения, 
испарения лёгких частей и.т.п. могут существенно изме-
няться. И тем не менее для характеристики нефти опреде-
ляют некоторые физические свойства, дающие возмож-
ность охарактеризовать товарные свойства нефтепродук-
тов. Они дают возможность для расчёта и проектировки 
нефтепроводов, аппаратуры для переработки и т.п. Основ-
ные физические свойства нефти — плотность, вязкость, 
молекулярная масса, температура застывания, температура 
вспышки и воспламенения, оптические, электрические и 
тепловые свойства. 

 
4.1. Плотность 

 
Плотностью вещества называется его масса в единице 

объёма 

V
Mρ = , 

где ρ – плотность вещества, М – масса вещества, V – зани-
маемый объём. Её размерность в системе СИ кг/м3, приме-
няются и другие единицы плотности – г/см3, г/мл. 

На практике чаще определяется относительная плот-
ность – отношение массы нефтепродукта к массе чистой 
воды при +4 0С, взятых в одном и том же объёме 

1M
Mρ = , 

где ρ - плотность вещества, М – масса нефтепродукта, М1 – 
масса воды. 
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Так как численные значения объёма и массы воды при 
температуре её наибольшей плотности (+4 0С) совпадают, то 
за единицу плотности принимают массу 1 мл чистой воды 
при +4 0С. 

Для большинства нефтей и нефтепродуктов в интерва-
лах температур от 0 до 50 0С зависимость плотности от 
температуры имеет линейный характер и выражается фор-
мулой: 

12

21

tt
ρρ

γ
−
−

= , 

здесь γ – при t2-t1=1 представляет собой изменение плотно-
сти на 1 0С – так называемую температурную поправку. 
Эта формула позволяет вычислить плотность при темпера-
туре t2, если известно ρ1 при t1  

ρ2=ρ1- γ( t2- t1). 
В качестве стандартной принято определять 20

4ρ , кото-
рую можно рассчитать по формуле  

20)γ(tρρ t
4

20
4 −+= . 

Относительная плотность нефтей находится в пределах 
0,83-0,96, однако смолистые нефти имеют плотность, близкую 
к единице, а так называемые белые нефти из газо-конден-
сатных месторождений очень легки ( 20

4ρ =0,75-0,77). Плот-
ность узких фракций нефти зависит от химического состава. 
Ароматические углеводороды обладают наибольшей плотно-
стью, алканы — наименьшей, а нафтеновые занимают проме-
жуточное положение, и по величине плотности можно делать 
выводы о химическом составе нефтяных фракций. 

Плотность нефтей зависит от многих факторов: фрак-
ционного состава, количества смолистых веществ, раство-
рённых газов и других. Поэтому в ГОСТах на реактивные 
топлива (керосин), некоторые бензины она является важ-
ным химмотологическим нормируемым показателем, оп-
ределяющим эксплутационные свойства топлив и масел. 

Топлива для реактивных двигателей должны иметь 
плотность при 20 0С не более 755-840 кг/м3, для быстро-
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ходных дизелей 830-860 кг/м3, для среднеоборотных и ма-
лооборотных двигателей 930-970 кг/м3, для газотурбинных 
установок 935 кг/м3, для котельных установок 955-1015 
кг/м3. 

Плотность нефти зависит и от глубины месторождения. 
Как правило, чем с большей глубины добыта нефть, тем она 
легче. Это объясняется тем, что с увеличением глубины зале-
гания, а следовательно, и возраста нефти, в ней накапливают-
ся углеводороды, обладающие минимумом свободной энер-
гии. Таковы лёгкие алкановые углеводороды. 

Исключения из этого правила объясняются вторичны-
ми явлениями, например, миграцией лёгких нефтей в более 
высокие горизонты залегания. 

Определение плотности нефти и нефтепродуктов про-
водится ареометром, пикнометром и весами Вестфаля-
Мора. 

Точность определения ареометром составляет для не-
вязких продуктов 0,001-0,002, для вязких — не выше 0,005. 
Наиболее точно плотность определяется с помощью пикно-
метров. Точность до 0,0001. 

 
4.2. Вязкость 

 
Вязкостью или внутренним трением жидкости назы-

вается свойство, проявляющееся в сопротивлении, которое 
жидкость оказывает перемещению её частиц под влиянием 
действующей на них силы. Это физическое свойство, в ко-
тором проявляются межмолекулярные силы сцепления. 
Величина вязкости зависит от химического строения и мо-
лекулярной массы вещества. 

По закону Ньютона сила внутреннего трения жидкос-
ти (f) зависит от площади соприкосновения её слоёв (S), 
разности скоростей (∆v), расстояния между (∆h) и от моле-
кулярных свойств жидкости η. 

∆h
∆vSηf ⋅⋅= , 
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здесь η - коэффициент пропорциональности, зависящий от 
межмолекулярных сил сцепления жидкости, получивший 
название коэффициента внутреннего трения или динамиче-
ской вязкости. В пределе при ∆h, стремящийся к нулю, 
формула приобретает вид: 

dh
dvSηf ⋅= , 

где 
dh
dv - градиент скорости, который характеризует её из-

менение в направлении, перпендикулярном к плоскости 
соприкосновения слоёв. 

Динамическая вязкость жидкости определяется по 
формуле Пуазейля: 

τ⋅=
8vl
πPrη

4
. 

Она показывает зависимость динамической вязкости от 
давления (Р), под которым движется жидкость  и объёма 
жидкости (v), протекающей за время τ через капилляр дли-
ной L и радиусом r. 

За единицу динамической вязкости принят пуаз (пз) 
или его сотая доля сантипуаз (спз). 

Пуаз — это динамическая вязкость жидкости, оказы-
вающей взаимному перемещению двух её слоёв площадью 
в 1 см2, находящихся друг от друга на расстоянии 1 см и 
перемещающихся относительно друг друга со скоростью 
1см/сек, силу сопротивления, равную 1 дин. В системе СИ 
единица динамической вязкости имеет размерность н⋅с/м2 
или кг/м⋅сек. 

Отношение динамической вязкости жидкости к её 
плотности представляет кинематическую вязкость η/ρ=ν. 

Имея в виду, что величины P, r, v, L, ρ являются посто-
янными, можно получить упрощённую формулу кинемати-
ческой вязкости, которую обычно применяют в лаборатор-
ной практике 

k
8vLρ
πPr 4

= , ν=к⋅τ 
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Кинематическая вязкость различных нефтей изменя-
ется в довольно широких пределах от 2 до 300 мм2/с при 20 
0С. В среднем вязкость (ν20) большинства нефтей редко 
превышает 40-60 мм2/с. Кинематическая вязкость — ос-
новная характеристика нефтяных смазочных масел. Имен-
но от вязкости зависит способность масла при рабочей 
температуре осуществлять режим смазки, чтобы предот-
вратить износ материалов. Поэтому величина вязкости для 
смазочных масел (ν50 или ν100) является нормируемым по-
казателем. 

Вязкость очень сильно зависит от температуры, по-
этому всегда указывается температура её определения. В 
технических требованиях на нефтепродукты обычно нор-
мируется вязкость при 50 и 100 0С. 

Зависимость вязкости от температуры определяется по 
формуле Вальтера: 

lg lg(νt +α)=A – B lgT, 
где α=0,6; А и В – константы. 

Графически эта зависимость в логарифмических коор-
динатах представляет собой прямую. 

Для оценки вязкостно-температурных свойств масел 
определяется индекс вязкости — это отношение кинемати-
ческих вязкостей нефтепродукта при 50 и 100 0С. 

Он характеризует пологость вязкостно-температурной 
кривой при высоких температурах, когда вязкость изменя-
ется мало. Наиболее пологую вязкостно-температурную 
кривую имеют н-алканы, а наиболее крутую — арены. Вяз-
кость разветвлённых алканов незначительно меньше вязко-
сти их изомеров нормального строения и мало изменяется 
при снижении температуры. Наличие в молекулах углево-
дородов колец увеличивает вязкость. Для нефтяных фрак-
ций вязкость увеличивается по мере увеличения их моле-
кулярной массы. 

В мировой практике для оценки вязкостно-температурных 
свойств масел широко используется индекс вязкости Дина-
Девиса. Это отношение вязкости исследуемого масла при 40 
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0С и 100 0С к вязкости при этих температурах эталонных ма-
сел, вязкость которых при 100 0С была бы равна вязкости ис-
пытуемого масла в условных единицах (секундах Сейболта). 
Индекс вязкости Дина и Девиса определяется по формуле: 

ИВ= 100
3

1 ⋅
−
ν
νν , 

где ν- кинематическая вязкость масла при 40 0С с индексом 
вязкости, равным 0 и имеющим при 100 0С такую же кине-
матическую вязкость, как испытуемое масло, мм2/с. 
ν1- кинематическая вязкость испытуемого масла при 40 0С, 
мм2/с. 
ν3=ν-ν2 

ν2 – кинематическая вязкость масла при 40 0С с индексом 
вязкости, равным 100 и имеющим при 100 0С такую же ки-
нематическую вязкость, как испытуемое масло, мм2/с (сСт). 

Определение вязкости проводится в приборах — вис-
козиметрах различных конструкций (Освальда, Пинкевича и 
др.). Метод основан на измерении времени истечения опре-
делённого объёма жидкости через калиброванный капилляр 
стеклянного вискозиметра. 

Для многих нефтепродуктов нормируется условная 
вязкость, определяемая в визкозиметре типа Энглера. Ус-
ловной вязкостью называется отношение времени истече-
ния 200 мл нефтепродукта ко времени истечения 200 мл 
воды при 20 0С. Условная вязкость величина безразмерная 
и выражается в градусах. 

Важным эксплуатационным показателем в химмотологии 
топлив и масел является прокачиваемость. Прокачиваемость 
моторных топлив и топлив для газотурбинных и котельных 
установок существенно зависит от их вязкости. Например, ко-
личество бензина вязкостью 0,65 мм2/с, поступающего в дви-
гатель за одну минуту, составляет 100 г, а бензина вязкостью 
1,0 мм2/с — 95 г. В технических требованиях на товарные топ-
лива и смазочные масла предусмотрены соответствующие ог-
раничения значения вязкости. Так, топлива для быстроходных 
дизелей должны иметь кинематическую вязкость при 29 0С в 
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пределах 1,5-6,0 мм2/с. 
С понижением температуры высоковязкие нефти, при-

родные битумы и остаточные нефтепродукты (мазут, гудрон) 
могут проявлять аномалию вязкости, так называемую струк-
турную вязкость. При этом их течение перестает быть пропор-
циональным приложенному напряжению, т. е. они становятся 
неньютоновскими жидкостями. Причиной структурной вязко-
сти является содержание в нефти и нефтепродукте смолисто-
асфальтеновых веществ и парафинов. При определённой тем-
пературе эти компоненты приводят к образованию дисперс-
ных систем (надмолекулярных структур). Усилие, которое не-
обходимо для разрушения надмолекулярной структуры нень-
ютоновских жидкостей, называется пределом упругости.   

 
4.3. Молекулярная масса 

 
Молекулярная масса — одна из важных характеристик 

нефти и нефтепродуктов. Знание молекулярной массы не-
обходимо при различных технологических расчётах, при 
структурно-групповом анализе масляных фракций. 

Для нефти определяют среднюю молекулярную массу, 
которая изменяется в широких пределах, но в основном от 
220 до 300. Молекулярная масса увеличивается с повыше-
нием температуры кипения нефтяной фракции.  

Для расчёта молекулярной массы нефтяных фракций 
предложена формула Войнова 

Мср.=a + btср. + ct2
ср., 

где М – молекулярная масса, а, в, с – константы, различные 
для каждого класса углеводородов; tср. – средняя темпера-
тура кипения нефтепродукта (0С), которая определяется по 
данным стандартной разгонки и по специальным графикам. 

Молекулярную массу нефти и нефтепродуктов опре-
деляют криоскопическим и эбулиоскопическим методами. 
При криоскопическом методе определяют понижение тем-
пературы замерзания раствора нефтепродукта в раствори-
теле по сравнению с температурой замерзания чистого рас-
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творителя (∆t) и рассчитывают молекулярную массу по 
формуле: 

М=
з.∆tc

1000gк
⋅
⋅⋅ , 

где К – криоскопическая постоянная растворителя, g – вес 
растворённого нефтепродукта, С – вес растворителя. 

В качестве растворителей нефтепродуктов чаще всего 
используют бензол (К=5,12), а для более высококипящих 
фракций нафталин (К=6,9) и камфору (К=40,0).  

При определении молекулярной массы эбулиоскопиче-
ским методом определяют повышение температуры кипения 
раствора по сравнению с температурой кипения чистого рас-
творителя (∆t кип.). 

На точность определения этими методами сильно влия-
ет способность молекул растворённого вещества к ассо-
циации в растворе, к чему особенно склонны высокомоле-
кулярные компоненты нефти.  

Для наблюдения за температурой в этих методах при-
меняется термометр Бекмана, но недостатком при этом яв-
ляется сложность настройки термометра и невысокая точ-
ность. Во ВНИИНП разработан метод определения молеку-
лярной массы тяжёлых нефтепродуктов, основанный на при-
менении термисторов для замера температурной депрессии. 

 
4.4. Температура застывания 

 
Температура, при которой нефть или нефтепродукт в 

стандартных условиях теряет подвижность, называется 
температурой застывания. Нефть и нефтепродукты — 
многокомпонентные системы и поэтому они не имеют 
чёткой точки температуры застывания, как при кристал-
лизации индивидуальных веществ. 

Температура застывания нефтей изменяется в до-
вольно широких пределах: от -62 0С до +35 0С. 

На температуру застывания существенное влияние 
оказывает содержание парафинов, способных при соответ-
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ствующих температурах к структурированию и образова-
нию ассоциатов (надмолекулярных структур). С увеличе-
нием молекулярной массы углеводородов, особенно н-
алканов, их ассоциирующая способность возрастает и по-
этому с утяжелением нефтяных фракций повышается тем-
пература застывания. 

Температура помутнения — это температура, при ко-
торой топливо начинает мутнеть. Температура помутнения 
определяется визуально.  

Температурой застывания считается температура, 
при которой охлаждаемый в пробирке нефтепродукт не 
изменяет уровня при наклоне на 45 0С.  

Показатели низкотемпературных свойств товарных 
топлив нормируют. Так, температура застывания топлива 
марки З (зимние) для быстроходных дизелей должна быть 
не выше –(35-45) 0С, а температура помутнения –(25-35 
0С). Самые жёсткие ограничения имеют топлива для реак-
тивных двигателей, их температура застывания не должна 
превышать –55 0С. 

Для того, чтобы снизить температуру застывания топлив, 
к ним добавляются антифризы: метиловый и этиловый эфиры 
этиленгликоля — метилцеллозольв HO-CH2-CH2OCH3, этил-
целлозольв – HO-CH2-CH2OC2H5. 

 
4.5. Температуры вспышки, воспламенения  

и самовоспламенения 
 

Температурой вспышки называется минимальная тем-
пература, при которой пары нефтепродукта образуют с 
воздухом смесь, способную к кратковременному образова-
нию пламени при внесении в неё внешнего источника вос-
пламенения (пламени, электрической искры и т. п.)  

Вспышка представляет собой слабый взрыв, который 
возможен в строго определенных концентрационных пре-
делах в смеси углеводородов с воздухом. Различают верх-
ний и нижний концентрационные пределы распростране-
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ния пламени. Верхний предел характеризуется макси-
мальной концентрацией паров органического вещества в 
смеси с воздухом, выше которой воспламенение и горение 
при внесении внешнего источника воспламенения невоз-
можно из-за недостатка кислорода. Нижний предел нахо-
дится при минимальной концентрации органического ве-
щества в воздухе, ниже которой количество теплоты, вы-
делившееся на месте локального воспламенения, недоста-
точно для протекания реакции во всем объёме. 

Температурой воспламенения называется минималь-
ная температура, при которой пары испытуемого продук-
та при внесении внешнего источника воспламенения об-
разуют устойчивое незатухающее пламя. Температура 
воспламенения всегда выше температуры вспышки, часто 
довольно значительно — на несколько десятков градусов. 

Температурой самовоспламенения называется мини-
мальная температура, при которой пары нефтепродуктов в 
смеси с воздухом воспламеняются без внешнего источника 
воспламенения. На этом свойстве нефтепродуктов основана 
работа дизельных двигателей внутреннего сгорания. Темпе-
ратура самовоспламенения выше температуры вспышки на 
несколько сот градусов. 

Температура вспышки керосинов, дизельных топлив, 
смазочных масел, мазутов и других тяжелых нефтепродук-
тов характеризует нижний предел взрываемости. Темпера-
тура вспышки бензинов, давление паров которых при ком-
натных температурах значительно, обычно характеризует 
верхний предел взрываемости. В первом случае определе-
ние ведётся при нагревании, во втором — при охлаждении. 
Как всякая условная характеристика, температура вспышки 
зависит от конструкции прибора и условий определения. 
Кроме того, на её значение влияют внешние условия — ат-
мосферное давление и влажность воздуха. Температура 
вспышки возрастает с увеличением атмосферного давления. 

Температура вспышки связана с температурой кипе-
ния исследуемого вещества. Для индивидуальных углево-
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дородов эта зависимость по Орманди и Кревину выража-
ется равенством: 

Твсп. = К⋅Ткип, 
где Твсп. - температура вспышки; К - коэффициент, равный 
0,736; Ткип. - температура кипения, К. 

По температуре вспышки нефтепродукты делятся на 
легковоспламеняющиеся и горючие. К легковоспламеняю-
щимся относятся нефтепродукты, имеющие температуру во-
спламенения паров не более 61 0С в закрытом тигле (не более 
66 0С в открытом тигле). 

Легковоспламеняющимися нефтепродуктами являют-
ся моторные топлива. Так, автомобильный бензин имеет 
температуру вспышки в закрытом тигле — 50 0С, авиаци-
онный — 30 0С, реактивные топлива — не ниже 28-60 0С. 

Температура воспламенения дизельных топлив нахо-
дится в пределах 57-119 0С. 

Температура самовоспламенения нефтепродуктов с 
увеличением молекулярной массы уменьшается: бензины 
самовоспламеняются при температуре выше 500 0С, дизель-
ные топлива при 300-330 0С. 

По температурам вспышки, воспламенения и самовос-
пламенения оценивают пожаро- и взрывоопасность нефти и 
нефтепродуктов, их определяют в приборах открытого и за-
крытого типа (Бренкена, Кливленда и др.). 

 
4.6. Оптические свойства нефти 

 
К оптическим свойствам нефти относятся цвет, флуо-

ресценция, показатель преломления, оптическая активность. 
Цвет нефтей бывает от белого до чёрного. Раньше до-

бывали белую нефть, но в настоящее время бесцветных 
нефтей очень мало. Такие нефти очень легки, не содержат 
смолистых веществ и имеют, как правило, газоконденсатное 
происхождение. Углеводороды нефти бесцветны. Цвет неф-
тей зависит от содержания в них смолисто-асфальтеновых 
соединений. Чем больше в нефти таких соединений, тем она 
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тяжелее и цвет темнее. Глубокая очистка нефтяных дистил-
латов позволяет получать бесцветными даже такие высоко-
молекулярные нефтепродукты, как масла и парафин. 

Нефти обладают флуорестенцией, то есть способностью 
светиться в отражённом свете. Флуорестенция бывает сине-
ватой, фиолетовой или зелёной. Она связана с наличием в со-
ставе нефти полициклических ароматических углеводородов. 

К оптическим свойствам нефти относится показатель 
преломления. Он характеризует способность нефтепродукта 
преломлять падающий на него световой луч. При этом от-
ношение синуса угла падения луча к синусу угла преломле-
ния для каждого нефтепродукта постоянно и называется по-
казателем преломления.  

Показатель преломления зависит от температуры и 
длины световой волны. Показатель преломления обычно 
определяется для жёлтой линии натрия Dα=589,3 при 20 0С 
и обозначается как 20

Dn . Зависимость показателя преломле-
ния от температуры выражается формулой: 

t)α(20nn t
D

20
D −−= , 

где t
Dn - показатель преломления при температуре анализа, 

α - поправочный коэффициент, равный 0,0004 на 1 0С, 
 t - температура анализа. 

Показатель преломления нефтепродукта с повышени-
ем температуры уменьшается. По показателю преломления 
можно оценить чистоту индивидуального углеводорода, уг-
леводородный состав нефтяной фракции. 

Показатель углеводородов изменяется параллельно с 
плотностью. Из углеводородов наименьшие значения пока-
зателей преломления имеют н-алканы, наибольшие — аро-
матические углеводороды. Промежуточное положение за-
нимают нафтены. 

Определение показателя преломления ведётся на днев-
ном свету или при освещении лампой с парами натрия на при-
борах – рефрактометрах с точностью до 0,0001. 

Показатель преломления используется для определения 
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структурно-группового состава нефтяных фракций, выки-
пающих в пределах 200-540 0С. Кроме показателя преломле-
ния важной характеристикой нефтепродуктов является моле-
кулярная рефракция, которая определяется по формуле: 

ρ
M

2n
1n

MR 2

2

⋅
+

−
= , 

где М – молекулярная масса вещества, ρ – его плотность,n 
– показатель преломления. 

Молекулярная рефракция обладает аддитивностью для 
индивидуальных веществ и равна сумме атомных рефрак-
ций. Эта формула может использоваться для идентификации 
углеводородов.  

К оптическим свойствам нефти относится оптическая 
активность — способность вращать плоскость поляризован-
ного светового луча. Поляризованный луч при выходе из 
оптически активной среды колеблется уже в плоскости, 
смещённой вправо или влево на некоторый угол по отноше-
нию к плоскости поляризации. 

Большинство нефтей вращают плоскость поляризации 
вправо. Оптическая активность характерна для органиче-
ских веществ, имеющих ассиметрический атом углерода, 
т.е. хиральные центры.  

Такими в составе нефти являются полициклические уг-
леводороды типа стеранов и тритерпанов, являющихся про-
изводными биомолекул стероидов и тритерпеноидов, кото-
рые имеются во всех живых организмах. К ним относятся хо-
лестерол, фитостерин и др. 

OH

R

H

H

стероид (холестерол) стеран (холестан)  
Их присутствие является надёжным показателем орга-

нического происхождения нефти. 
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4.7. Электрические свойства нефти 
 

Безводные нефть и нефтепродукты являются диэлек-
триками. Значение относительной диэлектрической посто-
янной нефтепродуктов (ε) колеблется около двух, что в 3-4 
раза меньше ε таких изоляторов, как стекло (ε=7), фарфор 
(ε=5-7), мрамор (ε=8-9). 

У безводных чистых нефтепродуктов электропровод-
ность совершенно ничтожна. Это свойство используется на 
практике. Так, твёрдые парафины применяются в электро-
технической промышленности в качестве изолятора, а спе-
циальные нефтяные масла (трансформаторное, конденса-
торное) для заливки трансформаторов, конденсаторов и дру-
гой аппаратуры в электро- и радиопромышленности. 

Алканы обладают наименьшей диэлектрической про-
ницаемостью, она повышается при переходе к аренам. Ди-
электрическая проницаемость нефтяных фракций увеличи-
вается с повышением их температуры кипения. Нефтяные 
остатки содержат много гетероатомных полярных компо-
нентов, поэтому диэлектрическая проницаемость их выше, 
чем у дистиллатных фракций, и увеличивается с повыше-
нием в них содержания смолисто-асфальтеновых веществ. 
Так как нефть и её фракции являются диэлектриками, они 
легко электризуются при перекачке, заполнении резервуа-
ров. Возникший электрический заряд накапливается, если 
рассеяние его происходит медленно. Накопление заряда, 
как правило, происходит на границе раздела фаз. Явление 
электризации особенно важно учитывать при работе с топ-
ливными фракциями, так как при разрядах электрического 
заряда возможен взрыв или воспламенение паровоздушной 
смеси над топливом. Для предупреждения электризации 
топлив в них вводят антистатические присадки. 

 
4.8. Тепловые свойства нефти, теплота сгорания 

 
Одним из основных направлений использования нефти 

является производство различных видов топлив. Поэтому 
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важной характеристикой нефти и нефтепродуктов является 
теплота сгорания. 

Теплота сгорания определяется путём сожжения топ-
лива в атмосфере кислорода при повышенном давлении в 
калориметрических бомбах. Нефть обладает исключитель-
но высокой теплотой сгорания: 43250-45500 Дж/кг (10,320-
10,850 ккал/кг). Наибольшей теплотой сгорания обладают 
алканы, меньше у циклоалканов и аренов. Теплоту сгора-
ния можно вычислить по формуле Менделеева, исходя из 
элементного состава нефтепродукта: 

Q = 81C + 300H – 26 (O-S), 
где Q – теплота сгорания (ккал/кг), C,H,O,S – процентное 
содержание углерода, водорода кислорода и серы в нефте-
продукте. Числа показывают количество тепла, которое 
выделяется при сгорании этих элементов. 

Другой важной тепловой характеристикой нефтепро-
дуктов является теплоёмкость. Удельной массовой тепло-
ёмкостью называется количество тепла, необходимое для 
нагрева 1 г нефти на 1 0С при постоянном давлении. С по-
вышением температуры, теплоёмкость повышается, а с 
увеличением плотности понижается. Теплоёмкость алканов 
выше, чем у аренов и нафтенов. С разветвлением углерод-
ной цепи теплоёмкость уменьшается. 
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Глава 5 
 

МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ КОМПОНЕНТОВ 
 НЕФТИ 

 
Ввиду сложности химического состава нефти для раз-

деления её на более или менее однородные группы и фрак-
ции применяются разнообразные методы: перегонка и рек-
тификация, молекулярная перегонка, азеотропная и экстрак-
тивная ректификация, адсорбция, кристаллизация, получе-
ние комплексных соединений и др. 

 
Перегонка 

Важнейшими методами разделения компонентов неф-
тей и нефтепродуктов являются различные виды перегонки. 

 
5.1. Простая перегонка 

 
Простая перегонка применяется только для грубого 

разделения нефти на широкие фракции. Так, при химиче-
ском групповом анализе бензины и керосины разделяются 
на стандартные фракции: при атмосферном давлении 60-
95 0С, 95-122 0С, 122-150 0С, 150-200 0С, 200-250 0С, 250-
300 0С. Разгонка при температурах выше 300 0С прово-
дится под вакуумом во избежание разложения высокомо-
лекулярных углеводородов. С этой же целью применяют 
разгонку с водяным паром или в струе инертного газа, 
чаще всего азота. 

В лабораторной практике определяют также фракци-
онный состав с помощью перегонки 100 мл нефтепродук-
та на стандартном аппарате. При этом определяются тем-
пературы начала кипения (н.к.), отгона 10, 50, 90 и конец 
кипения (к.к.) 97,5 % нефтепродукта. 
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5.2. Ректификация 
 

Перегонка с ректификацией – самый распространён-
ный способ тонкого фракционирования по температурам 
кипения. Принцип работы лабораторных ректификацион-
ных установок заключается в том, что пары жидкости из 
колбы или куба отводятся не в конденсатор, как при про-
стой перегонке, а поступают в ректификационную колон-
ку, чаще всего насадочного типа (рис. 5.1). Поднимаясь по 
колонке, пары достигают верха и оттуда поступают в де-
флегматор-конденсатор, где они конденсируются. Полу-
ченный конденсат частично отбирается через холодиль-
ник в приемник, но большая его часть вновь попадает в 
колонку, стекая по насадке сверху вниз. Эта часть конден-
сата называется флегмой. Таким образом, в колонке обра-
зуются два потока: нагретые пары движутся по колонке 
снизу вверх, а охлажденная жидкая флегма — сверху 
вниз. Между жидкой и паровой фазами по всей высоте 
колонки происходит интенсивный теплообмен. В резуль-
тате нагретые пары испаряют из жидкой фазы наиболее 
летучие компоненты, а более холодная флегма конденси-
рует из паров наименее летучие составные части. 

При этом теплота конденсации нижележащего слоя 
используется для испарения жидкости вышележащего 
слоя. Следовательно, жидкость и пар в результате много-
кратного повторения процессов испарения и конденсации 
все время обмениваются компонентами. Этот процесс 
можно уподобить последовательному повторению про-
цесса простой перегонки с загрузкой в колбу каждый раз 
отгона от предыдущей перегонки. Очевидно, что при раз-
гонке бинарной смеси в результате ректификации пар на-
верху колонки, а следовательно, и отбираемый конденсат, 
будет сильно обогащен низкокипящим компонентом, а 
пар внизу колонки, а следовательно, и жидкость в колбе, 
наоборот, — высококипящим. При ректификации много-
компонентной смеси, например, бензина, отбор можно 
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производить через любые интервалы температуры (через 
10, 5 и 1 и даже 0,5 °С) и получать, таким образом, узкие 
фракции с небольшим количеством компонентов. Чёт-
кость погоноразделения лабораторных ректификационных 
колонок зависит от многих факторов. Большое значение 
имеют материал и форма насадки, которая должна обла-
дать сильно развитой поверхностью, на ней и происходит 
соприкосновение паров с флегмой. Чем лучше качество 
насадки, тем меньше высота, эквивалентная одной теоре-
тической тарелке (ВЭТТ). С этой величиной, понятно, 
связана и высота колонки. Не менее важное значение име-
ет правильно выбранное флегмовое число, т. е. отношение 
объёма флегмы к объёму отбора за одинаковый промежу-
ток времени, а также скорость отбора дистиллата за оди-
наковый промежуток времени. Чёткость ректификации 
зависит, кроме того, от диаметра колонки и других конст-
руктивных особенностей, а также от соблюдения адиаба-
тичности по всей высоте колонки, т. е., иначе говоря, от 
тщательности тепловой изоляции. 

Эффективность лабораторных колонок принято оце-
нивать числом теоретических тарелок в рабочих условиях 
(ЧТТ). В зависимости от состава перегоняемых смесей на 
практике используются колонки с ЧТТ от 20 до 150 и вы-
ше. Так, например, подсчитано, что для получения 40 % 
дистиллата от загрузки с содержанием в нём 95 % низко-
кипящего компонента для смеси гептан-толуол с разницей 
температур кипения (АТК), равной 12,4 0С, необходима 
колонка, эквивалентная только 10 теоретическим тарел-
кам, а для смеси гептан-изооктан с АТИ, равной 0,8 0С, 
уже 150 теоретическим. 

Лабораторные ректификационные установки приме-
няются для самых различных целей. На них можно разго-
нять при низких температурах с помощью жидкого азота 
или твёрдой углекислоты смеси газообразных углеводо-
родов. При атмосферном давлении ректифицируются сме-
си, выкипающие в интервале 30-200 0С. И, наконец, под 
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вакуумом разгоняют на узкие фракции высококипящие 
погоны нефти. 

Насадку укладывают на тарелки, снабженные отвер-
стиями двух видов: малыми — для стока флегмы и боль-
шими — для прохода паров. Для правильной работы на-
садочной колонны очень важно равномерное распределе-
ние стекающей флегмы по всему поперечному сечению 
колонны. Этому благоприятствуют однородность тела на-
садки, максимально возможная скорость восходящего по-
тока паров и строгая вертикальность колонны. Практика 
показала, что достигнутое вначале равномерное распреде-
ление флегмы нарушается по мере её стекания, так как 
пар стремится оттеснить жидкость к стенкам колонны и 
перемещаться через центр насадки. В связи с этим слой 
насадки разбивают на несколько маленьких слоев высотой 
1-1,5 м, разделяя их свободным пространством. 

 
Рис. 5.1. Схема насадочной колонны: 1 - перераспределительная 

тарелка; 2 - слой насадки; 3 - распределитель жидкости; 
4 - направляющий конус. 

Линии: I - сырьё; II - выход паров; III - вход орошения; IV - вы-
ход жидкого продукта. 



 73 

Интенсивность ректификации достигается подбором 
насадки надлежащих размеров. Чем мельче насадочные 
кольца, тем лучше контакт между парами и флегмой, но 
тем выше гидравлическое сопротивление движению паров 
в колонне. При некотором предельном значении нагрузки 
насадочной колонны, т. е. при высокой скорости паров 
или жидкости, может наблюдаться «захлёбывание» насад-
ки, когда прекращается стекание жидкости и начинается 
её выброс из колонны. Высоту Н слоя насадки в колонне 
определяют по формуле:  

H = hэ⋅n, 
где hэ - высота, эквивалентная одной теоретической та-
релке (ВЭТТ); n - требуемое число тарелок. 

Величина h, зависит от типа и размеров элементов на-
садки, гидродинамического режима работы колонны и 
свойств разделяемой смеси. Основной недостаток насадоч-
ных колонн — образование «мёртвых» зон в насадке, через 
которые не проходят ни пары, ни флегма, что ухудшает 
контакт между массообменивающими фазами и понижает 
эффективность разделения. Насадочные колонны неболь-
шого диаметра (0,5-1 м) с мелкой насадкой и при большой 
скорости паров работают весьма эффективно. 

На нефтеперерабатывающих заводах находят примене-
ние ректификационные колонны тарельчатого типа. Наибо-
лее распространены колонны с колпачковыми тарелками 
(рис.5.2). 

Тарелка представляет собой перфорированную пла-
стину 1 с патрубками 4 и прикрывающими их колпачками 
3 со щелями 5 (прорезями). По патрубкам, кольцевому 
пространству 6 и через щели пары вводятся под слой жид-
кости на тарелке. Постоянство уровня жидкости обеспечи-
вается подпорными перегородками 7. Избыток флегмы по 
сливным стаканам 2 перетекает на нижележащую тарелку. 
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Рис.5.2. Устройство колпачковой тарелки: 1 - пластина;  
2 - сливной стакан; 3 - колпачок; 4 - паровой патрубок;  
5 - прорези колпачка; 6 - кольцевое пространство; 7 - подпорная 
перегородка; 8 - стенка колонны 

 
Для нормальной работы ректификационной колонны 

необходимы теснейший контакт между нисходящим пото-
ком флегмы и восходящим потоком паров и надлежащий 
температурный режим. Первое условие обеспечивается 
конструкцией колпачков и тарелок, второе — отводом теп-
ла наверху колонны, конденсацией части паров и образо-
ванием потока орошения (флегмы). Восходящий поток па-
ров обеспечивается частичным испарением исходного сы-
рья, а также жидкой фазы внизу колонны под действием 
тепла огневого нагревателя, кипятильника или острого во-
дяного пара. 

Необходимо также, чтобы жидкость, стекающая с вы-
шележащей тарелки, не находилась в равновесии с восхо-
дящим потоком паров, поднимающихся с нижележащей 
тарелки. Тогда, контактируя с жидкостью, имеющей более 
низкую температуру, пары охладятся и частично сконден-
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сируются, образуя конденсат, более богатый, чем пары, 
высококипящими компонентами. В результате паровая фа-
за обогатится низкокипящими компонентами, а жидкая фа-
за — высококипящими. 

Ректификация применяется также для стабилизации 
бензина: удаления растворённых в нем газов и разделения 
бензина на узкие фракции. 

Для разделения смесей веществ с близкими темпера-
турами кипения, например, аренов С8, применяют сверх-
чёткую ректификацию, для которой характерно большое 
число тарелок в колоннах и высокая кратность орошения. 

Эффективность ректификационных колонн, необхо-
димая для получения продуктов заданной чистоты, зависит 
от коэффициента относительной летучести (α) разделяе-
мых компонентов. Углеводородные системы в первом при-
ближении можно рассматривать как идеальные, подчи-
няющиеся закону Рауля. В этом случае: 

α = P1
0 / P2

0 , 
где P1

0, P2
0 - давление насыщенного пара компонентов при 

температуре системы. 
Так, арены С8 отделяют от наиболее высококипящего 

изомера о-ксилола (коэффициент относительной летучести 
ключевой пары компонентов м-ксилол – о-ксилол при 180 
°С α=1,135) в колоннах, оборудованных 150-200 тарелками 
при кратности орошения в колонне 7-9. При этих условиях 
чистота о-ксилола составляет около 99 %. 

Для выделения этилбензола из смеси с ксилолами 
(коэффициент относительной летучести ключевой пары 
пара-ксилол -этилбензол при 180 °С α=1,05) применяют 
несколько последовательно соединенных колонн, содер-
жащих суммарно 300-400 тарелок, при кратности ороше-
ния ≈100. 

Наряду с абсорбцией одним из методов газоразделе-
ния является низкотемпературная ректификация с исполь-
зованием таких хладагентов, как аммиак или пропан. 

В нефтехимии ректификация широко применяется в 
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качестве метода выделения и очистки разнообразных про-
дуктов нефтехимического синтеза. При этом, по мере по-
вышения селективности процессов, роль ректификации 
возрастает, в ряде случаев появляется возможность ис-
пользования ректификации вместо более сложных мето-
дов — экстракции, экстрактивной или азеотропной рек-
тификации. 

 
5.3. Молекулярная перегонка 

 
При исследовании фракций, содержащих углеводоро-

ды С20 и более высококипящих, можно использовать моле-
кулярную перегонку. При обычной перегонке молекулы, 
испарившиеся с поверхности нагреваемой жидкости, стал-
киваются между собой, часть их отбрасывается назад к по-
верхности испарения и конденсируется, поэтому прихо-
дится затрачивать дополнительную энергию, повышать 
температуру системы. Молекулярная перегонка проводит-
ся при глубоком вакууме (остаточное давление < 0,1 Па); 
расстояние между поверхностями испарения и конден-
сации небольшое (10-30 мм), меньше длины свободного 
пробега молекул. При этом испарившиеся молекулы не 
сталкиваются и достигают конденсатора с минимальными 
затратами энергии, что позволяет перегонять вещества при 
температуре ниже их температур кипения. 

 
5.4. Азеотропная и экстрактивная ректификация 

 
Разделение нефтяных фракций по типу молекул, вы-

деление из продуктов нефтепереработки аренов, алкинов и 
алкадиенов обычной ректификацией, как правило, мало-
эффективно и часто практически невозможно из-за близких 
температур кипения компонентов и образования азеотро-
пов. Например, бензол образует азеотропы с циклогекса-
ном и циклогексеном, метилциклопентаном и изогептана-
ми. При разделении подобных углеводородных смесей ши-
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рокое применение находят экстракция, абсорбция, экстрак-
тивная и азеотропная ректификация. Общим для всех этих 
процессов является использование селективных раствори-
телей, взаимодействующих с разделяемыми углеводорода-
ми с различной энергией. 

При введении полярного растворителя в смесь углево-
дородов система становится неидеальной, и значение коэф-
фициента относительной летучести разделяемых компонен-
тов в присутствии разделяющего агента (αР) выразится сле-
дующим образом: 

αР = γ1P1
0/ γ2P2

0 , 
где γ1 и γ2 - коэффициенты активности компонентов. 

Изменение относительной летучести компонентов оп-
ределяется селективностью или избирательностью раство-
рителя S: 

S = αР /α = γ1/ γ2 . 
Значения коэффициентов активности зависят прежде 

всего от энергий межмолекулярных взаимодействий: 
lg γA = К(ЕАА + ЕСС-2ЕАС) ,  

где γA - коэффициент активности углеводорода А в раствори-
теле С; 
К - константа, зависящая от отношения объёмов молекул 
углеводорода и растворителя; ЕАА, ЕСС, ЕАС - энергии взаи-
модействия молекул углеводорода, растворителя и молекул 
углеводорода с молекулами растворителя. 

Значения коэффициентов активности углеводородов 
различных гомологических рядов (при одинаковом числе 
углеродных атомов в молекулах) в полярных растворите-
лях, как правило, изменяются в такой последовательности: 
алканы>циклоалканы>алкены>алкадиены>алкины>арены 

Характер изменения коэффициентов активности в за-
висимости от природы углеводородов объясняется в соот-
ветствии с тем, что именно в такой последовательности 
возрастают силы притяжения между молекулами углево-
дородов и растворителя. 

Чем больше различаются энергии взаимодействия 
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разделяемых углеводородов с молекулами растворителей, 
тем выше селективность растворителя. Селективность уве-
личивается при понижении температуры и при увеличении 
концентрации растворителя в системе. Максимальное зна-
чение селективности при данной температуре достигается 
при бесконечном разбавлении углеводородов: 

Sмакс= γ1
0/ γ2

0, 
где γ1

0 и γ2
0— коэффициенты активности углеводородов при 

бесконечном разбавлении растворителем. 
Величину Sмакс удобно использовать для сравнения се-

лективности различных растворителей в процессах экстрак-
ции, абсорбции, экстрактивной и азеотропной ректификации.  

Так, в табл.5.1 приведены значения селективности ряда 
наиболее эффективных разделяющих агентов, применяю-
щихся в промышленности, по отношению к системе «гек-
сан-бензол». 

 
Таблица 5.1  

Коэффициенты активности гексана (γГ0), бензола (γБ0)  
и селективность растворителей при 60 °С 

Растворитель γГ0 γБ0 S=γГ0 /γБ0 
 

1 2 3 4 
Ацетон 5,1 1,6 3,2 
Метиловый спирт 19 5,8 3,3 
Ацетонитрил 15,8 2,6 6 
Фенол 12 2,5 4,8 
Фурфурол 18 2,6 6,9 
Диметилформамид 11,5 1,4 8,3 
N- Метил-2-пирролидон 8,6 1 8,6 
N-Формилморфолин 37,8 1,95 19,4 
Этиленгликоль 300 20 15 
Диэтиленгликоль 64 6,5 9,8 
Триэтиленгликоль 40,5 4,2 9,6 
Диметилсульфоксид 39 3,05 12,8 
Сульфолан 48 2,45 19,6 



 79 

Селективные растворители избирательно растворяют 
ароматические или непредельные углеводороды в процессах 
экстракции и абсорбции, увеличивают коэффициенты отно-
сительной летучести насыщенных углеводородов в процес-
сах экстрактивной и азеотропной ректификации. 

В процессе азеотропной ректификации, например, при 
выделении и очистке аренов (бензола, толуола, ксилолов) из 
смесей с насыщенными углеводородами, могут применяться 
сравнительно низкокипящие растворители — ацетон, мети-
ловый спирт, ацетонитрил. 

В соответствии с условием образования азеотропов 
система азеотропна, если предельный коэффициент актив-
ности (γ1

0) углеводорода в растворителе больше отношения 
давлений насыщенного пара растворителя и углеводорода: 

γ1
0 > PC

0/P1
0 . 

Из неравенства вытекают следствия: образование 
азеотропа тем более вероятно, чем более неидеальна сис-
тема «углеводород-растворитель» и чем ближе давления 
насыщенного пара компонентов. 

Перечисленные выше растворители имеют температу-
ры кипения, близкие к температурам кипения разделяемых 
углеводородов, и образуют азеотропные смеси, как прави-
ло, лишь с насыщенными углеводородами С6-С8. Иногда 
растворитель образует азеотропы и с ароматическими уг-
леводородами, но в этом случае система ближе к идеаль-
ной. Поэтому общее давление, складывающееся из парци-
альных давлений компонентов: 

Р = p1 + pC = γ1P1
0Xi + γСР0

C (1 – X1) , 
оказывается ниже, а следовательно, температура кипения 
азеотропа выше, чем азеотропных смесей с насыщенными 
углеводородами. Например, ацетонитрил образует азео-
тропы с такими близкокипящими углеводородами, как 
циклогексан и бензол. Однако температура кипения азео-
тропа циклогексан–ацетонитрил равна 62 °С, а азеотропа 
бензол–ацетонитрил 74 °С. Разность температур кипения 
азеотропов ∆t=12 °С позволяет осуществлять разделение 
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смеси бензол–циклогексан методом азеотропной ректифи-
кации. 

Азеотропная ректификация находит в настоящее 
время ограниченное применение при выделении углеводо-
родов вследствие присущих ей недостатков: узкого выбора 
растворителей, ограниченного условием, сравнительно низ-
кой селективности растворителей, дополнительного расхода 
теплоты на испарение растворителя и сравнительно сложно-
го технологического оформления процесса. Азеотропная 
ректификация остается экономически выгодным процессом 
разделения при очистке целевого продукта от примесей, ко-
торые могут быть отогнаны при добавлении сравнительно 
небольшого количества компонента, образующего азеотроп. 

В процессе экстрактивной ректификации используются 
сравнительно высококипящие растворители, не образующие 
азеотропов с разделяемыми углеводородами. Для этого тем-
пература кипения растворителей должна, как правило, на 50 
°С и более превышать температуры кипения компонентов 
смеси. 

При азеотропной ректификации содержание раствори-
теля в системе определяется составом азеотропов и часто 
недостаточно велико, что отрицательно сказывается на эф-
фективности разделения. В процессе же экстрактивной 
ректификации концентрация растворителя, подаваемого в 
верхнюю часть колонны, обычно задаётся достаточно 
большой (70-80 % масс.), что повышает эффективность 
разделения углеводородов. 

Одни и те же соединения могут использоваться для 
выделения различных углеводородов методами как азео-
тропной, так и экстрактивной ректификации. Так, ацето-
нитрил, один из наиболее селективных азеотропобразую-
щих компонентов при выделении ароматических углеводо-
родов, широко применяется в промышленности для выде-
ления бутадиена методом экстрактивной ректификации из 
фракции С4 пиролиза или дегидрирования. Наряду с ацето-
нитрилом при выделении бутадиена используются диме-
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тилформамид и N-метилпирролидон. Экстрактивная рек-
тификация с теми же растворителями применяется и для 
выделения изопрена из продуктов дегидрирования изопен-
тан–изоамиленовых смесей. 

Ряд растворителей (N-формилморфолин, N-метилпир-
ролидон, диметилформамид), сочетающих достаточно вы-
сокую селективность с большой растворяющей способно-
стью по отношению к углеводородам, используется и для 
выделения аренов из смесей с насыщенными углеводорода-
ми методом экстрактивной ректификации. О высокой рас-
творяющей способности указанных растворителей свиде-
тельствуют сравнительно низкие значения коэффициентов 
активности углеводородов (табл.5.1). Последнее обстоятель-
ство имеет существенное значение, так как условие высокой 
эффективности процесса экстрактивной ректификации — 
отсутствие расслаивания жидкости на тарелках колонны. 

Растворители с меньшей растворяющей способностью 
и, как правило, с большей селективностью — сульфолан, 
ди-, три- и тетраэтиленгликоль, диметилсульфоксид, смесь 
N-метилпирролидона с этиленгликолем — применяются в 
промышленности как экстрагенты аренов. Преимущество 
процесса экстракции состоит в возможности совместного 
выделения аренов С6-С8 из фракции катализата риформин-
га 62-140 °С, в то время как при проведении экстрактивной 
ректификации необходимо предварительное её разделение 
на узкие фракции — бензольную, толуольную и ксилоль-
ную. Последнее необходимо в связи с тем, что, летучесть 
углеводородов в процессе экстрактивной ректификации 
определяется не только значениями коэффициентов актив-
ности, но и давлением насыщенного пара. Поэтому высо-
кокипящие насыщенные углеводороды, например С8-С9, и 
в присутствии растворителя могут иметь летучесть мень-
шую, чем бензол. 

Недостаток экстракции состоит в значительных труд-
ностях обеспечения большого числа теоретических ступе-
ней контакта. Экстракционные колонны, роторно-дисковые 
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экстракторы имеют, как правило, эффективность до 10 тео-
ретических ступеней, а колонны экстрактивной ректифи-
кации — до 100 и более теоретических тарелок. По этой 
причине, главным образом, экстракция не нашла промыш-
ленного применения для выделения бутадиена и изопрена 
из фракций С4 и С5. 

Процесс экстракции фенолом и фурфуролом исполь-
зуется при селективной очистке нефтяных масел от поли-
циклических аренов и гетероциклических соединений, 
имеющих низкий индекс вязкости и ухудшающих эксплуа-
тационные свойства масел. При производстве остаточных 
масел проводят предварительную деасфальтизацию гудрона 
— удаление смолисто-асфальтеновых веществ. Для этого 
компоненты масел экстрагируют неполярными растворите-
лями, например жидким пропаном, и отделяют от асфальте-
нов. 

Экстракцию полярными растворителями можно ис-
пользовать для разделения моно-, би- и трициклических 
аренов. Двухступенчатой экстракцией серной кислотой раз-
личной концентрации предложено выделять сернистые со-
единения, в частности, сульфиды из нефтяных фракций. Ки-
слотной экстракцией можно выделять азотистые основания, 
порфирины. Таким образом, экстракция применяется и при 
анализе нефтяных фракций. 

Процесс абсорбции широко применяется при разделе-
нии газов. Для отбензинивания нефтяного попутного и при-
родного газов применяют абсорбцию неполярными раство-
рителями — углеводородными фракциями. Процесс прово-
дят либо при температуре окружающей среды, либо с ис-
пользованием хладагентов при –40 °С. Последний способ 
более экономичен, так как позволяет использовать в качест-
ве абсорбента более низкомолекулярные бензиновые фрак-
ции с меньшей вязкостью, что повышает эффективность 
процесса разделения и снижает расход абсорбента. 

Абсорбция полярными селективными растворителями 
применяется в промышленности для выделения ацетилена 
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из продуктов окислительного пиролиза метана. Абсорбция 
высокоселективными растворителями — N-метилпирроли-
доном, диметилформамидом проводится при повышенной 
температуре. Для абсорбции ацетилена могут применяться 
и сравнительно малоселективные растворители — ацетон, 
метиловый спирт, аммиак; однако в этом случае для повы-
шения селективности приходится проводить процесс при 
низких температурах с использованием хладоагентов. 

 
5.5. Адсорбция 

 
Выделение некоторых классов соединений, присутст-

вующих в нефтях и нефтепродуктах, осуществляется с 
большей избирательностью на адсорбентах, чем с помо-
щью селективных растворителей. Структура твердых ад-
сорбентов позволяет локализовать и ориентировать на по-
верхности более интенсивные силовые поля, что возможно 
в растворах с полярными растворителями. 

Алкены, например, несколько лучше растворяются в 
селективных растворителях, чем алканы с той же молеку-
лярной массой, что создает принципиальную возможность 
их разделения экстракцией. Однако растворимость углево-
дородов в полярных растворителях снижается в гомологи-
ческих рядах с увеличением молекулярной массы. Поэтому 
в смесях широкого фракционного состава растворимости 
алкенов и алканов взаимно перекрываются, и разделить эти 
соединения экстракцией практически невозможно. Исполь-
зование же адсорбционного метода позволяет решить эту 
задачу. 

Для разделения нефтяных фракций на группы соеди-
нений в качестве адсорбентов используются силикагель, 
активная окись алюминия, активные угли. 

Силикагели — неорганические высокомолекулярные 
соединения переменного состава, молекулы которых содер-
жат кремнекислородный каркас с рядом гидроксильных 
групп. Выпускаются силикагели различных марок. Первая 
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буква в марке обозначает форму и размер зерен, третья — 
преобладающий размер пор, например: КСМ — крупнозер-
нистый силикагель мелкопористый. Кроме того, выпуска-
ются мелкопористые силикагели ШСМ и МСМ, а также 
крупнопористые — КСК, ШСК, МСК. Выбор марки силика-
геля зависит от размера молекул адсорбируемых компонен-
тов. Например, для разделения и анализа керосиновых и 
масляных фракций используются крупнопористые силика-
гели, для осушки углеводородов - мелкопористые. 

Адсорбируемость на полярных адсорбентах (силика-
геле, γ-Al2O3 и др.) тем выше, чем больше дипольный мо-
мент или диэлектрическая постоянная вещества. Активные 
центры поверхности силикагеля специфически взаимодей-
ствуют с гетероатомными компонентами нефтяных фрак-
ций, а также с аренами, которые сорбируются значительно 
лучше, чем алканы и циклоалканы. Адсорбцией на силика-
геле можно также разделять моно-, би- и трициклические 
арены. 

Окись алюминия в γ-форме, получающаяся при нагре-
вании гидроокиси и солей алюминия до 600-900 °С, селек-
тивно сорбирует алкены, что позволяет отделять их от ал-
канов. 

Активные угли как неполярные адсорбенты исполь-
зуют главным образом для анализа газовых смесей, а также 
для более тонких разделений, например, выделения алкано-
циклоалканов из масляных фракций. Адсорбируемость на 
неполярных адсорбентах, неcпецифически взаимодейст-
вующих с разделяемыми компонентами, тем выше, чем 
больше поляризуемость соединений. 

Однако рассмотренные выше адсорбенты не обладают 
упорядоченной кристаллической структурой и характери-
зуются неоднородной пористостью. Распределение пор по 
диаметрам у этих адсорбентов может быть как узким (2-5 
мм), так и очень широким, как, например, у активных уг-
лей (от 2 до нескольких сот нанометров). Поры таких ад-
сорбентов доступны для веществ, молекулы которых зна-
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чительно различаются по объёмам и форме. 
В то же время существует группа адсорбентов, назы-

ваемых цеолитами, которые имеют однородные поры и не 
способны адсорбировать молекулы, размер которых больше 
диаметра пор. Исходя из этих свойств цеолиты часто назы-
вают молекулярными ситами. Название же «цеолит», в пе-
реводе с греческого означающее «кипящий камень», было 
дано еще в XVIII в. в связи со способностью природных це-
олитов вспучиваться при нагревании в результате выделе-
ния воды из кристаллогидрата. Избирательная адсорбция 
некоторых веществ с критическим размером молекул не бо-
лее 0,5 нм была установлена в 1925 г. для одного из природ-
ных цеолитов — шабазита. В 1948 г. были получены первые 
синтетические цеолиты. 

Цеолиты являются кристаллогидратами алюмосиликатов, 
имеющими следующий состав: M2/nO⋅Al2O3⋅xSiO2⋅yH2O, где n - 
валентность катиона, х>2. В качестве катионов в состав цеоли-
тов входят элементы I и II групп (в частности, Na, К, Mg, Ca, 
Sr, Ba). Промышленностью выпускаются цеолиты различных 
структурных типов – А (при значении х в общей структурной 
формуле цеолитов, равном 2), X (х=2,4-2,8) и Y (х=5). 

Каркасная структура цеолита образована тетраэдрами 
SiO4 и AlO4, соединяющимися общими ионами кислорода в 
трехмерную решетку. Замещение Si на Аl3+ приводит к по-
явлению избыточного отрицательного заряда, который 
нейтрализуется катионом щелочного или щелочноземель-
ного металла, расположенным в пустотах структуры. Цео-
литы имеют большие и малые полости почти сферической 
формы с диаметром, соответственно, 1,19 и 0,66 нм. По-
лости соединяются узкими каналами — «окнами», размер 
которых и определяет молекулярно-ситовые свойства цео-
литов. Эффективный диаметр окон зависит от типа цеолита 
и природы катиона. 

В соответствии с принятой классификацией цеолитов, 
указывается катион, преимущественно входящий в решет-
ку цеолита, и тип кристаллической решетки. В марках 
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США и ряда других зарубежных стран указывается диа-
метр входных окон и тип решетки. Данные различных ис-
следователей об эффективном диаметре окон цеолитов ти-
па X существенно расходятся. 

Ниже приводится эффективный диаметр окон цеоли-
тов различных марок: 

СНГ США d, нм 
КА ЗА 0,3 
NaA 4А 0,4
СаА 5А 0,5 
СаХ 10Х 0,8 
NaX 13Х 0,9

Цеолит может адсорбировать только те молекулы, 
критический диаметр (диаметр наибольшего круга, описы-
ваемого в плоскости, перпендикулярной длине молекулы) 
которых меньше эффективного диаметра окон. Значения 
критических диаметров молекул некоторых углеводородов 
следующие (в нм): метан – 0,40; алканы нормального строе-
ния С3-С14 – 0,49; бензол – 0,57; циклогексан – 0,61; изоал-
каны с одной метальной группой в боковой цепи – 0,63; ал-
каны с двумя метильными группами – 0,67; алканы с одной 
этильной группой – 0,72. 

Цеолиты являются полярными адсорбентами, имею-
щими в структуре области с резко неоднородными элек-
тростатическими полями. Поэтому особенно энергично они 
адсорбируют полярные молекулы и молекулы углеводоро-
дов с двойными и тройными связями. Критический диа-
метр таких адсорбируемых молекул может даже несколько 
превышать диаметр окон. 

В соответствии с критическими размерами молекул и 
диаметром окон цеолит КА адсорбирует практически толь-
ко воду, NaA — воду, СО2, H2S, NH3, CH3OH, этилен, про-
пилен, низшие диены и нормальные алкины, этан; цеолит 
СаА — нормальные углеводороды и спирты с числом уг-
леродных атомов до 20, метил- и этилмеркаптаны, окись 
этилена, а также все соединения, поглощаемые цеолитом 
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NaA. Цеолит СаХ адсорбирует разветвленные алканы и 
спирты, бензол, циклогексан и их низшие гомологи с кри-
тическим диаметром ≈0,8 мк. На СаХ сорбируются сое-
динения ароматического характера с разветвленными ра-
дикалами или большой молекулярной массой, например 
1,3,5-триэтилбензол, 1,3-дихлорбензол. Последние адсор-
бируются цеолитом NaX. 

Процессы разделения углеводородов на цеолитах ши-
роко применяются в промышленности. Так, адсорбцией на 
цеолите СаА из керосин-газойлевых фракций выделяют 
нормальные алканы С10-C18, которые далее используют для 
микробиологического получения белков, а также для про-
изводства биологически разлагаемых моющих веществ. 
Адсорбция проводится, как правило, в паровой фазе, так 
как в случае жидкофазного процесса трудно с достаточной 
полнотой отделить несорбируемые компоненты от слоя 
сорбента. При десорбции алканов в качестве вытеснителей 
используют пентан, гексан, аммиак. 

В последние годы предложены и успешно применяют-
ся комбинированные методы облагораживания бензинов — 
повышения их октанового числа. В этих процессах адсорб-
ционная депарафинизация бензиновых фракций на цеолитах 
сочетается с изомеризацией, риформингом и алкилированием. 

Адсорбция на цеолитах применяется и для выделения 
неразветвлённых алкенов С10-С18 из смесей с алканами. Про-
цесс на калий-бариевой форме цеолитов X и Y в промыш-
ленности используется для извлечения п-ксилола из смеси 
аренов С8, и степень извлечения п-ксилола значительно вы-
ше, чем при кристаллизации. Цеолиты являются прекрас-
ными осушителями газов и жидкостей, а также хорошими 
поглотителями сернистых соединений. 

Цеолиты используют и при анализе углеводородных 
смесей в качестве неподвижной фазы в газоадсорбционной 
хроматографии. В частности, использование цеолитов типа 
NaX и СаХ позволяет решить сложную задачу анализа ал-
кано-циклоалкановой части бензиновых фракций. 
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5.6. Кристаллизация 
 

Метод кристаллизации применяется для выделения из 
смесей определенного компонента или группы компонен-
тов, имеющих наиболее высокие температуры плавления. 
Кристаллизация получила промышленное применение как 
метод депарафинизации в производстве смазочных масел, а 
также для выделения индивидуальных углеводородов, в 
частности n-ксилола из смеси с другими изомерами ксило-
лов и этилбензолом. n-Ксилол образует эвтектические сме-
си с аренами С8, и его температура плавления (13,26 °С) на 
38,5 °С превышает температуру плавления о-ксилола — 
ближайшего по этому показателю изомера — и на 61 °С 
температуру плавления наиболее близкокипящего м-кси-
лола. 

При понижении температуры смеси заданного состава 
А до 0 °С начнется выпадение кристаллов п-ксилола, а со-
став жидкой фазы постоянно смещается при дальнейшем 
снижении температуры вдоль кривой равновесия до при-
ближения к эвтектической точке (-52,7 °С). При этой тем-
пературе кристаллизуется эвтектическая смесь, и вся сис-
тема затвердевает, поэтому для выделения п-ксилола охла-
ждение не доводят до эвтектической температуры и кри-
сталлы n-ксилола отделяют фильтрованием или центрифу-
гированием. 

Присутствие в смеси кроме м-ксилола других изоме-
ров приводит к снижению температуры кристаллизации 
эвтектической смеси до -101 °С. При осуществлении про-
цесса в промышленности смесь ксилолов охлаждают до 60-
70 °С и отделяют п-ксилол. 

Полное разделение твёрдой и жидкой фаз практически 
невозможно: в кристаллах неизбежно остается некоторое 
количество маточного раствора за счёт адсорбции на по-
верхности, включений в порах и полостях кристаллов, про-
никновения в трещины под действием капиллярных сил. 
Поэтому п-ксилол приходится очищать перекристаллиза-
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цией или расплавлением части продукта и концентрирова-
нием примесей в непрерывных противоточных пульсаци-
онных колоннах. Недостатками процесса являются низкая 
степень извлечения n-ксилола (как правило, менее 65 % от 
содержания его в сырьё), а также возможность выделения в 
чистом виде лишь одного из изомеров. 

Кристаллизацией выделяют также дурол (1,2,4,5-тет-
раметил-бензол) — наиболее высокоплавкий изомер из ал-
килбензолов С10. Кроме обычной кристаллизации в про-
мышленности и при анализе нефтяных фракций применя-
ется и экстрактивная кристаллизация — процесс с исполь-
зованием растворителей. Растворитель выполняет несколь-
ко функций: экстрагирует низкоплавкие компоненты эв-
тектической смеси, обеспечивает существование жидкой 
фазы при температурах ниже температуры кристаллизации, 
снижает вязкость маточного раствора, что позволяет пол-
нее удалить жидкую фазу. 

Экстрактивная кристаллизация применяется для депа-
рафинизации масляных фракций. Удаление нормальных 
алканов, имеющих сравнительно высокую температуру 
кристаллизации, необходимо для обеспечения хорошей те-
кучести масел и для устранения возможности выпадения 
твёрдого парафина. Растворитель для этого процесса дол-
жен быть достаточно селективным, т. е. должен иметь низ-
кую растворяющую способность по отношению к алканам 
и высокую — к остальным компонентам масляной фрак-
ции. В качестве растворителей применяют смеси кетонов 
(ацетона, метилэтилкетона) с аренами, например толуолом, 
добавление которого повышает растворимость масляных 
компонентов и выход очищенного масла. На некоторых ус-
тановках за рубежом используют менее селективный рас-
творитель — жидкий пропан; в этом случае для повышения 
селективности процесс проводят при более низких темпе-
ратурах. В последние годы получила применение смесь 
пропилена с ацетоном, обеспечивающая большую селек-
тивность и в связи с этим более низкую температуру за-
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стывания масел. 
Экстрактивная кристаллизация может использоваться 

и в аналитических целях для разделения циклоалканов раз-
личной структуры (моно- и бициклических, пента- и гекса-
метиленовых), при выделении и очистке аренов, для разде-
ления изопарафино-нафтеновых смесей, разветвленных ал-
канов и циклоалканов. 

Ещё один вид кристаллизации — аддуктивная кри-
сталлизация, при которой добавляемое соединение образу-
ет с отдельными компонентами смеси аддукты — твёрдые 
комплексы.  

Известно три типа аддуктов и комплексов углеводо-
родов с различными соединениями: 

1. твердые комплексы, образующиеся в результате 
сильных специфических (электронных донорно-акцептор-
ных) взаимодействий; 

2. аддукты туннельного типа с полостями в кристал-
лической решетке в виде каналов, в которых находятся мо-
лекулы углеводородов или других соединений линейного 
строения с поперечным сечением, соответствующим диа-
метру канала; 

3. клатратные соединения с полостями в кристалличе-
ской решетке в виде клеток, размеры и формы которых со-
ответствуют молекулам включаемого компонента — «гос-
тя». 

Все типы аддуктов и комплексов получили примене-
ние для группового разделения нефти и нефтяных фрак-
ций. 

Молекулярные соединения аренов с сильными 
электроноакцепторными соединениями. Арены, в осо-
бенности полициклические с конденсированными аромати-
ческими кольцами, являются активными донорами π-
электронов и могут образовывать твердые комплексы с 
сильными электроноакцепторными соединениями. 

Давно известны комплексы нафталиновых и других 
полициклоароматических углеводородов с пикриновой ки-
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слотой (2, 4,6-тринитрофенолом). Пикратным методом из 
ароматической части фракций 200-300 °С был выделен 
нафталин и ряд его гомологов. Комплексы образуются при 
нагревании и выделяются вымораживанием, причем обра-
ботку ароматической фракции пикриновой кислотой для 
повышения степени извлечения нафталиновых углеводо-
родов повторяют несколько раз, пока не начинает вымора-
живаться чистая пикриновая кислота. После перекрис-
таллизации пикратов их разлагают обработкой эфирных 
растворов 2-3 %-м водным раствором щелочи. 

Комплексообразование углеводородов с карбами-
дом и тиокарбамидом. Комплексы углеводородов с карба-
мидом (мочевиной) и тиокарбамидом (тиомочевиной) отно-
сится к аддуктам туннельного типа. В 1940 г. немецкий ис-
следователь М. Ф. Бенген установил, что алифатические со-
единения с линейной структурой молекул, в частности н-
алканы, содержащие шесть и более атомов углерода, обра-
зуют кристаллические комплексы с карбамидом. Разветв-
ленные алканы, циклоалканы и арены, как правило, не спо-
собны к комплексообразованию с карбамидом. 

Карбамид — сильно ассоциированное соединение из-
за образования межмолекулярных водородных связей: 

NH2 - C = O

NH2

H - N - C - NH2

H O

...
 

Как показали рентгеноструктурные исследования, кар-
бамид имеет тетрагональную кристаллическую решётку, 
которая при образовании комплекса изменяется на гекса-
гональную. Структура комплекса характеризуется распо-
ложением ассоциированных молекул карбамида по спира-
ли на гранях правильных шестигранных призм. Элемен-
тарная ячейка состоит из шести молекул карбамида, нахо-
дящихся на расстоянии 0,37 нм друг от друга. Внутри спи-
рали образуется канал гексагональной формы эффектив-
ным диаметром 0,525 нм. Поперечное сечение молекул н-
алканов составляет около 0,42 нм, поэтому они хорошо 
вписываются в канал и удерживаются в нем за счёт сил 
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Ван-дер-Ваальса. Молекулы разветвлённых алканов, цик-
лоалканов и аренов имеют критические диаметры, превы-
шающие эффективный диаметр канала, и поэтому, как пра-
вило, не способны образовать аддукты с карбамидом.  

Стабильность комплексов возрастает с удлинением 
цепи н-алкана. Так, температура разложения комплекса н-
гексана с карбамидом 38 °С, энтальпия разложения комп-
лекса 21 кДж/моль, а для н-додекана — соответственно, 
90,9 °С и 54 кДж/моль. Образование аддукта с пентаном и 
н-алканами с С<5 энергетически невыгодно, и при комнат-
ной температуре и атмосферном давлении выделить соот-
ветствующие комплексы не удается. 

Аддукты с карбамидом способны образовывать не 
только н-алканы, но и углеводороды других классов, моле-
кулы которых имеют достаточно длинный алкильный не-
разветвленный заместитель. Так, если метильная группа на-
ходится в положении 2,3,4 или 5 молекулы монометилалка-
на, то для возможности образования аддукта в линейном 
участке цепи должно содержаться не менее, соответственно, 
11, 14, 15 или 16 углеродных атомов. Циклические углево-
дороды также способны к образованию комплексов, если 
боковая цепь линейного строения содержит не менее 18 уг-
леродных атомов. По этой причине селективность выделе-
ния н-алканов карбамидным методом снижается с повыше-
нием пределов кипения нефтяной фракции, и наиболее эф-
фективна карбамидная депарафинизация сырья с концом 
кипения ≤350 °С. 

Комплексы с тиокарбамидом NH2C(S)NH2 также отно-
сятся к соединениям включения туннельного типа. Водо-
родные связи с участием атома серы менее стабильны, чем 
в случае карбамида, расстояние между молекулами тио-
карбамида, соответственно, увеличивается и образуется 
канал с большим диаметром (0,6-0,7 нм по данным различ-
ных авторов). Поэтому в качестве молекул «гостя» могут 
выступать алканы изостроения, циклоалканы, некоторые 
арены. К ним относятся углеводороды изопреноидного 



 93 

строения, циклогексан, декалин, адамантан, дурол. н-
Алканы, как правило, не дают стабильных аддуктов с тио-
карбамидом, так как поперечное сечение их молекул зна-
чительно меньше диаметра канала и сравнительно слабые 
ван-дер-ваальсовы силы притяжения не способны удержи-
вать н-алканы внутри канала.  

Комплексообразованием с тиокарбамидом в присутст-
вии активатора (метанола) предложено выделять метил-
циклопентан и циклогексан. 

Клатратные соединения с полостями в кристалли-
ческой решетке в виде клеток. В 1886 г. Ф. Милью обна-
ружил, что гидрохинон образует комплексы, с инертными 
газами: азотом, аргоном, ксеноном, криптоном — ассоции-
рованные за счёт водородных связей молекулы гидрохино-
на образуют трехмерный каркас, включающий молекулы 
второго компонента. Г.М. Пауэлл предложил называть по-
добные соединения клатратами — от латинского clathratus, 
что значит «включенный» или «заключенный за решётку». 
Молекулы «гостя» могут быть связаны в клатрат, если их 
размеры и форма соответствуют геометрическим размерам 
ячеек в кристаллической решетке молекул «хозяина».  

Клатратные соединения — газовые гидраты — обра-
зует вода с низшими алканами, некоторыми серосодержа-
щими соединениями, а также циклопентаном и циклогек-
саном. 

Газовые гидраты — это нестехиометрические соеди-
нения включения, имеющие общую формулу М⋅nН2О, где 
М — молекула гидратообразователя, а n≥5,67. По внешне-
му виду это твёрдые кристаллические вещества, напоми-
нающие снег или рыхлый лёд. Однако кристаллическая 
решетка газовых гидратов отличается от кристаллической 
решетки льда стабильностью при температуре выше 0 °С и 
наличием внутренних полостей определенных размеров, 
доступных для молекул ряда соединений, в частности для 
метана, этана, пропана, изобутана, этилена, пропилена, 
ацетилена.  

 94

Алканы с температурами кипения, близкими к темпе-
ратуре кипения циклопентана и циклогексана, например, 
гексан, длина молекулы которого (1,03 нм) больше размера 
клеток в кристаллической решётке гидратов, не способны к 
образованию водных клатратов даже в присутствии вспо-
могательного газа. Поэтому, проводя клатратообразование 
при 0-18 0С с 0,4-0,7 %-м водным раствором сероводорода, 
можно выделять циклогексан и циклопентан, например, из 
газоконденсатной и изомеризатной фракции. 

Предложено использовать газовые гидраты для опрес-
нения морской воды. Например, жидкий пропан при пере-
мешивании с морской водой образует гидраты, а раство-
ренные в воде соли в гидратную решетку не проникают. 
Другое возможное применение газовых гидратов состоит в 
хранении в виде гидратов природных, а также инертных 
газов 

Образованием гидратов, забивающих трубопроводы и 
аппаратуру, может сопровождаться ряд процессов в нефте-
добывающей, газовой и нефтехимической промышленно-
сти. Для предотвращения возникновения гидратов и раз-
рушения уже образовавшихся пробок можно использовать 
следующие методы: повышение температуры (подогрев га-
за горячей водой или паром); снижение давления; сниже-
ние содержания воды в газе путём осушки, вымораживания 
или применения специальных добавок (гликолей, спиртов), 
снижающих парциальное давление паров воды 

 
5.7. Диффузионные методы разделения углеводородов 

 
К диффузионным методам разделения относятся тер-

модиффузия и диффузия через мембраны. 
Сущность явления термодиффузии в том, что при на-

личии температурного градиента в смеси, состоящей из не-
скольких компонентов, возникает градиент концентраций. 
Это явление было открыто в 1856 г. Людвигом, который в 
одном колене U-образной трубки, заполненной раствором 
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сульфата натрия, поддерживал температуру 0 °С, а в дру-
гом 100 °С. Через некоторое время в холодном колене вы-
пали в осадок кристаллы соли. 

Появление термодиффузионных колонн позволило 
использовать термодиффузию для разделения смесей, 
трудно разделимых другими методами. Колонны состоят 
из двух параллельных пластин или двух коаксиальных ци-
линдров, отстоящих друг от друга на 0,25-1,0 мм. Смесь 
помещают в пространство между цилиндрами, один из ко-
торых нагревают, а другой охлаждают. Эффективность ко-
лонны повышается при вращении внутреннего цилиндра. 

При этом молекулы одного вещества перемещаются к 
холодной стенке или цилиндру и в результате конвекции 
опускаются вниз, а молекулы другого компонента направ-
ляются к горячему цилиндру и концентрируются в верхней 
части колонны. Основные закономерности процесса:  

1) к холодной стенке движется углеводород с наи-
большим числом углеродных атомов и с наибольшей тем-
пературой кипения;  

2) при одинаковой температуре кипения к холодной 
стенке направляется компонент с наименьшим мольным 
объёмом;  

3) при одинаковых мольных объёмах и температурах 
кипения к холодной стенке движется компонент с наи-
меньшей поверхностью молекул. 

Термодиффузия уступает ректификации как по произ-
водительности, так и по экономичности. Большая часть об-
разца остается недостаточно разделенной и требует по-
вторного разделения. Поэтому применение термодиффузии 
оправдано при непригодности других методов разделения, 
например при разделении смесей изотопов. 

Методом термодиффузии были разделены также цис- 
и трансдекалины, получены чистые разветвленные алканы 
и циклоалканы из смеси. С помощью этого метода можно 
отделить моноциклические циклоалканы от би- и трицик-
лических — последние концентрируются в нижней части 
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колонны. Недостаток процесса — большая его длитель-
ность (≈100 ч). 

С 1970 г. в промышленности начали применяться про-
цессы разделения, основанные на различной скорости 
диффузии компонентов смеси через мембраны. 

Диффузия через пористые мембраны с различными 
размерами пор используется в методах обратного осмоса и 
ультрафильтрования. Осмос — самопроизвольный переход 
растворителя через полупроницаемую перегородку в рас-
твор. Обратный осмос — перенос растворителя в обратном 
направлении, из раствора, под действием давления, пре-
вышающего осмотическое давление и приложенного со 
стороны раствора. По принципу обратного осмоса дейст-
вуют промышленные установки очистки сточных вод и оп-
реснения воды. 

Ультрафильтрование — процесс разделения высоко-
молекулярных и низкомолекулярных соединений в жидкой 
фазе с использованием селективных мембран, пропускаю-
щих преимущественно или только молекулы низкомолеку-
лярных соединений. Движущей силой процесса является 
разность давлений — рабочего (0,3-1 МПа) и атмосферного 
— по другую сторону мембраны. 

Непористые полимерные мембраны можно использо-
вать для разделения газов и жидкостей испарением через 
мембрану. Процесс состоит из трех стадий: избирательного 
растворения компонентов в материале мембраны, диффу-
зии растворенных молекул через мембрану и испарения 
продиффундировавших молекул с поверхности мембраны. 

Вследствие малой скорости диффузии газов через не-
пористые мембраны осуществить процесс в газовой фазе в 
промышленном масштабе не удалось. Поэтому практиче-
ский интерес представляет лишь процесс в жидкой фазе. 
Разделение основано на различии в форме молекул разде-
ляемых компонентов и растворимости их в материале мем-
браны. 

Считается, что молекулы мигрируют через мембрану в 
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ориентированном положении, т. е. их большие оси ориен-
тированы в направлении диффузии. Поэтому чем меньше 
поперечное сечение молекул, тем больше скорость их 
диффузии. Так, п-ксилол обладает большей скоростью 
диффузии, чем другие изомеры ксилола, имеющие большее 
поперечное сечение молекул. На этом же принципе осно-
вано разделение смесей разветвленных и нормальных ал-
канов — последние диффундируют через непористые мем-
браны с большей скоростью. Избирательность разделения 
зависит от материала мембраны и не зависит от её тол-
щины. Скорость же диффузии обратно пропорциональна 
толщине мембраны, поэтому для обеспечения достаточно 
высокой производительности обычно используют тонкие 
пленки (0,01-0,1 мм), толщина которых определяется меха-
нической прочностью материала. 

Основной недостаток процессов диффузии через мем-
браны, сдерживающий их распространение в промышлен-
ности, — сравнительно низкая производительность, а так-
же малый срок службы мембран. 

С целью преодоления этих трудностей предложен ме-
тод разделения с использованием жидких мембран, осно-
ванный на избирательном прохождении компонентов сме-
си через пленку, образованную поверхностно-активными 
веществами на поверхности раздела фаз «масло-вода». Та-
ким методом могут быть выделены, например, арены из 
смеси с насыщенными углеводородами. Арены проникают 
через мембрану с большей скоростью и концентрируются в 
растворителе — масляной фракции, а насыщенные углево-
дороды остаются в водной эмульсии. 
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Глава 6 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА НЕФТИ 
И НЕФТЕПРОДУКТОВ 

 
Химический и фракционный состав нефтей необхо-

димо знать для выбора наиболее рационального комплек-
са процессов нефтепереработки, их моделирования, обос-
нования мощности нефтеперерабатывающих установок, а 
также для развития представлений о генезисе нефти и ре-
шения задач нефтяной геологии. 

Различают несколько видов анализа нефтей и нефтя-
ных фракций: элементный, индивидуальный, групповой, 
структурно-групповой. Развитие техники современных фи-
зико-химических методов анализа смесей позволило пе-
рейти от определения элементного состава нефтей к иссле-
дованиям группового и индивидуального состава нефтяных 
фракций. Разработаны методы изучения индивидуального 
состава газа и бензиновых фракций (до С10), группового 
состава и идентификации ряда индивидуальных компонен-
тов керосино-газойлевых фракций (до С20). 

При анализе масляных фракций и смолисто-асфальте-
новых составляющих нефтей удается идентифицировать 
пока лишь некоторые индивидуальные соединения. Груп-
повое разделение этих фракций, включающих гибридные 
структуры,— также достаточно сложная и не вполне ре-
шенная задача. С использованием масс-спектроскопии, 
ЯМР-спектроскопии и других современных методов про-
водят структурно-групповой анализ высокомолекулярных 
нефтяных фракций: определяют содержание углерода в 
алифатических, ациклических и ароматических структу-
рах, содержание водорода в водородсодержащих фраг-
ментах, среднее число ароматических и насыщенных ко-
лец и т. д. 
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6.1. Определение элементного состава 
 

Для правильного выбора метода переработки нефти, 
составления материальных балансов некоторых процессов 
необходимо знать элементный состав нефти. 

Наличие в нефти серо- и кислородсодержащих со-
единений требует сооружения специальных установок 
очистки. Для этого необходимы сведения о содержании в 
нефти серы и кислорода. Серосодержащие соединения 
наиболее вредны как при переработке нефти, так и при 
использовании нефтепродуктов; поэтому содержание се-
ры входит как показатель в ГОСТ на нефть. Массовое со-
держание серы, кислорода и азота в нефти невелико и в 
сумме редко превышает 3-4 %. Однако на каждую едини-
цу массы этих элементов приходится 15-20 единиц массы 
углеводородных радикалов, откуда на долю углеводород-
ной части нефти приходится только 40-50 % от общей 
массы нефти. 

Основную часть нефти и нефтепродуктов составляют 
углерод (83-87 %) и водород (12-14 %). Их содержание, а 
иногда и соотношение полезно знать для расчетов некото-
рых процессов. Например, процентное отношение массо-
вого содержания водорода к содержанию углерода (100 
Н/С) показывает, сколько необходимо добавить водорода 
к сырью в процессе гидрогенизации (гидрокрекинга), что-
бы получить желаемые продукты. Отношение 100 Н/С в 
бензине равно 17-18, в нефти 13-15, в тяжёлых фракциях 
9-12. 

При каталитическом крекинге происходит диспро-
порционирование водорода между продуктами реакции. В 
идеальном процессе крекинга (когда весь водород сырья 
переходит в бензин) из нефти можно получить 75-80 % 
бензина. На самом деле в промышленных условиях за 
счёт газообразования и реакций уплотнения выход бензи-
на снижается до 40-50 %. 

Данные об элементном составе нефти и нефтепро-
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дуктов необходимы для расчёта таких процессов, как го-
рение, газификация, гидрогенизация, коксование и др. 

Данные элементного и структурно-группового соста-
ва узких фракций масел и тяжёлых остатков, из которых 
выделение индивидуальных соединений практически не-
возможно, позволяет значительно расширить представле-
ния о структуре веществ, входящих в эти фракции, и по-
строить модель их «средней» молекулы. 

Элементный анализ на углерод и водород основан на 
безостаточном сжигании органической массы нефтепро-
дукта в токе кислорода до диоксида углерода и воды. По-
следние улавливают, и по их количеству рассчитывают 
содержание указанных элементов. Необходимо, чтобы го-
рение было полным (образующийся СО окисляют до 
СО2), а продукты сгорания были очищены от оксидов се-
ры, галогенов и других примесей. 

Определение серы можно проводить различными ме-
тодами. Для лёгких нефтепродуктов применяют ламповый 
метод или сжигание в кварцевой трубке. Для средних и 
тяжёлых нефтепродуктов пригоден метод смыва конден-
сата при сжигании образца в калориметрической бомбе. 

Сущность лампового метода заключается в сжигании 
нефтепродукта некоптящим пламенем в специальной 
лампе и улавливании образовавшегося сернистого газа в 
абсорберах с раствором соды. Последующим титрованием 
избытка соды определяют её количество, пошедшее на 
связывание сернистого газа, и вычисляют количество се-
ры. 

Метод сжигания в трубке принципиально ничем не 
отличается от лампового метода, только образовавшийся 
в процессе горения сернистый газ окисляют пероксидом 
водорода до серного ангидрида; дальнейшее определение 
ведут, как в предыдущем методе. 

Принцип метода смыва бомбы заключается в сжига-
нии нефтепродукта в калориметрической бомбе, в кото-
рую предварительно залито 10 см3 дистиллированной во-
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ды. После сжигания воду из бомбы и смывы её со стенок 
и других деталей переносят в колбу, подкисляют, кипятят 
для удаления СО2, затем добавляют хлорид бария. Вы-
павший осадок сульфата бария выделяют, сушат, и по его 
массе вычисляют содержание серы. 

Содержание азота определяют методом Дюма или 
Кьельдаля. Метод Дюма основан на окислении нефтепро-
дукта твердым окислителем — оксид меди (II) — в токе 
диоксида углерода. Образовавшиеся в процессе окисления 
оксиды азота восстанавливают медью до азота, который 
улавливают после поглощения СО2, и по его объёму опре-
деляют количество азота в нефтепродукте. По методу 
Кьельдаля нефтепродукт окисляют концентрированной 
серной кислотой. Из образующегося сульфата аммония 
азот выделяют при обработке щёлочью в виде аммиака, ко-
торый улавливают титрованным раствором кислоты. 

Процентное содержание кислорода чаще всего опре-
деляют по разности между ста и суммарным содержанием 
всех остальных элементов в процентах. Это неточный ме-
тод, так как на его результатах сказываются погрешности 
определения всех остальных элементов. Имеются прямые 
методы определения кислорода, например, гравиметриче-
ский метод пиролиза нефтепродуктов в токе инертного га-
за в присутствии платинированного графита и оксида ме-
ди. О содержании кислорода судят по массе выделивше-
гося СО2. 

 
6.2. Определение группового состава нефтепродуктов 

 
Даже узкие фракции нефти представляют собой слож-

ные смеси углеводородов и гетероатомных соединений. 
Узкие бензиновые и даже керосиновые фракции мож-

но разделить на индивидуальные углеводороды с помощью 
газожидкостной хроматографии. Несмотря на относитель-
ную быстроту хроматографического анализа, расшифровка 
и расчёт хроматограмм таких сложных смесей очень тру-
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доемки. Для технических целей часто нет необходимости в 
таком детальном анализе. Достаточно знать суммарное со-
держание углеводородов по классам. 

Уже сравнительно давно в практике нефтепереработки 
существуют методы определения состава нефтепродуктов 
по содержанию в них тех или иных классов углеводородов 
(групповой состав для бензинов и структурно-групповой 
состав для масел и тяжёлых остатков нефти). Эти методы 
можно подразделить на следующие типы: химические, фи-
зико-химические, комбинированные и физические. 

Химические методы предусматривают взаимодейст-
вие реагента с углеводородами определенного класса (аре-
нами или алкенами), о наличии которых судят по измене-
нию объёма или количеству образовавшихся продуктов ре-
акции. К ним относятся, например, нитрование и сульфи-
рование. 

Физико-химические методы включают экстракцию и 
адсорбцию, например, экстракцию аренов сернистым га-
зом, диметилсульфатом, анилином и т. п. и адсорбцию этих 
углеводородов на силикагеле. 

Комбинированные методы наиболее точны и широко 
распространены. Они основаны на совместном использова-
нии каких-либо двух методов: удаляют арены химическим 
или физико-химическим методом и измеряют физические 
свойства нефтепродукта (плотность, показатель преломле-
ния, изменение критических температур растворения в дру-
гих жидкостях и др.) до и после удаления аренов. 

Физические методы основаны главным образом на оп-
ределении оптических свойств. 

Анализ группового состава масляных фракций не-
сколько сложнее. С повышением молекулярной массы 
нефтепродуктов в них все большую долю составляют гиб-
ридные структуры, и различия между классами углеводо-
родов стираются. В этом случае задачей анализа является 
не только определение количества аренов, циклоалканов и 
алканов в продукте, но и изучение гибридных соединений 
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по содержанию в них различных структурных единиц 
(ароматических и алициклических колец, алкильных за-
местителей). 

Приемы для таких анализов используются те же — 
комбинированное применение физико-химических, хими-
ческих и физических методов исследования, а также ис-
пользование эмпирических уравнений и номограмм. 

 
 Определение группового углеводородного  

состава бензинов 
Для определения группового химического состава 

бензинов используется различия в физических и химиче-
ских свойствах углеводородов, принадлежащих к разным 
группам. Для этого применяются инструментальные и не-
инструментальные методы анализа. В основе неинструмен-
тальных методов лежит нахождение наиболее легко опре-
деляемых свойств нефтепродуктов, таких, как показатель 
преломления, плотность, критическая температура раство-
рения в анилине (анилиновая точка), адсорбируемость, 
взаимодействие с серной кислотой и др. 

 
Анилиновый метод 

Среди неинструментальных методов определения 
группового химического состава бензиновых фракций наи-
более широкое распространение получил анилиновый ме-
тод, основанный на неодинаковой растворимости углево-
дородов различных классов в анилине. При смешении неф-
тяной фракции с анилином при комнатной температуре 
обычно образуются два слоя, т. е. не происходит полного 
растворения нефтепродукта в анилине. Если эту смесь на-
гревать, постоянно перемешивая, то при достижении опре-
деленной температуры произойдет полное взаимное рас-
творение анилина и нефтепродукта, слои исчезнут, и жид-
кость станет однородной. Температуру, соответствующую 
полному взаимному растворению анилина и нефтепродук-
та, называют анилиновой точкой или критической темпе-
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ратурой растворения (КТР) данного нефтепродукта в ани-
лине. Наиболее низкими анилиновыми точками среди уг-
леводородов характеризуются арены, наиболее высокими 
— алканы; циклоалканы занимают промежуточное поло-
жение. Алкены и циклоалкены имеют несколько более 
низкие анилиновые точки по сравнению с циклоалканами 
близкой молекулярной массы. В пределах одного гомоло-
гического ряда анилиновые точки, как правило, возрастают 
с увеличением массы и температуры кипения углеводо-
рода. Такая же закономерность наблюдается и для фрак-
ций, выделенных из одной и той же нефти. 

Существуют два метода определения анилиновых то-
чек: метод равных объемов и метод максимальных анили-
новых точек. В первом случае берут равные объемы ани-
лина и исследуемой фракции и определяют температуру их 
полного смешения. Полученную температуру называют 
анилиновой точкой. Во втором случае находят температу-
ру, называемую максимальной анилиновой точкой или ис-
тинной критической температурой растворения в анилине. 
Её получают после нескольких определений температуры 
растворения продукта в возрастающих количествах анили-
на. При увеличении количества анилина температура пол-
ного растворения сначала повышается и при некотором со-
отношении фракции и анилина достигает максимума, после 
чего при дальнейшем увеличении количества анилина на-
чинает падать. Максимальную температуру полного рас-
творения принимают за максимальную анилиновую точку 
(истинную КТР в анилине). Обычно разница между анили-
новыми точками фракций и их максимальными анилино-
выми точками невелика, причем она увеличивается с уве-
личением температур кипения фракций и увеличением со-
держания в них аренов. 

При анализе группового химического состава прямо-
гонного бензина его сначала разгоняют из колбы с дефлег-
матором (шариковым или ёлочным) или на небольшой ко-
лонке на узкие стандартные фракции, пределы выкипания 
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которых соответствуют пределам выкипания аренов в сме-
си с другими углеводородами: 

Фракция, °С 
н. к. –60 Не содержащая аренов 
60-95   Бензольная 
95-122 Толуольная 
122-150 Ксилольная и этилбензольная 
150-200 Содержащая арены С9-С10 
Для каждой фракции определяют максимальную ани-

линовую точку (Т), после чего из фракций удаляют арены и 
для деароматизированных фракций вновь определяют ани-
линовые точки (T1) методом равных объёмов. 

Массовую долю аренов А, %, рассчитывают по фор-
муле: 

А = К⋅(Т1-Т), 
где (Т1-Т)- депрессия анилиновой точки, зависящая от со-
держания аренов; K- коэффициент, соответствующий со-
держанию аренов, вызывающему понижение анилиновой 
точки деароматизированной фракции на 1 °С. 

Значения коэффициента К зависят от природы аренов, 
присутствующих в узкой фракции, и их количества 
(табл.6.1; 6.2). 

 
Таблица 6.1  

Коэффициенты К для количественного определения аренов 
в бензиновых фракциях, выкипающих до 150 °С 

Массовая доля аренов, % Фракция, °С 
до 20 20-40 

60-95 
95 -122 
122-150 

1,15 
1,14 
1,20 

1,18 
1,26 
1,22 
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Таблица 6.2 
Коэффициенты К для количественного определения аренов  

в бензиновых фракциях 150-200 °С 
Депрессия 
анилиновой 
точки, °С 

К Депрессия 
анилиновой
точки, °С 

К Депрессия 
анилиновой 
точки, °С 

К 

2 1,58 20 1,45 38 1,36 
4 1,56 22 1,44 40 1,35 
6 1,54 24 1,43 42 1,34 
8 1,52 26 1,42 44 1,33 

10 1,50 28 1,41 46 1,32 
12 1,49 30 1,40 48 1,31 
14 1,48 32 1,39 50 1,30 
16 1,47 34 1,38 70 1,15 
18 1,46 36 1,37  

 
Массовую долю циклоалканов Н (%) находят по формуле 

H = (100-A)·H1/100, 
где H содержание циклоалканов в деароматизированной 
фракции, %. 

Так как после удаления аренов во фракциях остаются 
углеводороды лишь двух классов — алканы и циклоалка-
ны, анилиновая точка T1 соответствует определенному со-
отношению этих углеводородов в алкано-циклоалкановой 
части фракций. Пользуясь данными табл. 6.3, по известной 
анилиновой точке Т1 можно найти значение Н. Массовую 
долю алканов П, %, определяют по формуле: 

П = 100 - (А + Н), 
где А- массовая доля аренов, %; Н - массовая доля циклоалка-
нов, %.; 

Удалить арены из узких фракций можно различными 
методами. В соответствии с Единой унифицированной 
программой исследования нефтей арены удаляют методом 
жидкостной адсорбционной хроматографии (ЖАХ) на си-
ликагеле. 
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Таблица 6.3 
Содержание циклоалканов во фракции бензина 

н.к.- 60 °С в зависимости от её плотности 

Плотность 
15
15ρ  

Массовая
доля цик-

ло- 
алканов, 

% 

Плотность 
15
15ρ  

Массовая
доля цик-

ло- 
алканов, 

% 

Плотность
15
15ρ  

Массовая
доля цик-

ло- 
алканов, 

% 
0,650 0 0,690 42 0,730 79 
0,660 11 0,700 52 0,740 88 
0,670 22 0,710 61 0,750 97 
0,680 32 0,720 70 0,754 100 

 
Другой метод удаления аренов — обработка иссле-

дуемого образца концентрированной (98-100 %-й) серной 
кислотой. Однако этот метод имеет ряд недостатков: во-
первых, концентрированная серная кислота реагирует не 
только с аренами, но и с изоалканами, имеющими третич-
ный углеродный атом; во-вторых, работа с концентриро-
ванной кислотой представляет определенную опасность; в-
третьих, этот метод более трудоёмок. 

 
Структурно-групповой анализ 
керосино-газойлевых фракций 

Понятие группового углеводородного состава для ке-
росино-газойлевых и масляных фракций несколько отлича-
ется от аналогичного понятия для бензинов. Если в состав 
бензиновых фракций входят сравнительно низкомолеку-
лярные и простые по структуре углеводороды, то с повы-
шением температуры выкипания нефтепродуктов в их со-
ставе наряду с аренами, алканами и циклоалканами появ-
ляются углеводороды гибридного (смешанного) строения, 
т.е. углеводороды, в состав молекул которых входят раз-
личные структурные фрагменты: ароматические и насы-
щенные циклы, алкильные заместители в разнообразных 
сочетаниях и разного строения. Причём чем выше темпера-
тура кипения фракции, тем большую долю в ней составля-
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ют гибридные углеводороды и тем сложнее структура по-
следних. В масляных фракциях гибридные углеводороды 
преобладают. 

Чёткое разделение подобных фракций на группы уг-
леводородов с общей эмпирической формулой невозмож-
но, поэтому когда говорят о групповом составе средних и 
тяжелых нефтяных фракций, имеют в виду лишь те группы 
углеводородов с более или менее общими свойствами, ко-
торые можно сконцентрировать и отделить друг от друга 
путем избирательной адсорбции. 

В соответствии с Единой унифицированной программой 
исследования нефтей для анализа высококипящей (выше 200 
0С) части нефти её сначала фракционируют, отбирая 50-
градусные фракции: 200-250, 250-300, 300-350, 350-400, 400-
450, 450-500, 500-540 0С. 

Идея структурно-группового анализа состоит в том, 
что смесь углеводородов, составляющих исследуемую 
фракцию, представляют в виде одной «средней (среднеста-
тистической) молекулы», свойства которой определяются 
соотношением ареновых и циклоалкановых фрагментов и 
алкановых цепей. Таким образом, на основании структур-
но-группового анализа можно судить лишь об относитель-
ном содержании отдельных структурных элементов, но не 
о количестве каждой группы углеводородов в исследуемой 
фракции. Результаты структурно-группового анализа мож-
но выразить разными способами: определить число колец 
(общее, ареновых и циклоалкановых) в «средней молеку-
ле», отвечающей средней молекулярной массе исследуемо-
го образца; найти массовое содержание структурных групп: 
всех колец, ареновых и циклоалкановых колец, алкильных 
заместителей в процентах; вычислить распределение атомов 
углерода (в %) по различным структурным элементам «сред-
ней молекулы». 

Структурно-групповой анализ был обоснован и предло-
жен в 1932 г. Ватерманом, Флюгтером и Ван-Вестеном. Они 
разработали так называемый прямой метод структурно-
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группового анализа, который явился основой для всех после-
дующих модификаций этого метода. Сущность прямого ме-
тода заключалась в том, что соотношение структурных эле-
ментов «средней молекулы» исследуемой фракции находили 
по результатам определения молекулярной массы и элемент-
ного состава этой фракции до и после гидрирования арено-
вых колец. При использовании метода были приняты допу-
щения о том, что все циклы — шестичленные и полицикли-
ческие системы находятся в катоконденсированном состоя-
нии. Сложность метода состоит в том, что необходимо про-
водить исчерпывающее гидрирование ареновых колец, не со-
провождающееся крекингом и другими побочными превра-
щениями, и очень точно определять элементный состав до и 
после гидрирования. Обе эти операции сложны и трудоемки. 
Впоследствии многими исследователями были разработаны 
менее трудоемкие варианты структурно-группового анализа 
(кольцевой анализ, метод плотности и др.). 

В 1947 г. Тадема предложил наиболее простой и быст-
рый вариант структурно-группового анализа — метод п-ρ-М, 
который до настоящего времени находит широкое использо-
вание при исследовании средних и тяжелых фракций нефти. 
Содержание колец и распределение углерода по отдельным 
структурным фрагментам «средней молекулы» вычисляют, 
используя формулы или номограммы на основании экспери-
ментально определенных значений физических величин: по-
казателя преломления, плотности и молекулярной массы ис-
следуемого образца. Установлено существование линейной 
зависимости между указанными физическими величинами и 
составом фракций: 

С = а∆р + b∆n + с/М, 
где С - доля атомов углерода, %, в каком-либо структурном 
фрагменте от общего числа атомов углерода в «средней мо-
лекуле» фракции; М - молекулярная масса; ∆ρ - разность ме-
жду плотностью исследуемого продукта и гипотетического 
«предельного» алкана, т.е. алкана с цепью бесконечной дли-
ны, находящегося в жидком состоянии; ∆n — то же для пока-
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зателя преломления; а, b, с — константы, вычисленные на 
основании изучения масляных фракций многих нефтей. 

Аналогичное уравнение найдено и для расчета числа ко-
лец К: 

К = а’М ∆ρ + b’M∆n + с'/М, 
где а', b', с' — константы. 

Метод п-ρ-М предназначен для определения структур-
но-группового состава фракций, выкипающих при темпера-
турах выше 220 °С и содержащих не более 2 % серы, 0,5 % 
азота и 0,5 % кислорода. В нём приняты те же допущения, 
что и в прямом методе, при этом погрешность определения 
относительного содержания углерода составляет 1,5 %, а 
числа колец — 0,1 ед.; при высоком содержании аренов ме-
тод дает большую погрешность. 

Для ароматизированных фракций и экстрактов лучшие 
результаты показывает метод Хезельвуда. Для анализа по 
этому методу также необходимо знать п, ρ и М, но в основу 
расчёта положен коэффициент, названный автором «интер-
цепт плотности», равный произведению M∆ρi, где 

0.1135-/2n-ρ=∆ρ 20
D

20
4i  

Существуют и другие варианты этого метода. 
В соответствии с Единой унифицированной програм-

мой исследования нефтей для анализа керосино-газой-
левых и масляных фракций используют в сочетании мето-
ды группового и структурно-группового анализа, т. е. ис-
следуемую фракцию сначала подвергают адсорбционному 
разделению на силикагеле на алкано-циклоалкановую 
часть и 3-4 группы аренов, а затем каждую выделенную 
группу углеводородов анализируют методом п-ρ-М или с 
использованием комплекса инструментальных физико-
химических методов. 

Разработаны и широко применяются различные схемы 
так называемого интегрального структурного анализа  
(ИСА), который дает возможность получить более глубо-
кое представление о строении среднестатистической моле-
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кулы для различных высокомолекулярных фракций. Раз-
ные варианты ИСА основаны на использовании сведений 
об элементном составе, средней молекулярной массе, рас-
пределении гетероатомов (S, N, О) по различным функ-
циональным группам, а также данных, полученных с по-
мощью различных инструментальных методов анализа, по-
зволяющих судить о распределении углерода и водорода 
по различным структурным фрагментам. 

 
6.3. Хроматографические методы анализа  

нефтей и нефтепродуктов 
 

Эти методы связаны с именем русского учёного-
ботаника М.С. Цвета. В 1903 году, изучая хлорофилл рас-
тений, он выдвинул предположение о сложности состава 
хлорофилла, который до этого считался индивидуальным 
веществом. Для этого М.С. Цвет разработал новый метод 
разделения сложных веществ, который состоял в следую-
щем: через стеклянную трубку, названную им колонкой, 
наполненную мелкозернистым адсорбентом (силикагелем) 
пропускались экстракты хлорофилла. Через некоторое 
время содержимое колонки обрабатывалось индикатором, 
и если при этом оно окрашивалось в различные цвета, это 
являлось доказательством наличия не одного, а нескольких 
индивидуальных веществ, расположенных в разных зонах 
колонки. Образуемая разноцветная полоса была названа 
хроматограммой (хромо – по-гречески цвет), а метод раз-
деления — хроматографией. В основе его лежит различная 
адсорбционная способность разных веществ по отношению 
к адсорбенту. 

Хроматография — физико-химический метод разделе-
ния и анализа, основанный на распределении компонентов 
между двумя фазами — неподвижной и подвижной, непре-
рывно протекающей через неподвижную фазу. 

Виды хроматографии и методики анализа. Извест-
но много вариантов хроматографии, которые классифици-
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руют по различным признакам. В зависимости от природы 
явлений, лежащих в основе разделения, различают адсорб-
ционную, распределительную и осадочную хроматогра-
фию. В основе адсорбционной хроматографии — исполь-
зование неодинаковой адсорбируемости разделяемых ве-
ществ на твёрдой поверхности адсорбента.  

В основе распределительной хроматографии — по-
глощение разделяемых соединений жидкостью, различия в 
растворимости, значениях коэффициентов распределения 
между двумя сосуществующими жидкими или жидкой и 
газовой фазами. В осадочной хроматографии используется 
явление образования нерастворимых соединений в резуль-
тате химических реакций разделяемых веществ с реакти-
вом — осадителем. 

Наибольшее распространение получила классифика-
ция разновидностей хроматографии по признаку агрегат-
ного состояния сосуществующих фаз (табл.6.5). 

 
Таблица 6.5 

Классификация методов хроматографии по агрегатному  
состоянию подвижной и неподвижной фаз 

Неподвиж-
ная фаза Подвижная фаза Название и приня-

тое обозначение 
Варианты  

хроматографии 
Жидкая 
(раствори-
тель) 

Газовая 
(газ-носитель) 

Газожидкостная 
(ГЖХ) 

Колоночная, капилляр-
ная, с программирова-
нием температуры 

 Жидкая Жидкость-жидкост-
ная (ЖЖХ) 

Колоночная, бумажная 

Газовая 
(газ-носитель) 

Газовая адсорбци-
онная (ГАХ) 

Колоночная, с програм-
мированием темпера-
туры Твердая 

(адсорбент) 
 Жидкая Жидкостно-адсорб-

ционная (ЖАХ) 
Ионообменная, коло-
ночная, тонкослойная, 
градиентно-элюентная 

 
Разделение компонентов можно осуществлять в ко-

лоннах насадочного типа (колоночная хроматография), ка-
пиллярах, заполненных неподвижной жидкой фазой (ка-
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пиллярная хроматография), на фильтровальной бумаге 
(бумажная хроматография), на тонком слое сорбента, нане-
сенном на стеклянную пластинку (тонкослойная хромато-
графия). Разделять смеси можно при постоянной темпера-
туре и давлении или с программированием, т. е. с посте-
пенным повышением по заданной программе температуры 
или давления газа-носителя. Все варианты хроматографии 
являются молекулярными, а жидкостно-адсорбционная 
хроматография может быть и ионообменной, осуществляе-
мой при обмене ионов разделяемых компонентов с поверх-
ностными ионами ионообменного адсорбента. 

В соответствии с методикой проведения анализа раз-
личают три варианта хроматографии (рис.6.1): фронталь-
ный (а), проявительный или элюентный (б) и вытеснитель-
ный (в). 

A A+B D

B AА+Б

Б Б+В А+Б

В Б

А+Б
а

(А+Б)+В (А+Б)+Д
б в

 
Рис.6.1. Схема хроматографического анализа: а – фронтальный 
вариант; б – проявительный (элюентный) вариант; в – вытесни-
тельный вариант 

 
При фронтальном анализе смесь компонентов A+Б 

непрерывно пропускают через хроматографическую ко-
лонку с сорбентом до тех пор, пока не выйдет слабосорби-
рующийся компонент Б; затем из колонки начинает выхо-
дить смесь компонентов. Метод не нашёл широкого при-
менения, так как он не даёт полного разделения: в чистом 
виде выделяется только наиболее слабо адсорбирующийся 
компонент. 
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При проявительном (элюентном) анализе в колонку 
вводят определенное количество смеси A+Б и проявитель 
(растворитель или газ-носитель) В, сорбирующийся слабее, 
чем компоненты смеси. Происходит смещение зон компо-
нента Б относительно А и разделение зон. Вариант получил 
наиболее широкое применение; при правильном выборе 
условий этот метод позволяет разделить все компоненты и 
проанализировать смесь. При вытеснительном анализе в 
колонку вводят смесь A+Б, а затем вытеснитель Д, сорби-
рующийся сильнее всех компонентов. При этом методе 
можно получить некоторое количество чистых компонен-
тов А и Б, но полного их разделения не достигается из-за 
взаимной диффузии на границе зон. 

Газожидкостная хроматография. Газожидкостная 
хроматография, открытая в 1952 г. А. Джеймсом и А. Мар-
тином, наиболее широко применяется в нефтехимии и неф-
тепереработке по сравнению с другими вариантами хрома-
тографии, а также со всеми прочими физико-химическими 
и физическими методами анализа. Это обусловлено сле-
дующими преимуществами метода: 
1) высокая разделяющая способность — ни один другой 
метод не позволяет так быстро (в течение 0,5-1 ч) проана-
лизировать фракции нефти, состоящие из десятков и сотен 
компонентов; предельная эффективность колонок, достиг-
нутая в ГЖХ, составляет приблизительно 106 теоретиче-
ских тарелок; 
2) высокая чувствительность — метод позволяет опреде-
лять микропримеси с концентрацией до 10-10%; чувстви-
тельность детектирования в газах на несколько порядков 
выше, чем в жидкостной хроматографии; 
3) быстрота анализа — скорость диффузии в газах прибли-
зительно в 1000 раз выше, чем в жидкостях, поэтому в ко-
лонке быстро устанавливается равновесие и достигается 
высокая удельная эффективность; 
4) малый размер пробы, необходимой для анализа (десятые 
доли миллиграмма); 
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5) достаточно высокая точность анализа — средняя относи-
тельная погрешность измерения концентраций 5 %, а на 
хроматографах высокого класса с более тщательной стаби-
лизацией основных параметров 2 % (отн.); 
6) сравнительная простота аппаратурного оформления. 

Принципиальная схема газового хроматографа приве-
дена на рис.6.2  

 
Рис. 6.2. Принципиальная схема газового хроматографа: 

1 - баллон с газом-носителем; 2 - редуктор; 3 - вентиль тонкой регули-
ровки; 4 - осушитель; 5 - манометр; 6 - подогреватель; 7 - узел ввода 
пробы; 8 - детектор; 9 - хроматографическая колонка; 10 - термостат; 11 
- измеритель скорости; 12 - электронный потенциометр. 

 
При ГЖХ хроматографическую колонку заполняют 

неподвижной фазой – инертным измельченным твёрдым 
носителем, пропитанным растворителем. Через термоста-
тированную колонку с определенной скоростью пропуска-
ют поток газа-носителя, в который вводят с помощью мик-
рошприца анализируемую пробу. Анализируемая смесь ис-
паряется в испарителе, нагретом до температуры выше 
конца кипения фракции, и затем разделяется в хроматогра-
фической колонке. 

Выходящий из колонки поток газа-носителя, содер-
жащий пары разделенных компонентов смеси, проходит 
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через одну из камер детектора. Через камеру сравнения де-
тектора пропускается чистый газ-носитель. Принцип дей-
ствия детекторов может быть различным. Например, в ка-
тарометрах, достаточно широко применяющихся в качестве 
детекторов в газовой хроматографии, используют различия в 
теплопроводности газа-носителя и анализируемых компонен-
тов. Различие теплопроводности газовой среды в камерах ка-
тарометра при прохождении через одну из них компонента 
смеси приводит к возникновению разности температур и 
электрических сопротивлений нитей накаливания, находя-
щихся внутри камер, и в результате — разбалансированию 
моста Уитстона, сигнал катарометра усиливается потенцио-
метром и регистрируется самописцем на хроматограмме в 
виде пика соответствующего компонента. 

Широко распространены в газовой хроматографии 
также пламенно-ионизационные детекторы, отличающиеся 
более высокой чувствительностью по сравнению с катаро-
метрами. Иногда используются и специальные детекторы 
(электронозахватный, микрокулонометрический, инфра-
красный и т.п.), высокоселективные по отношению к опре-
деленным группам соединений. 

В ГЖХ используют различия в летучести компонентов 
смеси, в геометрической структуре их молекул и интенсив-
ности взаимодействия с неподвижной фазой. Селективные 
неподвижные фазы обеспечивают различную растворяю-
щую способность по отношению к анализируемым вещест-
вам и взаимное смещение зон компонентов смеси. Разли-
чают селективность как способность к разделению каких-
либо двух компонентов, групповую селективность как спо-
собность к разделению компонентов двух гомологических 
рядов, например, алканов и аренов, а также селективность 
по молекулярным массам — способность к разделению 
компонентов одного гомологического ряда. Как и в про-
цессах экстракции, экстрактивной и азеотропной ректифи-
кации, абсорбции, селективность растворителей в ГЖХ 
можно характеризовать отношением коэффициентов ак-
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тивности разделяемых компонентов в растворителе. Значе-
ния коэффициентов активности связаны с параметрами 
удерживания компонентов в хроматографической колонке.  

 
Рис.6.3. Расчёт времени удерживания компонентов 

 при хроматографическом анализе 
 
Время от момента пуска пробы в колонку до выхода 

максимума пика называется временем удерживания tR 
(рис.6.3). Оно складывается из времени пребывания ком-
понента в газовой фазе t0 и времени, когда молекулы нахо-
дятся в сорбированном состоянии, t'R. Значение t0 зависит 
от доли пустот в заполненной колонке («мёртвого объё-
ма»). Оно может быть определено по времени удерживания 
практически несорбирующихся веществ, например возду-
ха. Истинная, удерживающая способность колонки харак-
теризуется исправленным временем удерживания: 

t R
' =  t R –  t 0  

время удерживания соединений на данной неподвижной 
фазе зависит от условий хроматографического анализа: 
скорости газа-носителя, количества растворителя в колон-
ке. Для сравнения удерживания различных соединений на 
одной и той же неподвижной фазе или одного и того же 
вещества на различных неподвижных фазах часто исполь-
зуют значения удельных удерживаемых объёмов Vg. 
Удельный удерживаемый объём — это объём газа-
носителя, приведенный к нормальным условиям и отне-
сенный к 1 г растворителя в колонке, который надо пропус-
тить, чтобы элюировать данное вещество: 
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j
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здесь F - объёмная скорость газа-носителя; ω - масса раство-
рителя в колонке; Г - температура измерителя скорости по-
тока газа-носителя, К; j - поправка, учитывающая сжимае-
мость газа-носителя в колонке и рассчитываемая по форму-
ле: 

1)/P(P
1)/P(P

2
3j

3
21

2
21= , 

где P1/P2 – давление, соответственно, на входе в колонку и 
выходе из неё. 

Зная удельные удерживаемые объёмы, можно рассчитать 
коэффициенты активности разделяемых компонентов в рас-
творителе при состоянии, близком к бесконечному разбавле-
нию, и оценить селективность данной неподвижной фазы: 

0
ig

0
i P273,15R/MVy = , 

где R - универсальная газовая постоянная; М-молекулярная 
масса растворителя; 0

iР - давление насыщенного пара ком-
понента при температуре колонки.  

Для идентификации компонентов смесей широко ис-
пользуют относительные параметры удерживания, в част-
ности, относительное время удерживания: 

'
ст

'
Rотн /ttt = , 

где t’ст.- исправленное время удерживания стандартного 
вещества (чаще всего какого-либо н-алкана), определенное 
при тех же условиях, что и t’R. 

В качестве относительного параметра для идентифи-
кации широко используют также индексы Ковача, рассчи-
тываемые по формуле: 

100n
 tlg tlg
 tlg tlg100I

n1n

n
'
R +=
+

, 

где tn, tn+1 - исправленные времена удерживания н-алканов 
с числом атомов углерода n и n+1. 

Сущность системы Ковача состоит в том, что время 
удерживания данного соединения сопоставляется с време-
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нем удерживания н-алканов, значения индексов удержива-
ния которых приняты равными числу углеродных атомов, 
умноженному на 100. При расчёте индекса Ковача жела-
тельно подобрать алканы так, чтобы идентифицируемое 
соединение элюировалось между ними. 

Значения относительных времен удерживания и ин-
дексов Ковача различных веществ, в том числе углеводо-
родов, на многих типичных неподвижных фазах приведены 
в справочной литературе. Сопоставляя относительные ха-
рактеристики удерживания компонентов смеси с литера-
турными данными, проводят идентификацию. При наличии 
предполагаемого вещества в чистом виде некоторое коли-
чество его добавляют к анализируемой смеси и наблюдают 
за изменением высоты и формы пика. Если пик принадле-
жит добавляемому соединению, то его высота должна уве-
личиться, а ширина на половине высоты остаться неизмен-
ной. Для повышения достоверности идентификации анало-
гичный приём повторяют, используя колонку с другой не-
подвижной фазой, отличающейся по полярности от первой. 

При отсутствии эталонов или эталонных смесей для 
идентификации можно использовать линейные зависимо-
сти между величинами lgVg (или индексов удерживания) и 
такими характеристиками анализируемых веществ, как 
число углеродных атомов в молекуле, температура кипе-
ния, логарифм давления насыщенного пара. Эти зависимо-
сти, как правило, достаточно хорошо выполняются для со-
единений одного гомологического ряда. 

Для идентификации сложных смесей, нестабильных 
веществ, практически нелетучих высокомолекулярных со-
единений часто используют аналитическую реакционную 
газовую хроматографию — вариант, в котором хромато-
графический и химический анализы сочетаются в единой 
хроматографической схеме. Задача метода состоит в том, 
чтобы в результате химических реакций получить новую 
смесь, компоненты которой разделяются или идентифици-
руются лучше, чем компоненты исходной смеси. Широкое 
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применение при этом находит метод вычитания, при кото-
ром проводят два хроматографических анализа — исход-
ной смеси до и после поглощения определенной группы 
компонентов. Таким способом можно, например, устанав-
ливать наличие во фракциях непредельных углеводородов, 
селективно поглощая их в реакторе с силикагелем, обрабо-
танным серной кислотой. При реакционной газовой хрома-
тографии используются также реакции гидрирования, де-
гидрирования, этерификации (для анализа карбоновых ки-
слот в виде эфиров), пиролиза высокомолекулярных со-
единений. 

Широко применяется и хромато-масс-спектрометрия 
— хроматографическое разделение смеси и идентификация 
компонентов по масс-спектрам. 

В ряде случаев индивидуальные компоненты выделя-
ют препаративной хроматографией и идентифицируют 
спектральными или другими независимыми методами. 

Идентификация отдельных групп соединений возмож-
на с помощью специальных детекторов, имеющих повы-
шенную чувствительность к данным соединениям. Так, ку-
лонометрический детектор, действие которого основано на 
титровании продуктов сгорания элюата электролитическим 
бромом, может использоваться для анализа серосодержа-
щих соединений. Электронозахватный детектор имеет вы-
сокую чувствительность к фосфоргалогенсодержащим со-
единениям, обладающим большим сродством к электрону. 

Хроматографические методы позволяют проводить не 
только идентификацию, но и количественный анализ. Со-
став смеси можно рассчитать по площадям пиков, которые 
определяют при помощи интеграторов, планиметров, 
взвешиванием вырезанных пиков или рассчитывают как 
произведение высоты пика на его ширину на половине вы-
соты. При узких или не полностью разделяющихся пиках 
меньшую погрешность при расчете состава даёт использо-
вание вместо площадей пиков пропорциональных им зна-
чений произведений высот пиков на время или удельный 
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удерживаемый объём. 
В связи с тем, что чувствительность детекторов к раз-

личным соединениям неодинакова, при количественном 
анализе смесей необходимо учитывать поправочные коэф-
фициенты. При этом можно использовать несколько мето-
дов. 

Метод нормализации основан на том, что сумма пло-
щадей ∑Si всех пиков с учётом поправочных коэффициен-
тов принимается за 100 %. Калибровочные коэффициенты 
К определяют, анализируя стандартную смесь известного 
состава, состоящую из тех же компонентов, что и анализи-
руемая смесь. 

Для одного из компонентов принимают Кi=1 и рассчи-
тывают поправочные коэффициенты для остальных ком-
понентов. Состав анализируемой смеси рассчитывают по 
формуле: 

∑= iiiii SK/SKX  
Метод можно использовать лишь в случае, если все 

компоненты смеси регистрируются на хроматограмме. 
Метод внутренней нормализации удобнее всего ис-

пользовать, если не все компоненты смеси регистрируются 
на хроматограмме или необходимо определить содержание 
лишь одного или нескольких компонентов в смеси. Метод 
основан на добавлении к анализируемым компонентам из-
вестных количеств вещества, выбранного в качестве внут-
реннего стандарта (или метки). Для калибровки проводят 
хроматографический анализ ряда смесей стандарта с каж-
дым из анализируемых компонентов при различных их со-
отношениях. Затем известное количество вещества, вы-
бранного в качестве внутреннего стандарта, добавляют к 
анализируемой пробе и, определив соотношение площадей 
пиков искомого компонента и стандарта, по калибровоч-
ному графику рассчитывают концентрацию компонента в 
смеси. 

Метод абсолютной калибровки можно применять при 
анализе газовых смесей. В этом случае в колонку дозируют 
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определенные количества компонента qi, измеряют площа-
ди пиков Si, и строят калибровочный график Si = f(qi). До-
зируя затем известное количество смеси в колонку и поль-
зуясь калибровочным графиком, рассчитывают содержание 
компонента в смеси. Способ применяется редко из-за по-
грешностей при дозировании микрошприцем (особенно ве-
лики погрешности при дозировании жидкостей) и необхо-
димости строго постоянного режима работы хроматографа 
при калибровке и анализе. 

При методах внутренней нормализации и нормализации 
не требуется знать количество пробы, введенной в колонку. 

Капиллярная хроматография, открытая в 1957г. М. 
Дж. Голеем, значительно расширила аналитические воз-
можности хроматографии, в частности, при исследовании 
индивидуального состава нефтяных фракций. Капиллярные 
колонки — это металлические или стеклянные свернутые в 
спираль капилляры внутренним диаметром около 0,25 мм и 
длиной в несколько десятков метров, заполненные непод-
вижной фазой — растворителем. 

Благодаря большой длине капиллярные колонки зна-
чительно более эффективны, чем обычные набивные, за-
полненные твёрдым носителем, пропитанным растворите-
лем, длина которых составляет несколько метров. Эффек-
тивность капиллярных колонок составляет до 3000-5000 
теоретических тарелок на 1 м, т.е. при длине 200 м эффек-
тивность может достигать 106 теоретических тарелок. Та-
кие колонки успешно используют для разделения соедине-
ний с очень близкими летучестями, в том числе при анали-
зе изотопов и изомеров. 

При использовании набивных колонок даже анализ изо-
меров углеводородов С6 представлял определенные трудно-
сти, а капиллярные колонки с неполярной неподвижной фа-
зой — скваланом — позволяют анализировать все изомеры 
не только гексана, но и гептана, октана. Применение капил-
лярных колонок позволило провести почти полную иденти-
фикацию компонентов бензиновых фракций нефтей, перего-
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няющихся до 175 °С. Присутствующие в этих фракциях ал-
килбензолы можно анализировать после предварительного их 
выделения жидкостной адсорбционной хроматографией, экс-
тракцией или без предварительного выделения, непосредст-
венно в исходной фракции — на колонках с высокоселектив-
ными неподвижными фазами. Например, на полиэтиленгли-
коле (ПЭГ-600) индекс удерживания бензола при 100 °С ра-
вен 988, т. е. бензольный пик на хроматограмме выходит ме-
жду нонаном и деканом. На ещё более высокоселективной 
фазе — N,N'-бис(2-цианоэтил)формамиде индекс удержива-
ния бензола при 180 °С равен 1800, т. е. бензол удерживается 
так же, как октадекан. 

Промежуточное положение между обычными набив-
ными и капиллярными колонками занимают микронабив-
ные колонки, имеющие внутренний диаметр 0,8-1 мм. Эф-
фективность микронабивных колонок на единицу длины 
выше, чем капиллярных, за счёт меньшей доли пустот в 
колонке. Микронабивные колонки эффективнее и обычных 
набивных с диаметром в несколько миллиметров, так как в 
них меньшую роль играют поперечная диффузия и стеноч-
ный эффект, приводящие к размыванию хроматографиче-
ских полос. 

Анализ прямогонных бензиновых фракций проводят 
методом ГЖХ с использованием капиллярных колонок. 
Разработанные методики анализа бензинов можно условно 
разделить на две группы. К первой относятся методы, ис-
пользующие для идентификации индексы удерживания 
Ковача, ко второй — методы, основу которых составляет 
порядок выхода углеводородов на стандартной, обычно 
неполярной фазе (сквалане) при строго заданных рабочих 
температурах. 

Рекомендуется предварительно разделять бензиновую 
фракцию ректификацией, отбирая фракции н. к.— 125 °С и 
125-150 °С. Бензиновые фракции нефтей и конденсатов 
представляют собой сложные смеси углеводородов раз-
личного строения: до 125 °С выкипают 70 компонентов, а в 
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интервале 125-150 °С — 130 компонентов. 
Хроматографирование проводят на капиллярной ко-

лонке длиной 50-100 м и внутренним диаметром 0,2-0,3 
мм, заполненной скваланом. Анализ фракций н. к. – 125 °С 
осуществляется при двух температурах, оптимальными яв-
ляются 50 и 80 °С. Анализ высококипящих компонентов, 
входящих в состав керосино-газойлевых и масляных фрак-
ций нефти,— значительно более сложная задача по сравне-
нию с анализом бензиновых фракций. Полная идентифика-
ция даже углеводородов керосиновых фракций — практи-
чески невыполнимая задача. Однако метод ГЖХ позволяет 
получать данные об индивидуальном составе отдельных 
групп углеводородов, предварительно выделенных из неф-
тяных фракций — н-алканов, углеводородов изопреноид-
ного строения, алкиладамантанов, аренов. 

Для анализа высококипящих компонентов нефти ме-
тодом ГЖХ необходимо использовать термостабильные 
неподвижные фазы, практически нелетучие при темпера-
туре анализа. Высокой термостабильностью характеризу-
ются силоксановые неподвижные фазы. Например, верх-
ний температурный предел применимости диметилсилико-
новой жидкости OV-101, имеющей формулу [(CH3)2SiO]n, 
составляет 325-375 °С. Фазы типа OV, как правило, непо-
лярны или слабополярны. 

Новая группа неподвижных фаз типа силара представ-
ляет собой полимеры, содержащие фенильные и цианал-
кильные функциональные группы, сшитые между собой 
полисилоксановыми цепочками. Эти фазы обладают высо-
кой полярностью и позволяют обеспечить селективность 
при высоких температурах (до 275 °С), когда другие фазы 
становятся малоселективными. 

Наиболее высокотемпературные фазы типа дексила, 
имеющие карборансилоксановую структуру, были предло-
жены в 70-х годах. Так, формула дексила-300 — полимера 
со средней молекулярной массой 10 000-20 000: 
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Интервал рабочих температур для этой неполярной 

малоселективной фазы 50-450 0С. Известны и более поляр-
ные карборансилоксановые фазы, содержащие метилфенил-
силоксановые или метилцианэтильные группы, с макси-
мальной рабочей температурой использования 400 0С. 

Применение фаз типа дексила позволило анализиро-
вать углеводороды и гетерогенные соединения нефти мо-
лекулярной массой выше 800 с температурой кипения на 
100-150 0С выше по сравнению с фракциями, анализиро-
вавшимися методом ГЖХ ранее. Так, удалось проанализи-
ровать н-алканы до С55, полициклические арены до коро-
нена включительно. 

Газовая адсорбционная хроматография. Большое 
распространение ГЖХ по сравнению с газовой адсорбци-
онной хроматографией обусловлено широким выбором 
различных по селективности неподвижных жидкостей, 
создающим большие возможности для анализа разнооб-
разных смесей. Кроме того, благодаря однородности жид-
костей изотермы растворимости практически линейны и 
пики анализируемых соединений, как правило, симмет-
ричны. Выбор же адсорбентов ограничен и они неодно-
родны, что приводит к нелинейности изотерм адсорбции, 
размыванию и несимметричности пиков, ухудшению раз-
деления. 

Однако и ГЖХ не свободна от недостатков: летучесть 
и нестабильность неподвижных фаз затрудняет анализ 
микропримесей, а также высокомолекулярных соединений 
при высоких температурах; слабая растворимость газов в 
жидкостях и слишком малое время удерживания затруд-
няют анализ низкокипящих соединений. 

Газовая адсорбционная хроматография (ГАХ) отлича-
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ется большей термической стабильностью неподвижных 
фаз — адсорбентов — и может успешно применяться как 
при высоких температурах для анализа высококипящих со-
единений, так и при низких — для анализа природных и 
нефтяных газов. Для анализа слабо адсорбирующихся мо-
лекул газов и легкокипящих углеводородов используют ад-
сорбенты с большой удельной поверхностью — цеолиты, 
тонкопористые силикагели. По мере увеличения объёма 
анализируемых молекул необходимо применять все более 
макропористые адсорбенты с менее развитой поверхно-
стью. Выпуск однородных адсорбентов, в частности цео-
литов и пористых полимеров, так называемых порапаков, 
на основе сополимеров стирола, этилстирола, дивинилбен-
зола, N-винилпирролидона, позволил уменьшить несим-
метричность пиков и расширить область применения ГАХ. 

Интересным адсорбентом для ГАХ является графити-
рованная сажа. Адсорбция на ней осуществляется за счёт 
неспецифических дисперсионных сил, и при разделении 
смесей определяющую роль играет число контактов звеньев 
молекулы с плоской поверхностью частиц сажи. Например, 
время удерживания углеводородов С6 в соответствии с 
уменьшением поверхности контакта изменяется в следую-
щем ряду: 

гексан > бензол > циклогексан. 
Графитированную сажу применяют и для анализа 

изомеров и изотопов. 
Перспективным новым адсорбентом является карбо-

сфер (сферокарб) — углеродный адсорбент типа молеку-
лярных сит с размером пор около 1,5 нм. На нём быстро 
элюируется вода, разделяются азот и кислород. 

Анализ нефтяных газов может быть проведен методом 
ГАХ в системе из двух колонок. Первая колонка с цеоли-
том СаХ служит для определения содержания неуглеводо-
родных компонентов и низкокипящих углеводородов, 
элюирующихся в следующем порядке: Н2, О2, N2, CH4, СО, 
С2Н6, С3Н8, СО2, С2Н4. Анализ проводят в режиме про-
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граммирования температур. Вторая колонка содержит в 
качестве адсорбента трепел Зикеевского карьера (ТЗК), мо-
дифицированный вазелиновым маслом. На этой неподвиж-
ной фазе анализируют углеводороды С3-С5, в том числе 
цис- и транс-изомеры, алкадиены, алкины. ТЗК — единст-
венный адсорбент, на котором, не применяя низких темпе-
ратур, можно отделять изобутены от бутенов. 

Жидкостная адсорбционная хроматография. Жид-
костная адсорбционная хроматография применяется для 
группового разделения углеводородов на алкано-
циклоалкановую и ареновую фракции, а также для разде-
ления аренов по степени цикличности. Хроматографиче-
ские колонки заполняют силикагелем или двойным адсор-
бентом — оксидом алюминия и силикагелем. В качестве 
десорбентов при анализе керосиновых и масляных фрак-
ций для вымывания насыщенных углеводородов исполь-
зуют н-алканы C5-С7, для десорбции ароматических и гете-
ро-атомных компонентов — бензол, спиртобензольные 
смеси, ацетон, хлороформ. Применение ступенчатого или 
непрерывного увеличения полярности подвижной фазы по-
зволяет значительно уменьшить время удерживания ве-
ществ. Этот метод называется градиентным элюированием. 

Пробу хроматографируют, разделяют на хроматогра-
фические фракции, определяют выход каждой фракции по-
сле отгона растворителей, показатель преломления 20

Dn , 
дисперсию и строят хроматограмму 20

Dn по оси ординат – 
выход фракции по оси абцисс. Хроматограмма помогает 
сгруппировать соседние фракции. Фракцию до резкого 
подъёма кривой 20

Dn относят к алкану – циклоалкановой 
фракции. Методом ЖЖХ возможно концентрирование ал-
канов из смесей с моно- и бициклическими циклоалканами 
бензиновых фракций при использовании в качестве непод-
вижной фазы анилина или метилового эфира, этиленглико-
ля на силикагеле, а в качестве подвижной фазы — перфто-
ралифатических соединений, обладающих повышенной 
растворяющей способностью по отношению к алканам. 
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В последнее время наблюдается возрождение ЖЖХ 
благодаря созданию совершенных жидкофазных хромато-
графов с чувствительными детекторами и автоматической 
записью хроматограмм. Для повышения скорости анализа и 
эффективности разделения ЖЖХ проводят под давлением 
до 30 МПа. Наиболее целесообразно использование ЖЖХ 
для исследования высокомолекулярных соединений нефти. 

Бумажная хроматография, открытая в 1941 г. А. Мар-
тином и Р. Синджем, является одним из вариантов ЖЖХ. 
Роль хроматографической колонки выполняет полоска по-
ристой бумаги, неподвижной фазой служит вода, удержи-
ваемая волокнами целлюлозы, а подвижной — органиче-
ские растворители. Бумажная хроматография применяется 
при анализе смолистых веществ и асфальтенов. Полоску 
бумаги погружают в спиртобензольный раствор образца и 
оставляют на 12-14 ч, в течение которых на бумаге образу-
ется хроматограмма, а растворитель улетучивается. При 
облучении бумаги ультрафиолетовым светом зона смол да-
ет ярко-жёлтую люминесценцию, а асфальтены — тёмно-
коричневую. 

Вместо бумажной хроматографии можно использовать 
тонкослойную хроматографию. Адсорбент, например си-
ликагель, распределяют равномерным слоем толщиной да 
1 мм на стеклянной пластине, для закрепления слоя добав-
ляют инертное вяжущее вещество. Анализируемый образец 
наносят на один край пластины и погружают ее в раство-
ритель, который постепенно мигрирует в слое адсорбента. 
При этом происходит образование зон компонентов образ-
ца, причем, как и в хроматографической колонке, быстрее 
всего перемещаются наименее полярные компоненты.  

Препаративная хроматография. Препаративная хро-
матография благодаря высокой разделяющей способности 
колонок и использованию селективных неподвижных фаз 
позволяет разделять практически любые смеси, в том числе 
азеотропы и изомеры. Для выделения веществ с целью по-
следующей идентификации другими методами можно 
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пользоваться препаративными приставками к обычным 
хроматографам с колонками диаметром до 20 мм и произ-
водительностью несколько десятков граммов вещества в 
сутки. Для выделения соединений с целью исследования их 
свойств или использования в лабораторных синтезах при-
меняют специальные препаративные хроматографы с ко-
лонками диаметром 100-200 мм и производительностью 1 
кг в сутки и более. Для получения реагентов промышлен-
ного синтеза используют производственную хроматогра-
фию — колонны диаметром 1-3 м, имеющие производи-
тельность до 1000 т/год. Разработаны хроматографические 
колонны диаметром 52-120 см для производства 100-1200 
т/год тиофена, толуола и индола. Основные преимущества 
хроматографии перед ректификацией заключаются в 
меньших энергетических затратах при низких значениях 
коэффициентов относительной летучести разделяемых 
ключевых компонентов, отсутствии большого числа ко-
лонн и возможности селективного удаления примесей за 
одну операцию. 

Основной недостаток препаративной хроматографии 
— сравнительно низкая производительность. Увеличение 
диаметра колонок приводит к снижению эффективности 
разделения из-за стеночного эффекта: плотность непод-
вижной фазы у стенок колонки при их набивке всегда 
меньше, чем в центре. Поэтому доля пустот и скорость по-
тока у стенок больше, чем в центре, что приводит к размы-
ванию хроматографических полос. 

Повышение эффективности разделения возможно при 
применении циркуляционной хроматографии, позволяю-
щей осуществить препаративное разделение смесей с ко-
эффициентом относительной летучести α =1,013-1,10, на-
пример, разделение смеси этилбензола и п-ксилола. 

Для повышения производительности возможно вместо 
обычного периодического процесса, при котором в каждый 
момент времени в разделении принимает участие только 
часть сорбента, применение непрерывной хроматографии с 
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противоточным движением сорбента и подвижной фазы. 
Наиболее перспективен вариант, в котором слой сорбента 
неподвижен относительно стенок вращающейся кольцевой 
колонны, а газ-носитель можно вводить в различные точки 
колонны. 

 
6.4. Масс-спектроскопия и хромато-масс-спектроскопия 

 
Масс-спектрометрия впервые была использована для 

анализа легкокипящих нефтяных фракций в 1940 г. После 
появления в 1959 г. масс-спектрометров высокого разре-
шения, обеспечивающих разделение углеводородных и ге-
тероатомных ионов с близкими массами, и создания систем 
прямого ввода образца в ионный источник, оказалось воз-
можным использовать этот метод и для анализа средних и 
тяжёлых нефтяных фракций. Современный этап развития 
масс-спектрометрии характеризуется разнообразием спо-
собов ионизации вещества, быстродействием, сочетанием с 
газовой хроматографией, полной автоматизацией экспери-
мента и обработкой результатов с помощью ЭВМ. 

Масс-спектрометр содержит следующие основные уз-
лы: источник ионов, в котором происходит ионизация мо-
лекул анализируемого вещества; анализатор, осуществ-
ляющий разделение ионов; систему ввода вещества в ион-
ный источник; систему регистрации масс-спектра; систему 
откачки, обеспечивающую необходимый вакуум. 

Исследуемую фракцию в газообразном состоянии по-
дают в камеру, где ионизация и диссоциация молекул ис-
следуемых веществ происходят в результате электронного 
удара. Поток ионизирующих электронов испускается нака-
ленным катодом. Притягиваясь к аноду, электроны приоб-
ретают кинетическую энергию, достаточную для иониза-
ции молекул. 

Образовавшиеся положительно заряженные ионы вы-
тягиваются из зоны ионизации, формируются и ускоряются 
в электронно-оптической системе, состоящей из вытяги-
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вающей, фокусирующей и ускоряющей линз. Далее ионы 
движутся в магнитном поле электромагнита по круговым 
траекториям, радиус кривизны которых зависит от отноше-
ния массы иона к его заряду (m/е). При соответствующей 
напряженности электрического и магнитного полей в щель 
коллектора попадают ионы с определенным значением m/е. 
При изменении напряженности магнитного поля или уско-
ряющего потенциала и остальные ионы могут быть сфоку-
сированы на щель коллектора. Ионы нейтрализуются на 
коллекторе и создают в его цепи ток, усиливаемый электро-
метрическим усилителем и регистрируемый. Для записи 
масс-спектров используют электронные потенциометры. 

Образование ионов, фокусировку ионного пучка и раз-
деление ионов по массам осуществляют в условиях высоко-
го вакуума, когда длины свободных пробегов ионов и моле-
кул превышают размеры анализатора. Это даёт возможность 
избежать вторичных соударений частиц, искажающих пер-
воначальный состав и форму ионного пучка. 

Могут использоваться и другие методы ионизации — 
химическая ионизация при столкновениях молекул анализи-
руемого вещества с ионами или метастабильными возбуж-
денными атомами газа-реактанта (СН4, NH3 и др.); полевая 
ионизация в сильном неоднородном электрическом поле, 
создаваемом специальным электродом; лазерная десорбция и 
т. д. Однако классические методы ионизации электронным 
ударом при высоких (70 эВ) и низких (10-13 эВ) энергиях 
электронов остаются наиболее распространенными. Энергия 
электронов превышает потенциал ионизации углеводородов, 
составляющий для алканов 10-13, алкенов 9-10, алкилбен-
зольных углеводородов 8,5-9,5 и полициклических аренов — 
менее 8 эВ. Поэтому при столкновении с электронами моле-
кулы углеводородов ионизируются, т. е. происходит отрыв 
валентных электронов и образование молекулярных ионов М. 

Молекулярный ион диссоциирует через состояние ак-
тивированного комплекса, распад которого идет преимуще-
ственно в направлении образования стабильных продуктов. 
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Ионизация молекул протекает быстро (за 10-15 с), а распад 
— сравнительно длительный акт продолжительностью 10-6-
10-10 с. За этот промежуток времени избыточная энергия, по-
лученная ионизированной молекулой от электрона (сверх 
потенциала ионизации), перераспределяется по вращатель-
ным, колебательным и электронным состояниям. Если в мо-
лекуле имеется система, благоприятствующая передаче воз-
буждения, например, система сопряженных связей, то избы-
точная энергия успевает равномерно распределиться по всей 
молекуле, и степень диссоциации подобных соединений 
оказывается сравнительно небольшой. При отсутствии по-
добной системы избыточная энергия не успевает перерас-
пределиться по всему молекулярному иону, на одной из 
наиболее слабых связей в окрестности атома с локализован-
ным положительным зарядом оказывается энергия, доста-
точная для разрыва, и происходит диссоциация. 

Устойчивость молекул к электронному удару характе-
ризуется относительным количеством нераспавшихся мо-
лекулярных ионов WM 

∑ )I/(IIW оскмол.мол.M += , 
где Iмол. и Iоск - количества молекулярных и осколочных ионов. 

 
Рис.6.4. Кривые распределения интенсивностей пиков относи-
тельно полного ионного тока по числу атомов  углерода в ионах: 
1 - масс-спектр гексадекана; 2 - 2-метилпентадекана 
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Структура образующихся ионов и их интенсивность 
находятся в качественной зависимости от строения моле-
кул. Массы осколочных ионов, образующихся при диссо-
циативной ионизации, можно предсказать на основании 
структуры молекул. И, наоборот, по массам образующихся 
осколочных ионов можно судить о том, какие структурные 
элементы входили в состав исследуемого соединения. 

Влияние структурных особенностей молекул анализи-
руемых соединений на направления распада молекулярного 
иона может быть охарактеризовано кривыми интенсивно-
стей ионов по числу углеродных атомов. На рис.6.4 в каче-
стве примера приведены кривые распределения для гексаде-
кана (1) и 2-метилпентадекана (2). Кривая для гексадекана 
имеет максимум, соответствующий ионам С4Нx

+ и далее 
происходит плавное уменьшение интенсивностей пиков 
вплоть до молекулярного иона. Возникновение любого мак-
симума на этой кривой означает наличие заместителя в мо-
лекуле. Так, при метильной группе в положении 2 на кри-
вой распределения появляется максимум, соответствую-
щий ионам (М-С3Нх)+; в частности, при диссоциации 2-ме-
тилпентадекана максимум отмечается для ионов C13H27

+, 
что объясняется меньшей энергией разрыва соответствую-
щей связи –С-С-: 

CH3(CH2)12 - CHCH3

CH3

C13H27
+

m/e=183

 
Молекулярные ионы алканов неустойчивы, причём 

алканы с разветвленной цепью еще менее устойчивы, чем 
н-алканы. Например, для тетрадекана и 2-метилтридекана 
значения WM равны 1,34 и 0,38 %. 

Циклоалканы несколько более устойчивы к электрон-
ному удару, чем алканы, причем шестичленные циклы ста-
бильнее пятичленных, а бициклические алканы более ста-
бильны, чем моноциклические. Пятичленные циклоалканы 
образуют интенсивный пик с массовым числом (М-28)+ и 
менее интенсивный пик (М-70)+, соответствующий отщеп-
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лению радикала и миграции водорода: 

C C C Cn
+

n
+

 
Для шестичленных циклоалканов характерен пик (М-83)+: 

C Cn
+

 
Ароматические углеводороды легко ионизируются, 

так как имеют низкие потенциалы ионизации, но распад 
молекулярных ионов идет сравнительно слабее. Так, для 
бензола WM = 33 %, для хризена 48 %. Наиболее вероятное 
направление распада алкилбензолов — по β-связи, которое 
сопровождается и миграцией водорода: 

CH2 - R

C6H5 - CH3

C6H5 - CH3

+

+
(M-91)+

(M-92)+

 
В масс-спектрах сложных смесей можно выделить 

группы ионов (для алканов — пики ионов СnН+
2n+1 для ал-

килбензолов — СnН+
2n-7 и т. п.), определяющиеся некото-

рыми структурными фрагментами молекул. Совокупность 
групп ионов, на которые разбивается исходный масс-
спектр, можно изобразить в виде линейчатого спектра, по-
ложение линий которого соответствует положениям цен-
тров групп, а высота линий — суммарным интенсивностям 
пиков ионов каждой группы. Представление масс-спектров 
сложных смесей в виде групповых масс-спектров позволя-
ет проводить с ними операции, как со спектрами индиви-
дуальных соединений. 

В бензиновых фракциях методом масс-спектрометрии 
определяют содержание н-алканов и изоалканов, циклопен-
тановых и циклогексановых углеводородов, алкилбензолов. 
В керосино-газойлевых и масляных фракциях определяют 
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алканы, моно-, би- и трицикланы, алкилбензолы, инданы и 
тетралины, алкилнафталины, аценафтены и дифенилы, аце-
нафтилены и флуорены, фенантрены и антрацены, бензо-
тиофены. С помощью масс-спектрометрии можно оценивать 
такие структурные характеристики молекул, как степень 
конденсации колец, средняя длина заместителя, средняя 
степень замещения. 

Алкены и циклоалканы образуют одинаковые характе-
ристические пики, поэтому для их раздельного определения 
снимают масс-спектры двух образцов — исходного и после 
удаления алкенов обработкой серной кислотой. 

Метод хромато-масс-спектрометрии — комбинирова-
ние газовой или жидкостной хроматографии, позволяющих 
разделять анализируемую фракцию на компоненты, с масс-
спектрометрической идентификацией. Создание приборов 
типа хром-масс позволяет определять структуру индивиду-
альных компонентов нефти и их содержание. 

 
6.5. Ультрафиолетовая и инфракрасная  

спектроскопия 
 

Ультрафиолетовую и инфракрасную спектроскопию 
широко используют при анализе нефтей. 

Поглощение энергии в ультрафиолетовой области обу-
словлено изменениями энергетического состояния внешних 
электронов. В органических соединениях такое поглощение 
связано с переходом валентных σ- и π-электронов со связы-
вающих орбиталей на соответствующие разрыхляющие, а 
также с переходами электронов неподеленных пар гетероа-
томов (n-электронов) типа n→π∗ и n→σ∗. 

Последовательность энергетических уровней элект-
ронов следующая:  
разрыхляющая σ∗-орбиталь > разрыхляющая π∗-орбиталь > 
> несвязывающая n-орбиталь > связывающая π-орбиталь > 

> связывающая σ-орбиталь. 
Полосы поглощения в электронном спектре характе-
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ризуются длиной волны (λ) и интенсивностью поглоще-
ния. Интенсивность полос поглощения (рис.6.5) определя-
ется вероятностью электронного перехода, измеряется она 
обычно величиной молярного коэффициента поглощения 
в максимуме полосы (εмакс или lg εмакс). 

 

 
Рис. 6.5. Кривые поглощения основных типов аренов в УФ-об-
ласти: 1 - моноциклические; 2 - бициклические; 3 - полицикли-
ческие нелинейноконденсированные; 4 - полициклические ли-
нейно конденсированные 

 
В молекулах насыщенных углеводородов возможны 

только переходы σ→σ*, требующие наибольшей энергии. 
Полосы, соответствующие этим переходам, лежат в даль-
ней ультрафиолетовой области, поэтому для анализа со-
держания насыщенных углеводородов требуется сложная 
аппаратура. Алкены и алкины с изолированными двойны-
ми связями имеют полосу поглощения также в области до 
190 нм, обусловленную переходом π→π∗. Для идентифи-
кации же компонентов нефтяных фракций используют 
спектры поглощения в средней ультрафиолетовой области 
(λ= 190-400 нм). 

Сопряжение двойных связей вызывает смещение по-
лос поглощения в длинноволновую сторону с одновремен-
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ным увеличением их интенсивности. В средней УФ-об-
ласти поглощают и арены. Таким образом, УФ-спектро-
скопию можно использовать для анализа полиеновых и 
ароматических структур, остальные углеводороды «про-
зрачны» в средней ультрафиолетовой области. 

При анализе продуктов термической переработки 
нефтяных фракций, в которых возможно присутствие по-
лиенов, их небходимо предварительно отделить от арома-
тических углеводородов. УФ-спектры аренов, как следует 
из рис.6.6, существенно различаются в зависимости от чис-
ла циклов и линейного (типа антрацена) или нелинейного 
(типа фенантрена) характера их конденсации. Максимум 
поглощения моноциклических аренов находится в области 
255-275 нм, для бициклических аренов характерна более 
интенсивная полоса с максимумом 275-290 нм и два рядом 
расположенных пика в области 310-330 нм. 

На основе усреднённых спектральных данных по аро-
матическим ядрам разного типа получены уравнения для 
расчета массового содержания бензольных Сб, нафталино-
вых Сн, фенантреновых Сф углеводородов, %: 
Сб=0,184К198-0,025К230-0,045К255-0,002К270-
0,111К338+0,854К375-0,320К435 
Сн=-0,011К198+0,159К230-0,025К255-0,020К270-0,101К338-
0,255К375-0,320К435 
Сф=0,001К198-0,001К230+0,391К255-0,121К270+0,023К338-
6,312К375 +0,710К435, 
где K198, К230,К255, К270, К338, К375, К435 — удельные коэф-
фициенты поглощения, л/(г⋅см), исследуемой фракции на 
аналитических длинах волн 198, 230 нм и т. д., соответст-
венно. 

Предложены аналогичные уравнения и для расчёта 
содержания в нефтяных фракциях антраценовых, пирено-
вых, хризеновых (совместно с бензфлуореновыми) углево-
дородов, а также перилена. Приведенные выше уравнения 
позволяют рассчитывать содержание бензольных и поли-
циклических углеводородов при их совместном присутст-
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вии. 
В качестве растворителя при анализе аренов чаще все-

го применяют изооктан, очищенный на силикагеле. 
Благодаря высокой чувствительности УФ-спектроско-

пия находит применение для определения следов аренов в 
неароматических продуктах. Наличие во фракции гетероа-
томных соединений сильно увеличивает поглощение в УФ-
спектре и может привести к значительным погрешностям 
анализа. 

В инфракрасной области, в отличие от средней ульт-
рафиолетовой, поглощают все органические соединения. 
Эта область электромагнитного спектра связана с колеба-
ниями атомов в молекулах. Каждая структурная группа ха-
рактеризуется своим набором полос поглощения, число, 
положение и интенсивность которых в большей или мень-
шей степени зависят от состава остальной части молекулы. 
Для определения группового состава сложных смесей ис-
пользуют обычно характеристические, т. е. интенсивные 
полосы, при ε>10 моль/(л-см) практически сохраняющие 
интенсивность и общий вид независимо от строения ос-
тальной части молекулы; положение характеристических 
полос меняется в небольших пределах — до полуширины 
полосы. 

ИК-спектры можно использовать для определения ти-
па нефтей. Мерой содержания аренов служит площадь (Si) 
полосы v=1610 см-1, обусловленной колебаниями связей -
С=С- ароматического кольца, а мерой содержания алканов 
— площадь (S2) полосы v=725 см-1, характеризующей ко-
лебание связей -С-С- в длинных цепях. Отношение А = 
Si/S2 принято за показатель ароматизированности нефтей. 
Нафтеновые структуры по ИК-спектрам не выявляются. 
Для метановых нефтей А<0,35, метано-нафтеновых 
0,3≤А≤0,5, нафтеновых 0,6<А<1,2, нафтено-ароматических 
1,2≤А≤3,5. 

Применение ИК-спектроскопии для структурно-груп-
пового анализа высококипящих (выше 200 °С) алкано-цик-
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лоалкановых фракций позволяет получать количественные 
характеристики структурных фрагментов гипотетической 
средней молекулы. По характеристическим полосам по-
глощения в области 720-780 см-1 рассчитывают среднее со-
держание метиленовых групп в алкильных цепях различ-
ной длины (этильных, пропильных радикалах и т. д.) По 
интегральным интенсивностям полос поглощения 1378 и 
1366 см-1 можно приблизительно определить содержание 
изолированных и геминальных (т. е. находящихся при од-
ном углеродном атоме) метальных групп. Однако точность 
этих определений невелика, так как в расчетах используют 
усредненные значения коэффициентов погашения для раз-
личных углеводородов. По полученным данным можно 
приблизительно оценить степень разветвленности алифа-
тических цепей. 

С использованием коэффициентов погашения иссле-
дуемой фракции на аналитических частотах 2926 и 2957 
см-1 рассчитывают содержание метиленовых групп в пяти- 
и шестичленных насыщенных кольцах. 

Достаточно широко используют ИК-спектроскопию и 
для исследования гетероатомных соединений нефти после 
её выделения и разделения на узкие фракции. В ИК-спект-
рах сырых нефтей и их фракций обнаруживаются практи-
чески все характеристические полосы поглощения основ-
ных функциональных групп. Многокомпонентность соста-
ва, внутри- и межмолекулярная структура нефтяных сис-
тем обусловливают сложную картину перекрывания и на-
ложения полос поглощения с искажением их формы и ин-
тенсивности. Поэтому прямая идентификация и тем более 
количественное определение функциональных групп по 
интенсивностям поглощения в ИК-спектрах оказываются 
невозможными. Однако возможности ИК-спектроскопии 
расширяются по мере развития методов разделения нефти 
на однотипные группы компонентов. 
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6.6. Ядерный магнитный и электронный  
парамагнитный резонанс 

 
Метод ЯМР широко применяется для исследования 

структуры органических соединений наряду с методами 
оптической спектроскопии. Поглощение энергии радиочас-
тотного излучения, которое используется в этом методе, 
связано с магнитными свойствами ядер. 

Для получения спектров ЯМР образец помещают в 
сильное однородное магнитное поле и действуют на него 
радиочастотным излучением. Изменяя частоту генератора, 
возбуждающего магнитное поле, перпендикулярное к по-
стоянному полю магнита, достигают условия резонансного 
поглощения энергии. Резонансная частота зависит от на-
пряженности постоянного магнитного поля и значения 
магнитного момента ядер. Наиболее широко в исследова-
ниях органических соединений, в том числе нефти, приме-
няется протонный магнитный резонанс (ПМР). 

Спектры ПМР характеризуются значениями химиче-
ских сдвигов протона. Химическим сдвигом называется 
расстояние между резонансными сигналами протонов об-
разца и стандарта— тетраметилсилана. Это расстояние за-
висит от напряженности магнитного поля (или частоты), 
поэтому химический сдвиг измеряется в относительных 
единицах — миллионных долях (м. д.) поля или резонанс-
ной частоты. Химический сдвиг зависит от структуры мо-
лекул — электронной плотности у протона и напряженно-
сти вторичных магнитных полей, возникающих вследствие 
движения электронов соседних атомов. 

По мере усовершенствования техники метода ЯМР и 
увеличения рабочей частоты спектрометров до 100-220 
МГц повышается селективность определения протонов в 
различных структурах. Метод ПМР даёт информацию о 
распределении водорода, связанного с ароматическими 
циклами, гетероатомами, а также входящего в состав ме-
тильных, метиленовых и метановых групп. Особый инте-
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рес представляет применение метода ЯМР для исследова-
ния высококипящих нефтяных фракций. 

 

 
Рис.6.6. Типичный спектр 1Н ЯМР нефтяной фракции 
 
Типичный спектр 1Н ЯМР нефтяной фракции (рис.6.6) 

может быть разделен на четыре области. Область А (6,5-8,5 
м.д.) соответствует сигналам ароматических протонов; об-
ласть α (1,8-4,0 м. д.) — протонов СН-, СН2-, СН3-групп, 
находящихся в α-положении к ароматическим ядрам; об-
ласть β (1,0-1,8 м. д.) — метиленовых и метановых прото-
нов, удалённых от ароматических ядер, а также групп СН3 
в β-положении к ароматическим ядрам; область γ (0,7-1,0 
м. д.) — протонов метильных групп, более удаленных от 
ароматических ядер. Площади областей пропорциональны 
количеству протонов, дающих эти сигналы. 

Если известна средняя эмпирическая формула, рас-
считываемая по элементному составу и средней молеку-
лярной массе фракции, то можно распределить атомы во-
дорода по структурным группам. Спектроскопия 1Н ЯМР 
позволяет получать большое количество структурно-
групповых характеристик «средней молекулы». Недостаток 
метода состоит в том, что особенности строения углерод-
ных скелетов приходится рассчитывать по распределению 
водорода, вводя ряд допущений и приближений. 
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Рис. 6.7. Типичный спектр 13С ЯМР нефтяной фракции 
 
Единственный метод, позволяющий непосредственно 

измерить долю ароматического углерода — 13С ЯМР-
спектроскопия. Типичный спектр 13С ЯМР нефтяной фрак-
ции (рис. 6.7) содержит широкие полосы поглощения ато-
мов углерода в насыщенных (0-70 м.д.) и ароматических 
(100-170 м.д.) структурах. Проинтегрировав спектр, рас-
считывают фактор ароматичности: 

fa = Ia/(Ia+Iнас.), 
где Iа, Iнас — интегральные интенсивности пиков, относя-
щихся к ароматическим и насыщенным структурам, соот-
ветственно. 

По отношению интегральных интенсивностей пиков 
частот 29,7 и 14,1 м.д. можно рассчитать длину цепи ал-
кильного заместителя: 

n=I29,7/I14,1+7. 
Аналитические возможности метода ЯМР постоянно 

увеличиваются благодаря совершенствованию спектромет-
ров и разработке новых методов получения спектров ЯМР. 

Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) открыт 
в 1944 г. русским физиком Е. К. Завойским. Парамагнетиз-
мом обладают системы, на электронных оболочках кото-
рых имеются неспаренные электроны. К таким системам 
относятся свободные радикалы, парамагнитные ионы, вне-
дренные в кристаллическую решётку или в молекулы ком-
плексных соединений, и т. д. Как оказалось, парамагнетиз-
мом обладают и нефти, благодаря входящим в них смоли-
сто-асфальтеновым компонентам. ЭПР-спектр снимают, 
воздействуя на образец, помещенный в сильное магнитное 
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поле, сверхвысокочастотным полем генератора. ЭПР-
спектр (рис. 6.8) представляет собой одиночный сигнал, 
интерпретация которого сводится к расчёту числа парамаг-
нитных центров Nx в образце путём сравнения производ-
ной кривой поглощения образца и эталона.  

 
Рис.6.8. ЭПР-спектры эталона (а) и нефти (б) 

 
Эталон — сахарный уголь — имеет стабильное значе-

ние числа парамагнитных центров (Nэт.=0,1⋅1017на 1г). Число 
парамагнитных центров образца рассчитывают по формуле: 

Nx=NэтIx∆H 
2

x
 /(Iэт.∆H2 

эт.m), 
где h - амплитуда производной сигнала поглощения образца; 
∆НХ - ширина производной сигнала поглощения образца; т - 
масса образца. 

ЭПР-спектры нефтей позволяют провести сопостави-
тельный анализ степени их обогащенности смолисто-ас-
фальтеновыми компонентами. Ширина ЭПР-сигнала отра-
жает степень уплотнения структуры асфальтенов: чем она 
выше, тем меньше ширина сигнала. 

 
6.7. Химические методы анализа нефтепродуктов 

 
Химические методы анализа основаны на взаимодей-

ствии отдельных компонентов нефтей и нефтепродуктов с 
различными веществами. 
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Анализ ароматических углеводородов 

Концентрированная серная кислота при комнатной 
температуре взаимодействует только с ароматическими уг-
леводородами, образуя сульфокислоты 

С6Н6 + Н2SO4 C6H5SO3H + H2O 
Сульфирование является одной из наиболее характер-

ных реакций ароматических углеводородов. Алканы и наф-
тены в этих условиях не реагируют. На различии в скоро-
стях сульфирования и гидролиза образующихся сульфо-
кислот основан метод разделения изомеров ксилола и 
этилбензола. Скорость сульфирования м-ксилола больше, 
чем других изомеров, вследствие согласованного ориенти-
рующего действия метильных групп в его молекуле. Ско-
рость гидролиза м-ксилолсульфокислоты также наиболь-
шая. Применяя последовательное сульфирование и гидро-
лиз образующихся сульфокислот (постепенно повышая 
температуру и концентрацию кислоты) можно выделить 
сначала м-ксилол, а затем его изомеры. 

 
Анализ пяти- и шестичленных нафтенов 

При дегидрировании смеси пяти- и шестичленных 
нафтеновых углеводородов над металлическими катализа-
торами типа Ni, Pt, Pd дегидрированию подвергаются толь-
ко шестичленные нафтены, что связано с соответствием их 
строения расположения активных центров на поверхности 
металлических катализаторов 

C6H12 C6H6 H
Ni, Pt, Pd

200-2500C
+ 3 2

 
Сульфируя и отделяя образующиеся ароматические 

углеводороды, можно рассчитать количество пяти- и шес-
тичленных нафтенов. 

 
Анализ непредельных углеводородов 

Все химические методы определения непредельных 
углеводородов основаны на реакции присоединения по 
месту кратной связи. В качестве реагентов применяются 
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галогены и их соединения, серная кислота, полухлористая 
сера, водород, уксуснокислая ртуть, окислы азота и другие 
вещества, способные количественно присоединяться к не-
предельным углеводородам. Наиболее простые и самые 
распространенные — методы определения бромных или 
йодных чисел. 

Бромным или йодным числом называется количество 
граммов брома (йода), присоединившееся к 100 г иссле-
дуемого вещества. Определение бромного (йодного) числа 
в общем виде заключается в проведении реакции галогени-
рования с последующим титрованием тиосульфатом на-
трия не вошедшего в реакцию галогена. Параллельно в хо-
лостом опыте оттитровывается взятое в реакцию количест-
во галогена. Таким образом, по разности между холостым 
и целевым опытами узнается количество вошедшего в ре-
акцию галогена. Для подсчёта йодного числа это количест-
во относится к навеске продукта и умножается на 100. Зная 
средний молекулярный вес продукта (М), по величине 
бромного или йодного числа рассчитывают весовой про-
цент непредельных углеводородов (N) по формулам: 

254
Мчисло йодное

160
Мчисло  бромноеN ⋅

=
⋅

= , 

где 160 и 254 — молекулярные массы брома и йода. 
Точность определения бромных и йодных чисел зави-

сит от множества факторов, влияющих на полноту реакции 
присоединения: 

R-CH=CH2 + Br2 R-CHBr-CH2Br  
С другой стороны, наряду с целевой реакцией присое-

динения возможно развитие побочных реакций замещения 
и разложения дибромпроизводных. Эти реакции характе-
ризуются выделением галоидводорода. К реакциям заме-
щения склонны, например, алкены разветвлённого строе-
ния. Предложено много различных вариантов определения 
бромных и йодных чисел. Они различаются между собой 
главным образом по способу введения галоида в реакцию 
присоединения, т. е. по составу основного реагента. В ме-
тоде Маргошеса применяется раствор йода в этиловом 
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спирте. В довольно распространенном бромид-броматном 
методе бром выделяется из раствора солей КВг и КВгО3 в 
кислой среде, а сама реакция присоединения проводится с 
охлаждением, что предотвращает потери брома и тормозит 
побочные реакции замещения.  

5KBr +KBrO3+3H2SO4 = 3K2SO4+3H2O+3Br2 
Наиболее точной считается методика Кауфмана-

Гальперна, по которой основным реагентом является 0,1 н. 
раствор брома в перегнанном метиловом спирте, предвари-
тельно насыщенном бромистым натрием. При этом полу-
чается комплекс NaBr3, почти не вступающий в реакции 
замещения и, наоборот, обеспечивающий полноту реакции 
бромирования по месту разрыва кратной связи. Реакция 
проводится в темноте в течение 5 мин. Как и в других ме-
тодах избыток брома затем вытесняет из добавляемого 10 
%-ного раствора йодистого калия эквивалентное количест-
во йода, который и оттитровывается 0,1 н. раствором тио-
сульфата натрия в присутствии крахмала как индикатора: 

Br2+2KI=2KBr+I2 
I2+2Na2S2O3=2NaI+Na2S4O6 

Расчёт бромного числа ведется по формуле: 

a
100)v(vн0,07992число  Бромное 21 ⋅−⋅⋅

= , 

где 0,07992 – количество граммов брома, эквивалентное 1 мл 
0,1 н. раствора тиосульфата натрия; v1-v2 – разница между 
числом миллилитров тиосульфата натрия, пошедших на тит-
рование при холостом и целевом опытах; н – нормальность 
раствора тиосульфата натрия; а – навеска продукта в г. 

С полухлористой серой алкены образуют соединения 
типа иприта, т. е. ββ’-дихлордиалкилсульфиды: 

R-CH=CH2

R-CH=CH2 R-CH
S + S

R-CH

CH2Cl

CH2Cl

+ S2Cl2

 
С алканами, цикланами и ароматическими углеводо-
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родами полухлористая сера не реагирует. По методу На-
мёткина бензин обрабатывается в специальном приборе 
полухлористой серой. Затем все непрореагировавшие угле-
водороды отгоняются с паром и после отделения от воды 
взвешиваются. Этим методом достаточно точно определя-
ется количество алкенов и одновременно достигается отде-
ление от них предельно-ароматической части для даль-
нейшего анализа.  

С серной кислотой не ниже 86 %-ной концентрации 
непредельные углеводороды образуют кислые и средние 
эфиры: 

R-CH=CH2 + H2SO4
R-CH-O-SO2OH

CH3
алкилсульфат  

R-CH=CH2

R-CH=CH2 R-CH2-O
SO2

R-CH2-O

CH3

CH3

+ H2SO4

диалкилсульфат  
Кроме того, часть алкенов вступает в реакцию поли-

меризации. Обработка серной кислотой применяется в не-
которых схемах группового анализа для совместного отде-
ления непредельных и ароматических углеводородов от 
предельной части. 

Серьёзное аналитическое значение в общей схеме ис-
следования состава продуктов, содержащих непредельные 
компоненты, имеет избирательное гидрирование: 

R-CH=CH2 + H2 R-CH2-CH3  
Эта реакция каталитическая. Наибольшая полнота се-

лективного гидрирования непредельных углеводородов в 
присутствии ароматических также склонных к этой реак-
ции углеводородов достигается над промышленным алю-
мо-кобальт-молибденовым катализатором при 380 °С и 
давлении водорода 50 атм. 

Применение катализаторов, содержащих Pt или Pd, по-
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зволяет проводить эту реакцию при комнатной температуре 
и низком давлении водорода. Интересный и точный метод 
количественного определения непредельных соединений 
предложен Брауном. Гидрирование в этом методе ведется 
при 25 °С над катализатором (платина на угле), а водород 
получается из боргидрида натрия (NaBH4) действием на не-
го НСl. По мере расходования водорода предусмотрена ав-
томатическая подача NaBH4 в реактор. 

Если необходимо не только определение, но и выде-
ление непредельных углеводородов из сложной смеси с уг-
леводородами других классов, то пользуются способно-
стью уксуснокислой ртути давать осадки комплексного со-
единения с алкенами. При взаимодействии низкомолеку-
лярных алкенов с уксуснокислой ртутью в растворе мети-
лового спирта протекает следующая реакция: 

R-CH=CH2 + OOCCH3

Hg
OOCCH3 R-CH-CH2

HgOOCCH3

OCH3

+ CH3OH + CH3COOH

 
Полученный осадок комплексного соединения разлага-

ется соляной кислотой с выделением непредельного углево-
дорода. С высшими алкенами реакция идёт трудно. Химиче-
ские методы анализа и исследования состава углеводород-
ных смесей в последнее время начинают вытесняться хро-
матографическими. Это относится и к анализу смесей, со-
держащих непредельные углеводороды. Предложено очень 
много вариантов газо-жидкостной и жидкостной адсорбци-
онной хроматографии для анализа крекинг-бензинов и дру-
гих углеводородных смесей, содержащих алкены. В отдель-
ных работах указывается на возможность раздельного опре-
деления алкенов различного строения или молекулярной 
массы. Так, например, в колонке длиной 1,8 м, наполненной 
огнеупорным кирпичом, пропитанным динонилфталатом, 
при 100 °С, с азотом в виде газа-носителя было достигнуто 
хорошее разделение смеси пентена-1, гексена-1, гептена-1, 
октена-1 и нонена-1. В другой работе в качестве неподвиж-
ной жидкой фазы был использован диэтиленгликоль, а в ка-



 149

честве газа-носителя — гелий. На двухметровой колонке 
при температуре 42 °С удалось определить раздельно все 
семь изомеров нормальных октенов. 

В углеводородных смесях, получаемых при термиче-
ской переработке нефтяных фракций, могут присутство-
вать не только алкены (моноолефины), но и диолефины и 
циклоолефины. Содержание их, как правило, невелико. 
Для количественного определения диеновых углеводоро-
дов и отделения их применяется обработка малеиновым 
ангидридом: 

R
CH

CH

CH

CH

R

CH-C

CH-C

O

O

O

R

R

C

C
O

O

O

+

 
Получающиеся кристаллические производные тетра-

гидрофталевого ангидрида легко отделяются от жидкой уг-
леводородной смеси. Легче всего с малеиновым ангидри-
дом реагируют циклопентадиен и его ближайшие гомологи 
и алифатические диолефины с конъюгированными двой-
ными связями — дивинил и его гомологи. 

Разделение углеводородов, содержащих первичные, 
вторичные и третичные атомы углерода. Это достигает-
ся нитрованием по Коновалову. При нитровании слабой 
азотной кислотой смеси углеводородов образуются пер-
вичные, вторичные и третичные нитросоединения, разли-
чающиеся составом того радикала, в который входит нит-
рогруппа 

R-CH2NO2 CHNO2

R

R
CNO2

R

R

R

1

2

1

2

3  
Растворение первичных и вторичных нитросоедине-

ний в щелочи совершается при небольшом нагревании 
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очень легко, и они превращаются в таутомерные ацифор-
мы, обладающие кислотными свойствами и называемые 
нитроновыми кислотами 

R-CH2NO2
R - CH = NOOH R - CH = NOONa

CHNO2

R

R
C =NOONa

R

R
C =NOONa

R

R

NaOH NaOH

1

2

NaOH NaOH1

2

1

2  
Третичные нитросоединения в щелочах не растворя-

ются и поэтому могут быть выделены. Остальные разделя-
ются фракционированием. 
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Глава 7 
 

АЛКАНОВЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ НЕФТИ 
 

7.1. Содержание алканов в нефтях 
 

Алкановые углеводороды относятся к основным компо-
нентам нефти. Содержание их в нефтях составляет 40-50 %, а 
в некоторых нефтях — до 70 %. С повышением средней мо-
лекулярной массы фракций нефти содержание в них алканов 
уменьшается. Во фракциях, перегоняющихся в пределах 200-
300 0С их содержится 55-60 %, а к 500 0С, как правило, коли-
чество этих углеводородов снижается до 20-5 % и менее. Со-
держание алканов в нефтях зависит от месторождения. На-
пример, в широкой фракции н.к. — 300 0С Грозненской неф-
ти их содержание достигает 88 %, в нефтях Сибири 52-71 %, 
татарских — 55 % и бакинских — 30-40 %. 

Алканы нефти представлены изомерами нормального и 
разветвлённого строения, причём их относительное содержание 
зависит от типа нефти. В нефтях глубокого превращения нор-
мальные алканы составляют более 50 % всех изомеров, затем 
следуют изомеры с метильной группой в положении 2. Не-
сколько ниже содержание изомеров с заместителем в положе-
нии 3. Двузамещённые при одном атоме углерода изомеры не 
имеют большого распространения, преобладают изомеры, 
имеющие симметричное строение. В небольших количествах 
обнаружены изомеры алканов, в которых боковая цепь длиннее 
метила. В нефти из местонахождения Нефтяные Камни в бен-
зиновой фракции найдены алканы с одним третичным углерод-
ным атомом, составляющие около половины всех алканов. 

  
7.2. Физические свойства алканов 

 
Атомы углерода в молекулах алканов соединены ме-

жду собой простыми связями в незамкнутые линейные или 
зигзагообразные разветвленные цепи, лежащие в одной 
плоскости. Длина связи атомов -С-С- составляет 0,154 нм, -
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С-Н- — 0,109 нм, угол между связями -С-С-С- в газообраз-
ном состоянии — 109028'. В кристаллическом углеводороде 
угол на 20, а в некоторых случаях и больше превышает это 
значение. 

Атомы водорода в группах СН2- расположены попар-
но в плоскостях, перпендикулярных плоскости зигзагооб-
разной цепи, образованной атомами углерода. Молекула 
алкана нормального строения представляет собой тетраэдр, 
в центре которого находится атом углерода, а валентные 
связи направлены к его вершинам. 

 
Рис.7.1. Модель тетраэдрического атома углерода 

 
Нормальная цепь парафинового углеводорода имеет такой вид 

 
Поскольку, однако, поворот вокруг связи С-С совер-

шается легко и почти не требует затраты энергии, то в ре-
зультате таких поворотов углеродная цепь может прини-
мать самые различные формы, вплоть до спиральной — 
разные конформации (например а - в): 
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Наиболее часто цепь углеродных атомов принимает кон-
формацию а, самую бедную энергетически. Наличие разветв-
лений или заместителей может изменить конформацию цепи. 

Конформации легко переходят одна в другую; все они 
соответствуют одному и тому же химическому соединению. 

Для образования различных конформаций алканов тре-
буется энергия активации 12,6 кДж/моль, в то время как для 
изомерии иного типа требуется гораздо большая энергия ак-
тивации. В случае этана может быть лишь одна устойчивая 
конформация. Разность энергии между нею и заслоненной 
формой 11,8 кДж/моль. 

Алканы отличаются от углеводородов иного строения 
относительно большим содержанием водорода в молекуле. 

Энергия разрыва связей в молекулах алканов зависит 
от их природы (в кДж/моль): 

СН3-Н     428,4;  СН3СН2 -Н     389,9; СН3-СН3   333,7 
Несмотря на то, что энергия диссоциации связей -С-С- 

меньше энергии диссоциации связи -С-Н-, распад низших 
алканов (этан, пропан, бутан) происходит по связи -С-Н-, 
что объясняется отсутствием стерического фактора. Начи-
ная с пентана распад происходит, преимущественно по свя-
зям -С-С-. Большая молекулярная масса и степень разветв-
ления молекулы обусловливает повышение её реакционной 
способности. Скорость распада высокомолекулярного ал-
кана по отношению к низкомолекулярному алкану может 
отличаться на порядок. 

Высокие температуры и низкие давления способству-
ют расщеплению алканов ближе к концам молекулы, с по-
вышенным газообразованием. При умеренных температу-
рах (500 °С) и высоких давлениях место разрыва связи -С-
С- перемещается к середине молекулы, что приводит к 
увеличению выхода жидких продуктов. Поэтому для полу-
чения большего выхода реакционноспособных низкомоле-
кулярных алканов процесс ведут в газовой фазе при высо-
ких температурах и низких давлениях (пиролиз). 

Алканы находятся в нефти в молекулярном и ассо-
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циированном состоянии. Энергия межмолекулярного взаи-
модействия составляет от десятых долей до нескольких ки-
лоджоулей на 1 моль, что намного меньше энергии разрыва 
связей. Алканы, независимо от строения цепи, неполярны. 
Объясняется это тем, что моменты всех связей -С-Н- вза-
имно компенсируются, независимо от симметричности уг-
леводородного радикала. Взаимодействие двух неполяр-
ных молекул алканов происходит под действием дисперси-
онных сил, возникающих при взаимном обмене электрона-
ми (энергией) между молекулами. 

Неполярная молекула может иметь отличающийся от 
нуля мгновенный дипольный момент, среднее значение ко-
торого во времени равно нулю. Дисперсионная энергия 4,2 
кДж/моль (энергия водородной связи 8,4-63 кДж/моль). 

Низко- и высокомолекулярные алканы вступают в меж-
молекулярные взаимодействия, но в отличие от последних 
при обычных температурах ассоциатов не дают, так как 
прочность связей в ассоциатах из низкомолекулярных соеди-
нений мала. Для их разрушения достаточно незначительной 
растворяющей силы среды. Поэтому для бензиновых фрак-
ций (н. к.- 200 °С) образование ассоциатов наблюдается при 
низких температурах  —70÷100 °С. 

В сопоставимых условиях алканы имеют самую низ-
кую плотность, сравнительно с плотностью углеводородов 
иного строения и гетероатомных соединений нефти с та-
ким же числом углеродных атомов в молекуле. 

Физические свойства алканов представлены в таблице 7.1. 
 

Таблица 7.1 
Физические свойства алканов. 

Углеводород Tпл. °С tкип, °С  ρ20, кг/мЗ 20
Dn  

 

1 2 3 4 5 
Метан -182,6 -161,6 0,3020 (-100°С)  
Этан -183,6 -88,6 0,5612 (-100°С) - 
Пропан -187,7 -42,3 0,5794 (-40°С) - 
Бутан -138,3 -0,5 0,5789 - 
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1 2 3 4 5 
Изобутан -159,6 -11,7 0,5593 - 
Пентан -129,7 36,08 626,2 1,3577
2-Метилбутан -159,6 28,0 620 1,3579
2,2-Диметилпропан -16,6 9,5 592 1,3513
Гексан 95,3 68,7 664,7 1,3750
2-Метилпентан -153,7 60,2 654,2 1,3715
3-Метилпентан -118 63,2 664,7 1,3765
2,3-Диметилбутан -128,4 58,0 661,8 1,3783
Гептан -90,6 98,4 683,7 1,3876
2-Метилгексан -118,9 90,1 677,5 1,3877
3-Метилгексан -119,4 91,9 687,0 1,3887
2,2-Диметилпентан -123,8 79,2 673,0 1,3821
2,3-Диметилпентан - 89,8 695,4 1,3920
2.4-Диметилпентан -119,5 80,5 672,7 1,3814
3,3-Диметилпентан -135,0 86,1 693,3 1,3903
З-Этилпентан -93,4 93,5 697,8 1,3934
2,2,3-Триметилбутан -25,0 80,9 689,4 1,3894
Октан -56,8 125,6 702,8 1,3976
2-Метилгептан -109,5 117,7 696,6 1,3947
2,2,4-Триметилпентан 
(изооктан) 

-107,4 99,2 691,8 - 

Нонан -53,7 150,7 717,9 1,4056
Декан -29,8 174,0 730,1 1,4120
Ундекан -25,7 195,8 740,4 1,4190
Додекан -9,65 216,2 748,9 1,4218
Тридекан -6,2 234,0 756,0 - 
Тетрадекан 5,5 252,5 763,0 - 
Пентадекан 10,0 270,5 768,9 - 
Гексадекан (цетан) 18,2 287,5 773,0 - 
Гептадекан 22,5 303,0 758,050 - 
Октадекан 28,0 317,0 762,050 - 
Нонадекан 32,0 330,0 766,0s0 - 
Эйкозан 36,4 344,0 769,050 - 
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1 2 3 4 5 
Генэйкозан 40,4 356,0 775,040,3 - 
Доказан 44,4 368,0 778,044,4 - 
Трикозан 47,7 380,0 799,948 - 
Тетракозан 50,9 389,2 - - 
Пентакозан 54,0 405,0 779,0 - 
Гексакозан 60,0 418,0 779,0 - 
Гептакозан 59,5 423,0 779,659,5 - 
Октакозан 65,0 446,0 779,0 - 
Нонакозан 63,6 480,0 - - 
Триаконтан 70,0 461,0 - - 
Пентатриаконтан 74,7 500 78274 - 
Пентаконтан 93,0 607 - - 

 
Теплофизические свойства. Важнейшей характеристи-

кой алканов является их энергоёмкость (теплота сгорания). 
Обладая максимально возможным для углеводородов содер-
жанием водорода в молекуле, алканы характеризуются самой 
большой массовой теплотой сгорания. Так, массовая теплота 
сгорания метана 50207, гексана 45276, эйкозана 44386 кДж/кг. 
Из-за низкой плотности объёмная теплота сгорания алканов 
меньше, чем у углеводородов иного строения с таким же чис-
лом углеродных атомов в молекуле; с ростом числа атомов 
массовая теплота сгорания алканов падает. 

Ниже показаны пределы отклонения теплоты сгорания 
50-градусных фракций алканов моторных топлив в расчёте 
на 1 кг (I) и на 1 л (II) (в кДж) перегонки: 

 
100-150 0С 45234-44058 33390-32466 
150-200 0С 45024-44142 34314-32046 
200-250 0С 44856-44016 35070-33894 
250-300 0С 43974-43260 34734-34608 
300-350 0С 43764-43470 35364-34650 

 
При одинаковой температуре и нормальном давлении ал-

каны имеют более высокую теплоёмкость, чем углеводороды 
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иного строения. Так, при 80-90 °С теплоёмкость декана на 21 
% больше, чем циклоалкана, 1,1'-бициклогексана и на 32 % 
больше, чем у арена бифенила, содержащих то же число угле-
родных атомов (табл. 7.2). 

 
Таблица 7.2  

Удельная теплоёмкость CV жидких алканов в кДж/кг 
 

Алканы 0 0С 25 0С0-50 0С Алканы 
 

0 0С 25 0С 0-50 0С

Нормального 
строения 
Нонан             
Декан             
Ундекан         
Додекан         
Гридекан        
Гетрадекан     
Пентадекан    
Гексадекан 

 
 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

 
 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

 
 

2,1143 
2,1088 
2,1055 
2,0987 
2,0941 
2,0887 
2,0857 
2,0819 

Изостроения 

2,3,4-Триметил-
пентан 
2,2,4-Триметил-
пентан 
2-Метилнонан  
3-Метилнонан  
4-Метилнонан  
5-Метилнонан 

 
 

2,1756
 

1,9908
 

2,1168
2,0874
2,1252
2,1126

 
 

2,2932
 

2,1000
 

2,2008
2.1756
2,2386
2,2176

 
 
- 
 
- 
 
- 
- 
- 
- 

 
Из всех углеводородов алканы отличаются наиболее 

низкой вязкостью. Ниже представлена кинематическая вяз-
кость алканов при 20 °С (в мм2/с): 

 

Алканы нормального строения 
Пентан 0,366 
Гептан  0,601 
Октан 0,768 
Нонан 0,988 
Декан  1,261 
Додекан 1,987 
Тетрадекан  3,040 
Алканы изостроения 
Триметилпентан  0,933 
2,2,3-Триметилпентан  0,849 
2-Метил-З-этилпентан 0,678 
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2,3,4,4-Тетраметилгексан 1,0309 
2,2,4,5-Тетраметилгексан 1,2210 
2,3,3,4-Тетраметилгексан 1,0630 
3,4-Диметилгексан 0,686 
З-Метилгептан 0,708 
2,3-Диметилоктан  0,9848 
5-Метилнонан 1,170 

 
При понижении температуры в нормальных алканах 

начинается структурообразование (кристаллизация). Для 
изоалканов эта температура намного ниже. 

Температура кристаллизации алканов сильно различа-
ется в зависимости от их химического строения даже в 
пределах одного гомологического ряда при одинаковой 
молекулярной массе: 

 

Углеводород Ткип., 0С Ткр., 
0С 

Додекан 216,3 -9,6 
2-Метилундекан 210,5 -46,0 
3-Метилундекан 211,0 -58,0 
4-Метилундекан 207,1 -69,0 
5-Метилундекан 206,7 -75,0 

 
Изоалканы кристаллизуются при более низкой темпе-

ратуре, чем их аналоги нормального строения. Разница 
между температурой образования первых кристаллов и 
плавления (исчезновения последних кристаллов в жидко-
сти) составляет 2-20 0С . 

Такой распространенный показатель, как температура 
помутнения, для алканов может служить температурой на-
чала выделения твёрдой фазы или пересыщения раствора 
углеводородами, начинающими кристаллизоваться при дан-
ной температуре. 

Алкановые углеводороды нормального строения кри-
сталлизуются совместно с мочевиной из спиртовых или 
ацетоновых растворов в виде так называемых клатратных 
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соединений — кристаллических соединений, в которых 
молекулы углеводорода заполняют шестигранные каналы, 
образованные молекулами мочевины в кристалле. Цепи 
нормальных парафинов с числом углеродов не менее шес-
ти как раз входят в эти каналы. Молекулы углеводородов с 
разветвлёнными цепями не помещаются в них и поэтому 
таких кристаллизационных соединений с мочевиной не об-
разуют. Благодаря этому при помощи мочевины можно от-
делять соединения с нормальными цепями углеродных 
атомов (не только углеводороды, но и ряд их производных) 
от соединений с разветвлёнными цепями или от цикличе-
ских соединений. 

 
7.3. Газообразные алканы 

 
Источники газообразных алканов — природные и по-

путные газы, а также газы газоконденсатных месторождений. 
Природные газы добывают с чисто газовых месторож-

дений, не имеющих непосредственной связи с нефтяными 
месторождениями. 

Природные газы состоят в основном из метана. Наряду с 
метаном в них обычно содержатся этан, пропан, бутан, не-
большое количество пентана и высших гомологов и незначи-
тельные количества неуглеводородных компонентов: диокси-
да углерода, азота, сероводорода и инертных газов (аргона, ге-
лия и др.) табл. 7.3. 

Таблица 7.3  
Состав газов некоторых зарубежных газовых  

и газонефтяных месторождений 
 

Месторождение СН 4 С2-С5 СО2 N2 Н2 H2S Не 
Кэн, Калифорния (США)
 Свитвоте, Вайоминг 
(США) 
Слохтерен (Нидерланды)
Лак (Франция) 

99,3 
75,6  

 
81,3 
74 

0,4  
1,3  

 
3,5 
2 

2,7 
0,89 

 
- 
- 

0,1 
20,2 

 
14,4 

- 

0,1 
- 
 
- 
- 

15 
- 
 
- 
- 

0,15 
0,75

 
- 
- 
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Содержание метана в природном газе некоторых ме-
сторождений может достигать 99,3 %, т. е. это практически 
чистый метан, в других месторождениях оно значительно 
меньше – 76 %. На долю гомологов метана в природном га-
зе приходится 4-5 %. Как правило, этана около 2-4 %, про-
пана 0,1-3 %, бутана обычно не более 1 % и высших гомо-
логов - доли процента. 

Диоксид углерода, который обычно присутствует во 
всех природных газах, является одним из главных продук-
тов превращения в природе органического исходного ве-
щества углеводородов. Его содержание в природном газе 
ниже, чем можно было бы ожидать, исходя из механизма 
химических превращений органических остатков в приро-
де. Так как СО2 — активный компонент, он переходит в 
пластовую воду, образуя растворы бикарбонатов. Как пра-
вило, содержание его не превышает 2,5 %. Содержание азо-
та, также обычно присутствующего в природных газах, 
связано либо с попаданием атмосферного воздуха, либо — 
с реакциями распада белков живых организмов. Количест-
во азота обычно выше в тех случаях, когда образование га-
зового месторождения происходило в известняковых и 
гипсовых породах. 

Особое место в составе некоторых природных газов 
занимает гелий. В природе гелий встречается часто (в воз-
духе, природном газе и др.), но в ограниченных количест-
вах. Хотя содержание гелия в природном газе невелико 
(максимально до 1-1,2%), выделение его оказывается вы-
годным из-за большого дефицита этого газа, а также благо-
даря большому объёму добычи природного газа. 

Извлечение гелия из природных газов основано на двух 
его свойствах: гелий имеет самую низкую температуру кипе-
ния (–269 0С) среди других химических элементов и практи-
чески нерастворим в жидких углеводородах. Выделяют его 
методами низкотемпературной конденсации и ректифика-
ции. Природный газ сжимают компрессорами до давления 
150 атм, очищают от диоксида углерода и сероводорода, ох-
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лаждают и подают в сепаратор высокого давления. Выде-
лившийся при этом газообразный гелий направляется в ре-
генератор холода и затем в ёмкость готового продукта. 

Сероводород, как правило, отсутствует в газовых за-
лежах. Исключение составляет, например, Усть-Вилюйская 
залежь, где содержание H2S достигает 2,5 %, и некоторые 
другие. По-видимому, наличие сероводорода в газе связано 
с составом вмещающих пород. Замечено, что газ, находя-
щийся в контакте с сульфатами (гипсом и др.) или сульфи-
тами (пирит), содержит относительно больше сероводоро-
да. 

Природные газы, содержащие в основном метан и 
имеющие очень незначительное содержание гомологов С5 
и выше, относят к сухим или бедным газам. К сухим отно-
сится подавляющее большинство газов, добываемых из га-
зовых залежей. Газ газоконденсатных залежей отличается 
меньшим содержанием метана и повышенным содержани-
ем его гомологов. Такие газы называются жирными или 
богатыми. В газах газоконденсатных залежей, помимо лег-
ких углеводородов, содержатся и высококипящие гомоло-
ги, которые при снижении давления выделяются в жидком 
виде (конденсат). В зависимости от глубины скважины и 
давления на забое в газообразном состоянии могут нахо-
диться углеводороды, кипящие до 300-400 0С. 

Газ газоконденсатных залежей характеризуется со-
держанием выпавшего конденсата (в см3 на 1м3 газа). 

Образование газоконденсатных залежей связано с тем, 
что при больших давлениях происходит явление обратное 
растворению — обратной конденсации нефти в сжатом га-
зе. При давлениях около 75⋅106 Па нефть растворяется в 
сжатом этане и пропане, плотность которых при этом зна-
чительно превышает плотность нефти. 

Содержание конденсата в газе различных газоконден-
сатных месторождений изменяется в широких пределах — 
от 5-10 см3/м3 до 300-500 см3/м3 и даже 1000 см3/м3. 

Состав конденсата зависит от режима эксплуатации 
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скважины. Так, при поддержании постоянного пластового 
давления качество конденсата стабильно, но при уменьше-
нии давления в пласте состав и количество конденсата из-
меняются. 

Состав стабильных конденсатов некоторых месторож-
дений хорошо изучен. Конец кипения их обычно не выше 
300 0С. По групповому составу — большую часть состав-
ляют метановые углеводороды, несколько меньше — наф-
теновые и ещё меньше — ароматические. 

Углеводородный состав конденсатов характеризуется 
следующими закономерностями. Среди алканов разветв-
лённого строения преобладают монометилзамещенные: 2-, 
3- и 4-метилзамещённые. В наибольшем количестве со-
держатся 2-метилпентан, 2-метилгексан и 2-метилгептан. 
Среди диметилпроизводных присутствуют главным обра-
зом 2,3- и 2,4-диметилизомеры. Циклопентановые углево-
дороды помимо циклопентана представлены в основном 
его метил- и этилзамещенными, а также 1,2- и 1,3-диметил-
циклопентанами. В конденсатах обычно содержатся все 
три изомера диметилциклогексана, причём на долю 1,3-
диметилциклогексана приходится от 50 до 70 % количества 
изомеров. 

Состав газов газоконденсатных месторождений после 
отделения конденсата близок к составу сухих газов. Плот-
ность природного газа относительно воздуха (плотность 
воздуха принята за единицу) колеблется от 0,560 до 0,650. 
Теплота сгорания около 37700-54600 Дж/кг. 

Попутным газом называется газ, растворенный в неф-
ти и выделяющийся из нее при добыче. 

Нефть и газ по выходе из скважины проходят через га-
зосепараторы, в которых попутный газ отделяется от неста-
бильной нефти, направляемой на дальнейшую переработ-
ку.  

Попутные газы являются ценным сырьём для про-
мышленного нефтехимического синтеза. Качественно они 
не отличаются по составу от природных газов, однако ко-
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личественное отличие весьма существенное. Содержание 
метана в них может не превышать 25-30 %, зато значитель-
но больше его гомологов — этана, пропана, бутана и выс-
ших углеводородов. Эти газы относят поэтому к жирным. 

В связи с различием в количественном составе попут-
ных и природных газов их физические свойства различны. 
Плотность (по воздуху) попутных газов выше, чем природ-
ных — она достигает 1,0 и более; теплота сгорания их со-
ставляет  46000-50000 Дж/кг. 

Применение газов. Одна из главных областей приме-
нения углеводородных газов — это использование их в ка-
честве топлива. Высокая теплота сгорания, удобство и эко-
номичность использования бесспорно ставят газ на одно из 
первых мест среди других видов энергетических ресурсов. 

Другой важный вид использования попутного нефтя-
ного газа — его отбензинивание, т. е. извлечение из него 
газового бензина на газоперерабатывающих заводах или 
установках. 

Процессы отбензинивания попутных газов включают 
две стадии: получение нестабильного газового бензина и 
его стабилизация с одновременным выделением индивиду-
альных углеводородов.  

Промышленное применение получили следующие ме-
тоды: компрессионный, адсорбционный, абсорбционный, 
низкотемпературная ректификация. 

Компрессионный метод основан на сжатии газа ком-
прессорами и охлаждении его в холодильнике. При сжатии 
газов парциальное давление компонентов газа доводится 
до давления их насыщенных паров, при этом они перехо-
дят из паровой фазы в жидкую, которая и представляет со-
бой нестабильный газовый бензин. Этот метод применяет-
ся для отбензинивания жирных газов, содержащих более 
150 см3/м3 конденсата. 

Абсорбционный метод отбензинивания газов является 
наиболее распространённым. Процесс основан на избира-
тельном поглощении жидкостью отдельных компонентов 
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газовой смеси. В качестве абсорбента применяют бензин, 
керосин или соляровый дистиллят. Абсорбцию проводят в 
колоннах, которые для обеспечивания контакта между га-
зом и жидкой фазой снабжены тарелками или насадкой. 
Абсорбцию проводят при температуре 30-40 0С и высоком 
давлении (10-50 атм). Попутный газ поступает на приём 
компрессоров, где сжимается и направляется в нижнюю 
часть абсорбера, куда с верхней части подаётся абсорбент. 
Отбензиненный газ выходит сверху абсорбера. Абсорбент 
поглощает углеводороды, начиная с пропана и выше. На-
сыщенный абсорбент выходит снизу абсорбера и поступает 
в десорбер, где при помощи острого водяного пара выде-
ляются поглощенные углеводороды. 

Адсорбционный метод применяется для выделения га-
зового бензина из сухих газов, содержащих до 50 см3/м3 
тяжёлых углеводородов. Сущность метода заключается в 
способности пористых тел, таких как активированный 
уголь, силикагель, молекулярные сита, адсорбировать на 
своей поверхности различные углеводороды. Процесс со-
стоит из стадии адсорбции углеводородов на поверхности 
адсорбента и десорбции поглощённых компонентов с по-
мощью острого водяного пара. 

По методу низкотемпературной ректификации исход-
ный газ охлаждается до -30 — -45 0С и поступает в ректи-
фикационную колонну. Сверху колонны выходят лёгкие 
углеводороды, которые охлаждаются и частично конден-
сируются в пропановом холодильнике. Конденсат возвра-
щается в колонну в качестве орошения. Снизу колонны 
выходит нестабильный бензин. 

Полученный тем или иным путём газовый бензин со-
держит значительные количества лёгких компонентов. Его 
подвергают стабилизации, то есть удалению метана, этана, 
пропана и бутана. После фракционирования получается 
стабильный газовый бензин, который используют в качест-
ве добавки к товарным бензинам, повышающей их испа-
ряемость. Метан используется в качестве промышленного 
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и бытового топлива. Выделяющиеся при стабилизации га-
зового бензина пропан, бутан в виде сжиженных газов, на-
гнетаемых в баллоны, применяются в качестве горючего. 

Метан, этан, пропан, бутан служат сырьём для нефте-
химической промышленности. 

Метан при сжигании в присутствии незначительного 
количества воздуха в специальных установках образует 
очень ценный промышленный продукт — газовую сажу, 
которая применяется в резиновой промышленности 

CH4 + O2 C + 2H2O 
Метан применяется в промышленности для получе-

ния ацетилена. Старый способ получения ацетилена, по ко-
торому и сейчас производят основное его количество, это 
карбидный процесс, сырьём которого является известь и 
уголь. 

CaC2 + CO
Ca(OH)2 + CH CH

CaO+ 3C
CaC2+ 2H2O  

Однако более прогрессивным методом является полу-
чение ацетилена из метана или других углеводородов. Для 
получения ацетилена из метана разработан ряд методов: 
электрокрекинг метана, термоокислительный крекинг ме-
тана, пиролиз метана. 

Процесс электрокрекинга заключается в том, что ме-
тан пропускают через электрическую дугу, где он распада-
ется на ацетилен и водород: 

CH = CH +2 CH4
3H2  

После кратковременного нагрева до 1400-1600 0С газ 
быстро охлаждают. Процесс требует  значительного расхо-
да электроэнергии порядка 12 кВт/ч на 1м3 ацетилена. 

Более экономичным является окислительный крекинг 
метана, при котором тепло, затрачиваемое на эндотермиче-
скую реакцию образования ацетилена из метана, получает-
ся за счёт сгорания части метана в специальных горелках, 
где при температуре 1600-2000 0С образуется ацетилен: 
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CH = CH +

O2
CH = CH +

CH4+3/2 O2

2 CH4 3H2

3CH4 +3/2 3H2+CO+2H2O

CO+2H2O

 
Перспективным является также пиролиз метана и дру-

гих углеводородов в плазме, которая образуется при нагре-
ве газа до очень высокой температуры.  

При этом до 90 % углеводородов превращаются в смесь 
ацетилена и этилена, общее содержание их в газе достигает 
40 %. 

Для этого процесса характерны полное отсутствие са-
жеобразования и низкий расход электроэнергии – 4-5 кВт 
на 1м3 продукта. Чтобы отделить ацетилен, его поглощают 
жидким аммиаком или диметилформамидом ОСНN(CH3)2, 
в котором этилен не растворяется. 

Пропусканием метана с водяным паром над никеле-
вым катализатором при температуре 850 0С получают 
смесь водорода и оксида углерода — «синтез-газ» 

COCH4 H2+ +O
Ni

8500C
3H2 

При пропускании этой смеси над катализатором FeO 
при 450 0С оксид углерода превращается в диоксид и выде-
ляется водород: 

CO2CO H2+ +O
Fe

3H2 
Полученный при этом водород применяется для син-

теза аммиака. 
N2 3H2+ 2 NH3

4200

 
Синтез-газ применяют для получения метилового 

спирта. Реакция проводится при температуре 2000-260 0С 
при давлении 67-100 атм. 

CH3OHCO + 2H2  
В качестве катализатора используются оксиды цинка и 

меди. 
Синтез-газ используется также для производства угле-

водородов. При синтезе по Фишеру-Тропшу образуется 
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смесь газообразных, жидких и твёрдых веществ. Газ состо-
ит из углеводородов С1-С4 и получается в количестве 5-15 
%. Твёрдые продукты представляют собой синтетический 
парафин, а жидкие — смесь разнообразных жидких угле-
водородов. 

Бензиновая фракция (до 200 0С) называется синтином 
или когазином-I, масляная (180-340 0С) – когазином-II. Об-
разуется также около 5 % кислородосодержащих соедине-
ний – низших спиртов, карбоновых кислот, эфиров и.т.д. 

С никелевым, кобальтовым или рутениевым катализа-
тором реакция протекает с образованием в основном алка-
нов (75-80 %) и с выделением воды: 

nCO + (2n+1) H2 CnH2n+2 + nH2O 
В отличие от этого на железном катализаторе образу-

ются в основном (60-70 %) олефины с концевой двойной 
связью и выделяется диоксид углерода: 

2nCO + n H2 CnH2n + nCO2 
На этих катализаторах получается различный состав 

углеводородов – нормального и изостроения. С кобальтом 
и рутением образуются почти исключительно углеводоро-
ды с прямой цепью, а в случае железного катализатора в 
продуктах находятся алканы и алкены преимущественно с 
одной боковой цепью (20-40 %) от общего количества уг-
леводородов и даже немного нафтеновых и ароматических 
углеводородов. В связи с этим октановое число бензино-
вый фракции, выделенной из продуктов реакции, изменя-
ется от 50-60 на кобальте, до 80-90 — на железном катали-
заторе. 

Метан служит сырьём для получения синильной кисло-
ты 

2CH4 + 2NH3 + 3O2 2HCN + 6H2O  
Этан и пропан применяются для производства этилена и 

пропилена путём пиролиза, бутан – для получения бутиленов 
и дивинила, а также они служат сырьём для многочисленных 
синтезов. 
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7.4. Жидкие алканы 
 

Углеводороды лёгких фракций нефти. Алканы от С5 
до С9, входящие в состав бензиновых фракций, в обычных 
условиях представляют собой жидкости. На основании 
анализа индивидуальных углеводородов, установлено, что 
бензиновые фракции нефти в основном представлены со-
единениями с простейшими заместителями. 

Исключение составляют нефти месторождений Ана-
стасиевского и Нефтяные Камни, в которых имеются изо-
меры с длинными боковыми цепями. 

Анализ данных о содержании индивидуальных алка-
нов в бензиновых фракциях одинаковых пределов перегон-
ки показал, что в наибольшем количестве находится нор-
мальный углеводород, а следующим за ним изомером 
обычно является метилзамещённый в положении 2 или 3. 

Из 35 теоретически возможных нонанов выделено 24. 
Найдены все 5 изомеров гексана, из 9 гептанов — 7, из 18 
изомеров октана — 16. Количественное содержание сильно 
разветвлённых изомеров незначительно. 

На долю н-октана и трех простейших его изомеров 
приходится более 85 % от суммы октанов. Аналогично на 
н-гексан и его простейшие изомеры приходится 97 % от 
суммы гексанов. 

При исследовании бензинов различных нефтей комби-
нированным методом было определено до 90 % углеводоро-
дов — алканов, циклоалканов С5 и С6 и аренов. Установле-
ны некоторые закономерности в распределении углеводоро-
дов в бензине в зависимости от типа нефти (табл. 7.4). 

Бензины различных нефтей содержат примерно один и 
тот же набор углеводородов, однако в неодинаковом коли-
честве, причём 10 углеводородов, присутствующих в бен-
зине, содержатся в наибольшем количестве. 
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Таблица 7.4 
Содержание углеводородов в бензинах некоторых нефтей, % 

Углеводород 
Сурахан-
ская отбор-
ная нефть 

Туймазинская 
нефть 

Косчагыл-
ская нефть 

Метилциклогексан 20,05 3,74 13,06 
Циклогексан 7,37 - 4,64 
1,3-Диметилциклогексан 5,68 - 6,19 
1,2-Диметилциклопентан 5,49 - 2,39 
Метилциклопентан 4,59 - 3,51 
1,2,4-Триметилциклопентан 3,45 - 4,10 
1,1,3-Триметилциклопентан - - 3,39 
2-Метилгексан 3,16 - - 
1,1-Диметилциклогексан 2,99 - - 
1,2-Диметилциклогексан - - 2,27 
Этилциклогексан 2,23 - - 
1,2,3-Триметилциклопентан 2,05 - 2,52 
З-Метилгексан - 3,43 - 
2-Метилпентан - 3,06 - 
Гептан - 9,74 - 
Гексан - 8,43 - 
Октан - 7,12 - 
Пентан - 6,32 - 
Бутан - 4,69 - 
2-Метилбутан - 3,57 3,55 
Всего 57,06 54,79 45,62 

 
В настоящее время надежно установлены основные 

закономерности в распределении алканов и изоалканов в 
бензинах нескольких десятков нефтей всех типов. Выде-
ляют три основных типа бензинов. Оказалось, что составы 
бензинов всех парафинистых нефтей (тип А1) достаточно 
близки. При этом соотношение между нормальными и раз-
ветвлёнными изомерами варьирует незначительно. В бен-
зинах нефтей типа А2 значительно ниже содержание н-
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алканов, а распределение изоалканов примерно такое же, 
что и в бензинах нефтей типа А1. В бензинах нефтей типа Б 
часто наблюдается аномальное распределение изомеров. 
Так, среди углеводородов C5-С8 нефтей этого типа наблю-
даются высокие концентрации гем- и виц-замещённых 
структур. В нефтях типа А1 (сургутской, ромашкинской, 
грозненской парафинистой) содержание н-гексана состав-
ляет 52-71 %, н-гептана 55,9-61 %, н-октана 41-54,8 %, н-
нонана 30,7-38,4 %, н-декана— 39,4-39,9 % (на сумму изо-
меров, соответственно). В нефти типа А2 (Старо-Грозненс-
кой) содержание н-алканов С6-С10 значительно ниже и рав-
но, соответственно, 12,0; 9,5; 4,3; 5,2 и 2,0 % (от суммы 
изомеров). 

Среди разветвлённых изомеров С6-С3 в нефтях А1 и А2 

резко преобладают метилзамещённые структуры по отно-
шению к дизамещенным. Для четырех указанных выше 
нефтей это соотношение варьирует в пределах 3,2-15,0. 
Концентрации гем-замещенных углеводородов незначи-
тельны. Напротив, в нефтях группы Б высоко содержание 
диметилзамещённых структур как геминальных, так и ви-
цинальных. Например, в анастасиевско-троицкой нефти 
(группа Б) соотношение моно- и дизамещенных соответст-
вующих гомологов С6-С9 варьирует в интервале 0,05-0,96. 
В нефтях группы Б среди метилзамещенных углеводородов 
более высоко содержание 3-метилалканов, а в нефтях А1 и 
А2 — 2-метилалканов. 

Среди изомерных гексанов в нефтях количественно оп-
ределены н-гексан, 2- и 3-метилпентаны, а также 2,3- и 2,2-
диметилбутаны. Состав изомеров гептана следующий: н-
гептан, 2- и 3-метилгептаны, 2,3-, 2,4-, 2,2- и 3,3-диметил-
пентаны, а также 2,2,3-триметилбутан. Среди изомеров ок-
тана в нефтях определены: н-октан, 2-, 3- и 4-метилгептаны, 
2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4-, 2,2-, 3,3-диметилгексаны, а также 2,3,4-, 
2,2,3, 2,3,3-триметилпентаны. 

В алканах С9 обнаружено весьма высокое содержание 
двух углеводородов — 2,3- и 2,6-диметилгептанов. Пред-
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полагается, что эти углеводороды принадлежат к соедине-
ниям реликтового типа. Среди изомеров С10 отмечено за-
метное преобладание изопреноидных углеводородов —2,6-
диметилоктана и 2-метил-З-этилгептана (до 75% всех ди-
замещенных алканов С10). Высокие концентрации 2-метил-
3-этилгептана и 2,3-диметилалканов С7 и С9 в нефтях обу-
словлены их образованием из реликтовых предшественни-
ков путём отрыва алифатических цепей от стеранов. 

Углеводороды средних фракций нефти. Значитель-
но труднее исследовать углеводородный состав средних 
фракций нефти, что видно на примере изучения ромаш-
кинской и арланской парафинистых нефтей. Обе нефти 
отличаются высоким содержанием серосодержащих со-
единений (1,8 и 2,84 % серы), смолистых веществ (9,0 и 
20,3 %); они могут быть отнесены к парафинистым неф-
тям (содержание парафина 4,9 и 4,7 %). Исследование 
нефтей проводили по одной программе. Нефть после де-
асфальтизации при низкой температуре перегоняли с вы-
делением фракции 180-350 0С, которая и подвергалась 
дальнейшему исследованию. Фракция содержала около 19 
% н-алканов и 20 % аренов. 

С помощью адсорбционной хроматографии на сили-
кагеле дробные фракции 180-200, 200-300 и 300-350 °С 
были разделены на две части: 1) смесь алканов и циклоал-
канов и 2) смесь аренов и серосодержащих соединений. 

н-Алканы выделяли из смеси методом комплексообра-
зования с карбамидом и затем обычным путем идентифи-
цировали с помощью ГЖХ. Углеводороды, выделенные 
тиокарбамидом, помимо н-алканов содержат некоторое ко-
личество алканов разветвленного строения и циклоалканов. 
Так, было установлено, что кристаллизующиеся углеводо-
роды фракции 300-350 °С, образующие комплекс с тиокар-
бамидом, содержали 60 % н-алканов и 40 % изоалканов и 
циклоалканов.  

В дистилляте 180-350 °С найдены н-алканы от С11 
(ундекана) до С20 (эйкозана). Содержание каждого из этих 
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углеводородов составляет 0,4-0,5%. На основании анализа 
керосиновых фракций нефтей показано, что в них присут-
ствует десять изомеров декана. Некоторые изомеры час-
тично выделены, а большая часть обнаружена спектрофо-
тометрически. Из углеводородов С11-С16 в этих фракциях 
найдены ундекан, додекан, три- и тетрадекан, пентадекан 
и гексадекан (цетан). 

Сочетанием методов ГЖХ и масс-спектрометрии ис-
следованы алканы средних и высококипящих фракций 
нефтей различных типов. В них надежно количественно 
определены моно- и диметилзамещенные алканы С11-C15. 
Метилзамещенные алканы симметричного строения (5-
метилнонан, 6-метилундекан) содержатся в значительно 
меньших количествах, чем остальные изомеры. Эта тен-
денция наблюдалась также для 4-метилгептана и 3-метил-
пентана. 

Содержание метилзамещённого изомера снижается 
по мере перемещения СН3-группы к центру молекулы. 
Отношение суммарного содержания монометилзамещён-
ных алканов к содержанию изомерного н-алкана в углево-
дородах различной молекулярной массы, в общем, сохра-
няется при некоторой тенденции к снижению с ростом 
алифатической цепи молекулы. 

В сургутской нефти количественно определено со-
держание диметилдеканов, %: 

 
2,4-Диметилдекан 12 
2,5-Диметилдекан 17 (изопреноид) 
2,6-Диметилдекан 20,6 
2,8-Диметилдекан 8,5 
2,9-Диметилдекан 9,2 
3,6-Диметилдекан 8,7 
3,7-Диметилдекан 24,2 

 
Общее содержание диметилдеканов составляет при-

мерно половину суммарного количества изомерных мети-
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лундеканов и равно 0,25 % на нефть. 
В нефти установлено присутствие всех н-алканов, от 

бутана (tкип. = 0,5 °С) до тритриаконтана С33Н68 (tкип = 475 
°С); некоторые из этих углеводородов выделены в чистом 
виде с чистотой выше 99 %. Содержание н-алканов в неф-
тях снижается с повышением молекулярной массы; коли-
чество высших гомологов — 0,1 % и ниже. 

Жидкие парафины С10-С18, используемые для произ-
водства спиртов и белково-витаминных концентратов, по-
лучают из дизельных фракций методом карбамидной де-
парафинизации и адсорбционного извлечения на молеку-
лярных ситах (цеолитах). 

Изопреноидные углеводороды нефти. В 60-х годах 
в нефти были обнаружены углеводороды изопреноидного 
строения. К алифатическим изопреноидам относятся али-
фатические политерпены, обладающие полиизопреновым 
скелетом, с характерным чередованием метильных замес-
тителей в цепи через три метиленовые группы, которые 
можно рассматривать как продукты полимеризации изо-
прена. Принятое название «изопреноидные углеводороды 
нефти» весьма условно отнесено к алканам разветвлённого 
строения, являющимся гидрированными аналогами изо-
преноидов.  

Строение изопреноидных углеводородов нефти сос-
тава С14-С20 может быть представлено в следующем виде: 

C14
C15

C16
C17

C18

C19

C20  
К алифатическим изопреноидным углеводородам, най-
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денным в настоящее время в нефтях, можно отнести 2,6-диме-
тилалканы (С5-C13), 3,7-диметилалканы (С11, С12, С14), 2,6,10-
триметилалканы (С14-C18), 3,7,11-триметилалканы (C16), 
2,6,10,14-тетраметилалканы (C19-C25) — фитан, пристан. Со-
держание изопреноидных углеводородов в нефтях колеблется 
в пределах 3-4 % на нефть, а иногда и выше. 

Пристан и фитан впервые были обнаружены в иран-
ской и восточно-техасской нефтях. Образование изопре-
ноидных углеводородов нефти связывают с наличием в 
растениях фитола. 

В парафинистых нефтях наблюдается преобладание 
пристана и фитана над остальными изопреноидами, а в 
нафтеновых (Анастасиевско-Троицкое месторождение) — 
изопреноидов С14, C15, C16 (2,6,10-триметилундекана, 
2,6,10-триметилдодекана, 2,6,10-триметилтридекана). В 
нефти нафтенового типа месторождения Грязевая Сопка 
изопреноидные углеводороды практически отсутствуют. 

Некоторые физические свойства изопреноидных уг-
леводородов приведены в таблице 7.5. 

 
Таблица 7.5  

Физические свойства изопреноидных углеводородов нефти 
Углеводород Ткип. при  

0,1 МПа,°С  
Тзаст., 
°С 

20
Dn  20ρ , 

кг/м3 
2,6,10-Триметилундекан(фарне-
зан)  
2,6,10-Триметилдодекан 
2,6,10-Триметилтетрадекан 
2,6,10-Триметилпентадекан  
2,6,10,14-Тетраметилпентаде-
кан (пристан) 
2,6,10,14-Тетраметилгексаде-
кан (фитан) 

236,2-237,5 
 

253 
285 
300 

331,2-332,5 
 

352,5-353,0 

<-100
 

<-90 
<-80 
<-70 
<-70 

 
<-70 

1,4270 
 

1,4335 
1,4361 
1,4400 
1,4390 

 
1,4420 

759,3  
 

771,4 
780,6 
784,5 
784,5 

 
793,5 

 
Для всех нефтей характерно, что среди изопреноидных 

алканов С21-С25 в наибольшем количестве содержатся угле-
водороды состава С21.  
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Таблица 7.6  
Содержание изопреноидных углеводородов в нефтях, % 

Месторождение 

Углеводород 
Сургутское Ромаш-

кинское

Грознен-
ское (па-
рафини-
стая 
нефть) 

Гюргян
-ское 

 

1 2 3 4 5 
2,6-Диметилгептан (С9) 3,80 3,66 5,74 - 
2,6-Диметилоктан (С10) 3,26 3,14 6,44 - 
2,6-Диметилнонан (С11) 6,78 5,75 5,74 - 
3,7-Диметилнонан (С11) 3,26 1,30 1,19 - 
2,6-Диметилдекан (С12) 2,44 2,62 1,43 - 
3,7-Диметилдекан (С12) 3,80 1,04 0,71 - 
2,6-Диметилундекан (C13) 6,49 6,80 6,20 - 
2,6,10-Триметилундекан (С10) 6,25 6,55 6,20 7,00 
2,6-Диметилдодекан (С14) Следы Следы Следы - 
3,7-Диметилдодекан (С14) 4,06 2,62 0,71 - 
2,6,10-Триметилдодекан (C15) 
(фарнезан)  7,58 10,40 7,40 13,20 

2,6,10-Триметилтридекан (С16) 7,05 11,70 8,60 13,20 
3,7,11-Триметилтридекан (С16) 1,90 1,83 1,43 - 
2,6,10-Триметилтридекан (С17) 1,63 2,63 1,43 1,34 
2,6,10-Триметилпентадекан (C18) 6,78 8,10 8,60 12,65 
2,6,10,14-Тетраметилпентадекан 
(пристан-С19) 

9,48 9,40 19,40 22,75 

2,6,10-Триметилгексадекан (С19) Следы Следы Следы - 
2,6,10,14-Тетраметилгексадекан 
(фитан – С20) 

13,25 12,0 11,70 22,60 

2,6,10,14-Тетраметилгептадекан (C21) 3,52 4,45 2,86 4,30 
2,6,10,14-Тетраметилдекан (С22) 1,63 1,04 1,19 1,61 
2,6,10,14-Тетраметилнонадекан (С23) 2,03 1,30 1,43 1,35 
2,6,10,14,18-Пентаметилнонанде-
кан (С24)  

2,98 1,57 0,95 - 

2,6,10,14-Тетраметилэйкозан (С24) - - - - 
2,6,10,14,18-Пентаметилэйкозан (С25) 2,03 2,35 0,95  
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Из табл. 7.6 видно, что в нефтях содержатся все семь 
изопреноидных углеводородов С14-С20. Общее их содержа-
ние в нефти 1,5-2 %, содержание каждого углеводорода 
0,2-0,5 %. 

Изопреноидные алканы С9-С20 количественно опреде-
лены в десятках нефтей. Обнаружение изопреноидных ал-
канов C21-С25 в нефтях позволяет считать реальным в неф-
тях присутствие более крупных по сравнению с фитаном 
молекул предшественников, например, соланосана. В неф-
ти были идентифицированы изопреноидные алканы регу-
лярного типа строения вплоть до С40, т. е. изопреноиды, 
имеющие правильное (регулярное) чередование боковых 
метильных заместителей (2, 6, 10, 14, 18, 22 и т. д.), источ-
ником образования которых могут быть природные полиизо-
пренолы. В последнее время в ряде нефтей обнаружены 
псевдо- и нерегулярные изопренаны. Углеводороды с псев-
дорегулярной структурой С12 и С14 (2,6-диметилалканы) не 
были обнаружены в нефти. В то же время присутствие 2,6,10-
триметилалканов состава С17 и C19 указывает на то, что сква-
лан участвует в образовании псевдорегулярных структур. К 
этой же мысли приводит и наличие в нефтях нерегулярных 
изопреноидов типа 2,6,10,15-тетраметилалканов. 

Ликопан также может рассматриваться как источник 
псевдорегулярных структур, таких, как 1,6,10,14-тетраме-
тилалканы С22 и С24. Ниже приведена схема распада алифа-
тической цепи углеводородов, показывающая возможные 
пути образования псевдорегулярных и нерегулярных изо-
преноидов. 

Регулярная структура (2,6,10,14,18,22-гексаметилтетРа-
козан): 

2 6 10 14 18

регуля  рные

2,6-; 2,6,10; 2,6,10,14- и т.д.

нерегуля  рные  
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В шаимской и грозненской нефтях идентифицированы 
ликопан и его структурный изомер — изоликопан (2,6,10, 
14,17,21,25,29-окатаметил-14-этилтриаконтан). Обнаружен-
ные нерегулярные структуры имеют число атомов углерода 
С20 и выше. Образование этих углеводородов возможно из 
сквалана (2,6,10,15-С20-С24 и 2,6,10,15,19-С26-С29), а также из 
ликопана (2,6,10,14,19-С25-С29 и 2,6,10,14,19,23-С30-С39). 

6 10

15 19 23псевдоргуля  рные

2, 6,10,14-(С17-С19) 

2,6,10,15-
2,6,10,15,19- и т. д.

6 10

19

2 14

23 27 31

Ликопан

псевдорегуля  рные

2, 6,10,14-(С22-С24) 

2,6,10,15,19-,
2,6,10,14,19, 23-  и т. д.

нерегуля  рные

 
В последние годы описан новый тип изопренанов, 

имеющих в качестве заместителя достаточно длинную 
алифатическую разветвленную цепь. Углеводороды этого 
строения представлены соединениями С20, С25 и С30 и от-
личаются изопентильным звеном. Присутствуют они в 
нефтях и в осадках. Родоначальник этой группы — 2,6,10-
триметил-7-(3-метилбутил)додекан. 

Методом хромато-масс-спектрометрии доказано нали-
чие в западно-сибирской нефти 2,6,10,14-тетраметил-7-(3-
метилпентил)нонадекана, имеющего Т-образное строение и 
присутствующего в весьма высокой концентрации (1 %). 

 
7.5. Твёрдые алканы 

 
Твёрдые алканы нефти делятся на две группы – собст-

венно парафины и церезины, различающиеся по кристал-
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лической структуре, химическим и физическим свойствам. 
Твёрдые алканы содержатся практически во всех неф-

тях, но в разных количествах. Так, например, грозненские 
нефти делятся по содержанию парафинов на парафиновые 
(количество твёрдых парафинов более 6 %), малопарафи-
новые (1,5-6,0 %) и беспарафиновые (до 1,5 %). 

Парафины в нефтях находятся либо в растворенном, 
либо во взвешенно-кристаллическом состоянии.  

Очищенный технический продукт – парафин предс-
тавляет собой бесцветную или белую кристаллическую 
массу, без запаха и вкуса, на ощупь слегка жирную. Цвет 
парафина зависит от степени его очистки и содержания ма-
сел. Недостаточно очищенный парафин имеет жёлтый и 
даже буро-жёлтый цвет, причём под действием света ин-
тенсивность окраски увеличивается. 

В соответствии с температурами кипения твёрдых ал-
кановых углеводородов при перегонке нефти основная 
масса их остается в мазуте, небольшая часть попадает в ке-
росиновый дистиллят и может быть обнаружена при его 
сильном охлаждении – при этом твердые парафины выкри-
сталлизовываются. При разгонке мазута парафины, начи-
ная с С17Н36 попадают в масляные дистилляты (соляровый, 
веретенный и т.д.). Более высококипящие парафины (С36-
С53) остаются в гудроне. 

По химическим свойствам твердые углеводороды 
имеют ярко выраженный насыщенный характер. Они ус-
тойчивы к действию самых разнообразных реагентов (ки-
слот, щелочей, щелочных металлов), на холоде не подда-
ются действию окислителей. 

Состояние твёрдых парафинов в нефти определяется 
прежде всего температурой. Они растворяются в нефти не-
ограниченно только при повышенных температурах (около 
40 0С). При более низких температурах парафин выделяет-
ся из нефти в виде микрокристаллов. Так как температура 
нефти в недрах земли обычно близка к 40 0С или несколько 
выше, можно считать, что она представляет собой одно-
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родный раствор всех компонентов. 
По химическому составу парафин является сложной 

смесью углеводородов. Полное разделение его на компо-
ненты и идентификация их окончательно не завершены. 

Исследования твёрдых углеводородов, выделенных из 
масляных фракций, показали, что наряду с парафином, 
имеющим ярко выраженную кристаллическую структуру, 
существует другой твердый продукт, более мягкий, внешне 
аморфный. Исследование его под микроскопом показало, 
что он имеет мелкокристаллическое строение. Эта разно-
видность получается, если не подвергать нефть перегонке, 
а выделять из неё твёрдые углеводороды осаждением. Та-
кой продукт называется церезином.  

Нефтяные парафины (дистиллятные - от С19Н40 до С35Н72) 
имеют сравнительно небольшую молекулярную массу и, соот-
ветственно, невысокие температуры кипения. 

Молекулярные массы парафинов находятся в пределах от 
300 до 450, а церезинов – от 500 до 750, что способствует со-
держанию в цепи примерно от 36 до 55 углеродных атомов. 
Температура плавления парафина выше, чем церезинов, для 
него характерна пластинчатая или ленточная структура кри-
сталлов. Плотность очищенного парафина 0,881-0,905. Темпе-
ратура плавления церезинов ниже (35-50 0С). Они имеют мел-
кокристаллическую структуру.  

Нефтяные церезины характеризуются большей моле-
кулярной массой (например, в сураханский церезин входят 
углеводороды от С35Н72 до С53Н108) и поэтому они концен-
трируются главным образом в гудроне. 

Сопоставление свойств парафинов и церезинов, 
имеющих одинаковые температуры плавления, показало, 
что для церезинов характерны большие величины плотно-
сти, вязкости и молекулярной массы. 

Парафины и церезины различаются и по химическим 
свойствам. Например, церезины легко поддаются действию 
окислителей, с которыми парафины на холоде не вступают 
в реакцию (азотная кислота, хлорсульфоновая кислота). 
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Парафины и церезины образуют два разных гомологи-
ческих ряда, которые отвечают составу СnH2n+2. Однако в 
молекулы парафинов входят углеводородные радикалы 
нормального строения, а в молекулы церезинов – в основ-
ном изостроения, вместе с радикалами циклического строе-
ния (нафтеновыми и ароматическими).  

Сырьём для получения парафинов служит обычно 
нефть, а  церезин может быть выделен из остаточных неф-
тепродуктов, а также из озокерита. Озокерит, или горный 
воск, состоит главным образом из церезина с большим или 
меньшим содержанием других веществ (песчаник, нефте-
образные масла, смолы). После отделения сопровождаю-
щих минеральных пород и удаления из озокерита масел 
(при перегонке с водяным паром, с последующей отгонкой 
в вакууме) получают различные сорта товарного церезина. 

Парафины и церезины имеют самое разнообразное 
применение. Огромная масса парафина расходуется в про-
изводстве свечей, в спичечной, бумажной, кожевенной, 
текстильной отраслях промышленности. Парафин приме-
няется как загуститель в производстве пластичных смазок, 
является важной составной частью вазелина (и техническо-
го, и медицинского). Особенно большое значение приобре-
ло производство из парафина синтетических жирных ки-
слот и спиртов путём окисления кислородом воздуха. 

 
7.6. Применение алканов в нефтехимическом синтезе 

 
Алкановые углеводороды содержат очень прочные 

связи С-С и С-Н и поэтому их реакции с различными со-
единениями протекают при высокой температуре или с 
участием очень активных частиц типа свободных радика-
лов, а также в присутствии катализаторов. Характерными 
для алканов являются реакции замещения.  
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7.6.1. Галогенирование алканов 
 

Реакции галогенирования алканов широко применя-
ются в нефтехимической промышленности, давая важные 
промежуточные и конечные химические продукты. 

Процессы галогенирования алканов относятся к ради-
кально-цепным реакциям. 

Зарождение цепи, состоящее в образовании свободных 
атомов хлора, может осуществляться несколькими способа-
ми; в зависимости от которых различают термическое, фо-
тохимическое и инициированное хлорирование. 

При термическом галогенировании, обычно проте-
кающем в газовой фазе, расщепление молекулы хлора дос-
тигается при достаточно высокой температуре (250-300 0С) 
с одновременным участием стенки сосуда или насадки: 

Cl2 Cl
.

+
.

Cl 
Гомолитический разрыв связи Сl-Cl происходит также 

при фотохимическом облучении 
Cl2 2 Clνh .

 
Третий способ зарождения цепи связан с применением 

инициаторов, способных распадаться с образованием сво-
бодных радикалов; в качестве инициатора используется пе-
рекись бензоила: 

(C6H5COO)2 (C6H5COO
.

. .

.
2 2C6H5 + 2CO2

2C6H5  + Cl2 C6H5Cl +Cl  
Развитие цепи осуществляется с помощью образовав-

шегося радикала Сl. 

Cl . + RH R . + HCl 

R . + Cl2 RCl + Cl . 
Обрыв цепи происходит на стенке реакционного сосу-

да или на насадке: 
Cl Clадс.  

Реакции галогенирования сильно различаются по 
энергетическим характеристикам. Тепловые эффекты 
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уменьшаются в ряду F2>Cl2>Br2>I2, причём особое место 
занимают процессы фторирования и йодирования. Дейст-
вие фтора на органические соединения сопровождается 
очень большим выделением тепла, превышающим энергии 
разрыва связей С-С и С-Н. Прямое фторирование углево-
дородов может привести к их глубокому разложению. Но, 
проводя реакцию в присутствии трёхфтористого кобальта 
при 200-300 0С можно получить продукты замещения ато-
мов водорода в углеводородах на фтор – перфторалканы, 
которые являются очень стабильными веществами, и нахо-
дят применение в промышленности, а также в медицине 
(«голубая кровь»). Получить йодпроизводные углеводоро-
дов можно, если проводить реакцию в присутствии окис-
лителей, связывающих выделяющийся йодистый водород. 

При галогенировании алкановых углеводородов важ-
ное значение имеет направление атаки реагента, приводя-
щее к образованию изомерных алкилгалогенидов. Состав 
изомеров определяется относительной подвижностью раз-
личных атомов водорода. Реакционная способность атомов 
водорода меняется в следующем ряду: 

трет. > втор. > перв. 
Под действием хлора могут замещаться один за дру-

гим несколько атомов водорода, что приводит к образова-
нию продуктов различной степени галогенирования. Так, 
из метана получаются последовательно метилхлорид, ме-
тиленхлорид, хлороформ, четырёххлористый углерод: 
CH4

+Cl2

-HCl
CH3Cl

+ Cl2

-HCl
CH2Cl2

+Cl2

-HCl
CHCl3

+Cl2

-HCl
CCl4 

Промышленный способ хлорирования метана состоит 
в том, что метан и хлор в соотношении 5:1 смешиваются и 
подаются в стальную, облицованную бетоном трубу, обог-
реваемую газом.  

При этом образуются одновременно все продукты 
хлорирования метана и от молярного соотношения зависит, 
какие из них будут преобладать. 
Хлористый метил применяется как растворитель, а также в 
промышленных синтезах как метилирующий агент. При 
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взаимодействии его с кремнием получают диметилдихлор-
силан, при гидролизе которого образуется диметилсилан-
диол.  

2CH3Cl + Si Cl - Si - Cl

CH3

CH3
2 HO-

-2Cl-
HO - Si - OH

CH3

CH3

 
При поликонденсации диметилсиландиола образуются 

силиконы, являющиеся термостойкими полимерами. 

n HO- Si -OH

CH3

CH3

O- Si -O

CH3

CH3 n

 

-nH2O

 
Хлористый метилен (температура кипения 40,8 0С) ис-

пользуется в качестве растворителя; он трудно воспламеня-
ется, что является его большим преимуществом. В частно-
сти, его применяют для растворения ацетилцеллюлозы. 

Хлороформ (температура кипения 61,2 0С) получают 
не только хлорированием метана, но и восстановлением 
ССl4 железом в присутствии воды:  

CCl4 + 2H 
 Fe  H2O CHCl3 +HCl 

Хлороформ широко применяют в качестве раствори-
теля, а также как сырьё для производства некоторых фто-
роуглеродов. Так, перфторэтилен получают из хлороформа 
двумя путями – при действии фтористого водорода или 
трёхфтористой сурьмы. В обоих случаях сначала образует-
ся дифторхлорметан 

CHCl3 + 2HF CHF2Cl + 2HCl 
Далее дифторхлорметан подвергают пиролизу при 

600-1000 0С в платиновых трубках и получают перфторэ-
тилен: 

2CHF2Cl CF2=CF2 + 2HCl
 

Перфторэтилен – бесцветный газ с температурой кипения 
–70 0С. Под действием разбавленной перекиси водорода при 
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60 0С он полимеризуется в политетрафторэтилен (тефлон). 

n CF2=CF2
C - C

F

F
n

 F

F

тефлон  
Тефлон – очень ценный полимер: температура его 

размягчения 327 0С, разлагаться он начинает при 450 0С. 
Он исключительно стоек к действию агрессивных сред: на 
него не действует кипящая азотная кислота, едкий натр, 
фтор. До 300 0С он пассивен и к действию концентриро-
ванной серной кислоты. В органических растворителях 
тефлон не растворяется и не набухает. Такие специфиче-
ские свойства тефлона сделали его незаменимым материа-
лом в химическом машиностроении. 

Четыреххлористый углерод ССl4 (температура кипе-
ния 76,5 0С) хотя и может быть получен хлорированием ме-
тана, но в промышленности его в больших масштабах про-
изводят хлорированием сероуглерода в присутствии пяти-
хлористой сурьмы: 

CS2 + 3Cl2 CCl4 + S2Cl2 
Разработан процесс окислительного хлорирования ме-

тана для получения четырёххлористого углерода 
CH4+ 4Cl2 CCl4 + 4HCl
CH4+ 4HCl + O2 CCl4 + 2H2O

2CH4+ 4Cl2 + O2 2CCl4 + 2H2O 
Четырёххлористый углерод не горюч и может быть ис-

пользован для тушения пожаров. Он широко применяется 
для сухой чистки одежды и как негорючий растворитель. 

Из четырёххлористого углерода при действии трёххло-
ристой сурьмы производится дифтордихлорметан СF2Cl2, 
один из важнейших фреонов (хладонов), который использу-
ется в качестве хладоагента в холодильниках  

3CCl4 + 2SbF2 3CF2Cl2 + SbCl2  
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Дифтордихлорметан — газ с температурой кипения 
29,8 0С, он не горит, не имеет запаха, не ядовит и не корро-
дирует металлическую аппаратуру. Эти свойства весьма 
важны для применения его в быту, в качестве рабочего те-
ла в установках для кондиционирования воздуха и в до-
машних холодильниках. 

Для хладонов установлены сокращённые названия, 
соответствующие их составу – Хладон-12, Хладон-113 и 
др. Последняя цифра указывает на число атомов фтора, 
вторая цифра справа на единицу больше числа атомов во-
дорода, а первая слева – на единицу меньше числа атомов 
углерода в молекуле наибольшее применение в технике 
имеют Хладон-12, Хладон-22 и Хладон-113. 

На основе четырёххлористого углерода получают син-
тетическое полиамидное волокно – энант. Это волокно 
производят из этилена и ССl4 на основе реакции теломери-
зации, при которой цепная реакция полимеризации обры-
вается на стадии получения низкомолекулярных продук-
тов. Реакция проводится в присутствии инициаторов, нап-
ример, перекиси бензоила (С6Н5СОО)2. Соотношение 
С2Н4:ССl4=3:1. Температура проведения реакции 90-100 0С, 
давление 100-150 атм. При нагревании инициатор распада-
ется на свободные радикалы, которые инициируют начало 
полимеризации:  

(C6H5COO)2 
t0C

2C6H5COO . 2C6H5
. + 2CO2

CCl4 + R
.

RCl
CCl3. 

3CH2=CH2 CCl3 -(CH2 - CH2)3

.

CCl4
CCl3 . -

CCl3 - (CH2)6 - Cl

1,1,1,7-тетрахлоргептан

C6H5 = R .

 
При нагревании 1,1,1,7-тетрахлоргептана с концен-

трированной серной кислотой при 90-100 0С получается ω-
хлорэнантовая кислота 

Cl(CH2)6CCl3 Cl(CH2)6COOH 
Путём аммонолиза этой кислоты 25 %-ным раствором 
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NH4OH получают ω-аминоэнантовую кислоту: 
Cl(CH2)6COOH H2N(CH2)6COOH 

Поликонденсацией ω-аминоэнантовой кислоты полу-
чается синтетическое волокно энант: 
n H2N(CH2)6COOH

-n H2O
-[NH(CH2)6-CONH-(CH2)6-CONH-(CH2)6CO-]-n

 
Хлорирование этана проводят в жидкой фазе, барботи-

руя этан и хлор через ССl4, инициируя её фотохимически. 
C2H6 + Cl2 C2H5Cl + HCl 

Хлористый этил применяется  в производстве тетра-
этилсвинца, который в составе этиловой жидкости добав-
ляется к карбюраторным топливам для повышения их ок-
танового числа. 

Один из продуктов хлорирования этана – 1,1-дихлор-
этан, служит для производства ценного растворителя – ме-
тилхлороформа  

CH3-CH3 CH3-CH2Cl CH3-CHCl2
CH3-CCl3

+Cl2

-HCl -HCl -HCl

+Cl2 +Cl2

 
Из продуктов хлорирования пропана, значение имеет 

1,3-дихлорпропан, являющийся исходным материалом для 
получения циклопропана, представляющего очень хорошее 
анестезирующее средство. 

C3H8

2Cl2

-HCl
Cl-CH2-CH2-CH2-Cl 

Zn

-ZnCl2

CH2

H2C CH2  
При совмещенном хлорировании и крекинге дихлор-

пропана происходит образование четырёххлористого угле-
рода и тетрахлорэтилена. 
CH3-CH2Cl-CH2Cl + C3-Cl8 CCl4 + CCl2=CCl26Cl2  

Хлорбутаны – хорошие растворители жиров.  
При хлорировании пентана образуется смесь хлорпен-

танов, которые при гидролизе образуют амиловые спирты 
(пентазол): 

C5H12

2Cl2

-HCl
C5H11Cl

HO -

-Cl -
C5H11OH
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Пентазол – хороший растворитель лаков и красок. При 
хлорировании пентана в избытке хлора образуется цикли-
ческое хлорпроизводное – гексахлорциклопентадиен  

C5H12 + 9Cl2 450-4700C

-12 HCl

ClCl

ClCl
ClCl  

Он нашёл применение для получения термостойких 
полимеров, производимых на основе хлорэндикового ан-
гидрида – продукта диенового синтеза гексахлорциклопен-
тадиена с малеиновым ангидридом: 

ClCl

ClCl
ClCl

+
CH - CO

CH - CO
O

Cl

Cl
ClCl

CH - CO

CH - CO
O

Cl

Cl
 

Большое значение гексахлорциклопентадиен имеет 
для производства средств борьбы с сельскохозяйственны-
ми вредителями. На основе продуктов его диенового син-
теза с циклопентадиеном и бициклогептадиеном получает-
ся хлорден: 

ClCl

ClCl
ClCl

+

Cl
Cl

Cl
Cl

Cl

CCl2

 
Хлорированием хлордена в растворе четырёххлористого 
углерода получаются хлоридан и гептахлор: 

Cl
Cl

Cl
Cl

Cl
CCl2

Cl
Cl

Cl
Cl

Cl

CCl2

Cl

 
В промышленности хлорированию подвергают алка-
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ны С10-С18, содержащиеся в керосиновой фракции нефти. 
Хлорирование проводят в жидкой фазе при мольном отно-
шении RH:Cl2=1:0,3. Получаемая сложная смесь хлорпро-
изводных (алкилгалогениды) используется для алкилиро-
вания бензола  

C6H6 + C12H25Cl 

AlCl3

- HCl
C6H5C12H25

 
Полученная смесь алкилбензолов, в частности, доде-

цидбензол, подвергается сульфированию олеумом и ней-
трализации алкилбензолсульфокислоты. 

+H2SO4(SO3)

- H2SO4
C12H25C6H4SO3H

NaOH

- H2O
C12H25C6H4SO3NaC6H5C12H25  

Алкилбензолсульфонаты натрия обладают поверхно-
стноактивными свойствами и под названием «сульфанол» 
применяются как моющие средства. 

В качестве сырья для хлорирования лучше использовать 
мягкий парафин, выделяемый при карбамидной депарафини-
зации керосина или лёгкого газойля. В таком случае алкиль-
ный радикал содержит прямую цепь углеродных атомов. 

Продукты хлорирования твёрдого парафина, выделяемо-
го из масляных фракций нефти, содержащие от 14 до 70 % 
хлора, получают жидкофазным хлорированием: 

C25H52 - HCl

+Cl2 C25H51Cl
+5Cl2

- 5HCl
монохлор-
парафин
(~14% Cl)

C25H46Cl6

хлорпа-
рафин-40
(~40% Cl)

+16Cl2

-16HCl C25H30Cl22

хлорпа-
рафин-70
(~70% Cl)

 
Монохлорпарафин используется для синтеза «пара-

флоу» – присадки к смазочным маслам, снижающую тем-
пературу застывания масла. 

+2C25H51Cl

- HCl

C25H51

C25H51  
Хлорпарафин-40 рекомендован в качестве пластифи-

катора, а хлорпарафин-70 — для пропитки бумаги и тканей 
с целью придания им огнестойкости. 
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7.6.2. Окисление алканов 
 

При полном окислении алканов образуются диоксид 
углерода и вода. Эта реакция идёт с большим выделением 
тепла и реализуется при сгорании алканов в составе топлив. 

CnH2n+2 + O2 nCO2 + (n+1) H2O + Q 
В нефтехимическом синтезе интерес представляют ре-

акции неполного окисления алканов для получения спир-
тов, кислот, альдегидов, кетонов и др. Основы теории про-
цессов окисления углеводородов заложены Бахом и Энгле-
ром и продолжены в исследованиях Н.Н. Семёнова, Н.М. 
Эммануэля и других учёных. 

Установлен принципиальный механизм окисления, 
включающий элементарные стадии зарождения, продолже-
ния, разветвления, обрыва цепи с образованием различных 
продуктов окисления. 

Зарождение цепи. Зарождение цепи в отсутствие ката-
лизаторов происходит при действии кислорода на молеку-
лу углеводорода по реакции: 

RH + O2 R. + HO2
.

2RH + O2 2R. + H2O2
 
 

Энергия разрыва связи C Hв завистимости от при-
роды соединения изменяется от 290 до 420 кДж/моль. На-
пример, при окислении декана, тетралина, циклогексана 
зарождение цепей осуществляется по тримолекулярной ре-
акции. В случае окисления метилэтилкетона и этилового 
спирта при 145-200 °С и давлении 5 МПа зарождение це-
пей происходит по бимолекулярной реакции. В некоторых 
случаях процесс зарождения цепей оказывается гетероген-
ным и идёт на стенках реакционного сосуда. 

Свободные радикалы при инициировании могут обра-
зоваться также за счёт воздействий на систему энергии из-
вне (фотохимическое инициирование, действие ионизи-
рующих излучений, применение фотосенсибилизаторов). 
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В качестве инициаторов в реакциях окисления угле-
водородов могут быть использованы соединения металлов 
переменной валентности, например, ионы Мn3+: 

RH + Mn3+ R. + Mn2+ + H+  
 

Продолжение цепи. Образовавшийся в системе за счёт 
процессов зарождения или вырожденного разветвления це-
пи свободный радикал R. начинает цепь окислительных 
превращений: 

R. + O2
ROO. + RH

ROO. 

ROOH + R.  
Присоединение радикала R. к кислороду происходит 

очень быстро и практически без энергии активации (конс-
танта скорости реакции 107-108 л/моль⋅с). Затем при взаи-
модействии радикала RОО. с углеводородом образуется 
гидропероксид. Энергия активации этой реакции изменяет-
ся в диапазоне 17-68 кДж/моль. 

Свободная валентность пероксидного радикала может 
насыщаться за счёт отрыва атома Н от молекулы или от 
самого радикала. При этом происходит внутримолекуляр-
ная изомеризация с образованием радикала, содержащего 
гидропероксидную группу и свободную валентность у дру-
гого атома углерода. 

Реакция пероксидного радикала со связью C H  в β- 
и γ-noложениях не имеет пространственных затруднений и 
должна протекать сравнительно легко. 

Радикалы RОО. по мере накопления продуктов реакции 
реагируют не только с исходным веществом, но и с более ре-
акционноспособными продуктами его превращения — гид-
ропероксидами, спиртами, кетонами, сложными эфирами. 

Пероксидный радикал может не только отрывать атом 
водорода от кетопроизводных, но и присоединяться по 
карбонильной группе: 

O O OOR OOR

O

O

O
RO2

. +  + RO.
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Наряду с основной реакцией продолжения цепи в не-
которых случаях при жидкофазном окислении протекает 
также изомеризация пероксидных радикалов с разрывом 
связи C C  и образованием карбонильных соединений и 
алкоксильных радикалов: 

RO2
. R'CHO + R''O. 

Вырожденное разветвление цепей. В развившемся 
процессе окисления образование радикалов осуществляет-
ся по реакции вырожденного разветвления цепей с участи-
ем гидропероксида. Гидропероксид распадается не только 
по мономолекулярной реакции 

ROOH RO. + .OH, 
но и при бимолекулярном взаимодействии гидропероксида 
с исходным углеводородом: 
 

 
Механизм разветвления цепей на глубоких стадиях 

реакции сложнее, так как продукты окисления (спирты, ке-
тоны, кислоты) принимают участие в образовании радика-
лов через стадию промежуточных комплексов: 
ROOH + nRCOOH [ROOH.....nRCOOH] RO. + .OH + nRCOOH 

Наряду с радикальным распадом гидропероксидов может 
протекать и молекулярный их распад (ROOH, молекулярные 
продукты окисления), приводя к торможению процесса. 

Обрыв цепей в жидкофазном окислении. Гибель сво-
бодных радикалов может происходить при взаимодействии 
свободного радикала со стенкой реактора и при квадратич-
ном обрыве. 

Вследствие высокой вязкости среды в жидкой фазе диф-
фузия радикалов к стенке затруднена. В жидкофазных про-
цессах происходит в основном квадратичный обрыв цепей: 

 
 
 
 

ROOH + RH RO. + R. + H2O
k3

R. + R. 

R. + RO2
. 

RO2
. + RO2

. 

Молекуля  рные продукты

k4

k5

k5
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Эти реакции протекают с энергией активации в 4-8 
кДж/моль. Линейный обрыв цепи характерен для действия 
ингибиторов — фенолов, аминов и др. 

Схема жидкофазного окисления в присутствии ката-
лизаторов значительно отличается от схем некаталитиче-
ского окисления. 

Инициирование цепей на начальной стадии окисления 
в присутствии соединений металлов переменной валентно-
сти (ML) может протекать при взаимодействии катализато-
ра с углеводородом: 

RH + M(n-1)+Lx Mn+Lx-1 + R.  + HL 
Лимитирующей стадией процесса является перенос 

электрона, а не разрыв связи C H . 
В присутствии кислорода зарождение цепей протекает 

по схеме: 

O2 + Mn+Lx [Mn+Lx
δ+.......Ο2

 δ−]
M(n+1)+ + LxOOH + R.

M(n+1)+ + LxOH + RO.

 
Весьма важную роль в реакции каталитического окис-

ления играют гидропероксиды. Взаимодействие гидропе-
роксида с металлом постоянной или переменной валентно-
сти может приводить или к ускорению (чаще всего), или к 
торможению окисления. 

В большинстве случаев с ростом концентрации гидро-
пероксида порядок реакции стремится к нулю, что объяс-
няется промежуточным комплексообразованием: 

n ROOH + m Mn+ n ROOH . m Mn+ 
Образующийся комплекс неустойчив и распадается на 

конечные продукты реакции: 

RO. + OH-  + M(n+1)+ + (n-1) ROOH + (m-1) Mn+ n ROOH . m Mn+ k

n1ROOH  +m1 M(n+1)+ 

ROO. + H+ + Mn+ + (n-1) ROOH + (m-1) M(n+1)+ 

n1ROOH. m1 M(n+1)+ 
K

 
Участие соединений металлов переменной валентно-

сти в реакциях продолжения и обрыва цепей можно пред-
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ставить следующей схемой: 

C=C

O

RO2
. + ML [RO2

......ML] 

RO2ML (обрыв цепи) 

кетон + MLOH MLOHнеакт. + R'H
R' . + H2O + ML (продолжение цепи)

RO2
. + MLO 

 
На глубоких стадиях окисления накапливаются спир-

ты, кетоны, кислоты. Они взаимодействуют с катализато-
ром и являются дополнительным источником свободных 
радикалов (разветвление цепи): 

OH

M(n+1)+Lx + ROOH

R'CHO

R'CH2COOR'' R'CH=CR''
R'COOH

[ROMn+1Lx-1] +HL

RO. + Mn+1Lx-1  
Окисление лёгких алканов. В промышленности окисля-

ют главным образом метан, пропан и бутан. Скорость окис-
ления возрастает от метана к бутану. Трудность регулирова-
ния процесса связана с тем, что продукты окисления (спир-
ты, альдегиды и кетоны) окисляются легче, чем исходное 
сырьё. 

Процессы окисления газообразных углеводородов 
можно разделить на сравнительно низкотемпературные 
(150-250 °С) и высокотемпературные (400-600 °С). В этих 
условиях с применением избытка углеводорода и малого 
времени пребывания продуктов в реакционной зоне удает-
ся направить процесс в нужную сторону. 

Для преимущественного получения формальдегида в 
качестве катализаторов применяют соединения марганца 
или меди: 

CH4 + 0,5 O2
CH3OH - 129,8 кДж/моль

Катализатор

HCHO + H2O  -147.4 кДж/моль
Катализатор

CH3OH. +0,5O2  
При окислении метана в присутствии платины или пал-
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ладия получается преимущественно муравьиная кислота: 

HCHO + 0,5 O2 HCOOH - 275,1 кДж/моль

HCHO + 0,5 O2 CO2 + H2O - 242 кДж/моль

Катализатор

Катализатор

 
Некаталитическое окисление метана при атмосферном 

давлении приводит в основном к образованию оксида уг-
лерода (II) через стадию образования метанола: 

CH3OH CO + 2H2O
O2

 
Механизм неполного окисления метана при 400 °С и 

атмосферном давлении характеризуется следующими ре-
акциями: 

CH4 CH3
. +H .

CH3
. +O2 CH3OO.

CH3OO. + CH4 CH3OOH + CH3
.

CH3OOH HCHO + H2O
CH2O + O2 HCO. + HO2

.

CH3O. + CH4 CH3OH + CH3
.

HO. + CH4 CH3
. + H2O  

Скорость зарождения цепей по реакции формальдеги-
да с кислородом при 425 0С на пять порядков больше, чем 
при реакции метана с кислородом: 

CH4 + O2 CH3 
. + HO2

. 
При 340 °С, давлении 10,6 МПа и соотношении метан 

: кислород 9:1 конверсия метана составляет 22 %, выход 
метилового спирта 17 %, формальдегида 0,75 %. Образуют-
ся также диоксид углерода и вода. 

Преимущественное образование метилового спирта объ-
ясняется протеканием следующих бимолекулярных реакций в 
объёме: 

CH3OO . + CH4 CH3OH + CH3O .

CH3O . + CH4 CH3OH + CH3 .  
При низких давлениях процесс протекает в основном на 

поверхности реакционного сосуда и образуется формальдегид: 
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CH3OO . HCHO + . OH 
Окисление метана с 3-13 % О2 при 350 °С, 15-20 МПа на 

медном или серебряном катализаторе позволяет достичь 75 %-
ной конверсии его в метиловый спирт (конверсия метана ≈5 %). 

В промышленной практике окисление алканов в газо-
вой фазе ведут в условиях значительного избытка углево-
дорода без катализаторов под давлением при 330-370 °С. 
Затем продукты окисления быстро охлаждают (закалка), 
впрыскивая воду. Кислородсодержащие соединения абсор-
бируются водой, а непрореагировавшие углеводороды воз-
вращают в цикл окисления. Соотношение углеводорода и 
воздуха существенно изменяет выход целевых продуктов 
(табл. 7.7). Концентрация кислорода составляет 4-5 %. 

 
Таблица 7.7  

Состав продуктов окисления пропана при 275 0С, % 
Объёмное соотношение  

пропан:воздух Продукт 
1 : 20 1 : 15 1: 3.6 1 : 1,25 1 : 0,15

 

1 2 3 4 5 6 
Альдегиды 12,5 6,6 12,0 16,1 16,7 
Спирты 17,3 25,7 23,0 33,1 34,5 
Изопропиловый спирт 2,7 6,9 5,2 5,2 14,4 
Ацетон 1,2 1,4 1,3 0,3 7,4 
Кислоты 13,9 13,4 15,2 8,9 12,5 
Всего продуктов кон-
денсации 47,6 56,0 56,7 63,6 85,5 

Диоксид углерода 31,5 25,0 22,1 10,5 6,5 
Оксид углерода 20,9 19,0 21,2 25,9 8,0 

 
Снижение температуры окисления увеличивает выход 

кислородсодержащих соединений, но при этом резко 
уменьшается скорость реакции. Увеличение давления при-
водит к возрастанию скорости окисления и выхода спир-
тов. Время пребывания реакционной смеси в реакционной 
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зоне 1,0-1,5 с. При увеличении времени пребывания, выход 
кислородсодержащих соединений снижается за счёт более 
интенсивного образования диоксида углерода. 

 
Окисление бутана и бензинов 

Окисление бутана в промышленных условиях осуще-
ствляют в растворе уксусной кислоты в присутствии ко-
бальтовых или марганцевых солей (0,3 % катализатора) 
при 165-200 °С и 6-8 МПа при непрерывной подаче реаген-
тов. Из 100 ч. (по массе) бутана получается около 80-100 ч. 
уксусной кислоты, 12,6 ч. метилацетата, 7,6 ч. этилацетата 
и 6,6 ч. метилэтилкетона. В меньших количествах образу-
ются ацетон, ацетальдегид, диацетил, бутилацетат, муравь-
иная кислота, метиловый, этиловый, бутиловый спирты и 
бифункциональные соединения. 

На примере окисления бутана показано, что с исполь-
зованием газового инициирования (1 % NО2) можно осу-
ществить окисление ожиженных газов при температуре не-
сколько ниже критической (153 °С, давление 0,3-0,6 МПа). 

Механизм образования продуктов окисления бутана 
определяется двумя направлениями реакции продолжения 
цепи: взаимодействием RО2

. с бутаном и распадом RО2
. с 

образованием продуктов, содержащих в молекуле меньшее 
число атомов углерода, чем в исходной молекуле:  

C4H10 + O2 C4H9
. + HO2

.

C4H9
. + O=O C4H9OO .

CH3CH2CH(OOH)CH3 CH3CH2COCH3 + H2O
CH3CH2COCH3 CH3CH(OOH)COCH3 CH3CHO + CH3COOH

4 9 9

C4H9OO. + C4H10 C4H9OOH + C4H9 
.

 
 
Ацетальдегид сразу же окисляется до уксусной кислоты. 
Для пероксидного радикала С4Н9ОО. возможен распад 

с образованием ацетальдегида, ацетона, метилового и эти-
лового спиртов. Метилацетат и этилацетат образуются в 
результате этерификации соответствующих спиртов уксус-
ной кислотой: 
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OO

CH3CH-CH2CH3

O O

CH3CH-O + CH3CH2O

CH3 - CHCH2CH3

O O
CH3CHCH2 - CH3

O O

CH3CH2CHO + CH3O

CH3COCH3 + CH3O

CH3CHCH2CH3
.

.

.

.

 
Радикалы СН3О. и СН3СН2О. продолжают цепь, реаги-

руя с исходным бутаном: 
CH3O .  + C4H10 CH3OH + C4H9 

.

CH3CH2O . + C4H10 CH3CH2OH + C4H9 
.
 

Для получения уксусной кислоты необходим бутан 
чистотой 98-99 %. Наличие в бутане примеси изобутана 
приводит к образованию ацетона и метилацетата. 

Из пропана образуются ацетон и метилацетат. Введе-
ние воды в зону реакции способствует возрастанию селек-
тивности процесса по уксусной кислоте, хотя процесс и за-
медляется. 

Разработано жидкофазное окисление бензинов. Сырьём 
для производства низкомолекулярных карбоновых кислот 
могут служить фракции прямогонных бензинов и рафинатов 
риформинга. Окислению подвергается широкая фракция бен-
зина, перегоняющаяся в пределах 30-115 0С, при этом до 80 
% сырья перегоняется до 75-80 0С. По сравнению с окислени-
ем бутана в этом процессе увеличивается выход уксусной и 
пропионовой кислот. 

Выход продуктов окисления бутана и головной фрак-
ции бензина, кг на 1 м3 реактора: 

 
 Бутан Головная фракция 

бензина 
Уксусная кислота 80,0 85,0 
Пропионовая кислота  1,6 6,3 
Муравьиная кислота 15,7 25,3 
Метилэтилкетон 10,7 4,1 
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Окисление высших алканов в спирты 
 

Для получения эффективных синтетических моющих 
средств большое значение имеют алкилсульфаты, получае-
мые на основе высокомолекулярных первичных спиртов. 

Разработан метод получения смеси первичных и вто-
ричных спиртов окислением жидких алканов в присутст-
вии борной кислоты. Для окисления используют смесь 
жидких нормальных алканов, выделенную из фракции ди-
зельного топлива депарафинизацией при помощи мочеви-
ны. 

Окисление проводят азотнокислородной смесью, со-
держащей 3-4,5 % кислорода, в присутствии 4-5 % борной 
кислоты (в расчёте на массу исходных углеводородов). 

Борная кислота реагирует с образующимися спиртами, 
связывая их в эфиры, и защищает от дальнейшего окисле-
ния: 
 
 

Спирты, полученные окислением фракции синтина 
(C15-C18, Ткип=275-320 0С), представляют собой смесь изо-
меров, состоящую в среднем на 87 % из вторичных и на 13 
% из первичных. 

В широкой фракции спиртов прямого окисления па-
рафина содержатся спирты С9Н19ОН-С21Н43ОН, но основ-
ное количество (70-80 %) составляют спирты С14Н29ОН-
С18Н37ОН. Среди них 17-25 % первичных спиртов и 75-83% 
вторичных. 

Окисление твёрдых алканов в карбоновые кислоты. 
Окисление алканов кислородом воздуха в присутствии ка-
тализаторов проводят при 100-130 0С. При этом наряду с 
карбоновыми кислотами образуются гидропероксиды, 
спирты, кетоны, сложные эфиры и другие полифункцио-
нальные продукты превращения (гидрокси-, кето-, дикар-
боновые кислоты, лактоны, кетоспирты, дикетоны). 

Получение жирных кислот из высокомолекулярных 

3C12H25OH + B(OH)3 (C12H25O)3B + 3H2O
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нормальных алканов осуществляют при 105-120 0С на ка-
тализаторах – солях марганца. Выход высших жирных ки-
слот 50-60 %, низших жирных кислот 20-25 % 

RCH2CH2R1 + 5/2 O2 RCOOH + R1COOH + H2O 
Гидропероксиды получают при отсутствии металлов 

или сильных кислот, каталитически их разлагающих. Ал-
килгидропероксид применяют как инициатор окисления и в 
некоторых процессах сополимеризации. Например, третбу-
тилгидропероксид, применяющийся для окисления пропи-
лена до его оксида, получают окислением изобутана, со-
гласно уравнению: 

(CH3)3CH + O2 (CH3)3CHOOH
 

Примером использования гидропероксидов в качестве 
промежуточных продуктов является гидропероксид изо-
пропилбензола. Его перегруппировка в жидкой фазе при-
водит к получению фенола и ацетона. 

При жидкофазном автокаталитическом окислении нор-
мальных алканов получаются спирты, кетоны, кислоты. При 
помощи катализаторов удается увеличивать направленность 
реакции и, следовательно, повышать выход того или иного 
продукта окисления (табл. 7.8). 

 
Таблица 7.8  

Влияние катализаторов на состав продуктов окисления декана 
Селективность. % 

Катализатор 
Степень 
превраще-
ния, моль/л спирты кетоны кисло-

ты 

Мn(С17Н36СОО)2+КС17Н35СОО 
Со(С7Н35СОО)2+Мn(С17Н36СОО)2 

 Со(С17Н35СОО)2  

Сг(С17Н35СОО)2  

Fe(CI7H35COO)3 

0,16 
1,77 
2,52 
2,04 
0,75 

19 
11 
12 
10 
13 

38 
50 
55 
64 
67 

44 
38 
33 
26 
20 

 
Последовательность автоокисления нормальных алка-
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нов может быть представлена общей схемой: 
R-CH2-CH2-R R-C(OOH)HCH2-R R-CH(OH)CH2-R

R-C-CH2-R R-COOH

O

2

Спирты + О2 Кетоны
Кетоны + О2 Кислоты  
Катализаторы: Co, Cr >> Mn, Fe 
                          Mn>Co>Cr 
Таким образом, скорость и глубину окисления нор-

мальных алканов можно изменять, подбирая катализатор. 
Чем длиннее углеродная цепь молекулы, тем относительно 
больше она будет укорачиваться при окислении. Ниже да-
на относительная скорость окисления нормальных алканов: 

Пропан          0,1 Гексан           7,5 
Бутан             0,5 Гептан         200,0 
Пентан          1,0  Декан         1380,0 
Для получения высших жирных кислот оптимальным 

сырьём служат нормальные алканы с т. пл. 28-66 0С и мо-
лекулярной массой 250-420, что соответствует 18-30 угле-
родным атомам в молекуле. 

Синтетические жирные кислоты (С10-С20) имеют разно-
образные области применения: производство мыл, пластич-
ных смазок, пластификаторов, эмульгаторов, стабилизато-
ров, ингибиторов коррозии. Синтетические жирные кислоты 
(СЖК) используются также для получения моющих средств 
(детергентов) типа натрийалкилсульфатов общей формулы 
ROSO3Na. Одним из промышленных процессов их получе-
ния является каталитическая гидрогенизация сложных эфи-
ров СЖК в присутствии меднохромового или цинк-хромо-
вого катализатора при температуре 300 0С и высоком давле-
нии 

CH3(CH2)nCOOCH3 +
CH3(CH2)nCH2OH + CH3OH2H2

CH3(CH2)nCH2OH + H2SO4 CH3(CH2)nCH2OSO3H + H2O 
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7.6.3. Сульфирование и сульфохлорирование алканов 
 
Алкановые углеводороды реагируют только с концен-

трированной серной кислотой, содержащей более 20 % 
SO3, образуя сульфокислоты. Так, н-гексан образует гек-
сансульфоновую кислоту с выходом 40 %: 

C6H14

+H2SO4(SO3)
C6H13SO3H 

Сульфокислоты можно получить также совместным 
действием оксида серы (IV) 70 % и кислорода (30 %) под 
влиянием УФ-облучения. Сульфокислоты не способны к 
дальнейшим химическим превращениям, поскольку их 
нельзя нагреть до высокой температуры без разложения. 
Соли щёлочных металлов сульфокислот термически более 
устойчивы и могут нагреваться без разложения при 200-
300 0С. Для получения таких солей используется реакция 
сульфохлорирования – одновременное действие сернисто-
го ангидрида и хлора на алкановые углеводороды в усло-
виях ультрафиолетового облучения или в присутствии ве-
ществ, образующих свободные радикалы: 

RH + SO2 + Cl2 RSO2Cl + HCl 
В промышленности эту реакцию используют при 

сульфохлорировании когазина (синтетического бензина). 
Процесс представляет собой типичную радикально-цепную 
реакцию:  

Cl2 2 Cl
νh .

 
R. + SO2

RSO2
.

RSO2
. + Cl2

RSO2Cl 
При действии щелочи сульфохлориды образуют соли 

сульфокислот RSO2ONa, обладающие поверхностно-актив-
ными свойствами, которые применяются в качестве мою-
щих средств. 

RSO2Cl + NaOH RSO3Na + HCl  
Действием аммиака на сульфохлориды получают али-

фатические сульфамиды: 
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RSO2Cl + 2NH3 RSO2NH2 + NH4Cl 
С такими аминами, как анилин, диэтиламин сульфо-

хлориды дают N-алкилированные сульфонамиды. Сульфо-
хлориды реагируют также легко с фенолятами, алкоголя-
тами, давая соответствующие алкилсульфокислые  эфиры. 
Продукт превращения алкильного радикала (12-16 атомов 
С) с фенолятом натрия является хорошим пластификато-
ром для поливинилхлорида. 

Для получения алкилсульфокислот может применять-
ся реакция сульфоокисления, которая также протекает по 
радикальному механизму: 

SO2 R. RSO2
.+

RSO2
. + O2 RSO2OO .

RSO2OO . + RH RSO2OOH + R.

RSO2OO . + H2O + SO2 RSO2OH + H2SO4  
Реакционная способность атомов водорода в различных 

положениях при сульфохлорировании изменяется следую-
щим образом: 

втор.- > перв.- > трет.- 
 

7.6.4. Нитрование алканов 
 

В промышленном масштабе алканы нитруют в газовой 
фазе 40-70 %-ной азотной кислотой при температуре 350-
500 0С или в жидкой фазе 50-70 %-ной кислотой при тем-
пературе 100-200 0С. В качестве нитрующего агента при-
меняется также четырёхокись азота (N2O4), которая сме-
шивается с алканами в любых соотношениях. 

Реакция протекает по цепному механизму: 
HONO2 HO . + NO2 

.

HO .  CH3CH3 + CH3CH3 
. + H2O

или
CH3CH3 

. + HONO2  CH3CH2NO2 + HO .
CH3CH3 

. + NO2 
.  CH3CH2NO2 

 
При прямом нитровании образуются смеси различных 
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нитроалканов. Так, при нитровании пропана получается 25 % 
нитрометана, 10 % нитроэтана, 25 % 1-нитропропана, 40 % 
- 2-нитропропана. Это соотношение не всегда отвечает по-
требности в тех или иных продуктах, что вынуждает при 
помощи специальных мер изменять его в требуемом на-
правлении. Так, добавкой в реакционную среду кислорода 
или хлора можно влиять на распределение различных нит-
ропроизводных в продуктах реакции. Чтобы исключить 
возможность взрыва, мольное соотношение между углево-
дородом и азотной кислотой должно быть не меньше 5:1. 
Относительная скорость замещения водородных атомов 
нитрогруппой растёт от первичных атомов ко вторичным, 
от вторичных к третичным. С увеличением температуры 
относительная скорость реакции сближается. 

При деструктивном нитровании алканов протекают 
также реакции окисления и крекинга. Окисление протекает 
по следующей схеме: 

HONO2 + HO . H2O + O=N-O .  
Нитрильный радикал, взаимодействуя с углеводород-

ными радикалами, образует алкилнитрит, который распа-
дается на радикалы по схеме: 

NO .
RCH2

. + O=N-O . R-CH2-O- N =O 

RCH2O . +  
При распаде алкоксирадикала получается продукт де-

структивного окисления: 
R.RCH2O . + CH2O  

При взаимодействии радикалов R., NO2
. и азотной ки-

слоты образуются низкомолекулярные нитроалканы 
R. + NO2

. RNO2
 

R. + HONO2
. RNO2 

При нитровании в жидкой фазе образуются и полинит-
роалканы. Это связано с хорошей растворимостью нитропро-
изводных в азотной кислоте, что ведёт к углублению процес-
са нитрования. 

Промышленное значение имеет получение гидрокси-
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ламинсульфатов на основе первичного нитропропана. Ре-
акция протекает в присутствии серной кислоты, при этом 
нитроалканы образуют следующие резонансные формы: 

CH3-CH2-CH2-NO2

+H+

CH3-CH2-CH=N-O

OH
+ - HOSO2OH

CH3-CH2-CH-N-OH

OH

OSO2OH
CH3-CH2-C=N-OH

OSO2OH

+H2O
CH3-CH2-COOH + NH2OH. H2SO4

 
Получаемый гидроксиламинсульфат используется в 

производстве капролактама из циклогексаноноксима. 
Нитроалканы широко применяются в промышленно-

сти. Они являются хорошими растворителями для нитро- и 
ацетилцеллюлозы, виниловых смол и др. 2,2′-динитропан и 
2-нитропан используются в качестве присадок к дизельно-
му топливу для увеличения цетанового числа. Нитропроиз-
водные применяются для получения взрывчатых веществ, 
окислителей в ракетном топливе, а также как исходные 
вещества в различных синтезах. 

 
7.6.5. Термические превращения алканов 

 
Термические превращения алканов протекают по ра-

дикально-цепному механизму. Молекулярные реакции иг-
рают незначительную роль, а ионные реакции в условиях 
термических газофазных некаталитических процессов 
практически отсутствуют, так как гетеролитический распад 
С–С-связи требует энергии ~1200 кДж/моль, в то время как 
гомолитический ~360 кДж/моль. 

Термические реакции алканов приводят к низшим ал-
кенам. Экспериментальные данные по составу продуктов 
термического распада алканов хорошо объясняются ради-
кально-цепным механизмом реакции. 

Метан термически устойчив. Его термическая дест-
рукция протекает выше 560 0С. Однако с заметной скоро-
стью реакция протекает при температуре выше 1000 0С. 
Главным продуктом реакции являются ацетилен, этилен, 
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этан, углерод и водород. Превращение протекает по сле-
дующей схеме: 

2CH4 -2H.
2CH3

.

CH3-CH3

-2H.

-H2
.

CH2=CH2 -H2
.

2CH2 -2H.
2 . C .H

CH CH

.
.

.

 
В процессе крекинга метана наряду с ацетиленом, эта-

ном, этиленом в небольшом количестве образуются также 
бензол, метилацетилен и др. Процесс усложняется также 
разложением метана на углерод и водород: 

2CH4 C2H2 2C + H2-3H2  
Этан менее устойчив, чем метан: его деструкция начи-

нается при температуре ~500 0С. При 800 0С реакция идёт 
со значительной скоростью: 

CH3 CH3 2CH3 
.

2CH3 
.  +  CH3-CH3 CH4 + C2H5

.

CH2=CH2 + H . C2H5
.

H . + H . H2  
Пропан расщепляется уже при температуре 450 °С по 

двум направлениям: 

CH3CH2CH3

CH3CH=CH2 + H2

CH2=CH2 + CH4  
Начиная с бутана, распад алканов по связи -С-С- становит-

ся преобладающим. Относительная скорость крекинга алканов 
возрастает с увеличением молекулярной массы, что объясняет-
ся уменьшением энергии диссоциации С-С-связей посредине 
молекулы и увеличением числа С-С-связей с низкой энергией 
диссоциации: 
Число атомов углерода в молекуле  5   6   7   8  10   12   20 
Относительная скорость крекинга    1   4   9  10 32  46 120 

Крекинг н-бутана можно представить следующей схемой. 
В начале за счёт разрыва связи -С-С- в наиболее слабом 
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месте образуются первичные свободные радикалы (иницииро-
вание цепи): 

CH3CH2CH2CH3

CH3CH2

CH3-CH2CH2 + CH3

. .

2
.

 
Затем процесс развивается по двум возможным на-

правлениям. По первому направлению крупные, относи-
тельно неустойчивые радикалы (С3 и выше) самопроиз-
вольно распадаются с образованием более устойчивых ме-
тильных и этильных радикалов или атомов водорода и со-
ответствующих молекул алкенов: 

CH3CH2CH2

CH3CH=CH2 + H

CH2=CH + CH3

.

.

.

 
По второму — устойчивые в отношении распада, но 

чрезвычайно реакционноспособные метильные и этильные 
радикалы и атомы водорода вступают в реакцию с исходны-
ми молекулами, отрывая от них атом водорода: 

H(CH3; C2H5) + C4H10 H2(CH4;C2H6) + C4H9

... .

 
В результате образуются водород, метан, этан и бу-

тильные радикалы. Бутильные радикалы далее распадаются: 
CH3-CH2

. .CH2CH2 CH3CH2 + CH2=CH2

CH3 + CH2=CHCH3
.CH2CHCH3CH3

.
.

.

.

.

 
Образующиеся при этом мелкие радикалы снова реа-

гируют с исходными молекулами. Развивается цепной про-
цесс. Обрыв цепи происходит путем рекомбинации и дис-
пропорционирования радикалов. 

Основная часть продуктов цепной реакции образуется 
на стадии развития цепи, поэтому суммарный процесс кре-
кинга н-бутана можно описать системой из двух парал-
лельных реакций: 
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C4H10

CH4 + CH2=CHCH3

CH3CH3 + CH2=CH2  
Термическое разложение алканов С3-С5 с увеличением 

глубины процесса самотормозится вследствие накопления про-
пилена, который реагирует с активными радикалами, ведущими 
цепь, с образованием малоактивного аллильного радикала: 

CH2=CH-CH3 + CH3 CH2=CH-CH2 + CH4

. .

 
Термический распад алканов С6 и выше с увеличением 

глубины процесса ускоряется вследствие образования ал-
кенов, содержащих ослабленную С-С-связь в β-положении 
к кратной связи, что приводит к увеличению скорости ини-
циирования. 

Чтобы направить термические превращения углеводо-
родов С4-С5 в сторону не крекинга, а дегидрирования, при-
меняют катализаторы: оксид железа (III), оксид хрома (III) 
или фосфат кальция и никеля. При этом происходит одно- 
или стадийное дегидрирование бутана или пентана с обра-
зованием ряда изомеров. 

CH3
CH3

CH3

C5H12 C5H10

C4H10 -H2

CH3-CH2-CH=CH2

бутен-1

CH3-CH

CH3-CH

H3C-CH

CH-CH3

цис-бутен-2 транс-бутен-2

CH2=C-CH2CH3 CH3-C=CHCH3
CH2=CH-CH-CH3

2-метилбутен-1 2-метилбутен-2 3-метилбутен-1

-H2

 
 
При дальнейшем дегидрировании смеси изомеров бу-

тиленов и изопентенов получаются бутадиен и изопрен 
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CH3

C4H8 CH2=CH-CH=CH2

C5H10 CH2=C-CH=CH2 + H2

 
Разработана модифицированная технология, которая 

позволяет повысить выход бутадиена до 89 %. Водород, 
выделяющийся при дегидрировании бутана или бутена, мо-
жет снова присоединиться к очень реакционноспособному 
бутадиену, и тогда реакция будет обратимой. Чтобы избе-
жать этого, в реактор добавляют некоторое количество ки-
слорода. В результате значительная часть водорода реаги-
рует с кислородом, образуя воду.  

C4H8 +  1/2O2 CH2=CH-CH=CH2 + H2O 
Кроме того, уменьшение количества водорода позво-

ляет увеличить время пребывания смеси в реакторе (от 0,25 
с до 0,50 с) и снизить температуру. 

Основное количество бутадиена и изопрена использу-
ется в производстве синтетических каучуков  

 
7.6.6. Пиролиз алканов 

Закономерности термического разложения углеводоро-
дов в определенной мере изменяются при переходе от усло-
вий термического крекинга (470-540 °С) к условиям пироли-
за (700-1000 °С). Температура влияет на механизм процесса 
и на состав продуктов. 

Суммарные реакции, протекающие при пиролизе и 
крекинге, можно разделить на три основные группы: 

1) первичные реакции крекинга и дегидрирования, 
приводящие к образованию алкенов; 

2) вторичные реакции превращения алкенов — поли-
меризация и конденсация; 

3) реакции прямого молекулярного распада, при кото-
ром образуются пироуглерод, водород и частично ацетилен. 

В условиях высоких температур пиролиза при очень 
значительной энергонасыщенности молекул возрастает 
концентрация радикалов. Это приводит к уменьшению 



 209

длины цепи и увеличению роли радикальнонецепного 
разложения, при котором отдельные углеводороды раз-
лагаются независимо друг от друга. 

Повышение температуры ускоряет реакции с более 
высокими значениями энергии активации, вследствие 
чего меняется соотношение между различными реак-
циями радикалов. Возрастает значение более энергоем-
ких реакций распада радикалов по сравнению с менее 
энергоемкими реакциями присоединения. Температура 
влияет также на вторичные реакции превращения алке-
нов. Распад алкенов, протекающий с высокими энергия-
ми активации, значительно ускоряется с повышением 
температуры по сравнению с реакциями конденсации 
алкенов, характеризующимися более низкими значения-
ми энергии активации. И, наконец, температура опреде-
ляет соотношение между основными группами реакций 
пиролиза (первичными, вторичными и образованием пи-
роуглерода). Значения энергий активации этих типов ре-
акций можно расположить в ряд: 

Е3>Е1>Е2, 
где Е1-энергия активации первичных реакций; Е2-энергия 
активации вторичных реакций; E3-энергия активации 
элементного распада. 

Если целевым назначением термического процесса яв-
ляется получение алкенов, то реакцию необходимо прово-
дить при высокой температуре, с тем чтобы скорость пер-
вичных реакций была выше скорости вторичных процес-
сов. Однако поднимать температуру выше 900 °С нецеле-
сообразно, так как при этом с заметной скоростью начина-
ют протекать реакции распада. 

Для получения низкомолекулярных алкенов процесс 
необходимо проводить при пониженном давлении. Од-
нако технологические особенности процесса, требующие 
больших скоростей сырьевого потока для обеспечения 
малой продолжительности реакций, связаны с преодоле-
нием значительных гидравлических сопротивлений, для 
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чего создают повышенное давление на входе в реакци-
онный змеевик. Снижения давления углеводородов до-
биваются разбавлением сырья инертными веществами 
(обычно водяным паром). 

Скорость пиролиза углеводородов увеличивается в 
присутствии молекулярного водорода. Метильный ради-
кал, ведущий цепной процесс пиролиза наряду с атомар-
ным водородом, в присутствии молекулярного водорода 
реагирует по двум параллельным реакциям — с молекулой 
водорода и исходным углеводородом, например, гексаном: 

CH3 + H2
CH4 + H

CH3 + C6H14
CH4 + C6H13

..

. .

 
При температуре 827 °С константа скорости первой 

реакции на порядок выше второй (при равных концен-
трациях Н2 и С6Н14). Скорость реакции метильного ра-
дикала с алкенами также ниже, чем скорость взаимодей-
ствия с водородом (для 1-бутена константа скорости от-
личается в 4 раза). 

Образующийся атомарный водород реагирует с уг-
леводородными молекулами сырья. Константа скорости 
этой реакции на 2-3 порядка больше, чем константа ско-
рости взаимодействия углеводородов с метильным ради-
калом. В результате молекулярный водород играет роль 
гомогенного катализатора суммарного процесса пироли-
за. Кроме того, он подавляет в значительной степени ре-
акции образования диенов, реагируя с винильными ра-
дикалами (СН2=СН.) и предотвращая их присоединение к 
этилену. Следствием этого является снижение выхода 
тяжёлых продуктов конденсации. 

 
7.6.7. Дегидроциклизация алканов 

 
Промышленный интерес представляет реакция дегид-

роциклизации алканов С6-С7 с получением ароматических 
углеводородов 
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CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 -H2

CH3

-3H2

CH3

 
В качестве катализаторов применяются Сr2O3, MoO2, 

оксиды этих элементов на оксиде алюминия, платина на 
активированном угле.  

Дегидроциклизация протекает с поглощением теп-
лоты (около 250 кДж/моль), поэтому константа равнове-
сия реакции возрастает с повышением температуры. 
Давление сдвигает равновесие реакции влево, т. е. в сто-
рону гидрирования аренов. Однако на практике для 
уменьшения отложений кокса на катализаторе процесс 
проводят под повышенным давлением водорода. При 
температуре 500 °С под давлением водорода 1,5-1,7 МПа 
равновесная степень конверсии н-гептана в толуол со-
ставляет 95 %. 

Механизм ароматизации алканов окончательно не 
ясен. Возможны следующие пути: 

1. Дегидрирование алканов на платине до триена с 
последующей циклизацией на платине или оксиде алю-
миния: 

C C C C C C C C C C C C
-3H2 -H2  

2. . С5-циклизация на платине через циклический пе-
реходный комплекс 

CH2

CH2

C
H2

CH2

CH2

CH3

HH
Pt

CH3 + H2

Pt Pt Pt Pt

4

 
3. Дегидрирование алканов в алкены на платине и 

циклизация алкенов на оксиде алюминия также с образова-
нием пятичленного цикла. Реакция протекает по согласо-
ванному механизму, включающему протонирование двой-
ной связи кислотным центром и одновременный отрыв 
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C
H2

CH2

CH2
CH3

-3H2

протона от атома углерода в цепи: 

CH3 CH

CH
C
H2

CH2

CH2

H
H

CH3 CH

CH2

C
H2

CH2

CH2

H

A

+
+

+

A-
 

Образовавшиеся пятичленные циклы изомеризуются 
на кислотных центрах в шестичленные и далее дегидри-
руются на металле в арены. 

Экспериментальные данные свидетельствуют о том, 
что ароматизация идет по всем рассмотренным направле-
ниям. 

Если исходный алкан содержит менее шести атомов 
углерода в основной цепи, то ароматизации предшествует 
изомеризация алкана с удлинением основной цепи. Ско-
рость ароматизации возрастает с увеличением длины цепи 
алкана. Алканы, содержащие десять и более атомов угле-
рода, образуют арены с конденсированными кольцами. 
Арены с достаточно длинными боковыми цепями могут 
замыкать дополнительные циклы: 
 

 
 

 
 
 
В результате дегидроциклизации алканов образуются 

гомологи бензола и нафталина с максимальным содержа-
нием метильных заместителей в ядре, которое допускается 
строением исходного алкана. 

 
7.6.8. Изомеризация алканов 

 
В нефтеперерабатывающей промышленности приме-

няются процессы изомеризации н-бутана в изобутан, кото-
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рый в дальнейшем используется для получения изооктана, 
и изомеризация пентана в изопентан, применяемый для по-
лучения изопрена. 

Изомеризация н-парафинов идёт с небольшим выде-
лением тепла (6-8 кДж/моль) в присутствии катализаторов 
– кислот Льюиса – AlCl3, BF3, ZnCl2. Необходимым усло-
вием реакции является присутствие протонной кислоты и 
небольшого количества алкена. Карбоний-ионы образуется 
в результате реакции: 

 CH3-CH=CH-CH3 + HCl + AlCl3 (CH3-CH2-CH-CH3)AlCl4

+ -
 

CH3 CH3

CH3-C-CH3 

+
+ CH3-CH2-CH2-CH3 CH3-CH-CH3 

+
+ CH3-CH-CH2-CH3

 
Высокий расход катализатора, его коррозионная аг-

рессивность привели к вытеснению этого процесса изоме-
ризацией на бифункциональных катализаторах — платина 
и палладий (0,2-1 %) на кристаллическом алюмосиликате 
или промотированном галогеном оксиде алюминия. 

 
7.6.9. Синтез белков на основе алканов нефти 

 
В этих целях используются в основном алканы сред-

ней молекулярной массы. Тем не менее белково-витамин-
ный концентрат (БВК) может быть получен не только из 
жидких, но и газообразных нормальных алканов, а также 
из продуктов их окисления. Последние лучше растворяют-
ся в воде и поэтому легче усваиваются микроорганизмами, 
что обеспечивает большую экономичность процесса. Мик-
роорганизмы представляют собой аэробные формы бак-
терий, избирательно использующие алканы в присутст-
вии кислорода воздуха и питательной водной среды, со-
держащей неорганический или органический азот, соли 
фосфора, магния, калия, микроэлементы — железо, цинк, 
медь, марганец и другие, содержащиеся обычно в пре-
сной и морской воде. Температура биосинтеза 25-40 °С. 

Из парафинистых газойлевых фракций получают 
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10% БВК, представляющего собой клеточное вещество 
микроорганизмов, содержащее до 45-50 % белка, близко-
го по составу к животным белкам. Наряду с белками в 
полученном продукте присутствуют водорастворимые 
витамины, главным образом группы В. С образованием 
белка газойлевая фракция депарафинируется. Например, 
после такой биологической депарафинизации газойля 
(фракция 270-367 °С) температура его застывания пони-
жалась с 5 до -34 °С. Полученный таким образом белок 
(протеины) дозированно вводится в рацион животных, 
что эффективно увеличивает выход мясомолочной про-
дукции, потребляемой человеком. 

Длительные и обстоятельные испытания протеинов, 
полученных на основе алканов, показали полную воз-
можность их использования в качестве компонента корма 
для животных. 

Белковую биомассу рекомендуют получать микро-
биологической депарафинизацией дистиллятных фракций 
240-360 °С парафинистых и высокопарафинистых неф-
тей. В настоящее время БВК производят главным образом 
на основе чистых жидких нормальных алканов С11-C18, 
перегоняющихся в пределах 220-320 °С. 

Подобраны эффективные штаммы микроорганизмов 
и условия для их быстрого воспроизводства. Некоторые 
дрожжевые микроорганизмы усваивают нормальные ал-
каны С10-С30 не только в чистом виде, но и в присутствии 
углеводородов иного строения, как это происходит в дис-
тилляте дизельного топлива. 

Общая реакция превращения нормальных алканов в 
белок сильно экзотермична. На 1 кг дрожжей выделяется 
около 31500 кДж. При благоприятных условиях на 1 т из-
расходованных алканов получают около 1 т биомассы. Од-
нако этот уровень достигается за счёт участия в процессе 
кислорода, азота и минеральных веществ. Конечный про-
дукт ферментации содержит остаточных углеводородов 
менее 0,5 % (по массе) и не нуждается в дальнейшей обра-
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ботке, если исходным сырьем были очищенные нормаль-
ные алканы. Кормовые дрожжи, полученные из нормаль-
ных алканов дизельного дистиллята, очищаются дополни-
тельно низкокипящими углеводородами для отделения 
примеси нефтепродуктов. При этом отделяются также и 
липиды. Очищенные таким образом дрожжи пригодны в 
качестве компонента питательной смеси для животных. 

Таблица 7.9 
Характеристика массового состава протеинсодержащих  
кормовых добавок различного происхождения (в %) 

Добавка Вода Протеин Липиды Зола Углеводы
Дрожжи 5-8 45-55 1-6 6-10 32-40 
Бактерии  62-73 10-15 6-12 10 
Соевая мука  37-53 15-23 4-6 - 
Рыбная мука 10 60-80 1-10 - - 
Дрожжи из нормальных
алканов очищенных 4,2 63 8 6 - 

Дизельного диcтиллята 5,0 68 0,5 8 - 
 
При регенерации экстрагирующей фазы побочные 

продукты отделяются и используются липиды микроорга-
низмов (табл. 7.9). В табл.7.10 сопоставляется состав ами-
нокислот протеинов, полученных на основе нормальных 
алканов и из других источников. 

Из данных таблицы 7.10 видно, что по составу амино-
кислот протеинсодержащие вещества, полученные из нор-
мальных алканов, не уступают протеинсодержащим веще-
ствам, полученным из других традиционных источников. 
Обращает на себя внимание образование таких незамени-
мых аминокислот, как лизин и метионин, получаемых в на-
стоящее время в промышленных условиях в качестве кор-
мовой добавки. Жизнедеятельность микроорганизмов, 
включая их воспроизводство, возможно в среде строго оп-
ределенного состава, при регламентируемых условиях, 
поддержание которых и составляет основную задачу в 
производстве протеина. В такой среде поддерживается 
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концентрация макро- и микроэлементов, включая воду, 
минеральные соли, нормальные алканы, аммиак и кисло-
род воздуха. Все производственные потоки, прежде чем 
вводятся в закрытый ферментатор, проходят через стери-
лизующую аппаратуру. 

Таблица 7.10  
Содержание аминокислот в протеинсодержащих 

 добавках (в г/16 г азота)  
Дрожжи из нор-
мальных алканов 

Амино-
кислоты 

Дрож-
жи 

 

Бакте-
рии 

Рыбная
мука 

Соевая 
мука 

дизельного 
дистиллята

очищен-
ных 

Лейцин 7,6 5,6 7,8 7,7 7,8 7,4 
Изолейцин 5,5 3,6 4,6 5,4 5,3 5,1 
Фенилаланин 3,9 2,9 4,0 5,1 4,8 4,3 
Тирозин - - 2,9 2,7 4,0 3,6 
Триптофан 1,6 0,9 1,2 1,5 1,3 1,4 
Треонин 5,4 4,0 4,2 4,0 5,4 4,9 
Валин 6,0 4,5 5,2 5,0 5,8 5,8 
Аргинин - - 5,0 7,7 5,0 5,1 
Гистидин - - 2,3 2,4 2,1 2,1 
Лизин 6,8 6,5 7,0-8,0 6,5 7,8 7,4 
Цистин 1,0 0,6 1,0 1,4 0,9 1,1 
Метионин 0,8 2,0 2,6 1,4 1,6 1,8 

 
Оптимальные условия накопления биомассы ограни-

чиваются прежде всего определенной температурой, зна-
чением рН среды, количеством и скоростью поступления 
питательных веществ, кислорода воздуха и др. Нормаль-
ные алканы используются микроорганизмами в качестве 
питания. Они вместе с аммиаком и минеральными солями 
превращаются в продукты обмена, представляющие био-
массу, состоящую в основном из протеинов. В промыш-
ленном процессе производства белка важной ступенью яв-
ляется выделение продуктов ферментации и заключитель-
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ная обработка полученных клеток микроорганизмов. Чис-
тота углеводородного сырья оказывает существенное 
влияние на экономику процесса. 

Ранее в качестве питательной среды использовали га-
зообразные алканы, прежде всего метан. Бактерии, ассими-
лирующие метан, сначала окисляют его в метанол. Такой 
процесс ферментации складывается из следующих опера-
ций. Бактерии суспендируют в питательный раствор, через 
который пропускают воздушно-метановую смесь. В рас-
творе в качестве минеральных солей, необходимых для 
размножения дрожжевых клеток, находятся аммониевые 
соли. Твёрдая масса бактерий выделяется из содержимого в 
ферментаторе центрифугированием. Полученную центри-
фугированием массу промывают и просушивают. Выход 
дрожжей высокий. Из 100 ч. (по массе) метана получают 75 
ч. готового клеточного материала. Применение газообраз-
ных алканов создает и некоторые проблемы — повышен-
ная потребность в кислороде: 1 г дрожжей нуждается в 5,3 
г кислорода и т. п., смесь метана и кислорода небезопасна 
(взрывчатая смесь), микроорганизмы трудно отделяются 
центрифугированием от жидкой фазы. 

Дальнейшее усовершенствование процесса привело к 
использованию жидких нормальных алканов. Различие в 
общем идентичных схем промышленного получения про-
теинов из газообразных и жидких алканов состоит в про-
межуточных операциях для достижения лучшего контакта 
при ферментации, получения, выделения и очистки твер-
дой массы продуктов ферментации. При помощи посту-
пающей в ферментатор струи аммиака преследуют двой-
ную цель: увеличивают интенсивность роста микроорга-
низмов, нуждающихся в азоте, и с его помощью поддержи-
вают необходимый уровень рН водного раствора. Опти-
мальный рост клеток происходит при 30 °С. Процесс же в 
целом экзотермичен, поэтому ферментацию ведут при ох-
лаждении. 
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ГЛАВА 8  
 

ЦИКЛОАЛКАНОВЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ НЕФТИ 
(НАФТЕНЫ) 

 
8.1. Содержание циклоалканов в нефтях 

 
Циклоалканы относятся к основным компонентам нефти. 

Они находятся в нефти в преобладающем количестве. В неко-
торых нефтях их количество доходит до 75-80 %.Такими яв-
ляются бакинские, некоторые американские нефти. 

В Азербайджане на территории небольшого города Наф-
талан, расположенного в 45 километрах восточнее Гянджи, 
имеется месторождение уникальной нефти, состоящей в ос-
новном из нафтеновых углеводородов. Эта нефть обладает це-
лебными свойствами и используется для лечения кожных за-
болеваний, лечения больных лучевой болезнью. 

Циклоалканы содержатся во всех нефтях и во всех неф-
тяных фракциях. С увеличением температуры кипения нефтя-
ной фракции их количество увеличивается. Но уже в высоко-
кипящих нефтяных остатках их становится меньше. В нефти 
содержатся в основном пяти- и шестичленные циклоалканы, 
которые названы нафтенами (слово «нафта» произошло от 
азербайджанского слова «нефт» и относилось к горючей жид-
кости, которая вытекала из земли; позже слово «нефт» видо-
изменилось в «нафта»). 

В отличие от других углеводородов нафтены впервые об-
наружены в самой нефти. В 80-х годах ХХ века В.В. Марков-
ников и Н.Д. Зелинский выделили из бакинской нефти углево-
дороды ряда СnH2n, обладающие свойствами насыщенных со-
единений. В результате исследований было установлено, что 
основная масса нафтенов состоит из гомологов циклопентана 
и циклогексана. Число циклов в нафтенах может быть от 1 до 
5. Они обычно содержат короткие или длинные алкильные ра-
дикалы. Моноциклические нафтены с длинной боковой цепью 
термодинамически менее устойчивы, чем замещённые двумя 

 219

или тремя более короткими радикалами. 
Распределение их по фракциям определяется составом 

нефтей и температурами кипения фракций. Так моноцикличе-
ские нафтены содержатся во фракциях до 350 0С, бицикличе-
ские  – во фракциях от 160 до 500 0С, причём количество их 
убывает после 400 0С. Трициклические нафтены находятся во 
фракциях выше 350-400 0С. Нафтеновые углеводороды состав-
ляют значительную часть высококипящих фракций нефти. 

Относительное концентрационное распределение нафте-
нов в зависимости от числа циклов в молекуле называется 
нафтеновым паспортом. Характер нафтеновых паспортов неф-
тей разнообразен. Например, в нефтях Южного Каспия преоб-
ладают би- и тетрациклические нафтены, в отличие от нефтей 
других регионов. Общей закономерностью нафтеновых пас-
портов является преобладание моно- и бицикланов над ос-
тальными нафтеновыми углеводородами. В среднем для 
большинства нефтей содержание моно- и бицикланов состав-
ляет 50-60 % от суммы нафтенов, а доля пентациклических 
структур не превышает 10 %. Основное различие нафтеновых 
паспортов нефтей проявляется в соотношении моно- и бицик-
ланов. Есть нефти с примерно одинаковым содержанием этих 
углеводородов, а также с преобладанием моноцикланов над 
бицикланами. В нефтях с низким содержанием н-алканов 
обычно бицикланы преобладают над моноцикланами. Как пра-
вило, концентрация полициклических нафтенов снижается с 
увеличением числа циклов в молекуле. 

Моноциклические нафтены, содержащие от пяти- до 
восьми атомов углерода в молекуле, сосредоточены в основ-
ном во фракции н.к.–125 0С. Содержание углеводородов ряда 
циклопентана в ней от 14,5 % до 53 % (сибирская нефть) 36,5 
% (бакинская нефть) и циклогексанов – от 14 % (сургутская 
нефть) до 36,5 % (бакинская нефть). 

Содержание самого циклопентана в нефтях незначитель-
но: максимально 3 %, а содержание циклогексана составляет 
от 1 % до 18 %. В большем количестве представлены метил-
циклоалканы, обладающие меньшей свободной энергией и 
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термодинамически более устойчивые. Так, содержание метил-
циклогексана во фракции н.к.–125 0С составляет 36-50 %. 

Среди ди- и тризамещённых цикланов преобладают 
1,3-диметил-, 1,1,3-триметилциклопентаны, 1,2-диметил-, 
1-метил-3-этил-, 1,1,3-триметилциклогексаны. Это можно 
объяснить исходя из основного принципа конформационного 
анализа — минимального отталкивающего взаимодействия 
несвязанных атомов. В данном случае относительная термо-
динамическая устойчивость стереоизомеров определяется 
энергией взаимодействия атомов в замещающих (метильных и 
этильных) радикалах, т.е. зависит от взаимного пространст-
венного расположения радикалов. Такое взаимодействие ха-
рактерно для цис-изомеров и возрастает в ряду: диметил-, ме-
тил-, алкил-, диалкилпроизводные. Среди эпимерных пар 1,2-
диметилциклопентанов термодинамически более устойчив 
транс-изомер. В случае 1,3-диметилциклопентанов в обоих 
изомерах взаимодействие несвязанных между собой атомов 
углерода отсутствует, и поэтому термодинамическая устойчи-
вость этих изомеров практически одинакова. 

В случае 1,4-диметилциклогексана термодинамически 
более устойчив транс-изомер, имеющий экваториальную 
ориентацию обоих заместителей. Напротив, в цис-изомере 
1,3-диметилциклогексана цис-вицинальные взаимодейст-
вия отсутствуют, и более устойчив этот изомер с диэквато-
риальным расположением метильных групп. 

Во фракции С9 содержится реликтовый углеводород (1,1,3-
триметилциклогексан) – продукт деструкции каротиноидов. 

CH3

CH3

CH3

 
В нефти месторождения Каражанбас идентифицированы 

гомологи 1,1,3-триметил-2-алкилциклогексана состава С10-С24: 

C 2 1 C 2 4C 2 2  
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Обнаружен также нафтен с изопреноидной цепью сос-
тава С40. 

C28  
В тяжёлых фракциях нефти (400-550 0С) содержатся наф-

тены сложной структуры. Они имеют бициклическое строение 
(табл.8.1). 

 
Таблица 8.1 

Состав бициклических циклоалканов С8-С9, иденцифици-
рованных в нефти месторождения Грязевая Сопка, % 

Углеводород В расчёте 
на нефть 

В расчёте на 
сумму изо-
меров 

 

1 2 3 

С8Н14 
экзо-2-Метилбицикло[2.2.1] гептан 0,0001 0,4 
эндо-2-Метилбицикло[2.2.1 ]гептан 0,00002 0,1 
Бицикло[3.3.0]октан 0,017 67,9 
Бицикло[3.2.1]октан 0,008 31,6 
С9Н16 
1 -Метилбицикло[3.3.0]октан 0,032 16,4 
1 -Метилбицикло[3.2.1 ]октан 0,027 13,8 
1-Метилбицикло[2.2.2.]октан 0,015 7,6 
эндо-3-Метилбицикло[3.3.0]октан 0,018 9,2 
экзо-2-Метилбицикло[3.3.0]октан 0,052 26,6 
экзо-3-Метилбицикло[3.2.1]октан 0,018 9,2 
экзо-3-Метилбицикло[3.3.0]октан 0,007 3,6 
экзо-6-Метилбицикло[3.2.1 ]октан 0,005 2,5 
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1 2 3 

эндо-2-Метилбицикло[3.3.0]октан 0,006 3.1 
экзо-2-Метилбицикло[3.2.1 ]октан 0,005 2,5 
2-Метилбицикло[2.2.2]октан 0,001 0,5 
эндо-6-Метилбицикло[3.2.1 ]октан 0,002 1,0 
транс-Бицикло[4.3.0]нонан 0,007 3,5 
Экзо-2-Метилбицикло [3.2.1 ]октан 0,001 0,5 
цис-Бицикло [4.3.0]нонан - - 

 
Бициклические нафтены бывают мостикового, конден-

сированного, сочленённого, изолированного типов строения. 

C-C

бициклогептанбициклооктан бициклогексил бициклогексилэтан  
В ряде нефтей обнаружены бицикланы (1-7) и их ме-

тильные и диметильные гомологи:  

C

1

2

3
4

5

6
1

2

3

456

7

8

бицикло[2,2,1]гептан-норборнан

2

бицикло[3,3,0]октан-пенталан

1

 

C

1

2

3
4

5

6
1

2

3

456

7

8

бицикло[2,2,1]гептан-норборнан

2

бицикло[3,3,0]октан-пенталан

1

 

8
9

7

8

3

1

2 4

5

67

1

2

3

4

5

6

3

42

1 5

67

8

3 4 5

бицикло[2,2,2,]октанбицикло[3,2,1]октан бицикло[3,3,1]нонан 
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4

5
6

7
8

9

1

2
3 1

2
3

4
5

6
7

8

9
10

бицикло(4,3,0)нонан-гидриндан
бицикло(4,4,0)декан- декалин

76

 
Концентрация углеводородов ряда норборнана в нефтях 

очень незначительна. Среди бицикланов С8-С10 в наибольших 
количествах содержатся углеводороды ряда бицикло[3.2.1] 
октана и особенно бицикло[3.3.0]октана. Содержание бицик-
ланов ряда пенталана — бицикло[3.3.0] октанов — составля-
ет более 40 % от бицикланов С9-С10 

В нефтях наиболее распространены бициклические углево-
дороды, имеющие конденсированные кольца, затем идут угле-
водороды мостикового строения и сочлененные углеводороды. Из 
конденсированных бицикланов в нефтях встречается лишь цис-
пенталан, так как молекула транс-пенталана сильно напряжена. 
Для 2-(8; 9) и 3-моноалкилзамещённых бицикло[3.3.0]октанов 
возможно существование двух пространственных изомеров: эндо- 
и экзо-. В эндо-изомере заместитель направлен в сторону второго 
кольца, в экзо-изомере — в обратном направлении 

CH3

CH3

эндо-2-метилбицикло(3,3,0)октан

8

 
CH3

CH3

экзо-2-метилбицикло(3,3,0)октан

9

 

цис- транс-

10 11

 
Как сам бицикло[4,3,0]нонан (6), так и его гомологи 
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существуют в виде двух конформаций (цис- и транс-). Оба 
эти изомера найдены в нефти. В транс-изомере обе связи, 
образующие пятичленное кольцо, имеют экваториальную 
ориентацию, в цис-изомере (10) одна связь аксиальна. 

Особенностью состава бицикланов С10 является при-
сутствие больших количеств термодинамически весьма ус-
тойчивого транс-декалина (транс-изомер — 0,27 % на 
нефть месторождения Грязевая Сопка, цис-изомера всего 
0,02 %). Углеводороды ряда декалина составляют в нефтях 
примерно половину всех бицикланов С10, С11, С12. Из ме-
тильных гомологов декалина в этой же нефти идентифици-
рованы цис-3-метил-транс-бицикло[4.4.0]- и транс-2-ме-
тил-транс-бицикло[4.4.0]деканы (по 0,15 % на нефть). Эти 
же углеводороды идентифицированы и в нефти Сургутско-
го месторождения. 

Бициклические углеводороды с конденсированной 
системой шестичленных циклов ряда бицикло[4.4.0]декана 
(декалина-7) принадлежат к числу важнейших нефтяных 
углеводородов. Ниже приведены пространственные изоме-
ры декалина: 

цис- транс-

12 13

 
Конформации углеводородов с мостиковым типом со-

членения колец — структура бицикло[2.2.1]гептана (нор-
борнана): 

 
Конформация бицикло[2.2.1]гептана является жесткой 

и единственно возможной. Шестичленное кольцо в нем 
имеет форму неискаженной ванны. 

Бицикло[3.2.1]октан (14) представляет собой устойчи-
вую бициклическую систему, состоящую из пятичленного 
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и шестичленного циклов: 
14

 
Циклогексановое кольцо в этом соединении имеет 

конформацию кресла, несколько искаженную около атома 
углерода в мостике (С=8). Циклопентановое кольцо имеет 
форму конверта, причем, в отличие от пятичленных колец 
в норборнане, здесь имеет место лишь весьма небольшое 
отклонение в связях 1-8 и 5-8 от байеровского валентного 
угла. Атомы углерода 1, 5, 6 и 7 лежат в одной плоскости. 
Связи, образующие циклопентановое кольцо (5-6, 1-7), 
ориентированы аксиально, однако это не приводит к энер-
гетически невыгодной структуре, ибо 1,3-диаксиальное 
взаимодействие несвязанных атомов в данном случае от-
сутствует. 

Бицикло[2.2.2]октан (15) представляет собой симмет-
ричную систему двух сочлененных между собой в положе-
нии 1-4 циклогексановых колец. Конформация углеводоро-
да «ванна — ванна»: 

15 
Структура свободна от «байеровского» напряжения, но 

имеет значительное «питцеровское» напряжение. 
Бицикло[3.3.1]нонан (5) построен путем 1,3-сочлене-

ния циклогексановых колец. Он находится в симметричной 
конформации «кресло-кресло» несмотря на то, что сущест-
вует сильное трансаннулярное взаимодействие аксиальных 
атомов водорода у С =3 и С =7. 

Сесквитерпановые углеводороды С11-C16 — полиме-
тилзамещённые декалины — найдены в нефтях Анастаси-
евско-Троицкого, Сивинского, Лома-Новиа и ряда других 
месторождений. Это углеводороды реликтового характера 
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(16-22). Сочленение колец везде транс-. Ориентация ме-
тильных и этильных заместителей при С=2 и С=3 всегда 
экваториальная: 

1
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18 19 20

21 22

 
Трициклические нафтены в зависимости от расположе-

ния колец бывают трёх типов – мостикового типа, с конденси-
рованной системой колец и смешанные. К числу чисто мости-
ковых углеводородов относится трицикло(3,3,1,13,7) декан-ада-
мантан – С10Н16. 

CH2-CH-CH2

CH

CH2-CH-CH2

CH2 CH

CH2
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Адамантан впервые был выделен из чехословацкой 

нефти в 1933 году, затем получен и в других странах. Этот 
углеводород образует кристаллы в форме октаэдров с тем-
пературой плавления 270 0С, способные возгоняться уже 
при комнатной температуре. Плотность адамантана не-
обычно велика для насыщенного углеворода и составляет 
1,07 при 20 0С. Адамантан построен из трёх конденсиро-
ванных циклогексановых колец в конформации кресла. 
Расположение углеродных атомов в такой структуре очень 
близко к их взаимному расположению в кристалле алмаза. 
Этому сходству адамантан обязан своим названием («ада-
мант» по-чешски —алмаз). 

Содержание адамантана в нефтях невелико: 0,004-0,01 %. 
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Во фракции 200-225 0С идентифицировано 24 алкилиадаман-
тана состава С11-С14, содержащих метильные и этильные за-
местители. Общее содержание алкиладамантанов составляет 
0,02 % от состава нефти. К настоящему времени в нефтях ус-
тановлено присутствие моно-, ди-, три- и тетразамещённых 
алкиладамантанов, содержащих метильные и этильные за-
местители в различных положениях ядра адамантана. 

Наиболее устойчивыми являются соединения, содер-
жащие заместители у третичных атомов углерода ядра 
адамантана (положение 1, 3, 5, 7). 

Некоторые функциональные производные адамантана 
обладают биологической активностью и используются в ка-
честве противовирусных лекарственных средств (реманта-
дин, мидантан), а также проявляют активность при лечении 
болезни Паркинсона. 

Адамантан и его производные являются ценным ис-
ходным сырьём для получения полимерных композиций, 
термостабильных добавок к смазочным маслам и других 
технически важных продуктов. 

Нефтяные трицикланы С11-С12 являются в основном 
(проадамантановыми углеводородами) предшественниками 
адамантана. В нефти обнаружены:  

трицикло(7,2,1,01,6)додекан трицикло(5,3,1,18,11)додекан  

трицикло(6,3,1,01,5)додекан  
К трициклическим углеводородам нефти относятся 

также пергидрофенантрены (С12-С26), которые найдены в 
значительных количествах во фракциях 300-420 0С. 
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В нефтях были определены насыщенные углеводоро-

ды со структурой пергидрохризена. 

 
В нефтях и конденсатах во фракции 300-550 0С обна-

ружена группа насыщенных тетрациклических углеводо-
родов С19Н32, по строению являющихся дитерпеноидами. 
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Кроме тетрациклододекана в нефти обнаружен пента-

циклотетрадекан (конгрессан). В нефти и других каустобио-
литах был обнаружен ряд аналогов циклических политерпе-
нов – дитерпены С20. Среди пентациклических тритерпе-
ноидов следующие: 

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

гаммацеран фриделан лупан  
В нефти найдены и другие тетрациклические структуры 

C19-С23, у которых в основе тетрациклического ядра лежит сис-
тема циклопентанопергидрофенантрена. Эти соединения при-
надлежат к стеранам. 
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Стераны и гопаны — важнейшие реликтовые углево-
дороды нефтей. В отличие от природных биологических 
соединений, стераны нефтей стереохимически и структур-
но преобразованы. Стераны в условиях диа- и катагенеза в 
земной коре претерпевают сложное постепенное изменение 
конфигурации нескольких хиральных центров, что являет-
ся важным при прогнозировании наличия залежей нефти в 
определенном регионе. 

Исследование полициклических насыщенных углево-
дородов С27 и выше, имеющих углеродный скелет стерои-
дов и тритерпеноидов, несет важную информацию благода-
ря связи этих продуктов с биологическими предшествен-
никами (хемофоссилии). Тетрациклоалканы состава С27-С30 
принадлежат к стеранам, а пентациклоалканы, содержащие 
от 27 до 35 атомов углерода,— к тритерпанам ряда гопана. 

Структурные формулы нефтяных тритерпанов, стера-
нов, перегруппированных стеранов: 
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X= H; CH3; C2H3-C6H13

биологический гопан: 17bН, 21bН
нефтя  ной гопан:17aН, 21bН
моретан: 17bН, 21aН

А В

С D

X=CH3 (24-метил-b,a-холестан)
Х=Н (холестан)

Х=С2Н5 (24-этилхолестан)  
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Согласно номенклатуре сплошной линией обозначены 

связи С-Н, расположенные над плоскостью молекулы, а 
расположенные ниже — штриховой, волнистыми линиями 
— связи С-Н тех хиральных центров, где реально возмож-
на эпимеризация. 

Происхождение стеранов (гидрированных стеринов) 
связывают со стероидами. Стероиды различаются характе-
ром заместителей (они могут содержать гидроксильную, 
кетонную и другие группы) и строением тетрациклическо-
го ядра. Гидрированные стерины могли образоваться из 
стероидов в результате ряда химических превращений, 
среди которых существенную роль должно было играть 
восстановление. Именно биологическое происхождение 
этих стеринов позволило рассматривать их как биологиче-
ские «метки», а результаты исследования стеринов связать 
с общими вопросами происхождения нефти. 

Стерины и тритерпены построены из конденсирован-
ных алициклических колец, поэтому для них возможна 
стереоизомерия, зависящая от цис- или транс- расположе-
ния колец относительно друг друга. 

Стерины, как и стероиды, оптически активны, так как 
атомы углерода в местах соединений колец расположены 
асимметрично. Последнее должно было бы приводить к 
большому числу стереоизомеров. Так, например, у прегна-
на (стерин C21) могло бы существовать 128 стереоизоме-
ров. При введении в ядро заместителей и появлении двух 
дополнительных центров асимметрии число возможных 
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стереоизомеров достигало бы 512. В действительности сре-
ди природных стероидов найдены четыре пространствен-
ные формы скелета, отвечающие энергетически наиболее 
выгодной конфигурации. Это относится и к стеринам. По-
видимому, оптическая активность нефти в значительной 
мере обусловлена присутствием в ней углеводородов типа 
стеринов и тритерпенов. 

В высших фракциях нефти могут присутствовать мо-
ноциклические полиметиленовые углеводороды с 28 ато-
мами углерода в цепи (в нескольких цепях). При близких 
молекулярных массах и одинаковой температуре перегон-
ки тяжёлые нефти характеризуются содержанием циклоал-
канов с большим числом циклов, чем легкие. Исследова-
ниями Ф. Д. Россини в нефти Понка-Сити найдены слож-
ные циклоалканы с боковыми алкановыми цепями. Преоб-
ладали углеводороды с двумя и тремя циклами (15,7 и 11,2 
% в расчёте на массу масляного сырья). В экстрактах най-
дены различные гибридные углеводороды с числом циклов 
2-5, из которых часть принадлежала к циклоалканам и 
часть к сложному ароматическому ряду с различным чис-
лом радикалов.  

Высшие фракции нефти содержат в основном би- и 
трициклические углеводороды, замещённые одной или не-
сколькими короткими цепями (табл.8.1 ). 

Строение циклоалканов первой группы (с шестичленными 
кольцами) может быть отражено следующими формулами: 

CH3

R''

R' R'

CH3

R''

CH3

CH3R'

CH3

CH3

R

R'

CH3  
Соединения первых трех типов преобладают. Для пя-

тичленных циклоалканов (вторая группа), приведённых 
ниже, характерно наличие конденсированных колец: 
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Здесь также наблюдается преобладание структур пер-

вых трёх типов. 
Мостиковые высокомолекулярные циклоалканы явля-

ются производными бицикло[3.2.1]октана, бицикло[2.2.2]ок-
тана, адамантана: 
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R'

R'' CH3

R

CH3

CH3

CH3 CH3
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8.2. Физические свойства циклоалканов 
 

Циклоалканы представляют собой лёгкие жидкости 
(циклопропан и циклобутан – газы) не смешивающиеся с 
водой, но смешивающиеся во всех отношениях с большин-
ством неполярных растворителей. 

Основные физические свойства циклоалканов приве-
дены в таблице 8.2. 

 
Таблица 8.2  

Физические свойства циклоалканов 

Циклоалкан Тпл.,°С Ткип.,0С
ρ20, 
кг/м3 

20
Dn  

 

1 2 3 4 5 
Циклопентан -94,4 49,3 745,4 1,4064 
Метилциклопентан -142,7 71,9 748,8 1,4099 
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1 2 3 4 5 
Этилциклопентан -137,9 103,4 765,7 1,4197 
1,1-Диметилциклопентан -76,4 87,5 752,3 1,4126 
цис-1,2-Диметилциклопентан -52,5 99,2 772,3 1,4276 
транс-1,2-Диметилциклопентан -120,0 91,9 751,9 1,4120 
1,3-Диметилциклопентан -136,7 90,7 745,6 1,4076 
Пропилциклопентан -120,3 130,8 775,6 1,4265 
Изопропилциклопентан -112,7 126,8 776,6 1,4265 
цис-1,2-Метилэтилциклопентан - 128,2 785,0 - 
транс-1,2-Метилэтилциклопентан - 121,4 769,1 - 
1,3-Метилэтилциклопентан - 120,7 766,9 1,4210 
Бутилциклопентан -108,2 156,8 784,3 1,4315 
Изоамилциклопентан - 169,0 784,0 1,432 
Циклогексан -6,5 80,8 778,1 1,4264 
Метилциклогексан -126,3 100,8 769,2 1,4230 
Этилциклогексан -114,4 132,0 777,2 1,4324 
1,1-Диметилциклогексан -34,1 120,5 784,0 1,4293 
цис-2,2-Диметилциклогексан -50,1 128,0 796,5 1,4333 
транс-1,2-
Диметилциклогексан -89,4 125,0 776,0 1,4303 

цис-1,3-Диметилциклогексан -86,0 121,0 783,5 1,4260 
транс-1,3-
Диметилциклогексан -79,4 119,0 762,0 1,4254 

цис-1,4-Диметилциклогексан -85 121,7 767,1 1,4230 
транс-1,4-
Диметилциклогексан -33,5 119,6 765,5 1,4205 

Пропилциклогексан -94,5 154,7 793,2 1,4371 
Изопропилциклогексан -89,8 154,5 799,2 1,4410 
1,2-Метилэтилциклогексан - 153,6 805,0 1,4400 
1,3-Метилэтилциклогексан - 155,5 791,0 1,4344 
1,4-Метилэтилциклогексан -78,6 151 789,0 1,4343 
Бутилциклогексан - 179 799,7 1,4412 
Амилциклогексан - 204 804,0 1,4428 
Циклогептан -12 117 810,0 - 
Циклооктан 14,2 146 839,0 - 
Циклононан - 170 - - 
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1 2 3 4 5 
Циклодекан 9,6 201 - - 
Циклододекан 61 - - - 
Циклотетрадекан 53 - - - 
Циклопентадекан 37 - - - 
Циклогексадекан 57 - - - 
Циклогептадекан 63 - - - 
Циклогексакозан 43 - 847,0 - 
Циклотриаконтан 56 - 854,0 - 
Циклотетратриаконтан 66 - 856,0 - 

 
Температуры кипения циклоалканов выше темпера-

туры кипения алканов или алкенов с тем же числом ато-
мов углерода в молекуле. Плотность их выше плотности 
соответствующих н-алканов, но ниже плотности аренов. 
Наличие радикалов резко снижает температуру плавления 
углеводородов и тем значительнее, чем меньше углерод-
ных атомов в алкильном заместителе. 

По физическим и химическим свойствам циклоалка-
ны можно условно разделить на следующие группы: с ма-
лыми (С3-С4), обычными (С5-С6), средними (С7-С12) и 
большими циклами (>С12). 

Эти циклы различаются по термодинамической ус-
тойчивости. Стабильность углеводородов можно опреде-
лить по теплотам сгорания, расчитанным на одну метиле-
новую группу (таб.8.3). 

При сгорании циклогексана в расчёте на одну метиле-
новую группу выделяется 659,03 кДж/моль тепла, что поч-
ти совпадает с теплотой сгорания группы СН2 алкановых 
углеводородов. При сгорании же циклопропана и циклобу-
тана на каждую метиленовую группу выделяется, соответ-
ственно, 166 и 164 ккал тепла. 

Это показывает, что циклопропан и циклобутан обла-
дают повышенной энергией, что делает эти молекулы тер-
модинамически нестабильными. Нестабильность молекул 
связана с напряжённостью в цикле. 
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Таблица 8.3 
Теплоты сгорания циклоалканов в расчёте 

на одну СН2-группу (ккал) 
Соедине-

ние 
Число 
ато-
мов 
угле-
рода 

 ∆Н Избыток 
энергии по 
сравнению с 
циклогекса-
ном (в рас-
чёте на одну 
СН2-группу)

Соединение Число 
ато-
мов 
угле-
рода 

∆Н Избыток 
энергии по 
сравнению 
с цикло-
гексаном 
(в расчёте 
на одну 
СН2-
группу) 

Циклопропан
Циклобутан 
Циклопентан
Циклогексан 
Циклогептан 
Циклооктан 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

166,6 
163,9 
158,7 
157,4 
158,3 
158,6 

9,2 
6,5 
1,3 
0 

0,9 
1,2 

Циклононан 
Циклодекан 
Циклопентаде-
кан 
Циклогептаде-
кан 

9 
10 
15 
 

17 

158,7  
158,5  
157,1 

 
157,0 

1,3 
1,1 
-0,3 

 
-0,4 

 
Напряжённость молекулы циклопропана объясняется 

главным образом ненормальными углами между -С-С-
связями – взаимным отталкиванием электронных облаков 
этих связей. В результате этого максимумы перекрывания 
электронных облаков не находятся на прямых, соединяющих 
центры атомов углерода, а располагаются на некотором рас-
стоянии – вне треугольника молекулы. Такое расположение 
связей оказывается энергетически более выгодным. Такие 
связи носят название «банановых» и, по существу занимают 
промежуточное положение между обычными σ- и π-связями. 

1060

 
 

Рис. 8.1. Молекула циклопропана и его «банановые связи» 



 236

Теория, по которой молекула циклопропана должна 
быть напряжённой, так как углы между связями С-С-С в 
них не соответствует нормальному тетраэдрическому углу 
109028′, была сформулирована Байером в 1885 году и носит 
название «байеровской». 

В циклобутане один из атомов углерода отклоняется от 
плоскости трёх других атомов углерода и молекула существу-
ет в виде гибких конформаций, которые осциллируют между 
одной крайней конформацией и её обращённой формой: 

 
Рис. 8.2. Гибкие конформации циклобутана 

 
В средних конформациях проявляется торсионное напря-

жение, связанное с отталкиванием электронных облаков водо-
родных атомов, связанных с соседними атомами углерода. Это 
напряжение называется «питцеровским» по имени автора. 

Циклопентан. Плоское циклическое расположение пя-
ти атомов углерода будет характеризоваться внутренними 
углами связей 108° (1,88 рад), лишь незначительно откло-
няющимися от тетраэдрического угла [угловое напряжение 
0°44' (0,013 рад)]. 

 
Рис. 8.3. Конформации циклопентана: а - конверт;  

б - полукресло. 
 
В этом случае перекрывание орбиталей может быть 

почти максимальным для плоского цикла алкана. Однако 
ожидаемое плоскостное строение не реализуется: цикло-
пентан имеет структуру деформированного кольца. Иска-
жение кольца в действительности приводит к более устой-
чивой молекуле, поскольку оно уменьшает заслоненные 
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отталкивания, имеющиеся между соседними и диагональ-
ными орбиталями связей С-Н с одной и той же стороны 
плоского кольца. Увеличение стабильности оценивается 
приблизительно 5 ккал/моль (20,9⋅103 Дж/моль). Как и для 
случая циклобутана, атомы углерода кольца осциллируют, 
так что молекула может принять две более устойчивые кон-
формации, так называемые «конверт» и «полукресло» 
(рис.8.3). В конформации конверта четыре атома углерода 
копланарны, в то время как в конформации полукресла лишь 
три атома находятся в одной плоскости, а из двух других 
один расположен выше, а другой — ниже этой плоскости. 

Согласно основному положению конформационного 
анализа — принципу минимального отталкивающего взаи-
модействия несвязанных атомов — энергия взаимодейст-
вия атомов боковых заместителей (в углеводородах это 
атомы Н в замещающих радикалах) является основным 
фактором, определяющим относительную термодинамиче-
скую устойчивость стереоизомеров: 

CH3

CH3

CH3

CH3

цис- транс-  
В цис-изомере 1,2-диметилциклопентана наблюдается 

перекрывание вандер-ваальсовских радиусов алкильных 
заместителей, а в транс-изомере — нет. 

1,3-Дизамещённые циклопентаны также существуют в 
виде двух пространственных изомеров: цис- и транс-. В 
обоих изомерах отсутствуют взаимодействия несвязанных 
между собой атомов, поэтому термодинамическая устой-
чивость этих изомеров практически одинакова: 

CH3

CH3

CH3

CH3

транс-цис-  
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В общем случае при разных или несимметрично рас-
положенных заместителях 1,2,3-триалкилзамещенные цик-
лопентаны могут иметь четыре пространственных изомера, 
составляющие три группы: 

CH3

CH3

CH2

CH3

CH3

CH3
CH2

CH3

CH3

CH3

CH2
CH3

CH3

CH3
CH2

CH3

транс-транс-,транс-транс-, цис-,цис- цис-цис-,

I группа II группа III группа  
Принадлежность того или иного изомера к определен-

ной группе обусловлена взаимным положением вициналь-
ных заместителей. Изомеры, выкипающие раньше и, сле-
довательно, принадлежащие к первой группе, должны 
иметь, в соответствии с правилом Ауверса-Скита, транс-
положение вицинальных заместителей. 

1,2,3,4-Тетраалкилциклопентаны существуют в виде 
восьми пространственных изомеров. В случае одинаковых 
заместителей их число равно шести. Все изомеры можно 
разбить на четыре группы, в которых изомеры каждой по-
следующей группы отличаются от изомеров предыдущих 
групп на одну пару цис-вицинально расположенных замес-
тителей. Наиболее устойчивыми являются стереоизомеры, 
не имеющие цис-вицинальных взаимодействий. Далее по 
устойчивости располагаются изомеры с одним таким взаи-
модействием, затем — с двумя и, наконец, с тремя. 

Циклогексан. Плоское расположение углеродных ато-
мов в циклогексане должно было дать для внутренних уг-
лов величину 120° (2,09 рад), как в бензоле. Отрицательное 
угловое напряжение составило бы 5°16' (0,091 рад). Это не 
очень большая величина, но в любом случае молекула мо-
жет принять любое из двух изогнутых расположений, в ко-
торых углы будут точно равны 109,5° (1,907 рад), и кото-
рые будут значительно устойчивее плоских форм. 
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б ва  
Рис 8.4. Конформации циклогексана: а, б - кресло; в - ванна. 

 
Конформация кресла наиболее важна и достаточно 

подвижна, чтобы подвергаться инверсии; (б), хотя а и б — 
идентичные структуры. 

Такие конфигурации атомов являются в действительности 
конформациями, и их обозначают как кресло и ванна (рис. 8.4) 

Помимо этих конформаций, существует ещё твист-
конформация или искажённая ванна, которая возникает 
при легком закручивании формы ванны — достаточно под-
вижной, чтобы позволить такое закручивание (рис. 8.5.).  

 
Рис. 8.5 Твист-конформация циклогексана. 

 
Для того чтобы ответить на вопрос, какая из этих трёх 

конформации является наиболее, а какая — наименее ус-
тойчивой, необходимо рассмотреть расположение 12 ато-
мов водорода вокруг кольца, имея в виду, что в крайних 
конформациях (кресла и ванны) все связи вокруг углерод-
ных атомов должны быть тетраэдрическими. Отсюда сле-
дует, что в конформации кресла имеется шесть связей С-Н, 
лежащих близко к плоскости кольца, и шесть связей, уда-
лённых от плоскости. 

а б  
Рис. 8.6 Экваториальные (а) и аксиальные (б) связи 

 в конформации кресла для циклогексана. 
 
Первые называются экваториальными, а вторые — ак-

сиальными связями (рис.8.6) В конформации ванны име-
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ются четыре экваториальные связи С-Н и четыре аксиаль-
ные. Из четырёх оставшихся связей две направлены нару-
жу от кольца («бушпритные» связи), а две — внутрь коль-
ца в направлении друг к другу («флагштоковые») (рис. 8.7).  

Флагштоковые

Бушпритные

 
Рис. 8.7. Расположение связей в конформации  

ванны для циклогексана. 
 

При сравнении конформации кресла и ванны обна-
руживается важное различие, состоящее в том, что в фор-
ме ванны имеется заслонение атомов водорода, а также 
отталкивание двух «флагштоковых» атомов водорода, в то 
время как в конформации кресла заслонения нет и все 
атомы водорода кольца находятся в скошенной конфигу-
рации. В соответствии с этим из названных двух конфор-
мации более устойчивой является форма кресла, пример-
но на 7 ккал/моль (29,3 • 103 Дж/моль). 

Конформация искаженной ванны (твист-форма) на 5 
ккал/моль (20,93-103 Дж/моль) менее устойчива, чем фор-
ма кресла. Большая устойчивость твист-конформации по 
сравнению с формой ванны обусловлена уменьшением 
отталкивания между «флагштоковыми» атомами водоро-
да, обеспечиваемого закручиванием ванны. Конечный ре-
зультат рассмотрения относительной устойчивости этих 
трех форм заключается в следующем: в образце циклогек-
сана при обычной температуре концентрация конформа-
ции кресла гораздо выше, чем твист-конформации, а кон-
центрация последней выше концентрации конформации 
ванны, вклад которой довольно мал. 
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R

H
H

RH

H

a б  
Рис. 8.8. Аксиальный заместитель в конформации а в значительной 
степени взаимодействует с водородом или другой группой в положе-
нии 3; в случае экваториального заместителя в конформации б это 
взаимодействие отсутствует. 

 
Превращение одной конформации кресла циклогекса-

на в другую ничего не меняет, так как обе они идентичны. 
Но уже в случае монозамещенных циклогексанов, не го-
воря уже о более сложных производных, такое превраще-
ние вызывает стереоизомерный переход, поскольку акси-
альные связи одной конформации кресла становятся эква-
ториальными связями в другой и, наоборот, экваториаль-
ные связи одной — аксиальными связями другой. Если 
заместитель достаточно объёмист, то такое изменение 
может сопровождаться заметным выделением или погло-
щением энергии в зависимости от того, переходит группа 
из аксиальной ориентации в экваториальную или, наобо-
рот, из экваториальной в аксиальную. Конформация ал-
килциклогексана, в которой алкильная группа присоеди-
нена в экваториальном положении, энергетически пред-
почтительнее конформации с аксиальным расположением. 
В первой отсутствуют сильные 1,3-взаимодействия с ато-
мами водорода, имеющиеся в последней (рис. 8.8). На де-
ле различие в стабильности двух конформации зависит, 
конечно, от природы заместителя. Это различие будет оп-
ределять только соотношение конформации, имеющееся 
при данной температуре, поскольку энергетический барь-
ер для взаимопревращения конформаций слишком низок 
для того, чтобы можно было выделить стереоизомеры. 

Для ди- и полизамещенных циклогексанов возникает и 
реализуется возможность геометрической изомерии, если 
только группы не расположены при одних и тех же атомах 
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углерода. Для того чтобы выразить различие между цис- и 
транс-изомерами, например, для случая 1,2-диметилцикло-
гексана, можно ограничиться плоской шестиугольной фор-
мулой (рис. 8.9). 

CH3 CH3 CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

б в га  
Рис. 8.9. Неконформационное изображение геометрических 

изомеров 1,2-диметилциклогексана. 
а и в — цис-изомеры; б и г — транс-изомеры. 

 
Но если необходимо выяснить другие стереоизомерные 

особенности, связи с заместителями должны быть изображены 
в соответствии с их аксиальной или экваториальной ориента-
цией в конформации кресла. Здесь следует обратить внимание 
на следующее: во-первых, на энергетические и структурные 
факторы, определяющие действительную предпочтительную 
конформацию, и, во-вторых, на возможность того, что два 
изображения, которые могут показаться различными, на деле 
являются идентичными (рис 8.10). 

CH3

CH3

CH3

CH3

а б  
Рис. 8.10. цис-1,2-Диметилциклогексан. 

 
В средних циклах (7-12 атомов С) нет «байеровского» 

и «питцеровского» напряжений. Но они тоже обладают по-
вышенной энергией. Причиной этого является «внутримо-
лекулярная теснота», которая приводит к тому, что несвя-
занные атомы располагаются на расстояниях, меньших 
сумм их вадер-ваальсовых радиусов. Некоторые атомы во-
дорода, расположенные по разные стороны кольца, оказы-
ваются слишком сближенными  и взаимно отталкиваются, 
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вследствие чего возникает трансаннулярное взаимодейст-
вие через кольцо. Особенно велик этот эффект в 9-11-
членных циклах. Напряжение, возникающее при этом, на-
зывается «прелоговским». 

 
Одна из важных отличительных особенностей средних 

циклов – возможность таких конформаций, в которых часть 
связей углеродных атомов направлена внутрь кольца. Такие 
связи называются интранулярными; связи, расположенные 
снаружи кольца – экстранулярными. Циклодекан в своей 
наиболее выгодной конформации имеет 6 интранулярных и 
14 экстранулярных атомов водорода. Именно интранулярные 
атомы водорода и создают «внутримолекулярную тесноту» и 
ответственны за повышение энергии молекулы. 

Циклы с числом звеньев более 12 обладают большей 
конформационной подвижностью. Вследствие почти сво-
бодного вращения вокруг связей С-С здесь не могут суще-
ствовать цис-транс-изомеры. Большие циклы существуют в 
основном в виде вытянутых прямоугольников, составлен-
ных из зигзагообразных конформаций. Отсутствие высших 
циклов в составе нефти связано с малой вероятностью за-
мыкания сильноудалённых концов алкановой молекулы. 
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8.3. Применение циклоалканов  
в нефтехимическом синтезе 

 
8.3.1.Окисление циклоалканов 

 
Реакция окисления циклоалканов, в частности цик-

логексана, находит большое практическое применение в 
нефтехимическом синтезе. На её основе в промышлен-
ном масштабе получают полиамидные синтетические во-
локна – Найлон-6 и Найлон-66. 

Окисление циклогексана проводится в присутствии 
металлов переменной валентности. Каталитическая ак-
тивность этих металлов изменяется в ряду:  

Co>Cr>Mn>Fe>Al>Pb 
В промышленности применяют в основном нафтена-

ты, стеараты кобальта и марганца (CoSt2, MnSt2). Катализа-
тор в этом процессе выполняет три функции: инициирова-
ние цепей, их обрыв и регулирование состава продуктов. 

Инициирующая функция соли металла переменной 
валентности обусловлена образованием свободных ради-
калов в основном в результате взаимодействия катализа-
тора с гидропероксидом, спиртом или кетоном: 

ROOH + CoSt2
CoSt2OH + RO

ROOH + CoSt2OH CoSt2 + H2O + RO2

.
.

 
CHOH + CoSt2OH COH + CoSt2 + H2O  

 
Восстановленная форма катализатора реагирует не толь-

ко c молекулярными продуктами, но и со свободными ради-
калами, обрывая цепи. Катализатор заметно изменяет соот-
ношение образующихся циклогексанола, циклогексанона и 
адипиновой кислоты — основных продуктов процесса. 

С использованием стеаратов кобальта, марганца и 
меди наблюдается последовательно-параллельное образо-
вание спирта, кетона и гидропероксида, а в присутствии 
стеарата церия — только последовательное. 
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Параллельное образование данных продуктов объ-
ясняется взаимодействием катализатора с пероксидными 
радикалами : образованием молекулярных продуктов: 

CoSt2 + RO2 ROOCoSt2OH ROH + CoSt2 + O2
. .

 
St — кислотный остаток стеариновой кислоты. 

При использовании в качестве катализаторов соеди-
нений V(IV), Cr(III), Mo(VI) селективность окисления 
циклогексана в циклогексанон значительно повышается 
по сравнению с селективностью промышленного процес-
са (на CoSt2). Эти катализаторы не взаимодействуют с 
пероксидными радикалами, а высокий выход кетона обу-
словлен селективным разложением гидропероксида цик-
логексила в основном молекулярным путем в циклогек-
санон (выход до 94 %). 

Циклогексанол и циклогексанон выделяют из реак-
ционной смеси и затем циклогексанол дегидрируют в ке-
тон. Последний оксимируют гидроксиламином:  

OH

O

NOH

NH2OH

O2

-H2O  
 
Полученный циклогексаноноксим подвергают бек-

мановской перегруппировке в присутствии концентриро-
ванной серной кислоты и получают ε-капролактам. 

NOH

HN(CH2)5CO
 

 
Промышленное значение имеет также процесс полу-

чения капролактама нитрованием циклогексана. 
Нитрование циклогексана проводят в жидкой фазе 

при повышенном давлении, температуре 200 0С и време-
ни контакта 7-8 секунд. При парофазном нитровании 
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температура —380-400 0С, время контакта 1-2 секунды.  
Выход мононитроциклогексана 60 %, дикарбоновых 

кислот — 20 %. Нитроциклогексан восстанавливают в 
циклогексаноноксим в среде жидкого аммиака в присут-
ствии медного катализатора при 80-130 0С, давлении 17-
20 МПа с выходом оксима 85-90 %. 

HNO3

-H2O

NO2 NOH

HN(CH2)5CO
H2

 
 
Возможно окисление циклогексана диоксидом азота, 

протекающее при температуре 70 0С в течение 6 ч с об-
разованием 80 % адипиновой кислоты 10 % нитроцикло-
гексана и примесей других продуктов: 

C6H12 + NO2
C6H11NO2
C6H11ONO

O=N N=O
O

O

C6H11
. + HNO2

C6H11
. + NO2

C6H11
. + C6H11ONO + NO2

 
 
Фотохимическое нитрование циклогексана проводится 

с помощью нитрозилхлорида, получаемого из нитрозилсер-
ной кислоты по реакциям: 

2NH3 + 3O2  N2O3 +3 H2O
 N2O3 +3 H2SO4 2HNOSO4 + H2O
HNOSO4 + HCl NOCl +H2SO4  

HN(CH2)5CO
NOCl+HCl

NOH.2HCl
олеум

-2HCl
 

 
Около половины капролактама в промышленности 

получают гидрированием фенола: 
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OH OH

3H2

 
Процесс гидрирования осуществляется в присутст-

вии никелевого катализатора при давлении 15-20 атм при 
температуре 135-150 0С. Выход циклогексанола 95 %. 
Полученный циклогексанол подвергается дегидрирова-
нию при 400-500 0С на цинк-железном катализаторе. 

OH O

-H2  
 
Конверсия циклогексанола 70-80 %. Полученную 

смесь циклогексанола и циклогексанона разделяют дис-
тилляцией, и циклогексанон оксимируют сернокислым 
гидроксиламином при 20 0С. Реакция протекает без ката-
лизатора, выход циклогексаноноксима – 90-93 %. 

NOHO
NH2OH

H2O  
 
Капролактам – кристаллическое вещество, темпера-

тура его плавления 69-71 0С, кипит при 258 0С. При на-
гревании капролактама в присутствии активатора (Н2О) 
или катализатора (НCl) цикл раскрывается и образуется 
полиамидный полимер – найлон-6. 

HN(CH2)5CO -[HN-(CH2)5-CO-] n
 

При окислении циклогексана в газовой фазе кисло-
родом воздуха при 120-140 0С на первой стадии образу-
ется смесь циклогексанола и циклогексанона, затем цик-
логексанол азотной кислотой окисляют в адипиновую 
кислоту и ряд других кислот: 
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OH

OOH O O

OOH

O

O

OOHOH

OH

OH

COOH
CHO

CH2(CH2)4COOH HO(CH2)4COOH

COOH
COOHO2

O2

CH3(CH2)4COOH

O O

OH

O2

OH

моно- и дициклогексил-
адипинаты

низшие моно- и
дикарбоновые кислоты

OH

  
Адипиновая кислота является исходным веществом 

для получения гексаметилендиамина. При пропускании 
паров адипиновой кислоты и аммиака над катализатором 
(фосфат бора) при 320-330 0С образуется аммониевая соль 
адипиновой кислоты, далее дегидратацией из неё получают 
гексаметилен динитрил, который гидрируют, получая гек-
саметилендиамин: 
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HOOC(CH2)4COOH + 2NH3 NH4OOC(CH2)4COONH4 4H2O

NC(CH2)4CN
4H2

NH2CH2(CH2)4CH2NH2  
При поликонденсации адипиновой кислоты с гексаме-

тиленамином получается полиамид – полигексаметилен-
диадипамид, который широко используется для производ-
ства синтетического волокна Найлон 66. 

nHOOC-(CH2)4COOH + n NH2-(CH2)6-)6NH2 -(n-1)H2O
-[CO-(CH2)4-CO-NH-(CH2)6NH-]n  

Большой практический интерес представляет процесс 
жидкофазного окисления циклоалканов в присутствии бор-
ной кислоты, связывающей образующиеся спирты в борно-
кислые эфиры, устойчивые к дальнейшему окислению. 

Окисление гомологов циклогексана происходит при 
165 0С газовой смесью, содержащей 3,5 % кислорода при 
удельном расходе смеси 1000 л/(кг.ч). Алкилциклопентаны 
более химически инертны по сравнению с алкилциклогек-
санами; поэтому их окисление проводится в более жестких 
условиях газовой смесью, содержащей 7 % кислорода в те-
чение 3-4 часов. С удлинением боковой цепи степень окис-
ления возрастает. При окислении алкилциклопентанов об-
разуются в основном вторичные спирты, в небольшом ко-
личестве – первичные и до 1,6 % третичные. С удлинением 
боковой цепи возрастает доля циклоалкановых спиртов с 
гидроксильной группой в боковой цепи. Образующиеся 
спирты имеют то же число атомов углерода в молекуле, 
что и исходный углеводород. 

Окислением циклоалканов средней фракции балахан-
ской нефти (Баку) получены нефтяные кислоты, по качест-
ву не уступающие товарным продуктам – мылонафту и 
асидолу, получаемым выщелачиванием нефтяных кислот. 

 
8.3.2. Алкилирование циклоалканов 

 
Молекула циклогексана симметрична, в ней отсутст-

вуют третичные углеродные атомы, поэтому она не взаи-
модействует с алкенами. Метилциклогексан в присуствии 
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катализаторов взаимодействует с алкенами. 
Реакции алкилирования циклоалканов исследовались 

Ю.Г. Мамедалиевым в присутствии серной кислоты и 
Гроссом в присутствии хлорида алюминия 

CH3 CH3

CH

CH3 CH3

+ C3H6

 
Образующиеся при этом алкилциклоалканы являются вы-

сокоплотными и высококалорийными соединениями и пред-
ставляют интерес в качестве компонентов реактивных топлив. 

Интересен процесс алкилирования адамантана с получе-
нием моно-, ди- и полизамещённых циклоалканов. Адамантан 
взаимодействует с алканами нормального и изостроения в 
присутствии галогенидов алюминия при 40-160 0С с замеще-
нием по третичному углеродному атому адамантанового ядра.  

 
8.3.3. Изомеризация циклоалканов 

 
Реакции изомеризации циклов характерны для цикло-

алкановых углеводородов. Эти превращения исследовал 
Н.Д. Зелинский с сотрудниками при нагревании цикланов в 
присутствии хлористого или бромистого алюминия. Эти 
превращения протекают по следующей схеме: 

R1 R2

75%25%  
Циклы, содержащие менее пяти углеродных атомов 

стремятся к расширению за счёт включения в цикл α-
углеродных атомов боковой цепи, а содержащие более шес-
ти углеродных атомов превращаются в шестичленные цик-
лы. Между пяти- и шестичленными циклами устанавливает-
ся равновесие, при этом содержание циклопентанов состав-
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ляет ∼25 %, циклогексанов ∼75 %. 
При нагревании циклогептана с хлоридом алюминия 

происходит его изомеризация с образованием смеси 97 % 
метилциклогексана и 3 % диметилциклопентана. При 200 0С 
в присутствии никелевого катализатора циклооктан изоме-
ризуется в метилциклогептан и диметилциклогексан. 

В зависимости от условий реакции изомериации воз-
можно протекание процессов образования 1,1′-бициклогек-
сила, декалинов и в конечном счёте алкилированных про-
изводных адамантана, имеющих устойчивую с минимально 
напряжёнными связями молекулу 

алкиладамантаны

CH3

C

C
алкиладамантаны

 
Реакция изомеризации алкилциклопентанов, содержа-

щихся в нефтяных фракциях, может использоваться для 
получения ценного нефтехимического сырья — циклогек-
санов (табл. 8.4).  

Процесс протекает селективно с высоким выходом 
фракции С7-С9. Изомеризация этилциклопентана осущест-
вляется при 60 °С в течение 7 ч на катализаторе со степе-
нью превращения 93-96 %. 

Таблица.8.4  
Состав продуктов при изомеризации циклопентанов 

 
Газоконденсат * Бензиновая фракция Фрак-

цион-
ный со-
став, °С

цикло-С5 
в исходной
фракции 

цикло-С6 
в изомери-
зате 

степень 
превра- 
щения, % 

цикло-С5 в
исходной 
фракции 

цикло-С6 
в изоме-
ризате 

степень 
превра- 
щения, % 

95-122 16,6 15,7 94 81,0 78,6 97 
122-150 19,0 15,7 83 73 59,9 82 
150-200 20,0 16,1 80 70 47,6 68 
95-122 53,4 52,8 97 - - - 

* Освобожден от циклогексанов 
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Процесс изомеризации циклопентанов непосредст-
венно в бензиновых фракциях газоконденсатов и нефтей, 
содержащих более 20-50 % циклоалканов, в том числе 
1/2÷1/3 циклопентанов, особенно интересен в сочетании с 
последующим дегидрированием изомеризатов циклогекса-
нов и селективной экстракцией аренов. 
 

 
8.3.4. Термокаталитические превращения  циклоалканов 

 
В 1911году Н.Д. Зелинский открыл реакцию катали-

тического дегидрирования циклоалканов: 
Pt, Pd, Ni

250-3000C
+ 3H2

 
Аналогично при дегидрировании метилциклогексана 

образуется толуол, из этилциклогексана – этилбензол, ди-
метилциклогексана – ксилолы. 

Метилциклопентан изомеризуется вначале в цикло-
гексан. Ароматизация алкилциклопентанов и алкилцикло-
гексанов облегчается с возрастанием их молекулярной 
массы. 

 В зависимости от условий и катализатора происходят 
следующие реакции. 
1.  Перераспределение водорода между молекулами 
одного и того же вещества: 

3
Pt, Pd

2 +

 
Реакция идёт с выделением тепла в присутствии пла-

тинового или палладиевого катализатора при комнатной 
температуре. Эти реакции играют значительную роль при 
дегидрировании циклоалканов и при гидрировании аренов. 
Так, винилциклогексен даёт смесь этилциклогексана и 
этилбензола: 
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CH=CH2 C2H5 C2H5

3 2 +

 
2. Перераспределение водорода между молекулами раз-
личных веществ. В этих реакциях молекулы одних веществ 
являются донорами водорода, а молекулы других — акцеп-
торами. Донором является циклоалкан, а акцепторами — 
алкены: 

+ 3 RCH=CH2 + 3 RCH2CH2

 
Реакция ускоряется платиной, палладием, никелем, 

медью — типичными катализаторами гидрирования по уг-
лерод-углеродным связям. Эти же реакции протекают при 
каталитическом крекинге на алюмосиликатах. 
3. Внутримолекулярное перераспределение водорода. Эта 
реакция происходит в результате изомеризации, но не на 
катализаторах кислотного типа, а на дегидрогидрирующих 
катализаторах: 

CH=CH2 CH2-CH2

винилциклогексан этилциклогексен  

дициклопентан

AlCl3, 20-300C

декагидронафталин  
При термокатализе идут реакции изомеризации наф-

теновых углеводородов с образованием наиболее устойчи-
вых изомеров. 

Существует три вида изомеризации циклоалканов: 
структурная скелетная без изменения числа атомов углеро-
да в цикле,  
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CH2CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

 
структурная скелетная с изменением цикла,  

CH3

CH2CH3  
пространственная геометрическая или транс-цис- 

 
В присутствии кислотных катализаторов при 0-140 °С 

процесс изомеризации циклоалканов сопровождается обра-
зованием карбкатионов: 

C C

.

катализатор катализатор
+

+

 
На бифункциональных катализаторах при 240-420 °С 

на гидрирующе-дегидрирующих металлических центрах 
образуются циклоалкены, а на кислотных — карбкатионы: 

C C C

+M K K K M

M

+ ,

 
здесь М — металлические центры; К — кислотные центры. 

Изомеризация семичленных и десятичленных циклов 
приводит к образованию соответствующих устойчивых де-
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калинов. 
В условиях риформинга циклоалканы также подвер-

гаются изомеризации, дегидрированию до аренов и гидро-
крекингу. 

Шестичленные циклоалканы изомеризуются в пяти-
членные по карбкатионному механизму: 

CH3

 
Хотя равновесие изомеризации, как и при каталитиче-

ском крекинге, почти нацело смещено вправо, реакция об-
ратима, так как шестичленные циклоалканы в условиях 
риформинга дегидрируются в арены, причём равновесие 
сильно сдвинуто в сторону аренов: 

CH3
M K

 
Избирательность превращения циклогексана в метил-

циклопентан и бензол в конечном итоге определяется со-
отношением скоростей реакций и зависит от активности 
компонентов катализатора. Изомеризация протекает на ки-
слотных центрах по карбкатионному механизму, поэтому 
при высокой кислотности катализатора будет увеличивать-
ся выход метилциклопентана. Дегидрирование происходит 
на металлическом компоненте катализатора и с увеличени-
ем активности металла будет возрастать скорость образо-
вания бензола. Адсорбция шестичленного циклоалкана на 
металле может сопровождаться либо одновременной дис-
социацией шести связей С-Н, либо последовательным бы-
стрым отщеплением атомов водорода: 

 
Реакция эндотермична, поэтому с повышением темпе-
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ратуры равновесный выход аренов увеличивается. Скорость 
дегидрирования гомологов циклогексана выше, чем цикло-
гексана. Гем-замещённые циклогексаны ароматизируются с 
отщеплением метильной группы или с ее миграцией: 

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH4
2 + +

 
Бициклические шестичленные циклоалканы дегидри-

руются так же легко, как моноциклические, образуя произ-
водные нафталина. 

В условиях риформинга скорость дегидрирования 
шестичленных циклоалканов в арены значительно выше 
скорости других реакций (изомеризации в пятичленные и 
гидрокрекинга). Поэтому селективность превращения цик-
лоалканов в арены составляет практически 100%. 

Пятичленные замещённые циклоалканы в условиях 
риформинга вступают в следующие реакции: 

1. Изомеризация по положению заместителей (через 
промежуточные карбкатионы): 

K K

 
2. Дегидроизомеризация 

K M
+ 3H2

 
Первая реакция протекает на кислотных центрах ката-

лизатора, вторая — на металлических. Выход бензола воз-
растает с повышением температуры и снижением давления. 
При температуре 500 °С снижение давления с 3,6 до 1,5 
МПа приводит к увеличению выхода бензола с 45 до 90 % 
(масс). Дегидрирование циклопентана в циклопентен и цик-
лопентадиен практически не идёт, так как скорость этой ре-
акции значительно ниже скорости дегидроизомеризации. 
Циклопентадиен прочно адсорбируется на металле и отрав-
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ляет катализатор. 
3. Раскрытие кольца (гидрогенолиз) 

CH3

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3

CH3-CH-CH2-CH2-CH3

CH3-CH2-CH-CH2-CH3

CH3

CH3

 
Относительная скорость гидрогенолиза различных С-

С-связей зависит от строения исходного углеводорода, 
свойств катализатора и условий реакции. На свежем алю-
моплатиновом катализаторе гидрогенолиз идет на платине 
и соотношение продуктов по реакциям (1), (2) и (3) равно 
2,4:2,1:1. В условиях процесса происходит частичная де-
зактивация платины и гидрогенолиз далее протекает на ки-
слотных центрах по карбкатионному механизму: 

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

C6H14

+ H+A-
+A-

+ H+A-

H2;M

 
Главным продуктом реакции становится н-гексан. Ско-

рость реакции дегидроизомеризации метилциклопентанов 
выше, чем изомеризации и гидрогенолиза, поэтому выход бен-
зола при риформинге метилциклопентана достигает 60-70 %. 

 

8.3.5 Методы получения циклоалканов 
 
Циклоалканы нашли широкое применение в промыш-

ленности, однако процесс выделения индивидуальных со-
единений этой группы из нефти сложный и дорогой, по-
этому их получают синтетическими методами. 

Циклогексан получают главным образом гидрировани-
ем бензола на никелевом катализаторе при 140-200 °С и 
давлении 1-5 МПа: 
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Ni, 3H2

 
При синтезе мономеров для производства полиамидных 

волокон используют циклоалканы с числом углеродных ато-
мов больше шести (циклогептан, циклооктан, циклододекан). 

Циклогептан можно синтезировать из циклопентадие-
на и ацетилена пиролизом первичного аддукта и после-
дующим гидрированием циклогептадиена: 

C

C
C+

5000C 2H2

 
Циклооктан можно получить циклополимеризацией 

ацетилена по Реппе: 

CH CH  4
4H2

 
Значительно выгоднее для этой цели использовать 1,3-

бутадиен: 

2 C H 2C H -C H = C H 2

2 H 2

 
Циклододекан получается при гидрировании цикличе-

ского тримера бутадиена: 
3H2

 
1,5,9-циклододекатриен 

Гидрирование циклоалкенов на никелевом катализа-
торе (носитель Аl2O3) протекает при 100 °С с количествен-
ным выходом. 

Тетралин и декалин получают гидрированием нафта-
лина с никелевым катализатором, соответственно, в паро-
вой и жидкой фазах. 

2H2 3H2
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ГЛАВА 9 
 

АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ НЕФТИ 
 

9.1. Содержание аренов в нефтях 
 

Арены относятся к основным компонентам нефти, но их 
содержание в нефтях меньше, чем алканов и нафтенов – от 15 
до 50 %. Среднее содержание аренов в малопарафинистых 
нефтях составляет 37,4 %, среднепарафинистых 30,6 %, вы-
сокопарафинистых 20,8 %. 

Арены представлены в нефтях бензолом и его гомологами, 
а также производными би- и полициклических углеводородов.  

В нефтях содержатся и гибридные углеводороды, со-
держащие не только ароматические циклы и алкильные ра-
дикалы, но и насыщенные циклы. 

В бензиновых фракциях присутствуют бензол, толуол и 
все теоретически возможные изомеры аренов С8 и С9. Со-
держание бензольных углеводородов в бензиновых фракци-
ях различных нефтей возрастает с увеличением числа замес-
тителей, связанных с кольцом, и снижается с увеличением 
длины алкильного радикала. Преобладающими аренами в 
бензиновых фракциях являются толуол, м-ксилол и псевдо-
кумол (1,2,4-триметилбензол). 

Гомологи бензола состава С10 содержат в основном 
тетраметил- и диметилэтильные производные. 

Углеводороды бензольного ряда содержатся в большем 
количестве, чем би- и полициклические арены и в более вы-
сококипящих фракциях – керосиновых, газойлевых и масля-
ных. Накопление аренов во фракциях нефти связано с глуби-
ной метаморфизма нефти. Высшие арены и гибридные угле-
водороды, содержащиеся в молодых циклоалкановых и цик-
лоалканареновых нефтях, постепенно разукрупняются за счёт 
отщепления алкильных и полиметиленовых группировок. 
При этом арены переходят в относительно низкокипящие 
фракции и выход их на нефть увеличивается. 
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Типичные структуры молекул аренов и гибридных угле-
водородов средних и высококипящих нефтяных фракций 
приведены ниже. 

R

R

R R
C C C C C

C
(I) бензол и его производные  

C
(II) производные бензола с алкильными  заместителя  ми 
изопреноидной структурой регуля  рного типа 

C
(III) производные бензола с алкильными  заместителя  ми 
изопреноидной структурой нерегуля  рного типа  

R

RR

R

(IV) нафталин и его производные (V) бифенил и его производные

(VI) антрацен (VII) фенантрен (VIII) пирен  
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(Х) 1,2-бензантрацен (IХ) хризен (ХI) 3,4-бензфенантрен ( ) , р ц( ) р ( ) ф р

(ХII) перилен (ХIII) 1,12-бензперилен (ХIV) коронен 
CCH2

(XV) индан (XVI) фруорен (XVII) аценафтен

(XVIII) углеводороды фенилциклогексановой
структуры с неконденсированными кольцами

(XIX) конденсированный
тетрагидронафталин (тетралин)

H2

R

(XX) 

R1

R2

(XXI) (XXII)

гибридные моноароматические углеводороды, имеющие три (XX) , четыре (XXI), пя  ть (XXII)
ненасыщенных колец, генетически свя  занные с гопаном  

Анализ бензольных углеводородов показал, что они 
представлены в основном структурами типа (I) — бензол, 
ди- или тризамещёнными производными, имеющими одну 
или две метильные группы и длинную (из 6-8 атомов угле-
рода) слаборазветвленную алкильную цепь. В средних 
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фракциях найдены также производные бензола с алкиль-
ными заместителями изопреноидной структуры типа (II). 
Насыщенная изопреноидная цепь может быть как регуляр-
ного строения (II), так и нерегулярного типа (III). Эти угле-
водороды имеют непосредственную генетическую связь с 
природным β-каротином. 

К гибридным углеводородам с одним бензольным коль-
цом относятся индан (XV), найденный в небольшом количе-
стве в бензиновых фракциях, и его гомологи. Из керосиновой 
фракции выделены тетралин (XIX) и его метилпроизводные. 

В небольших концентрациях в нефтях найдены угле-
водороды фенилциклогексановой структуры с неконденси-
рованными кольцами— типа (XVIII). 

В более высококипящих нефтяных фракциях найдены 
гибридные моноароматические углеводороды, имеющие три 
(XX), четыре (XXI) или пять насыщенных колец (XXII), ге-
нетически связанные с углеводородами ряда гопана. Иден-
тифицированы также моноарены С27-C29 стероидной струк-
туры (XX). Все эти углеводороды, как и производные бен-
зола с изопреноидными алкильными заместителями, отно-
сятся к реликтовым соединениям, подтверждающим орга-
ническое происхождение нефти. Хотя концентрация аренов 
в организмах мала, они могли легко образоваться в природе 
в результате ароматизации на природных катализаторах с 
незначительным изменением углеродного скелета исходных 
биологических веществ. 

В керосиновых фракциях содержится нафталин (IV) и 
его гомологи. Концентрация метилпроизводных выше, чем 
незамещенного нафталина, как и толуола по сравнению с 
бензолом. Найдены в нефтях и бифенил с гомологами, од-
нако их содержание значительно уступает концентрации 
углеводородов нафталинового ряда. 

К гибридным углеводородам, присутствующим в газойле-
вых фракциях, относятся аценафтен (XVII), флуорен (XVI) и их 
гомологи. В этих же фракциях содержатся и арены с тремя кон-
денсированными кольцами — антрацен (VI), фенантрен (VII) и 



 263

их алкилпроизводные. Гомологи фенантрена присутствуют в 
нефтях в значительно большем количестве, чем производные 
антрацена, что согласуется с относительным распределением 
подобных структур в растительных и животных тканях. 

В высококипящих нефтяных фракциях обнаружены арены 
с четырьмя конденсированными кольцами — пирен (VIII), хри-
зен (IX), 1,2-бензантрацен (X), 3,4-бензфенантрен (XI). Гибрид-
ные углеводороды могут содержать 1-3 ароматических и не-
сколько насыщенных колец. Имеются сообщения об идентифи-
кации алкилпроизводных аренов с 5-7 конденсированными аро-
матическими циклами: перилена (XI), 1,12-бензперилена (XII), 
коронена (XIII). С увеличением числа конденсированных колец 
содержание аренов в нефтях уменьшается. 

 
9.2. Физические свойства аренов 

 
Арены имеют значительно более высокую плотность и 

показатель преломления, чем алканы и циклоалканы.  
Физические свойства некоторых аренов, содержащихся в 

нефтях в наибольших количествах, приведены в таблице 9.1.  
 

Таблица 9.1 
Физические свойства аренов 

Углеводород 
20ρ ,  

кг/м3 

tкип. при 
0,1МПа, 
°С 

tкр.,0С 20
Dn  

 

1 2 3 4 5 

Бензол 879,0 80,1 5,52 1,5011
Толуол 866,9 110,6 -95,0 1,4969
о-Ксилол 880,2 144,4 -25,2 1,5054
м-Ксилол 864,2 139,1 -47,9 1,4972
п-Ксилол 861,0 138,4 13,3 1,4958
Этилбензол 867,0 136,2 -95,0 1,4959
Гемимеллитол 
(1,2,3-триметилбензол) 894,4 176,1 -25,4 1,5139
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1 2 3 4 5 

Псевдокумол  
(1,2,4-триметилбензол) 875,8 169,4 -43,8 1,5048 

Мезитилен  
(1,3,5-триметилбензол) 865,2 164,7 -44,7 1,4994 

Кумол (изопропилбензол) 861,8 152,4 -96,0 1,4914 
Пропилбензол 862,0 159,2 -99,5 1,4920 
Пренитол  
(1,2,3,4-тетраметилбензол) 905,2 205,0 -6,2 1,5203 

Дурол (1,2,4,5-
тетраметилбензол) - 196,8 79,2 - 

Изодурол  
(1,2,3,5-тетраметилбензол) 890,4 198,2 -23,7 1,5130 

Бифенил - 255,6 69,0 - 
Нафталин - 218,0 80,3 - 
Фенантрен - 340,1 99,2 - 
Антрацен - 342,3 216,0 - 

 

Силовые поля молекул аренов, характеризуемые 
обычно отношением теплот испарения или свободных 
энергий взаимодействия к объёму или площади поверхно-
сти молекул, значительно выше, чем у насыщенных угле-
водородов. Поэтому арены лучше адсорбируются поляр-
ными адсорбентами и избирательно растворяются в боль-
шинстве полярных растворителей. Исключение составляют 
лишь полифторсодержащие алифатические и ациклические 
соединения, лучше растворяющие насыщенные углеводо-
роды, чем ароматические. Эта группа растворителей, в от-
личие от других полярных соединений, характеризуется 
меньшими силовыми полями молекул по сравнению не 
только с аренами, но и с насыщенными углеводородами. 
Взаимная же растворимость соединений, как правило, тем 
выше, чем меньше различаются силовые поля их молекул. 

Температура кристаллизации (плавления) тем выше, 
чем более симметричны молекулы и, чем компактнее они 
могут упаковаться в кристаллической решетке. Так, наибо-
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лее симметричный из изомеров ксилола — п-ксилол — 
имеет наибольшую температуру кристаллизации, а дурол 
значительно более высокую температуру плавления, чем 
другие асимметричные тетраметилбензолы.  

Вязкость и плотность алкилбензолов возрастает с уве-
личением числа метильных групп, а индекс вязкости сни-
жается. Плотность полиметилпроизводных бензола также 
выше, чем алкилбензолов с тем же числом углеродных 
атомов, что объясняется их повышенным межмолекуляр-
ным взаимодействием. 

Арены обладают высокой детонационной стойкостью 
— высокими октановыми числами. Увеличение молеку-
лярной массы аренов незначительно влияет на их детона-
ционную стойкость. Наличие метильных групп в мета- и 
пара-положениях приводит к повышению октановых чи-
сел, а в орто-положении — к их снижению. 

Арены характеризуются наихудшей воспламеняемостью, 
низкими значениями цетановых чисел. Так, цетановое число 1-
метилнафталина равно нулю. Поэтому топлива с высоким со-
держанием аренов в быстроходных дизелях не применяют. 

Вследствие способности аренов к специфическим вза-
имодействиям их молекулы ассоциированы друг с другом в 
результате образования водородных связей или с гетероа-
томными соединениями нефти вследствие образования π-
комплексов. Полициклические арены способны к образо-
ванию иглоподобных или пластинчатых структурных эле-
ментов. Образующиеся надмолекулярные структуры от-
личаются от изотропной массы большими упорядоченностью, 
плотностью, меньшей растворимостью в растворителях. 
 

9.3. Источники получения аренов 
 
Арены являются крупнотоннажным сырьём в нефте-

химическом синтезе. Динамика мирового производства 
бензола, толуола, ксилолов постоянно возрастает.  

В настоящее время арены выделяют из пиролизной 
смолы, которая наряду с низкомолекулярными алкенами 
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получается при пиролизе нефтяных фракций. Старым ис-
точником получения аренов является каменноугольная 
смола, которая получается при коксовании каменного угля. 

Главным источником получения аренов является в на-
стоящее время процесс каталитического риформинга. Это 
один из важнейших вторичных процессов нефтепереработ-
ки, главная задача которого производство высокооктаново-
го моторного топлива. 

Процесс каталитического риформинга, сырьём для ко-
торого служат бензиновые и лигроиновые фракции прямой 
гонки (причём лучше, если они получены из нафтеновых 
нефтей), проводится при повышенном давлении водорода 
(это увеличивает длительность работы катализатора) при 
температурах выше 400 °С в присутствии бифункциональ-
ных катализаторов, обладающих как дегидрирующими, так 
и изомеризующими свойствами. Наиболее широкое рас-
пространение получил катализатор, состоящий из алюмо-
силиката или окиси алюминия, обработанных фтористово-
дородной кислотой и содержащий от 0,01 до 0,1 % плати-
ны. Процесс в этом случае часто называют процессом 
платформинга и проводят его при температуре 450 °С, дав-
лении водорода около 35 атм, отношении водород : углево-
дородное сырье 3,3:1. 

Можно проводить процесс риформинга и в присутст-
вии оксида молибдена, отложенного на оксиде алюминия, 
при 520- 550 °С и 20-25 атм, это процесс гидроформинга. 
Опыт использования обоих катализаторов показал, что в 
присутствии платинового катализатора себестоимость по-
лучаемых ароматических углеводородов на 40-50 % ниже. 

В бифункциональных катализаторах платина или оксид 
молибдена обладают дегидрирующими свойствами, а кис-
лотные компоненты — алюмосиликат или обработанный ки-
слотой оксид алюминия — изомеризующими свойствами. 

В процессе каталитического риформинга углеводороды 
различных типов претерпевают разнообразные реакции. Важ-
нейшая из них — дегидрогенизация циклогексана и его го-
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мологов с образованием ароматических углеводородов, на-
пример, превращение 1,2-диметилциклогексана в о-ксилол: 

CH3

CH3

CH3

CH3

-3H2

 
Реакция избирательной дегидрогенизации циклогек-

сановых углеводородов, открытая в 1912 г. Н.Д. Зелинским 
и детально им разработанная, является основной для полу-
чения ароматических углеводородов. Гомологи циклопен-
тана при этом изомеризуются за счёт кислотного компо-
нента катализатора в гомологи циклогексана, которые 
мгновенно дегидрируются: 

C
H2

CH3 CH3
CH3-3H2

 
Некоторое количество ароматических углеводородов 

образуется также за счет С6-дегидроциклизации алканов: 

CH2-CH3

CH3CH2

CH2

CH2

CH2
CH3-4H2

 
Часть алканов нормального строения в этом процессе 

изомеризуется в алканы с разветвлённой цепью. 
В результате этих процессов продукты реакции обо-

гащаются аренами и алканами изостроения, что приводит к 
значительному повышению антидетонационных свойств 
моторного топлива.  

Для нужд химической промышленности ароматические 
углеводороды выделяют из риформатов главным образом экс-
тракцией селективными растворителями, а также экстрактивной 
или азеотропной перегонкой. В качестве экстрагентов исполь-
зуют различные полярные вещества, например, диэтиленгли-
коль НОСН2СН2ОСН2СН2ОН, нитрилы, 
N C(CH2)2O(CH2)2C N , N C(CH2)2S(CH2)2C Nжидкий сер-
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нистый ангидрид, сульфолан, фурфурол. 
Поскольку бензола при каталитическом риформинге 

получается значительно меньше, чем его ближайших гомо-
логов, а потребность в нём очень велика, целесообразно все 
фракции с температурой кипения 62-85 °С подвергать ка-
талитическому риформингу. Кроме того, разработаны спе-
циальные процессы получения самого бензола. 

Перспективным методом является использование реак-
ции С6-дегидроциклизации, открытой русскими химиками 
Казанским, Платэ, Молдавским и др. в 1936 г., для превра-
щения в бензол н-гексана, которого довольно много в неко-
торых нефтях. В присутствии алюмохромокалиевого ката-
лизатора реакцию проводят при 450-550 0С без давления. 

Другим методом является деалкилирование толуола 
или иных алкилбензолов. Деалкилирование проводят без 
катализатора под высоким давлением водорода или в при-
сутствии различных катализаторов как окисных, так и ме-
таллических. При этом, например, из толуола образуются 
бензол и метан: 

CH3

CH4+ H2 +

 
Реакция протекает по радикальному-цепному меха-

низму. На первой стадии толуол распадается на свободные 
радикалы, которые инициируют дальнейшие превращения: 

CH3
CH3

H

C6H5CH3 C6H5
. + CH3

C6H5
. + H2 C6H6 + H.

CH3 
.
+ H2 CH4+ H

.

H
.

.

CH3 
.

+

C6H5CH3 C6H5 + CH4

+

+ H
. .

.

 
Термическое деалкилирование проводится при 700-

790 0С в присутствии оксидов переходных металлов (Cr2O3, 
MoO3, Ni2O3). В процессе деалкилирования поверхность 
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катализатора покрывается коксом, а также образуется ряд 
побочных продуктов реакции. Чтобы предотвратить это 
процесс проводят с использованием водяного пара. Выход 
бензола при этом 60-80 %, селективность 95 %. 

Деалкилированию подвергаются ксилолы и другие 
гомологи бензола. Разработан процесс деалкилирования 
без применения водорода. Таким процессом является кон-
версия толуола в присутствии никелевого катализатора под 
действием водяного пара: 

C6H5CH3 + H2O C6H6 + 2H2 + CO

C6H5CH3 + 2H2O C6H6 + 3H2 + CO2  
Выход бензола составляет 28 % (на взятый толуол), сте-

пень превращения толуола 75 %. Реакцию проводят при тем-
пературе 500-550 0С, молярное отношение толуол:водяной 
пар = 1:3. 

Разработан более эффективный способ деалкилирова-
ния толуола на родиевом катализаторе при температуре 
400-520 0С, давлении 0,5-2 МПа, молярное отношение вода 
:толуол=4-6:1. Kатализатор предварительно восстанавли-
вается водородом. При этом конверсия толуола 60 %, се-
лективность 95 %. 

В течение последних лет, когда спрос на бензол и кси-
лолы начал значительно опережать спрос на толуол, разра-
ботан технологический процесс диспропорционирования 
толуола, позволяющий повысить объём производства бен-
зола и ксилолов за счёт толуола. 

2C6H5CH3 C6H6 + C6H4(CH3)2 
Процесс проводится в присутствии катализаторов, кото-

рыми являются платина, палладий, церий, неодим, нанесён-
ные на оксид алюминия, или хром, нанесённый на алюмо-
силикат. Температура реакции 650-950 0С, давление 10-35. 

 
9.4. Применение аренов в нефтехимическом синтезе 

 
Для аренов наиболее характерны реакции электро-

фильного замещения: алкилирование, нитрование, сульфи-
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рование, галогенирование и т.д. 
Электрофильному замещению предшествует кислот-

но-основная реакция, генерирующая атакующую электро-
фильную частицу Х+. Так, при нитровании электрофилом 
является нитроний-катион, образующийся при взаимодей-
ствии азотной и серной кислот: 

HNO3 + 2H2SO4 2HSO4
- + H3O+ + NO2

+
 

При сульфировании ионизация концентрированной 
серной кислоты протекает с образованием электрофильных 
реагентов SО3 с электрофильным атомом серы или SО3Н+: 

2 H2SO4 SO3 + H3O+ + HSO4
- 

H2SO4 + SO3 HSO4
-
 + SO3H+  

При галогенировании в присутствии сильных кислот 
или кислот Льюиса (FeCl3, AICI3, SnCl4) образуется поло-
жительно заряженный ион галогена: 
Cl2 +H2SO4 Cl+ +HCl + HSO4

-
  

Cl2 + FeCl3 Clδ+ Cl FeCl3
δ− Cl+ + FeCl4

-
 

Механизм электрофильного замещения в ароматиче-
ской молекуле следующий: 

X'H X

+ X+ X+ + + H+

 
Электрофил Х+ быстро образует π-комплекс с молеку-

лой ароматического соединения, который может изомери-
зоваться в несколько более стабильный σ-комплекс. В σ-
комплексе электрофил связан с молекулой ковалентной свя-
зью. В результате на ароматическом кольце возникает це-
лый положительный заряд. При этом один из атомов угле-
рода выключается из сопряжения и переходит из состояния 
гибридизации sp2 в состояние sp3: 

XH XH XH
+

+

+
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Условно структура бензолоний-иона может быть 
представлена следующим образом: 

XH

+

 Алкилирование аренов протекает в присутствии силь-
ных кислот (H2SO4, H3PO4, HF) и кислот Льюиса. В качест-
ве алкилирующих реагентов используются алкены, алкил-
галогениды, спирты. Наибольшее применение находят ал-
кены, что связано с высокой реакционноспособностью, а 
также с большими ресурсами их в продуктах нефтеперера-
ботки. При взаимодействии их с кислотами образуется 
карбокатион: 

R-CH=CH2 + AlCl3 + HCl  RCH-CH3 + [AlCl4]-  
+

 
По активности в реакциях алкилирования алкены рас-

полагаются в следующий ряд: 
СН2=СН2  < СН3-СН=СН2  < СН3-СН2-СН=СН2  < (СН2)2С=СН2 

При алкилировании алкилгалогенидами применяются 
кислоты Льюиса, которые образуют с ними поляризованные 
комплексы, распадающиеся на карбкатион и анион [AlCl4]-. 

..RCl + AlCl3 R-Cl:

..
AlCl3 R+ + [AlCl4]-

 
Реакционноспособность алкилгалогенидов увеличива-

ется в зависимости от числа углеродных радикалов в моле-
куле и её разветвления: 

СН3СН2Сl < CН2СН2СН2Сl < (CH3)2CHCl < (CH3)3CCl 
При алкилировании спиртами в основном применяют-

ся протонные кислоты: 

ROH + H2SO4 ROH2 + HSO4
-

+

R + H2O
+

 
Наиболее широкое применение из аренов в нефтехи-

мическом синтезе находит бензол. 
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9.4.1. Синтезы на основе бензола 
 

Алкилирование бензола этиленом. Важным направ-
лением использования бензола является производство 
этилбензола, а из него стирола. Алкилирование бензола 
этиленом проводится при 150-200 0С в присутствии ката-
лизатора AlCl3. 

+ CH2=CH2

AlCl3
CH2-CH3

 
Катализатор готовят, пропуская HCl при нагревании 

через суспензию AlCl3 в бензоле. 
Полученный комплекс представляет собой соединение 

AlCl3 и HCl с 1-6 молекулами бензола, одна из которых на-
ходится в особом структурном состоянии положительно 
заряженного иона (σ-комплекс), а остальные образуют 
сольватную оболочку: 

H

H
+ . (n-1) C6H6 [Al2Cl7]

 
Чтобы образовалось меньше полиалкилбензолов, ре-

акцию проводят в избытке бензола (молярное отношение 
этилен:бензол=0,5:1). Полиэтилбензолы в смеси с бензолом 
в присутствии того же катализатора, но при более высокой 
температуре, претерпевают реакцию диспропорционирова-
ния с образованием этилбензола: 

C6H3(C2H5)3 + 2 C6H6 3 C6H5C2H5 
Разработан альтернативный газофазный процесс полу-

чения этилбензола, который проводят при более высокой 
температуре 400-425 0С и давлении 13,5 атм в присутствии 
цеолитного катализатора. Этот катализатор не вызывает 
коррозии аппаратуры, нетоксичен и не образует отходов, 
требующих утилизации. 

Этилбензол используется для получения стирола. Сти-
рол получается при дегидрировании этилбензола 
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CH2-CH3 катализатор CH=CH2

+ H2

 
Дегидрирование осуществляется в присутствии катали-

затора оксида железа при температуре 700 0С и с применени-
ем перегретого водяного пара, который служит источником 
тепла, снижает давление в реакционной среде, а также реаги-
рует с отложениями кокса на железооксидном катализаторе, 
образуя CO2 и обеспечивая его длительную активность. Вы-
ход стирола составляет 30 %. Существует метод получения 
стирола из этилбензола наряду с пропиленоксидом. При этом 
через жидкий этилбензол пропускают воздух при температу-
ре 160 0С и давлении 35 атм; образующийся при этом этил-
фенилгидропероксид, смешивают с пропиленом в присутст-
вии металлического катализатора при температуре 120 0С и 
давлении 17-50 атм. При этом образуются пропиленоксид и 
метилбензиловый спирт, дегидратацией которого получается 
стирол 

O

CH2-CH3

+ O2

CH-CH3

O - OH

CH3-CH=CH2 CH-CH3

OH
+ CH3 - CH - CH2

-H2O

CH=CH2

 
Выход стирола в этом процессе около 90 %. Некото-

рое количество стирола получают из пиролизной смолы, 
поступающей с установки по получению олефинов крекин-
гом тяжёлого сырья. Выделяемый экстракцией растворите-
лями стирол имеет чистоту до 99,9 %. Так как в этом про-
цессе стирол является сопутствующим продуктом, а про-
цесс экстракции не требует значительных затрат, такое 
производство экономически более эффективно, чем полу-
чение стирола как целевого продукта. 

Основной областью применения стирола является 
производство полимеров и синтетических каучуков. 
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n

 
CH=CH2

n

-CH-CH2 -

 
Многочисленные виды полимеров на основе стирола 

включают полистирол, модифицированные стиролом по-
лиэфиры, акрилонитрилбутадиенстирол (АБС), стиролак-
рилонитрил (САН) и бутадиенстирол (БС). 

Высокомолекулярные полимеры стирола, содержащие 
кислотные группы (сульфогруппы, карбоксильные группы) 
представляют собой нерастворимые кислоты, способные 
обменивать водородный атом кислотной группы на ионы 
металлов из растворов электролитов. Образовавшиеся соли 
в свою очередь, могут обмениваться катионами с раство-
рами других солей или вновь замещать катион на протон из 
растворов солей.  

Такие смолы называются катионитами. 
Этот процесс протекает следующим образом: 

CH-CH2

SO3H n

 CH-CH2

SO3Na
n

 

+ n NaCl + n HCl

 
Нитрованием и последующим восстановлением сопо-

лимеров стирола с дивинилбензолом получаются нераство-
римые высокомолекулярные смолы, содержащие амино-
группы. Такие смолы, способные в водной среде связывать 
кислоты называются анионитами. 

CH-CH2

NH3OH
n

 CH-CH2

NH3Cl
n

 

+ n HCl + n H2O

 



 275

Катиониты и аниониты (иониты) находят широкое 
применение при обессоливании и умягчении воды, для из-
влечения ценных металлов из разбавленных растворов их 
солей, в производстве лекарственных веществ, в аналити-
ческой практике и т.п. 

Важной областью применения ионитов является ис-
пользование их в качестве катализаторов процессов, уско-
ряемых протонами или гидроксильными группами. 

Алкилирование бензола пропиленом. В промыш-
ленном масштабе алкилируют бензол пропиленом. На про-
изводство изопропилбензола расходуется более 40 % всех 
имеющихся ресурсов бензола. Алкилирование бензола 
осуществляется в присутствии фосфорной кислоты, нане-
сённой на кизельгур (оксиды кремния и алюминия) при 
температуре 220 0С и давлении 28 атм. 

CH
CH3

CH3
+ CH3-CH=CH2

изопропилбензол
кумол  

Кумол, полученный таким способом, имеет чистоту 
около 99,9 %, выход 95 %. 

Разработан технологический процесс, который позво-
лил улучшить экономические показатели производства ку-
мола. Это алкилирование бензола пропиленом на цеолитном 
катализаторе, выход кумола составляет 99,5-99,8 %. 

Кумол подвергают дегидрированию, также как и этил-
бензол, для получения метилстирола. 

CH
CH3

CH3

C
CH2

CH3- H2

 
α-метилстирол — мономер, который применяется для полу-
чения синтетических каучуков. 

В годы второй мировой войны кумол производили в 
больших количествах для использования в авиационном бен-
зине. В это время большое значение имел процесс получения 
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кумола алкилированием бензола пропиленом в присутствии 
серной кислоты, разработанный Ю.Т. Мамедалиевым. В по-
слевоенные годы основной интерес к кумолу был связан с 
производством гидропероксида кумола, который применяет-
ся как инициатор в процессе полимеризации бутадиена со 
стиролом для производства синтетического каучука.  

В настоящее время кумол в промышленности применя-
ется в основном для производства фенола. Окисление кумо-
ла проводится по методу, разработанному П.Т. Сергеевым, 
Б.Д. Кружаловым и Р.Ю. Удрисом. 

Основные стадии кумольного метода — окисление 
кумола в гидропероксид и кислотное разложение гидропе-
роксида. Окисление проводят двумя способами: 1) в вод-
но-щелочной эмульсии при 130 °С и давлении 0,5-1 МПа 
кислородом воздуха до конверсии 25 %; 2) в жидкой фазе 
при 120 °С кислородом воздуха в присутствии катализато-
ра — меди (в виде насадки) или солей металлов перемен-
ной валентности (нафтенаты, резинаты). 

Жидкофазное окисление кумола протекает в основном 
по наименее прочной третичной С-Н связи. Наличие бен-
зольного кольца в α-положении к третичной связи приво-
дит к значительному ее ослаблению (≈310 кДж/моль), по-
этому процесс окисления протекает при низких температу-
рах с высокой селективностью по гидропероксиду. 

При 70-80 °С гидропероксид кумола устойчив и реак-
ция окисления углеводорода протекает как цепная нераз-
ветвленная по следующей схеме: 
инициирование цепи 

C6H5CH(CH3)2 C6H5C(CH3)2 + HO2

O2 . .
, 

продолжение цепи 

C6H5C(CH3)2 C6H5C(CH3)2OO

C6H5C(CH3)2OO  + C6H5CH(CH3)2
C6H5C(CH3)2OOH + C6H5C(CH3)2

.

. .

. O2

, 
обрыв цепи 

C6H5C(CH3)2OO C6H5C(CH3)2OOC(CH3)2C6H52 -O2  
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При более высоких температурах реакция окисления 
кумола протекает как цепная вырожденно-разветвленная: 
C6H5(CH3)2OOH C6H5(CH3)2O + OH

C6H5C(CH3)2O + C6H5CH(CH3)2
C6H5C(CH3)2OH + C6H5CH(CH3)2

. .

..

 
Среди продуктов окисления обнаружен ацетофенон, ко-

торый образуется как при распаде гидропероксида, так и 
непосредственно из пероксидных радикалов: 

C6H5C(CH3)2OOH C6H5C(CH3)2O C6H5CCH3

OC6H5C(CH3)2OO C6H5CCH3 + CH3O

O

..

.

 
Окисление кумола в водно-щелочных эмульсиях идёт 

с высокими скоростями и высокой селективностью по гид-
ропероксиду. 

Гидропероксид кумола подвергается разложению в 
присутствии разбавленной серной кислоты: при температу-
ре 70-80 0С, давлении 1,75-3,5 атм 

OOH
CH3

OH

C 23

CH3
H2SO4

+ CH3COCH3

 
 
Реакция протекает по следующему механизму: 

OOH
CH3

CH3

CH3

CH3

C O-OH2

CH3

CH3

C+H+ +H2OC -O+
+

 
В образующемся ионе происходит перегруппировка 

между фенильной группой и атомом кислорода: 

C-O+

CH3

CH3

O-C

CH3

CH3

+

 
Не исключается образование полуацетали в присутст-

вии воды 
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CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

C6H5-O-C+ + H2O C6H5-O-C-OH2
+ C6H5-O-C-OH + H

 
Под действием протона кислоты и воды протекает 

гидролиз и образуется фенол и ацетон: 
CH3

CH3

C6H5-O-C-OH 
H+, H2O

C6H5OH + CH3COCH3

 
В настоящее время разработаны технологические схе-

мы получения фенола минуя стадию кумола. В качестве сы-
рья используется толуол, который окисляется на кобальто-
вом катализаторе с образованием бензойной кислоты. 

На первой стадии в жидкой фазе при температуре 160-
2000С и давлении 0,6МПа происходит окисление толуола 
воздухом: 

C6H5CH3 + 1.5O2 C6H5COOH + H2O
2 CO+2

 
Бензойная кислота выделяется ректификацией и под-

вергается дальнейшему восстановлению до фенола: 
C6H5COOH C6H5COH + CO2  

Окисление проводится при температуре 220-246 0С, 
давлении 0,14МПа. Выход фенола 80% относительно то-
луола. 

Существует технологическая схема получения фенола 
на основе бензола, которая включает три стадии: гидриро-
вание бензола, окисление полученного циклогексана и де-
гидрирование циклогексанола: 

O

OH OH
3H2,Ni O2

-3H2, Pt/C

 
Выход фенола составляет 80 %. Преимуществом этого 

процесса является возможность получения наряду с фено-
лом товарных циклогексанола и циклогексанона. 
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Разработан процесс непосредственного превращения бен-
зола в фенол в результате каталитической реакции с диокси-
дом азота: 

OH

+ NO2 + N2
 

В настоящее время ни один из указанных способов не 
вносит существенного вклада в производство фенола, и ос-
новным является кумольный способ получения фенола. 

Фенол в больших количествах используется для произ-
водства фенолформальдегидных смол — самый старый вид в 
производстве пластмасс. Реакция конденсации фенола с фор-
мальдегидом, приводящая к образованию смол, впервые была 
описана профессором Байером в 1872 году. Через 30 лет Ба-
келанд разработал способ практического применения фенол-
формальдегидных смол. Эти смолы получают в присутствии 
кислотного или основного катализатора, причём вначале об-
разуется линейный полимер с низкой молекулярной массой, 
который при нагревании и повышенном давлении превраща-
ется в сетчатую фенолформальдегидную смолу. 

OH

CH2

OH
CH2

n

 OH
CH2+ nCH2O

формополимер

-nH2O
n

CH2

CH2

OH
CH2

CH2

OH
CH2

CH2
CH2

OH

CH2

OH

CH2

OH

CH2

CH2

OH

 
Фенолформальдегидные смолы – самые дешёвые из 

всех формуемых материалов, поскольку обычно они со-
держат около 50 % наполнителя (опилки, стекловолокно, 
масло). Наиболее важными свойствами этих материалов 
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являются термостабильность, превосходные диэлектриче-
ские свойства и хорошая формуемость.  

Из фенола получают бисфенол, который является цен-
ным мономером для получения эпоксидных смол. Его по-
лучают конденсацией фенола с ацетоном в присутствии 
серной кислоты:  

CH3

CH3

2 C6H5OH + CH3COCH3 HO-C6H4-C-C6H4OH + H2O

 
Реакция бисфенола с эпихлоргидрином приводит к 

линейному полимеру с низкой молекулярной массой, кото-
рый при отверждении аминами (R-NH2) образует терморе-
активный полимер общего назначения 

O O O

O OH O

O OH O
CH3

CH3

2 CH2 - CH - CH2Cl + HO-R-OH 
NaOH

CH2 - CH - CH2O - R - O -CH - CH2 
HO-R-OH

CH2 - CH - CH2O - R - OCH2 - CH - CH2O - R - OH 
(n-1)HO-R-OH

n Cl-CH2-CH-CH2

CH2 - CH - CH2 -[O- R - OCH2 - CH - CH2] - O - R - O -CH2 - CH - CH2 

где R = C n= 1- 20

,

 
Эпоксидные смолы были разработаны после второй 

мировой войны. Они чрезвычайно термостабильны и ус-
тойчивы к коррозии, а также обладают адгезией к метал-
лам. Они применяются в производстве хороших лакокра-
сочных покрытий, клеев, литых и слоистых пластмасс, 
электроизоляционных материалов и т.д. 

Алкилирование бензола высокомолекулярными 
алкенами. Промышленное значение имеют алкилбензолы, 
содержащие в алкильном радикале 10-15 атомов углерода. 
Для их получения можно использовать тетрамеры пропи-
лена, тримеры бутенов, пентамеры пропилена, которые по-
лучаются при олигомеризации низших алкенов в присутст-
вии серной кислоты. 
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4 C3H6 C12H24 
При алкилировании такими алкенами образуются ал-

килбензолы с разветвлённым радикалом. 
При их сульфировании и нейтрализации образуются 

натриевые соли алкилбензолсульфокислот, которые обла-
дают поверхностно-активными свойствами и являются хо-
рошими детергентами. Но недостатком их является плохая 
биоразлагаемость. Микроорганизмы не перерабатывают 
эти соединения в сточных водах, что приводит к значи-
тельному загрязнению водоёмов. Поэтому производство 
детергентов такого типа запрещено. В настоящее время ал-
килбензолсульфонаты производятся алкилированием бен-
зола хлоркеросином или α-олефинами, получаемыми оли-
гомеризацией низкомолекулярных алкенов в присутствии 
катализаторов Циглера-Натта (TiCl4, AlR3). 

4 C3H6 

TiCl4
. AlR3

CH3-(CH2) 9 - CH = CH2   
α-додецилен

-H2O

 
C12H25 C12H25

SO3H

C12H25

SO3Na

+ CH3-(CH2)9-CH=CH2

H2SO4(SO3) NaOH

 
Хлорирование бензола. Хлорирование бензола ведут 

при избытке бензола от отношению к хлору 2:1 при темпе-
ратуре 80 0С в жидкой фазе. 

С6Н6 + Cl2  C6H5Cl + HCl 
Хлорбензол используется в качестве промежуточного 

продукта в производстве анилина, являющегося основой 
красок. 

С6Н5Cl + NH3  C6H5NH2 + HCl 
На основе хлорбензола производится инсектицид ДДТ 2,2-

[4,4′-дихлорфенил]-1,1,1-трихлорэтан — продукт конденсации с 
хлоралем: 
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CCl3

2Cl + CCl3CHO
конц. H2SO4

Cl CH Cl
-H2O

 
Установлено, что ДДТ обладает способностью накапли-

ваться в растениях, и поэтому его применение ограничено. 
Промышленное значение имеет реакция присоедине-

ния хлора к бензолу для получения гексахлорциклогексана. 
С6H6 + 3Cl2  C6H6Cl6 

Применяется фотохимический метод хлорирования бен-
зола. Получаемый при этом 1,2,3,4,5,6-гексахлорциклогексан, 
называемый гексахлораном, состоит из смеси изомеров с раз-
личным расположением атомов водорода и хлора относи-
тельно плоскости кольца. Из всех стереоизомеров инсекти-
цидной активностью обладает только γ-изомер, который со-
держится в техническом продукте в количестве 11-16 %. 

Промышленное применение находят и продукты хло-
рирования фенола — пентахлорфенол и 2,4-дихлорфенол. 

Пентахлорфенол получают действием хлора на фенол:  

ClCl

Cl

Cl Cl

OH
+5Cl2

-5HCl
OH

 
Он применяется как дезинфицирующее средство. 

2,4-дихлорфенол применяется для синтеза важного герби-
цида — 2,4-дихлорфеноуксусной кислоты: 

Cl Cl
Cl ONa + Cl-CH2COONa Cl OCH2COONa + NaC

 
Окисление бензола. Промышленное значение имеет 

окисление бензола с целью получения малеинового ангид-
рида. 

Реакция проводится в присутствии катализатора пента-
оксида ванадия (V2O5) в присутствии промотора MoO3 при 
температуре 370-480 0С при большом избытке воздуха (75:1) 
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HC - C

HC - C
O

O

O

+ 9O2 
V2O5, MoO3

2 + 4 CO2 + 4H2O

 
При окислении на переходных металлах вначале ки-

слород адсорбируется на поверхности металла с образова-
нием ион-радикала. 

Ме+n + O2  Men+1– O–O . 

При взаимодействии образовавшегося ион-радикала с 
бензолом образуется промежуточное соединение, превра-
щающееся далее в конечный продукт.  

O O

O

O

Me+OO. + Me+OO 
O2

Me+OO OO .
-Me+OO.

O
2O2

-CO2,H2O

 
Малеиновый ангидрид (около 60 %) применяется для 

получения ненасыщенных полиэфиров и алкидных смол, 
которые образуются при его взаимодействии с гликолями. 
Из полиэфирных смол изготавливают стеклоармированные 
детали для корпусов автомобилей, лодок, труб и др. Ал-
кидные смолы в основном идут на материалы для покры-
тий (краски, лак, глазурь, эмаль). 

Малеиновый ангидрид широко используется для про-
изводства пластификаторов и двухосновных кислот (фума-
ровой, малеиновой, янтарной). Около 15 % от общего ко-
личества малеинового ангидрида используется на произ-
водство присадок, улучшающих индекс вязкости и диспер-
гирующих присадок для смазочных масел. 

 
9.4.2. Синтезы на основе толуола 

 
Толуол в промышленном масштабе подвергают нит-

рованию с целью получения нитропроизводных и далее 
диизоцианатов. 
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Нитрование осуществляется смесью азотной и серной 
кислот. В нитрующей смеси происходит кислотно-основ-
ное взаимодействие, которое ведёт к образованию активно-
го нитрующего агента – иона нитрония N+O2 

CH3
CH3 NO2

H

CH3 NO2

HNO3 + H2SO4 H2O-NO2 + HOSO2O-
+

NO2 + HSO4
- + H2O

+

+NO2 + + H ++

 
Ввиду значительного дезактивирующего влияния нит-

рогруппы каждая последующая стадия нитрования проте-
кает значительно медленнее предыдущей; поэтому реак-
цию можно осуществить с высоким выходом любого из 
продуктов последовательно-параллельного замещения (мо-
но-, ди- или тринитропроизводных), подбирая соответст-
вующие условия. 

В промышленности получают тринитротолуол, кото-
рый является взрывчатым веществом (тол, тротил): 

CH3
NO2

CH3

NO2

O2N
+ 3HNO3 -3 H2O

 
На основе динитротолуола получают полиуретаны. 

Для этого 2,4-динитротолуол восстанавливают в 2,4-толуи-
лендиамин, при конденсации которого с фосгеном образует-
ся диизоцианат. 

NH2

CH3

NH2 N=C=O

N=C=O
CH3

NO2

CH3

NO2

-4 H2O

6H2

-4 HCl

2COCl2

 
Более рациональным является процесс одностадийного 

получения диизоцианата в присутствии металлических ката-
лизаторов: 
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N=C=O

N=C=O
CH3

NO2

CH3

NO2

+ 6 CO 
1900C, 19,6 МПа

+ 4 CO2 

 
При взаимодействии диизоцианатов с диолами обра-

зуются полиуретаны 

N=C=O
CH3

n

 O
O=C=N

+ n HO-CH-CH2
-OH

CH3

O=C=N NH-C-O-CH-CH2-O-

CH3

H

 
Конденсация толуилендиизоцианата с диолом даёт 

линейный полимер; если требуется образование попереч-
ных связей, применяются полиолы. Таким полимером яв-
ляется пенополиуретан. Полиуретаны применяются как 
эластичные пенополимеры, но из них можно получать и 
твёрдые пенопласты и слоистые материалы (ламинаты). 

Окисление толуола. Разработаны методы получения 
из толуола терефталевой кислоты — сырья для производ-
ства синтетического волокна лавсана, чтобы заменить де-
фицитный п-ксилол. На первой стадии толуол окисляют в 
бензойную кислоту: 

C6H5CH3

1.5O2

-H2O
C6H5COOH

 
На следующей стадии получают калиевую соль бензойной 

кислоты: 
+KOH

-H2O
C6H5COOKC6H5COOH

 
На третьей стадии проводится диспропорционирование 

бензоата калия и затем превращение в терефталевую кислоту: 
2C6H5COOK n-C6H4(COOK)2 + C6H6

 

n- C6H4(COOK)2

H2S
-K2S

n-C6H4
 

COOH

COOH  
Основной стадией реакции является диспропорциони-

рование бензоата калия с выделением СО2. 
C6H5COO- C6H5

- + CO2  
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COO-

CO2

COO-

+

COO-H

C6H5
-

COO-

COO-

+

 
Процесс проводится в присутствии катализатора (5 %) 

нафтената или олеата кадмия или циркония при температу-
ре 440-460 0С под давлением диоксида углерода 1-1,5 МПа. 

Фирмой Mitsubishi Gas разработан метод получения те-
рефталевой кислоты из толуола в присутствии катализатора 
BF3⋅HF при температуре 200-210 0С и давлении 2 МПа.  

C6H5CH3
+CO(BF3 

. HF)
CH3C6H4CHO

O2 C6H4(COOH)2 
Алкилирование толуола. Делаются многочисленные 

попытки использовать толуол вместо дефицитного бензо-
ла. Так, при алкилировании толуола этиленом получается 
смесь трёх изомерных метилэтилбензолов. 

CH3C6H5 + CH2=CH2 

AlCl3
CH3C6H4CH2CH3  

После отделения орто-изомера смесь п- и м-метилэтил-
бензолов подвергают дегидрированию и получают смесь п- и 
м-винилтолуолов, которые можно использовать в качестве 
мономеров: 

CH3C6H4CH2CH3 CH3C6H4CH=CH2  
Важной областью применения толуола является его 

алкилирование метанолом для получения более дефицит-
ных ксилолов, псевдокумола, дурола. 

C6H5CH3 C6H4(CH3)2 C6H3(CH3)3
C6H2(CH3)4

CH3OH CH3OHCH3OH

-H2O -H2O -H2O  
Реакции протекают в паровой фазе над гетерогенными 

катализаторами кислотного типа с высоким выходом и яв-
ляются вполне конкурентоспособными по сравнению с дру-
гими способами получения дефицитных или малодоступных 
метилбензолов. 

Надо также отметить, что в настоящее время значи-
тельное количество толуола и ксилолов используется для 
компаундирования авиационного бензина, что связано с их 
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хорошими октановыми характеристиками (октановое число 
103-106), и в качестве растворителей. 

 
9.4.3. Синтезы на основе ксилолов 

 
В продуктах нефтепереработки ксилолы содержатся в 

виде смеси о-, м-, п-изомеров и этилбензола. 
 

Таблица 9.2 
Содержание измеров ксилолов и этилбензола  

в продуктах нефтепереработки 
Продукты Каталити-

ческий ри-
форминг, %

Производ-
ство оле-
финов, % 

Диспро-
порциони-
рование, %

Темпера-
тура кипе 
ния, 0С 

Температу-
ра замер-
зания, 0С

этилбензол 26 52 - 136,1 -94,4 
пара-ксилол 14 10 26 138,3 13,3 
орто-ксилол 41 25 50 144,4 -25,0 
мета-ксилол 19 19 24 139,1 -47,9 

 

Температуры кипения изомеров ксилола очень близки, 
но они различаются по температурам замерзания. Орто-
ксилол отделяется от остальных компонентов перегонкой, 
так как температура его кипения сильно отличается от ос-
тальных. Температуры кипения этилбензола и пара-ксилола 
различаются всего на 2,2 0С, но они могут быть выделены 
при использовании многотарелочных ректификационных ко-
лонн. Однако разделение мета- и пара-ксилолов, температуры 
кипения которых различаются только на 0,8 0С, затруднено. 
Температуры замерзания этих углеводородов сильно разли-
чаются: мета-ксилол кристаллизуется при –47,9 0С, а пара-
ксилол — +13,3 0С, то есть температуры кристаллизации раз-
личаются более, чем на 60 0С. Поэтому их разделяют мето-
дом криогенной кристаллизации. Для разделения мета- и па-
ра-ксилолов разработан также промышленный метод с ис-
пользованием молекулярных сит.  

Наибольшим промышленным спросом пользуется пара-
ксилол, а наименьшим — мета-ксилол. Поскольку содержа-
ние трёх изомеров в смесях ксилолов, полученных из разных 
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источников, сильно различается, разработаны процессы, в ре-
зультате которых состав смеси ксилолов и этилбензола изме-
няется в пользу пара-изомера за счёт мета-изомера. 

Запатентован целый ряд катализаторов изомеризации, 
таких как, алюмосиликатный катализатор с нанесённой плати-
ной или хромом, трифторид бора в смеси со фтористоводо-
родной кислотой. Выход пара-ксилола составляет около 70 %. 

 

Таблица 9.3 
Содержание трёх изомеров ксилолов и этилбензола, 
полученных в процессах нефтепереработки 

Ароматические 
углеводороды 

Содержание в сырье, % Содержание  
в изомеризате, 

Этилбензол 26 - 
Пара-ксилол 14 71 
Мета-ксилол 41 - 
Орто-ксилол 19 20 

 

Катализатор Pt/алюмосиликат является бифункциональ-
ным: атомы Pt выполняют функции дегидрирования, а на 
алюмосиликате имеются активные кислотные центры — до-
норы протонов. Механизм изомеризации мета-ксилола в пара-
ксилол следующий:  

+H2 +H+

+
+

+

+H2
-H2

+ CH4
+

-H2

+
-H2-H+

 
Пара-ксилол является основным сырьём для произ-

водства терефталевой кислоты. Разработаны различные 
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процессы окисления п-ксилола. Один из них основан на ка-
талитическом окислении п-ксилола под давлением при 
140-150 0С в присутствии солей кобальта или марганца. Ре-
акция протекает по радикально-цепному механизму, обра-
зующуюся п-толуидиновую кислоту этерифицируют мети-
ловым спиртом и доокисляют: 

CH3C6H4CH3

O2
CH3C6H4COOH

CH3OH
CH3C6H4COOCH3-H2O

HOOCC6H4COOCH3

O2

O2 CH3OH
H3COOCC6H4COOCH3  

Разработан одностадийный процесс окисления п-
ксилола в терефталевую кислоту по схеме: 

CH3C6H4CH3 HOOCC6H4CH3

HOOCC6H4CHO HOOCC6H4COOH 
Процесс окисления n-ксилола проводят в среде моно-

карбоновых кислот в присутствии катализатора — соли пе-
реходного металла (Со и Мn) и промотора — бромсодер-
жащей добавки. Применяется уксусная кислота при 195-
205 °С и давлении до 1,5 МПа. Количество вводимых про-
мотора и катализатора — 0,45 % (масс). Выход терефтале-
вой кислоты достигает 94-95 %, а её чистота 99 %. 

Модификацией данного способа является окисление п-
ксилола до терефталевой кислоты без применения агрессив-
ных бромсодержащих добавок с использованием кобальтово-
го катализатора и активатора — ацетальдегида, паральдегида 
(СбН12Оз), метилэтилкетона. Выход терефталевой кислоты 
достигает 97-98 %. 

При поликонденсации диметилового эфира терефтале-
вой кислоты с этиленгликолем получают полиэфирный по-
лимер – полиэтилентерефталат. 

n

 

(n+1)HOCH2CH2OH + (n+1) CH3OC -

O

-COCH3

O

HOCH2CH2O- C -

O

-COCH2CH2O-

O

-C-O-CH2-OH

O

+ (2n+1) CH3OH

 
Из этого полиэфира прядут синтетическое волокно 
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лавсан (дакрон, терилен). 
Орто-ксилол используется для получения фталевого 

ангидрида. Окисление орто-ксилола проводится кислоро-
дом воздуха в присутствии пятиокиси ванадия в качестве 
катализатора: 

CH3
CH3

O2 C
C

O

O

O

 
Фталевый ангидрид получается и при аналогичном 

окислении нафталина. 
Фталевый ангидрид применяется в производстве по-

лиэфирных и алкидных смол, а также пластификаторов для 
поливинилхлорида. 

COOR
COOR

C

C
O

O

O

+ ROH + H2O

 
Этерификацией фталевого ангидрида получают про-

мышленные пластификаторы поливинилхлорида — ди-(2-
этилгексил)фталат и фталевый эфир смеси спиртов С7-С9 
нормального строения. В качестве катализаторов приме-
няются оксид титана TiO2 или его эфиры Ti(OR)4 

При окислении м-ксилола при 160 0С и 1,5-2 МПа в 
присутствии ацетата марганца и бромида кобальта полу-
чают изофталевую кислоту  

CH3

CH3

COOH

COOH
O2

 
Изофталевая кислота — мономер для получения теп-

лостойкого полиимида, полиэфира и алкидных смол, а 
также пластификаторов для поливинилхлорида. 

При окислении м-ксилола возможно также получение 
2,6-ксиленола, а из него термостойкого полимера — поли-
2,6-диметил-1,4-дифениленоксида. 
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CH3

CH3

CH3

CH3
OH

CH3

CH3
O

n

 

O2

 
Интерес представляет окислительный аммонолиз м-

ксилола, в результате которого образуется изофталонитрил, 
при гидрировании которого получают м-ксилилендиамин и 
м-ксилилендиизоцианат  

CH3

CH3

CN

CN

CH2NH2

CH2NH2

CH2NCO

CH2NCO

NH3+O2
H2

 
Окислительный аммонолиз проводится в паровой фазе 

при 400-550 0С. 
Сополимеризацией адипиновой кислоты с м-ксилилен-

диамином в Японии производят Найлон-658, м-ксилилендиа-
мин используется также для производства м-ксилилендиизо-
цианата и полиуретанов на его основе. 

Алкилированием м-ксилола пропиленом получают 2,4-
диметилизопропилбензол, из которого по аналогии с кумоль-
ным методом образуется 2,4-ксиленол 

CH3

CH3

CH

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3
COOH

CH3

CH3
CH3.

OH

CH3

CH3

+ CH2=CH-CH3 
O2

+ CH3-CO-CH3 

 
Ксиленол применяется в производстве пластмасс, 

ядохимикатов, фармацевтических препаратов. 
Из фракции С4 катализата риформинга ректификаци-

ей выделяют псевдокумол (1,3,4-триметилбензол). Окис-
лением его получают тримеллитовую кислоту и тримел-
литовый ангидрид, которые применяются для производст-
ва пластификаторов, полиэфироимидных лакокрасочных 
покрытий, в качестве отвердителя эпоксидных смол. 
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CH3

CH3

CH3

COOH

COOH

COOH
O2

 
 

9.4.4. Окисление три- и тетраметилбензолов 
 
Более высокомолекулярные гомологи бензола в инди-

видуальном виде из нефти не выделяются, однако концен-
траты ароматических углеводородов, экстрагированные се-
лективными растворителями из керосиновых фракций или 
дизельного топлива, находят применение. При окислении 
псевдокумола, мезиэтилена, геммеллитола получают бен-
золтрикарбоновые кислоты. 

CH3

CH3

CH3

COOH

COOH

HOOC HOOC

O

O

O
4,5 O2

- 3H2O
- H2O C

C

псевдокумол                           тримеллитовая                                 тримеллитовый   
кислота                                              ангидрид      

При окислении 1,2,4,5-тетраметилбензола (дурола) об-
разуется пиромеллитовая кислота и её диангидрид: 

CH3

CH3CH3

CH3
HOOC

COOHHOOC

COOH
O

O

O

O

O

O
+6 O2

- 4H2O
-2 H2O C

C

C

C

Эти кислоты используют в качестве сырья для получения 
пластификаторов, термостойких полимеров, присадок, 
эпоксидных смол, красителей. 

 
9.4.5. Применение нафталина и полициклических  

углеводородов 
 
Нафталин и полициклические ароматические углево-

дороды содержатся в жидких продуктах пиролиза, полу-
чаемых на этиленовых установках, при использовании в 



 293

качестве сырья низкооктановых бензинов и газойля. Их 
выделяют также из каменноугольной смолы, которая обра-
зуется при коксовании каменного угля с целью получения 
металлургического кокса. 

На установке ЭП-300 при пиролизе низкооктанового 
бензина получается 6-6,5 тыс.т/год нафталина и его алкил-
производных, а при пиролизе газойля — 18-24 тыс.т/год. 
Получающийся нафталин, в отличие от коксохимического, 
почти не содержит бензотиофена, а примеси алкенов легко 
удаляются гидрированием. Нафталин в промышленности 
получается также гидроалкилированием алкилнафталинов, 
содержащихся в тяжёлых фракциях пиролизной смолы и 
катализатов риформинга. 

Нафталин и полициклические углеводороды — фенан-
трен, антрацен, хризен, пирен — как и бензол, подчиняются 
правилу Хюккеля — содержат 4n+2 π-электронов на связы-
вающих молекулярных орбиталях. Молекулы этих углево-
дородов плоские, для них характерны высокие значения 
энергий сопряжения и комплекс свойств аренов. В частно-
сти, все эти углеводороды, как и бензол, легко вступают в 
реакции электрофильного замещения. 

Все конденсированные арены в большей или мень-
шей степени приближаются к непредельным соединениям. 
Так, нафталин значительно менее устойчив и более реак-
ционноспособен, чем бензол. В отличие от молекулы бен-
зола, в которой все углерод-углеродные связи равноценны, 
в молекулах нафталина и полициклических аренов связи 
неравноценны. 

В молекуле нафталина связи 1-2, 3-4, 5-6 и 7-8 имеют 
более высокий порядок, более непредельны и имеют 
меньшую длину, чем связи 2-3 и 6-7. В молекуле фенан-
трена наибольшая электронная плотность характерна для 
связи 9-10, приближающейся по характеру к двойной. Ес-
тественно, что реакции присоединения идут по связям с 
более высоким порядком и с большей скоростью, чем в 
случае бензола: 
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O3

O3

CHO

CHO

CHO

CHO

O2 H2O
+

 
3

HX H X

X2

 
Реакции присоединения к молекулам антрацена идут 

за счёт мезо-положений 9 и 10: 
XH

XH

X2

 
Нафталин в промышленности используют для произ-

водства фталевого ангидрида:  
O

O

O

O

O
O2 O2

- 2CO2 C

C

 
Окисление проводится при температуре 370-430 0С в 

присутствии катализатора — солей калия и ванадия, нане-
сённых на силикагель. 

При сульфировании с последующим щелочным плав-
лением получаются нафтолы. 

SO2OH

SO2OH

OH

OH
+H2SO4

-H2O

+NaOH

-Na2SO4

 
Нагреванием нафтолов с водяным раствором сульфита 

аммония получают нафтиламины. 
OH NH2(NH4)2SO4
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Нафтолы, сульфокислоты и нафтиламины использу-
ются для производства азокрасителей. 

При гидрировании нафталина в присутствии никеле-
вого катализатора получаются тетралин и декалин, которые 
являются ценными растворителями. 

Промышленный интерес представляют некоторые ал-
килпроизводные нафталина. При алкилировании нафтали-
на олефинами (от этилена до высших олефинов) в присут-
ствии хлористого алюминия получаются полиалкилнафта-
лины, которые применяются как синтетические смазочные 
масла. 

Из монохлорпарафина и нафталина синтезируют ди-
алкилнафталины, которые добавляются к смазочным мас-
лам для понижения их температуры застывания (пара-
флоу). 

C10H8 + C25H51Cl C10H6(C25H51)2 + 2HCl
AlCl3

 
Взаимодействием нафталина с этилбензолом или эти-

леном в присуствии м-ксилола и хлорида алюминия полу-
чается 2-этилнафталин, который дегидрированием можно 
превратить в 2-винилнафталин. Полимеры винилнафталина 
и сополимеры его со стиролом имеют высокую механиче-
скую прочность и теплостойкость. 

Окислением 2,6-диметилнафталина получают 2,6-наф-
талиндикарбоновую кислоту — мономер для полиэфирных 
волокон более термо- и водостойких, чем полиэтиленте-
рефталат.  
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Глава 10 
 

НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ, 
ОБРАЗУЮЩИЕСЯ ПРИ ПЕРЕРАБОТКЕ НЕФТИ 

 
10.1. Методы получения непредельных  

углеводородов из нефти 
 

Непредельные соединения (алкены, ди-, три- и поли-
ены, алкины) в сырой нефти и природных газах отсутст-
вуют. Они образуются в процессах переработки нефти и 
являются важнейшим сырьём для нефтехимического син-
теза. 

Существует две группы процессов получения не-
предельных соединений из нефти: процессы, в которых 
они являются побочными продуктами, и специальные, 
направленные на их максимальную выработку. К первой 
группе относят термический и каталитический крекинг, 
риформинг и коксование нефтяных остатков, основное 
назначение которых — производство топлив и нефтяного 
кокса. Вторая группа включает пиролиз, полимеризацию 
низкомолекулярных алкенов, дегидрирование алканов и 
синтез высших алкенов в присутствии металлорганиче-
ских катализаторов. 

Объёмное содержание непредельных соединений в 
газах жидкофазного термического крекинга (470-520 °С; 
2-5 МПа) составляет примерно 10 %, в газах пиролиза 
(670-900 °С; 0,1 МПа) — 30-50 %. Среди алкенов терми-
ческих процессов преобладают этилен и пропилен; в 
меньшем количестве присутствуют бутены и бутадиен. 
Алкены, содержащиеся в газах каталитического кре-
кинга, состоят в основном из пропилена и бутенов 
(табл.10.1). 
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Таблица 10.1 
Объёмный состав газов термической  

и термокаталитической переработки нефтяного сырья, % 
Компоненты
 

Термиче-
ский кре-
кинг 

Коксование 
 

Пиролиз 
 

Каталитиче-
ский крекинг 

 

1 2 3 4 5 
Н2 0,4 1-2 10 1,0-1,5 
Алканы 
СН4 
С2Н6 
С3Н8 

16-20 
19-20 
25-28 

5-7 

20-30 
15-20 
5-10 
3-5 

40-45 
6-10 
1-2 
1-2 

8-12 
8-10 

10-15 
20-25 

изо-С4Н10 
С4Н10 

9-10 10-15 1-2 8-12 

Алкены 
С2Н4 
С3Н6 
С4Н8 
C4H6 

 
2-3 

9-10 
9-10 
1-5 

 
10-15 
20-25 
10-15 

- 

 
20-30 
12-15 

1-2 
3-10 

 
2-3 

10-15 
15-20 

- 
 
Высшие непредельные углеводороды содержатся так-

же в жидких продуктах термической и каталитической пе-
реработки нефти. Так, массовое содержание непредельных 
соединений в бензине жидкофазного термического крекин-
га 30-35 %, бензине каталитического крекинга 10 %. Но 
они образуют такую сложную смесь углеводородов, что 
выделять их экономически невыгодно. Поэтому для полу-
чения высших олефинов в промышленности применяются 
следующие процессы: 

1. Крекинг твёрдых парафинов; 
2. Процесс Фишера-Тропша; 
3. Кислотная полимеризация низкомолекулярных оле-

финов; 
4. Полимеризация в присутствии катализаторов Циглера-

Натта с образованием α-олефинов 
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10.2. Физические свойства алкенов 
 

Низшие алкены (C1-C4) при обычных условиях — газы. 
Алкены С5-C16 — жидкости, более высокомолекулярные алке-
ны — твёрдые вещества. Физические свойства алкенов при-
ведены в табл.10.2. 

 
Таблица 10.2  

Физические свойства алкенов 

Название Формула 

Темпе-
ратура 
плавле-
ния, 0С 

Темпе-
ратура 
кипения,

0С 

20
Dn  20

4ρ  

 

1 2 3 5 6 7 
Этилен CH2=CH2

 
-169,2 -103,7 1,3630 0,5700 

Пропилен СН3-СН=СН2 -185,2 -47,7 1,3623 0,5139 
Бутен-1 CH3-CH2-CH=CH2  -185,3 -6,3 1,3777 0,5951 

цис- C=C
CH3

CH3

HH  
-138,9 +3,7 - 0,6213 

Бутен-2 
транс- C=C

HCH3

CH3H  
-105,5 +0,9 - 0,6042 

Изобутилен (СН3)2С=СН2 -140,3 -6,9 1,3796 0,5942 
Пентен-1 -165,2 +30,0 1,3715 0,6405 
Пентен-2 

СН3-(СН2)2-
СН=СН2 -151,4 36,9 1,3830 0,6556 

2-Метилбутен-1 С2Н5(СН3)С=С
Н2 

-137,5 31,2 1,3778 0,6504 

3-Метилбутен-1 (СН3)2СН-
СН=СН2 

-168,5 20,1 1,3643 0,6272 

2-Метилбутен-2 (СН3)2С=СН-
СН3 

-133,8 38,6 1,3874 0,6623 

Гексен-1 СН2=СН-(СН2)3-
СН3 

-139,8 63,5 1,3879 0,6732 

2,3-
Диметилбутен-2 CH3-C=C-CH3

CH3CH3

 
-74,3 73,2 1,4122 0,7080 
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1 2 3 5 6 7 

3,3-
Диметилбутен-1 

CH2=CH2-C-CH3

CH3

CH3

 
-115,2 41,2 1,3760 0,6529 

Гептен-1 СН2=СН-(СН2)4-
СН3 

-119,0 93,6 1,3998 0,6970 

Октен-1 СН2=СН-(СН2)5-
СН3 

-101,7 121,3 1,4087 0,7149 

2,4,4-Триметил-
пентен-1 

CH3

CH3

CH2=C-CH2-CH-CH3

CH3

-93,5 101,4 1,4086 0,7150 

2,4,4-Триметил-
пентен-2 CH3

CH3

CH3-C=CH-CH-CH3

CH3

 
-106,3 104,9 1,4160 0,7218 

Децен-1 СН2=СН-(СН2)7-
СН3 

-66,3 170,6 1,4215 0,7408 

Октадецен-1 СН2=СН-(СН2)15-
СН3 

+17,6 314,8 1,4450 0,7888 

 
Из данных по критической температуре видно, что 

этилен можно превратить в жидкость только при низкой 
температуре под высоким давлением, другие алкены сжи-
жаются под давлением уже при охлаждении водой. 

В промышленных процессах нефтепереработки алке-
ны получаются в смеси с алканами. Их свойства заметно 
различаются, что используется при разделении смесей и 
выделении индивидуальных соединений. 1-Алкены нор-
мального строения имеют более низкую температуру кипе-
ния и плавления, чем соответствующие алканы, но более 
высокую плотность и показатель преломления. Разветв-
лённые алкены имеют значительно более высокие темпера-
туры кипения и плавления, а также более высокую плот-
ность, чем остальные изомеры. Цис-изомеры алкенов ха-
рактеризуются более высокой температурой кипения, чем 
транс-изомеры. 
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10.3. Применение алкенов в нефтехимическом синтезе 
 
Химия алкенов определяется в основном наличием 

слабой и легко поляризуемой двойной связи -С=С-, которая 
взаимодействует как с электрофилами, так и со свободными 
радикалами. Характерными реакциями этих углеводородов 
являются реакции полимеризации, электрофильного при-
соединения, окисления и др. 

 
10.3.1.Синтезы на основе этилена 

 
Из всех алкенов по масштабам промышленного по-

требления первое место занимает этилен. Основной способ 
производства этилена — пиролиз углеводородного сырья. 
В настоящее время около половины заводов по производ-
ству этилена работают на этан-пропановом сырье, а ос-
тальные применяют низкооктановые бензины и газойль. 
Самый крупный потребитель этилена — производство по-
лиэтилена. Для получения различных форм полиэтилена 
применяется 75 % от общего количества этилена, произво-
димого во всём мире. 

nCH2=CH2 -[-CH2-CH2]n- 
Полиэтилен получают четырьмя способами: полимери-

зацией в массе (при высоком давлении), в растворе, в сус-
пензии и в газовой фазе. 

Полимеризация в массе осуществляется при высоком 
давлении (3500 атм) при температуре 200-340 0С в присут-
ствии пероксидного инициатора. При этом получается раз-
ветвлённый полимер, имеющий низкую плотность — 
0,920-0,935 г/см3 (ПЭНП).  

Полимеризацию этилена в растворе проводят при зна-
чительно более низком давлении (84 атм) при температуре 
200-315 0С на катализаторах Циглера-Натта. Эти катализа-
торы были открыты в 1950-60 годах Карлом Циглером и 
Джулио Натта. Они состоят из соединений титана (TiO2) и 
алюминийорганических  производных (AlR3). Вместо тита-
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на можно использовать производные других переходных 
металлов — циркония или ванадия. Преимущество этих 
катализаторов состоит в том, что они позволяют вести по-
лимеризацию при низком давлении и низкой температуре. 
В 1980-е годы в промышленность были внедрены катали-
заторы на основе дихлорида бис(циклопентадиенил)цирко-
ния, которые сохраняют высокий уровень активности в 
течение длительного времени. Эти катализаторы позволя-
ют получать линейный полиэтилен низкой плотности 
(ЛПЭНП). Последние открытия в области катализа связаны 
с появлением металлоценов в 1990-х годах. Такие катали-
заторы включают традиционные металлы: цирконий, ти-
тан, ванадий или палладий, которые входят в координаци-
онные соединения. В настоящее время эти катализаторы 
используются во всех четырёх вариантах полимеризации 
этилена. Они позволили создавать новые сочетания сомо-
номеров, в частности, вводить в процесс стирол, акрилаты, 
оксид углерода, винилхлорид и норборнен. Металлоцено-
вые катализаторы усиливают действие катализаторов Циг-
лера-Натта при получении полиэтилена высокой плотности 
и линейного ПЭНП. 

Полимеризацию в суспензии используют для получе-
ния полиэтилена высокой плотности. Этот процесс прово-
дится в растворителе (н-гексан, изобутан или изопентан) 
при температуре 85-100 0С и давлении 5,25-10,5 атм. При 
этом образуется полиэтилен большой молекулярной массы, 
который характеризуется высокой плотностью и высокой 
температурой плавления (ПЭВП). 

Процесс полимеризации в газовой фазе проводится 
при температуре 65-100 0С и давлении 21 атм в псевдо-
сжиженном слое катализатора. При этом получаются 
ПЭВП и ЛПЭНП. 

Наиболее важными характеристиками полимеров яв-
ляются их такие свойства, как внешний вид, химические 
реакции, в которые они вступают, и поведение в различных 
условиях. Полиэтилен низкой плотности — более гибкий и 
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прозрачный материал, а полиэтилен высокой плотности 
имеет более высокую прочность, низкую ползучесть и 
меньшую газопроницаемость. Линейный полиэтилен низ-
кой плотности сочетает в себе прочность, гибкость, про-
зрачность, диэлектрические свойства и устойчивость при 
высоких и низких температурах. 

Значительное количество полиэтилена идёт на произ-
водство промышленных покрытий и изделий, получаемых 
литьём под давлением, на изготовление плёнки, применяе-
мой для упаковки, для покрытия теплиц и парников (в от-
личие от стекла, такие плёнки пропускают ультрафиолето-
вые лучи), для производства бутылей, сосудов и труб. 

В промышленности синтетических каучуков опреде-
лённое значение имеют сополимеры этилена и пропилена 
— СКЭП (синтетический каучук этиленпропиленовый), 
используемый в ряде областей техники, в том числе и в 
производстве шин. Этот сополимер получается с помощью 
металлокомплексных катализаторов и стоимость их ниже 
стоимости бутадиенового или изопренового каучуков. 

CH3

n CH2=CH2 + m CH2=CH-CH3 -(CH2-CH2)-n -(-CH2-CH-)-m

 
Однако этот каучук не содержит двойных связей, не-

обходимых для последующей серной вулканизации при 
производстве на его основе резин, и поэтому получают 
тройной сополимерэтилена и пропилена с небольшим ко-
личеством этилиденнорборнена или другого аналогичного 
соединения, обеспечивающего в дальнейшем возможность 
вулканизации. 

Резины на основе СКЭП обладают очень высоким со-
противлением к старению, превосходя резины из натураль-
ного каучака. 

 
Производство α-олефинов 

α-олефины – это углеводороды с неразветвлённой це-
пью, содержащие двойную связь между первым и вторым 
атомами углерода. В цепи может быть от четырёх атомов 
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углерода — С4Н8 (бутен-1) и до тридцати (С30Н60). Особен-
ности их современного производства таковы, что образу-
ются практически все α-олефины с чётным числом атомов 
углерода в молекуле.  

Получают α-олефины в промышленности олигомери-
зацией этилена тремя способами: 
1. Метод Циглера, катализатор — триэтилалюминий 
2. Метод компании Shell, катализатор — никель-фосфито-

вый комплекс 
3. Процесс Альфа-селект, в присутствии металлоценового 

катализатора.  
Механизм процесса в присутствии триэтилалюминия 

следующий: 
Образование Al(C2H5)3 

Al + 3/2 H2 + 3 CH2=CH2 Al(C2H5)3 
При высоких температурах и давлении в присутствии 

избытка этилена атом водорода в крайнем положении 
этильных групп может замещаться на этилен, что даёт на-
чало росту цепи. Другие молекулы этилена последователь-
но присоединяются к концу растущей цепи до тех пор, по-
ка сохраняется их достаточное количество. Когда рост це-
пи заканчивается, три углеводородные цепи, привязанные 
к одному атому алюминия, разделяют с помощью реакции 
замещения, для чего триалкилалюминий подвергают дей-
ствию более высоких температур и давления. 

C2H5Al
C2H5

C2H5

CH2CH2-(CH2-CH2)n-CH2CH3Al
CH2CH2-(CH2-CH2)n-CH2CH3

CH2CH2-(CH2-CH2)n-CH2CH3

+ CH2=CH2

Al [CH2-CH2-(CH2-CH2)n-CH2-CH3]3 +nCH2=CH2

Al (CH2-CH3)3 + 3 CH3-CH2-(CH2-CH2)n-CH=CH2  
Промышленность выпускает товарные продукты, со-

держащие 4,6,8 и т.д. до 30 атомов углерода в молекуле. 
Области применения α-олефинов разнообразны: 
С4-С8 – полимеры и сополимеры с этиленом; 
С6-С8 – низкомолекулярные жирные кислоты и меркаптаны; 
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С6-С10 – спирты-пластификаторы; 
С10-С12 – синтетические смазки и присадки; 
С14-С16 – спирты детергенты, неионогенные детергенты; 
С16-С18 –поверхностно-активные вещества, присадки к сма-
зочным маслам; 
С20-С30 – нефтепромысловые химические реагенты, заме-
нители парафина. 
 

Производство стирола на основе этилена 
Примерно 6-7 % этилена используется для получения 

стирола (гл.9.) 
 

Производство этилового спирта 
Одним из основных потребителей этилена является 

производство синтетического этилового спирта. 
Способ получения этилового спирта в виде вина бро-

жением крахмала (картофеля и хлебных злаков) в присут-
ствии ферментов уходит корнями в глубь веков. И в на-
стоящее время этот метод используется для изготовления 
различных спиртных напитков. 

В 1919 году был разработан сернокислотный метод 
получения этилового спирта из этилена газов нефтеперера-
ботки. При этом образуется этилсерная кислота, при взаи-
модействии которой с водой получается этиловый спирт и 
регенерируется серная кислота; разбавленную серную ки-
слоту упаривают и вновь возвращают в процесс: 

CH2=CH2 + H2SO4 CH3-CH2-OSO2OH 
+H2O

CH3-CH2-OH + H2SO4 
В качестве побочного продукта всегда образуются ди-

этиловый эфир и диэтилсульфат 
n CH2=CH2 + H2SO4 (C2H5)2SO4

(C2H5)2SO4 + C2H5OH C2H5OC2H5 + C2H5OSO3H 
При сернокислотном процессе серная кислота час-

тично действует в качестве окислителя, в результате чего 
образуются смолы. Поэтому более прогрессивным методом 
получения этилового спирта является прямая гидратация 
этилена в присутствии гетерогенного катализатора.  
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К 1970-м годам прямая гидратация фактически вытес-
нила сернокислотную. Её преимуществами являются более 
высокие выходы, меньшее загрязнение окружающей среды 
и меньшие затраты на эксплуатацию установки вследствие 
низкой коррозионной агрессивности компонентов процес-
са. 

В настоящее время около 95 % этилового спирта про-
изводится прямой гидратацией этилена. Реакция протекает 
в одном реакторе. 

C2H4 + H2O C2H5OH 
Этилен сжимают до давления 70 атм., смешивают с 

водой и нагревают до 315 0С. Реагенты в газообразном со-
стоянии проходят через реактор, заполненный катализато-
ром. В качестве катализатора используется фосфорная ки-
слота на инертном пористом носителе (силикагель или ки-
зельгур). Степень превращения этилена за один проход 
составляет всего 4-6 %, и поэтому этилен неоднократно 
возвращается в процесс. 

Этиловый спирт используется как растворитель для 
экстракции и кристаллизации, для приготовления лаков, 
для синтеза органических красителей и т.д. 

 
Производство этиленоксида и этиленгликоля 

Значительное количество этилена расходуется на по-
лучение этиленоксида. До 1940-х годов промышленный 
метод производства этиленоксида был связан с получением 
эпихлоргидрина. Процесс был двухступенчатым: сначала 
этилен превращали в этиленхлоргидрин реакцией с хлор-
новатистой кислотой, а затем его дигидрохлорировали с 
помощью оксида кальция.  

O

CH2=CH2 + HOCl  HO-CH2-CH2-Cl 
+CaO

CH2 - CH2 -Ca(OH)Cl

 
Недостатком этого процесса являются большие поте-

ри хлора в виде твёрдого Ca(OH)Cl, бесполезного вещест-
ва, требующего извлечения и утилизации. 



 306

С 1970-го года стал применяться метод прямого окис-
ления этилена в этиленоксид на катализаторе оксид сереб-
ра, нанесённого на глинозём. 

В последние годы стали использовать улучшенные 
катализаторы с добавлением промотора (щелочные и щё-
лочноземельные металлы), повышающего активность ката-
лизатора, и ингибитора (хлорэтан или винилхлорид), 
уменьшающего скорость дезактивации катализатора. 

Процесс проводится при температуре 260-290 0С и 
давлении немного выше атмосферного. Выход этиленокси-
да составляет 90 %. 

Один из предполагаемых механизмов окисления эти-
лена на серебряном катализаторе связан с адсорбцией ки-
слорода на поверхности серебра. При этом металл постав-
ляет требуемые электроны и переводит адсорбируемый 
кислород в состояние ион-радикала: 

 

C
H2

CH2

O

CH2=CH2 Ag
Ag + O2 Ag - O -O . 

-
Ag -O-O-CH2-CH2

.
 

-

Ag - - -O -O - CH2-CH2
.
 

Ag - - -O -O Ag - -O . + CH2 - CH2 

Ag -O-O-CH2-CH2-Ag 

 
 

Основным производным этиленоксида является эти-
ленгликоль, на получение которого расходуется более 60 % 
этиленоксида. 

Раскрытие эпоксидного цикла легко протекает под 
действием воды при температуре 205 0С и несколько по-
вышенном давлении в присутствии кислотного катализато-
ра. Реакцию образования этиленгликоля можно рассматри-
вать как нуклеофильное замещение при атоме углерода с 
промежуточным образованием оксониевого комплекса. 
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O HO

C H 2 - C H 2 + H +O H - [ C H 2 - C H 2]O H - 

+

H O -C H 2-C H 2-O H   

 

В зависимости от соотношения этиленоксида и воды 
образуются диэтиленгликоль, триэтиленгликоль и поли-
этиленгликоли: 

O O
HO-CH2-CH2-OH  

CH2 - CH2 

HO-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OH  

CH2 - CH2 

HO-CH2-CH2-O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OH   
Этиленгликоль используется в виде 40-50 %-ного 

водного раствора в качестве антифриза – низкозамерзаю-
щей жидкости для охлаждения радиаторов автомобильных 
двигателей, он служит исходным сырьём для получения 
взрывчатых веществ, в качестве одного из мономеров для 
получения синтетического волокна – лавсан, для получе-
ния неионногенных поверхностно-активных веществ. Его 
гигроскопичность обуславливает применение этиленглико-
ля в качестве увлажнителя для текстильных волокон, бума-
ги, кожи и клеев. 

Ди- и триэтиленгликоли применяются как раствори-
тели для производных целлюлозы и красителей, как осу-
шители для газов нефтепереработки. 

Ценность этиленгликолей обусловлена тем, что они 
смешиваются с водой, обладают высокой растворяющей 
способностью, легко летучи, не разлагаются щёлочами. 

При алкоголизе этиленоксида образуются моно- и ди-
алкиловые эфиры: 

O

CH2 - CH2 
ROH

HO-CH2-CH2-OR  RO-CH2-CH2-OR  
ROH

 
Моноалкиловые эфиры называются целлозольвами; их 

широко применяют в качестве растворителей лаков и олиф, 
а также антифризов для топлив. 

При аммонолизе этиленоксида образуются этанола-
мины: 
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O

O O
CH2 - CH2 HO-CH2-CH2-NH3  + NH3

CH2 - CH2 

(HO-CH2-CH2)2NH  

CH2 - CH2 

(HO-CH2-CH2)3N  

моноэтаноламин диэтаноламин

триэтаноламин  
Они используются в качестве растворителей. 
Этиленоксид служит сырьём для получения акрило-

нитрила. Цианистый водород присоединяется при умерен-
ной температуре и в щелочной среде к этиленоксиду с об-
разованием этиленциангидрина, дегидратацией которого 
получается акрилонитрил. 

O

CH2 - CH2 + HCN HO-CH2-CH2-CN CH2=CH-C N
-H2O

 
Омылением акрилонитрила получают акриламид: 

CH2=CH-C N + H2O CH2=CH2-CONH2  
 

Получение дихлорэтана и винилхлорида 
Хлор к этилену присоединяется в жидкой фазе при 

температуре 60 0С. Механизм реакции присоединения хло-
ра к этилену состоит в промежуточном образовании π-
комплекса, карбкатиона и взаимодействии последнего с 
ионом хлора: 

CH2=CH2 + Cl2 CH2 

Cl

CH2

Cl

lδ+

δ−
ClCH2-CH2

+ + Cl- ClCH2-CH2Cl

 
При этом образуется 1,2-дихлорэтан, который являет-

ся хорошим растворителем.  
Более важным продуктом является винилхлорид, ко-

торый получается из дихлорэтана. Сначала технология 
производства винилхлорида основывалась на реакции аце-
тилена с соляной кислотой. Но в 1950-м году на смену ему 
пришёл процесс на основе этилена, так как реакционноспо-
собный ацетилен является менее устойчивым, более доро-
гостоящим и более токсичным сырьём, чем этилен. На всех 
современных установках для производства винилхлорида в 
качестве сырья используется этилен, хлор и кислород. Ви-
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нилхлорид получается в результате следующих реакций: 
1. Хлорирование 

CH2=CH2 + Cl2 ClCH2-CH2Cl 
2. Пиролиз  

ClCH2-CH2Cl CH2=CHCl + HCl 
3. Оксихлорирование 

CH2=CH2Cl + 2HCl + 1/2O2 ClCH2-CH2Cl + H2O 
Реакция 1 происходит в газовой фазе в реакторе с не-

подвижным слоем катализатора – хлоридом железа (III) 
при температуре 40-50 0С. Затем немногочисленные побоч-
ные продукты отделяются в колонне фракционирования, и 
получается дихлорэтан со степенью чистоты 96-68 %. Очи-
щенный дихлорэтан поступает в печь пиролиза, в которой 
трубки заполнены гранулами активированного угля, про-
питанными хлоридом железа (III). Дихлорэтан в этих труб-
ках при температуре 480-510 0С превращается в винилхло-
рид с выходом 95-96 %. После разделения продуктов реак-
ции хлористый водород отправляется в реактор оксихло-
рирования, заполненный катализатором – хлоридом меди; 
туда же также поступают кислород и этилен. Они взаимо-
действуют при температуре 315-425 0С и давлении 4,2-7 
атм с образованием дихлорэтана и воды. 

Разработан процесс получения винилхлорида из этана 
в присутствии катализаторов Циглера-Натта. При этом ок-
сихлорирование протекает по уравнению: 

CH3-CH3 + Cl2 + 1/2O2 CH2=CHCl + HCl + H2O  
Степень превращения этана в винилхлорид составляет 

около 90 %. 
Около 99 % винилхлорида идёт на производство по-

ливинилхлорида. 

Cl

n CH2=CHCl -[-CH2-CH-]-n

 
Поливинилхлорид редко применяют в чистом виде, 

обычно к нему добавляют присадки или пластификаторы. 
Пластификатор действует как межмолекулярная смазка, с 
помощью которой жесткий полимер превращается в мяг-
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кий каучукоподобный. Пластификатор – диоктилфталат 
добавляют в количестве 25-30 %. 

Полимеры и сополимеры винилхлорида часто называ-
ют виниловыми смолами. Наиболее важным представи-
телем виниловых смол является поливинилхлорид (ПВХ); 
к этой группе относятся поливинилацетат (ПВА), поли-
виниловый спирт (ПВС), поливинилиденхлорид (ПВДХ) и 
поливинилацеталь. 

Небольшие количества винилхлорида применяются 
для получения перхлорэтилена. 

CH2=CHCl + Cl2 ClCH2-CHCl2 Cl2CH-CCl3-HCl

+Cl2 Cl3C-CCl3-HCl

+Cl2

 
Перхлорэтилен является хорошим растворителем, ма-

лотоксичным и безопасным в пожарном отношении. 
 

Получение хлористого этила 
Хлористый этил получается при присоединении к эти-

лену хлористого водорода 
C2H5ClCH2=CH2+ HCl  

Реакция этилена с хлористым водородом протекает 
при температуре 200-220 0С в газовой фазе в присутствии 
хлористого алюминия или висмута при 40 0С и 25-10 атм, в 
жидкой фазе в растворе хлористого этила. Можно получать 
хлористый этил и хлорированием этана: 

C2H6 + Cl2 C2H5Cl + HCl 
Но при этом образуются побочные продукты хлориро-

вания. Чтобы сделать процесс более избирательным, его 
осуществляют в газовой фазе, в атмосфере азота при из-
бытке этана. Отношение С2Н6:Сl2:N2=2:1:3. Процесс про-
водится при температуре около 400 0С в присутствии хло-
ридов железа, алюминия, марганца или молибдена. Наибо-
лее рациональным является сочетание обоих реакций. При 
этом хлористый водород, выделяющийся при хлорировании 
этана, присоединяется к этилену. Исходным сырьём являет-
ся этан-этиленовая фракция. Хлористый этил применяется в 
производстве тетраэтилсвинца, используемого в качестве 
антидетонатора в бензинах. 
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Получение уксусного альдегида на основе этилена 
Прямое окисление этилена на катализаторе PdCl2⋅CuCl2 

даёт возможность получать альдегид из дешёвого сырья в 
одну стадию с выходом 95 %. 

CH2=CH2 + 1/2O2 CH3CHO 
Механизм процесса включает промежуточные стадии 

замещения хлорид-анионов в координационной сфере пал-
ладиевого комплекса молекулами этилена и воды. Коорди-
национный комплекс хлористого палладия с этиленом и 
водой обратимо отщепляет протон. Дальнейшая реакция 
протекает внутри образующегося нового комплекса, при-
чём гидроксильный ион атакует один из ненасыщенных 
атомов углерода этилена с одновременной миграцией гид-
рид-иона к соседнему атому углерода с выделением метал-
лического палладия. Все эти превращения можно предста-
вить следующим образом: 

O

CH2=CH2 + [PdCl4]2-

-Cl-
CH2 

[Cl3Pd]-

CH2

Cl2Pd OH2

CH2 CH2 
-H3O

+H2O

-Cl-

-Cl-

+H2O

Cl2Pd OH

CH2 CH2 

Cl2Pd OH

CH2 CH2 

ClPd OH

CH2 CH2 

Cl---Pd
OH

CH CH2 -Pd
CH3-CHCl

+ -
H

 
Существуют и другие методы получения уксусного 

альдегида: прямая гидратация ацетилена и дегидрирование 
этилового спирта. Метод получения из этилена имеет эко-
номические преимущества. 

Ацетальдегид является промежуточным звеном в про-
изводстве уксусной кислоты, уксусного альдегида, н-
бутилового и 2-этилгексилового спиртов. PdCl2 применяет-
ся в солянокислом растворе хлорной меди. При этом про-
исходит непрерывная регенерация PdCl2, а также CuCl2 за 
счёт окисления кислородом: 

2CuCl2 + Pd 2CuCl + PdCl2

2CuCl + 2HCl + 1/2O2 2CuCl2 + H2O 
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Разработан процесс окисления этилена в присутствии 
каталитической системы из смеси палладия и ацетата на-
трия на носителе в растворе уксусной кислоты: 

CH2=CH2 + CH3COOH + 1/2O2 CH2=CHOOCCH3 
В таком варианте новый процесс производства винил-

ацетата вытесняет старый способ из ацетилена. 
В присутствии палладиевого катализатора этилен с 

бензолом образует в одну стадию стирол: 
CH2=CH2 + C6H6 + 1/2O2 C6H5CH=CH2 + H2O 

с оксидом углерода — акриловую кислоту. 
CH2=CH2 + CO + 1/2O2 CH2=CH-COOH 

 
10.3.2. Синтезы на основе пропилена 

 
Основным промышленным способом производства 

пропилена, как и этилена, является пиролиз. Масштабы 
потребления и области применения пропилена непре-
рывно расширяются. 

Пропилен используется для получения полипропи-
лена, изопропилбензола (а из него фенола и ацетона), 
олигомеров, пропиленоксида и пропиленгликоля, изо-
пропилового спирта, глицерина, акрилонитрила и дру-
гих ценных продуктов.  

 
Производство полипропилена 

Полимеризацию пропилена проводят в присутствии 
катализаторов Циглера-Натта в жидкой фазе при тем-
пературе 150-160 0С и давлении 7-28 атм. 

При полимеризации пропилена возможно образова-
ние трёх изомеров: изотактический полимер, когда все 
метильные группы лежат в одной плоскости, синдио-
тактический полимер — метильные группы поочерёдно 
располагаются в двух разных плоскостях, атактический 
полимер – метильные группы случайным образом рас-
положены в данной плоскости или вне её. 
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CH3

H

H

H H

H

H

H
H

H

H
H

CH3 CH3 CH3 CH3

H
H H

H

а

CH3

CH3

H

H

H H

H

H

H

H
H

H
CH3

CH3

CH3

H
H

H

H H

б

а)  Изотактический полипропилен (все метильные группы находя  тся   в одной плоскости). 
б)  Атактический полимер (метильные группы случайным образом располагаются   в 
     данной плоскости или выходя  т из неё)
 

Из трёх изомеров пропилена изотактический полимер 
образует лучший пластик. Атактический полимер — мяг-
кий, эластичный и каучукообразный материал, по свойст-
вам он хуже, чем синтетический и натуральный каучуки. 
Его обычно отделяют от изотактического полимера и счи-
тают отходом производства. 

Изотактический полимер характеризуется высокой 
степенью кристалличности, поскольку цепи молекул близ-
ко уложены друг к другу вследствие более регулярной ори-
ентации. Высокая степень кристалличности приводит к 
большому пределу прочности при растяжении, лучшей тер-
мической стабильности, безусадочности, твёрдости и более 
высокой температуре плавления. 

Полипропилен легко перерабатывается формованием, 
литьём под давлением или экструзией. Области его приме-
нения — детали автомобилей, упаковочные материалы, 
трубы, бутылки, волокно, посуда, игрушки. 

Низшие полимеры пропилена (а также и бутиленов) 
образуются в результате полимеризации, катализируемой 
кислотами. Эти реакции протекают по ионно-цепному ме-
ханизму. На примере пропилена такой процесс можно изо-
бразить с помощью следующих уравнений: 
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CH3 CH3

CH2=CH-CH3 + H+ CH3C+HCH3

CH3C+HCH3 + CH2=CH-CH3 CH3-CHCH2C+HCH3 CH3-CHCH2CH=CH2
-H+

димер

CH3
CH3 CH3

CH3 CH3

CH3-CHCH2C+HCH3  + CH2=CH-CH3 CH3-CHCH2CHCH2C+HCH3

-H+

CH3-CHCH2CHCH2CH=CH2

тример  
Промежуточными активными частицами являются 

карбоний-ионы (карбкатионы), которые образуются в ре-
зультате присоединения протона кислоты к алкену. Кар-
бкатионы, связанные с катализатором, способны изоме-
ризоваться, что в конечном итоге приводит к образованию 
смеси изомеров. Так, главным компонентом димерной 
фракции является не написанный выше 4-метилпентен-1, а 
2-метилпентен-1: 

CH3 CH3 CH3

CH3

CH3-CHCH2C+HCH3 CH3-CHCH2C+HCH2CH3 CH3-C+CH2CH2CH2CH3

-H+

CH2=CCH2CH2CH2CH3

 
Однако наряду с димерами в присутствии кислых ка-

тализаторов образуются и высшие полимеры. Поэтому, 
когда нужна только димерная фракция, например, для по-
следующего получения из неё изопрена, наилучшие ре-
зультаты даёт димеризация пропилена в присутствии три-
пропилалюминия: 

CH3
CH3

R3Al + CH3-CH=CH2 R2Al-CH2-CH-CH2-CH2-CH2CH3 R2AlH + CH2=C-CH2-CH2-CH3

R2AlH + CH3-CH=CH2 R3Al   и.т.д. (R=C3H7)  
Промежуточным соединением является дипропилалю-

минийгидрид. Исходным сырьём является пропан-пропиле-
новая фракция, содержащая 60-80 % пропилена. Её очи-
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щают от следов влаги, ацетиленовых и сернистых соеди-
нений. Конверсия пропилена достигает 70-85 %; основным 
продуктом реакции является 2-метилпентен-1, крекингом 
которого получают изопрен и метан. 

 
Получение пропиленоксида и пропиленгликоля 
Пропиленоксид в промышленности получают хлор-

гидриновым методом. Этот процесс включает две стадии: 
1. Образование пропиленхлоргидрина 

OH Cl

CH3-CH=CH2 + HOCl  CH3-CH-CH2  

 
     2. Дегидрохлорирование пропиленхлоргидрина  

с образованием пропиленоксида 

OH Cl O

CH3-CH-CH2 +Ca(OH)2  2CH3-CH - CH2 + CaCl2 +2H2O 

 
В качестве побочного продукта образуется дихлорпропан. 
В настоящее время 40-50 % пропиленоксида произво-

дится этим методом. 
Существует и метод косвенного окисления пропилена 

с применением гидропероксида изобутана. 
Гидропероксид изобутана получают при окислении 

изобутана кислородом воздуха при 120-150 0С под давле-
нием 3,5атм. 

CH3-CH-CH3

CH3

CH3-CH-CH3

CH3

O-OH

+ O2

 
Эпоксидирование пропилена и других алкенов гидро-

перекисями при катализе солями и комплексами некоторых 
переходных металлов, особенно молибдена, приводит к 
образованию α-оксидов и одновременно спиртов: 

O

O

ROOH

O

O

O

R

C=C
O

O O

- C - C-- Mo - - Mo- - -O

- - - H

- Mo - + ROH + 

 
Реакция протекает при 60-100 0С под давлением, не-

обходимым для поддержания смеси в жидком состоянии, и 
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отличается высокой селективностью, достигающей 95 % по 
алкену и 95-98 % по гидропероксиду. Её особенностью яв-
ляется одновременное образование спирта, который путём 
дегидратации легко превращается в алкен. Этим путём 
реализуется совместное получение двух ценных продуктов 
и возможность создания комбинированных процессов. 

Эпоксидирование пропилена: 

CH3-CH-CH3

CH3

O-OH

O CH3

OH

CH3-CH=CH2 +   CH3-CH - CH2 + CH3-C-CH3

 
Одним из экономических преимуществ этого метода 

является образование в качестве побочного продукта трет-
бутилового спирта, который гидрированием можно снова 
превратить в изобутан. 

Этим методом также совместно получаются оксид 
пропилена и стирол. 

Около 20 % производимого пропиленоксида перераба-
тывается в пропиленгликоль 

O OH OH

CH3-CH - CH2 +H2O CH3-CH-CH2  

 
Существует метод получения пропиленоксида при 

взаимодействии пропилена с надуксусной кислотой, кото-
рая образуется при окислении ацетальдегида. 

CH3CHO
+ O2

CH3COOOH 
Реакция проводится при температуре 50-80 0С и дав-

лении 0,9-1,3 МПа. При этом в качестве промежуточного 
продукта образуется комплекс кислоты с внутримолеку-
лярной водородной связью и пропилена 

CH3-C-OOH

O O

CH3

O

CH3

CH

CH3

O

O

C O
O

H
CH3-CH=CH2

C O

H CH2

CH3COOH + CH3-CH - CH2
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Эпоксидный цикл раскрывается в присутствии раз-
бавленной серной кислоты при 65 0С. 

В качестве побочного продукта получается небольшое 
количество дипропиленгликоля. 

Пропиленгликоль является хорошим растворителем, 
кроме того, его применяют как увлажнитель для табачных 
и косметических изделий, автомобильный антифриз, ком-
понент тормозной жидкости, пластификатор. 

Основное количество пропиленоксида и пропиленгли-
коля используется для производства полиэфиров. 

При реакции их с диизоцианатами образуются поли-
уретаны.  

n O=C=N N=C=O

CH3

O=C=N NH-C-O-CH-CH2-O     H

O

CH3

+ nHO-CH-CH2OH

n  
Для получения вспененного полиуретана вначале полу-

чают низкомолекулярный полимер, затем его смешивают с 
небольшим количеством воды и нагревают. Вода вступает в 
реакцию со свободными изоцианатными группами, при этом 
выделяется диоксид углерода, который вспенивает полимер. 

Пенополиуретаны легче, чем пенорезина, поэтому они 
заменили её во многих областях применения, таких как 
изготовление сидений в автомобилях, подлокотников, мат-
рацев и т.д. 

Получение спиртов на основе пропилена 
Сернокислотной гидратацией пропилена получается 

изопропиловый спирт. 

OH

CH3-CH=CH2 +H2O CH3-CH-CH3  

 
Пропилен поглощается концентрированной серной 

кислотой с образованием моноизопропилсульфата, кото-
рый после гидролиза водой даёт изопропиловый спирт и 
разбавленную серную кислоту. 

Разработан и процесс прямой гидратации пропилена в 
присутствии катализатора, представляющего собой сульфиро-
ванную катионнообменную смолу на основе полистирола.  
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В 1980 году более 50 % производимого изопропи-
лового спирта использовали для получения ацетона. К 2000 
году эта доля снизилась до 6 %. Установки, выдающие од-
новременно фенол и ацетон, почти полностью вытеснили 
технологию получения ацетона из изопропилового спирта. 

В настоящее время изопропиловый спирт применяется 
в первую очередь как растворитель для красок, синтетиче-
ских смол, при производстве электронной  техники. Он 
используется также для получения изопропиловых слож-
ных эфиров и пероксида водорода. 

На основе пропилена получают н-бутиловый и изобу-
тиловые спирты реакцией оксосинтеза. 

Оксосинтез – это гомогеннокаталитическая реакция, 
протекающая в жидкой фазе в присутствии карбонилов ко-
бальта в качестве катализатора: 

CH3

CH3-CH=CH2 +CO CH3-CH - CH2 

C

O

+ H2

CH3-CH2-CH2CHO 

CH3-CH-CHO  

 
При этом образуются масляный и изомасляный альде-

гиды, при гидрировании которых получаются н-бутиловый 
и изобутиловый спирты. 

CH3-CH2-CH2CHO 
+ H2

CH3-CH2-CH2-CH2OH  
Н-бутиловый спирт применяется в качестве нетоксич-

ного и не горючего растворителя для лаков. Другие облас-
ти его применения – пластификаторы и производствопро-
стых и сложных эфиров, используемых в покрытиях на 
водной основе и клеях. 

На основе масляного альдегида возможно получение  
2-этилгексанола. 

CH2-CH3

2CH3-CH2-CH2CHO 
+ H2

CH3-CH2-CH2-CH2-CH-CH2OH 

 
Наиболее важным направлением применения 2-этил-

гексанола является производство пластификатора, исполь-
зуемого для повышения гибкости поливинилхлорида. 
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Производство глицерина на основе пропилена 
Больший практический интерес представляет процесс 

окисления пропилена в непредельный альдегид — акроле-
ин. Процесс ведут при 350-400 °С в присутствии катализа-
тора, например, окиси меди. Чтобы предотвратить даль-
нейшее окисление и полимеризацию акролеина, берут зна-
чительный избыток пропилена; отношение пропилен : ки-
слород составляет от 4:1 до 10:1; кроме того, реакционную 
смесь разбавляют азотом или углекислым газом так, чтобы 
концентрация кислорода не превышала 4-8 % (объёмных); 

O

H
CH2=CH-CH8 + O2 CH2=CH-C + H2O

 
Наиболее перспективным использованием акролеина 

является получение из него глицерина по бесхлорному ме-
тоду. Глицерин, как известно, получают уже давно в каче-
стве побочного продукта при производстве мыла из при-
родных жиров, которые представляют собой сложные эфи-
ры глицерина и высших жирных кислот. На получение 1 т 
глицерина требуется более 10 т растительных или живот-
ных жиров — ценных пищевых продуктов. В связи с рос-
том потребности в глицерине, который используется для 
получения алкидных (глифталевых) смол, нитроглицерина 
(для динамита и бездымного пороха) и многих косме-
тических препаратов, а также из-за меньшего использова-
ния жиров для производства мыла в связи с увеличением 
производства синтетических моющих средств (детерген-
тов), очень остро встал вопрос о разработке процессов по-
лучения синтетического глицерина из пропилена. Ниже 
приведена схема получения глицерина через акролеин:  

CH3

CH

CH2

C=O

CH

CH2

H

C=O

CHOH

CH2OH

H
CH2OH

CHOH

CH2OH

O2 H2O2

OsO4

H2

Ni

 
Разработаны и другие процессы получения глицерина 

из пропилена. Так, при заместительном хлорировании про-
пилена при 500-530 0С получают хлористый аллил.  

Реакция протекает по радикально-цепному механизму: 
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Cl2 2Cl.5000C

CH3-CH=CH2
 + Cl. . CH2-CH=CH2 +HCl 

. CH2-CH=CH2
 + Cl2 CH2-CH=CH2Cl +Cl.  

Процесс проводят в избытке пропилена при соотно-
шении С3Н6:Сl2= 3:1-5:1. Выход хлористого аллила около 
80 % по хлору. 

Хлористый аллил является важным промежуточным 
продуктом для получения некоторых ценных соединений. 
Из него получают аллиловый спирт, аллиловые эфиры, 
эпихлоргидрин, глицерин. 

O

NaOH

HOCl
CH2-CH=CH2Cl 

CH2-CH=CH2OH  

ClCH2-CH(OH)-CH2Cl
CaO

аллиловые эфиры

CH2-CH-CH2Cl
H2O2

CH2OH-CHOH-CH2OH

Ca(OH)Cl

 
Глицерин можно получать также окислением аллило-

вого спирта перекисью водорода: 
CH2-CH=CH2OH  

H2O2 CH2OH-CHOH-CH2OH 
 

Окислительный аммонолиз пропилена 
При окислении смеси пропилена с аммиаком образу-

ется акрилонитрил – важный мономер для получения син-
тетического каучука и волокон 

CH3-CH=CH2 +NH3 + 3/2O2 CH2=CHCN +3H2O  
Процесс проводится в псевдоожиженном слое катализатора 

(оксиды сурьмы и урана UO2Sb3O7) при температуре 425 0С и 
давлении 2,1 атм, мольное соотношение пропилен:аммиак:кис-
лород = 1:1:2. Выход акрилонитрила 70 % в расчёте на пропилен. 
Этот процесс протекает по следующей схеме: 

HCHO HCN

CH3-CH=CH2 

O2 CH2=CH-CHO
NH3

CH2=CH-CN

CH3-CHO
NH3

CH3CN

O2

O2

 
Наряду с акрилонитрилом образуются в качестве по-
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бочных продуктов метилнитрил и цианистый водород. 
Этот метод получения акрилонитрила настолько экономи-
чен по сравнению с другими способами получения акрило-
нитрила (из оксида этилена и HCN, из ацетилена и HCN), 
что вытеснил их из промышленности.  

Эта реакция распространена также на получение ме-
такрилонитрила из изобутена. 

Около половины всего произведённого акрилонитрила 
перерабатывается в акриловые волокна — орлон, акрилон, 
динель, которые являются полимерами или сополимерами 
акрилонитрила 

CN

n CH2=CH-CN -[-CH2-CH-]-
n
 

Эти волокна находят широкое применение в произ-
водстве одежды, в обивке мягкой мебели, а также в про-
мышленности для получения сополимера стирола и акри-
лонитрила (САН) и тройного сополимера – акрилонитрил-
бутадиен-стирол (АБС). Эти пластмассы недороги, они об-
ладают высокой ударной прочностью и долговечностью. 

При гидролизе акрилонитрила образуется акриловая кислота. 
CH2=CH-CN + 2H2O + H2SO4 CH2=CH-COOH + NH4HSO4 
Промышленное применение находят эфиры акриловой 

кислоты – акрилаты. Наиболее важным среди акрилатов 
является этил-, бутил-, 2-этилгексил- и метилпроизводные. 

CH2=CH-COOH + C2H5OH CH2=CH-COOC2H5 + H2O 
Наиболее существенные рынки сбыта этих соедине-

ний связаны с изготовлением покрытий, клеев, мелованной 
бумаги, добавок к цементу. 

 
Диспропорционирование пропилена 

Фирма Phillips Petroleum Co разработала процесс «Triol», 
посредством которого пропилен диспропорционируется на 
кобальтовых и молибденовых катализаторах при температуре 
150-210 °С и давлении 1 МН/м2 (10 атм), превращаясь в эти-
лен и н-бутилены. 

Полагают, что в этой реакции быстро устанавливается 
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обратимое равновесие между пропиленом и продуктами 
его диспропорционирования, которое включает образова-
ние на поверхности металлического катализатора квази-
циклобутанового комплекса 

CH3

CH3

CH=CH2

CH=CH2

CH3

CH3

CH -  CH2

CH -  CH2

CH3

CH3

CH

CH

CH2

CH2

M M M

 
 

10.3.3. Синтезы на основе бутиленов 
 

Углеводороды С4 содержатся в продуктах пиролиза 
тяжёлых фракций нефти. Эти изобутан, н-бутан, бутадиен, 
изобутилен, бутен-1 и бутен-2 (таблица 10.3). 

 
Таблица 10.3 

Структура Название 
 

1 2 
C H 3-C H- C H 3

C H 3  
Изобутан 

CH3-CH=CH2

CH3  
Изобутилен 

СН3-СН2-СН=СН2 Бутен-1 
СН3-СН=С=СН2 Бутадиен-1,2 
СН2=СН-СН=СН2 Бутадиен-1,3 
СН3-СН2-СН2-СН3 н-Бутан 

CH3

H
CH CH

H

CH3  
транс-Бутен-2 

CH3

H
CH CH

CH3

H  
цис-Бутен-2 

 
Стандартная смесь С4-углеводородов, выходящая из 

установки пиролиза газойля имеет следующий состав: 
Изобутан         5 % 
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н-Бутан            5 % 
Бутадиен    .    42 % 
Изобутилен     18 % 
Бутен-1            18 % 
Бутен-2            12 % 
Для разделения этих углеводородов обычное фрак-

ционирование не подходит ввиду близости температур ки-
пения некоторых из них. Поэтому применяются методы 
экстракции, абсорбции и химические реакции.  

 
Бутилены в нефтехимическом синтезе 

Бутилены получают дегидрированием бутана в при-
сутствии алюмохромкалиевого катализатора (0,6 % К2О, 
17,4 % Cr2O3, Al2O3) при температуре 560-620 0С. 

CH3-CH2-CH2-CH3 
CH2=CH-CH2-CH3 + H2

CH2-CH=CH-CH3 + H2  
При дегидрировании изобутана образуется изобутилен. 

CH-CH3

CH3

CH3

CH=CH3

CH3

CH3
-H2

 
Бутилены широко используются для получения бута-

диена. Кроме того, они применяются и для других целей. 
Димеризаций бутиленов получают полимер бензин — вы-
сокооктановый компонент моторного топлива. 

Но в настоящее время этот процесс вытеснен катали-
тическим алкилированием изобутана бутиленами с целью 
производства алкилатов — компонентов высокооктанового 
топлива. 

Реакцию каталитического алкилирования проводят в 
присутствии кислых катализаторов, например, серной или 
фтористоводородной кислоты. Реакция протекает по ион-
но-цепному механизму через промежуточное образование 
карбкатионов. Поскольку последние легко изомеризуются, 
конечный продукт представляет собой сложную смесь 
изомеров.  

Протон от катализатора присоединяется к бутену-1, а 
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образовавшийся карбкатион взаимодействует с молекулой 
изобутана, в результате чего образуется н-бутан и третич-
ный бутилкарбкатион. Так зарождается цепь; третичный 
бутилкарбкатион присоединяется к бутену-1, в результате 
чего образуется новый карбкатион, имеющий уже восемь 
атомов углерода. При взаимодействии его с изобутаном 
получается октан разветвлённого строения, который явля-
ется целевым продуктом, и третичный бутилкарбкатион, 
который продолжает цепную реакцию. 

Получаемый при этом алкилат (смесь изооктанов) ха-
рактеризуется высоким октановым числом (100) и является 
ценным компонентом бензина. 
1. Первой стадией процесса (возникновения цепи) явля-

ется протонирование олефина: 
 

2. При высоком отношении изобутан: бутен бутильный 
карбоний-ион реагирует в основном с изобутаном с 
образованием третичного карбоний-иона: 

C-C-C-C + C-C-C C-C-C-C + C-C-C
+

C C

+

 
2а. Возможна также изомеризация первичного бутильного 
катиона в третичный без обмена протонами 

C-C-C-C C-C-C-
+

C

+

 
3. Образовавшийся по реакциям 2 и 2а третичный бу-

тильный карбониевый ион вступает в реакцию с буте-
ном: 

 
 

 
4. Далее вторичный октильный карбкатион изомеризует-

ся в более устойчивый третичный: 

C

C

C

C C-C-C-C-C

C C

C
+ +

C-C=C-C + HA C-C-C-C + A
+ -
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C - C - C - C - C

C C

C

C - C - C - C - C

CC

C

C - C - C - C - C

CC

C

C - C - C - C - C

CC

C

+

+

+

+

 
5. Изомеризованные октильные карбкатионы в результате 

обмена протоном с изоалканом образуют целевой про-
дукт процесса – 2,2,4-, 2,3,3- и 2,3,4-триметилпентаны: 

 
 
Реакции 2, 3, 4 и 5 представляют собой звенья цепи, 

повторение которых приводит к цепному процессу. 
6. Обрыв цепи происходит при передаче протона от карб-

катиона карбаниону кислоты: 
 

Наряду с основными реакциями С-алкилирования изо-
бутана бутиленами, при которых на 1 моль изобутана рас-
ходуется 1 моль олефина в процессе протекают и побочные 
реакции, приводящие к образованию продуктов более лёг-
ких или более тяжёлых, чем целевой продукт, к потере ак-
тивности и увеличению расхода катализатора. К таковым 
относят реакции деструктивного алкилирования, самоал-
килирования изобутана, С-алкилирования с участием С3 и 
С5 алканов и алкенов, полимеризацию алкенов, сульфиро-
вание олефинов с образованием сложных эфиров, кислого 
шлама и др. 

Деструктивное алкилирование происходит в результа-
те β-распада промежуточных карбониевых ионов и приво-
дит к образованию углеводородов С5-С7. Скорость этих 
реакций снижается с понижением температуры. 

Сернокислотной гидратацией бутиленов получают 
вторичный бутиловый спирт: 

изо-C8H17 + изо-C4H10 изо-C8H18 + изо-C4H9

+ +

изо-C8H17 + A- изо-C8H16 + HA



 326

CH3-CH=CH-CH3

CH2=CH-CH2-CH3

CH3-CHOH-CH2-CH3

H2O

 
Его используют в качестве растворителя природных 

смол, эфиров целлюлозы, а также для производства мети-
лэтилкетона (МЭК) — ценного растворителя для нитро-
целлюлозы и хлорвиниловых лаков и для депарафинизации 
смазочных масел. Метилэтилкетон получают дегидрогени-
зацией, или частичным окислением вторичного бутилового 
спирта аналогично тому, как ацетон можно получить из 
изопропилового спирта. 

CH3-CHOH-CH2CH3 CH3-CO-CH2CH3

O2

-H2O  
Разработаны также способы окисления бутано-бутилено-

вых смесей с целью получения малеинового ангидрида. Пос-
ледний получали раньше парофазным окислением бензола: 

CH - CO

CH - CO
O

CH3-CH=CH-CH3 O2

 
Малеиновый ангидрид используют для получения не-

которых алкидных смол. 
 

Применение изобутилена 
Изобутилен, находящийся в смеси С4-углеводородов, 

используется для получения метилтретичнобутилового эфи-
ра (МТБЭ), полиизобутилена и бутилкаучука.  

Основная область применения изобутилена как от-
дельного нефтехимического продукта – это получение 
МТБЭ – компонента бензина, обладающего высоким окта-
новым числом. 

CH3-C=CH2 + CH3OH

CH3

CH3-C-O-CH3

CH3

CH3  
Присутствие кислорода в молекуле МТБЭ способству-

ет более полному сгоранию бензина в двигателе. В резуль-
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тате выхлопные газы практически не содержат несгорев-
ших углеводородов. 

Процесс получения МТБЭ проводится в реакторе с 
твёрдым катализатором – кислотная ионообменная смола, 
через который проходит смесь изобутилена и метанола при 
температуре 50-95 0С и давлении 21 атм. В некоторых мо-
дификациях данной технологии в качестве катализатора 
используется серная кислота. Выход МТБЭ – 98 %. 

Реакция синтеза МТБЭ из изобутилена и метанола 
протекает, как и С-алкилирование, по цепному карбоний-
ионному механизму с выделением 66 кДж/моль тепла, а её 
равновесие смещается вправо при повышении давления и 
снижении температуры. 

1. Первой стадией о-алкилирования метанола изобуте-
ном является протонирование последнего гидрид-ионом 
кислотного катализатора: 

CH3-C=CH2

CH3

CH3-C-CH3

CH3

+ H+A-
+

+ A-

 
2. Образовавшийся третичный карбониевый ион всту-

пает в реакцию с метанолом (при избытке): 

CH3-C-CH3

CH3

CH3-C- OH -CH3

CH3

CH3

CH3-C-O-CH3

CH3

CH3
+

+ CH3OH
+

-H+

 
3. Образовавшийся протон далее реагирует с изобуте-

ном, как и в стадии 1. 
4. Причиной обрыва цепи может стать возврат протона 

к катализатору  
H+ + A- HA 

Помимо основной целевой реакции о-алкилирования, 
при синтезе МТБЭ протекают следующие побочные реакции: 

– димеризация изобутена с образованием изооктена; 
– гидратация изобутилена водой, содержащейся в ис-

ходном сырьё с образованием изобутилового спирта; 
– дегидроконденсация метанола с образованием диме-
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тилового эфира: 
2CH3OH CH3OCH3 + H2O 

– если в метаноле содержится этанол, то образуется 
третичный амиловый эфир (ЭТБЭ) и т.д. 

Примерно 95 % МТБЭ используется как кислородсо-
держащая присадка к бензину, предназначенная для по-
вышения октанового числа. 

В начале XXI века выяснилось, что МТБЭ является за-
грязнителем подземных водоносных пластов. Если резер-
вуар для хранения бензина, содержащего МТБЭ, протекает, 
то углеводороды будут располагаться поверх грунтовых 
вод или подземного источника воды, в то время как МТБЭ 
будет уходить из углеводородного слоя и растворяться в 
воде. Он имеет неприятный вкус и, предположительно, яв-
ляется канцерогеном. Кроме того, он вызывает раздраже-
ние глаз и дыхательных путей. МТБЭ имеет низкую темпе-
ратуру вспышки и может быть взрывоопасным. 

Изобутилен подвергают полимеризации в присутст-
вии фтористого бора BF3 при температуре 100 0С в рас-
творе жидкого этилена 

n C=CH2

CH3

CH3

C-CH2-C-CH2

CH3

CH3

CH3

CH3 n  
Полиизобутилены с молекулярной массой ниже 50000 

представляют вязкие полужидкие продукты и применяются 
в качестве вязкостной присадки к смазочным маслам. 

Полиизобутилены с молекулярной массой выше 50000 
являются твёрдыми продуктами. Каучукоподобными свой-
ствами обладают полимеры с молекулярной массой 
100000-200000. 

Отличительными и ценными свойствами полиизобу-
тилена являются высокие диэлектрические показатели и 
исключительная стойкость к действию сильных кислот, 
щелочей и окислителей. 

Изобутилен используется также для производства бу-
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тилкаучука. При этом изобутилен в присутствии хлористо-
го алюминия, алюминийорганических соединений или 
фтористого бора подвергают сополимеризации с 2-3 % 
изопрена при температуре -90 0С.  

n    C=CH2

CH3

CH3 CH3

C-CH2

CH3

CH3
CH3

+ mCH2=C-CH=CH2

n

CH2-C=CH-CH2

m  
Этот каучук имеет хорошие механические свойства, 

стоек к действию света и химических реагентов, но имеет 
малую эластичность при пониженных температурах.  

При термическом хлорировании (500 0С) изобутилена 
в газовой фазе получают металлилхлорид: 

C=CH2  + Cl2

CH3

CH3

CH2=C-CH2Cl

CH3  
При гидролизе металлилхлорида образуется металли-

ловый спирт, окислением которого получают метакрило-
вую кислоту. 

CH2=C-CH2Cl

CH3

CH2=C-CH2OH

CH3

CH2=C-COOH

CH3

+H2

-HCl

O2

-H2O

 
Металлилхлорид применяется в качестве эффективно-

го инсектицида для обеззараживания зерновых, кроме того, 
он используется для получения аминов, спиртов, сложных 
эфиров, пластмасс и др. 

 
10.3.4. Синтезы на основе бутадиена  

 
В 1932 году впервые в мире был осуществлён промыш-

ленный процесс получения бутадиена по методу Лебедева 
из этилового спирта в присутствии катализатора 
(Cr2O3+Al2O3), обладающего одновременно дегидрати-
рующими и дегидрирующими свойствами. 

 2C2H5OH CH2=CH-CH=CH2 + 2H2O + H2 
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В качестве побочных продуктов образуются ацетальде-
гид, бутилены, диэтиловый эфир и другие. 

В настоящее время бутадиен получают дегидрировани-
ем бутиленов или одностадийным дегидрированием бута-
на. Кроме того, его выделяют из смесей олефиновых угле-
водородов, получаемых в термических процессах.  

Бутадиен получают из бутана и бутилена в присутствии 
катализаторов дегидрирования – оксидов или фосфатов 
металлов: оксид железа (III), оксид хрома (III) или фосфат 
кальция и никеля при температуре 650 0С и пониженном 
давлении. 

C4H8 CH2=CH-CH=CH2 + H2

C4H10
CH2=CH-CH=CH2 + 2H2 

Выход бутадиена в этом процессе составляет 60-65 %. 
Разработана технология, которая позволяет повысить вы-
ход бутадиена до 89 %. При этом в реактор добавляют не-
которое количество кислорода, чтобы связать выделяю-
щийся водород. 

C4H8 CH2=CH-CH=CH2 + H2O+ 1/2 O2  
Для выделения бутадиена из реакционной смеси, со-

держащей значительное количество других углеводородов 
С4, используется экстрактивная перегонка. В качестве рас-
творителя применяется N-метилпирролидон и диметил-
формамид.  

Cамым дешевым источником бутадиена считается в на-
стоящее время бутиленовая фракция продуктов пиролиза 
легкого бензина. Она получается в количестве 10-20 % от 
веса сырья и содержит 25-40 % бутадиена. При крупных 
масштабах пиролиза и централизованной переработке эта 
фракция становится все более важным сырьём для получе-
ния больших количеств бутадиена. Последний можно из-
влекать из фракций методом экстрактивной дистилляции, 
используя остальную её часть для каких-либо других целей, 
или подвергать её комплексной переработке в бутадиен. В 
этом отношении состав С4-фракции пиролиза более благо-
приятен, чем полученный при крекинге, так как она содер-
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жит мало парафинов. При комплексной ее переработке это 
позволяет избежать первой стадии дегидрирования, сохра-
няя лишь вторую стадию превращения нормальных бутенов 
в бутадиен. 

Стоимость бутадиена, выделенного из газов пиролиза, 
примерно на 40 % ниже бутадиена, получаемого двухста-
дийным дегидрированием бутана. 

75 % бутадиена используется в промышленности для 
получения каучуков 

n CH2=CH-CH=CH2
n [-CH2-CH=CH-CH2-]n 

В смеси с другими мономерами получают также бутадиен-
стирольный, полихлоропреновый, нитрильный и другие каучуки. 

Эти каучуки в основном используются в производстве 
автомобилей – это шины, сальники, изолирующие прокладки. 

Бутадиен находит и ряд других применений. Из бута-
диена и сернистого ангидрида с последующим гидрирова-
нием получают сульфолан – селективный растворитель для 
экстракции ароматических углеводородов. 

CH2=CH-CH=CH2 + SO2

CH=CH

CH2

SO2

CH2

CH2-CH2

CH2

SO2

CH2

+H2

 
Присоединение одной молекулы хлора к бутадиену с 

последующим взаимодействием образовавшегося 1,4-
дихлорбутена-2 с цианистым натрием является одним из 
путей производства адипонитрила, а из него — гексамети-
лендиамина, одного из мономеров для получения найлона. 

CH2=CH-CH=CH2 ClCH2-CH=CH-CH2Cl

C-CH2-CH=CH-CH2-C N

C(CH2)4-C N H2N(CH2)6NH2

+Cl2 2NaCN

+H2N
4H2N

 
 

10.3.5. Синтезы на основе изопрена 
 

Этот продукт может быть получен двухстадийной де-
гидрогенизацией изопентана, содержащегося в попутных 
газах и лёгких нефтяных погонах, или одностадийной де-
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гидрогенизацией изопентенов (изоамиленов), образующих-
ся при термическом крекинге. (Процесс аналогичен полу-
чению бутадиена дегидрогенизацией н-бутана и бутенов): 

CH3-CH-CH2-CH3

CH3

C5H10 CH2=C-CH=CH2

CH3

-H2 -H2

 
Однако при этом кажущемся столь простым процессе 

трудно получить изопрен высокой степени чистоты, ибо 
одновременно образуется много других предельных (ме-
тан, этан, пропан, н-пентан) и непредельных (этилен, про-
пилен, бутилены, н-пентены, пиперилен) углеводородов. 

Разработаны процессы получения стереорегулярного 
полиизопренового каучука (цис-полиизопрена), практиче-
ски почти идентичного по своим свойствам природному 
каучуку и значительно превышающего по качеству поли-
бутадиеновый каучук. Но для этой цели требуется изопрен 
высокой степени чистоты. 

Поэтому разработаны и другие процессы получения 
изопрена. В одном из них сырьём являются изобутилен и 
формальдегид. Сначала в присутствии серной кислоты при 
20 0С под небольшим давлением осуществляют конденса-
цию одной молекулы изобутилена с двумя молекулами 
формальдегида. Образовавшиеся 4,4-диметил-1,3-диоксан и 
в качестве примеси З-метилбутандиол-1,3, в присутствии 
катализатора, содержащего фосфорную кислоту, при 220°С 
дают изопрен с выходом до 85-95 %: 

CH2

O

O

CH2

CH2

C-CH3

CH3

CH2=C-CH=CH2 + CH2O + H2O

CH3

CH3-C=CH2 + CH2O

CH3

CH3-C-CH2-CH2OH

OH

CH3

CH2=C-CH=CH2 +

CH3-C-CH2-CH2

CH3

O-CH2-O-

CH3

+
200C

H2SO4

2200C,
водя  ной пар

-H2O 2H2O

 
Для этого процесса можно использовать не только 

чистый изобутилен, но и бутан-бутиленовую фракцию, по-
лучаемую в процессе каталитического крекинга и содер-
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жащую 15-20 % изобутилена, или аналогичную фракцию, 
получаемую при пиролизе (после извлечения из неё бута-
диена) и содержащую до 35 % изобутилена, поскольку в 
реакцию вступает только изобутилен. 

Согласно другому процессу конденсируют ацетилен с 
ацетоном по методу Фаворского в присутствии твёрдой 
щелочи. Реакцию эту удобно проводить в среде жидкого 
аммиака, и тогда выход диметилацетиленилкарбинола дос-
тигает 85 %. Затем избирательно гидрируют тройную связь 
до двойной, а полученный диметилвинилкарбинол дегид-
ратируют: 

CO + HC
CH3

CH3

CH CH

CH3

C-CCH3

OH

CH3-C-CH=CH2

OH

CH3

CH2=C-CH=CH2

CH3

KOH +H2 -H2O

 
Интересен путь получения изопрена димеризацией 

пропилена с последующими изомеризацией и деметаниза-
цией: 

CH2=CH2-CH3 + CH2=C-CH2-CH2-CH3

CH3

CH3-C=CH-CH2-CH3

CH3

CH2=C-CH=CH2 + CH4

CH3

2

 
Изопрен применяется для производства синтетическо-

го полиизопренового каучука − аналога натурального кау-
чука. Полимеризация изопрена проводится в присутствии 
стереоспецифических катализаторов. Получаемый цис-1,4-
полиизопрен имеет ту же молекулярную структуру, что и 
натуральный каучук: 

C = CH

CH3

CH2 C
H2

C
H2

C = CH

CH3

C
H2

C = CH

CH3

C
H2

CH2
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10.3.6. Синтезы на основе ацетилена 
 

Старый способ получения ацетилена, по которому и 
сейчас производят около 50 % его, это карбидный процесс, 
сырьем для которого являются известь и уголь. 

Однако значительно более прогрессивным методом 
является получение ацетилена из метана или других угле-
водородов. Для получения ацетилена из метана разработан 
ряд методов. 

Процесс электрокрекинга заключается в том, что ме-
тан пропускают через электрическую дугу, где он распада-
ется и дает ацетилен и водород: 

CHCH2 CH4 + 3H2 
После кратковременного нагрева до 1400-1600 °С газ 

быстро охлаждают. В отходящем газе обычно содержится 
не более 12 % ацетилена. Процесс требует значительного 
расхода электроэнергии, порядка 12 квт/ч на 1 м3 ацетиле-
на. 

Более перспективным считают окислительный кре-
кинг метана, при котором тепло, затрачиваемое на эндо-
термическую реакцию образования ацетилена из метана, 
получают за счёт сгорания части метана в специальных 
горелках, где при температуре 1600-2200 °С и образуется 
ацетилен; 

CH4
CH CH

CH CH

CO + 2H2O+
2CH4 +3H2

3 CH4 + 3/2 O2 + CO + 3H2 + 2H2O

+ 3/2 O2

 
Смесь образующихся одновременно оксида углерода 

и водорода после выделения ацетилена представляет собой 
синтез-газ — ценное сырьё для ряда синтезов. 

Окислительный крекинг этана (и других гомологов 
метана) считается более экономичным процессом, чем кре-
кинг самого метана. 

Перспективным является также пиролиз углеводоро-
дов в плазме, которая образуется при нагреве газа до очень 
высокой температуры. Плазма состоит из заряженных час-
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тиц — ионов и электронов; физики часто называют плазму 
четвертым агрегатным состоянием вещества. На практике в 
струю плазмы, образовавшейся из водорода или паров во-
ды в результате прохождения их через электрическую дугу, 
пропускают пары бензина или иного углеводородного сы-
рья. При этом до 90 % углеводородов превращаются в 
смесь ацетилена и этилена, общее содержание которых в 
газе достигает 40 %. Для этого процесса характерны пол-
ное отсутствие сажеобразования и низкий расход электро-
энергии — 4-5 квт/ч на 1 м3 продукта. Чтобы отделить аце-
тилен, его поглощают жидким аммиаком или диметилфор-
мамидом О=CHN(CH3)2, в которых этилен не растворяется. 

Большое количество ацетилена расходуется для сва-
рочных работ. Но, кроме того, на основе ацетилена осуще-
ствлено огромное количество химических синтезов, многие 
из которых нашли промышленное применение.  

Ацетилен, благодаря своей высокой реакционной спо-
собности вступает в многочисленные химические реакции 
— полимеризации, присоединения, конденсации и др. 

Полимеризация ацетилена в зависимости от условий 
протекает различно. При пропускании ацетилена через рас-
твор СuCl и NH4Cl в соляной кислоте при температуре 80 
0С образуется винилацетилен: 

CHCH CH2=CHC CH2  
Эта реакция имеет большое практическое значение. 

Винилацетилен, легко присоединяя НCl, превращается в 
хлоропрен (мономер СK): 

CH2=CHC CH CH2=CHCCl=CH2+ HCl  
Возможна полимеризация ацетилена с образованием 

циклических соединений (бензола, циклооктатетраена и др.): 

CHn HC

t

Cu

 
Полимеризационные превращения ацетилена и его за-

мещённых являются эффективными и экономически вы-
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годными способами получения полимеров, содержащих в 
макромолекулах достаточно протяжённые участки с со-
пряжёнными связями.  

CH CH=CH
n
 n CH

 
Такие полимеры называются полисопряжёнными сис-

темами (ПСС). Они обладают необычными свойствами — 
высокой проводимостью, фоточувствительностью, катали-
тической активностью и др. 

Изменяя условия полимеризации, можно получать ли-
нейные полимеры ацетилена различной степени кристал-
личности. На их основе получены материалы, обладающие 
металлической проводимостью. Они получили название 
органических металлов.  

Присоединение галогенов к ацетилену используется 
для синтеза ряда растворителей: 

CH +CH Cl-CH-CH-Cl

Cl Cl

2 Cl2  
Гидрохлорированием ацетилена в промышленности 

получают винилхлорид — мономер, служащий сырьем для 
изготовления пластических масс: 

CH CH CH2=CHCl+ HCl
HgCl2

 
CH + HgCl2 CHCl=CHHgClCH

+HCl
CH2=CHCl + HgCl2  

Аналогичным образом к ацетилену присоединяется 
фтористый водород в присутствии ртутных катализаторов, 
нанесённых на активированный уголь. 

CH CH2=CHFCH
+HF

CH3-CHF2

+HF

 
В этом процессе наряду с фтористым винилом получа-

ется также этиленфторид: при пиролизе при температуре 
700 0С в присутствии медного катализатора он превраща-
ется в винилфторид. При полимеризации винилфторида 
образуются тепло- и светостойкие плёнки. 

При гидратации ацетилена образуется ацетальдегид. 
Реакция протекает при каталитическом действии солей 
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ртути (была открыта М. Г. Кучеровым и обычно называет-
ся его именем) : 

CH CH CH3-CHO+ H2O
Hg2+

 
Ядовитость солей ртути и их летучесть делают этот 

процесс нежелательным с точки зрения техники безопасно-
сти, что и вызвало поиски других, не ртутных катализато-
ров гидратации ацетилена. Хорошие результаты даёт при-
менение кальцийкадмийфосфатного катализатора, однако в 
настоящее время в промышленности основное количество 
ацетальдегида производится окислением этилена. 

Окислением ацетальдегида кислородом воздуха в при-
сутствии марганцевых и никелевых катализаторов получа-
ют уксусную кислоту и уксусный альдегид. 

CH3COOHCH3CHO + 1/2O2  
В настоящее время уксусную кислоту получают также 

жидкофазным окислением бутана или прямогонных бензи-
нов. 

Ацетальдегид является сырьём для производства ук-
сусной кислоты, её эфиров и других ценных продуктов. 

Реакции винилирования — присоединения к ацетиле-
ну соединений с подвижным атомом водорода — исполь-
зуют как способ получения виниловых эфиров, винилаце-
тата, акрилонитрила: 

CH CH

CH2=CHOR

CH2=CHOCOCH3

CH2=CHCNHCN

CH3COOH

ROH

 
Винильная группа в продуктах реакции придаёт им 

способность к полимеризации, поэтому они используются 
как мономеры для производства пластических масс. Наи-
большее значение имеют простые виниловые эфиры 
CH2=CHOR, винилацетат СН2=СНОСОСН3, акрилонитрил 
CH2=CHCN. 

Конденсация с карбонильными соединениями приво-
дит к образованию алкиновых спиртов и гликолей. Таким 
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путём из ацетилена и формальдегида получают пропарги-
ловый спирт и 1,4-бутиндиол: 

CH CH CH C-CH2OH HOCH2C CCH2OH
2CH2O

 
При гидрировании водного раствора бутиндиола в 

присутствии катализатора (9 % Cu, 90 % Ni, 1 % Cr, нане-
сённого на силикагель) при температуре 180-200 0С обра-
зуется 1,4-бутандиол 

HOCH2-CH2-CH2-CH2OHCCH2OH +HOCH2C 2H2  
При дегидратации 1,4-бутандиола в присутствии фос-

форной кислоты образуется промежуточный продукт — 
тетрагидрофуран, который затем превращается в бутадиен 

HOCH2-CH2-CH2-CH2OH

CH2

CH2CH2

H2O
O

CH2=CH-CH=CH2-H2O -H2O

 
Известен синтез бутадиена из ацетилена через моно-

винилацетилен 

CH CH CH C-CH=CH2 CH2=CH-CH=CH22
H2

 
Нитрование ацетилена азотной кислотой происходит с 

расщеплением тройной связи и дает тетранитрометан: 
CH CH + 6HNO3 C(NO2)4 + CO2 + 2NO2 + 4H2O 
Из ацетилена получают также весьма ценные хлорсо-

держащие растворители: перхлорэтилен, трихлорэтилен, 
симметричный дихлорэтилен. Их используют для раство-
рения жиров, масел и смол. Они негорючи и не вызывают 
коррозии. Особенно ценен перхлорэтилен, широко исполь-
зуемый для сухой чистки одежды. Получаются они по сле-
дующей схеме: 

CH CH CHCl2-CHCl2 CHCl=CHCl

CHCl=CCl2
CHCl2-CCl3

CCl2=CCl2

+Cl2

+Cl2

ацетилен симм. тетрахлорэтан симм. дихлорэтилен

трихлорэтилен пентахлорэтан перхлорэтилен

-Cl2

-HCl

-HCl
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Сначала к ацетилену присоединяют две молекулы 
хлора; если образовавшийся симметричный тетрахлорэтан 
подвергнуть дехлорированию цинковой пылью, то образу-
ется симметричный дихлорэтилен, а при дегидрохлориро-
вании гашёной известью — трихлорэтилен. Последний 
можно вновь прохлорировать, образовавшийся пентахло-
рэтан дегидрохлорировать, при этом получают перхлорэ-
тилен. 

Несмотря на кажущуюся сложность и многостадий-
ность этого метода получения перхлорэтилена, он вполне 
конкурентоспособен с другим методом, по которому пер-
хлорэтилен получают высокотемпературным (500 °С) хло-
рированием пропилена. 

В этом процессе наряду с перхлорэтиленом образуется 
также четыреххлористый углерод. 

CH3-CH=CH2 CCl2=CCl2 + CCl4+ 7Cl2 + 6HCl 
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Глава 11 
 

ГЕТЕРОАТОМНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ И  
МИНЕРАЛЬНЫЕ КОМПОНЕНТЫ НЕФТИ 

 
Все нефти наряду с углеводородами содержат значи-

тельное количество соединений, включающих такие гете-
роатомы, как сера, кислород и азот. Содержание этих эле-
ментов зависит от возраста и происхождения нефти. 

Распределение гетероатомов по фракциям нефти не-
равномерно. Обычно большая их часть сосредоточена в 
тяжёлых фракциях и, особенно, в смолисто-асфальтеновом 
остатке.  

В зависимости от вида нефти фракции, перегоняю-
щиеся выше 400-450 0С, могут полностью состоять из гете-
роатомных соединений. Содержание смолисто-асфальте-
новых соединений выше в молодых нефтях, и поэтому они 
обычно содержат больше гетероатомных соединений. Ме-
жду содержанием гетероатомных соединений и плотно-
стью нефтей наблюдается вполне закономерная симбатная 
зависимость: лёгкие нефти бедны гетероатомными соеди-
нениями, и, наоборот, ими богаты тяжёлые нефти. 

 
11.1. Сернистые соединения нефти 

 
Сера является наиболее распространённым из гетероа-

томов в нефтях и нефтепродуктах. Содержание её в нефти 
колеблется от сотых долей процента (бакинские, туркмен-
ские, сахалинские нефти) до 5-6 % (нефти Урало-Поволжья 
и Сибири), реже до 14 % (месторождение Пойнт, США). 

Наиболее богаты серосодержащими соединениями 
нефти, приуроченные к карбонатным породам. Нефти пес-
чаных отложений содержат в 2-3 раза меньше серосодер-
жащих соединений, причём максимум их содержания на-
блюдается у нефтей, залегающих на глубине 1500-2000 м, 
то есть в зоне главного нефтеобразования. 
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В нефтях сера содержится в виде растворённой элемен-
тарной серы, сероводорода, меркаптанов, сульфидов, ди-
сульфидов и производных тиофена, а также в виде сложных 
соединений, содержащих одновременно атомы серы, кисло-
рода и азота. 

Элементарная сера содержится в растворённом со-
стоянии (0,0001-0,1 %) исключительно в нефтях, связанных 
с известковыми породами. 

Сероводород встречается в нефтях, приуроченных к 
древним отложениям. Сера и сероводород не являются не-
посредственно сернистыми соединениями нефти. Они мо-
гут получаться и за счёт распада нестабильных сернистых 
соединений. 

Сера и сероводород обладают сильной коррозионной 
активностью, особенно к цветным металлам, в частности, 
по отношению к меди и её сплавам. 

Меркаптаны (тиолы). В нефтях содержатся следую-
щие типы меркаптанов: тиолы RSH, тиофенолы ArSH, цик-

лоалкилтиолы 
CH2

CHSH
(CH2)n , ареноалкилтиолы R-ArSH, тионаф-

толы 
SH

. 
Меркаптаны содержатся во всех нефтях в количестве 

2-10 % от общего содержания сернистых соединений. Они 
сосредоточены в основном в лёгких фракциях нефти, где 
их содержание может составлять от 40 до 75 % всех серни-
стых соединений. С повышением температуры кипения 
фракции их содержание резко падает и во фракциях выше 
300 0С они практически отсутствуют. Выделено более 50 
различных меркаптанов с числом углеродных атомов в мо-
лекуле от 1 до 8. 

Метилмеркаптан (метилтиол) — газ с температурой ки-
пения 5,9 0С. Этилмеркаптан и более высокомолекулярные 
гомологи — жидкости, не растворимые в воде. Меркаптаны 
обладают очень неприятным запахом, который обнаружива-
ется в ничтожных концентрациях (0,6⋅10-4 – 2⋅10-6 %). 
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Это их свойство используется в практике газоснабжения 
городов для предупреждения о неисправности газовой линии. 
Они добавляются к бытовому газу в качестве одоранта. 

Меркаптаны – очень реакционноспособные соедине-
ния, они могут подвергаться превращениям, которые необ-
ходимо учитывать при применении нефтепродуктов. В 
мягких условиях меркаптаны окисляются с образованием 
дисульфидов. 

2RSH
O2, 250C

RSSR
-H2O  

В жёстких условиях при повышенных температурах в 
присутствии каталитически активных металлов, под дейст-
вием сильных окислителей (KMnO4,H2O2) меркаптаны 
окисляются до сульфокислот и даже до серной кислоты. 

 
RSH + RSO3H
RCH2SO3H + O2 RHC(OOH)SO3H RCHO + H2SO4

3O2

 
В среде нефтепродуктов меркаптаны взаимодействуют 

с гидропероксидами, разрушая их, и тем самым тормозят 
окисление углеводородов 

RSH + 3R1OOH RSO3H +3R1OH 
На этом свойстве меркаптанов основано их примене-

ние в качестве регуляторов радикальных процессов. 
Меркаптаны обладают слабокислыми свойствами, по-

этому могут реагировать с оксидами тяжёлых металлов или 
гидрооксидами щелочных металлов с образованием солей 
— меркаптидов: 

C3H7SH + HgO C3H7S-Hg-S-C3H7 + H2O
C3H7SH + NaOH C3H7SNa + H2O

2

 
На этом свойстве основано выделение меркаптанов из 

нефтяных фракций. Однако с увеличением молекулярной 
массы меркаптанов возрастает склонность меркаптидов к 
гидролизу и выделение меркаптанов становится затрудни-
тельным. Для демеркаптализации бензинов применяется 
обработка их щелочным раствором с добавкой сульфида 
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натрия. 
Из бензинов меркаптаны выделяются также обработкой 

25 % раствором этиленамина, из дизельных фракций нефти 
— двухкратной экстракцией водно-спиртовым раствором 
щёлочи. 

Меркаптаны термически нестабильны, особенно вы-
сокомолекулярные гомологи, которые могут разлагаться 
при температуре ниже 100 0С. Низшие меркаптаны при на-
гревании до 300 0С разлагаются с образованием сульфидов 
и сероводорода, а при более высоких температурах обра-
зуются алкен и сероводород: 

C3H7SH C3H7-S-C3H7 + H2S

C3H7SH C3H6+ H2S

3000C

4000C
2

 
Меркаптаны являются очень вредной примесью к неф-

тепродуктам, так как вызывают коррозию, особенно цвет-
ных металлов, способствуют смолообразованию в крекинг-
бензинах и придают нефтепродуктам отвратительный запах. 
Содержание меркаптановой серы ограничивается в реактив-
ных топливах до 0,001-0,005 %, а в дизельных — до 0,01 %. 

Сульфиды и дисульфиды. Сульфиды (тиоэфиры) — 
широко распространены в средних дистиллятных фракциях 
нефти, где они могут составлять более половины всех сер-
нистых соединений. Их содержание в бензинах, керосинах, 
дизельном топливе составляет 50-80 % от всех сернистых 
соединений. 

Нефтяные сульфиды подразделяются на две группы: 
соединения, содержащие атом серы в открытой цепи (ди-
алкилсульфиды — тиаалканы) и циклические сульфиды, в 
которых атом серы входит в полиметиленовое кольцо. Ди-
алкилсульфиды чаще всего встречаются в нефтях метано-
вого основания, а циклические — в нефтях нафтенового и 
нафтеново-ароматического типов.  

R1–S–R2                                

CH2

CHSH
(CH2)n  

Диалкилсульфиды (R1-S-R2) обнаружены в керосино-
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S S S S
: :

вых фракциях нефти, где могут составлять основную массу 
сульфидов. С повышением температуры кипения фракции 
их количество уменьшается и выше 300 °С они практиче-
ски отсутствуют. Установлено, что углеводородные фраг-
менты, содержащие более трёх атомов, связаны с атомом 
серы значительно чаще по вторичному атому углерода, чем 
по первичному. Поэтому в тиаалканах преобладают изоме-
ры с заместителями в α-положении к атому серы. Выделе-
но более 50 тиаалканов, в том числе все возможные изоме-
ры С2–С6. Сведений об алкилциклоалкилсульфидах и алки-
ларилсульфидах пока немного, некоторые из них иденти-
фицированы из американских нефтей. 

Тиацикланы во многих нефтях составляют главную 
часть сульфидов средних фракций. Цикл, содержащий атом 
серы, может входить в состав конденсированной цикличе-
ской углеводородной системы, включающей до 7 колец. 
Серосодержащие циклы на 60-70 % состоят из тиацикло-
пентанов и на 30-40 % из тиациклогексанов. Насыщенные 
углеводородные циклы, конденсированные с серосодер-
жащим кольцом, могут быть пяти- или шестичленными. 
Например, в американских нефтях обнаружено следующее 
соотношение бициклических структур: 

 
 

≈35:50:15 
 

В би- и полициклических соединениях, содержащих 
кольцо с атомом серы, последний всегда находится в α-
положении к соседнему кольцу. Кроме конденсированных 
структур, включающих атом серы, в нефтях обнаружены 
полициклические сернистые соединения мостикового 
строения, например, тиабицикланы типа:  

S S

S

S
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и тиаадамантана 
S

 
Однако наиболее распространенные бициклические 

соединения представляют собой алкилзамещённые струк-
туры типа: 

S (CH2) S (CH2)

R1

R2

R1

R2
nCH3 nCH3 

Сульфиды термически устойчивы при низких темпе-
ратурах. При повышенной температуре они образуют сво-
бодные радикалы, которые, присоединяя протон углеводо-
родов, превращаются в меркаптаны, алкены, сероводород и 
элементарную серу по схеме: 

RSH + R1=CH2
RSH
RSH

RSR RS . + R . 

RS . + H . 
R . + HS . 

SH . + H . H2S
2RSH 2R . + 2HS . 

HS . + HS . H2S2

HS . + H2S2
 H2S + HSS . 

HS . + HSS . H2S + S2  
По химическим свойствам сульфиды нейтральные ве-

щества, не реагирующие со щёлочами. 
В присутствии кислорода при 150 °С в течение 0,5-10 ч 

алифатические сульфиды подвергаются окислению с обра-
зованием продуктов глубокого окисления. На I стадии про-
цесса протекают реакции: 

R-S-R
[O]

R-S-R

O

[O]
R-S-R

O

O

[O]
R-S-OH

O O

2

 
Среди продуктов окисления бутилвтороктилсульфида 

обнаруживаются сульфоксиды, сульфоны, сульфокислоты, 
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непредельные соединения, альдегиды и кетоны. Тиофан 
(тетрагидротиофен) окисляется с разрывом кольца по связи 
С-S: 

S

[O]

SO

[O]

OSO

[O]
O

O

HO--S-O-CH2-CH2-CH=CH2

 
При окислении дибензилсульфида бензольное кольцо 

не затрагивается, происходит накопление высокомолеку-
лярных продуктов, частично выпадающих в осадок. По 
этой причине предложено ограничивать предельное содер-
жание сернистых соединений в топливах следующими зна-
чениями (в % на серу): 
Меркаптаны 0,002-0,005 
Тиофены 0,10-0,20 
Сульфиды 
ароматические 0,05 
алифатические 0,08-0,10 
Дисульфиды      . 0,02-0,05 

В присутствии нефтяных сульфидов механизм окис-
ления углеводородов претерпевает изменение: сульфиды 
снижают скорость образования свободных радикалов по 
реакции вырожденного разветвления цепей. Сульфиды 
взаимодействуют с гидропероксидами без образования сво-
бодных радикалов: 

O

OO O

CnH2n+xOOH + R-S-R'
K1

CnH2n+xOH + R-S-R'  (0<x<2)

CnH2n+xOOH + R-S-R'
K2

CnH2n+xOH + R-S-R' 

 
В дистиллятах с нефтяными сульфидами образуются 

низкомолекулярные оксосоединения, сульфоксиды и суль-
фоны.  

Нефтяные сульфиды образуют стабильные комплексы 
донорно-акцепторного типа с галогенами, галогеналкилами 
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(метилтиоиодидом и др.), с солями металлов — олова, се-
ребра, ртути, алюминия, цинка, титана, галлия и другими 
кислотами Льюиса, за счёт передачи неподелённой пары 
электронов атома серы на свободную электронную орби-
таль акцептора. Важнейшие комплексообразователи — 
хлорид алюминия, тетрахлорид титана, хлорид ртути (II), 
ацетат серебра, карбонилы железа. Реакции комплексооб-
разования не селективны, в той или иной степени они про-
текают и с другими типами гетероатомных соединений. 
Однако в сочетании с другими физико-химическими мето-
дами комплексообразование служит важным инструментом 
установления состава, строения сульфидов. 

Образование оксониевых соединений. Образование суль-
фидами оксониевых соединений основано на взаимодействии 
гетероатома сульфидов — оснований Льюиса с протоном: 

RSR' + H+ [RSHR']+
..

 
Реакция образования оксониевого соединения харак-

теризуется низкой энергией активации, на полноту пре-
вращения оказывает слабое влияние стерический фактор. 

Сернокислотная экстракция сульфидов из высокосер-
нистых нефтяных фракций растворами 86-91 %-ной серной 
кислоты основана на образовании сульфоксониевых сое-
динений: 

RSR' + H2SO4

..
[RSHR']+ . HSO4

-
 

Однако следует учитывать, что при использовании 86 
%-ной серной кислоты в растворе находятся ионные пары, 
образующиеся при диссоциации молекул кислоты: 

H2O + H2SO4 HSO4
- + H3O+ 

 
Гидросульфат гидроксония является кислотой Льюи-

са, образующей с сульфидами сульфоксониевые соедине-
ния без их сульфирования: 

RSR'+ HSO4
- + H3O+ [RSHR']+ . SO4

2- . H3O+   
В более концентрированной серной кислоте, например 

91 %, реакция протекает по схеме: 
RSR2 + H3O+ + HSO4

- + H2SO4 [RSHR']+ . SO4
- + H3O+ . HSO4

-
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Оксониевые соединения легко разрушаются с выделе-
нием исходных сульфидов при добавлении 0,3-0,9 объёмов 
воды или спиртов на 1 объём оксониевых соединений: 

[RSHR']+ . SO4
- + H3O+ + H2O [H3O+]2 . SO4

2- + RSR'
[RSHR']+ . SO4

2- . H3O+ + ROH [ROH2]2+ . SO4
2- . H3O+ + RSR' 

Тиофен и его производные. По свойствам они сход-
ны с сульфидами. Тиофен и его производные содержатся, 
главным образом, в средне- и высококипящих фракциях 
нефти, в которых они составляют 45-84 % всех серосодер-
жащих соединений. В настоящее время идентифицирова-
ны, главным образом, различные алкилтиофены, представ-
ляющие собой 2-, 3-метил-, 2-, 3-этил- и реже 2н- и 2-изо-
пропилтиофены. Из дизамещённых встречаются 2,3-, 2,4-, 
2,5- и 3,4-диметилтиофены. Три- и тетразамещённые тио-
фены представлены различными метил-, этилпроизводны-
ми. Значительно реже встречаются циклоалкилтиофены. 
Как правило, они содержат одно, редко два конденсиро-
ванных с тиофеном полиметиленовых цикла. Гораздо бо-
лее распространены арилтиофены:  

S S  
                          бензотиофен        дибензотиофен        

Тетра- и пентациклические системы, включающие тио-
феновое кольцо, характерны для тяжёлых и остаточных 
фракций нефти. Эти системы помимо ароматических со-
держат нафтеновые кольца и алкильные заместители. 

При изучении химических превращений тиофенов 
следует учитывать, что во многих случаях гетероатом 
серы и группа –СН=СН– бензольного кольца идентичны 
по химическому поведению. Гетероатом дополняет π-
электронную систему до «ароматического» секстета, а 
также определяет направленность замещения в тиофено-
вом кольце: α-положения на несколько порядков активнее 
β-положений. Наиболее важны для тиофенов реакции элек-
трофильного замещения и металлирования, дающие начало 
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процессам получения многочисленных важных продуктов: 
алифатических кислот, гидроксикислот, высших спиртов, 
кетонов, ацеталей, аминов, лактамов. 

Природные тиофены в составе нефтяных фракций от-
носятся к наиболее химически стабильным неуглеводород-
ным соединениям. В стандартных реактивных топливах 
ТС-1, РТ содержится 0,01-0,08 % тиофеновых соединений, 
которые не ухудшают термическую стабильность топлив. 

На алюмосиликатном катализаторе крекинг бензотио-
фенов идет при 450-475 0С, 2-децилтиофена — при 400 0С, 
3-циклопентилбензотиофена — при 350 0С. Введение в 
тиофеновое кольцо заместителей снижает термическую 
стабильность тем в большей степени, чем сложнее углево-
дородный радикал. 

Тиофены весьма устойчивы к действию окислителей. 
При хранении тиофеноароматического концентрата с 

температурой кипения 200-280 0С, выделенного из дизель-
ного топлива, в течение 4 месяцев при 15-20 °С на рассеян-
ном свету в стеклянной емкости, а также при нагревании 
его до 150 °С в контакте с медью практически не происхо-
дило окисления тиофенов. Инфракрасный спектр продук-
тов окисления показал образование лишь незначительного 
количества карбонильных соединений (тиенилкетонов). 

Окисление бензотиофена и 3-метилбензотиофенов до 
сульфонов протекает с избытком пероксида водорода в ук-
сусной кислоте при 40 °С. 

При использовании алкилтиофенов, как химического 
сырья, возможно, их каталитическое дезалкилирование, 
изомеризация и дегидрирование по схемам: 

S
CH2CH2R S

S
CH2R S

CH2R

S
CH2CH2R S

CH=CHR

+ CH2=CHR
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Высокомолекулярные сернистые соединения 
Высокомолекулярные сернистые соединения, попа-

дающие при разгонке в керосиновые и масляные фракции, 
имеют в основном полициклическое строение. Характерно, 
что сернистые соединения выделяются при хроматографи-
ческом разделении вместе с ароматическими фракциями, 
что свидетельствует о близости их строения. Особенно мно-
го сернистых соединений (до 60 %) выделяется с фракцией 
бициклических ароматических углеводородов. Выделение 
из нефти индивидуальных высокомолекулярных сернистых 
соединений представляет собой исключительно трудную за-
дачу. Поэтому, так же как и в случае гибридных углеводо-
родов, о строении этих соединений судят по результатам ис-
следования узких фракций разнообразными химическими и 
физическими методами. Многие исследователи считают, что 
в составе большинства молекул высших сернистых соеди-
нений имеется тиофановое или тиофеновое кольцо, скон-
денсированное с углеводородными циклами или связанное с 
ними через углеродный мостик. Таким образом, наиболее 
вероятными типами высокомолекулярных сернистых со-
единений являются такие, в которых основными структур-
ными элементами являются: бензтиофен (1), бензтиофан (2), 
тионафтен (3), дибензтиофен (4), нафтотиофен (5), некон-
денсированные системы (6, 7) и им подобные 

S S S

S S

(CH2)n

S

(CH2)n

S

1 2 3

4 5

6
7  

Все серосодержащие соединения нефти, кроме низших 
меркаптанов химически нейтральны и очень близки по 
свойствам к аренам нефти. Существующие промышленные 
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методы разделения такие, как сульфирование, экстракция, 
адсорбционная хроматография, ректификация малоэффек-
тивны и неприемлемы для промышленного применения. 
Поэтому для удаления серосодержащих соединений ис-
пользуют процесс гидрирования.  

Гидрирование проводится в присутствии алюмоко-
бальтмолибденовых или алюмоникельмолибденовых ката-
лизаторов на цеолитной основе. (10-40 % MoO3 и 2-3 % 
CoO или NiO) при температуре 400-420 0С и давлении 7-8 
МПа. При этом меркаптаны превращаются в углеводород и 
сероводород: 

RSH + H2 RH + H2S  
Сульфиды гидрируются через стадию образования 

меркаптанов: 

RSR' R'SH R'H + H2S
H2

RH

H2

 
Дисульфиды гидрируются до сероводорода и соответ-

ствующих углеводородов также через стадию образования 
меркаптанов: 

 
 
В циклических сульфидах, например, тиофане вначале 

разрывается кольцо, затем отщепляется сероводород и об-
разуется соответствующий углеводород: 

S
CH3CH2CH2CH3 + H2S

2H2

 
Тиофен, бенз- и дибензтиофен сначала гидрируются 

до производных тетрагидротиофена, которые затем пре-
вращаются в алканы и алкилпроизводные аренов: 

S

R

S

R

CH3CH2CH(R)CH3 + H2S
H2 H2

 

S

R

S

R R C2H5
H2

H2
+ H2S

 
Образующийся при этом сероводород перерабатывают 

RSSR' RSH + R'SH RH + R'H +
H2 2H2S

H2
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в элементарную серу или серную кислоту. В то же время в 
последние годы во многих странах мира разрабатываются 
и интенсивно вводятся многотоннажные промышленные 
процессы по синтезу сернистых соединений, аналогичных 
нефтяным, имеющих большую народно-хозяйственную 
ценность. Среди них наибольшее промышленное значение 
имеют меркаптаны. Метилмеркаптан применяют в произ-
водстве метионина — белковой добавки в корм скоту и 
птице. Этилмеркаптан — одорант топливных газов. Тиолы 
С1-С4 — сырьё для синтеза агрохимических веществ, при-
меняются для активации (осернения) некоторых катализа-
торов в нефтепереработке. Тиолы от бутилмеркаптана до 
октадецилмеркаптана используют в производстве присадок 
к смазочным и трансформаторным маслам, к смазочно-
охлаждающим эмульсиям, применяемым при холодной об-
работке металлов, в производстве детергентов, ингредиен-
тов резиновых смесей. Тиолы C8-C16 являются регулятора-
ми радикальных процессов полимеризации в производстве 
латексов каучуков, пластмасс. Среди регуляторов полиме-
ризации наибольшее значение имеют третичный додецил-
меркаптан и нормальный додецилмеркаптан. Меркаптаны 
применяют для синтеза флотореагентов, фотоматериалов, 
красителей специального назначения, в фармакологии, 
косметике и многих других областях. Сульфиды служат 
компонентами при синтезе красителей, продукты их окис-
ления — сульфоксиды, сульфоны и сульфокислоты — ис-
пользуют как эффективные экстрагенты редких металлов и 
флотореагенты полиметаллических руд, пластификаторы и 
биологиически активные вещества. Перспективно приме-
нение сульфидов и их производных в качестве компонен-
тов ракетных топлив, инсектицидов, фунгицидов, гербици-
дов, пластификаторов, комплексообразователей и т. д. За 
последние годы резко возрастает применение полифени-

ленсульфидных полимеров. 
S

n
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В промышленности полифенилсульфиды получают 
поликонденсацией в N-метилпиролидоне п-дихлорбензола 
с сульфидом натрия. 

Они характеризуются хорошей термической стабиль-
ностью, способностью сохранять отличные механические 
характеристики при высоких температурах, великолепной 
химической стойкостью и совместимостью с самыми раз-
личными наполнителями. Твёрдые покрытия из полифенил-
сульфида наносят на металл, обеспечивая надежную защиту 
его от коррозии. Важно ещё подчеркнуть, что в этом поли-
мере почти одна треть массы состоит из серы. 

Тиофен и 2-метилтиофен являются эффективными вы-
носителями соединений марганца из карбюраторных дви-
гателей при использовании в качестве антидетонатора цик-
лопентадиенилкарбонилмарганца. В настоящее время этот 
антидетонатор широко применяется в США, где около 40 
% неэтилированных бензинов содержат несвинцовые анти-
детонаторы. 

Учитывая наличие значительных ресурсов серосодер-
жащих соединений в нефтях, исключительно актуальной 
является проблема их извлечения и рационального приме-
нения в народном хозяйстве.  

 
11.2. Кислородные соединения нефти 

 
Содержание в нефти кислорода может быть от 0,1 до 

3,5 %. Большая часть этого кислорода входит в состав смо-
листо-асфальтеновых соединений нефти и только 10 % его 
приходится на долю кислородсодержащих соединений. 
Эти компоненты нефти представлены кислотами, фенола-
ми, кетонами, эфирами и лактонами, реже ангидридами и 
фурановыми соединениями. 

Содержание кислорода в нефтяных фракциях возрас-
тает с повышением их температуры кипения, причём до 90-
95 % кислорода приходится на смолы и асфальтены. 

Количество кислородсодержащих соединений нефти 
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тесно связано с её геологическим возрастом и характером 
вмещающих пород. Так, по обобщенным данным, полу-
ченным при анализе различных нефтей, установлено, что 
среднее содержание кислорода (в %) возрастает от 0,23 в 
палеозойских отложениях до 0,40 в кайнозойских для тер-
ригенных (песчаных) пород коллекторов.  

Содержание кислорода в нефтях, связанных с карбо-
натными породами, убывает с увеличением возраста неф-
ти, но оно всегда выше, чем в терригенных породах (0,31 % 
в палеозойских отложениях). 

Наиболее распространенными кислородсодержащими 
соединениями нефти являются кислоты и фенолы, которые 
обладают кислыми свойствами и могут быть выделены из 
нефти или её фракций щелочью. Их суммарное количество 
обычно оценивают кислотным числом — количеством мг 
КОН, пошедшего на титрование 1 г нефтепродукта. Со-
держание веществ с кислыми свойствами также, как и всех 
кислородсодержащих соединений, убывает с возрастом и 
глубиной нефтяных залежей. 

Нафтеновые и высшие кислоты найдены во всех нефтях, 
но в незначительных количествах (от сотых долей до 3 %). 
Распределение кислот по фракциям нефти неодинаково. В 
бензиновых и лигроиновых фракциях их, как правило, нет. В 
керосиновых дистиллятах они уже присутствуют, но в мень-
ших количествах, чем в масляных фракциях, где их содержа-
ние доходит до 2-3 %. 

Основная часть кислых соединений нефтей имеет ха-
рактер карбоновых кислот, общей формулы СnНmСООН. 
Впервые кислые соединения были обнаружены Эйхлером в 
бакинском керосине в 1861г. Работами Зелинского было 
установлено, что кислоты с числом углеродных атомов в 
молекуле от 8 до 11 содержат циклопентановое кольцо. 

Исследования показали, что карбоксильная группа не 
связана непосредственно с пятичленным кольцом, а отделе-
на от него одной или несколькими метиленовыми группами 
и, следовательно, входит в одну из боковых цепей. Браун и 
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Нафтали из румынской и западноукраинской нефтей выде-
лили кислоты С8-С11, например, следующего строения: 

H3C- CH - CH -(CH2)2-COOH

CH2
CH2

CH

CH3

H3C- CH - CH -(CH2)2-COOH

CH2

C
H2

H3C- CH - CH -(CH2)2-COOH

CH2 CH2

CH

CH3

H3C-HC

H3C-HC2

 
 

Выделены кислоты как с пятичленным, так и шестичлен-
ным нафтеновым кольцом. Поскольку эти кислоты оказались 
производными моноциклических нафтенов с общей формулой 
CnH2n-1COOH, то они получили название нафтеновых кислот. 

Из ряда нефтей были выделены би- и трициклические 
кислоты с числом углеродных атомов в молекуле C13-С18. 

Высокомолекулярные кислоты из дистиллатного мас-
ла венесуэльской нефти были подробно изучены Кнотне-
русом. Он пришёл к выводу, что карбоксильная группа в 
них соединена с углеводородными радикалами, аналогич-
ными углеводородам, входящим в состав нефтяного масла. 
Следовательно, они могут иметь полициклическое, цикло-
парафиновое, ароматическое и гибридное строение. Исходя 
из этого, в последнее время все чаще кислоты, выделенные 
из нефти, стали называть не нафтеновыми, а нефтяными. 

Наиболее изученный класс кислородсодержащих со-
единений нефти — нефтяные кислоты. В бензиновых фрак-
циях встречаются только алифатические кислоты, так как 
простейшие алициклические и ароматические кислоты ки-
пят выше 200 °С. Эти кислоты имеют преимущественно 
нормальное или слаборазветвленное строение (с одним ме-
тильным заместителем в боковой цепи). Алифатические ки-
слоты обнаружены также и в высококипящих фракциях. В 
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настоящее время из нефтей выделены все кислоты нормаль-
ного строения, содержащие до 25 атомов углерода в цепи. 
По мере повышения температуры кипения нефтяных фрак-
ций в них появляются алифатические кислоты разветвлен-
ной структуры, содержащие два и более метильных замес-
тителя в основной цепи. Наиболее интересной группой по-
лиметилзамещённых алифатических кислот являются ки-
слоты изопреноидной структуры. В настоящее время выде-
лены с доказательством их строения 2,6,10-триметилундека-
новая; 3,7,11-триметилдодекановая; 2,6,10,14-тетраметилпен-
тадекановая (пристановая) и 3,7,11,15-тетраметилгексадека-
новая (фитановая) кислоты: 

COOH

COOH

2,6,10-триметилундекановая   кислота

 

COOH

2,7,11-триметилдодекановая   кислота

2,6,10,14-тетраметилпентадекановая   кислота  

COOH

2, 6,10,15-тетраметилгексадекановая   кислота  
Таким образом, строение алифатических кислот тесно 

связано со строением алифатических углеводородов тех же 
фракций и изменяется по аналогичным законам. 

Алициклические кислоты особенно характерны для 
нефтей нафтенового основания. Их содержание в различ-
ных нефтях колеблется от 0,03 до 3,0 %. 

В нефтях обнаружены нафтеновые кислоты, содержа-
щие от 1 до 5 полиметиленовых колец в молекуле. Моно- и 
бициклонафтеновые кислоты построены в основном из цик-
лопентановых и циклогексановых колец. Карбоксильная 
группа может находиться непосредственно у углеродного 
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атома кольца или отделена от него одной или несколькими 
метиленовыми группами. Полиметиленовое кольцо может 
иметь от одного до трёх метильных заместителей, причём до-
вольно часто при одном углеродном атоме кольца может 
быть два метильных заместителя (гем-замещение). 

Считается, что в полициклонафтеновых кислотах все 
циклы сконденсированы в единую систему, причём циклы в 
основном шестичленные. Сведения о кислотах с неконден-
сированными полиметиленовыми кольцами отсутствуют. 
Трициклические нафтеновые кислоты по содержанию в 
нефти уступают моно- и бициклическим и составляют на 
нефть не менее 0,05 %. Тетрациклических нафтеновых ки-
слот меньше — 0,033 %, для них характерно стероидная 
структура. Идентифицированы несколько кислот типа: 

COOH

COOH
и

 
Помимо алифатических и нафтеновых кислот нефти 

содержат разнообразные ароматические кислоты и кислоты 
смешанной нафтеноароматической структуры, которые 
имеют следующее строение молекул: 

COOH

COOH COOH

R R

 
COOH

RHO

 
По физическим свойствам нефтяные кислоты представ-

ляют собой либо жидкости, либо кристаллические вещества, 
напоминающие по запаху жирные кислоты. Плотность их 
близка к единице. По химическим свойствам они вполне 
сходны с жирными карбоновыми кислотами. Так, со щелоча-
ми образуются соли: 
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CnHmCOOH + NaOH CnHmCOONa + H2O  
Эта реакция позволяет выделять кислоты из нефтяных 

фракций. Соли щелочных металлов этих кислот, хорошо 
растворимые в воде, полностью переходят в водно-щё-
лочной слой. При подкислении этого раствора слабой сер-
ной кислотой нефтяные кислоты регенерируются, всплыва-
ют и, таким образом, могут быть отделены, однако при этом 
в большом количестве захватываются и нейтральные масла 
(от 10 до 60 %). Для выделения нефтяных кислот в чистом 
виде применяются различные методы очистки. 

Нефтяные кислоты образуют соли не только с едкими 
щёлочами, но и с окислами металлов. В присутствии воды 
и при повышенных температурах они непосредственно 
реагируют со многими металлами, также образуя соли, и 
корродируют металлическую аппаратуру. При этом легче 
всего они разрушают свинец, цинк, медь, в меньшей степе-
ни — железо, менее же всего — алюминий. Ясно, что по 
этой причине все нефтяные кислоты (жирные, нафтеновые 
и высшие) являются вредными примесями и подлежат уда-
лению из нефтепродуктов в процессе их очистки. Со спир-
тами нафтеновые кислоты дают эфиры. Получены также и 
другие характерные для карбоновых кислот производные 
— амиды, хлорангидриды и галоидзамещённые. С серной 
кислотой эти кислоты не реагируют, а растворяются в ней. 

Щёлочные соли нефтяных кислот обладают хорошими 
моющими свойствами. Поэтому отходы щёлочной очистки, 
так называемый мылонафт, используется при изготовлении 
моющих средств для текстильного производства. Техниче-
ские нафтеновые кислоты (асидол), выделяемые из кероси-
новых и солярово-веретённых дистиллятов, имеют разнооб-
разное техническое применение: для пропитки шпал, реге-
нерации каучука и т. п.  

Нефтяные фенолы. Нефтяные фенолы несмотря на 
значительное содержание их в нефти изучены недостаточ-
но. Наиболее известны низшие фенолы (С6-C9). Например, 
в западно-сибирских нефтях наблюдается следующая зако-
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номерность в распределении фенолов, крезолов и ксилено-
лов: концентрация фенолов возрастает в ряду  

С6<С7<С8<С9. 
Среди крезолов преобладают орто-изомер, а у ксиле-

нолов 2,4- и 2,5-диметилфенолы. 
В высококипящих фракциях нефтей присутствуют фено-

лы, содержащие в молекуле до 6 конденсированных колец, 
однако их строение пока не расшифровано. Предполагают, что 
полициклические фенолы содержат насыщенные циклы с ал-
кильными заместителями. С увеличением числа ароматиче-
ских колец в молекуле фенолов уменьшается количество ал-
кильных заместителей. 

Нейтральные соединения. Эти соединения изучены 
очень мало и имеющиеся о них сведения не носят системати-
ческого характера. Одним из представительных классов этих 
соединений являются кетоны. Из бензиновой фракции кали-
форнийской нефти выделено 6 индивидуальных кетонов: аце-
тон, метилэтил-, метилпропил-, метилизопропил-, метилбутил- 
и этилизопропилкетоны. В некоторых нефтях кетоны состав-
ляют основную часть алифатических нейтральных кислород-
содержащих соединений. В средних и высококипящих фрак-
циях нефтей обнаружены циклические кетоны типа ацетили-
зопропилметилциклопентана и флуоренона: 

O O

ацетилизопропил-
метилциклопентан

флуоренон
 

К нейтральным кислородсодержащим соединениям 
нефти относятся также сложные и простые эфиры. Боль-
шинство сложных эфиров содержатся в высококипящих 
фракциях или нефтяных остатках. Многие из них являются 
ароматическими соединениями, иногда представленными 
внутренними эфирами — лактонами. Имеются сведения, 
что в калифорнийской нефти найдены эфиры насыщенной 
структуры типа: 
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O

OR2

R1-C-R2-C-OR3

O O

R1 - C или

 
Простые эфиры, по мнению многих исследователей, 

носят циклический характер, типа фурановой структуры. 
Например, в калифорнийской нефти обнаружены алкилди-
гидробензофураны (кумароны): 

O
R

 
В западно-сибирской нефти найдены ди- и трибензофу-

раны, а также их динафтенопроизводные. 
Промышленное значение из всех кислородных соедине-

ний нефти имеют только нафтеновые кислоты, а более точно 
их соли — нафтенаты. Еще в начале XX века при очистке 
щёлочью керосиновых и дизельных фракций нефти их стали 
получать как многотоннажный продукт. Большинство солей 
нафтеновых кислот не кристаллизуется, они имеют мазеоб-
разную консистенцию и коллоидную структуру. 

Нефтяные кислоты выделяют из керосино-газойлевых и 
легких масляных фракций щёлочной обработкой, товарные 
кислоты выпускаются промышленностью в виде асидола, 
асидол-мылонафта, мылонафта и дистиллированных нефтя-
ных кислот. В наибольших количествах нефтяные кислоты, 
выделяемые из средних фракций нефти, используются в мы-
ловарении; нафтенаты кобальта, марганца, цинка, железа, 
свинца применяются в лакокрасочной промышленности в ка-
честве термостойких сиккативов. 

Широкое использование нашли в сельском хозяйстве 
(растениеводстве, животноводстве, садоводстве) натриевые 
соли нефтяных кислот в качестве физиологически активных 
препаратов — нефтяных ростовых веществ. Применение 50-
300 г препарата для обработки 1 га повышает урожайность 
зерновых, бобовых культур, овощей, хлопчатника на 10-50 %. 
НРВ представляет собой 40 % раствор натриевых солей 
нефтяных кислот с кислотным числом 200-300 мг КОН/г. В 
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НРВ кроме производных нефтяных кислот содержатся при-
меси серосодержащих, фенольных соединений, смол, ас-
фальтенов, образующих прочную эмульсию. Однако иссле-
дования показали, что очистка продукта от примесей снижа-
ет его физиологическую активность. По-видимому, примеси 
также обладают стимулирующими рост свойствами. 

Нефтяные кислоты являются экстрагентами металлов: 
цезия, бериллия, ниобия, рубидия, молибдена, марганца, 
лантана, празеодима, неодима, гадолиния, диспрозия; мо-
нотионефтяные кислоты — экстрагентами золота, теллура, 
селена, палладия, серебра, висмута, кобальта, никеля. 

Нафтенаты натрия и калия являются инсектицидами, меди 
— фунгицидами, марганца, кальция, бария, цинка, хрома, железа, 
никеля— присадками к топливам, маслам и смазкам. 

Перспективным направлением в использовании нефтяных 
кислот является более полная реализация присущих им химиче-
ских свойств, в частности с целью производства ПАВ различного 
назначения. 

Взаимодействием натриевых мыл нефтяных кислот с 
дихлорэтаном получают сложные эфиры — пластификато-
ры каучуков, резин, заменители дибутилфталата и дибутил-
себацината. Сложные эфиры нефтяных кислот и жирных 
спиртов могут применяться как базовые синтетические сма-
зочные масла. Они отличаются высокой термической ста-
бильностью, высокими эксплуатационными свойствами и 
относительно низкой стоимостью. Большой практический 
интерес представляют азотсодержащие производные нефтя-
ных кислот. Соли нефтяных кислот с аммиаком и аминами, 
амиды, нитрилы, имидазолины, четвертичные аммониевые 
соли обладают поверхностно-активными свойствами, явля-
ются деэмульгаторами, диспергаторами, моющими добав-
ками, многоцелевыми присадками к топливам и маслам. 
 

11.3. Азотистые соединения нефти 
 

Содержание азота в нефти может доходить до 1,7 %, 
но обычно содержание азота изменяется в пределах 0,02-
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0,56 %. Оно снижается с глубиной залегания и мало зави-
сит от входящих пород. Азотистые соединения сосредото-
чены в высококипящих фракциях и, особенно в тяжёлых 
остатках. Азотистые соединения обычно делят на две 
группы: азотистые основания и нейтральные азотистые со-
единения. 

Азотистые основания могут быть выделены из нефти 
обработкой слабой серной кислотой. Их количество состав-
ляет в среднем 30-40 % от суммы всех азотистых соединений. 

Азотистые основания нефти представляют собой гете-
роциклические соединения с атомом азота в одном (реже в 
двух) из колец, с общим числом колец до трёх. В основном 
они являются гомологами пиридина, хинолина и реже ак-
ридина. Нейтральные азотистые соединения составляют 
большую часть (иногда до 80 %) азотсодержащих соедине-
ний нефти. Они представлены гомологами пиррола, бен-
зпиррола — индола и карбазола. С повышением темпера-
туры кипения нефтяных фракций в них увеличивается со-
держание нейтральных и уменьшается содержание основ-
ных азотистых соединений (табл. 11.1). 

Таблица 11.1 
Распределение азотистых соединений 

 
% мас. от N общего Фракция Nобщ., % мас. 

N основной N нейтральный 
Нефть 0,64 3 1 69 
300-350 °С 0,04 100 0 
350-400 °С 0,15 53 47 
450-500 °С 0,49 33 67 
>500 °С 1.03 34 66 

  
В кислотных экстрактах газойлевых фракций обнару-

жены гомологи пирролхинолина, карбазолхинолина, со-
держащие по два атома азота, один из которых имеет ос-
новную функцию, а другой нейтрален.  
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N NN
Пиридин Хинолин Акридин  

N
H N

H
N
H

Пиррол Индол Карбазол  

N
H

N N
H

N

р

Пирролхинолин Карбазолхинолин  
Теоретический интерес, с точки зрения генезиса неф-

ти, представляет обнаружение производных аминокислот. 
Они содержат карбоксильные и аминогруппы и являются 
исходным материалом в растениях при биосинтезе гормо-
нов, витаминов, пигментов и др. 

Интересным типом азотсодержащих соединений яв-
ляются нефтяные порфирины, довольно подробно изучен-
ные в настоящее время. Они содержат в молекуле 4 пир-
рольных кольца и встречаются в нефти в виде комплексов 
с ванадилом VO+2 или Ni. Порфириновые комплексы чаще 
всего присутствуют в нефти в виде мономолекулярных со-
единений типа:  

N N

N

N

RR

R

R

RR

R

R

Me

1

2

3
4

5

6

78  
Эти соединения различаются алкильными заместителя-

ми R1...R8. Это могут быть алкилы, алкоксилы, изопрено-
идные радикалы, карбоксильные группы и др. Могут 
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встречаться порфирины другого типа, которые на перифе-
рии содержат конденсированные с пиррольными аромати-
ческое или алициклическое кольцо. 

 
Порфирины по строению похожи на хлорофилл расте-

ний, содержащих магниевый комплекс и гемоглобин кро-
ви, содержащий железный комплекс. Это позволяет счи-
тать порфирины реликтовыми структурами. Порфирины 
являются биологическими метками нефти и указывают на 
органическое происхождение нефти. 

 
Рис. 11.1. Структура комплексов ванадия с порфиринами нефти. 

 
Порфирины содержатся во всех нефтях, причём пре-

имущественно в виде ванадиевых или никелевых комплек-
сов. Количество их довольно значительно − 1-3 кг/т. 

Порфириновые комплексы обладают каталитической 
активностью. Можно предположить, что они являются ката-
лизаторами процессов диспропорционирования водорода при 
генезисе нефти. 

Порфирины выделяются из нефти экстракцией поляр-
ными растворителями, такими как ацетонитрил, пиридин, 
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диметилформамид и др. 
Извлечение порфиринов из нефти имеет практический 

интерес, так как было предложено применять соединения 
порфиринового ряда в качестве катализаторов химических 
процессов, создания биологически-активных препаратов, в 
полупроводниковых устройствах. 

Азотистые основания используются как дезифици-
рующие средства, ингибиторы коррозии, сильные раство-
рители, добавки к смазочным маслам и битумам, анти-
окислители. 

Основные и нейтральные азотистые соединения дос-
таточно термически стабильны и не оказывают заметного 
воздействия на эксплуатационные качества нефтепродук-
тов. 

Однако в процессах переработки нефтяного сырья они 
проявляют отрицательные качества – снижают активность 
катализаторов, вызывают осмоление и потемнение нефте-
продуктов. 

В процессах гидроочистки нефтепродуктов азотистые 
соединения превращаются в углеводороды и аммиак. 

Гидрогенолиз связи С-N протекает труднее, чем связи 
С-S, поэтому в процессах гидроочистки азот удалить слож-
нее, чем серу. Легче всего гидрируются амины: 

C6H5CH2NH2 C6H5CH3 + NH3

H2

 
Хуже всего удаляется азот из циклических структур. 

Пиррол гидрируется до бутана и аммиака: 

N
H

CH3CH2CH2CH2NH2
CH3CH2CH2CH3 + NH3

2H2 H2

 
Пиридин превращается в пентан и аммиак по схеме: 

N N

CH3CH2CH2CH2CH2NH2

CH3CH2CH2CH2CH3 + NH3

3H2 H2

H2

H2
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Так как сопряжённая электронная система в молекуле 
пиридина значительно более устойчива, чем в молекуле 
пиррола, пиридин гидрируется труднее, чем пиррол. 

Гидрирование бициклических и полициклических аре-
нов начинается с кольца, содержащего гетероатом: 

N N

CH2CH2CH2NH2

C3H7

2H2 H2

H2
+ NH3

 
В присутствии обычных катализаторов гидроочистки 

достигается практически полное гидрирование азотсодер-
жащих соединений. 

 
11.4. Смолисто-асфальтеновые соединения нефти 

 
Смолисто-асфальтеновые вещества нефти — это вы-

сокомолекулярные гетероатомные соединения, в состав ко-
торых одновременно входят углерод, водород, кислород, 
сера, азот и металлы. 

Смолисто-асфальтеновые вещества (CAB) концентри-
руются в тяжёлых нефтяных остатках (ТНО) — мазутах, 
полугудронах, гудронах, битумах, крекинг-остатках и др. 
Суммарное содержание CAB в нефтях в зависимости от их 
типа и плотности колеблется от долей процентов до 45 %, а 
в ТНО — достигает до 70 % мас. Наиболее богаты CAB 
молодые нефти нафтено-ароматического и ароматического 
типа. Таковы нефти Казахстана, Средней Азии, Башкирии, 
Республики Коми и др. Парафинистые нефти — марков-
ская, доссорская, сураханская, бибиэйбатская и некоторые 
другие — совсем не содержат асфальтенов, а содержание 
смол в них составляет менее 4 % мас. 

CAB представляют собой сложную многокомпонент-
ную исключительно полидисперсную по молекулярной мас-
се смесь высокомолекулярных углеводородов и гетеросое-
динений, включающих, кроме углерода и водорода, серу, 
азот, кислород и металлы, такие как ванадий, никель, желе-
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зо, молибден и т. д. Выделение индивидуальных CAB из 
нефтей и ТНО исключительно сложно. Молекулярная 
структура их до сих пор точно не установлена. Современ-
ный уровень знаний и возможности инструментальных фи-
зико-химических методов исследований (например, n-d-M-
метод, рентгеноструктурная, ЭПР- и ЯМР-спектроскопия, 
электронная микроскопия, растворимость и т.д.) позволяют 
лишь дать вероятностное представление о структурной ор-
ганизации, установить количество конденсированных наф-
тено-ароматических циклов и других характеристик и по-
строить среднестатистические модели гипотетических мо-
лекул смол и асфальтенов. 

В практике исследования состава и строения нефтя-
ных, угле- и коксохимических остатков широко использу-
ется сольвентный способ Ричардсона, основанный на раз-
личной растворимости групповых компонентов в органи-
ческих растворителях (слабых, средних и сильных). По 
этому признаку различают следующие условные группо-
вые компоненты: 

1) растворимые в низкомолекулярных (слабых) раство-
рителях (изооктане, петролейном эфире) — масла и смолы 
(мальтены). Смолы извлекают из мальтенов адсорбционной 
хроматографией (на силикагеле или оксиде алюминия); 

2) нерастворимые в низкомолекулярных алканах С5-
C8, но растворимые в бензоле, толуоле, четырёххлористом 
углероде — асфальтены: 

3) нерастворимые в бензине, толуоле и четыреххлори-
стом углероде, но растворимые в сероуглероде и хинолине 
— карбены; 

4) нерастворимые ни в каких растворителях — карбоиды. 
В нефтях и нативных ТНО (т. е. не подвергнутых тер-

модеструктивному воздействию) карбены и карбоиды от-
сутствуют. Под термином "масла" принято подразумевать 
высокомолекулярные углеводороды с молекулярной мас-
сой 300-500 смешанного (гибридного) строения. Методом 
хроматографического разделения из масляных фракций 
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выделяют парафино-нафтеновые и ароматические углево-
дороды, в т. ч. лёгкие (моноциклические), средние (бицик-
лические) и полициклические (три и более циклические). 
Наиболее важное значение представляют смолы и асфаль-
тены, которые часто называют коксообразующими компо-
нентами, и создают сложные технологические проблемы 
при переработке ТНО. Смолы — вязкие малоподвижные 
жидкости или аморфные твердые тела от тёмно-коричневого 
до темно-бурого цвета с плотностью около единицы или не-
сколько больше. Они представляют собой плоскоконденси-
рованные системы, содержащие пять-шесть колец аромати-
ческого, нафтенового и гетероциклического строения, со-
единенные посредством алифатических структур. Асфаль-
тены — аморфные, но кристаллоподобной структуры твёр-
дые тела тёмно-бурого или черного цвета с плотностью не-
сколько больше единицы. При нагревании не плавятся, а пе-
реходят в пластическое состояние при температуре около 
300 °С, а при более высокой температуре разлагаются с об-
разованием газообразных и жидких веществ и твердого ос-
татка — кокса. Они в отличие от смол образуют простран-
ственные в большей степени конденсированные кристалло-
подобные структуры. 

Наиболее существенные отличия смол и асфальтенов 
проявляются по таким основным показателям, как раство-
римость в низкомолекулярных алканах, отношение С:Н, 
молекулярная масса, концентрация парамагнитных центров 
и степень ароматичности: 

Показатель Смолы Асфальтены 
Растворимость в алканах C5-С6 Растворяются Нераcтворяются
Массовое соотношение С:Н 7-9 9-11 
Мольное соотношение Н:С 1,3-1,5 1,0-1,3 
Молекулярная масса 400-1800 1800-2500 
Концентрация парамагнитных 
центров 

Незначитель-
ная 

1018-1019 

Степень ароматичности числа 
конденсированных колец 

1-4 7-12 
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Смолы образуют истинные растворы в маслах и топ-
ливных дистиллятах. Отличительной особенностью их яв-
ляется полициклическая конденсированная система из 4-5 
колец, 1-3 метильных групп и одного длинного алькильно-
го (С3-С12) заместителя. Эти молекулы могут состоять из 
одного или нескольких фрагментов. Характерным отличи-
ем смол является обязательное наличие гетероатомов в мо-
лекуле. Содержание серы в смолах, выделенных из нефтей 
различных месторождений, колеблется от сотых долей до 9 
%, относительное содержание азота 52-63 %. Так как ато-
мы серы и азота в смолах входят обязательно в цикличе-
скую ароматическую структурную единицу типа тиофена, 
пиррола или пиридина, то часть ароматических циклов бу-
дут гетероароматическими. Молекулы смол преимущест-
венно бифрагментарны, причём каждый фрагмент содер-
жит два конденсированных ароматических (гетероарома-
тических) кольца. В смолисто-асфальтеновых веществах 
кислород (1-5 %) входит в состав функциональных групп: 
карбоксильной, фенольной, спиртовой, сложноэфирной и 
карбонильной. 

При фракционировании смол наиболее богатые кисло-
родом фракции извлекаются спиртово-толуольной смесью, 
поэтому они называются спиртово-толуольными смолами.  

На основании детального исследования состава и 
свойств нейтральных смол Сергиенко предложена сле-
дующая модельная структурная формула: 

RO
R

(CH2) n S

R

(CH2) nR

R

R

 
Рассчитанные методом интегрального структурного 

анализа наиболее вероятные среднестатистические струк-
турные формулы толуольных и спиртово-толуольных смол 
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представлены ниже: 

n
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R2
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R1= 1-2CH3;
R2 = C3H7 -C12H25 

Толуольные смолы (ТС)
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R1= 1-2CH3;

Спиртотолуольные смолы (СТС)

R2 = C3H7 -C12H25 

 
Асфальтены в тяжёлых нефтяных остатках находятся 

в коллоидном состоянии. Благодаря межмолекулярным 
взаимодействиям асфальтены могут образовывать ассоциа-
ты – надмолекулярные структуры. По своему химическому 
строению асфальтены — это полициклические, сильно 
конденсированные, в значительной мере ароматические 
системы, связанные с пяти- и шестичленными гетероцик-
лами. Они резко отличаются от остальных компонентов 
тем, что их фрагменты имеют три ароматических кольца, а 
молекулы состоят из 4-5 фрагментов. 

Благодаря трём конденсированным ароматическим 
кольцам структурные фрагменты асфальтенов имеют прак-
тически плоское пространственное строение. По-видимому, 
за счёт π-электронных облаков и полярных групп фрагмен-
ты (молекулы) асфальтенов собираются в пачки парал-
лельно расположенных плоскостей. Рентгеноструктурным 
анализом были обнаружены образования, состоящие из 4-5 
параллельных слоёв, не упорядоченных относительно оси, 
перпендикулярной к этим плоскостям (рис.11.2.). 
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Рис. 11.2. Гипотетические модели асфальтеновых молекул по Залке. 
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Диаметр слоёв (La) и толщина пачки (Lc) соизмеримы 
— порядка 1,2-1,8 нм при расстоянии между слоями (Ld) 
0,35-0,37 нм. Такая псевдосферическая частица представ-
ляет собой зародыш твёрдой фазы коллоидных размеров. 
Благодаря их сольватации молекулами смол и ароматиче-
ских масел, асфальтены в нефти и ее тяжёлых остатках об-
разуют устойчивые дисперсные системы. При разбавлении 
этих дисперсных систем н-алканами устойчивость системы 
уменьшается и асфальтены выпадают в виде твёрдой фазы. 

Находясь в гудронах или битумах, асфальтены хи-
мически мало активны и термически устойчивы. Асфаль-
тены легко образуются при окислении гудронов кисло-
родом воздуха при 180-280 °С. В этих условиях преобла-
дающей реакцией является окислительное дегидрирова-
ние масел и смол. Окислительному дегидрированию под-
вергается насыщенное кольцо, конденсированное с аро-
матическим, и циклическая система увеличивается на 
одно ароматическое кольцо: 

R
R R

O2

-H2O -H2O

O2

 
Если число ароматических циклов достигает трёх, то 

фрагменты собираются в пачки, образуя частицы асфаль-
тенов. Сольватная оболочка из масел и смол защищает 
их от дальнейшего окисления и асфальтены накаплива-
ются как конечный продукт окисления. Увеличение со-
держания асфальтенов в окисляемом гудроне повышает 
его вязкость и он постепенно переходит в битум, имею-
щий сначала золь, а затем гель структуры. 

Кроме рассмотренного типа асфальтенов во фрак-
ции, выделенной из нефти или её остатков н-алканами, 
могут встречаться другие вещества с относительно низ-
кой молекулярной массой. Эти вещества не имеют в 
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структурном фрагменте трёх ароматических колец, но 
характеризуются повышенным содержанием гетероато-
мов и полярных групп, например, асфальтогеновые ки-
слоты. Они не имеют слоисто-блочной структуры, но, 
видимо, способствуют её стабилизации. 

Соотношение смол к асфальтенам в нефтях и тяжё-
лых нефтяных остатках прямой перегонки колеблется в 
пределах — (7-9):1, (1-7):1 — в битумах. 

В тяжёлых остатках термодеструктивных процессов 
появляются карбены и карбоиды. Карбены — линейные 
полимеры асфальтеновых молекул с молекулярной массой 
100-185 тыс., растворимые лишь в сероуглероде и хино-
лине. Карбоиды являются сшитым трёхмерным полиме-
ром (кристаллитом), вследствие чего они не растворимы 
ни в одном из известных органических растворителей. 

Все смолистые вещества и особенно асфальтены, 
карбены и карбоиды отрицательно влияют на качество 
смазочных масел. Они ухудшают цвет масла, увеличи-
вают нагарообразование, понижают смазывающую спо-
собность. Поэтому при очистке масляных дистиллятов 
одна из основных задач — удаление смолисто-асфальте-
новых веществ. 

Выделенные из нефти асфальтены обладают сравни-
тельно высокой реакционной способностью, за которую 
ответственны пери-конденсированные сильнозамещён-
ные циклоалкановые и ареновые кольца. Реакции с их 
участием проходят в мягких условиях (20-40 0С) за ко-
роткие промежутки времени (0,5-1 ч) с низкими значе-
ниями энергий активации. Они легко окисляются, гало-
генируются, хлорметилируются, вступают в реакцию с 
хлоридом фосфора (III), конденсируются с формальдеги-
дом, гидрируются до смол и масел. На основании ука-
занных реакций из асфальтенов получают катионит с 
СОЕ до 5 м-экв/г, обладающий высокой радиационной 
стойкостью, анионоактивные смолы — сомономеры для 
эпоксидных смол, различные адсорбенты. 
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Асфальтены проявляют значительный парамагне-
тизм, который характеризуется двумя типами сигналов 
ЭПР. Первый тип поглощения, обнаруживающий сверх-
тонкую структуру из восьми линий, обусловлен ком-
плексами, содержащими валентные ионы ванадия. Вто-
рой тип, состоящий из одной линии, обусловлен наличи-
ем взаимодействующих сопряженных структур в составе 
ароматических полициклов. 

Ванадий (а иногда и никель) входит в состав тяже-
лых нефтяных остатков как в виде порфиринов, так и в 
виде других соединений. Именно эти два металла — ни-
кель и ванадий, входящие в состав смол и асфальтенов, 
являются наиболее сильными ядами катализаторов при 
конверсии тяжёлых нефтяных остатков в моторные топ-
лива. Механизм отравления катализаторов довольно 
сложен, но совершенно очевидна одна из причин сниже-
ния их активности: ванадий и никель, отлагаясь на по-
верхности катализатора, способствуют закупорке пор и 
снижают величину их активной поверхности. Азот, вхо-
дящий в состав смол и асфальтенов, также отрицательно 
влияет на катализатор. Поэтому при переработке тяже-
лых нефтяных остатков иногда предполагается использо-
вание двухступенчатых схем, в одной из которых функ-
ционируют специальные катализаторы, способствующие 
удалению азота. 

Наличие некоторых функциональных групп в моле-
кулах асфальтенов обусловливает их крайне высокую ре-
акционную способность. Высокая реакционная способ-
ность в наиболее важном процессе сшивки обусловлена 
их значительной молекулярной массой. 

Реагенты в основном взаимодействуют с перифе-
рийной частью молекул асфальтенов и смол и не затра-
гивают центральную часть молекул, состоящих из поли-
конденсированных преимущественно ароматических ко-
лец. 

При действии на асфальтены перманганата калия, 
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галоидов и других реагентов в молекулах возрастает со-
держание полярных функциональных групп. 

Под действием ионизирующей радиации можно 
осуществить реакцию алкилирования асфальтенов пара-
финовыми углеводородами. 

Наличие в молекулах асфальтенов различных функ-
циональных групп, содержащих гетероатомы, лабильных 
высокореакционных атомов водорода, связанных с об-
ширными участками сопряжённых систем, обусловливает 
их крайне высокую реакционность вообще и склонность к 
реакциям конденсации или сшивки. Этому способствует 
также высокая молекулярная масса молекул асфальтенов 
и смол, изменяющаяся в пределах 400-12 000. 

Поэтому молекулы асфальтенов и смол весьма легко 
вступают в такие реакции, как окисление, нитрование, 
сульфирование, хлорирование, дегидрирование, дегид-
рополиконденсация. 

Детально изучены реакции на мономолекулярном 
уровне, когда в реакции модификации участвует молеку-
ла асфальтена и молекула соответствующего низкомоле-
кулярного агента, например, кислоты или основания, се-
ры, кислорода. 

Изучались реакции взаимодействия асфальтенов с 
азотной кислотой с последующим сульфометилировани-
ем или сульфированием окисленных продуктов. Спек-
тральные исследования продуктов окисления показали, 
что реакция идёт преимущественно с образованием кар-
боксильных и фенольных групп. Показана возможность 
химической модификации асфальтенов на первом этапе 
через реакцию нитрования с последующим восстановле-
нием нитрогрупп. Путём таких превращений были полу-
чены высокомолекулярные соединения, обладающие ио-
нообменными свойствами. 

Основными фрагментами взаимодействия здесь яв-
ляются периферийные заместители в конденсированных 
ароматических структурах, но частично вовлекаются и 
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нафтеновые кольца в центральной части и изолирован-
ные бензольные кольца. 

В процессе реакции сульфирования асфальтенов так-
же образуются полифункциональные катионообменные 
вещества, содержащие сульфо-, сульфонокарбоксильные и 
фенольные группы. Характерно, что глубина протекания 
реакций сульфирования и образования сульфоновых групп 
уменьшается при переходе от асфальтенов к смолам. На-
против, глубина протекания реакций окисления изменяется 
в обратном порядке. 

При окислении асфальтенов кислородом воздуха в 
водном растворе соды получены натриевые соли бензол-
растворимых, водонерастворимых и водорастворимых 
кислот, некоторые из них могут использоваться в качест-
ве поверхностно-активных веществ. 

Окисление асфальтенов такими окислителями, как 
перекись водорода, кислотные и щелочные растворы би-
хромата калия, при комнатных температурах происходит 
медленно, с небольшим выходом окисленных продуктов. 
Реакции окисления сопровождаются уменьшением коли-
чества колец в конденсированных ароматических фраг-
ментах (от 12 и более в исходных асфальтенах до 6-7 в 
окисленных продуктах). 

Сейчас уже наметились пути использования асфаль-
тенов в их нативном состоянии. Так, например, немоди-
фицированные асфальтены предлагается вводить в каче-
стве добавок к полимерам, что повышает их термиче-
скую и окислительную стабильность. Следует, однако, 
отметить, что асфальтены в немодифицированном виде 
очень плохо совмещаются с полимерами и наблюдается 
их как бы «выпотевание» или миграция на поверхность 
соответствующих изделий. При модификации путем при-
вивки олигомерных цепочек, сходных по строению с 
макромолекулами стабилизируемого полимера, наблю-
далось значительное возрастание скорости полимериза-
ции соответствующего мономера. Это открывает новые 
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пути не только стабилизации полимеров, но и регулиро-
вания процессов их формирования в ходе синтеза. 

В актах инициирования полимеризации, например, 
распада добавляемых перекисных соединений, могут 
участвовать порфириновые фрагменты асфальтенов, ко-
торые функционируют обычно как окислительно-восста-
новительные системы и катализируют ряд химических 
реакций. Последние исследования порфиринсодержащих 
соединений, входящих в состав нефти, демонстрируют 
их большие потенциальные возможности при использо-
вании в качестве биологически активных препаратов, а 
также в качестве фоточувствительных добавок для бес-
серебряной записи информации. 

И тем не менее, в основных процессах нефтеперера-
ботки асфальтены играют отрицательную роль. Это связа-
но с наличием в них прежде всего металлов — ванадия и 
никеля, а также азота. Первые два особенно активны. Даже 
присутствие их в небольшом количестве создаёт серьёзные 
технологические затруднения при прямой каталитической 
переработке тяжёлых нефтяных остатков. Представляю-
щийся на первый взгляд идеальный путь прямой каталити-
ческой или гидрокаталитической и безостаточной перера-
ботки (нефтяных остатков в моторные топлива и продукты 
нефтехимии) оказывается очень дорогим. Быстрое отрав-
ление и, как следствие, высокий расход катализаторов ве-
дут к необходимости использования высоких давлений во-
дорода. В связи с этим возрастают металлоёмкость процес-
са, капитальные и энергетические затраты. 

Каталитические процессы нефтепереработки, осу-
ществляемые обычно при температурах 300-550 °С, ос-
ложняются термоинициированными реакциями асфаль-
тенов. Методом дифференциального термического и 
термогравиметрического анализа показано, что термиче-
ские превращения асфальтенов характеризуются рядом 
последовательных эндотермических стадий. Интенсив-
ная термодеструкция начинается выше 350 °С и сопро-
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вождается линейным возрастанием скорости потери веса 
и выделением маслоподобных продуктов разложения в 
интервале до 500 °С. Выше 500-550 °С образуется углерод-
ный остаток, практически не содержащий неразложивших-
ся асфальтенов. Масс-спектрометрическим анализом лету-
чих продуктов разложения показано, что основную часть 
их составляют низкомолекулярные алканы. 

В составе нефтяных смолисто-асфальтеновых соеди-
нений нефти находятся и битумы, которые являются мно-
готоннажным промышленным продуктом, на который за-
трачивается 3-6 % всей перерабатываемой нефти. 

Они обладают рядом ценных технических свойств и 
используются в качестве дорожных покрытий, гидроизоля-
ционных материалов, кровельных изделий, битумно-асфаль-
теновых лаков, пластиков, пеков, коксов, связующих для 
брикетирования углей, порошковых ионитов и др. 

 
11.5. Микроэлементы нефти 

 
В настоящее время в нефтях различных месторождений 

обнаружено более 30 элементов – металлов, среди которых: 
щёлочные и щёлочноземельные металлы (Li, Na, K, Ba, Ca, 
Si, Mg), металлы подгруппы меди (Cu, Ag, Au), погруппы 
цинка (Zn, Cd, Hg,), погруппы бора (B, Al, Ga, In, Tl), под-
группы ванадия (V, Nb, Ta), многие металлы переменной 
валентности (Ni, Fe, Mo, Co, W, Cr, Mn, Sn), а также типич-
ные неметаллы (Si, P, As, Cl, Br, I). 

Среднее содержание микроэлементов в нефтях раз-
личных месторождений (в %) приведено в таблице 11.2. 

Основная часть всех микроэлементов сконцентриро-
вана в наиболее высококипящих фракциях нефтей.  

Принято считать, что элементы, содержащиеся в мик-
роколичествах в нефти, могут находиться в ней в виде мел-
кодисперсных водных растворов солей, тонкодисперсных 
взвесей минеральных пород, а также в виде химически свя-
занных с органическими веществами комплексных или мо-
лекулярных соединений. Последние подразделяют на: 

 379

 
 



 380  381

1) элементорганические соединения, т. е. содержащие 
связь углерод — элемент; 

2) соли металлов, замещающих протон в кислотных 
функциональных группах; 

3) хелаты, т. е. внутримолекулярные комплексы ме-
таллов; 

4) комплексы нескольких однородных или смешанных 
лигандов; 

5) комплексы с гетероатомами или π-системой поли-
ароматических асфальтеновых структур. 

Наличие элементорганических соединений в нефти 
строго не доказано, однако есть косвенные данные о при-
сутствии в нефтях соединений свинца, олова, мышьяка, 
сурьмы, ртути, германия, таллия, а также кремния, фосфора, 
селена, теллура и галогенов. Эти соединения встречаются 
как в дистиллятных фракциях, так и в тяжелых остатках. 

Существование солей металлов также строго не дока-
зано, особенно в виде индивидуальных соединений. Наибо-
лее вероятным считают образование солей щелочных и ще-
лочноземельных металлов, которые в значительных концен-
трациях находятся в пластовых водах и, поэтому наиболее 
вероятен обмен катионами между минеральными солями 
этих металлов и нефтяными кислотами. Имеются предпо-
ложения, что соли с более сложными полифункциональны-
ми кислотами смолисто-асфальтеновой части нефти могут 
образовывать железо, молибден, марганец и др. Однако от-
сутствие корреляции между кислотной функцией нефтей и 
концентрацией металлов не позволяет объяснить механизм 
образования солей. 

Внутримолекулярные комплексы относительно хорошо 
изучены на примере порфириновых комплексов ванадила 
(VО2+) и никеля. Остается невыясненным почему в нефти 
встречаются только ванадил- и никельпорфирины. Кроме 
порфириновых в нефтях обнаружены псевдопорфириновые 
и другие более сложные внутримолекулярные комплексы. 
Псевдопорфиринами называют соединения, в которых на-
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рушено строение порфириновой структуры либо частичным 
гидрированием входящих в неё циклов, либо, наоборот, 
конденсацией с порфириновой структурой дополнительных 
ароматических колец. 

Более сложные внутримолекулярные комплексы 
встречаются в смолах и асфальтенах, где помимо азота в 
комплексообразовании принимают участие атомы кислоро-
да и серы в различном сочетании этих атомов, например: 

O

N N

O O

N N

N
Me Meили

 
Эти структуры гипотетичны, о возможности их суще-

ствования свидетельствует легкое кислотное деметаллиро-
вание и характерные спектры ЭПР. Кроме ванадия и нике-
ля такие комплексы могут образовывать медь, свинец, мо-
либден и другие металлы. 

Экстракцией диметилформамидом из смол были вы-
делены фракции, образующие комплексы с железом, мар-
ганцем, кобальтом, медью и др. Им приписывают следую-
щую гипотетическую формулу: 

O

N

R

 
Благодаря такому расположению атомов азота в пир-

рольном кольце и карбонильного атома кислорода лактон-
ной группы молекулы этих соединений обладают свойст-
вами хелатов. 

Комплексы, образуемые металлами с асфальтенами, 
во многом подобны комплексам со смолами. Установлены 
общие закономерности строения таких комплексов:  
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1. концентрация большинства микроэлементов возрастает 
с увеличением молекулярной массы асфальтенов; 

2. фракции асфальтенов, обогащенные микроэлементами, 
всегда имеют повышенное содержание азота, серы и 
кислорода; 

3. фракции асфальтенов с большей степенью ароматично-
сти богаче микроэлементами. 
Предполагают, что атомы металлов создают ком-

плексные соединения с гетероатомами асфальтенов по до-
норно-акцепторному типу. В этом случае комплексы могут 
образовываться по периферии фрагментов асфальтеновой 
слоисто-блочной структуры. Однако не отрицается и про-
никание атомов металлов между слоями этой структуры 
(образование особо прочных комплексов). На основании 
гель-хроматографических исследований считают, что Fe, 
Cr, Co, Cu, Zn, Hg внедрены в межплоскостные пустоты 
слоисто-блочной частицы асфальтенов. Интересен тот 
факт, что микроэлементы никогда не насыщают полностью 
центры асфальтенов, способные к комплексообразованию. 
Многочисленными исследованиями установлено, что ас-
фальтены способны извлекать дополнительное количество 
металлов как из водных, так и из органических сред. При-
чины неполной реализации как комплексообразующих 
свойств смолисто-асфальтеновых компонентов нефти, так 
и катионного обмена нефтяными кислотами пока не нахо-
дят объяснения и нуждаются в дальнейших исследованиях. 

Характерной особенностью нефти является то, что в 
ней ванадий и никель встречаются в значительно больших 
концентрациях, чем другие элементы. Обычно в сернистых 
нефтях превалирует ванадий, а в малосернистых нефтях (с 
большим содержанием азота) — никель. Наиболее изучен-
ными соединениями этих металлов являются порфирино-
вые комплексы. В зависимости от летучести порфирино-
вых комплексов, эти металлы могут быть обнаружены в 
дистиллятных фракциях, но, как правило, концентрируют-
ся в смолистых (никельпорфирины) и асфальтеновых (ва-
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надилпорфирины) фракциях нефти. Следует отметить, что 
в порфириновых комплексах связано от 4 до 20 % ванадия 
и никеля, находящихся в нефти, остальное количество об-
наружено в других более сложных комплексных соедине-
ниях, которые пока не идентифицированы. 

Несмотря на малое содержание в нефти, микроэле-
менты значительно влияют на процессы её переработки и 
дальнейшее использование нефтепродуктов. Большинство 
элементов, находящихся в нефти в микроколичествах, яв-
ляются катализаторными ядами, быстро дезактивирующи-
ми промышленные катализаторы нефтепереработки. 

Поэтому для правильной организации технологиче-
ского процесса и выбора типа катализатора необходимо 
знать состав и количество микроэлементов. Большая часть 
их концентрируется в смолисто-асфальтеновой части неф-
ти, поэтому при сжигании мазутов образующаяся пяти-
окись ванадия сильно корродирует топливную аппаратуру 
и отравляет окружающую среду. Современные электро-
станции, работающие на сернистом мазуте, могут выбра-
сывать в атмосферу вместе с дымом до тысячи килограм-
мов V2О5 в сутки. С другой стороны, золы этих ТЭЦ значи-
тельно богаче по содержанию ванадия, чем многие про-
мышленные руды. В настоящее время уже работают уста-
новки по извлечению V2O5 из золы ТЭЦ.  



 385

ГЛАВА 12 
 

ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ ВЕЩЕСТВА 
 НА ОСНОВЕ УГЛЕВОДОРОДОВ НЕФТИ 

 
12.1. Механизм действия поверхностно- 

активных веществ 
 

Поверхностно-активные вещества (ПАВ) относятся 
к многотоннажным продуктам нефтехимического синте-
за. Это моющие вещества, эмульгаторы, деэмульгаторы, 
смазывающие средства. 

Поверхностные явления лежат в основе многих про-
цессов, имеющих важное промышленное значение: сма-
чивание, эмульгирование и деэмульгирование, пенообра-
зование, смазывание и т.д. 

Явления сорбции играют важную роль во многих 
промышленных процессах. Сорбция (на границе жид-
кость–газ, жидкость–жидкость или твёрдое тело–твёрдое 
тело) — важнейший фактор, определяющий свойства 
систем с большой удельной поверхностью. 

Между величиной адсорбции и поверхностным на-
тяжением при постоянных температуре и давлении су-
ществует соотношение 

da
dy

RT
аГ ⋅−= , 

где Г– поверхностная концентрация (количество вещест-
ва, накопленного на единице поверхности раздела фаз); 
а– активность растворенного вещества; dy– изменение 
поверхностного натяжения; R– универсальная газовая 
постоянная; Т– абсолютная температура. 

В разбавленных растворах величина активности со-
ответствует концентрации ПАВ. 

Если увеличение концентрации растворенного ве-
щества приводит к снижению поверхностного натяже-
ния, то растворенное вещество накапливается на поверх-
ности раздела (положительная адсорбция). Наоборот, ес-
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ли при возрастании концентрации растворённого веще-
ства поверхностное натяжение увеличивается, то раство-
ренное вещество удаляется с поверхности раздела (отри-
цательная адсорбция). 

Поверхностное натяжение сильно полярных жидко-
стей (например, воды) уменьшается при растворении в 
них менее полярных веществ, обладающих меньшим по-
верхностным натяжением (например, спирта). Две жид-
кости, полярности которых сильно отличаются, смеши-
ваются плохо. Межфазовое натяжение на поверхности 
раздела таких систем, как бензол-вода, имеет приблизи-
тельно такую же величину, что и для чистых жидкостей 
(73 дин/см для воды, 29 дин/см для бензола и 33 дин/см 
на поверхности раздела бензол–вода). 

Если в систему из двух несмешивающихся жидкостей 
ввести третий компонент, имеющий среднюю полярность 
(например, жирную кислоту), межфазное натяжение на по-
верхности раздела может стать меньше величины поверх-
ностного натяжения каждого из компонентов.  

Часть молекулы кислоты, представляющая цепь 
атомов углерода, является неполярной и ориентируется к 
внешней стороне поверхности раздела: 

CH3 CH3 CH3 CH3

(CH2)n (CH2)n (CH2)n (CH2)n

COOH COOH COOH COOH

воздух

H2O  
 
Минимальная площадь поверхностного слоя соот-

ветствует сечению парафиновой цепочки жирной кисло-
ты (около 20 Å). Аналогичные свойства обнаруживаются 
и у других классов соединений, у которых в молекулах 
есть полярные элементы (например, сложные эфиры, 
спирты и т. д.). 

Полярные группы, способные гидратироваться, рас-
творяться и ориентироваться в полярных растворителях, 
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называют гидрофильными; они могут иметь кислый или 
основной характер: 
-СООН, -OSO3H, -SO3H, -ОН, -NH2, -NHR, -N(R)2-N+(R)3, 
R2O, R-CONHR и т.д. 

Гидрофобные неполярные или слабополярные струк-
турные элементы, растворимые в неполярных органиче-
ских растворителях, чаще всего представляют собой ал-
кильные цепи (прямые или разветвленные), ароматические 
моно- или полициклические группы или алкилароматиче-
ские радикалы. 

В системе масло–вода молекулы соединений, имею-
щих гидрофильную и гидрофобную группы, ориентируют-
ся следующим образом: 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
При растворении неорганических электролитов в воде 

гидратация образующихся при этом ионов приводит ино-
гда к увеличению (сравнительно небольшому) поверхност-
ного натяжения раствора вследствие отрицательной по-
верхностной сорбции. Так, поверхностное натяжение 10 %-
ного водного раствора NaOH около 77 дин/см, а чистой во-
ды —73 дин/см. 

В водных растворах мыл [СН3(СН2)nСОО]-Ме+ или 
других органических соединений, имеющих характер со-
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C6H4
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лей (соли алкилсульфокислот, арилсульфокислот, кислых 
сложных эфиров серной кислоты, четвертичных аммоний-
ных солей), происходит значительная диссоциация моле-
кул. Функциональные группы, имеющие ионные заряды, 
гидратируются в значительно большей степени, а силы 
электростатитического взаимодействия между ионами с 
противоположными зарядами намного увеличивают их 
гидрофильный характер. 

В растворах мыл определенной концентрации образу-
ются молекулярные ассоциации анионов [СН3-(СН2)nОO-], 
образующихся при диссоциации солей щелочных металлов 
жирных кислот. Строение этих мицелл было установлено 
при помощи рентгеновских лучей (исследовали 15 %-ный 
водный раствор лаурата калия): 

H 2 O

H 2 O

 
 
Однако кроме таких мицелл иногда могут образовываться 

сферические и цилиндрические структуры. Так ориентируются мо-
лекулы соединений типа мыл на поверхности и в массе раствора: 

воздух

H2O

мицеллы  
 
Физические характеристики этих систем очень важны с 

точки зрения эффективности поверхностно-активных веществ, 
используемых в качестве моющих средств и эмульгаторов, а 
также процессов полимеризации, протекающих в эмульсии. 

Свойства поверхностно-активных веществ оценивают в 
стандартных условиях (моющая, эмульгирующая, смачиваю-
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щая, пенообразующая способности, стабильности эмульсии и 
пены и т. д.). 

Классическими ПАВ являются жировые мыла, выраба-
тываемые из натуральных жиров и масел. 

Натриевое мыло употребляется с незапамятных времён. 
Несмотря на то, что после второй мировой войны объём по-
требления этого продукта сократился, он продолжает приме-
няться в мировом производстве туалетных мыл, а во многих 
странах твёрдое кусковое мыло до сих пор служит наиболее 
важным моющим средством для стирки. 

Наряду с большим числом существенных достоинств 
моющие средства на основе мыла имеют ряд недостатков, 
важнейшее из которых — образование нежелательного осадка 
при стирке в жёсткой воде. 

Начиная с конца второй мировой войны, всё более широ-
кое применение находят синтетические ПАВ, которые полу-
чаются из дешёвого и легкодоступного нефтехимического сы-
рья и во многих случаях обладают лучшим моющим действи-
ем, чем мыло.  

Синтетические ПАВ разделяются на анионоактивные, ка-
тионоактивные, амфотерные и неионогенные (схема 12.1). 
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схем
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12.2. Анионные поверхностно-активные вещества 
 

12.2.1. Алкилбензолсульфонаты 
 
Анионные ПАВ составляют самый важный в настоя-

щее время класс поверхностно-активных веществ. Наи-
большее практическое значение имеют соединения, содер-
жащие насыщенную углеводородную цепь из 10-15 атомов 
углерода, так или иначе связанную с сульфатной или суль-
фонатной группой. Эти соединения применяются главным 
образом для получения бытовых стиральных порошков и 
средств для мытья посуды. 

Биохимически неразлагаемые алкилбензолсульфонаты с 
разветвленной алкильной группой. Первыми из синтетических 
анионных ПАВ многотоннажными промышленными продук-
тами стали соединения на основе алкилбензолов, получаемых 
путём тетрамеризации пропилена и присоединения образую-
щейся смеси сильно разветвленных додеценов к бензолу. 

Тетрамеризация пропилена, так же как и последующее 
алкилирование бензола по Фриделю-Крафтсу, протекает че-
рез промежуточные карбониевые ионы, в которых могут 
происходить перегруппировки углеродного скелета и процес-
сы гидридного сдвига.  

CH3 - C = C - CH - CH - CH3

CH3 CH3 CH3

CH2CH2CH3

CH3 - C  - C - CH - CH - CH3

CH3 CH3 CH3

CH2CH2CH3

CH3-CH=CH2

фосфорнокислотный
катализатор

HF или AlCl3

C6H6

 
Из додецилбензолов можно получить с очень высоким 

выходом додецилбензолсульфонат натрия, который явля-
ется хорошим ПАВ, обладающим превосходной пенообра-
зующей способностью. К тому же он вырабатывается из де-
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шёвого и легкодоступного сырья, вследствие чего этот про-
дукт полностью отвечает всем техническим и экономическим 
требованиям, предъявляемым синтетическим ПАВ.  

C12H25C6H5 C12H25C6H4SO3Na
SO3

NaOH

или олеум

 
Поскольку додецилбензолсульфонат натрия гораздо 

лучше растворим в воде, чем натриевое мыло, при стирке с 
додецилбензолсульфонатными моющими средствами в же-
сткой воде необходимо вводить в них активные добавки. 
Эффективной и дешевой активной добавкой может слу-
жить триполифосфат натрия Na5Р3О10. Стиральные порош-
ки на основе додецилбензолсульфоната и триполифосфата 
натрия, получившие широкое распространение после вто-
рой мировой войны, к концу 50-х годов почти полностью 
вытеснили в большинстве промышленно развитых стран 
мыльные стиральные порошки. Однако в настоящее время 
стало очевидным, что моющие вещества на базе тетраме-
ров пропилена имеют один очень серьезный недостаток — 
они довольно медленно подвергаются биохимическому 
разложению. Это означает, что значительная часть доде-
цилбензолсульфоната натрия, попавшего в систему быто-
вой канализации, проходит без изменения через водоочи-
стные сооружения и поступает в реки и озера, вызывая по-
явление неприятной пены на поверхности очистных и при-
родных водоёмов. Такая пена нежелательна не только с эс-
тетической точки зрения, но и потому, что она сильно за-
трудняет процесс водоочистки и мешает нормальному по-
ступлению атмосферного кислорода в природные воды. 
Отсюда следует, что применение биохимически неразла-
гаемых ПАВ в районах с высокой плотностью населения 
совершенно недопустимо. 

Биохимически разлагаемые алкилбензолсульфонаты с 
неразветвленной алкильной группой. Медленность биохи-
мического разложения алкилбензолсульфонатов, получен-
ных на базе тетрамеров пропилена, обусловлена высокой 
степенью разветвленности их алкильной группы. Алкил-
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бензолсульфонаты натрия с прямой алкильной цепью го-
раздо быстрее подвергаются биохимическому разложению. 
В начале 60-х годов было разработано и реализовано в 
промышленности несколько методов получения линейных 
алкилбензолов, и в настоящее время производимые на их 
основе алкилбензолсульфонаты уже вытеснили в большин-
стве промышленно развитых стран ПАВ на основе тетра-
меров пропилена. Эти алкилбензолсульфонаты дёшевы, 
обладают отличными моющими свойствами и, поэтому 
считаются самыми лучшими из существующих сейчас 
ПАВ. Хотя в ряде случаев с ними успешно конкурируют 
некоторые позднее появившиеся ПАВ, можно полагать, 
что они долго будут сохранять важное значение. 

Неразветвлённые длинноцепочечные боковые алкиль-
ные группы в этих алкилбензолсульфонатах получаются из 
жидких н-парафинов С10-С15 или из твёрдого парафина 
(фракции С10-С35). Исходные жидкие парафины выделяют 
из керосиновых дистиллятов нефти путем селективной ад-
сорбции на молекулярных ситах или карбамидной депара-
финизации. Оба эти метода дают парафины с прямой це-
пью, имеющие степень чистоты свыше 90 %. Полученные 
н-парафины переводят в монохлорпроизводные или в оле-
фины с неконцевой двойной связью, которыми алкилируют 
бензол по реакции Фриделя-Крафтса. Твёрдый парафин 
подвергают крекингу в олефины с концевой двойной свя-
зью (α-олефины), имеющие самую различную длину цепи. 
Образующуюся смесь разгоняют, отбирая фракцию С10-С15, 
которую используют для алкилирования бензола. 

Хлорирование парафинов — это радикальная реакция, 
которая дает смесь продуктов замещения. Например, при 
хлорировании додекана получаются почти в равных соот-
ношениях 2-, 3-, 4-, 5- и 6-монохлордодеканы наряду с 
меньшим количеством 1-изомера. В реакцию вступает 
лишь 20-30 % парафина, так как при большей степени кон-
версии образуются значительные количества полихлор-
производных. Последнее недопустимо по той причине, что 
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в этом случае резко снижается качество конечного продук-
та из-за присутствия в нём большого количества примесей 
динатриевых солей алкиленди(бензолсульфокислот), а 
также моносульфонатов натрия, содержащих индановые 
(1) и тетралиновые (2) циклы. 

R

R'

R

R'

NaO3SNaO3S

1) 2)  
Смесь хлорпарафинов и парафина после стадии хло-

рирования направляют в алкилатор, где её обрабатывают 
большим избытком бензола в присутствии хлористого 
алюминия как катализатора. Избыток бензола и парафин 
отгоняют и возвращают на соответствующие стадии про-
цесса, а алкилбензол очищают путём ректификации. Свой-
ства линейных алкилбензолсульфонатов натрия зависят как 
от длины алкильной цепи, так и от места её соединения с 
бензольным кольцом. Например, 2-(сульфофенил)алканы 
значительно отличаются по свойствам от своих изомеров, в 
которых сульфофенильная группа связана с одним из цен-
тральных углеродных атомов алкильной цепи, и в частно-
сти уступают им по пенообразующей способности. 

Изомерный состав алкилбензола частично определяет-
ся изомерным составом олефина или хлорпарафина, ис-
пользуемого для алкилирования бензола, однако главную 
роль играют условия алкилирования и природа катализато-
ра. Фтористый водород вызывает изомеризацию олефинов, 
а АlСl3 способен изомеризовать олефины, хлорпарафины и 
полученные алкилбензолы. Степень изомеризации этих со-
единений можно варьировать, подбирая условия реакции. 
Так, содержание 2-фенилдодекана в продукте алкилирова-
ния бензола додеценом-1 можно изменять в пределах от 14 
% (катализатор HF, температура 55 0С, растворитель – гек-
сан) до 44 % (катализатор АlСl3, температура 0-5 °С, без 
растворителя). Алкилбензолы с низким содержанием 2-
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фенилалкана обычно считаются наиболее ценными полу-
продуктами, и рядом фирм разработаны собственные мето-
ды регулирования реакций изомеризации с тем, чтобы све-
сти к минимуму присутствие этого изомера. 

Сульфирование. Алкилбензолы в промышленности 
сульфируют олеумом или газообразной трёхокисью серы. 
Оба эти реагента дают высокие выходы и приводят к пре-
имущественному образованию n-моносульфокислоты. 

Метод сульфирования олеумом, не требующий слож-
ного оборудования, был первым методом получения ал-
килбензолсульфонатов и широко применяется до сих пор. 
По этому методу алкилбензол обрабатывают избытком 
олеума (обычно 20 %-ного), превращая его с выходом бо-
лее 95 % в сульфокислоту. Затем к реакционной смеси до-
бавляют воду с таким расчетом, чтобы концентрация сер-
ной кислоты снизилась до ~71 %. При этом сульфомасса 
разделяется на два слоя: слой разбавленной серной кисло-
ты и слой алкилбензолсульфокислоты, содержащей около 
10 % H2SО4. Алкилбензолсульфокислоту отделяют и ней-
трализуют раствором едкого натра. Полученная паста, со-
держащая 40-55 % алкилбензолсульфоната и 5-6 % сульфа-
та натрия, пригодна для переработки в большинство товар-
ных моющих средств. 

Метод сульфирования трёхокисью серы позволяет из-
бежать применения избытка серной кислоты и является са-
мым экономичным. Реакция SО3 с алкилбензолами проте-
кает чрезвычайно быстро и сопровождается выделением 
большого количества тепла. Избыток трёхокиси серы не-
желателен, так как при этом получается окрашенный про-
дукт. Современный процесс сульфирования заключается в 
пропускании газообразного SО3, разбавленного воздухом 
(до концентрации SО3 3-10 % по объёму), над плёнкой ал-
килбензола, стекающего по поверхности теплообменника. 
Это обеспечивает эффективную абсорбцию трёхокиси серы 
из газового потока и быстрый отвод теплоты реакции. Та-
кая конструкция сульфуратора позволяет точно регулиро-
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вать температуру и соотношение SО3 и алкилбензола и по-
лучать высококачественный продукт, практически не со-
держащий серной кислоты. Далее сульфокислоту, как 
обычно, нейтрализуют раствором едкого натра, получая 
40-60 %-ную пасту, пригодную для переработки в товар-
ные моющие средства. 

 
12.2.2. Алкилсульфаты 

 
Поверхностно-активные и моющие вещества типа ал-

килсульфатов составляют до 25-30 % общего производства 
синтетических моющих средств. Их разделяют на две 
главные группы:  

1) первичные алкилсульфаты, получаемые из первич-
ных спиртов C12-C18;  

2) вторичные алкилсульфаты (типолы), синтезируе-
мые из олефинов примерно с тем же числом углеродных 
атомов: 

OSO2ONa

CH3-(CH2)n-CH2OSO2ONa CH3-(CH2)n-CH- (CH2)m-CH3

первичный-алкилсульфат вторичный-алкилсульфат  
Моющие свойства алкилсульфатов зависят от строения 

и длины углеродной цепи, а также от положения сульфо-
эфирной группы. Так, они сильно снижаются при разветв-
лении углеродной цепи, вследствие чего для синтеза алкил-
сульфатов используют спирты и олефины с прямой цепью 
углеродных атомов. Максимальная моющая способность 
наблюдается у алкилсульфатов с концевым положением 
сульфоэфирной группы (т. е. у первичных) и постепенно 
уменьшается, когда эта группа находится все дальше от 
конца цепи. Для пентадецилсульфата C15H31OSО2ONa дан-
ная зависимость выглядит так: 
Номер атома углерода с OSО2ONa-группой...     1     2   4    6    8  
Моющая способность, %...........................   120 100 80  50   30 

Максимальная моющая способность для первичных 
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алкилсульфатов достигается при 12-16 углеродных атомах 
в цепи, для вторичных алкилсульфатов — при 15-18. В 
случае 1-алкилсульфатов моющая способность изменяется 
в следующем ряду: 
Число атомов углерода           11        13       15       17     19 
Моющая способность, %         20       40      120     140   130 

Таким образом, для синтеза моющих веществ типа ал-
килсульфатов наиболее пригодны первичные спирты и α-
олефины С12-C18 с прямой углеродной цепью. Исходными 
веществами обычно служат: 
а) первичные спирты, получаемые из кашалотового жира и 
других природных веществ (лауриловый С12Н25ОН, мири-
стиловый С14Н29ОН, цетиловый С16Н33ОН, октадециловый 
CH18Н370H, ненасыщенный олеиловый С18Н35ОН и др.); 
б) синтетические первичные спирты C12-C18 (смесь гомоло-
гов), получаемые гидрированием кислот (продуктов окис-
ления парафина) или окислением алюминийтриалкилов: 
CH2-(CH2)2n-CH3 2CH3-(CH2)n-1-COOH 2CH3-(CH2)n-1-CH2OH

R-(CH2-CH2)n-CH2-CH3 CH3-(CH2-CH2)n-CH2OH + ROH

+O2 +2H2

-H2O
+O2

 
в) оксиэтилированные высшие спирты, алкилфенолы и др.: 
 

O

RCH2OH + nH2C  - CH2 RCH2-O-(CH2-CH2O)n-1-CH2-CH2OH

 
г) α-олефины С12-C18 (смесь гомологов), полученные кре-
кингом парафина, синтезом из СО и Н2 на железном ката-
лизаторе или алюминийорганическим синтезом; 
д) смесь главным образом вторичных спиртов С12-C18, по-
лученная непосредственным окислением мягкого парафи-
на. 

Моющие свойства первичных алкилсульфатов очень 
хорошие, и эти соединения относятся к числу лучших по-
верхностно-активных веществ; им несколько уступают по 
качеству вторичные алкилсульфаты. Моющие средства на 
основе алкилсульфатов выпускают в виде жидких соста-
вов (с 20-40 % активного вещества) или порошков. Их 
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применяют для стирки одежды, мойки тканей, шерсти, 
различных изделий и т. д. 

 
Получение алкилсульфатов из спиртов 

Синтез первичных алкилсульфатов был первоначаль-
но реализован с применением хлорсульфоновой кислоты в 
качестве сульфатирующего агента: 

RCH2OH + ClSO2OH RCH2OSO2OH + HCl
 

Реакцию вели, постепенно добавляя хлорсульфоно-
вую кислоту в спирт при энергичном перемешивании и 
охлаждении реакционной массы. Соотношение реагентов 
почти стехиометрическое, в некоторых случаях с добавле-
нием растворителей, облегчающих удаление НСl без чрез-
мерного вспенивания. В этом варианте можно осуществ-
лять непрерывный процесс (время контакта около 1 мин), 
почти полностью исключая образование диалкилсульфата. 
Нежелательной побочной реакцией является превращение 
части спирта в алкилхлорид. 

Энергично протекает взаимодействие спиртов с сер-
ным ангидридом (но не с олеумом, который обусловливает 
образование других веществ): 

RCH2OH + SO3 RCH2OSO2OH
 

Ввиду высокой экзотермичности и скорости процесс 
проводят в растворителях или чаще при барботировании 
серного ангидрида, разбавленного инертным газом или 
воздухом, через спирт при температуре около 40 °С с ин-
тенсивным охлаждением реакционной массы. 

Для сульфатирования соединений, чувствительных к 
действию других сульфатирующих агентов (оксиэтилиро-
ванные алкилфенолы и др.), ограниченное применение 
нашла сульфаминовая кислота, реакция с которой проте-
кает при 125 °С в течение примерно 2 ч: 

 
ArO-CH2-CH2-OSO2ONH4ArO-CH2-CH2OH + NH2SO2OH
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Достоинство перечисленных сульфатирующих аген-
тов состоит в необратимости реакции, что снижает их рас-
ход и делает их особенно пригодными для сульфатирова-
ния спиртов, отличающихся малой реакционной способ-
ностью, или менее выгодными условиями равновесия при 
взаимодействии с серной кислотой. Тем не менее в про-
мышленности применяют главным образом серную кисло-
ту как более дешевый реагент. Но её нужно использовать 
в возможно более концентрированном виде (обычно 98-
100 %-ную) и в избытке по отношению к спирту, дос-
тигающем на практике 70-80 %. Реакционная масса содер-
жит непревращенные кислоту и спирт, моноалкилсульфат 
и небольшое количество диалкилсульфата. Процесс с сер-
ной кислотой оказывается более длительным, чем с дру-
гими агентами. При периодическом оформлении его ведут 
в реакторе с мешалкой при 30-50 °С, постепенно добавляя 
спирт к кислоте. Операция продолжается несколько часов 
и заканчивается, когда реакционная масса становится пол-
ностью растворимой в воде. 

Предложен непрерывный способ получения алкил-
сульфата путём кратковременного контакта (2 мин) спирта 
и серной кислоты в реакционных устройствах, обеспечи-
вающих сильное перемешивание и турбулизацию потока с 
саморазогреванием массы до 70-75 °С, например, смеше-
ние в насосе и пропускание через реакционный змеевик. 
Непременным условием при этом является моментальная 
«закалка» реакционной массы по выходе из реактора путем 
охлаждения ее водой или нейтрализации щелочью. Побоч-
ные реакции протекают в меньшей степени, чем при пе-
риодическом методе, но в сульфомассе содержится больше 
непрореагировавшего спирта, который можно, однако, ре-
генерировать путём сепарации или экстракции из нейтра-
лизованного раствора. 

Описанными методами можно синтезировать алкил-
сульфаты из смеси вторичных спиртов, получаемых окис-
лением мягкого парафина. Однако вторичные спирты, как 
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известно, сульфатируются значительно труднее первич-
ных, поэтому сульфатирование серной кислотой связано с 
определенными затруднениями и идет с более значитель-
ным образованием побочных веществ. 

 
Получение алкилсульфатов из олефинов 

При синтезе алкилсульфатов из α-олефинов применя-
ют менее концентрированную серную кислоту (92-95 %-ную) 
и притом в меньшем избытке (15-20 %), чем при использова-
нии спиртов. 

RCH=CH2 + H2SO4 RCH(OSO2OH)-CH3  
Это обусловлено необратимостью реакции с олефина-

ми при низкой температуре и малым влиянием воды, вно-
симой с кислотой. В данном случае предотвращение по-
бочных реакций путем сокращения времени контакта и по-
нижения температуры имеет еще большее значение, чем 
при синтезе алкилсульфатов из спиртов. Обычно реко-
мендуется температура 5-10 °С (но не выше 20 °С) при 
времени контакта 5 мин и меньше. 

Реакция между высшими α-олефинами и концентри-
рованной серной кислотой протекает практически мо-
ментально, и процесс лимитируется скоростью диффузии 
олефина в кислотную фазу и интенсивностью отвода те-
пла. Оба эти фактора зависят, в свою очередь, от степени 
перемешивания и турбулизации реакционной массы. 

Эмульгирование реагентов обычно осуществляется в 
центробежном насосе, после которого смесь поступает в 
реактор с внутренним или выносным охлаждением (хла-
доагент — кипящий пропан, хлористый метил). По вы-
ходе из реактора сульфомассу немедленно нейтрализуют 
едким натром, чтобы избежать дальнейшего развития 
побочных реакций. При этом нейтрализуется и избыточ-
ная серная кислота, переходящая в сульфат натрия. 

Следующая стадия — гидролиз побочнообразовав-
шегося диалкилсульфата — осуществляется при нагрева-
нии: 
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ROSO2OR + NaOH ROSO2ONa + ROH  
Полученная масса содержит сульфат натрия, моно-

алкилсульфат, непрореагировавший олефин и выделив-
шийся при гидролизе спирт. Для отделения сульфата на-
трия её обрабатывают этиловым или изопропиловым 
спиртом, причём водный раствор сульфата натрия отде-
ляется в виде нижнего слоя. Спиртовой раствор алкил-
сульфата разбавляют водным конденсатом и экстраги-
руют из него углеводороды и высший спирт бензином 
или лигроином. Водно-спиртовой раствор алкилсульфата 
далее поступает в испарители, где отгоняются спирт-
растворитель и основная масса воды. Из куба последнего 
испарителя отводится водный раствор алкилсульфата за-
данной концентрации. 

 
12.2.3. Алкилсульфонаты 

 
Линейные алканы можно непосредственно превратить в 

ПАВ общей формулы RR'CHSО3Na по реакции с двуокисью 
серы и кислородом. Эта реакция, называемая реакцией суль-
фоокисления, протекает по радикально-цепному механизму и 
инициируется УФ-светом или γ-излучением. Наблюдаемые 
закономерности сульфоокисления индивидуальных н-алкА-
нов можно объяснить в рамках следующих элементарных ре-
акций (символом RH обозначена молекула алкана): 

SO2 RSO2 
.

RSO2
. + O2

RSO2OO .

RSO2OO . + RH RSO2OOH + R.

RSO2OOH + H2O + SO2 RSO2OH + H2SO4

RH
инициирование

R.

RSO2OOH RSO2O . + . OH
RSO2O . + RH RSO2OH + R .

R . +

 
Одной из замечательных особенностей сульфоокисле-

ния является то, что после того, как поглотится определен-
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ное небольшое количество лучистой энергии, дальнейшее 
облучение можно прекратить, поскольку процесс стано-
вится самоподдерживающимся. Действительно, если после 
выхода процесса на стационарный режим и прекращения 
облучения остановить подачу двуокиси серы и кислорода, 
то реакция может ещё 2-3 суток находиться как бы в скры-
том состоянии и вновь начинает энергично идти при во-
зобновлении пропускания SO2 и О2. Это явление обуслов-
лено промежуточным образованием надсульфокислот, ко-
торые играют роль химических инициаторов. В результате 
сульфоокисления получается смесь вторичных алкилсуль-
фокислот; для подавления образования дисульфокислот, 
которые слишком полярны и, поэтому обладают низкими 
поверхностно-активными свойствами, процесс проводят с 
использованием большого избытка алкана. Последний от-
деляют от алкилсульфокислот в сепараторе и возвращают 
на стадию сульфирования. 

Если в исходном парафине присутствуют примеси 
олефинов или разветвлённых алканов, то они ингибируют 
реакцию сульфоокисления. Возможно, что эти соединения 
улавливают реакционноспособные радикалы, образуя не-
активные аллильные или третичные алкильные радикалы, 
не способные к эффективному продолжению цепного про-
цесса. Один из путей практического решения данной про-
блемы заключается в том, что реакцию начинают со специ-
ально очищенным парафином, а когда процесс выйдет на 
режим, вместо него используют менее чистый алкан, полу-
чаемый с помощью обычных промышленных методов (на-
пример, путём карбамидной депарафинизации). 

Вторичные алкилсульфонаты легко подвергаются био-
химическому разложению и хорошо зарекомендовали себя 
как моющие вещества в различных областях применения. 

Присоединение бисульфита натрия к α-олефинам при-
водит к образованию первичных алкилсульфонатов натрия. 

RCH=CH2 + NaHSO3 RCH2-CH2-SO3Na  
Эта реакция тоже идет по цепному радикальному ме-
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ханизму (инициаторами обычно служат перекиси, напри-
мер, трет-C4H9OOCOC6H5) и включает следующие основ-
ные стадии: 

HSO3
- + X XH + SO3

-

SO3
- . + RCH=CH2 RCHCH2SO3

-

RCHCH2SO3
- + HSO3

- RCH2CH2SO3
- + SO3

- 

. .

.

..
 

Главной проблемой при осуществлении данного про-
цесса является подбор растворителя, который был бы спо-
собен растворять как неполярный олефин, так и бисульфит 
натрия. Чаще всего используются смеси низших спиртов 
(например, изопропилового) с водой, которые хотя и не да-
ют гомогенного раствора в начале реакции, но достаточно 
хорошо растворяют оба реагента. 

Первичные алкилсульфонаты натрия, полученные этим 
методом, довольно плохо растворимы в воде, что ограничи-
вает возможность их применения. Однако они могут быть 
использованы в комбинации с другими ПАВ. 

 
12.3. Катионные поверхностно-активные вещества 
 
В молекуле катионных ПАВ гидрофобная алкильная 

цепь присоединена к положительно заряженной гидро-
фильной группе. Все практически важные поверхностно-
активные вещества этого класса представляют собой со-
единения четвертичного аммония или амины. 

Наиболее распространенный путь их синтеза базирует-
ся на жирных кислотах с длинной цепью. Последние, взаи-
модействием с аммиаком при температуре 200-300 °С пере-
водят в нитрилы, которые далее гидрируют либо в соответ-
ствующие первичные амины, либо во вторичные амины, со-
держащие в молекуле две алкильные группы с длинной це-
пью. Первичные амины, такие, как н-октадециламин, полу-
чают при проведении гидрирования на скелетном никелевом 
катализаторе при температуре 100-150 °С и давлении 1,5-7 
МН/м2 (15-70 атм) в присутствии аммиака, добавляемого, 
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чтобы подавить образование вторичного амина.  

n-C17H35COOH n-C17H35CN
n-C17H35CH2NH2

(n-C17H35CH2)2NH  
Вторичный амин, например ди-(н-октадецил)амин, 

образуется при температуре выше 200 0С и удалении из 
реактора образующегося аммиака. 

Из аминов получают ряд производных, используемых 
в качестве ПАВ, причём наиболее важными являются со-
единения четвертичного аммония.  

R2NH

RNH2

RNHCH2CH2CN RNHCH2CH2CH2NH2

CH2=CHCN

(CH3)2NR2
+Cl-

NaOH

CH3Cl

CH3Cl

NaOH
CH3COOH

(CH3)3NR+Cl-

N+H3R-OOCCH3

H2

 
Другую важную группу веществ данного класса со-

ставляют соли четвертичного имидазолиния (где R – угле-
водородные остатки продуктов гидрирования твердого жи-
вотного жира) и полиоксиэтилированные амины. 

R - C
N - CH2

CH2CH2NHCORCH3

N+ - CH2 CH3O - SO3
+

 
Существуют и другие методы получения катионных 

ПАВ, но из них практическое значение имеет лишь сле-
дующий: 

RCH=CH2 RCH2-CH2Br RCH2CH2N+R'
3Br -

NR3'

перекиси
HBr ,

 
где RCH=CH2 — олефин с длинной цепью. Радикальная 
реакция присоединения бромистого водорода протекает 
быстро и гладко; обработка образующегося продукта, со-
держащего концевой атом брома, аминами с короткой це-
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пью, например, диметиламином, даёт целевые четвертич-
ные аммониевые соединения. Вследствие того, что длин-
ноцепочечные основные молекулы катионных ПАВ несут 
положительный заряд, а большая часть межфазных по-
верхностей в водном растворе заряжена отрицательно, эти 
ПАВ обладают высокой субстантивностью по отношению 
к большому ряду материалов. Адсорбция катионных ПАВ 
на межфазных поверхностях уничтожает электростатиче-
ское отталкивание, способствующее протеканию процесса 
мытья, и поэтому соединения этого класса нельзя исполь-
зовать как обычные моющие вещества. Однако субстан-
тивность, приводящая к образованию защитной поверхно-
стной пленки, а в некоторых случаях также бактериостати-
ческие и бактерицидные свойства катионных ПАВ, явля-
ются ценными в ряде специальных областей применения. 
Важнейшими из них являются следующие: смягчение тек-
стильных тканей (четвертичные аммониевые соли с двумя 
длинноцепочечными алкильными группами), модифициро-
вание поверхности минералов (четвертичные аммониевые 
соли), флотация руд (ацетаты аминов) и получение асфаль-
товых эмульсий (оксиэтилированные амины и другие про-
изводные); кроме того, катионные ПАВ употребляются в 
качестве ингибиторов коррозии в нефтяной промышлен-
ности и как бактериостатические и бактерицидные средст-
ва (соли алифатических диаминов и соединения четвертич-
ного аммония). 
 

12.4. Неионные поверхностно-активные вещества 
 
Наибольшее практическое значение имеют неионные 

ПАВ на основе спиртов, где гидрофильной группой служит 
полиоксиэтиленовая цепь, R – углеводородный остаток с 
длинной цепью, а X – промежуточное звено, такое, как -О- 
или –COO-. Эти спирты синтезируют путем обработки 
подходящих соединений структуры RXH окисью этилена.  
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O

RXH + nH2C - CH2 RX [CH2-CH2O]nH

 
Реакции данного типа принято называть реакциями 

оксиэтилирования, а их продукты представляют собой сме-
си веществ с различным числом оксиэтиленовых групп (-
ОСН2СН2-), связанных с гидрофобной группой R. Величи-
на n – это среднее число оксиэтиленовых звеньев, присое-
диненных к гидрофобной группе. Соотношение продуктов 
с разным числом оксиэтиленовых звеньев определяется 
свойствами RXH и условиями оксиэтилирования. Неион-
ные ПАВ — жидкости или твёрдые воскообразные вещест-
ва, имеющие ряд важных отличительных особенностей по 
сравнению с анионными и катионными ПАВ. Они вызы-
вают более сильное понижение поверхностного натяжения 
при эквивалентной концентрации и обладают меньшими 
ККМ, чем ионные ПАВ, содержащие ту же гидрофобную 
группу. Это обусловлено тем, что в них отсутствует элек-
тростатическое отталкивание между полярными группами, 
имеющее место при ориентации молекул ионных ПАВ па 
границах раздела фаз и внутри мицелл, что облегчает ад-
сорбцию неионных ПАВ на межфазных поверхностях и их 
агрегацию в мицеллах. 

Кроме того, неионные ПАВ необычно ведут себя при 
растворении в воде. Если водный раствор полиоксиэтиле-
нового неионного ПАВ нагревать, то по достижении так 
называемой температуры помутнения (Тп) он становится 
мутным. При температурах выше Тп образуется второй 
слой, содержащий основную часть ПАВ, а при более низ-
ких температурах ПАВ почти целиком смешивается с во-
дой в любых соотношениях. Значение Тп данного вещества 
зависит от строения его гидрофобной группы и числа окси-
этиленовых звеньев в его молекуле. Чем длиннее углево-
дородная цепь, тем, естественно, больше требуется окси-
этиленовых групп, чтобы она могла «войти» в водный рас-
твор. Например, н-децильное производное с тремя окси-
этиленовыми звеньями практически нерастворимо в воде, 
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тогда как при наличии четырех оксиэтиленовых групп оно 
растворяется в воде при комнатной температуре. В случае 
н-гексадецильной цепи вещество становится растворимым 
при наличии 5-6 оксиэтиленовых звеньев. Эти факты при-
нято объяснять тем, что растворение неионных ПАВ в воде 
при температурах ниже их Тп обусловлено гидратацией по-
лиоксиэтиленовой группировки; по мере повышения тем-
пературы довольно непрочная гидратная оболочка молекул 
ПАВ постепенно расшатывается и, наконец, (при темпера-
туре помутнения) настолько разрушается, что вещество 
становится нерастворимым. 

Реакция оксиэтилирования. Окись этилена реагирует с 
соединениями, содержащими подвижный атом водорода, 
только в присутствии щелочного или кислотного катализа-
тора или если это соединение само обладает основными 
свойствами (например, является амином). 

Щелочное оксиэтилирование. Вследствие напряжения в 
трехчленном цикле окись этилена чувствительна к нуклео-
фильной атаке и в присутствии щелочного катализатора 
вступает в реакции конденсации с соединениями типа RXH: 

O

O

O

RXH + B- RX- + BH
K0

RX- + H2C - CH2 RXCH2CH2O-
k1

RXCH2CH2O- + RXH RXCH2CH2OH + RX-
K1

RXCH2CH2O- + H2C - CH2

k2

RXCH2CH2OCH2CH2O-

RXCH2CH2OCH2CH2O- + RXH RXCH2CH2OCH2CH2OH + RX-

RXCH2CH2OCH2CH2O- + RXCH2CH2OH

K2

K3

RXCH2CH2OCH2CH2OH + RXCH2CH2O-

RXCH2CH2OCH2CH2O- + H2C - CH2

k2
RXCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2O-    и.т.д.
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1. Оксиэтилированные алкилфенолы. Первыми неион-
ными ПАВ, получившими широкое применение, были окси-
этилированные алкилфенолы. Наиболее важным исходным 
сырьём для синтеза этих веществ является нонилфенол, ко-
торый получают в промышленности путём алкилирования 
фенола тримерами пропилена в присутствии BF3. Большое 
значение как исходные вещества имеют также додецилфе-
нол и октилфенол, получаемые из тетрамеров пропилена и 
из диизобутилена, соответственно. Неионные ПАВ, выраба-
тываемые на основе этих алкилфенолов, содержащих раз-
ветвленные алкильные группы, обладают биохимической 
неразлагаемостью и в настоящее время заменяются более 
легко ассимилируемыми соединениями. 

2. Оксиэтилированные спирты. В качестве исходных 
веществ при получении неионных ПАВ этого типа приме-
няются первичные спирты с длинной цепью, вырабатывае-
мые путём теломеризации этилена, гидроформилирования 
олефинов или восстановления жиров. 

Первичные спирты, как и алкилфенолы, легко реаги-
руют с окисью этилена.в присутствии щелочных катализа-
торов, давая продукты с узким распределением полимер-
гомологов, имеющим максимум при степенях оксиэтили-
рования, близких к числу молей окиси этилена, присоеди-
нившемуся к исходному спирту. Вторичные спирты ведут 
себя несколько иначе. Эти исходные вещества имеют важ-
ное значение в производстве неионных ПАВ. Их получают 
путём окисления н-парафинов С10-С15 воздухом (при со-
держании 5 % О2 в азоте) в присутствии борной кислоты 
при температуре 165 °С. Реакция протекает по приве-
денному ниже уравнению, где R и R' - н-алкильные груп-
пы.  

B

O
B

O

B
O OCHRR'

OCHRR'

OCHRR'
RR'CHOH3CH2RR' + 3H3BO3

O2 H2O

 
Процесс носит радикально-цепной характер, и заме-
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щение происходит преимущественно по вторичным атомам 
углерода, в результате чего образуется эквимолярная смесь 
всех возможных изомерных вторичных спиртов. 

Оксиэтилированные спирты и алкилфенолы представ-
ляют собой наиболее важные неионные ПАВ. Они входят в 
состав бытовых моющих средств, и находят широкое при-
менение в промышленности, в том числе в производстве 
текстильных изделий, бумаги, каучука и водоэмульсион-
ных красок. 

3. Оксиэтилированные жирные кислоты. Оксиэтили-
рование жирных кислот протекает во многом так же, как и 
оксиэтилирование фенолов (кислотный компонент образу-
ет анион с низкой нуклеофильностью). Однако в данном 
случае возникают осложнения, поскольку условия щелоч-
ного оксиэтилирования весьма благоприятны для быстрой 
переэтерификации. Поэтому полученные продукты содер-
жат наряду с моноэфиром полиэтиленгликоля с жирной 
кислотой свободный полиэтиленгликоль и его сложный 
диэфир. 

Неионные ПАВ этого типа используются как в быту, 
так и в промышленности. Однако они уступают, по объёму 
потребления оксиэтилированным спиртам и алкилфенолам. 

4. Оксиэтилированные амины. Алкиламины обладают 
достаточной основностью, чтобы непосредственно реагировать 
с окисью этилена. Начальными продуктами конденсации явля-
ются диэтаноламины, образующиеся по SN2-реакции. 

RNH2 +

O

RN
CH2CH2OH

CH2CH2OH
2H2C - CH2

 
Путём обычного щелочного оксиэтилирования диэтанола-

минов можно получить высшие оксиэтилированные произ-
водные. 

Эти соединения используются, главным образом, в тех 
случаях, когда они подвергаются протонированию и ведут 
себя как катионные ПАВ. 
5. Кислотное оксиэтилирование. Механизм оксиэтилирова-
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ния, катализируемого кислотами Льюиса, менее изучен, чем 
механизм щёлочного оксиэтилирования. Было сделано 
предположение, что этот процесс протекает по схеме 
SN1,включающей размыкание эпоксидного кольца с после-
дующим соединением гидрофобного компонента. 

 

O O

HOCH2CH2XR

H2C - CH2 H2C - CH2
BF3

BF3

+
- BF3

O - H2C - CH2

+

- BF3

O - CH2CH2XHR
+

- BF3

HO - CH2CH2XR
+

- BF3

-

 
Однако в большинстве случаев более вероятной пред-

ставляется SN2-атака на комплекс окиси этилена с катали-
затором. 

O

RHXCH2CH2OBF RXCH2CH2 -OH RXCH2CH2OHH2C - CH2

BF3

+ -
RX:

H
- BF3

+ - +

- BF3

 
Действительный механизм кислотного оксиэтилиро-

вания зависит от строения компонента RXH, природы ка-
тализатора и условий реакции и, по-видимому, является 
промежуточным между SN1 И SN2. Как и следовало ожидать 
на основании этих механизмов, при кислотном катализе 
распределение продуктов с различной степенью оксиэти-
лирования в значительно меньшей степени связано со 
структурой исходного соединения, чем при щелочном ка-
тализе. 

В качестве кислотных катализаторов оксиэтилирова-
ния наиболее часто применяются кислоты Льюиса (BF3, 
SnCl4, SbCl2). Реакция протекает быстро и сопровождается 
выделением тепла. Несмотря на то, что её ведут в более 
мягких условиях, чем щелочное оксиэтилирование (при 
~80 0С против ~150 0С), она даёт худшие выходы и больше 
побочных продуктов. Главными побочными продуктами 
являются полиэтиленгликоль (образующийся, вероятно, за 
счёт дегидратации исходного спирта с последующим по-
липрисоединением окиси этилена) и циклические соедине-
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ния типа диоксана: 

RX(CH2CH2O)nCH2CH2

CH2

O
CH2

CH2

O
C
H2

HOBF3RX(CH2CH2O)nCH2CH2

CH2

O
C
H2

CH2

O
C
H2

RX(CH2CH2O)nCH2CH2OH
CH2

O
C
H2

CH2

O
C
H2

BF3

HO-BF3

-+

: -
+

+

+
+

-

 
Из-за образования побочных продуктов оксиэтилирова-

ние в присутствии кислотных катализаторов применяется ред-
ко; единственное важное исключение — это двухстадийное 
оксиэтилирование вторичных спиртов, имеющее большое 
практическое значение. 

 
12.5. Бытовые моющие средства на основе 

синтетических ПАВ 
 

Средства для стирки 
 

Они подразделяются на два важных класса: универ-
сальные стиральные порошки (наиболее важный вид мою-
щих средств, содержащих одно ПАВ), предназначенные 
главным образом для общей стирки, т. е. стирки белого бе-
лья, сильно загрязненной одежды и большинства окрашен-
ных текстильных изделий, и специальные стиральные по-
рошки и жидкости, предназначенные для стирки шерстя-
ных и легко линяющих изделий, а также тонкого белья. 
Очевидно, что основным назначением стиральных средств 
является удаление загрязнений с одежды и других тек-
стильных изделий; поэтому они содержат ПАВ, активную 
добавку и антидесорбционные агенты. Кроме того, средст-
ва для стирки должны быть удобны и приятны в обраще-
нии и способствовать сохранению у многократно эксплуа-
тируемых и стираемых изделий свежего внешнего вида. 
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Для придания моющим средствам этих дополнительных 
качеств в них вводится ряд специальных ингредиентов. 
Технология стирки в разных странах неодинакова, так как 
она зависит от социальных традиций и конструкции ис-
пользуемых стиральных машин. Это следует принимать во 
внимание при разработке рецептуры средств для стирки. 

1. Оптические отбеливатели. После нескольких цик-
лов стирка–эксплуатация многие белые изделия желтеют 
или сереют. Для борьбы с этим явлением в состав стираль-
ных средств обычно включают оптические отбеливатели. 
Действие оптических отбеливателей заключается в том, 
что они поглощают ультрафиолетовый свет (при ~360 нм) 
и вновь испускают поглощенную энергию путём флуорес-
ценции в синей части видимого спектра (при 430-440 нм). 
Возникающее при этом «посинение» изделия компенсиру-
ет пожелтение и делает изделие визуально более белым, 
причём, поскольку поглощение света происходит за преде-
лами видимой области спектра, а излучение внутри неё, то 
цвет изделия становится ярче. Из сказанного следует, что 
оптический отбеливатель должен поглощать преимущест-
венно в ультрафиолетовой области солнечного света, и что 
интервал его поглощения не должен заходить в видимую 
область, так как это приведет к пожелтению изделия, осо-
бенно если падающий свет содержит мало ультрафиолето-
вых лучей. Излучение за пределами указанного выше ин-
тервала может вызвать нежелательное появление тусклого, 
блеклого тона. Кроме того, оптические отбеливатели долж-
ны обеспечивать высокий квантовый выход, быть свето-
прочными и, если они дороги, быть эффективными при 
очень низком содержании в стиральном составе. Поскольку 
невозможно удовлетворить все эти требования с помощью 
одного вещества, которое годилось бы для любых тканей, 
обычно, в рецептуру стиральных средств вводят комбина-
цию оптических отбеливателей, подобранную таким обра-
зом, чтобы эффективно отбеливать и натуральные, и синте-
тические волокна. В случае хлопчатобумажных тканей ис-
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пользуются вещества, действующие как прямые красители. 
Чаще всего это соединения с большими плоскими молеку-
лами, содержащими сопряженную систему кратных связей и 
сульфогруппы, придающие им растворимость в воде. Кон-
центрация их в стиральной композиции обычно составляет 
0,1-0,8 %. В случае полиамидных волокон применяют опти-
ческие отбеливатели, которые ведут себя как дисперсные 
красители и способны диффундировать в волокно. Из-за 
вязкости полиамидов процесс диффузии протекает довольно 
медленно, и по этой причине наилучшие результаты дают 
соединения с небольшими неполярными молекулами; обыч-
но их берут в количестве 0,02-0,1 %. 

N

N

N

X

NHY

SO3Na

CH=CH

SO3Na

NH

N

N

N

X

Y.

X = NHC6H5,  Y = N(CH2)4O  

N

C-C6H4Cl-nCH2

CH2
N

C6H4SO2NH2-n  
2. Химические отбеливатели. В процессе стирки долж-

но происходить удаление не только общего загрязнения, но 
и отдельных пятен (например, пищевого происхождения). 
Обычно это достигается либо путём использования сти-
ральных средств, содержащих химический отбеливатель, 
либо путём добавления самостоятельного отбеливателя, ча-
ще всего, водного раствора гипохлорита натрия. Единствен-
ным химическим отбеливателем, широко применяемым в 
составе стиральных порошков, является перборат натрия 
NaBО2⋅H2О2⋅3H2О. Во время стирки эта соль отщепляет пе-
рекись водорода, которая при температуре выше ~70 °С эф-
фективно отбеливает ткани. Можно также включать в ре-
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цептуру соединения, реагирующие в стиральной жидкости с 
гидроперекисным ионом, генерируемым перборатом, с об-
разованием надкислот.  

n-CH3COOC6H4SO3Na + HOO n-OC6H4SO3Na + CH3COOOH
- -

 
Надкислоты обладают отбеливающими свойствами 

при температурах ниже 60 °С, и, следовательно, такие 
композиции более эффективны при стирке в мягких усло-
виях, чем чисто перборатные стиральные составы. 

3. Ферменты. Хотя обычные стиральные порошки 
весьма эффективны, они не всегда удаляют трудноотмы-
ваемые пятна белковых веществ, например, пятна крови. 
Для устранения этого недостатка стали выпускать порош-
ки, содержащие протеолитические ферменты. Последние 
лучше всего действуют при замачивании изделий в хо-
лодной воде перед стиркой. Однако они весьма эффектив-
ны и непосредственно в процессе стирки. Ферментные 
добавки вызывают расщепление белковых веществ во 
время замачивания и обеспечивают полное удаление 
трудноотмываемых пятен в результате последующей 
стирки. 

4. Пенообразование. Традиционное представление, 
что для успешного отстирывания белья необходима 
обильная пена, до сих пор бытует среди домохозяек в не-
которых странах, особенно там, где все еще широко рас-
пространены ручная стирка и стирка в вертикальных ма-
шинах. Это представление справедливо лишь в случае 
мыльных порошков, которые до появления синтетических 
ПАВ были единственным типом стиральных порошков. 
Однако при использовании композиций на основе син-
тетических ПАВ прямой связи между отстирывающей и 
пенообразующей способностью не существует, и можно 
создать составы, почти не дающие пены, но обладающие 
хорошим моющим действием. 

Первые моющие средства, включавшие синтетиче-
ские ПАВ, прекрасно пенились; такие композиции про-
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должают сохранять важное значение и в настоящее время. 
С ростом популярности автоматических стиральных ма-
шин, большинство которых не приспособлено для исполь-
зования сильнопенящихся моющих средств (так как пена 
выбрасывается из машины) и в которых процесс стирки 
происходит в условиях полной герметичности, исклю-
чающей возможность определения степени пенообразова-
ния, все более широкое распространение получают слабо-
пенящиеся стиральные составы. 

Высокая пенообразующая способность обычно дос-
тигается за счёт применения анионного ПАВ в комбина-
ции с так называемым «усилителем пенообразования», 
например, этаноламидом или окисью амина.  

n-C11H23CONHCH2CH2OH n-C12H25N(CH3)2

O
-

+

 
В том случае, когда необходимо слабое пенообразо-

вание, используется тройная смесь анионного ПАВ, жиро-
вого мыла и неионного ПАВ. Типичные составы сильно- и 
слабопенящихся универсальных стиральных порошков 
приведены в табл. 12.1. Нормальная рабочая концентрация 
этих веществ в растворе колеблется в пределах 0,1-1 %. 

Специальные стиральные средства позволяют приме-
нять более мягкие условия стирки, необходимые для легко 
линяющих изделий, шерстяных изделий и тонкого белья. В 
их состав входят те же основные ингредиенты, что и в со-
став универсальных порошков, но уменьшено содержание 
химического отбеливателя и активной добавки и несколько 
ниже рН стирального раствора. Некоторые композиции 
даже совсем не содержат ни активной добавки, ни отбели-
вателя. 
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Таблица 12.1 
Типичные составы универсальных стиральных порошков 

Содержание, %  
Ингредиенты слабопенящиеся 

композиции 
сильнопе-
нящиеся 

композиции 
Алкилбензосульфонат натрияа 3 -12 14 - 20 е 
Натриевое мылоб 2 - 10 - 
Неионное ПАВв 2 - 5 - 
Усилитель пенообразованияг  - 2 
Фосфаты натрияд 25 - 60 30 - 50 
Перборат натрия 0 - 30 0 - 20 
Силикат натрия 4 - 8 5 -10 
Сульфат натрия 4 -18 10 -15 
Натрийкарбоксиметилцеллюлоза  1-2 0,5 -1,5 
Оптические отбеливатели, отдушка, 
ферменты (если необходимо) и вода

До 100 До 100 

а Обычно с линейной алкильной группой C10 –С15 
б Обычно из твердого животного жира. 
в Например, спирты С12_- C18 или нонилфенол, к которым присоединено 
9-18 оксиэтиленовых звеньев. 
г Обычно RCONHCH2CH2OH, где R – алкильная группа С11-С17 
д Обычно 80 %-ный триполифосфат натрия Na5P3O10 

 
Производство стиральных порошков обычно ведется 

следующим образом. Пасту, полученную в результате 
сульфирования алкилбензола, смешивают с другими тер-
мостойкими ингредиентами и распыляют через форсунки, 
расположенные в верхней части распылительной сушиль-
ной башни. Образующиеся мелкие капли, падая в потоке 
горячего воздуха, высыхают и превращаются в сфериче-
ские гранулы стирального порошка. Последние смешивают 
с сухими термически нестойкими ингредиентами (пербора-
том, ферментами и др.) и получают готовый порошок, ко-
торый должен быть сыпучим и не слеживаться при хране-
нии и применении; для уменьшения слеживаемости к по-
рошку добавляют силикат натрия. 
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В порошках используется вещество, особо опасное 
для окружающей среды, водного бассейна — триполифос-
фат натрия. Его содержание в CMC колеблется от 15 до 60 
%. Фосфаты – вещества, снижающие жесткость воды путем 
нейтрализации солей магния и кальция. С уменьшением 
жесткости увеличивается эффективность действия ПАВ и 
обеспечивается мягкость тканей после стирки, но наряду с 
данными положительными качествами фосфаты представ-
ляют угрозу для окружающей среды. Попадая вместе со 
сточными водами в водоёмы, фосфаты начинают действо-
вать как удобрения, вследствие чего начинается «цвете-
ние» воды, резкое снижение содержания кислорода, что 
приводит к гибели рыб. Во многих странах выпуск порош-
ков с использованием фосфатов сначала ограничили, а по-
том и вовсе запретили. В настоящее время в Германии, 
Италии, Австрии, Норвегии, Швейцарии и Нидерландах 
стирают только порошками без фосфатов. В Бельгии бес-
фосфатных порошков более 80 %, в Дании - 54, в Финлян-
дии и Швеции - 40, во Франции - 30, в Великобритании и 
Испании - 25, в Греции и Португалии - 15 %. В Японии уже 
к 1986 году в стиральных порошках фосфатов не было во-
обще, потому что шестью годами раньше антифосфатные 
законы были приняты в 42 из 48 префектур. Законы о за-
прещении фосфатов в стирально-моющих средствах дейст-
вуют в республике Корея, на Тайване, в Гонконге, Таилан-
де и в Южно-Африканской Республике. В США такие за-
преты охватывают более трети штатов. Выход из положе-
ния — использовать экологически безвредные цеолиты. 
Цеолиты позволяют не только удалять из воды разнообраз-
ные примеси, в особенности ионы жесткости, а также 
улучшать пенообразование используемых поверхностно 
активных веществ. Используют цеолиты уже около четвер-
ти века. Опыт показал их преимущества и подтвердил без-
вредность. Во всех странах, где заботятся о здоровье чело-
века, об экологической безопасности, их использование 
престижно и модно, даже крупнейшие производители при-
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знают, что альтернативы порошкам с цеолитами просто 
нет. 

Смягчители. Некоторые изделия, например, полотен-
ца и пелёнки, при обычной стирке и сушке могут стать же-
сткими. Если же заключительное полоскание проводить в 
воде с добавкой катионного ПАВ, то последнее адсорбиру-
ется на ткани и придаёт ей приятную мягкость на ощупь. 
Добиться того же результата путем введения катионного 
ПАВ в моющее средство на основе анионного ПАВ нельзя, 
так как это приводит к образованию в стиральном растворе 
комплекса катионного и анионного ПАВ, не обладающего 
поверхностной активностью. Несмотря на неудобство ис-
пользования двух разных составов, смягчители находят 
широкое применение, и спрос на них постоянно возрастает. 
Самыми лучшими смягчающими агентами являются чет-
вертичные аммониевые соединения I и II, содержащие две 
длинноцепочечные алкильные группы.  

(n-C18H37)2N(CH3)2  Cl
R - C

N - CH2

CH2CH2NHCOC18H37-nCH3

+ - N+ - CH2

X-

I II  
В товарной форме смягчители обычно представляют 

собой водный раствор или пасту, содержащую 5-8 % чет-
вертичной аммониевой соли, 0-1 % неионного ПАВ, оп-
тические отбеливатели и парфюмерную отдушку. 
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ЧАСТЬ II  
 

НЕФТЕПЕРЕРАБОТКА 
 

Глава 13 
 

ПЕРВИЧНАЯ ПЕРЕРАБОТКА НЕФТИ 
 

13.1. ЭЛОУ-АВТ 
 

Подготовленную на промыслах нефть далее на неф-
теперерабатыващих заводах (НПЗ) подвергают более глу-
бокой очистке до содержания солей менее 5 мг/л и воды 
менее 0,1 % мас. Это производится на электрообезвожи-
вающей, электрообессоливающей установке — ЭЛОУ. 
Основным аппаратом ЭЛОУ является электродегидратор, 
где, кроме электрообработки нефтяной эмульсии, осуще-
ствляется и отстой деэмульгированной нефти. 

Первичным процессом переработки нефти является 
перегонка. Нефть и особенно её высококипящие фракции 
характеризуются невысокой термической стабильностью. 
Для большинства температура термической стабильности 
соответствует 350-360 0С. Нагрев нефти до более высоких 
температур будет сопровождаться её деструкцией и, сле-
довательно, ухудшением качества отбираемых продуктов 
перегонки. Поэтому перегонку нефти и её тяжёлых фрак-
ций проводят с ограничением по температуре нагрева. 
Для того, чтобы повысить относительную летучесть ком-
понентов, проводят перегонку под вакуумом. Так, пере-
гонка мазута при остаточном давлении в вакуумной ко-
лонне (133-30 КПа) позволяет отобрать газойлевые (мас-
ляные) фракции с температурой конца кипения, соответ-
ственно, до 500 и 600 0С. Обычно для повышения чётко-
сти разделения при атмосферной и вакуумной перегонке 
применяют подачу водяного пара для отпаривания более 
лёгких фракций. 

 420

Технология глубокой перегонки нефти (т.е. отборам 
фракций до гудрона) должна включать минимум две ста-
дии: атмосферную перегонку и перегонку под вакуумом 
мазута с отбором газойлевых (масляных) фракций и в ос-
татке гудрона. 

Современные установки перегонки нефти являются 
комбинированными с процессами обезвоживания и обес-
соливания. Современной типовой установкой перегонки 
нефти является ЭЛОУ-АВТ.  

Установки ЭЛОУ-АВТ. Технологическая схема 
комбинированной установки ЭЛОУ-АВТ приведена на 
рис.13.1. Подогретая в теплообменниках 8 нефть I с тем-
пературой 120-140 °С в дегидраторах 1 подвергается тер-
мохимическому и электрообезвоживанию и обессолива-
нию в присутствии воды, деэмульгатора и щёлочи. Подго-
товленная таким образом нефть дополнительно подогре-
вается в других теплообменниках и с температурой 220 °С 
поступает в колонну 2. Сверху этой колонны отбирается 
фракция лёгкого бензина XV. Остаток III снизу колонны 2 
подается в печь 7, где нагревается до 330 °С, и поступает 
в колонну 3. Часть нефти из печи 7 возвращается в колон-
ну 2 в качестве горячей струи. Сверху колонны 3 отбира-
ется тяжёлый бензин XVII, а сбоку через отпарные колон-
ны 11 фракции VI (140-240, 240-300 и 300-350 °С). Мазут 
IV снизу колонны 3 подаётся в печь 15, где нагревается до 
420 °С, и поступает в вакуумную колонну 4, работающую 
при остаточном давлении 60 мм рт. ст. Водяные пары, га-
зообразные продукты разложения и легкие пары XIV 
сверху колонны 4 поступают в барометрический конден-
сатор 12, несконденсировавшиеся газы отсасываются 
эжектором 13. Боковыми погонами колонны 4 являются 
фракции VII, остатком — гудрон VIII. Бензины XV и 
XVII, получаемые из колонн 2 и 3, смешивают и отводят в 
стабилизатор 5. Газ из газосепараторов 10 после компри-
мирования подаётся в абсорбер 6, орошаемый стабильным 
бензином V. Сухой газ XII сбрасывается к форсункам пе-
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чей. Головной продукт стабилизации колонны 5 направ-
ляется на ГФУ. Стабильный бензин подвергается защёла-
чиванию. 

Во фракции лёгкого и тяжёлого бензинов, отбирае-
мых с верха отбензинивающей и атмосферной колонн, со-
держатся растворённые углеводородные газы (С2-С4). По-
этому прямогонные бензины должны подвергаться внача-
ле стабилизации с выделением сухого (С1-С2) и сжижен-
ного (С2-С3) газов и последующим их рациональным ис-
пользованием. 

Прямогонные бензины после предварительной стаби-
лизации не могут быть использованы непосредственно 
как автомобильные бензины ввиду их низкой детонаци-
онной стойкости.  

Обычно используется только головная фракция бен-
зина н.к.-62 (85 0С) для регулирования пусковых свойств 
и упругости паров товарных автобензинов. Эта фракция к 
тому же обладает достаточно высокой детонационной 
стойкостью. 

Для последующей переработки стабилизированные бен-
зины подвергаются вторичной перегонке на фракции, направ-
ляемые как сырьё процессов каталитического риформинга с 
целью получения высокооктанового компонента автобензи-
нов или индивидуальных ароматических углеводородов — 
бензола, толуола, ксилолов. При производстве ароматических 
углеводородов исходный бензин разделяют на фракции с 
температурами кипения: 62-85 0С (бензольную), 85-105 0С 
(120 0С) (толуольную) и 105 (120)-140 0С (ксилольную). При 
топливном направлении переработки прямогонные бензины 
разделяют на две фракции: н.к.— 85 0С и 85-180 0С. 
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Глава 14 
 

ВТОРИЧНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПЕРЕРАБОТКИ НЕФТИ 
 

14.1. Типы и назначение термических процессов 
 

Под термическими процессами подразумевают про-
цессы химических превращений нефтяного сырья — сово-
купности реакций крекинга (распада) и уплотнения, осу-
ществляемые термически, т. е. без применения катализато-
ров. Основные параметры термических процессов, влияю-
щие на aссортимент, материальный баланс и качество по-
лучаемых продуктов: качество сырья, давление, темпера-
тура и продолжительность термолиза 

В современной нефтепереработке применяются сле-
дующие типы термических процессов: 

1. Термический крекинг высококипящего дистиллят-
ного или остаточного сырья при повышенном давлении (2-
4 МПа) и температуре 500-540 °С с получением газа и 
жидких продуктов. 

С начала возникновения и до середины XX в. основ-
ным назначением процесса было получение из тяжёлых 
нефтяных остатков дополнительного количества бензинов, 
обладающих, по сравнению с прямогонными, повышенной 
детонационной стойкостью (60-65 пунктов по ОЧММ), но 
низкой химической стабильностью. В связи с внедрением и 
развитием таких более эффективных каталитических про-
цессов, как каталитический крекинг, каталитический ри-
форминг, алкилирование и др., процесс термического кре-
кинга остаточного сырья как бензинопроизводящий ныне 
утратил своё промышленное значение. В настоящее время 
термический крекинг применяется преимущественно как 
процесс термоподготовки дистиллятных видов сырья для 
установок коксования и производства термогазойля. При-
менительно к тяжёлым нефтяным остаткам промышленное 
значение в современной нефтепереработке имеет лишь 
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разновидность этого процесса, получившая название вис-
брекинга,— процесс лёгкого крекинга с ограниченной глу-
биной термолиза, проводимый при пониженных давлении 
(1,53 МПа) и температуре с целевым назначением сниже-
ния вязкости котельного топлива. 

2. Коксование — длительный процесс термолиза тя-
жёлых остатков или ароматизированных высококипящих 
дистиллятов при невысоком давлении и температуре 470-
540 °С. Основное целевое назначение коксования — про-
изводство нефтяных коксов различных марок в зависимо-
сти от качества перерабатываемого сырья. Побочные про-
дукты коксования — малоценный газ, бензины низкого ка-
чества и газойли. 

Наиболее массовыми потребителями нефтяного кокса 
в мире являются производства анодной массы и обожжён-
ных анодов для алюминиевой промышленности и графити-
рованных электродов для электросталеплавления. Широкое 
применение находит нефтяной кокс при изготовлении кон-
струкционных материалов, в производстве цветных метал-
лов, кремния, абразивных (карбидных) материалов, в хи-
мической и электротехнической промышленностях, в кос-
монавтике, в ядерной энергетике и др. 

Кроме кокса, на УЗК (устройства замедленного коксо-
вания) получают газы, бензиновую фракцию и коксовые 
(газойлевые) дистилляты. Газы коксования используют в 
качестве технологического топлива или направляют на 
ГФУ для извлечения пропан-бутановой фракции — ценно-
го сырья для нефтехимического синтеза. Получающиеся в 
процессе коксования бензиновые фракции (5-16 % мас.) 
характеризуются невысокими октановыми числами (=60 по 
ММ) и низкой химической стабильностью (>100 г I2/100г), 
повышенным содержанием серы (до 0,5 % мас.), и требу-
ются их дополнительное гидрогенизационное и каталити-
ческое облагораживание. Коксовые дистилляты могут быть 
использованы без или после гидрооблагораживания как 
компоненты дизельного, газотурбинного и судового топлив 
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или в качестве сырья каталитического или гидрокрекинга, 
для производства малозольного электродного кокса, термо-
газойля и т. д. 

Сырьём установок коксования являются остатки пере-
гонки нефти — мазуты, гудроны; производства масел — 
асфальты, экстракты; термокаталитических процессов — 
крекинг-остатки, тяжёлая смола пиролиза, тяжелый га-
зойль каталитического крекинга и др.  

Основными показателями качества сырья являются 
плотность, коксуемость по Конрадсону, содержание серы и 
металлов и групповой химический состав. Коксуемость 
сырья определяет, прежде всего, выход кокса, который 
практически линейно изменяется в зависимости от этого 
показателя. При замедленном коксовании остаточного сы-
рья выход кокса составляет 1,5-1,6 % от коксуемого сырья. 

В зависимости от назначения к нефтяным коксам 
предъявляют различные требования. Основными показате-
лями качества коксов являются: содержание серы, золы, 
летучих веществ, гранулометрический состав, пористость, 
истинная плотность, механическая прочность, микрострук-
тура и др. 

С целью интенсификации электросталеплавильных 
процессов в последние годы широко применяют высокока-
чественные графитированные электроды, работающие при 
высоких удельных токовых нагрузках (30-35 Ом/см2). По-
лучить такие электроды возможно лишь на основе специ-
ального малозольного и малосернистого, так называемого, 
игольчатого кокса. Только игольчатый кокс может обеспе-
чить такие необходимые свойства специальных электро-
дов, как низкий коэффициент термического расширения и 
высокая электропроводимость. Потребности металлургии в 
таких сортах коксов непрерывно возрастают. 

Игольчатый кокс по своим свойствам существенно от-
личается от рядового электродного: ярко выраженной анизо-
тропией волокон, низким содержанием гетеропримесей, вы-
сокой удельной плотностью и хорошей графитируемостью. 
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Наиболее традиционное сырьё для производства иголь-
чатого кокса — это малосернистые ароматизированные 
дистиллятные остатки термического крекинга, газойлей ка-
талитического крекинга, экстрактов масляного производст-
ва, тяжёлой смолы пиролиза углеводородов, а также ка-
менноугольной смолы.  

3. Пиролиз — высокотемпературный (750-800 °С) 
термолиз газообразного, лёгкого или среднедистиллятного 
углеводородного сырья, проводимый при низком давлении 
и исключительно малой продолжительности. Основным 
целевым назначением пиролиза является производство 
олефинсодержащих газов. В качестве побочного продукта 
при пиролизе получают высокоароматизированную жид-
кость широкого фракционного состава с большим содержа-
нием непредельных углеводородов — пиролизную смолу. 

4. Процесс получения технического углерода (сажи) 
— исключительно высокотемпературный (свыше 1200 °С) 
термолиз тяжёлого высоокоароматизированного дистил-
лятного сырья, проводимый при низком давлении и малой 
продолжительности. Этот процесс можно рассматривать 
как жёсткий пиролиз, направленный не на получение оле-
финсодержащих газов, а на производство твёрдого высоко-
дисперсного углерода — продукта глубокого термического 
разложения углеводородного сырья по существу на состав-
ляющие элементы. Процесс получения нефтяных пеков (пе-
кование) — новый внедряемый в нефтепереработку процесс 
термолиза (карбонизации) тяжёлого дистиллятного или ос-
таточного сырья, проводимый при пониженном давлении, 
умеренной температуре (360-420 °С) и длительной продол-
жительности. Помимо целевого продукта — пека — в про-
цессе получают газы и керосино-газойлевые фракции. 

5. Процесс получения нефтяных битумов — средне-
температурный продолжительный процесс окислительной 
дегидроконденсации (карбонизации) тяжёлых нефтяных 
остатков (гудронов, асфальтенов). Процесс проводят при 
атмосферном давлении и температуре 250- 300 °С. 
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14.2. Термодинамическая возможность протекания  
термических реакций углеводородов 

 
В термических, а также каталитических процессах 

нефтепереработки одновременно и совместно протекают 
как эндотермические реакции крекинга (распад, дегидри-
рование, деалкилирование, деполимеризация, дегидроцик-
лизация), так и экзотермические реакции синтеза (гидриро-
вание, алкилирование, полимеризация, конденсация) и час-
тично реакции изомеризации с малым тепловым эффектом. 
Об этом свидетельствует то обстоятельство, что в продук-
тах термолиза и катализа нефтяного сырья всегда содер-
жатся углеводороды от низкомолекулярных до самых вы-
сокомолекулярных: от водорода и сухих газов до смолы 
пиролиза, крекинг-остатка и кокса или дисперсного угле-
рода (сажи). В зависимости от температуры, давления про-
цесса, химического состава и молекулярной массы сырья 
возможен термолиз с преобладанием или реакций крекин-
га, как, например, при газофазном пиролизе низкомолеку-
лярных углеводородов, или реакций синтеза, как в жидко-
фазном процессе коксования тяжёлых нефтяных остатков. 
Часто термические и каталитические процессы в нефте- и 
газопереработке проводят с подавлением нежелательных 
реакций, осложняющих нормальное и длительное функ-
ционирование технологического процесса. Так, гидрогени-
зационные процессы проводят в среде избытка водорода с 
целью подавления реакций коксообразования. 

Термодинамическая вероятность протекания химиче-
ской реакции определяется величиной изменения в процес-
се свободной энергии Гиббса ∆GT. 

Зная эту величину, можно рассчитать константу рав-
новесия реакции по уравнению 

lg KP= - ∆GT
0 /4,575T . 

Значение и знак при ∆GT являются критерием прин-
ципиальной осуществимости процесса, что вытекает из 
следующих рассуждений. Константа равновесия реакции 
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определяется отношением 
KP = k1/ k2, 

где   k1 - константа скорости прямой реакции;  
        k2 - константа скорости обратной реакции.  

Чтобы реакция протекала в прямом направлении (сле-
ва направо), скорость прямой реакции должна быть выше 
скорости обратной реакции, т. е. k1>k2. В таком случае KP 
будет больше 1, a lg KP>0. 

Согласно уравнению, lg KP>0 только при условии 
∆GT

0<0. Таким образом, необходимым условием протекания 
реакции в прямом направлении является отрицательное зна-
чение энергии Гиббса. Чем больше числовое отрицательное 
значение ∆GT

0, тем выше скорость прямой реакции. 
Термодинамическая стабильность всех углеводородов, 

за исключением ацетилена, понижается с повышением 
температуры. В одном гомологическом ряду стабильность 
падает с повышением молекулярной массы. При высокой 
температуре алкены, алкадиены и арены значительно более 
устойчивы, чем алканы и циклоалканы. Отсюда можно 
сделать вывод, что для переработки алканов в алкены дос-
таточно простого нагревания до высокой температуры. 
Однако алкены при любой температуре неустойчивы к 
вторичным реакциям, например, к полимеризации. Кроме 
того, даже при относительно низкой температуре термоди-
намически возможен распад углеводородов на элементы. 
Вследствие этого общее термодинамическое равновесие 
системы со временем сдвигается в сторону глубоких пре-
вращений (с образованием водорода, метана, смолы, кок-
са). При высокотемпературных процессах (например, пи-
ролизе) время, следовательно, становится одним из основ-
ных параметров. Кинетические закономерности приобре-
тают главенствующую роль над термодинамическими. Ес-
ли конечной целью процесса является получение макси-
мального выхода алкена, то реакцию надо остановить в мо-
мент наибольшей концентрации алкенов и не дать ей при-
близиться к конечному термодинамическому равновесию. 
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Термические реакции углеводородов могут протекать 
как молекулярные, так и радикальные цепные или нецеп-
ные. Ионные реакции в условиях термических процессов 
не протекают, так как гетеролитический распад С-С-связи 
требует энергии 1206 кДж/моль, значительно большей, чем 
гомолитический, — 360 кДж/моль. 

Для прогнозирования вероятности образования того 
или иного продукта реакций в термодинамике пользуются 
данными по энергиям связи в химических веществах. 
Энергией связи называется количество энергии, необходи-
мое для разрыва или образования определенного типа свя-
зи между атомами в молекулах. При возникновении связи 
происходит переход химической системы в более устойчи-
вое состояние, сопровождающееся выделением тепла. Сле-
довательно, энергия образования связи положительна. При 
распаде молекул тепло поглощается, и энергия разрыва 
связи отрицательна. 

Таблица 14.1 
Энергии разрыва связей в некоторых углеводородах 

и гетероорганических соединениях 

Соединение, 
связь 

Энергия разры-
ва, 

кДж/моль 

Соединение, 
связь 

Энергия разры-
ва, 

кДж/моль 
 

1 2 3 4 

Н-Н 435 СН3-СН3 360 
СН3-Н 431 С2Н5-СН3  348 
С2Н5-Н 410 С3Н7-СН3 339 

С3Н7-Н 398 С4Н9-СН3 335 

С4Н9-H 394 С2Н5-С2Н5 335 

и-С4Н9-Н 390 С3Н7-С3Н7 318 
т-C4H9-H 373 и-С3Н7-и-С3Н7 320 
СН2=СН-Н 435 С4Н3-и-С3Н7 318 
СН2=СНСН2- 301 С4Н9-С4Н9 310 
ц-С6Н11-Н 389 т-С4Н9-т-С4Н9 264 
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1 2 3 4 

ц-С5Н9 389 СН2 = СН2 502 
С6Н5-Н 427 СН2СН-СН3 394 
С6Н5СН2-Н 348 СН2СНСН2-СН3 260 
С6Н5СН2СН2-
Н 394 СН2С(СН3)-С2Н5 268 

(С6Н5)2СН-Н 310 
 

310 
H

 
423  293 

H

 
406 

CH3

 
364 

CH3-SH 293 С6Н5-СН3 381 
C2H5CH2-SH 289 С6Н5-С2Н5 381 

С6Н5SH 222 С6Н5-С3Н7 360 

CH3-SCH3 301 С6Н5СН2-СН3 264 

C2H5-SC2H5 289 С6Н5-С6Н5 414 

CH3S-SCH3 293 С6Н5СН2-
СН2С6Н5 

197 

C2H5S-SC2H5 293 (С6Н5)2СН-
СН(С6Н5)2 

159 

Сокращения: и – изо-; т - третичный; ц - циклический. 
 

Энергии разрыва связей изменяются в углеводородах 
в широких пределах от ~40 до ~400 кДж/моль (от ~10 до 
~100 ккал/моль). В парафиновых углеводородах связи С-Н 
прочнее связей С-С. Энергия разрыва первичной связи С-
Н, наибольшая в метане, снижается с удлинением цепи ра-
дикала СnН2n+1, но при n≤5 становится постоянной — 394 
кДж/моль (94 ккал/моль). Прочность связи Свтор.-Н меньше, 
чем Сперв.-Н, и для нормальных парафинов, содержащих 
меньше 10 углеродных атомов, несколько снижается с уве-
личением числа атомов углерода в радикалах, соединенных 
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с данным углеродным атомом. Например, в додекане энер-
гии разрыва связей С-Н составляют: 

C - C - C - C - C - C - C - C - C - C - C - C
94 89 87 86 86 86 86 9489878686

394 373 364 360 394373364360360360 360 360

ккал/моль

кДж/моль 
Энергии разрыва связей С-С в молекулах нормальных 

парафинов несколько уменьшаются к середине углеродной 
цепи. Так, в н-октане прочность связей составляет: 

C - C - C - C - C - C - C - C
335 322 314 310 314 322 335

80 77 74 75 75 77 80 ккал/моль
кДж/моль  

В молекулах олефиновых углеводородов связи С-С и 
С-Н у атома углерода с двойной связью значительно проч-
нее, чем в молекулах парафинов, а связи, сопряженные с 
двойной, т.е. находящиеся к ней в β-положении, сильно ос-
лаблены относительно таких же связей в парафинах. 

Двойная связь прочнее одинарной, но значительно 
меньше, чем в 2 раза. Энергия разрыва π-связи в олефине 
(тепловой эффект реакции) равна 239 кДж/моль (57 
ккал/моль). Если двойная связь является сопряжённой, то 
энергия раскрытия π-связи меньше примерно на 50 
кДж/моль (12 ккал/моль). Например, для реакции 

CH2=CH-CH=CH2 CH2=CH-CH-CH2

..

 
тепловой эффект (прочность сопряженной π-связи) состав-
ляет 188 кДж/моль (45 ккал/моль). 

В молекулах ароматических углеводородов связи Сар-
Н и Сар-С (Сар — атом углерода, находящийся в ароматиче-
ском кольце) прочнее связей С-Н и С-С в парафинах, а свя-
зи, сопряжённые с ароматическим кольцом, ослаблены. 
Сопряжение с ароматическим кольцом снижает прочность 
связи приблизительно в той же степени, как и сопряжение 
с двойной связью. 

Прочность связей С-Н в нафтеновых кольцах такая же, 
как связей Свтор.-Н в парафинах. Связи С-С в циклогекса-
новом кольце приблизительно на 8 кДж/моль (2ккал/моль), 
а в циклопентановом — на 25 кДж/моль (6 ккал/моль) ме-
нее прочны, чем в молекулах парафинов. 
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Зная энергию разрыва связи, можно оценить (с точно-
стью приблизительно до одного порядка) значение константы 
скорости распада молекулы по этой связи по уравнению: 

D/RT116 e10k −±= , 
где D - энергия разрыва связи. 

 
14.3. Термолиз алканов и алкенов 

 
В основе процессов термолиза нефтяного сырья лежат 

реакции крекинга (распада) и поликонденсации (синтеза), 
протекающие через ряд промежуточных стадий по ради-
кально-цепному механизму. 

В реакциях крекинга ведущими являются короткожи-
вущие радикалы алкильного типа, а поликонденсации — 
долгоживущие бензильные или фенильные радикалы. 

Свойства и реакции радикалов. Радикалы, имеющие 
неспаренные (свободные) электроны, образуются при го-
молитическом распаде углеводородов преимущественно 
путём разрыва менее прочной С-С-связи:  

C2H6 2 CH3
.
, 

а также С-Н-связи: 
C2H6 H . + C2H5 

.
 

Гомолитический распад молекул энергетически зна-
чительно выгоднее, чем гетеролитический с образованием 
заряженных ионов. 

Радикалы, являясь химически ненасыщенными части-
цами, обладают исключительно высокой реакционной спо-
собностью и мгновенно вступают в различные реакции. 

Радикалы высокой молекулярной массы термически 
малостабильны и распадаются с образованием низкомоле-
кулярного более устойчивого радикала, в том числе водо-
родного. 

C6H11

. C5H8 + CH3 
.

C6H10 +H .  
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При термолизе протекают следующие типы реакций 
радикалов: 

1. Мономолекулярные реакции распада могут быть 
двух типов с образованием: 1) монорадикала и молекулы с 
двойной связью или 2) бирадикала: 

1) R. A + R.'

2) R . . R .' + R'' 
Из двух типов реакций энергетически более выгоден 

распад 1-го типа. Бирадикалы при дальнейшем распаде об-
разуют только молекулы с двойной связью и далее не уча-
ствуют в цепных реакциях термолиза. 

Распад радикалов с образованием водородного ради-
кала энергетически менее выгоден, чем образование ал-
кильного радикала. Если распад радикала возможен по 
двум путям с образованием в обоих случаях олефина и ал-
кильного радикала, то энергетически более выгоден распад 
с образованием большего радикала. С перемещением сво-
бодной валентности ближе к центру радикала возрастает 
энергия необходимая для его распада. 

Наиболее вероятные направления радикалов те, кото-
рые требуют наименьшей энергии активации. Легче всего 
происходит распад С-С-связи в β-положении к углероду, 
имеющему неспаренный электрон. 

При распаде алкильных радикалов энергетически зна-
чительно выгоднее образование алкадиенов и водородного 
радикала, чем образование бирадикала 

CH2=CH-CH2 CH2=C=CH2 + H .

CH2=CH-CH2
.CH2

. +CH2=CH

.

. .
 

Распад нафтенового радикала с наибольшей скоро-
стью проходит с раскрытием кольца, а не с отрывом водо-
рода от кольца. 

Бензильные радикалы малоактивны в реакциях распа-
да, они склонны главным образом к реакциям рекомбина-
ции и поликонденсации. 

2. Реакции изомеризации. В процессах термолиза уг-
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леводородов могут происходить, кроме распада, и реакции 
структурной и скелетной изомеризации радикалов: 

CH3
CH2CH3

CH3-C-CH3

. .
CH2-CH-CH3

.
CH3-CH-CH3

3

.

 
3.Реакции замещения представляют собой по существу 

обмен атомом водорода между радикалом (Н-, СН3 и С2Н5) 
и молекулой углеводорода: 

 R . + R'H RH + R' . 
4. Реакции присоединения имеют место при взаимодейст-

вии радикала с молекулой, имеющей двойную, т. е. π- связь: 
 R . +CH2=CH-R' R-CH2-CH-R'

C2H5 + C2H4 C4H9
. .

(например, )

.

 
5. Реакция рекомбинации обратна реакции мономоле-

кулярного распада молекулы на радикалы: 
R . +  R' . RR'
(например, СН3

. + С2Н5
. С3Н8)  

6. Реакция диспропорционирования радикалов являет-
ся обратимой по отношению к реакции бимолекулярного 
их образования: 
CH3 + C2H5

CH4 + C2H4 C2H5 C2H4 + C2H6

. . .

2или
 

Цепные реакции. Первичной реакцией термолиза 
нефтяного сырья является образование первичного радика-
ла в результате мономолекулярного распада или бимолеку-
лярного взаимодействия молекул углеводородов. Концен-
трация радикалов в реакционной системе обычно невелика, 
и вероятность их столкновения между собой ничтожно ма-
ла. При термолизе более значительно преобладают взаимо-
действия между радикалом и молекулами исходного сырья. 
Поскольку радикал имеет свободный неспаренный элек-
трон, то его реакция с молекулами, все электроны которых 
спарены, должна в силу принципа неуничтожимости сво-
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бодной валентности привести к образованию нового вто-
ричного радикала цепи, если последний не является мало-
активным, то он, в свою очередь, вступит в реакцию с но-
вой молекулой сырья и т. д. Так как число радикалов, могу-
щих образоваться при термолизе, велико, на некоторой ста-
дии образуется радикал, принимавший участие в одной из 
предыдущих стадий, и возникает регулярное чередование 
двух или более последовательно-параллельных элементар-
ных реакций с образованием конечных продуктов. Этот 
процесс продолжится до тех пор, пока радикал не "погиб-
нет" в результате реакций рекомбинации или диспропор-
ционирования. Реакции такого типа называются цепными. 

Первичная элементарная реакция с образованием пер-
вичного радикала из молекул сырья называется реакцией 
инициирования цепи. Реакции превращения одних радика-
лов в другие, при которых расходуется сырье, называются 
реакциями продолжения цепи. Реакции, при которых ради-
калы гибнут, превращаясь в стабильные молекулы в ре-
зультате рекомбинации, диспропорционирования или обра-
зования малоактивного радикала, называются реакциями 
обрыва цепи. Обрыв цепи может произойти также при до-
бавлении или в присутствии в сырье веществ — ингибито-
ров, которые приводят к замене активных радикалов на ма-
лоактивные, не способные к продолжению цепи. 

Совокупность элементарных реакций продолжения 
цепи, повторение которых даёт цепной процесс, называют 
звеном цепи. В результате реакций обрыва цепи на каждый 
радикал, инициирующий цепной процесс, приходится не-
которое конечное число звеньев, называемое длиной цепи. 

Термолиз алканов приводит преимущественно к обра-
зованию более термостойких низкомолекулярных алкенов и 
алканов. Из алканов набольшей термостабильностью обла-
дает метан. Его термическая деструкция термодинамически 
возможна при температуре выше 560 °С. С заметной скоро-
стью распад метана протекает при температуре выше 1000 
°С. Высокая термостабильность метана объясняется тем, что 
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в его молекуле отсутствуют связи С-С, энергия разрыва ко-
торых меньше, чем для связей С-Н. При высокотемператур-
ном пиролизе метана, кроме водорода и пироуглерода, обра-
зуются этилен, этан, ацетилен и арены. Синтез этих продук-
тов можно выразить следующей схемой: 

C2H6 C2H4 C2H2

. ..

2 CH4 H2 + 2CH3 2H2 + CH2 3H2 + 2CH 4H2 + 2C
. . .

 
Ароматические углеводороды образуются в результа-

те вторичных реакций синтеза из ацетилена и этилена. 
Этан менее устойчив, чем метан: его деструкция на-

чинается при температуре 500 °С. При пиролизе этана об-
разуются, преимущественно, этилен и водород, а также ме-
тан и жидкие продукты, богатые аренами и алкенами.  

Пропан и бутан термически менее устойчивы, чем этан. 
Пропан начинает разлагаться при 460 0С, а н-бутан и изобутан 
— около 435 °С. Основные направления пиролиза пропана: 

C3H8

C3H6 + H2

C2H4 + CH4

1/2 CH4 + 1/2C2H6+1/2 C3H6  
Все другие продукты пиролиза пропана (бутадиен, 

ацетилен, ароматические углеводороды и др.) являются, 
несомненно, продуктами вторичного происхождения. На-
чиная с бутана, при термолизе алканов преобладающим 
становится распад по связи С-С. Относительная скорость 
их термолиза возрастает с увеличением молекулярной мас-
сы, что обусловливается уменьшением энергии разрыва С-
С-связей по мере приближения к середине цепи и увеличе-
ния степени разветвлённости молекул. 

В процессе пиролиза н-бутана преобладают следую-
щие две реакции его распада:  

C4H10

C2H4 + C2H6

C3H6 + CH4  
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Характерно, что чем выше температура пиролиза бу-
тана, тем больше отодвигается место его распада по С-С-
связи к краю молекулы. На это указывает непрерывное 
возрастание содержания метана в газообразных продуктах 
реакции вплоть до 900 0С. Аналогичные реакции распада 
характерны для термолиза более высокомолекулярных ал-
канов. Для них при умеренных температурах (400-500 0С) 
наблюдается симметричный разрыв молекулы с образова-
нием олефина и парафина приблизительно одинаковой мо-
лекулярной массы. При более высоких температурах в 
продуктах их термолиза обнаруживаются низшие алканы и 
высокомолекулярные алкены и арены, вероятно, как ре-
зультат вторичных реакций. 

Алкены характеризуются ввиду наличия двойной свя-
зи высокой реакционной способностью в реакциях присое-
динения, но повышенной, по сравнению с алканами термо-
стойкостью в отношении реакций распада. Этилен из алке-
нов наиболее устойчивый. Он всегда содержится в продук-
тах термолиза нефтяного сырья как первичный и вторич-
ный продукт их превращений. По термической стабильно-
сти он занимает промежуточное положение между метаном 
и этаном. Термический распад этилена заметно начинается 
при температуре 660 0С. При 400-600 0С в основном проте-
кает его полимеризация: 

2 C2H4 C4H8  
Олефины образуются при термическом разложении 

парафиновых и циклопарафиновых углеводородов; терми-
ческие превращения олефинов определяют состав конеч-
ных продуктов реакции. Кинетика термического распада 
парафинов и циклопарафинов также в большинстве случа-
ев определяется реакциями олефинов, образующихся в хо-
де реакции. Поэтому закономерности термических пре-
вращений олефинов представляют особый интерес. 

При температурах термических процессов термодина-
мически возможен распад олефинов с образованием низ-
ших олефинов, диенов и парафинов, образование аромати-
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ческих углеводородов, а при высоких температурах — аце-
тилена. Практически термический распад олефинов даёт 
именно эти продукты, но ароматические углеводороды об-
разуются, видимо, только при вторичных реакциях продук-
тов превращения олефинов. 

Распад олефинов происходит в основном по цепному 
механизму. Этилен при высоких температурах и низких дав-
лениях распадается главным образом по следующей схеме: 

1. C2H3 C2H2 +H . 

2. H . + C2H4
 H2 + C2H3

.

.
,   

т.е. происходит дегидрирование по стехиометрическому урав-
нению: 

C2H2 +H2 C2H4
 

 
С большей скоростью, чем реакция (2), проходит реакция: 

2a. H . + C2H4
 C2H5

.

 
Кроме реакции (1) винильный радикал может всту-

пить в реакцию: 
CH2=CH-CH2-CH21a. C2H3 +C2H4 

. .

 
При более низких температурах цепной процесс раз-

вивается по схеме: 
CH2=CH-CH2-CH2

.
1a. C2H3 + C2H4 

.

 

CH2=CH-CH2-CH2

CH2=CH-CH=CH2 + H

CH2=CH-CH2-CH3 + C2H3

3. 

a

б
+C2H4

.

.

.

 
Соотношение скоростей реакций (3а) и (3б) определя-

ется температурой и давлением: чем ниже температура и 
выше давление, тем больше роль реакций (3б). Иницииро-
вание цепей происходит в этом случае при распаде бутена-
1, и в начальный период реакция самоускоряется. 

Пропилен при высоких температурах и невысоких 
давлениях распадается с образованием аллена, водорода, 
этилена и метана. Реакция идёт по следующей схеме: 
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CH2=CH-CH2 CH2=C=CH2 + H
. .

 

H + CH2=CH-CH3

H2 + CH2=CH-CH2

CH2-CH2-CH3

.
.

.

 
CH2-CH2-CH3 C2H4 + CH3

CH3 + CH2=CH-CH3 CH4 + CH2=CH-CH2

. .

..

 
При относительно невысоких температурах (600-700 

0С) и атмосферном давлении пропилен разлагается на бу-
тадиен, бутилен, этилен, метан, водород и жидкие продук-
ты сложного состава, выход которых составляет ~50 % 
(масс.) на превращенный пропилен. В этих условиях рас-
пад аллильного радикала проходит значительно медленнее, 
чем реакция присоединения его по двойной связи: 

CH2=CH-CH2 + CH2=CH-CH3

CH2=CH-CH2-CH2-CH-CH3

CH2=CH-CH2-CH-CH3

CH3

.

.

.

Реакции радикалов С6Н11 дают сложную смесь продуктов: 
CH2=CH-CH2-CH2-CH-CH3 + C3H6 C6H12 + C3H5

CH2=CH-CH2-CH2-CH-CH2 CH2=CH-CH-CH2-CH2-CH3 C4H6 + C2H5

C2H4 + C4H8

C4H8

CH2=CH-CH2-CH-CH2

CH3

CH2=CH-CH-CH-CH2

CH3

C5H8 + CH3

. . .

.

+C2H4

-C2H5

. . .

.
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CH3-CH2-CH-CH2-CH2-CH3 C4H8

CH3

CH2-CH2-CH-CH2-CH2-CH3 C3H6 + C2H4 + CH3

- 1 + C2H5

.

. .

.

 

CH2-CH-CH2-CH2-CH3

CH2-CH2-CH-CH2-CH2-CH3

H . + C5H10

H2
 + C5H9

.

.

.
 

CH3-CH-CH2-CH2-CH3 C3H6 + C2H5

CH2-CH2-CH2-CH2-CH3
C2H4 + C3H7

. .

. .

 
Параллельные реакции отрыва атома водорода и при-

соединения радикала по π-связи проходят с близкими зна-
чениями констант скорости. Например, реакции 

CH3 + C4H8
CH4 + C4H7

CH3 + C4H8
C5H11

- 1
. .

- 1
. .

 
идут с константами скорости, соответственно, 1010,95е-3675/т 
и 1011,07е-3625/Т. Соотношение скоростей этих реакций равно 
0,8 и практически не зависит от температуры, так как раз-
ница в энергиях активации несущественна. Увеличение 
числа углеродных атомов в молекуле α-олефина ведёт к 
ускорению изомеризации радикала аллильного типа отно-
сительно его распада вследствие образования большего, 
менее напряженного цикла в активированном комплексе: 

C=C-C-C

H-C

 

H
C=C-C

 

H
C=C-C

  
Кроме того, в случае гексена 1,3-изомеризация должна 

проходить легче, чем для пентена, а в случае гептена 1,4-
изомеризация должна быть облегчена по сравнению с такой 
изомеризацией гексенильного радикала, так как разрыв свя-
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зи Свтор-Н требует примерно на 21 кДж/моль (5 ккал/моль) 
меньше тепла, чем разрыв связи Сперв.-Н. Эти соображения 
объясняют снижение выхода бутадиена с увеличением чис-
ла углеродных атомов в молекуле олефина в большей сте-
пени, чем это следует из простого сравнения их строения 
(если образование радикалов аллильного типа из α-оле-
финов С4-С7 равновероятно, а единственной реакцией этих 
радикалов являлся бы распад, то соотношение выходов бу-
тадиена из бутена, пентена, гексена и гептена было бы соот-
ветственно 1:0,8:0,67:0,57). 3-Гексенильный радикал наибо-
лее легко, по-видимому, изомеризуется по реакции: 

C=C-C-C-C-C C=C-C-C-C-C
..

, 
а 3-гептенильный — по реакции: 

C=C-C-C-C-C-C C=C-C-C-C-C-C
..

, 
чем объясняются повышенные выходы, соответственно, 
пропилена и пропилена и бутена при распаде гексена и 
гептена. Увеличение температуры повышает вероятность 
образования первичных радикалов, что ведет к росту вы-
хода этилена. 

 
14.4. Термолиз диеновых и ацетиленовых углеводородов 

 
В стандартных условиях бутадиен-1,3 при относи-

тельно невысоких температурах может конденсироваться и 
ароматизироваться, а при высоких — распадаться с обра-
зованием ацетилена. Ацетилен при практически применяе-
мых температурах может конденсироваться в ароматиче-
ские углеводороды. Действительно, при 450-1100 °С тер-
мическое разложение бутадиена приводит к образованию 
сложной смеси продуктов конденсации, включающей ви-
нилциклогексен, бензол и его производные, а также водо-
род, метан и этан. Ацетилен в этих же условиях даёт слож-
ную смесь ароматических углеводородов (бензола, стиро-
ла, нафталина, антрацена, фенантрена, пирена, хризена и 
др.). При более высоких температурах преобладает распад 
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с образованием из бутадиена ацетилена, а из ацетилена — 
винилацетилена, диацетилена, углерода и водорода. 

Реакция диенового синтеза по типам: 
CH2

CH

CH
CH2

CH2

CH2

+

 
CH2

CH

CH
CH2

CH

CH2

CH=CH2 CH=CH2

+

 
идёт с низкими значениями энергии активации и предэкс-
поненциального множителя. Так, для реакции димеризации 
бутадиена константа скорости составляет 1012е-12430/г см3 

моль-1⋅с-1. Реакция идет по молекулярному механизму че-
рез шестичленный активированный комплекс: 

CH2

CH

CH
CH2

CH2

CH2
 

+
-2H2

 
Инициирование цепей при мономолекулярном распаде 

ввиду высокой прочности связей в молекулах ацетилена и 
бутадиена затруднено и с большей скоростью происходит 
по реакциям типа: .

2C2H2 C2H + C2H3

.

 
Цепной распад ацетилена происходит по следующей схеме: 
CH=C + CH CH C-CH=CHCH

C-CH=CHCH

C-CCH CH + H

C-CH=CH2 + C2HCH

C-CH=CH-CH=CHCH

..

.

.

.

.

+C2H2

+C2H2
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C-CH=CH-CH=CH
CH

CH

CH2

CH

C

. .

.

.

.
+ CH

+ CH

 

CH=CH

CH=CH2

CH=CH-CH=CHCH

.

+ CH

.

.

 

CH=CH-CH=CH CH=CH-CH=CH2

.

+C2H2

+ H .

+ C2H
.

 
и т. д. 

На каждой стадии конкурируют реакции распада, за-
мещения и присоединения. Наименьшую энергию актива-
ции имеют реакции присоединения и с понижением темпе-
ратуры их роль возрастает, что приводит к повышению вы-
хода высокомолекулярных конденсированных ароматиче-
ских углеводородов. 

Циклогексадиен-1,3 распадается по следующему цеп-
ному механизму: 

C=C-C=C-C-C

C=C-C=C-C-C C2H4 + C=C-C=C

+ H .1.

2. H . +  

.

.

.

3.
. .

4.
.
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C=C-C=C C=C-C=C

C=C-C=C-C-C C=C-C=C-C-C

5. 
.

+
.

+

4a.
.

+ +
.или

 
При невысоких температурах и повышенных давлени-

ях циклогексенильный радикал с большей скоростью, чем 
в реакцию (3), вступает в реакцию: 

3a. + +
..

 
и в этом случае результатом реакции является диспропор-
ционирование циклогексадиена: 

2 +

 
Дегидрирование 1,3-циклогексадиена не происходит, 

так как реакция (2) быстрее реакции: 
H

H

+ H2 ,

 
а молекулярная реакция затруднена необходимостью образо-
вания в активированном комплексе четырёхчленного цикла. 

Интересно, что в случае 1,4-циклогексадиена дегид-
рирование по молекулярному механизму при образовании 
в активированном комплексе шестичленного цикла прохо-
дит легко (константа скорости 1012е 21490/г с-1). 

H

H  

+ H2

 
Таким образом, при термическом разложении ацети-

ленов и диенов протекают во многих случаях параллельно 
и молекулярные, и цепные реакции. При низких темпера-
турах в случае диенов или смесей диенов с ацетиленами и 
олефинами преобладает реакция диенового синтеза, так как 
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она проходит с очень малой для химических реакций энер-
гией активации — 92-105 кДж/моль (22-25 ккал/моль). При 
температурах ниже 400 0С и давлении порядка атмосфер-
ного и выше, диеновые углеводороды, а также олефины и 
ацетилены в смесях с диенами в результате реакции диено-
вого синтеза подвергаются термическим превращениям со 
скоростями, на несколько порядков большими, чем другие 
углеводороды. При температурах порядка 700 0С и выше и 
атмосферном давлении реакция диенового синтеза значе-
ния не имеет, так как равновесие её смещено в обратную 
сторону и в этих условиях диеновые и ацетиленовые угле-
водороды относительно термостабильны. 

 
14.5. Термолиз нафтенов 

 
Нафтены при термолизе более стабильны, чем соот-

ветствующие алканы. Наиболее устойчивыми среди нафте-
нов являются циклопентан и циклогексан. Реакции термо-
лиза незамещённых циклоалканов протекают по нецепно-
му механизму посредством разрыва одной из С-С-связей и 
образования бирадикала, который далее распадается на 
стабильные молекулы: 

CH2-(CH2)4-CH2

3C2H4
C2H4 + C4H8

2C3H6

. .

 
Дегидрирование незамещённых цикланов по цепному ме-

ханизму не происходит, так как по сравнению с ним распад с 
образованием бирадикала протекает со значительно большей 
(на несколько порядков) скоростью. Алкилнафтены при тер-
молизе ведут себя, как алканы: преимущественно распадаются 
боковые цепи по радикально-цепному механизму. 

Бициклические нафтены при 600 0С и выше подверга-
ются дециклизации, деалкилированию и дегидрированию: 

CH3

CH3

+ C2H4 + 2H2
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CH3

+ C3H6 + 2H2

 
 

14.6. Термолиз ароматических углеводородов 
 

Термостойкость аренов зависит от наличия алкильных 
цепей в их молекуле. Арены, имеющие С-С связь, сопряжён-
ную с кольцом, распадаются легче алканов преимущественно 
по 3-правилу. Основным направлением их превращения яв-
ляется крекинг алкильных цепей и деалкилирование по ради-
кально-цепному механизму с участием алкильных радикалов. 

Незамещенные (голоядерные) и метилзамещенные арены 
значительно более термоустойчивы, чем алканы. При термолизе 
они преимущественно подвергаются дегидроконденсации. 

Бензол конденсируется по цепному механизму по сле-
дующей схеме: 

C6H5 + C6H6 C6H5-C6H6

C6H6 C6H5 + H

C6H5-C6H6 C6H5-C6H5 + H
..

..

. .

 
H + C6H6

H2 + C6H5

C6H6 C12H10 + H2

. .

2

.

 
 
Аналогично происходит дегидроконденсация нафта-

лина: 
C10H8 C10H7-C10H7 + H22  

 
В результате конденсации бензола и нафталина обра-

зуются дифенил, динафтил, а также более высококонден-
сированные арены: 
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-H2

нафталин динафтил

-H2

перилен  
Ароматические углеводороды накапливаются в жидких 

продуктах термолиза тем в больших количествах, чем выше 
температура процесса. При пиролизе они являются главной 
составной частью, так называемой, смолы пиролиза. 
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Глава 15 
 

ПИРОЛИЗ УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ 
 

15.1. Факторы пиролиза 
 

Пиролизу подвергают газообразные углеводороды — 
этан, пропан, бутан и их смеси, низкооктановые бензины, 
керосин-газойлевые фракции, нефтяные остатки. 

Пиролизу присущи реакции глубокого преобразования 
исходного сырья, приводящие к получению лёгких газооб-
разных углеводородов, а также продуктов глубокого уп-
лотнения — кокса и сажи. Выход продуктов пиролиза за-
висит от температурного режима. 

При температуре выше 790 0С этилен становится ус-
тойчивее этана; в области ещё более высоких температур 
— примерно выше 1120 0С наиболее стабилен ацетилен; 
таким образом, интервал температур 790-1120 0С является 
термодинамически возможным для получения этилена из 
этана. Для пиролиза пропана с целью получения этилена 
интервал температур составляет от 660 до 930 0С. 

Реакции образования ароматических углеводородов 
при пиролизе весьма многообразны. В результате термиче-
ской полимеризации олефинов образуются циклические 
углеводороды, которые далее дегидрируются до аромати-
ческих. Возможно протекание реакции взаимодействия бу-
тадиена и этилена с образованием бензола. 

CH2

CH

CH

CH2

CH2

CH2

+
-2H2

 
Образование кокса при пиролизе является результа-

том вторичных реакций уплотнения. 
Значительное газообразование при пиролизе жидкого 

сырья и образование более лёгких, чем сырьё компонентов 
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при пиролизе газов, вызывают большое увеличение (обыч-
но в 1,5-2 раза) удельного объёма паровой (газовой фазы). 
Известно, что реакциям, протекающим с увеличением объ-
ёма, способствует низкое давление в реакционной зоне, т.е. 
низкое парциальное давление продуктов реакции. Для 
уменьшения роли реакций уплотнения процесс пиролиза 
ведут при максимально низком давлении. При этом прак-
тикуется подача в реакционную зону водяного пара, сни-
жающего парциальное давление паров продуктов пироли-
за. Водяной пар получается на самой установке пиролиза. 
Кроме того, водяной пар в некоторой степени снижает от-
ложения кокса в результате реакции: 

H2O +C H2+CO  
Основным факторами пиролиза является температура 

и длительность реакции, причём каждой температуре соот-
ветствует некоторое оптимальное время контакта, при ко-
тором выход целевого продукта максимален. Выходу 50 % 
этилена соответствует время около 1 сек. Максимум выхо-
да этилена наблюдается при температуре около 1000 0С и 
времени контакта порядка 0,01 сек.  

 
15.2. Продукты пиролиза 

 
Ресурсы жидких продуктов пиролиза (C8 и выше) в 

сильной степени зависят от перерабатываемого сырья: 
 

Выход жидких продуктов на 1кг этилена, кгПиролизуемое сырьё 
Фракция С5 - 180 °С Фракция>180 0С

Этан 0,04 — 
Пропан 0,14 0,03 
Бензин 0,78 0,10 
Керосин-газойлевая 
фракция 0,74 0,73 

Тяжёлый газойль 0,73 1,00 
 
Выход жидких продуктов зависит и от температурно-
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го режима пиролиза: уменьшается с повышением темпера-
туры. С ужесточением режима пиролизная смола утяжеля-
ется, в ней сокращается содержание парафинов и нафтенов, 
резко увеличивается доля ароматических углеводородов, а 
во фракции C8 растёт содержание стирола. С утяжелением 
сырья уменьшается содержание парафинов, нафтенов и 
диенов во фракциях С5-C9. Тяжёлые фракции пиролизной 
смолы, выкипающие выше 200°С, характеризуются высо-
ким содержанием бициклических ароматических углеводо-
родов (в первую очередь нафталина и его производных), а 
фракции, выкипающие выше 300 °С — наличием антраце-
на и других полициклических углеводородов. 

Ниже в таблице 15.1 приводится характеристика жид-
ких продуктов, получаемых при пиролизе бензина (при 860 
°С и 0,4 с) и атмосферного газойля (при 830 °С и 0,5 с): 

 
Таблица 15.1 

Показатели жидких продуктов, получаемых 
при пиролизе бензина и атмосферного газойля 

Показатели Пиролиз 
бензина 

Пиролиз 
газойля 

 

1 2 3 
Фракция, н.к. — 190 °С 
Выход, % (мас.) от сырья 18,5-22 16-18 
Плотность 20

4ρ  0,82-0,85 0,83-0,86 

Бромное число, г Вr2/100 г  45-65 45-65 
Состав, % (масс.) 
неароматические  18-28 15-23 
изопрен 2-3 1,5-2 
циклогексадиен 2-3 1,5-2 
бензол 28-32 25-30 
толуол 22-25 18-22 
этилбензол+ксилолы  10-15 8-12 
стирол 4-6 3-6 
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1 2 3 
инден 2,5-3,5 2-4,5 
сера  0,03-0,08 0,1-0,15 
Фракция >190 °С 
Выход, % (масс.) от сырья 4,5-6 20-35 

Плотность ( 20
4ρ ) 0,93-1,08 0,99-1,11 

Бромное число, г Вг2/100 г 25-50 19-35 
Состав, % (масс.) 
нафталин 7-10 10-15 
алкилнафталины 10-15 15-25 
аценафтен 1-1,5 0,7-1,2 
флуорен 1,5-2,5 1-2 
фенантрен 2,5-3,5 2-4 
Сера 0,1-0,4 0,8-1,3 

 
Состав и свойства пиролизной смолы предопределя-

ют направление и методы её переработки. Высокая реак-
ционная способность отдельных фракций делает пиролиз-
ную смолу ценным сырьем для производства полимерных 
смол, ароматических углеводородов, бензола, кокса, сы-
рья для производства технического углерода и других 
ценных продуктов. В связи со строительством крупных 
этиленовых установок особое значение приобретает ком-
плексная переработка жидких продуктов пиролиза. 

 
 

15.3. Схема промышленной установки пиролиза  
с порошкообразным кварцевым теплоносителем 

 
Мощность установки свыше 20 000 т этилена в год. 

Технологическая схема установки приведена на рис.15.1. 
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Рис. 15.1. Схема промышленной установки пиролиза с порош-
кообразным теплоносителем: 
1 - трубчатая печь; 2 - реактор с кипящим слоем теплоносителя; 3 - 
циклон; 4 - котёл-утилизатор; 5, 8 - холодильники; 6 - газодувка; 7 - 
электрофильтр; 9 - сепаратор; 10 - газлифт-нагреватель; 11 - бун-
кер; 12, 15 - циклоны; 13 -печь-пароперегреватель;14 - воздухопо-
догреватель.  
I - сырьё; II - продукты пиролиза; III - газ на разделение; IV - лёгкий 
дистиллят; V - тяжёлый дистиллят; VI - вода; VII - водяной пар; 
VIII - воздух. 

 
Пиролиз протекает в кипящем слое теплоносителя в 

реакторе 2, а нагрев теплоносителя и выжиг кокса — в ли-
нии транспорта (газлифта) 10; отделившийся в бункере II 
теплоноситель ссыпается снова в реактор 2. 
Температура в слое теплоносителя от 700 до 850 0С в зави-
симости от перерабатываемого сырья, которое предвари-
тельно подогревают в печи I до 400 0С и, смешивая затем с 
перегретым в печи 13 паром, вводят в нижнюю часть реак-
тора 2 для псевдоожижения 

Пирогаз из реактора 2 проходит циклон 3, из которого 
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уловленный теплоноситель возвращается в спускной стояк 
реактора, а очищенный пирогаз охлаждается в котле-ути-
лизаторе 4 и холодильнике 5, после чего его подают газо-
дувкой 6 в электрофильтр 7. Осевшие в электрофильтре час-
тицы смолы и кокса направляются в виде пульпы на смеше-
ние с горячим воздухом из подогревателя 14, являясь топли-
вом для горячего газлифта-нагревателя 10. Отработанные 
дымовые газы из бункера II через циклон 12, пароперегрева-
тель 13, воздухоподогреватель 14 и циклон 15 выводятся в 
атмосферу. Температура в слое при пиролизе этана 850 0С, 
пропана 825 0С, бензина — от 730 до 800 °С. 

Разработан процесс пиролиза в кипящем слое коксо-
вого или кварцевого теплоносителя. При этом пиролизу 
можно подвергать любые виды жидкого нефтяного сырья. 
Достоинством разработанной схемы является возможность 
перерабатывать тяжелые виды остаточного сырья — гуд-
роны, мазуты, крекинг-остатки. Реактор и нагреватель ра-
ботают с использованием кипящего слоя теплоносителя; 
сырье после нагрева в печи до 350-400 °С подаётся непо-
средственно в слой реактора. Пирогаз из реактора и про-
дукты сгорания из нагревателя проходят через систему 
двух- и трехступенчатых циклонов. 
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Глава 16 
 

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ  
НЕФТЕПЕРЕРАБОТКИ 

 
16.1. Каталитический крекинг 

 
Каталитический крекинг – самый многотоннажный 

промышленный химический процесс. 
Основная цель процесса – получение высокооктаново-

го бензина и ценных сжиженных газов. 
В качестве сырья в процессе каталитического крекин-

га используются фракции, кипящие >360 0С. В последние 
годы в мировой нефтепереработке наблюдается тенденция 
к непрерывному утяжелению сырья. На современных уста-
новках перешли к переработке глубоковакуумных газойлей 
с температурой конца кипения 540-620 0С. 

Наилучшим для каталитического крекинга по выходу 
целевых продуктов (бензина и сжиженных газов) является 
сырьё с преобладанием алкановых и нафтеновых углеводо-
родов. Полициклические ароматические углеводороды и 
смолы сырья в условиях крекинга дают мало бензина, мно-
го тяжёлых фракций и кокса. 

Гетероорганические и металлорганические соедине-
ния, содержащиеся в высококипящих и особенно остаточ-
ных фракциях нефти, необратимо дезактивируют катализа-
тор крекинга. С целью снижения металлов и коксогенных 
компонентов применяется каталитическая гидроочистка 
сырья. 

 
16.2. Катализаторы крекинга 

 
Катализаторы современных крупнотоннажных про-

цессов каталитического крекинга, осуществляемых при 
высоких температурах (500-800 °С) в режиме интенсивного 
массо- и теплообмена в аппаратах с движущимся или псев-
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дожиженным слоем катализатора, должны обладать не 
только высокими активностью, селективностью и термо-
стабильностью, но и удовлетворять повышенным требова-
ниям к ним по регенерационным, механическим и некото-
рым другим эксплуатационным свойствам. 

Промышленные катализаторы крекинга представляют 
собой в этой связи сложные многокомпонентные системы, 
состоящие из: 1) матрицы (носителя); 2) активного компо-
нента — цеолита; 3) вспомогательных активных и неак-
тивных добавок. 

1. Матрица катализаторов крекинга выполняет функ-
ции как носителя — поверхности, на которой затем дис-
пергируют основной активный компонент — цеолит и 
вспомогательные добавки. В качестве материала матрицы 
современных катализаторов крекинга преимущественно 
применяют синтетический аморфный алюмосиликат с вы-
сокой удельной поверхностью и оптимальной поровой 
структурой, обеспечивающей доступ для крупных молекул 
крекируемого сырья. 

Аморфные алюмосиликаты являлись основными про-
мышленными катализаторами крекинга до разработки цео-
литсодержащих катализаторов. Синтезируются они при 
взаимодействии растворов, содержащих оксиды алюминия 
и кремния, например, жидкого стекла Na2О·3SiО2 и серно-
кислого алюминия Al2(SO4)3. Химический состав аморфно-
го алюмосиликата может быть выражен формулой Na2O 
(Al2O3⋅xSiO2), где х — число молей SiO2 на 1 моль Al2O3. 
Обычно в промышленных аморфных алюмосиликатах со-
держание оксида алюминия находится в пределах 6-30 % 
маcc. 

Аморфные алюмосиликаты обладают ионообменными 
свойствами, а для придания каталитической активности их 
обрабатывают раствором сернокислого алюминия для за-
мещения катионов Na+ на Аl3+. Высушенные и прокален-
ные аморфные алюмосиликаты проявляют протонную и 
апротонную кислотности. При этом по мере повышения 
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температуры прокаливания происходит превращение про-
тонных кислотных центров в aпротонные. 

Алюмосиликаты имеют высокую кислотность, обу-
словленную наличием активных центров, представляющих 
собой кислоты Бренстеда и Льюиса. При замещении алю-
минием атомов кремния в структуре силикагеля атомы 
алюминия имеют отрицательный заряд, который должен 
быть компенсирован протоном (или другим катионом). 

Si O
O

OO

AlO OSi
O

O

O

H+

-

 
Возможно также, что подвижный протон (сильная кисло-

та Бренстеда) возникает вследствие электронного смещения по 
схеме: 

Si O
O

O

H

O Al O
O

δ+

 
Апротонными кислотными центрами могут быть струк-

туры типа: 
 

 
Атом алюминия в такой структуре является акцепто-

ром электронной пары, т. е. кислотой по Льюису. 
Функция кислотности Гаммета Н0 для SiO2 составляет 

от +4 до +6,8, оксид алюминия также имеет очень слабые ки-
слотные свойства (Н0≈ +4), а алюмосиликаты имеют Н0≤ -8,2, 
их кислотность близка к кислотности серной кислоты, нане-

O Al O
O
Si O
O

O
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сенной на силикагель. Сила кислотных центров на поверхно-
сти алюмосиликатов различна, часть центров обладает очень 
высокой кислотностью (Н0 ≤-12,5). С изменением соотноше-
ния SiО2:Аl2О3 в алюмосиликатах изменяется кислотность и 
по Бренстеду, и по Льюису. Кислотность по Льюису макси-
мальна для чистого оксида алюминия и с увеличением со-
держания SiO2 уменьшается. Для чистого диоксида кремния 
она приблизительно равна нулю. Кислотность по Бренстеду в 
расчёте на единицу поверхности алюмосиликата максималь-
на при содержании 30-40 % Аl2O3 и 70-60 % SiO2. 

2. Активным компонентом катализаторов крекинга 
является цеолит, который позволяет осуществлять вторич-
ные каталитические превращения углеводородов сырья с 
образованием конечных целевых продуктов. 

Цеолиты (от греческого слова цео — кипящий, литоc 
— камень) представляют собой алюмосиликаты с трехмер-
ной кристаллической структурой следующей общей фор-
мулы: 

Ме2/nO · Аl2O3 · xSiO2 · yH2O, 
где n - валентность катиона металла Me; х - мольное соот-
ношение оксидов кремния и алюминия, называемое сили-
катным модулем; у - число молей воды. 

В настоящее время насчитывается несколько десятков 
разновидностей природных и синтетических цеолитов, от-
личающихся структурой, типом катионов Me, силикатным 
модулем и числом молекул кристаллизационной воды. 
Структура цеолитов характеризуется наличием большого 
числа полостей, соединенных между собой окнами или мик-
роканалами, размеры которых сравнимы с размерами реаги-
рующих молекул. Обычно полости имеют больший диа-
метр, чем каналы (или окна). Например, в цеолите типа ша-
базит имеется 3⋅1020 полостей диаметром 11,4 Å, в каждую 
полость которого может вместиться 24 молекулы воды. 
Диаметр окон шабазита составляет 4,9 Å. При нагреве цео-
лита вода удаляется и образуется ячеистая структура. 
Удельная поверхность цеолитов достигает 700-1000 м2/г. 
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Обезвоженные цеолиты способны избирательно адсорбиро-
вать молекулы различных веществ в зависимости от разме-
ров каналов. Разумеется, если диаметр адсорбированного 
вещества больше, чем сечение канала, то оно не может про-
никнуть во внутренние поры цеолита (ситовой эффект). Так, 
при диаметре канала (окна) 4 Å цеолит не может адсорбиро-
вать углеводороды нормального строения, диаметр молекул 
которых равен ≈4,9 Å. 

Обычно тип структуры синтетического цеолита обозна-
чают буквами латинского алфавита А, X, Y, .. L и т. д. Перед 
буквами ставят химическую формулу катиона металла, ком-
пенсирующего отрицательный заряд алюминия в алюмосили-
кате. Например, СаХ означает цеолит типа X в кальциевой об-
менной форме; LaY, ReY — соответственно, лантановая и 
редкоземельная форма цеолита Y. 

Принято подразделять цеолиты в зависимости от ве-
личины силикатного модуля х на следующие структурные 
типы: 

 
 Тип цеолита                      х  

 Цеолит А              1,8-2,0  
 Цеолит X              2,3-3,0  
 Цеолит У              3,0-6,0  
 Эрионит (цеолит Т)   6,0-7,0 
 Морденит.              8,3-10,7  
 Цеолит L              10,0-35,0 
  
За рубежом цеолиты классифицируют иначе: перед буквой, 
отвечающей типу цеолита, ставят цифру, соответствующую 
максимальному диаметру молекул (в ангстремах), адсорбиро-
ванных данным цеолитом. По этой классификации цеолиту 
NA соответствует цеолит 4А, СаА – 5А, цеолиту NaX – 13Х, 
цеолиту СаХ – 10Х и т. д. 

Размеры полостей и окон для некоторых синтетических 
цеолитов: 
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Диаметр  Цеолит полости окон 

LiA 12 4,4 
Na 11-12 4,0 
КА 11 3,3 
СаА 11 5,0 
NaX и NaY 11-13 9,0 
СаХ и СаУ 11-13 8,0 
Са-морденит 7 4,0 
Н-морденит 7 6,6 

 
Цеолиты типа А, имеющие малые размеры окон (3,3-5 

Å) и небольшой силикатный модуль (1,8-2,0), как правило, 
не используются в каталитических процессах и применяют-
ся в качестве адсорбентов. В каталитических процессах, в 
том числе крекинга нефтяного сырья, наибольшее примене-
ние нашли цеолиты типа X и Y — оба аналоги природного 
фожазита. В последние годы широкое распространение по-
лучают высококремнезёмные трубчатые цеолиты L с сили-
катным модулем более 30 (например, ZSM). 

Первичной основой (структурной единицей) кристал-
лической решётки цеолитов X и Y является тетраэдр, со-
стоящий из четырёх атомов кислорода, которые окружены 
значительно меньшими по размерам катионами кремния или 
алюминия (рис. 16.1): 

а) 24 тетраэдра образует вторичную структурную еди-
ницу — усеченный октаэдр (кубооктаэдр), который содер-
жит восемь шестиугольных и шесть квадратных полостей, 
так называемую содалитовую клетку (рис. 16.1 б).  

б) По следующей ступени структурирования четыре 
кубооктаэдра объединяются в тетраэдрическую конфигу-
рацию вокруг пятого при помощи пятиугольных призм, 
образуя суперклетку (рис. 16.1 в). В результате объедине-
ния множества суперклеток (в фожазите их восемь) в регу-
лируемую систему, формируется элементарная ячейка цео-
лита (рис. 16.1 г). Тетраэдры из оксидов кремния и алюми-
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ния расположены так, что сита имеют открытые участки 
структуры. Это и создает систему пор с высокой удельной 
поверхностью.  

 

 
Рис.16.1. Строение цеолитов типа фожазита: а – тетраэдр;  

б - содалитовая клетка; в – суперклетка; г – элементарная клетка. 
 
Химическую формулу первичной структурной единицы 

— тетраэдров кремния и алюминия можно представить в 
виде: 

Si

O

O Al OO

O

O

O

Me
+

 
Тетраэдры c ионами Si+4 электрически нейтральны, а 

тетраэдры с ионами трёхвалентного алюминия Аl3+ имеют 
заряд минус единица, который нейтрализуется положи-
тельным зарядом катиона Ме+ (сначала катионом Na+, по-
скольку синтез чаще ведется в щёлочной среде, затем в ре-
зультате катионного обмена катионами других металлов, 
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катионом NH4
+ или протоном Н+). 

Наличие заряжённых ионов алюминия на поверхности 
цеолита (центры Бренстеда) и обусловливает кислотные 
свойства и, следовательно, его каталитическую активность. 

Натриевая форма цеолитов каталитически малоактив-
на и наименее термостабильна. Оба эти показателя сущест-
венно улучшаются при увеличении силикатного модуля 
цеолитов, а также степени ионного обмена на двухвалент-
ные и особенно на трёхвалентные металлы. Среди них бо-
лее термостабильны цеолиты типа ReY, обладающие к то-
му же важным свойством — высокой каталитической ак-
тивностью. Благодаря этим достоинствам цеолиты серии 
ReY как активный компонент катализаторов крекинга по-
лучили исключительно широкое применение в мировой 
нефтепереработке. 

Важным этапом в области дальнейшего совершенст-
вования цеолитных катализаторов крекинга явилась разра-
ботка (в 1985г. фирмой "Юнион карбаид") нового поколе-
ния цеолитов, не содержащих редкоземельных элементов 
— так называемых химически стабилизированных цеоли-
тов. 

В условиях воздействия высоких температур и водя-
ного пара цеолиты ReY даже при полном редкоземельном 
обмене подвергаются частичной деалюминации: 

Si O

O

O Al O

O

O

O

Si OH

O

O

O
OH

OH

OH

+ 4H2O + Al(OH)3

 
В результате гидродеалюминации в суперклетке обра-

зуется пустота, что является причиной постепенного раз-
рушения кристалла цеолита. Гидроксид алюминия, кото-
рый не выводится из кристалла, а откладывается внутри 
суперклетки цеолита, обладает, кроме того, нежелательной 
каталитической активностью (кислотностью Льюиса, уско-
ряющей реакции образования лёгких газов и кокса). 

Химическая стабилизация цеолитов заключается в 
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низкотемпературной химической обработке их фторосили-
катом аммония по реакции: 

Si

O

O Al OO

O

O

O

NH4

(NH4)2SiF6 Si

O

O Si OO

O

O

O

(NH4)2AlF6

+

+ +

 
В результате обмена ионов Аl на ионы Si образуется 

более прочный и термостабильный цеолит с повышенным 
силикатным модулем и кристаллической решёткой без 
пустот. Ещё одно достоинство этого процесса, обозначен-
ного как процесс LS-210, — это то, что фтороалюминат 
аммония растворим и полностью выводится из кристалли-
ческой решетки цеолита. Цеолиты LS-210 (торговые марки 
Альфа, Бета, Эпсилон и Омега) характеризуются повышен-
ной гидротермической стабильностью и селективностью, 
повышенной стабильностью по отношению к дезактивации 
металлами, но пониженной активностью в реакциях пере-
носа водорода, что способствует повышению выхода изо-
олефинов в газах крекинга и октановых чисел бензинов. 

Недостатком всех цеолитов является их не очень вы-
сокая механическая прочность в чистом виде, и потому они 
в качестве промышленного катализатора не используются. 
Обычно их вводят в диспергированном виде в матрицу ка-
тализаторов в количестве 10-20 % масс. 

3. Вспомогательные добавки улучшают или придают 
некоторые специфические физико-химические и механиче-
ские свойства цеолитсодержащим алюмосиликатным ката-
лизаторам (ЦСК) крекинга. (ЦСК) без вспомогательных 
добавок не могут полностью удовлетворять всему ком-
плексу требований, предъявляемых к современным про-
мышленным катализаторам крекинга. Так, матрица и ак-
тивный компонент — цеолит, входящий в состав ЦСК, об-
ладают только кислотной активностью, в то время как для 
организации интенсивной регенерации закоксованного ка-
тализатора требуется наличие металлических центров, ка-
тализирующих реакции окислительно-восстановительного 
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типа. Современные и перспективные процессы каталитиче-
ского крекинга требуют улучшения и оптимизации допол-
нительно таких свойств ЦСК как износостойкость, механи-
ческая прочность, текучесть, стойкость к отравляющему 
воздействию металлов сырья и т. д., а также тех свойств, 
которые обеспечивают экологическую чистоту газовых 
выбросов в атмосферу. Ниже приводится перечень наибо-
лее типичных вспомогательных добавок:  

а) в качестве промоторов, интенсифицирующих реге-
нерацию закоксованного катализатора, применяют чаще 
всего платину, нанесённую в малых концентрациях (< 0,1 
% мас.) либо непосредственно на ЦСК или на оксид алю-
миния с использованием как самостоятельной добавки к 
ЦСК. Применение промоторов окисления на основе Pt по-
зволяет значительно повысить полноту и скорость сгора-
ния кокса катализатора и, что не менее важно, существенно 
понизить содержание монооксида углерода в газах регене-
рации, тем самым предотвратить неконтролируемое заго-
рание СО над слоем катализатopa в регенераторе, приво-
дящее к прогару циклонов, котлов-утилизаторов и другого 
оборудования; 

б) с целью улучшения качества целевых продуктов в 
последние годы стали применять добавки на основе ZSM-
5, повышающие октановое число бензинов на 1-2 пункта; 

в) для снижения дезактивирующего влияния примесей 
сырья на ЦСК в последние годы весьма эффективно при-
меняют технологию каталитического крекинга с подачей в 
сырьё специальных naccиваторов металлов, представляю-
щих собой металлоорганические комплексы сурьмы, вис-
мута, фосфора или олова. Сущность эффекта пассивации 
заключается в переводе металлов, осадившихся на катали-
заторе, в неактивное (пассивное) состояние, например, в 
результате образования соединения типа шпинели. Пасси-
вирующий агент вводят в сырьё в виде водо- или маслорас-
творимой добавки. Подача пассиватора резко снижает вы-
ход кокса и водорода, увеличивает выход и производи-
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тельность установки. 
Превращение углеводородов на поверхности цеолитов 

протекает по цепному карбкатионному механизму. Уста-
новлено, что все процессы начинаются атакой протона 
структурных гидроксильных групп катализатора молеку-
лой углеводорода, в результате чего образуются карбка-
тионы. Присоединение протона к алкену приводит к обра-
зованию иона карбония, несущего положительный заряд и 
способного быстро расщепляться или изомеризоваться 

CH3CH=CHR + H CH3CH2CH+R
+

 
Образование иона карбония возможно также при воз-

действии сильных кислотных центров цеолитов на алканы, 
аналогично суперкислоте. Причём в обоих моделях необя-
зательным является перенос протона. Достаточно образо-
вание комплекса углеводород-протон с частичным перено-
сом заряда. 

Карбкатионы — чрезвычайно реакционноспособные 
соединения. Константы скорости ионных реакций на не-
сколько порядков выше аналогичных радикальных реак-
ций. Об относительной устойчивости карбкатионов можно 
судить по теплоте их образования, в кД ж/моль: 

 
Таблица 16.1 

Теплота образования карбкатионов 
СН3

+ 1097 СН3СН2СН2СН2
+ 883 

СН3СН2
+ 955 СН3СH2 С+НСН3

+ 812 
CH3CH2CH2

+ 917 (СН3)3С+   737 
CH3 C+HCH3

+ 833 (CH3)3CCH2
+ 8.2 

 
Как следует из этих данных, стабильность карбкатио-

нов возрастает в последовательности:  
первичный<вторичный<третичный. 

Основными реакциями карбкатионов, как и радика-
лов, являются мономолекулярный распад по β-правилу и 
бимолекулярные реакции замещения и присоединения. 
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Существенное отличие карбкатионов от радикалов — их 
способность к изомеризации. 

 
Реакции карбкатионов 

Изомеризация. Изомеризация карбкатионов может 
происходить в результате переноса как гидрид-иона, так и 
метиланиона: 

CH3CHCH2CH2CH3 CH3CH2CHCH2CH3 CH3CH2CH2CHCH3

+ + +

 

CH3 CH3

CH3CHCH2 :CH3 CH3CHCH2
+ CH3CCH3 + 76 кДж/моль

+

 
Подобное перемещение происходит быстро в направ-

лении от первичного иона карбония к вторичному и далее к 
наиболее устойчивому — третичному. 

Распад по β-правилу. Расщепление карбкатионов 
обычно происходит по наиболее слабой связи β -С—С. Ре-
акция эндотермична: 
+CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 CH2=CH2 + +CH2CH2CH2CH2CH2CH3  - 92 кДж/моль 

Склонность к распаду снижается при переходе от пер-
вичного иона ко вторичному и от вторичного к третично-
му. Если для распада первичного октилкатиона требуется 
92 кДж/моль, то для вторичного октилкатиона надо затра-
тить 176 кДж/моль. 

Склонность к распаду возрастает при отщеплении 
вторичного иона и, ещё в большей степени — третичного: 

CH3CH2
+CHCH2C(CH3)2CH2CH3 CH3CH2CH=CH2 + +C(CH3)2CH2CH3  - 21 кДж/моль 
Сопоставление энергетики распада и изомеризации 

карбкатионов показывает, что изомеризация должна пред-
шествовать в большинстве случаев распаду. Преимущест-
венное образование третичных карбкатионов и их устойчи-
вость должны приводить к накоплению изоструктур при 
распаде неразветвленных алкильных карбкатионов с боль-
шим числом углеродных атомов. 

Присоединение карбкатионов к алкенам и аренам. 
Эта реакция обратна реакции распада карбкатионов: 
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H
H

(CH3)3C+ + CH2=CCH3 (CH3)3-C-CH2-CH-CH3

(CH3)3C+ + C6H6

C(CH3)3

+

+

 
Поэтому характер изменения теплового эффекта проти-

воположен реакции распада. 
Потеря протона смежным углеродным атомом и пе-

редача протона молекуле алкена. Например: 
CH3CH2

+CHCH3 CH3CH=CHCH3 + H+

CH2CH(CH3)CH3 + CH3CH=CHCH3 CH2=C(CH3)CH3 + CH3
+CHCH2CH3 + 42 кДж/моль

+

 
Наиболее энергетически выгодна такая реакция, когда 

протон отщепляется от первичного карбкатиона, а в ре-
зультате образуется третичный карбкатион. 

Отрыв гидрид-иона от молекулы углеводорода. Например: 

CH3CHCH2CH2CH3 + CH3CH(CH3)CH3

+
CH3CH2CH2CH2CH3 + CH3

+C(CH3)CH3 + 67 кДж/моль 
Активность карбкатиона в реакции отрыва гидрид-

иона от молекулы углеводорода также снижается в ряду: 
R+

перв > R+
втор > R+

трет 
Карбкатионные реакции всегда протекают или в жид-

кой фазе, или на поверхности твёрдого катализатора. Соль-
ватация в растворе и адсорбция при реакции на твёрдой 
поверхности значительно изменяют тепловые эффекты ре-
акции ионов. В результате соотношения между различны-
ми реакциями ионов в реальных процессах могут сущест-
венно отличаться от расчетных. 

 
16.3. Превращения углеводородов в процессе  

каталитического крекинга 
 

Реакции углеводородов при каталитическом крекинге 
протекают по цепному карбкатионному механизму. Наряду 
с крекингом углеводороды в условиях процесса вступают в 
реакции алкилирования, изомеризации, полимеризации, 
гидрирования и деалкилирования. 
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Превращения алканов 
Часть молекул алканов подвергается вначале термиче-

скому крекингу. Образующиеся олефины присоединяют 
протоны, находящиеся на катализаторе, и превращаются в 
карбкатионы: 

RCH=CH2 + H+A- RCHCH3 + A-
+

 
Образовавшийся ион карбония отрывает гидрид-ион 

от молекулы алкана: 
R+CHCH3 + CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH3 RCH2CH3 + CH3CH2CH2CH2CH2CH2

+CH2 
Далее реакция развивается по цепному пути. Карбка-

тион может разложиться (по β-правилу): 
CH3CH2CH2CH2CH2CH2

+CH2 CH3CH2CH2CH2C+H2 + CH2=CH2  
Однако высокая скорость изомеризации ионов приво-

дит к тому, что этилена — продукта распада первичного 
карбкатиона — образуется очень мало. 

Изомеризация происходит как путем перемещения 
гидрид-иона, так и при перемещении метиланиона. В пер-
вом случае образующиеся вторичные ионы сохраняют 
прямую углеводородную цепь. Тепло, выделяющееся при 
изомеризации, затрачивается на расщепление. Превраще-
ние протекает по схеме 

CH3CH2CH2CH2CH2CH2
+CH2

CH3CH2CH2CH2CH2CHCH2 CH3CH2CH2C+H2 + CH2=CHCH3

CH3CH2CH2CH2C+HCH2CH3 CH3CH2CH2C+H2 + CH2=CHCH3

+

 
Изомеризация карбкатиона с перемещением метила-

ниона дает продукты с разветвлением углеводородного 
скелета: 

CH3CH2CH2CH2
+CHCH2CH3 CH3CH2CH2CH2CH(CH3)CH2

CH3CH2
+CH2 + CH2=C(CH3)2 CH3CH2CH2CH2

+C(CH3)CH3

+
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Чередование экзотермической изомеризации и эндо-
термического β-распада продолжается до образования кар-
бкатионов, содержащих 3-5 атомов углерода. Тепловой 
эффект изомеризации этих ионов уже не компенсирует за-
траты тепла на расщепление. Поэтому карбкатионы С3-С5 
после изомеризации отрывают гидрид-ион от молекулы 
исходного углеводорода: 

CH3CH2
+CH2 CH3

+CHCH3 

CH3
+CHCH3 + CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH3 CH3CH2CH3 + CH3CH2CH2CH2CH2CH2

+CH2 
Затем весь цикл реакций повторяется. Обрыв цепи 

происходит при встрече карбкатиона с анионом катализа-
тора: 

CH3CH2
+CH2 +A- CH3CH2CH2 A  

Первая стадия — отрыв гидрид-иона от алкана — про-
текает быстрее в том случае, если гидрид-ион отрывается 
от третичного углеродного атома. Поэтому скорость кре-
кинга разветвлённых алканов выше, чем нормальных. Вме-
сте с тем и распад ионов наиболее легко идёт с отщеплени-
ем третичных карбкатионов, в результате чего в продуктах 
распада нормальных алканов с числом атомов углерода че-
тыре и более преобладают изоструктуры. 

Для реакций изомеризации предложен механизм, со-
гласно которому процесс осуществляется через образова-
ние промежуточных циклических структур, например, 
циклопропана, циклобутана и т.п.: 

CH3-CH-CH2-CH3 CH3-CH- - - - -CH3

C
H2

CH3-C-CH3

CH3

+ + +

CH3-CH

CH2

C
H2

CH2

CH3
CH3-C-CH2-CH2-CH3

CH3

CH3-C

CH2

C
H2

CH2

- - - -CH3

+ +
+

 
 



 469

Превращения циклоалканов 
Скорость каталитического крекинга циклоалканов 

близка к скорости крекинга алканов с равным числом 
атомов углерода и увеличивается при наличии третичного 
атома углерода. 

Стадия инициирования — возникновения карбкатио-
нов — для насыщенных углеводородов циклического и 
ациклического строения протекает одинаково. За счёт вы-
сокой температуры возникает небольшое количество ал-
кенов, которые, присоединяя протон от катализатора, пре-
вращаются в карбкатионы. 

Образовавшиеся ионы карбония отрывают гидрид-
ион от молекулы циклоалкана. Отщепление гидрид-иона 
от третичного углеродного атома протекает легче, чем от 
вторичного, поэтому глубина крекинга возрастает с уве-
личением числа заместителей в кольце:  

CH3

CH3

CH3

CH3 CH3

CH3CH3

47 75.6 78.6 51.8Глубина крекинга,%  
Неоструктуры (1,1-диметилциклогексан) отщепляют 

гидрид-ион от вторичного углерода, поэтому степень пре-
вращения близка к незамещенному циклогексану. 

Распад циклогексильного иона может происходить 
двумя путями: 1) с разрывом кольца; 2) без разрыва кольца. 

R R+

CH2=CCH2CH2CH2C+H2
 

При разрыве С-С-связи образуется алкенильный ион, 
который легко изомеризуется в ион аллильного типа: 

H2C=C(R)CH2CH2CH+CH2 H2C=CRC+HCH2CH2CH3  
Последний может расщепиться по β-правилу, оторвать 

гидрид-ион от исходного углеводорода или передать про-
тон молекуле алкена или катализатору. 
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При крекинге по этому пути из циклогексана образу-
ются алкены и диены. 

2) Циклогексильный ион может передать протон алке-
ну или катализатору и превратиться в циклоалкен: 

R R

-H
+

+

 
Этот путь энергетически выгоднее, чем распад по С-

С–связи. 
Циклоалкены крекируются быстрее, чем циклоалканы, 

со значительным выходом аренов. 
Выход аренов достигает 25 % и более от продуктов 

превращения циклогексанов, а газы крекинга циклоалканов 
содержат повышенное по сравнению с газами крекинга ал-
канов количество водорода. 

Наблюдается также изомеризация циклогексанов в 
циклопентаны и обратно: 

CH2+ CH3

+ +

 
Циклопентаны в условиях каталитического крекинга 

более устойчивы, чем циклогексаны. При наличии длин-
ных боковых цепей в молекуле циклоалкана возможны 
изомеризация боковой цепи и деалкилирование молекулы. 

Бициклические циклоалканы ароматизируются в 
большей степени, чем моноциклические.  

 
Превращения алкенов 

Скорость каталитического крекинга алкенов на 2-3 
порядка выше скорости крекинга соответствующих алка-
нов, что объясняется лёгкостью образования из алкенов 
карбкатионов: 

H2C=CH-CH2-CH3 + H CH3-CH-CH2-CH3
+ + 757 кДж/моль

+

 
При присоединении протона к молекуле алкена обра-
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зуется такой же ион, как и при отщеплении гидрид-иона от 
алкана, что определяет общность их реакций при каталити-
ческом крекинге — это изомеризация и β-распад. Вместе с 
тем алкенам свойственны также специфические реакции 
перераспределения водорода и циклизации. 

Сущность реакции перераспределения водорода со-
стоит в том, что в присутствии кислотных катализаторов 
часть алкенов теряет водород и превращается в полинена-
сыщенные соединения, одновременно другая часть алкенов 
гидрируется этим водородом, переходя в алканы: 

CH2=CHCH2CH2CH2CH2CH2CH3 + CH2=CH-CH2CH2CH2CH2CH2CH3

C8H18 + CH2=CHCHCH2CH2CH2CH2CH3

CH2=CHCHCH2CH2CH2CH2CH3 CH2=CH-CH=CHCH2CH2CH2CH3 + H

+

+

+ +
 

Механизм реакции перераспределения водорода мож-
но представить схемой: 

C8H14 + C8H182C8H16  
Алкены, адсорбированные на катализаторе, постепен-

но теряют водород. Сильноненасыщенные углеводороды 
полимеризуются, циклизуются и, постепенно обедняясь во-
дородом, превращаются в кокс. 

Циклизация алкенов может привести к образованию 
циклопентанов, циклопентенов и аренов. Например: 

 
CH3CH2CH2CH2CH=CH2

CH3
CH3 CH3

-H2 -2H2 -3H2

 
Реакция протекает по следующему механизму: 
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CH3CH2CH2CHCH=CH2 CH3CH2CH2CHCH=CH2

CH3CH2CH=CHCH=CH2
CH3CH2CH=CHCH=CH2

CH2=CHCH=CHCH=CH2

..H +R+

RH
R+

RH

+
H+

H2  
CH3 CH3 CH3

RH

R+

+
-H2

 
Пятичленные циклы изомеризуются в шестичленные и 

также ароматизируются. 
Скорость каталитического крекинга алкенов на два-

три порядка выше скорости крекинга соответствующих ал-
канов, что объясняется легкостью образования из алкенов 
карбкатионов: 

H2C=CHCH2CH3 + H+ H3CC+HCH2CH3 + 724 кДж/моль  
При присоединении протона к молекуле алкена обра-

зуется такой же ион, как и при отщеплении гидрид-иона от 
алкана, что определяет общность их реакций при каталити-
ческом крекинге. 

Кроме образования низших алканов и алкенов каталити-
ческий крекинг алкенов приводит к образованию циклоалка-
нов и аренов. Механизм этих процессов может быть пред-
ставлен схемой: 

CH2=CHCH2CH2C(CH3)CH3

CH3 CH3+

+  
Далее может произойти изомеризация в шестичлен-

ный цикл и превращение в арен. 
 

Превращения аренов 
Незамещенные арены в условиях каталитического кре-

кинга устойчивы. Метилзамещенные арены реагируют со ско-
ростью, близкой к алканам. Алкилпроизводные аренов, со-
держащие два и более атомов углерода в цепи, крекируются 
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примерно с такой же скоростью, что и алкены. Основной ре-
акцией алкилпроизводных аренов является деалкилирование. 
Это объясняется большим сродством ароматического кольца к 
протону, чем к алкильному иону: 

R

H +

+ R+

 
Скорость реакции возрастает с увеличением длины 

цепи алкильного заместителя. 
В случае метилзамещенных аренов отщепление кар-

бкатиона энергетически затруднено, поэтому в основном 
протекают реакции диспропорционирования (а) и изомери-
зации по положению заместителей (б): 

CH3

CH3

CH3 CH3

CH3

CH3

C6H6 + C6H4(CH3)2

б)

a) 2C6H5CH3

 
Полициклические арены прочно сорбируются на ката-

лизаторе и подвергаются постепенной деструкции и пере-
распределению водорода с образованием кокса. Конденса-
ция ароматических углеводородов, дающая соединения с 
более высокой молекулярной массой, вплоть до кокса, ха-
рактерна для каталитического крекинга. При этом арено-
вый карбений-ион вступает в последовательные реакции 
присоединения (конденсации) к ароматическим углеводо-
родам и Н-переноса. Процесс конденсации вследствие вы-
сокой стабильности полициклического аренового карбе-
ний-иона может продолжаться до обрыва цепи: 

R+ + RH + +

 
CH3

CH2

+

+ H+ 

 
Коксообразование. При осуществлении реакций уг-
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леводородов на кислотных катализаторах образуется уг-
леродистый материал, называемый коксом, который не 
десорбируется с поверхности катализатора. Этот материал 
имеет атомное отношение водорода к углероду от 0,3 до 
1,0 и спектроскопические характеристики, аналогичные 
таковым для полициклических ароматических соедине-
ний. При крекинге ароматических углеводородов кокс по-
лучается более обогащенный углеродом, чем при крекин-
ге парафинистого сырья. В составе кокса крекинга серни-
стого нефтяного сырья всегда содержится сера. В среднем 
отношение содержания серы в коксе к её содержанию в 
сырье крекинга близко к единице. 

Регенерацию закоксованного катализатора на уста-
новках с микросферическим катализатором осуществляют 
в аппаратах с псевдоожиженным слоем. При выжиге кок-
са выделяется большое количество тепла (25000-31500 
кДж/моль, т. е. 6000-7500 ккал/кг кокса). Углерод кокса 
сгорает до СО и СО2 причём их соотношение зависит от 
химического состава катализатора и реакционной способ-
ности кокса. При значительной концентрации СО воз-
можно возникновение её неконтролируемого догорания 
над слоем катализатора, что приводит к прогару оборудо-
вания. Введением в состав катализатора небольших доба-
вок промоторов окисления устраняют образование СО. 
При этом возрастает экзотермичность горения кокса. Теп-
ло, выделяющееся при регенерации, частично выводят га-
зами регенерации, а большую часть расходуют на разо-
грев гранул катализатора.  

Каталитический крекинг имеет следующие преиму-
щества: 

— каталитический процесс протекает более селек-
тивно и приводит к преимущественному образованию С3-
С4 углеводородов в газах; 

— благодаря более интенсивному протеканию реак-
ций изомеризации и ароматизации в продуктах каталити-
ческого крекинга содержится значительное количество 
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алканов изостроения и ароматических углеводородов; 
— в продуктах каталитического крекинга, благодаря 

реакциям Н-переноса, отсутствуют диолефины и содер-
жится значительно меньше моноолефинов; 

— каталитический процесс позволяет получить бен-
зины с более высоким октановым числом и химической 
стабильностью и большим выходом. 

 
16.4. Технологическая схема установки  

каталитического крекинга 
  

Промышленные установки каталитического крекинга 
имеют однотипную схему по фракционированию продуктов 
крекинга и различаются в основном конструктивным оформ-
лением и принципом реакционного блока. В нефтепереработ-
ке эксплуатируются установки разных поколений: с цирку-
лирующим шариковым катализатором, с кипящим слоем 
микросферического катализатора и с лифт-реактором. В их 
состав входят, кроме собственно установки каталитического 
крекинга, блок гидроочистки сырья крекинга производитель-
ностью 2 млн. т/год и блок газофракционирования и стабили-
зации бензина. 

Технологическая схема секций крекинга и ректифика-
ции установки с лифт реактором представлена на рис. 16.2. 
Гидроочищенное сырьё после предварительного подогрева в 
теплообменниках и в печи П смешивают с рециркулятом и 
водяным паром и вводят в узел смешения прямоточного 
лифт-реактора Р-1. 

Контактируя с регенерированным горячим цеолитсо-
держащим катализатором, сырьё испаряется, подвергается 
катализу в лифт-реакторе и далее поступает в зону форси-
рованного кипящего слоя Р-1. Продукты реакции отделяют 
от катализаторной пыли в двухступенчатых циклонах и на-
правляют в нижнюю часть ректификационной колонны К-1 
на разделение. 
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Рис 16.2. Принципиальная технологическая схема установки 

каталитического крекинга: 
I - гидроочищенное сырьё; II - газы на агфу; III - нестабильный бен-
зин на стабилизацию; IV - лёгкий газойль; V - тяжелый газойль;VI - 
декантат; VII - водяной пар; VIII - дымовые газы; IX - вода; X - воз-
дух; XI - катализаторная пыль 
 

Закоксованный катализатор из отпарной зоны Р-1 по 
наклонному катализаторопроводу подают в зону кипящего 
слоя регенератора Р-2, где осуществляют выжиг кокса в 
режиме полного окисления оксида углерода в диоксид. Ре-
генерированный катализатор по нижнему наклонному ка-
тализаторопроводу далее поступает в узел смешения лифт-
реактора (рис. 16.3.). Воздух на регенерацию нагнетают 
воздуходувкой. При необходимости его можно нагревать в 
топке под давлением. Дымовые газы через внутренние 
двухступенчатые циклоны направляют на утилизацию теп-
лоты (на электрофильтры и котёл-утилизатор). 

В К-1 для регулирования температурного режима 
предусмотрены верхнее острое и промежуточные циркуля-
ционные (в средней и нижней частях) орошения. Отбор 
лёгкого и тяжелого газойля осуществляют через отпарные 
колонны К-2 и К-3. Нижняя часть колонны является от-
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стойником (скруббером) катализаторного шлама, который 
возвращают в отпарную зону Р-1. 

 
Рис.16.3. Лифтный реактор: 1-зона псевдоожиженного слоя; 

2 - лифт-реактор; 3 - отпарная секция; 4 - циклоны 
 
Часть тяжёлого газойля подают в узел смешения лифт-

реактора как рециркулят. С верха колонны выводят смесь 
паров бензина, воды и газов крекинга, которую после охла-
ждения и конденсации разделяют в газосепараторе С-1 на 
газ, нестабильный бензин, направляемые в блок газофрак-
ционирования и стабилизации бензина. Водный конденсат 
после очистки от сернистых соединений выводят с установ-
ки. Ниже приведен материальный баланс установки. 
Продукты крекинга Выход, % мас 
Сухой газ 1,96 
Пропан-пропиленовая 
фракция 

5,61 

Бутан-бутиленовая фракция 9,04 
н.к. –195 °С 43,04 
195-350 °С 28 
>350 °С 8,35 
Кокс+потери 4 
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Углеводородный газ содержит 80-90 % фракции С3-С4 
и используется после разделения в процессах алкилирова-
ния, полимеризации, для производства этилена, пропилена, 
бутадиена, изопрена, полиизобутилена, ПАВ и других неф-
техимических продуктов. 

Бензиновая фракция (н.к.195 °С) применяется как 
компонент автомобильного и авиационного бензина. В её 
состав входит 20-30 % (мас.) аренов, 8-15% (мас.) циклоал-
канов и 45-50 % (мас.) алканов. Октановое число фракции 
составляет 78-85 (по моторному методу). 

Лёгкий газойль (н.к. 175-200 °С— к.к. 320-350 °С) ис-
пользуется как компонент дизельного топлива, как сырьё 
для производства сажи, а также в качестве разбавителя при 
получении мазутов. Цетановое число лёгкого каталитиче-
ского газойля, полученного из парафинового сырья — 45-
56, из нафтено-ароматического — 25-35. 

Тяжёлый газойль — остаточный продукт каталитиче-
ского крекинга. Используется при приготовлении мазутов 
и в качестве сырья для производства сажи, термического 
крекинга и коксования. 
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Глава 17 
 

КАТАЛИТИЧЕСКИЙ РИФОРМИНГ 
 

17.1. Назначение процесса каталитического риформинга 
 

Процесс каталитического риформинга предназначен 
для повышения детонационной стойкости бензинов и по-
лучения индивидуальных ароматических углеводородов, 
главным образом,— бензола, толуола, ксилолов — сырья 
нефтехимии. Важное значение имеет получение в процессе 
дешевого водородсодержащего газа для использования в 
других гидрокаталитических процессах. 

Значение процессов каталитического риформинга в 
нефтепереработке существенно возросло в 1990-е годы в 
связи с необходимостью производства неэтилированного 
высокооктанового автобензина. 

Бензиновые фракции большинства нефтей содержат 60-
70 % парафиновых, 10 % ароматических и 20-30 % пяти- и 
шестичленных нафтеновых углеводородов. Среди парафино-
вых преобладают углеводороды нормального строения и мо-
нометилзамещённые их изомеры. Нафтены представлены пре-
имущественно алкилгомологами циклогексана и циклопента-
на, а ароматические — алкилбензолами. Такой состав обу-
славливает низкое октановое число прямогонного бензина, 
обычно не превышающего 50 пунктов (по ММ). Помимо пря-
могонных бензинов, как сырьё каталитического риформинга 
используют бензины вторичных процессов коксования после 
их глубокого гидрооблагораживания, а также гидрокрекинга. 

Выход прямогонных бензинов относительно невелик 
(около 15-1 % от нефти). Кроме того, часть бензинов ис-
пользуется и для других целей (сырьё пиролиза, производ-
ство водорода, получение растворителей и т. д.). Поэтому 
общий объём сырья, перерабатываемого на установках ка-
талитического риформинга, не превышает обычно потен-
циального содержания бензиновых фракций в нефтях. 
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17.2. Химизм и термодинамика процесса 
 

Целевыми в процессах каталитического риформинга 
являются реакции образования ароматических углеводоро-
дов за счёт: 

1. Дегидрирование циклогексанов 

-3H2
бензол

 
CH3 CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

-3H2

-3H2

толуол

м-ксилол

 
2. Дегидроизомеризация циклопентанов 

CH3

-3H2

 
3) Дегидроциклизации (С5- или С6-дегидроциклиза-

ции) парафиновых углеводородов 

C7H16

CH3

CH3CH3

CH3

CH3

CH3

-3H2

-3H2-H2

-H2

 
В процессе параллельно протекают и нежелательные 

реакции гидрокрекинга с образованием как низко-, так и 
высокомолекулярных углеводородов, а также продуктов 
уплотнения — кокса, откладывающегося на поверхности 
катализаторов. 
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Наиболее важные реакции риформинга, ведущие к об-
разованию ароматических углеводородов из нафтенов и 
парафинов, идут с поглощением тепла, реакции изомериза-
ции нафтенов и парафинов имеют тепловой эффект, близ-
кий к нулю, а реакции гидрокрекинга экзотермичны. 

В условиях каталитического риформинга наиболее 
лёгко и быстро протекают реакции дегидрирования гомо-
логов циклогексана. Относительно этой реакции скорость 
ароматизации из пятичленных нафтенов примерно на по-
рядок ниже. Наиболее медленная из реакций ароматизации 
— дегидроциклизация парафинов, является наиболее мед-
ленной стадией циклизации.  

Превращения нафтеновых и парафиновых углеводо-
родов в ароматические — обратимые реакции, протекаю-
щие с увеличением объёма и поглощением тепла. Следова-
тельно, по правилу Ле-Шателье, равновесная глубина аро-
матизации увеличивается с ростом температуры и пониже-
нием парциального давления водорода. Однако промыш-
ленные процессы риформинга вынужденно осуществляют 
либо при повышенных давлениях с целью подавления ре-
акции коксообразования, при этом снижение равновесной 
глубины ароматизации компенсируют повышением темпе-
ратуры, или с непрерывной регенерацией катализатора при 
пониженных давлениях. 

Так, для достижения 95 %-ного равновесного выхода 
бензола из циклогексана требуется следующее сочетание 
рабочих температур и давлений:  
    Давление, МПа                                  Температура, °С  
 0,1                                                    305 
 1,0                                                    405  
 2,0                                                           445 
 4,0                                                     488 
 

17.3. Катализаторы риформинга 

Процесс каталитического риформинга осуществляют 
на бифункциональных катализаторах, сочетающих кислот-
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ную и гидрирующую-дегидрирующую функции. Гомоли-
тические реакции гидрирования и дегидрирования проте-
кают на металлических центрах платины или платины, 
промотированной добавками рения, иридия, олова, галлия, 
германия и др., тонко диспергированных на носителе. 

Кислотную функцию в промышленных катализаторах 
риформинга выполняет носитель, в качестве которого ис-
пользуют оксид алюминия. Для усиления и регулирования 
кислотной функции носителя в состав катализатора вводят 
галоген: фтор или хлор. В настоящее время применяют толь-
ко хлорсодержащие катализаторы. Содержание хлора со-
ставляет; от 0,4-0,5 до 2,0 % мас. 

Бифункциональный механизм доказан на примере ис-
пользования катализаторов, содержащих только кислотные 
центры или только металлические центры, которые оказа-
лись исключительно малоактивными, в то время как даже 
механическая их смесь была достаточно активна. Благода-
ря бифункциональному катализу удается коренным обра-
зом преобразовать углеводородный состав исходного бен-
зина и повысить его октановую характеристику на 40-50 
пунктов. 

При риформинге н-гексан сначала дегидрируется на 
металлических центрах с образованием н-гексена, который 
мигрирует к соседнему кислотному центру, где протони-
зируется с образованием вторичного карбениевого иона, 
затем изомеризуется в изогексен или циклизуется в метил-
циклопентан с последующей изомеризацией в циклогексан 
(возможна циклизация изогексена сразу в циклогексен). 
Последний на металлических центрах дегидрируется с об-
разованием конечного продукта — бензола. Возможны и 
другие маршруты образования ароматических углеводоро-
дов. 

Схему реакций дегидроциклизации н-гептана можно 
представить и в следующем виде: 
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n-C7H16 n-C7H14 n-C7H15

CH3
CH3

CH3

+м.ц. к.ц. к.ц.

-Н2

к.ц. м.ц.

+Н+

+

цикл.

-Н+ -2Н2

 
Платина на катализаторе риформинга не только ус-

коряет реакции гидрирования-дегидрирования, но и за-
медляет образование кокса на его поверхности. Обуслов-
ливается это тем, что адсорбированный платиной водород 
сначала диссоциирует, затем активный (атомарный) водо-
род диффундирует на поверхности катализатора к ки-
слотным центрам, ответственным за образование коксо-
вых отложений. Коксогены гидрируются и десорбируют-
ся с поверхности. В этой связи скорость образования кок-
са при прочих равных условиях симбатно зависит от дав-
ления водорода. Поэтому минимальная концентрация 
платины в катализаторах риформинга определяется необ-
ходимостью, прежде всего, поддерживать их поверхность 
в "чистом" виде, а не только с целью образования доста-
точного числа активных металлических центров на по-
верхности носителя. 

В монометаллических алюмоплатиновых катализато-
рах риформинга содержание платины составляет 0,3-0,8 % 
масс. Очень важно чтобы платина была достаточно хоро-
шо диспергирована на поверхности носителя. С увеличе-
нием дисперсности платины повышается активность ка-
тализатора. 

Прогресс каталитического риформинга в последние 
годы был связан с разработкой и применением сначала 
биметаллических, а затем полиметаллических катализа-
торов, обладающих повышенной активностью, селектив-
ностью и стабильностью. 

Используемые для промотирования металлы можно 
разделить на две группы. К первой из них принадлежат 
металлы VIII ряда: рений и иридий, известные как ката-
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лизаторы гидро-дегидрогенизации и гидрогенолиза. К 
другой группе модификаторов относят металлы, практи-
чески неактивные в реакциях риформинга, такие как гер-
маний, олово и свинец (IV группа), галлий, индий и ред-
коземельные элементы (III группа) и кадмий (II группа). 
К биметаллическим катализаторам относят платино-ре-
ниевые и платино-иридиевые, содержащие 0,3-0,4 % мас. 
платины и примерно столько же Re и Ir. Рений или ири-
дий образуют с платиной биметаллический сплав, точнее 
кластер, типа Pt-Re-Re-Pt-, который препятствует рекри-
сталлизации — укрупнению кристаллов платины при 
длительной эксплуатации процесса. Биметаллические 
кластерные катализаторы, получаемые обычно нанесени-
ем металлов, обладающих каталитической активностью, 
особенно благородных, на носитель с высокоразвитой по-
верхностью, характеризуются кроме высокой термостой-
кости, ещё одним важным достоинством — повышенной 
активностью по отношению к диссоциации молекулярно-
го водорода и миграции атомарного водорода (спиллове-
ру). В результате отложения кокса происходит на центрах 
более удалённых от металлических центров катализатора, 
что способствует сохранению активности при высокой 
его закоксованности (до 20 % мас.) кокса на катализаторе. 
Из биметаллических катализаторов платино-иридиевый 
превосходит по стабильности и активности в реакциях де-
гидроциклизации парафинов не только монометалличе-
ский, но и платино-рениевый катализатор. Применение 
биметаллических катализаторов позволило снизить дав-
ление риформинга (от 3,5 до 2-1,5 МПа) и увеличить вы-
ход бензина с октановым числом по исследовательскому 
методу до 95 пунктов примерно на 6 %.  

Полиметаллические кластерные катализаторы обла-
дают стабильностью биметаллических, но характеризуют-
ся повышенной активностью, лучшей селективностью и 
обеспечивают более высокий выход риформата. Срок их 
службы составляет 6-7 лет. Эти достоинства их обуслов-
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ливаются, по-видимому, тем, что модификаторы образуют 
с платиной и промоторами поверхностные тонкодиспер-
гированные кластеры с кристаллическими структурами, 
геометрически более соответствующими и энергетически 
более выгодными для протекания реакций ароматизации 
через мультиплетную хемосорбцию. Среди других пре-
имуществ полиметаллических катализаторов следует от-
метить возможность работы при пониженном содержании 
платины и хорошую регенерируемость. 

Качество сырья риформинга определяется фракцион-
ным и химическим составом бензина. 

Фракционный состав сырья выбирают в зависимости 
от целевого назначения процесса. Если процесс проводят 
с целью получения индивидуальных ароматических угле-
водородов, то для получения бензола толуола и ксилолов 
используют, соответственно, фракции, содержащие угле-
водороды С6 (62-85 °С), С7 (85-105 0С) и С8 (105-140 0С), 
если риформинг проводится с целью получения высоко-
октанового бензина, то сырьём обычно служит фракция 
85-180 0С, соответствующая углеводородам C7-C10. 

Поскольку процесс риформирования сильно эндо-
термичен, его осуществляют в каскаде из трех-четырёх 
реакторов с промежуточным подогревом сырья. В первом 
по ходу сырья реакторе осуществляется в основном про-
текающая с наибольшей скоростью сильно эндотермиче-
ская реакция дегидрирования нафтенов. В последнем ре-
акторе протекают преимущественно эндотермические ре-
акции дегидроциклизации и достаточно интенсивно экзо-
термические реакции гидрокрекинга парафинов. Поэтому 
в первом реакторе имеет место наибольший (30-50 0С), а в 
последнем наименьший перепад (градиент) температур 
между входом в реактор и выходом из него. Высокий 
температурный градиент в головных реакторах рифор-
минга можно понизить, если ограничить глубину проте-
кающих в них реакций ароматизации. Это может быть 
достигнуто при заданном температурном режиме только 
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уменьшением времени контакта сырья с катализатором, т. 
е. объёма катализатора в них. В этой связи на промыш-
ленных установках риформинга головной реактор имеет 
наименьший объём катализатора, а хвостовой — наи-
больший. Для трёхреакторного блока распределение объ-
ёма катализатора по ступеням составляет от 1:2:4 до 1:3:7 
(в зависимости от химического состава сырья и целевого 
назначения процесса), а для четырёхреакторного оно мо-
жет быть, например, 1:1,5:2,5:5. 

Поскольку составляющие суммарный процесс реак-
ции риформинга имеют неодинаковые значения энергии 
активации — наибольшие для реакций гидрокрекинга 
(117-220 кДж/моль) и меньшие для реакций ароматизации 
(92-158 кДж/моль), то при повышении температуры в 
большей степени ускоряются реакции гидрокрекинга, чем 
реакции ароматизации. Поэтому обычно поддерживают 
повышающийся температурный режим в каскаде реакто-
ров, что позволяет уменьшить роль реакций гидрокрекин-
га в головных реакторах, тем самым повысить селектив-
ность процесса и увеличить выход риформата при задан-
ном его качестве. 

Температуру на входе в реакторы риформинга уста-
навливают в начале реакционного цикла на уровне, обес-
печивающем заданное качество риформата — октановое 
число или концентрацию ароматических углеводородов, 
температура лежит в пределах 480-500 0С и лишь при ра-
боте в жёстких условиях составляет 510 0С. По мере за-
коксовывания и потери активности катализатора, темпе-
ратуру на входе в реакторы постепенно повышают, под-
держивая стабильное качество катализата, причём среднее 
значение скорости подъёма температуры в межрегенера-
ционный цикл составляет 0,5-2,0 °С в месяц. Максималь-
ная температура нагрева сырья на входе в последний ре-
актор со стационарным слоём катализатора достигает до 
535 °С, а в реакторы установок с непрерывной регенера-
цией — до 543 °С. 



 487

Давление — основной, наряду с температурой, регули-
руемый параметр, оказывающий существенное влияние на 
выход и качество продуктов риформинга. 

При прочих идентичных параметрах с понижением 
парциального давления водорода возрастает как термодина-
мически, так и кинетически возможная глубина ароматиза-
ции сырья и, что особенно важно, повышается при этом се-
лективность превращений парафиновых углеводородов, по-
скольку снижение давления благоприятствует протеканию 
реакций ароматизации и тормозит реакции гидрокрекинга. 
Однако при снижении давления процесса увеличивается 
скорость дезактивации (Кдез) катализатора за счёт его закок-
совывания.  

При давлениях 3-4 МПа коксообразование подавляется 
в такой степени, что установки риформинга со стационар-
ным слоем катализатора могут работать без его регенерации 
практически более 1 года. Применение би- и полиметалли-
ческих катализаторов позволяет проведение процесса при 
1,5-2,0 МПа без регенерации катализатора в течение 1 года. 

 
17.4. Установка каталитического риформинга 

 со стационарным слоем катализатора 
 

Установки этого типа в настоящее время получили наи-
большее распространение среди процессов каталитического 
риформинга бензинов. Они рассчитаны на непрерывную ра-
боту без регенерации в течение 1 года и более. Окислитель-
ная регенерация катализатора производится одновременно 
во всех реакторах. Общая длительность простоев установок 
со стационарным слоём катализатора составляет 20-40 суток 
года, включая цикл регенерации и ремонт оборудования. 
Сырьё установок подвергается предварительной глубокой 
гидроочистке от сернистых, азотистых и других соедине-
ний, а в случае переработки бензинов вторичных процессов 
— гидрированию непредельных углеводородов. 

Принципиальная технологическая схема установки 
платформинга (без блока гидроочистки сырья) со стацио-
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нарным слоем катализатора приведена на рис. 17.1.  

 
 
Рис.17.1. Принципиальная технологическая схема установки катали-
тического риформинга со стационарным слоем катализатора: 1- гид-
роочищенное сырьё; 2- ВСГ; 3- стабильный катализат: IV- сухой газ; 
V- головная фракция. 

 
Установки каталитического риформинга всех типов 

включают следующие блоки: гидроочистки сырья, очистки 
водородсодержащего газа, реакторный блок, сепарации газа и 
стабилизации катализата.  

Гидроочищенное и осушенное сырьё смешивают с цир-
кулирующим ВСГ (водородсодержащим газом), подогревают 
в теплообменнике, затем в секции печи П-1 и подают в реактор 
первой ступени Р-1. На установке имеется три-четыре адиаба-
тических реактора и соответствующее число секций многока-
мерной печи П-1 для межступенчатого подогрева реакционной 
смеси. На выходе из последнего реактора смесь охлаждают в 
теплообменнике и холодильнике до 20-40 0С и направляют в 
сепаратор высокого давления С-1 для отделения циркули-
рующего ВСГ от катализата. Часть I после осушки цеолитами 
в адсорбере Р-4 подают на приём циркулярнного компрессора, 
а избыток выводят на блок предварительной гидроочистки 
бензина и передают другим потребителям водорода. Неста-
бильный катализат из С-1 подают в сепаратор низкого давле-
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ния С-2, от него отделяют лёгкие углеводороды. Выделившие-
ся в сепараторе С-2 газовую и жидкую фазы направляют во 
фракционирующий абсорбер К-1. Абсорбентом служит ста-
бильный катализат (бензин). 

Низ адсорбера подогревают горячей струей через печь П-
2. В абсорбере при давлении 1,4 МПа и температуре внизу 165 
и вверху 40 0С отделяют сухой газ. Нестабильный катализат, 
выводимый с низа К-1, после подогрева в теплообменнике по-
дают в колонну стабилизации К-2. Тепло вниз К-2 подводят 
циркуляцией и подогревом в печи П-2 части стабильного кон-
денсата. Головную фракцию стабилизации после конденсации 
и охлаждения направляют в приемник С-3, откуда частично 
возвращают в К-2 на орошение, а избыток выводят с установ-
ки. Часть стабильного катализата после охлаждения в тепло-
обменнике подают во фракционирующий абсорбер К-1, а ба-
лансовый его избыток выводят с установки. 
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Глава 18  
 

ГИДРОКРЕКИНГ НЕФТЯНОГО СЫРЬЯ 
 
Гидрокрекинг — каталитический процесс переработки 

нефтяных дистиллятов и остатков при умеренных темпера-
турах и повышенных давлениях водорода на полифунк-
циональных катализаторах, обладающих гидрирующими и 
кислотными свойствами (а в процессах селективного гид-
рокрекинга — и ситовым эффектом). 

Гидрокрекинг позволяет получать с высокими выхода-
ми широкий ассортимент высококачественных нефтепро-
дуктов (сжиженных газов С3-С4, бензина, реактивного и ди-
зельного топлив, компонентов масел) практически из любо-
го нефтяного сырья путем подбора соответствующих ката-
лизаторов и технологических условий, является одним из 
экономически эффективных, гибких и наиболее углубляю-
щих нефтепереработку процессов. 

 
18.1. Типы промышленных процессов гидрокрекинга 

 
В современной нефтепереработке реализованы сле-

дующие типы промышленных процессов гидрокрекинга: 
1) гидрокрекинг бензиновых фракций с целью получе-

ния лёгких изопарафиновых углеводородов, представляющих 
собой ценное сырье для производства синтетического каучу-
ка, высокооктановых добавок к автомобильным бензинам; 

2) селективный гидрокрекинг бензинов с целью по-
вышения октанового числа реактивных и дизельных топ-
лив с целью понижения температуры их застывания; 

3) гидродеароматизация прямогонных керосиновых 
фракций и газойлей каталитического крекинга с целью 
снижения содержания в них ароматических углеводородов; 

4) лёгкий гидрокрекинг вакуумных газойлей с целью 
облагораживания сырья каталитического крекинга с од-
новременным получением дизельных фракций; 

5)  гидрокрекинг вакуумных дистиллятов с целью полу-
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чения моторных топлив и основы высокоиндексных масел; 
6) гидрокрекинг нефтяных остатков с целью получе-

ния моторных топлив, смазочных масел, малосернистых 
котельных топлив и сырья для каталитического крекинга.  

 
18.2. Катализаторы гидрокрекинга  

 
Гидрокрекинг можно рассматривать как совмещённый 

процесс, в котором одновременно осуществляются реакции 
как гидрогенолиза (т. е. разрыв связей C-S, C-N и С-О) и де-
гидро-гидрирования, так и крекинга (т. е. разрыв связи С-С), 
но без коксообразования, с получением продуктов более 
низкомолекулярных по сравнению с исходным сырьём, очи-
щенных от гетероатомов, не содержащих олефинов, но ме-
нее ароматизированных, чем при каталитическом крекинге. 

Результаты гидрокрекинга (материальный баланс и ка-
чество продуктов) нефтяного сырья в сильной степени оп-
ределяются свойствами катализатора: его гидрирующей и 
кислотной активностями и их соотношением. В зависимо-
сти от целевого назначения могут применяться катализато-
ры с преобладанием либо гидрирующей, либо крекирующей 
активности. В результате будут получаться продукты, соот-
ветственно, лёгкого или глубокого гидрокрекинга.  

Катализаторы. Ассортимент современных катализа-
торов гидрокрекинга достаточно обширен, что объясняется 
разнообразием назначений процесса. Обычно они состоят из 
следующих трёх компонентов: кислотного, дегидро-гидри-
рующего и связующего, обеспечивающего механическую 
прочность и пористую структуру.  В качестве кислотного 
компонента, выполняющего крекирующую и изомеризую-
щую функции, используют твёрдые кислоты, входящие в 
состав катализаторов крекинга: цеолиты, алюмосиликаты и 
оксид алюминия. Для усиления кислотности в катализатор 
иногда вводят галоген. 

Гидрирующим компонентом обычно служат те ме-
таллы, которые входят в состав катализаторов гидроочи-
стки: металлы VIII (Ni, Co,  иногда Pt или Pd) и VI групп 
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(Мо или W). Для активирования катализаторов гидрокре-
кинга используют также разнообразные промоторы: ре-
ний, родий, иридий, редкоземельные элементы и др. 
Функции связующего часто выполняет кислотный компо-
нент (оксид алюминия, алюмосиликаты), а также оксиды 
кремния, титана, циркония, магний- и цирконийсиликаты. 
Сульфиды и оксиды молибдена и вольфрама с промотора-
ми являются бифункциональными катализаторами (с n- и 
р-проводимостями): они активны как в реакциях гидриро-
вания-дегидрирования (гомолитических), так и в гетеро-
литических реакциях гидрогенолиза гетероатомных угле-
водородов нефтяного сырья. Однако каталитическая ак-
тивность Мо и W, обусловливаемая их дырочной прово-
димостью, недостаточна для разрыва углерод-углеродных 
связей. Поэтому для осуществления реакций крекинга уг-
леводородов необходимо наличие кислотного компонента. 
Следовательно, катализаторы процессов гидрокрекинга 
являются по существу как минимум трифункциональны-
ми, а селективного гидрокрекинга — тетрафункциональ-
ными, если учесть их молекулярно-ситовые свойства. 
Кроме того, когда кислотный компонент в катализаторах 
гидрокрекинга представлен цеолитсодержащим алюмоси-
ликатом, следует учесть также специфические крекирую-
щие свойства составляющих кислотного компонента. Так, 
на алюмосиликате — крупнопористом носителе — в ос-
новном проходят реакции первичного неглубокого кре-
кинга высокомолекулярных углеводородов сырья, в то 
время как на цеолите — реакции последующего более 
глубокого крекинга — с изомеризацией среднемолекуляр-
ных углеводородов. 

Таким образом, катализаторы гидрокрекинга можно от-
нести к полифункциональным. Значительно лучшие резуль-
таты гидрокрекинга достигаются при использовании катали-
заторов с высокой кислотной и оптимальной гидрирующей 
активностями, достоинства которых применительно к про-
мышленным видам сырья заключаются в следующем: 
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1.Низок выход парафинов С1-С3, особенно метана и этана. 
2. Бутановая фракция содержит 60-80 % изобутана. 
3. Пентановая и гексановая фракции на 90-96 % состоят 

из изомеров. Циклопарафины С6 содержат около 90 % ме-
тилциклопентана. В результате лёгкий бензин (до 85 0С), со-
держащий 80-90 % парафинов, до 5 % бензола и 10-20 % 
нафтенов, имеет достаточно высокие антидетонационные 
характеристики: ОЧИМ составляют 85-88. 

4. Бензины С7 и выше содержат 40-50 % нафтенов, 0-20 % 
ароматических и являются исключительно качественным 
сырьём риформинга. 

5. Керосиновые фракции ввиду высокого содержания 
изопарафинов и низкого — бициклических ароматических уг-
леводородов являются высококачественным топливом для ре-
активных двигателей. 

6. Дизельные фракции содержат мало ароматических 
углеводородов и преимущественно состоят из производных 
циклопентана и циклогексана, имеют высокие цетановые 
числа и относительно низкие температуры застывания. 

Большое значение уделяется в настоящее время катали-
заторам на цеолитной основе. Они обладают высокой гидро-
крекирующей активностью и хорошей избирательностью. 
Кроме того, они позволяют проводить процесс иногда без 
предварительной очистки сырья от азотсодержащих соедине-
ний. Содержание в сырье до 0,2 % азота практически не 
влияет на их активность. Повышенная активность катализа-
торов гидрокрекинга на основе цеолитов обусловливается 
более высокой концентрацией активных кислотных центров 
(бренстедовских) в кристаллической структуре по сравнению 
с аморфными алюмосиликатными компонентами. 

В случае переработки тяжёлого сырья наибольшую 
опасность для дезактивации катализаторов гидрокрекинга 
представляют, кроме азотистых оснований, асфальтены и, 
прежде всего, содержащиеся в них металлы, такие как ни-
кель и ванадий. Поэтому гидрокрекинг сырья, содержаще-
го значительное количество гетеро- и металлоорганических 
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соединений, вынуждены проводят в две и более ступеней. 
На первой ступени в основном проходит гидроочистка 

и неглубокий гидрокрекинг полициклических ароматиче-
ских углеводородов (а также деметаллизация). Катализато-
ры этой ступени идентичны катализаторам гидроочистки. 
На второй ступени облагороженное сырьё перерабатывают 
на катализаторе с высокой кислотной и умеренной гидри-
рующей активностью. 

При гидрокрекинге нефтяных остатков исходное сырьё 
целесообразно подвергнуть предварительной деметаллизации 
и гидрообессериванию (как в процессе "Хайвал" и др.) на се-
ро- и азотостойких катализаторах с высокой металлоёмко-
стью и достаточно высокой гидрирующей, но низкой креки-
рующей активностью. 

В процессе селективного гидрокрекинга в качестве ка-
тализаторов применяют модифицированные цеолиты (мор-
денит, эрионит и др.) со специфическим молекулярно-
ситовым действием: поры цеолитов доступны только для 
молекул нормальных парафинов. Дегидро-гидрирующие 
функции в таких катализаторах выполняют те же металлы 
и соединения, что и в процессах гидроочистки. 

Оптимальный интервал температур для процессов 
гидрокрекинга составляет 360-440 0С с постепенным их 
повышением от нижней границы к верхней по мере паде-
ния активности катализатора. При более низкой темпера-
туре реакции крекинга протекают с малой скоростью, но 
при этом более благоприятен химический состав продук-
тов: большее содержание нафтенов и соотношение изопа-
рафин : н-парафин. Чрезмерное повышение температуры 
ограничивается термодинамическими факторами (реакций 
гидрирования полициклических ароматических соедине-
ний) и усилением роли реакций газо- и коксообразования. 

Большинство промышленных установок гидрокрекин-
га работает под давлением 15-17 МПа. Для гидрокрекинга 
нефтяных остатков с использованием относительно дорого-
стоящих катализаторов применяют давление 20 МПа. Гид-
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рокрекинг прямогонных лёгких газойлей можно проводить 
при относительно низком давлении — около 7 МПа. 

 
18.3. Превращение углеводородов в процессах  

гидрокрекинга 
 
Алкановые углеводороды в условиях гидрокрекинга 

подвергаются реакции: 
СnН2n+2 + Н2 = CmH2m + 2 + Cn-mH2 (n-m)+2 

Гидрокрекинг алканов на катализаторах с высокой ки-
слотной активностью протекает по карбоний-ионному ме-
ханизму, включающему дегидрирование исходных молекул 
алканов и гидрирование алкенов, образующихся при кре-
кинге. Этот механизм можно описать следующей схемой (D 
- активные центры гидрирования-дегидрирования; КН - ки-
слотные активные центры); 
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Соотношение выходов продуктов гидрокрекинга опре-
деляется соотношением скоростей изомеризации карбоний-
ионов, их распада и стабилизации. Так как распад карбоний-
ионов с отщеплением фрагментов, содержащих менее трёх 
атомов углерода, сильно эндотермичен, а температуры, при 
которых проводится гидрокрекинг невысоки, метан и этан 
почти не образуются. На катализаторе с высокой кислотной и 
умеренной гидрирующей активностями насыщение карбо-
ний-ионов, содержащих много атомов углерода и быстро 
распадающихся, происходит в небольшой степени, поэтому 
высок выход изобутана и незначителен выход изомеров ис-
ходного н-алкана. Степень равновесной изомеризации карбо-
ний-ионов возрастает с увеличением числа атомов углерода, 
образующиеся при их распаде и последующей стабилизации 
алканы изомеризованы в степени, превышающей термодина-
мически равновесную. На катализаторах с высокой гидри-
рующей и умеренной кислотной активностями происходит 
интенсивное насыщение карбоний-ионов, в результате обра-
зуются парафины с большим числом атомов углерода в мо-
лекуле, а отношение изоалканов к н-алканам в продуктах 
крекинга невелико. 

Циклоалканы с длинными алкильными цепями под-
вергаются при гидрокрекинге на катализаторах с высокой 
кислотной активностью распаду цепей по реакциям такого 
же типа, как алкановые углеводороды. Циклоалкановые 
кольца устойчивы, и гидрогенолиз колец протекает в малой 
степени. Циклогексаны С10 и выше распадаются с образо-
ванием в основном изобутана и циклоалкана, имеющего на 
4 атома углерода меньше, чем исходный. Образующиеся 
циклоалканы представлены в основном циклопентанами. 
При невысоких температурах эта реакция проходит с до-
вольно высокой селективностью. 

При числе атомов углерода в молекуле циклогексана 
менее 10 характер реакции резко изменяется. 1,2,4-триметил-
циклогексан подвергается гидрокрекингу со скоростью, бо-
лее чем на 2 порядка меньшей, чем тетраметилциклогексан. 
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При этом выход циклоалкановых колец в продуктах гидро-
крекинга резко уменьшается, основными продуктами крекин-
га являются алканы С4-С5. 
H2 + цикло-C4H11CnH2n+1 изо-C4H10 + цикло-C5H9Cn-3H2n-5  

С увеличением температуры селективность реакции 
уменьшается. Так, при повышении температуры гидрокре-
кинга тетраметилциклогексана с 291 до 348 0С выход метил-
циклопентана уменьшается с 77 до 61 % мол. 

Особенности гидкрокрекинга циклогексанов С10 и 
выше с короткими алкильными цепями объясняются сле-
дующей схемой механизма реакции: 
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Бициклические циклоалканы на катализаторах с высо-

кой кислотной активностью превращаются, главным обра-
зом, в моноциклические с высоким выходом производных 
циклопентана; среди бициклических продуктов превращения 
преобладают пенталаны.  

На катализаторах с низкой кислотной активностью про-
текает в основном гидрогенолиз колец и алкильных замести-
телей. Так, на платине на некислотном носителе этилцикло-
пентан подвергается в основном следующим превращениям: 
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C2H5

n-C7H16

C2H5

C-C-C-C-C

C-C

+ H2
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C2H5

C-C-C-C-C

C-C

+ H2

 
Гидрокрекинг циклоалканов на катализаторах с низ-

кой кислотной активностью даёт значительно большие вы-
ходы низших парафинов С1- С3. 

Гидрирование ароматических углеводородов идёт с 
выделением тепла. Константа равновесия полного гидри-
рования резко уменьшается с увеличением числа конден-
сированных колец в молекуле; так для бензола, нафталина 
и фенантрена при 327 0С соотношение констант равновесия 
равно 1:10-2:10-8. Термодинамически более выгодно сту-
пенчатое гидрирование. 

 
18.4. Технологическая схема установки гидрокрекинга  

вакуумного газойля 
 

На рис.18.1 приведена принципиальная технологическая 
схема одной из двух параллельно работающих секций уста-
новки одноступенчатого гидрокрекинга вакуумного дистил-
лята (производительностью 1 млн. т/год по дизельному вари-
анту или 0,63 млн т/год при получении реактивного топлива). 

Сырьё (350-500 0С) и рециркулируемый гидрокрекинг-
остаток смешивают с ВСГ, нагревают сначала в теплообмен-
никах, затем в печи П-1 до температуры реакции и подают в 
реакторы Р-1 (Р-2 и т. д.). Реакционную смесь охлаждают в 
сырьевых теплообменниках, далее в воздушных холодильни-
ках и с температурой 45-55 °С направляют в сепаратор высо-
кого давления С-1, где происходит разделение на ВСГ и не-
стабильный гидрогенизат. ВСГ после очистки от H2S в аб-
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сорбере К-4 компрессором подают на циркуляцию. 
 

 
Рис.18.1. Принципиальная технологическая схема установки односту-

пенчатого гидрокрекинга вакуумного газойля: I -сырьё; II -ВСГ; III -
дизельное топливо; IV-легкий бензин; V -тяжелый ; VI -тяжелый газойль; 
VII-углеводородные газы на ГФУ; VIII -газы отдува; IX –регенериро-
ванный раствор МЭА; X -раствор МЭА на регенерацию; XI–водяной пар 

 
Нестабильный гидрогенизат через редукционный клапан 

направляют в сепаратор низкого давления С-2, где выделяют 
часть углеводородных газов, а жидкий поток подают через 
теплообменники в стабилизационную колонну К-1 для от-
гонки углеводородных газов и лёгкого бензина. Стабильный 
гидрогенизат далее разделяют в атмосферной колонне К-2 на 
тяжёлый бензин, дизельное топливо (через отпарную колон-
ну К-3) и фракцию >360 °С, часть которой может служить 
как рециркулят, а балансовое количество — как сырьё для 
пиролиза, основа смазочных масел и т. д. 

В табл. 18.1 представлен материальный баланс одно- и 
двухступенчатого ГКВД с рециркуляцией гидрокрекинг-ос-
татка (режим процесса; давление 15 МПа, температура 405-410 
0С, объёмная скорость сырья 0,7 ч-1, кратность циркуляции 
ВСГ 1500 м3/м3). 
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Таблица 18.1 
Характеристики процессов получения средних дистиллятов 
при одно- и двухступенчатом вариантах процесса ГКВД 

 

 

Вид топлива Показатель 
Дизельное Реактивное 

1 2 3 
Сырье: 
плотность, г/см3 0,905/0,909 0,894/ 0,909 
н.к. — к. к. 282-494/350-500 250-463/ 350-550 
Содержание:   
сера, % мас. 2,75/2,55 1,8/ 2,55 
азот, ррт 940/695 1000/ 695 
Выход, % на сырьё:
H2S 3,03/2,20 2,03/ 2,20 
С1 + С2 0,40/0,58 1,47/ 0,60 
С3 + С4 0,79/3,40 4,10/ 3,77 
легкий бензин 1,28/7,48 9,10/ 14,09 
тяжёлый бензин 8,53/12,44 13,50/ 16,92 
реактивное топливо — 73,33/ 60,52 
дизельное топливо 88,03/75,36 — 
Итого: 102,06/101,46 103,53/ 103,10 
Расход водорода, м3/т 231/282 277/ 347 
Реактивное топливо: 
плотность, г/см3 — 0,788/0,795 
температура застывания, 
°С 

— -51 – -60 

высота некоптящего 
пламени, мм 

— 27/25 

Дизельное топливо:   
плотность, г/см3 0,842/0,820 — 
цетановое число 54/58 — 
температура застывания, -18/-30 — 
содержание серы, ррт 100/10 — 
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Глава 19 
 

ГИДРООЧИСТКА 
 

19.1. Превращения гетероатомных соединений  
в процессе гидроочистки 

 
Гидроочистка — процесс удаления из нефтепродуктов 

гетероатомов в результате гидрирования серу-, азотсодер-
жащих и конденсированных соединений. При этом проис-
ходит гидрогенолиз гетероатомных соединений в результа-
те разрыва связей С-S, С-N и С-О и насыщении водородом 
образующихся гетероатомов. Одновременно гидрируются 
диеновые, олефиновые и частично полициклические аро-
матические углеродороды и удаляются металлы, содержа-
щиеся в виде металлоорганических соединений. 

Меркаптаны гидрируются до сероводорода и соответ-
ствующего углеводорода: 

RSH + H2 RH + H2S  
Сульфиды гидрируются через образование меркаптанов: 

RSR' + H2 R'H + RH + H2SRSH + R'H
+H2

 
Дисульфиды гидрируются аналогично: 

RSSR' + H2 R'H + RH +RSH + R'H
+H2

2H2S 
Циклические сульфиды, например, тиофан и тиофен, 

гидрируются с образованием соответствующих алифатиче-
ских углеводородов, бенз- и дибензтиофены гидрируются 
по схеме: 

S S

C2H5

S

+H2 +H2 + H2S

+H2 + H2S

 
Гидрогенолиз азоторганических соединений. Азот в 

нефтяном сырьё находится преимущественно в гетероцик-
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лах в виде производных пиррола и пиридина. Гидрирова-
ние их протекает в общем аналогично гидрированию суль-
фидов: 

N
H

N
H

C4H9NH2 C4H10 + NH3

N N
H

C3H6NH2

C3H7
+ NH3

+H2
+H2 +H2

+H2 +H2
+H2

+H2

 
Гидрогенолиз кислородсодержащих соединений. 

Кислород в топливных фракциях может быть представлен 
соединениями типа спиртов, эфиров, фенолов и нафтено-
вых кислот. В газойлевых фракциях и нефтяных остатках 
кислород находится в основном в мостиковых связях и в 
циклах полициклических ароматических и смолисто-
асфальтеновых соединений нефти. 

При гидрировании кислородных соединений образу-
ются соответствующие углеводороды и вода: 

COOHR CH3 + H2OR
+H2

 
 

19.2. Катализаторы гидроочистки 
 

Используемые в промышленных гидрогенизационных 
процессах катализаторы являются сложными композиция-
ми, и в их состав входят, как правило, следующие компо-
ненты: 

1) металлы VIII группы: Ni, Co, Pt, Pd, иногда Fe; 
2) окислы или сульфиды VI группы: Mo, W, иногда Сr; 
3) термостойкие носители с развитой удельной по-

верхностью и высокой механической прочностью, инерт-
ные или обладающие кислотными свойствами. 
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Никель, кобальт, платина или палладий придают ката-
лизаторам дегидро-гидрирующие свойства, но они не об-
ладают устойчивостью по отношению к отравляющему 
действию контактных ядов и не могут быть использованы в 
отдельности в гидрогенизационных процессах. 

Молибден, вольфрам и их оксиды являются n-
полупроводниками (как и Ni, Co, Pt и Pd). Их каталитиче-
ская активность по отношению к реакциям окисления-
восстановления обусловливается наличием на их поверх-
ности свободных электронов, способствующих адсорбции, 
хемосорбции, гомолитическому распаду органических мо-
лекул. Однако Мо и W значительно уступают по дегидро-
гидрирующей активности Ni, Co и особенно Pt и Pd. 

Сульфиды же Мо и W являются р-полупроводниками 
(дырочными). Дырочная их проводимость обусловливает 
протекание гетеролитических (ионных) реакций, в частно-
сти, расщепление C-S, C-N и С-0 связей в гетероорганиче-
ских соединениях. 

Сочетание Ni или Со с Мо или W придаёт их смесям и 
сплавам бифункциональные свойства — способность осу-
ществлять одновременно и гомолитические, и гетеролити-
ческие реакции и, что особенно важно, стойкость по отно-
шению к отравляющему действию сернистых и азотистых 
соединений, содержащихся в нефтяном сырье. 

Применение носителей позволяет снизить содержание 
активных компонентов в катализаторах, что особенно важ-
но в случае использования дорогостоящих металлов. В за-
висимости от типа реакторов катализаторы на носителях 
изготавливают в виде таблеток, шариков или микросфер. 

Носители нейтральной природы (оксиды алюминия, 
кремния, магния и др.) не придают катализаторам на их ос-
нове дополнительных каталитических свойств. 

Носители, обладающие кислотными свойствами, как, 
например, синтетические аморфные и кристаллические 
алюмосиликаты и цеолиты, магний- и цирконийсиликаты, 
фосфаты, придают катализаторам дополнительно изомери-
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зующие и расщепляющие (крекирующие) свойства. Отсю-
да понятно, почему катализаторы гидрообессеривания вы-
сококипящих и остаточных нефтяных фракций, особенно 
гидрокрекинга, изготавливают с использованием кислотно-
активных носителей. Катализаторы на таковых носителях, 
содержащие металлы VI и VIII групп, являются по сущест-
ву полифункциональными. 

В мировой практике наибольшее распространение в 
гидрогенизационных процессах получили алюмокобальт-
молибденовые (АКМ), алюмоникельмолибденовые (АНМ) 
и смешанные алюмоникелькобальтмолибденовые (AHKM), 
а также алюмоникельмолибденсиликатные (АНМС) ката-
лизаторы. В процессах глубокого гидрирования азотсодер-
жащих ароматических соединений парафинов и масляных 
фракций применяют алюмоникель- или алюмокобальт-
вольфрамовые катализаторы (АНВ или АКВ). В последние 
годы распространение получают цеолитсодержащие ката-
лизаторы гидрообессеривания и гидрокрекинга. АКМ и 
АНМ катализаторы гидроочистки содержат 2-4 % мас. Со 
или Ni и 9-15 % мас. МоО3 на активном γ-оксиде алюми-
ния. На стадии пусковых операций или в начале сырьевого 
цикла их подвергают сульфидированию (осернению) в токе 
H2S и H2, при этом их каталитическая активность сущест-
венно возрастает. 

Сырьём процессов гидрооблагораживания являются 
бензиновые, керосиновые и дизельные фракции, вакуум-
ный газойль и смазочные масла. 

Для гидрирования применяется циркулирующий во-
дородосодержащий газ (ВСГ) с высокой концентрацией 
водорода 60 % об. Кратность циркуляции ВСТ в зависимо-
сти от качества сырья изменяется в пределах от 150 до 
1000 м3 сырья. 

Регенерация катализатора. В процессе эксплуатации 
катализатор постепенно теряет свою активность в резуль-
тате закоксовывания и отложения на его поверхности ме-
таллов сырья. Для восстановления первоначальной актив-
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ности катализатор подвергают регенерации окислительным 
выжигом кокса. В зависимости от состава катализатора 
применяют газовоздушный или паровоздушный способ ре-
генерации. Цеолитсодержащие катализаторы гидрообессе-
ривания и гидрокрекинга нельзя подвергать паровоздуш-
ной регенерации. 

Газовоздушную регенерацию обычно проводят сме-
сью инертного газа с воздухом при температуре до 530 °С. 
При этом регенерируемый катализатор ускоряет реакции 
горения кокса. 

Паровоздушную регенерацию проводят смесью, на-
гретой в печи до температуры начала выжига кокса. Смесь 
поступает в реактор, где происходит послойный выжиг 
кокса, после чего газы сбрасывают в дымовую трубу. 

 
19.3. Технологическая схема установки 
гидрообессеривания нефтяных остатков 

 
В современной мировой нефтепереработке наиболее 

актуальной и сложной проблемой является облагоражива-
ние (деметаллизация, деасфальтизация и обессеривание) 
нефтяных остатков — гудронов и мазутов, потенциальное 
содержание которых в нефтях большинства месторождений 
составляет 20-55 %. 

Из промышленно-освоенных процессов оригиналь-
ным, наиболее технологически гибким и достаточно эф-
фективным является процесс гидрообессеривания тяжелых 
нефтяных остатков "Хайвал", разработанный Французским 
институтом нефти.  

Принципиальная технологичная схема представлена 
на рис. 19.1. 

Реакторный блок установки состоит из поочередно 
работающих защитных реакторов Р-1 а и Р-1 б, двух по-
следовательно работающих основных реакторов Р-2 и Р-3 
глубокой гидродеметаллизации и двух последовательно 
работающих реакторов гидрообессеривания Р-4 и Р-5. 
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Рис.19.1. Принципиальная технологическая схема установки  

гидрообессеривания нефтяных остатков  
 
Защитные реакторы P-1 а и Р-1 б работают в режиме 

взаимозаменяемости; когда катализатор в работающем ре-
акторе теряет свою деметаллизирующую активность, пере-
ключают на другой резервный реактор без остановки уста-
новки. Продолжительность непрерывной работы реакторов 
составляет: защитных — 3-4 месяца, а остальных — 1 год. 

Исходное сырье (мазуты, гудроны) смешивают с ВСГ, 
реакционную смесь нагревают в печи П-1 до требуемой 
температуры и последовательно подают в защитный и ос-
новные реакторы гидродеметаллизации и реакторы гидро-
обессеривания. Продукты гидрообессеривания подвергают 
горячей сепарации в горячем и холодном газосепараторах, 
далее стабилизации и фракционированию на атмосферных 
и вакуумных колоннах. 

В качестве катализатора в процессе используют моди-
фицированный гидрирующими металлами оксид алюминия, 
обладающий высокой металлоемкостью (катализатор имеет 
шероховатую поверхность с порами в форме "ежа").  
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Глава 20 
 

ГЛУБОКАЯ ПЕРЕРАБОТКА НЕФТИ 
 

В XXI веке актуальной проблемой мировой экономи-
ки является исчерпание запасов в условиях реально насту-
пающего дефицита нефти. Существующая практика нера-
ционального расходования нефтяных ресурсов не может 
быть оправдана. Нефть должна полностью и без остатка 
перерабатываться с получением только высококачествен-
ных и экологически чистых продуктов, прежде всего мо-
торных топлив, высокоиндексных смазочных масел и сы-
рья для нефтехимического синтеза. Для решения этой ак-
туальной проблемы необходимы углубление и химизация 
переработки нефти. Эта генеральная линия развития со-
временной мировой нефтепереработки связана с разработ-
кой и внедрением гибких технологических схем и совре-
менных высокоинтенсивных экологически безвредных 
термокаталитических процессов глубокой переработки 
нефтяных остатков с получением высококачественных мо-
торных топлив и других нефтепродуктов. На рисунке 20.1 
представлена принципиальная схема комплексной перера-
ботки нефти. 

Нефть после двухступенчатой электрообессоливаю-
щей установки поступает на атмосферно-вакуумную пере-
гонку, в результате которой получается несколько светлых 
дистиллятов, тяжелый газойль и гудрон. Головку бензина и 
фракцию реактивного топлива после очистки направляют 
на смесительную станцию для компаундирования. Фрак-
цию тяжёлого бензина подвергают каталитическому ри-
формингу для получения высокооктанового компонента 
бензина или ароматических углеводородов. Кроме того, 
риформингу подвергается бензиновый дистиллят коксова-
ния.  
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Оба компонента сырья предварительно проходят гид-
роочистку. Предусмотрена экстракция ароматических уг-
леводородов из жидких продуктов риформинга, которая 
при получении на установке риформинга бензина служит 
одновременно для отделения и возврата на повторный ри-
форминг непревращённой части сырья. Полученный экс-
тракт путём ректификации разделяют на требуемые ком-
поненты или углеводороды. Керосиновый дистиллят и лег-
кий газойль проходят гидроочистку и используются после 
этого как компоненты дизельного топлива. 

Тяжёлый вакуумный газойль подвергают каталитиче-
скому крекингу в смеси с газойлем коксования. 

Для увеличения выхода светлых продуктов на уста-
новке каталитического крекинга предусмотрена рецирку-
ляция. Гудрон поступает на установку коксования; жидкие 
продукты этого процесса являются сырьём для установок 
каталитического риформинга и каталитического крекинга, 
лёгкий газойль коксования после гидроочистки использу-
ется как компонент дизельного топлива. Кроме того, на ус-
тановке получают кокс, который можно использовать в ка-
честве топлива для технологических установок или элек-
тростанции завода. Газ разделяют на компоненты на газо-
фракционирующей установке (ГФУ). Сероводород, полу-
чаемый в результате очистки газа, а также с установки гид-
роочистки, перерабатывают на отдельной установке произ-
водства элементарной серы. Тем самым достигается утили-
зация серы, содержавшейся в исходном сырье, и предот-
вращается опасность отравления атмосферы. 

Газообразные углеводороды перерабатывают на уста-
новках алкилирования (фракция С4) и полимеризации (фрак-
ция С3) с получением высокооктановых компонентов. Общий 
отбор светлых продуктов составляет 69,0 % на нефть. 

На заводе имеется установка производства водорода. 
Поточная схема, представленная на рис. 20.1, характеризу-
ется глубокой переработкой нефти в виде жидкого остатка 
— котельного топлива.  

В связи с внедрением в промышленность процесса 
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гидрокрекинга последний может быть введен в поточную 
схему завода для переработки газойлей прямой перегонки 
нефти, каталитического крекинга и коксования или же ос-
татков. По этой схеме гидрокрекингу подвергается вакуум-
ный газойль; сырьём каталитического крекинга служит 
смесь тяжёлого дистиллята гидрокрекинга, гидроочищен-
ного газойля коксования и тяжёлого рафината с установки 
экстракции. Для повышения октанового числа бензина ис-
пользуется установка изомеризации лёгкой головки бензи-
на, предусмотрено разделение ароматических углеводоро-
дов на индивидуальные компоненты, в том числе на изоме-
ры ксилола. С целью увеличения ресурсов ароматических 
углеводородов в схему введены установки каталитического 
гидродеалкилирования — для производства бензола из ме-
нее ценного толуола и для производства нафталина из лёг-
кого газойля каталитического крекинга.  

На установке карбамидной депарафинизации выраба-
тывают зимние сорта дизельного топлива; с этой же уста-
новки получают жидкий парафин — сырьё для производ-
ства жирных кислот и других химических продуктов. Для 
увеличения ресурсов газообразных олефинов имеется ус-
тановка пиролиза этана и бутана. 

В схеме широко используются процессы гидроочист-
ки и экстракции. Большая часть гудрона идет на получение 
кокса. Остальной гудрон идет на производство битума, а 
часть остатка атмосферной перегонки используется как ко-
тельное топливо для нужд завода. 

Установки гидроочистки необходимы для всех заво-
дов, перерабатывающих сернистые нефти, относительное 
количество которых неуклонно возрастает. Что же касается 
процессов переработки тяжелой части нефти, то её можно 
использовать в различных направлениях: при неглубокой 
переработке нефти непосредственно, в виде котельного то-
плива, а при глубокой переработке — превращением в бо-
лее ценные светлые нефтепродукты и сырьё для нефтехи-
мического синтеза. 
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Глава 21 
 

МОТОРНЫЕ ТОПЛИВА 
 

Моторные топлива в зависимости от принципа рабо-
ты двигателей подразделяются на: 

1. Автомобильные и авиационные 
2. Реактивные 
3. Дизельные 

 
21.1. Автомобильные и авиационные топлива 

21.1.1. Принцип работы поршневых двигателей  
с принудительным зажиганием 

 
На большинстве легковых и грузовых автомобилей, а 

также на некоторых самолетах установлены поршневые дви-
гатели внутреннего сгорания с принудительным зажиганием. 
По роду топлива эти двигатели разделяют на двигатели жид-
кого топлива и газовые, по способу заполнения цилиндра све-
жим зарядом — на четырёхтактные и двухтактные. 

Для превращения жидкого топлива в пары и смешения 
его с воздухом в двигателях внутреннего сгорания с при-
нудительным зажиганием от искры, используют процесс 
карбюрации, который заключается в раздроблении жидко-
го топлива на мелкие капли, интенсивном перемешивании 
с воздухом и испарении. Прибор, в котором совершается 
этот процесс, называют карбюратором. 

На современных автомобильных и авиационных дви-
гателях используется также непосредственный впрыск бен-
зина с помощью форсунок.  

В двигателях, оборудованных системой электронного 
впрыска топлива, обеспечивается более равномерное рас-
пределение топлива по цилиндрам, и вследствие этого они 
обладают рядом преимуществ по сравнению с карбюратор-
ными по топливной экономичности, динамичности, токсич-
ности отработанных газов. 
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Рабочий цикл четырёхтактного карбюраторного 
двигателя. Такт впуска обеспечивает заполнение цилиндра 
горючей смесью. За этот такт коленчатый вал (рис. 21.1.а), 
вращаясь по часовой стрелке, перемещает поршень 5 от ВМТ 
до НМТ. При этом открывается клапан, через который в ци-
линдр, имеющий разрежение, поступает рабочая смесь. В 
конце хода поршня клапан закрывается. Кулачковый вал га-
зораспределительного механизма толкает штангу, обеспечи-
вая согласованную работу впускных и выпускных клапанов. 
Воздушный фильтр очищает воздух от пыли. 

Такт сжатия (рис.21.1) приводит к повышению давления 
и температуры рабочей смеси вследствие уменьшения её объёма 
при движении поршня от НМТ до ВМТ (клапаны 7 и 9 закрыты). 

 

 
Рис. 21.1. Схема работы четырехтактного карбюраторного двигателя 

 
С возрастанием степени сжатия смеси повышается 

мощность и экономичность двигателя. Но увеличение сте-
пени сжатия сверх меры приведет к преждевременному 



 513

воспламенению топлива (детонации) и по этой причине — 
к снижению мощности и расстройству двигателя. 

Такт расширения (рабочий ход) совершается при дви-
жении поршня вниз. Перед этим, а именно в конце такта 
сжатия, рабочая смесь воспламеняется свечой 1 (рис. 21.1 
в), топливо быстро сгорает, вследствие чего давление газов 
сильно возрастает. Действуя на поршень, газы гонят его к 
НМТ, приводя во вращение коленчатый вал. Клапаны при 
этом продолжают оставаться закрытыми. 

Такт выпуска. Коленчатый вал продолжая вращаться, 
начнет перемещать поршень вверх. Выпускной клапан от-
крывается и продукты горения (отработавшие газы) через 
него выталкиваются поршнем через выпускной трубопро-
вод (рис. 21.1 г) в атмосферу. 

Основным (базовым) компонентом топлив для авто-
мобильных двигателей с зажиганием от искры долгое вре-
мя был бензин прямой перегонки нефти. Этот продукт вви-
ду его низких эксплуатационных качеств повсеместно за-
меняется бензинами каталитического риформинга и кре-
кинга. Кроме них в состав автомобильных бензинов вклю-
чают алкилаты, продукты изомеризации легких бензино-
вых фракций, бензиновые фракции висбрекинга, термиче-
ского крекинга и коксования, рафинаты от экстракцион-
ного выделения бензола и толуола, гидрооблагороженные 
пиролизные бензины, бутан, бутан-бутиленовую фракцию. 
Для улучшения свойств и увеличения ресурсов в состав ав-
томобильных бензинов во всё возрастающих количествах 
вводят кислородсодержащие соединения — метиловый и 
вторичный бутиловый спирты, метилтретичнобутиловый и 
метилтретичноамиловый зфиры (МТБЭ и МТАЭ). 

В качестве топлива для автомобильных карбюратор-
ных двигателей в последнее время применяют сжатый или 
сжиженный природный газ, сжиженную пропан-бутановую 
смесь. 

В качестве базовых компонентов авиационных бензи-
нов используют бензины каталитического крекинга, в не-
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которых случаях — катализаты риформинга. Для улучше-
ния эксплуатационных свойств добавляют алкилат, толуол, 
антидетонационные и антиокислительные присадки.  

Эксплуатационные характеристики бензинов должны 
обеспечивать нормальную работу двигателей в различных 
режимах. Основными показателями качества автомобиль-
ных топлив являются детонационная стойкость, фракцион-
ный состав, химическая и физическая стабильность, со-
держание серы. Авиационные бензины, помимо этого, ха-
рактеризуются температурой кристаллизации, содержани-
ем смолистых веществ, теплотой сгорания. 

 
21.1.2. Детонационная стойкость 

 
Авиационные, автомобильные и тракторные поршне-

вые двигатели внутреннего сгорания с принудительным 
воспламенением от искры работают по четырехтактному 
циклу. В первом такте — всасывание — топливно-воз-
душная рабочая смесь заполняет цилиндр двигателя и на-
гревается к концу такта в двигателях, работающих на бен-
зине до 80-130 °С, и до 140-205 °С в керосиновых двигате-
лях. Во втором такте—сжатие—давление смеси возрастает 
до 10-12 бар (бар=105 н/м2), а температура — до 150-350 
°С. В конце хода сжатия с некоторым опережением смесь 
воспламеняется от электрической искры. Хотя время сго-
рания топлива очень мало — тысячные доли секунды, но 
оно все же сгорает постепенно, по мере продвижения 
фронта пламени по камере сгорания. Фронтом пламени на-
зывается тонкий слой газа, в котором протекает реакция 
горения. При нормальном сгорании фронт пламени рас-
пространяется со скоростью 20-30 м/сек. Температура сго-
рания достигает 2200-2800 °С, а давление газов сравни-
тельно плавно возрастает до 30-50 бар в автомобильных 
двигателях и до 80 бар в авиационных. В третьем такте 
(рабочий ход) реализуется энергия сжатых продуктов сго-
рания и во время четвертого такта цилиндр двигателя ос-
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вобождается от продуктов сгорания. 
В поршневых авиационных и автомобильных двигате-

лях в качестве топлива применяются бензины, а в трактор-
ных — керосины. Важнейшее эксплуатационное требова-
ние к этим видам моторных топлив — обеспечение нор-
мального бездетонационного сгорания в двигателях, для 
которых эти топлива предназначены. 

Детонацией называется особый ненормальный харак-
тер сгорания топлива в двигателе. При детонации только 
часть рабочей смеси после воспламенения от искры сгорает 
нормально с обычной скоростью. Последняя порция топ-
ливного заряда (до 15-20 %), находящаяся перед фронтом 
пламени, мгновенно самовоспламеняется, в результате 
скорость распространения пламени возрастает до 1500-
2500 м/сек, а давление нарастает не плавно, а резкими 
скачками. Этот резкий перепад давления создает ударную 
детонационную волну. Удар такой волны о стенки цилинд-
ра и ее многократное отражение от них приводит к вибра-
ции и вызывает характерный металлический стук, являю-
щийся главным внешним признаком детонационного сго-
рания. Другие внешние признаки детонации: появление в 
выхлопных газах клубов чёрного дыма, а также резкое по-
вышение температуры стенок цилиндра. Детонация — яв-
ление очень вредное. На детонационных режимах мощ-
ность двигателя падает, удельный расход топлива возрас-
тает, работа двигателя становится жесткой и неровной. 
Кроме того, детонация вызывает прогорание и коробление 
поршней и выхлопных клапанов, перегрев и вывод из строя 
электрических свечей и другие неполадки. Износ двигателя 
ускоряется, а межремонтные сроки укорачиваются. При 
длительной работе на режиме интенсивной детонации воз-
можны и аварийные последствия. Особенно опасна дето-
нация в авиационных двигателях. 

Явление детонации находит объяснение в кинетиче-
ских и химических особенностях реакций окисления и сго-
рания углеводородов топлива. Эти реакции очень сложны, 
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протекают по радикально-цепному механизму и в сильной 
степени зависят от температуры. Уже во время всасывания 
и сжатия происходит как бы предварительная химическая 
подготовка топливной смеси к сгоранию. Углеводороды 
топлива вступают в реакции окисления кислородом возду-
ха. Первыми промежуточными продуктами являются гид-
роперекиси (ROOH). Это нестойкие, высокоактивные ве-
щества. Они разлагаются с образованием свободных ради-
калов, вовлекают в реакцию все новые и новые молекулы 
углеводородов. Следовательно, реакции окисления идут с 
самоускорением. Возникают новые активные центры, раз-
виваются новые цепи реакций. 

Перекиси относят к разряду весьма нестойких соеди-
нений, которые при высоких термобарических условиях 
могут самопроизвольно разлагаться и стать причиной воз-
никновения детонации. Теоретическим обоснованием ги-
потезы Баха по радикально-цепной теории Семенова яв-
лялся следующий механизм окисления углеводородов: 

R + O2 ROO
.

ROO + R1H
.

ROOH + R1

.
.

ROOH RO + OH
..

RH + O2 R. + HOO.

,  
т.е. образование трёх радикалов – R. 1, RO. и ОН., что и вы-
зывает самоускорение процесса горения. 

Однако теория Баха-Семенова не объясняет влияние 
молекулярного строения углеводородов на их детонацион-
ную стойкость (ДС) и не даёт ответа на вопрос: почему 
изоалканы, циклоалканы, арены, эфиры и спирты более 
стойки к детонации, чем н-алканы. 

В высокотемпературных условиях ДВС гидропереки-
си практически не могут образовываться. Ими предложена, 
так называемая, альдегидная теория детонационного горе-
ния по следующему механизму: 
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O

H

R + O2 ROO .

ROO
.

R'O + R''-C
.

ROO
.

R1O + R'COR''
.

 
Из этой теории следует, что при высоких термобари-

ческих условиях бензинового двигателя пероксидные ра-
дикалы распадаются с образованием: 

— альдегидов, характеризующихся низкой ДС, если 
это радикалы с вторичным углеродным атомом Rвт.ОО.; 

— кетонов с высокой ДС, если это пероксидный ради-
кал с третичным углеродным атомом RтретОО.

. 
После воспламенения рабочей смеси от искры цепные 

реакции предпламенного окисления резко ускоряются в 
связи с повышением температуры и давления. Концентра-
ция перекисей в рабочей смеси перед фронтом пламени 
возрастает, и появляется, так называемое, холодное пламя. 
Холодным пламенем называется своеобразное свечение ре-
акционной смеси в результате возбуждения реагирующих 
молекул от тепла, выделяющегося при реакции окисления, 
и взрывного разложения накопившихся перекисей. В ре-
зультате распространения холодного пламени в рабочей 
смеси продолжает возрастать количество перекисей, альде-
гидов, свободных радикалов. Такая активизация смеси 
приводит к образованию вторичного холодного пламени. 
Температура повышается ещё выше. В несгоревшей части 
смеси возрастает концентрация оксида углерода и различ-
ных активных частиц. В реакции окисления вовлекаются 
больше половины молекул не сгоревшей смеси. В резуль-
тате последняя часть топливного заряда вместе с образо-
вавшимся оксидом углерода мгновенно самовоспламеня-
ются. Холодное пламя превращается в горячее, что и при-
водит к образованию детонационной волны и скачкообраз-
ному подъёму давления. Следовательно, детонационное 
сгорание последней части топливного заряда происходит 
вследствие накопления до определенной предельной кон-
центрации высокоактивных частиц, которые реагируют со 
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скоростью взрыва, в результате вся несгоревшая часть го-
рючей смеси мгновенно самовоспламеняется. Очевидно, 
чем выше скорость образования перекисей в данной рабо-
чей смеси, тем скорее возникает взрывное сгорание, тем 
раньше нормальное распространение фронта пламени пе-
рейдет в детонационное и последствия детонации скажутся 
сильнее. Отсюда следует, что основным фактором, от ко-
торого зависит возникновение и интенсивность детонации, 
является химический состав топлива, так как склонность к 
окислению у углеводородов различного строения при 
сравнимых условиях резко различна. Если в топливе пре-
обладают углеводороды, не образующие в условиях пред-
пламенного окисления значительного количества переки-
сей, то взрывного распада не произойдет, смесь не перена-
сытится активными частицами, и сгорание будет прохо-
дить с обычными скоростями, без детонации. 

Наряду с химическим составом топлива, на развитие 
детонации значительное влияние оказывают конструкция 
самого двигателя и режим его эксплуатации. В наибольшей 
степени способствуют детонации увеличение степени сжа-
тия и повышение давления наддува, так как в обоих этих 
случаях растут температуры и давления. А это будет спо-
собствовать накоплению и разложению перекисей. Степень 
сжатия (ε) характеризуется отношением полного объёма 
цилиндра двигателя к объёму камеры сгорания. Чем выше 
степень сжатия, тем больше термический коэффициент по-
лезного действия двигателей, в которых сгорание происхо-
дит при постоянном объёме. 

В современных автомобильных двигателях ε=6,5-8 и 
имеется тенденция к её увеличению, так как это приведёт к 
дальнейшему повышению литровой мощности и эконо-
мичности двигателей.  

Поршневые авиадвигатели с искровым зажиганием 
при взлете форсируют режим с помощью наддува. Надду-
вом называется принудительное питание двигателя возду-
хом. С помощью наддува в поршневых авиационных дви-
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гателях компенсируют недостачу воздуха, связанную с по-
нижением давления в высших слоях атмосферы. Этим же 
путём форсируют двигатели для достижения наибольшей 
мощности при взлёте и в других необходимых случаях. 
Ясно, что при увеличении в цилиндре двигателя количест-
ва воздуха можно подать и больше топлива. Литровая 
мощность при этом возрастает, причём тем больше, чем 
выше давление наддува. 

Итак, возникло противоречие между необходимостью 
улучшать конструкцию двигателей с принудительным за-
жиганием и невозможностью эксплуатации таких двигате-
лей без детонации. Это противоречие разрешается даль-
нейшим улучшением качества топлива и применением ан-
тидетонаторов. 

Значительное влияние на детонацию имеет состав воз-
душно-топливной смеси, который характеризуется коэф-
фициентом избытка воздуха: 

,
L
Lα

0

=  

где L-действительное количество воздуха, поступающего в 
двигатель (в кг); L0-теоретически необходимое количество 
воздуха для полного сгорания 1 кг топлива (в кг). Для пре-
дельных углеводородов и бензина L0=15 кг, а для аромати-
ческих L0=13,5 кг. 

При обогащении смеси топливом (α<1), как и при 
сильном обеднении (α>1) детонация снижается. Наиболь-
шая склонность к детонации проявляется при α=0,95 -1,05, 
на смесях, близких к теоретическому соотношению топли-
ва и воздуха. На практике богатыми смесями называют 
смеси при α=0,6-0,8 и бедными при α=0,9-1,1. 

Для подавления могущей возникнуть при этом дето-
нации приходится обогащать рабочую смесь, хотя это и 
связано с перерасходом топлива. Автомобильные двигате-
ли и авиационные при работе на крейсерском режиме экс-
плуатируются на бедных смесях. 

При увеличении угла опережения зажигания детона-
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ция увеличивается, так как при этом удлиняется предпла-
менный период окисления топлива. На детонацию оказы-
вают влияние также конструкция камеры сгорания, число 
оборотов, отложения нагаров в цилиндре двигателя и дру-
гие факторы. 

Оценка детонационной стойкости (ДС) или антидето-
национных свойств углеводородов и топлив проводится на 
стационарных одноцилиндровых двигателях. В основе всех 
методов оценки ДС лежит принцип сравнения испытуемо-
го топлива со смесями эталонных топлив. В качестве ос-
новного эталонного топлива выбран 2,2,4-триметилпентан 
или эталонный изооктан, а за меру детонационной стой-
кости октановое число. 

Октановым числом называется условная единица из-
мерения детонационной стойкости, численно равная про-
центному (по объёму) содержанию изооктана (2,2,4-
триметилпентана) в его смеси с нормальным гептаном, 
эквивалентной по детонационной стойкости испытуемо-
му топливу при стандартных условиях испытания 

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3

CH3-C-CH2-CH-CH3

CH3

CH3 CH3

н-гептан

2,2,4-триметилпептан
(эталонный изооктан)  

Октановое число самого изооктана принято равным 
100, а нормального гептана — 0. Следовательно, если ис-
пытуемый бензин оказался эквивалентным в стандартных 
условиях испытания смеси, состоящей, например, из 70 % 
изооктана и 30 % гептана, то его октановое число равно 70. 
Октановое число — нормируемый показатель детонацион-
ной стойкости автомобильных бензинов, тракторных керо-
синов и лигроинов, а также авиационных бензинов при ра-
боте на бедных смесях и без применения наддува. 

Октановые числа определяются на специальных испы-
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тательных установках при строго стандартных условиях. 
Имеется несколько методов определения октановых чисел, 
отличающихся друг от друга режимом испытания. Обычно 
оценка топлив ведется по «моторному» и «исследователь-
скому» методам. Октановые числа бензинов, определенные 
по «исследовательскому» методу, всегда на несколько еди-
ниц выше. Поэтому, когда приводятся данные по октано-
вым числам, всегда надо оговаривать метод их определе-
ния. 

В зависимости от октанового числа по ГОСТу преду-
смотрен выпуск пяти марок автобензинов: А-72, А-76, АИ-
91, АИ-93 и АИ-95. Для первых двух марок цифры указы-
вают октановые числа, определяемые по моторному мето-
ду, для последних — по исследовательскому. 

В связи с увеличением доли легкового транспорта в 
общем объёме автомобильного парка наблюдается тенден-
ция снижения потребности в низкооктановых бензинах и 
увеличение потребления высокооктановых. Бензин Б-72 
практически не вырабатывается ввиду отсутствия техники, 
работающей на нём. 

Для оценки ДС авиационных бензинов при работе 
двигателя на богатых смесях и с применением наддува 
нормируемым показателем является сортность топлива. 

Сортность топлива на богатой смеси — это характери-
стика, показывающая величину мощности двигателя (в 
процентах) при работе на испытуемом топливе по сравне-
нию с мощностью, полученной на эталонном изооктане, 
сортность которого принимается за 100. Например, если 
бензин оценивается сортностью 115, это означает, что при 
работе на испытательной установке в условиях наддува и 
на богатой смеси этот бензин обеспечил максимальную 
мощность, на 15 % более высокую, чем при работе на чис-
том изооктане. 

Оценка ДС авиационных топлив по двум показателям 
— октановому числу и сортности — необходима ввиду 
различия в условиях сгорания топлива на богатых смесях и 
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с применением наддува по сравнению с работой двигателя 
без наддува и на бедных смесях. Практика показала, что 
топлива, имеющие близкие октановые числа, но различный 
химический состав, могут оказаться резко различными по 
ДС в условиях форсированного режима авиадвигателя. 

ГОСТ предусматривает две марки авиационных бен-
зинов: Б-91/115 и Б-95/130. Марка авиабензина показывает 
его октановое число по моторному методу, указываемое в 
числителе, и сортность на богатой смеси — в знаменателе 
дроби. 

Одним из путей повышения детонационной стойкости 
топлив для двигателей с зажиганием от искры является 
применение антидетонаторов. 

Антидетонаторы — это вещества, которые добавляют 
к бензинам в количестве не более 0,5 % с целью значитель-
ного улучшения антидетонационных свойств. 

Достаточно эффективным антидетонатором является 
тетраэтилсвинец — Рb (С2Н5)4.  

Тетраэтилсвинец представляет собой светло-жёлтую 
жидкость с температурой кипения около 200 0С. Её полу-
чают при взаимодействии хлористого этила с натрием и 
свинцом:  

Pb + 4C2H5Cl + 4Na Pb (C2H5)4 + 4NaCl 
При высоких температурах в камере сгорания тетра-

этилсвинец разлагается с образованием алкильных радика-
лов и свинца, который далее окисляется с образованием 
диоксида свинца. Последний вступает в реакцию с гидро-
перекисями, разрушая их с образованием малоактивных 
продуктов окисления и оксида свинца. 

Схему процесса можно представить в следующем: 
Pb(C2H5)4 Pb + 4C2H5

.
 

Pb + O2 PbO2

C2H5
. + RH  C2H6

 + R.   
RCH2OOH + PbO2 RCHO + PbO + H2O + 1/2O2 

Оксид свинца окисляется с образованием активного 
диоксида свинца, который вновь вступает в реакцию с гид-
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роперекисями, прерывая радикальный процесс окисления и 
тем самым, предотвращая детонацию. 

В чистом виде ТЭС применять нельзя, так как на кла-
панах, свечах и стенках цилиндра накапливается свинец и 
окись свинца, что конечно нарушает работу двигателя. Для 
удаления свинцового нагара к ТЭС добавляют, так назы-
ваемые, выносители свинца — различные галогеналкилы. 
При термическом разложении последние выделяют гало-
генводород или галоген. Они образуют со свинцом и оки-
сью свинца соли, которые при высоких температурах дви-
гателя находятся в газообразном состоянии 

C2H5Br C2H4 + HBr
PbO + 2HBr PbBr2 + H2O
Pb + 2HBr PbBr2 + H2  

Эти соли вместе с выхлопными газами благодаря сво-
ей летучести выводятся из цилиндра двигателя. В качестве 
выносителей применяются дибромэтан, бромистый этил, 
α-монохлорнафталин, дибромпропан. Смесь ТЭС и выно-
сителей называется этиловой жидкостью. В настоящее 
время выпускается этиловая жидкость П-2 следующего со-
става (в вес. %): 

ТЭС……………………………55 
Дибромпропан………………34,5 
α-Монохлорнафталин………5,5 
Краситель (красный)…………0,1 
ТЭС, а следовательно, и этиловая жидкость очень ядо-

виты; при обращении с ней и содержащими ее «этилиро-
ванными» бензинами необходимо соблюдать специальные 
правила предосторожности. Чтобы легко отличать этили-
рованные бензины, этиловая жидкость подкрашивается. 
Добавляется этиловая жидкость к бензинам в количестве от 
1,5 до 4 мл на 1 кг топлива. Добавление этиловой жидкости 
свыше 4 мл/1кг уже не приводит к дальнейшему повыше-
нию октановых чисел, но вызывает усиленное отложение 
свинцовистого нагара; следовательно, не только бесполез-
но, но и вредно. 
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Этиловая жидкость в разной степени повышает окта-
новые числа различных углеводородов. Способность бен-
зинов к повышению детонационной стойкости при добав-
лении антидетонаторов называется приемистостью. Наи-
большую приемистость к ТЭС имеют алкановые углеводо-
роды и содержащие их прямогонные бензины. Меньшей 
приемистостью к ТЭС обладают ароматические и олефи-
новые углеводороды и, содержащие их, бензины каталити-
ческого крекинга. Нафтеновые углеводороды занимают 
промежуточное положение. Тетраэтилсвинец высоко ток-
сичен, поэтому с 1970 года наметилась тенденция к отказу 
от его применения при производстве автомобильных бен-
зинов. В ряде стран применение этилированных бензинов 
запрещено законом или ограничено в крупных и курорт-
ных городах.  

В качестве альтернативы ТЭС для повышения детона-
ционной стойкости автомобильных бензинов допущены и 
используются органические соединения марганца (метил-
циклопентадиенилтрикарбонил марганца), железа (ферро-
цен), ароматические амины (N-метиланилин, ксилидины) 

CH3

NH-CH3

CH CH

CH CH
C - Mn - CO

CO

CO

Fe --

 
Метилциклопентадиенилтрикарбонилмарганца 

(МЦТМ) — маловязкая жидкость светло-янтарного цвета, 
хорошо растворяется в углеводородах и органических рас-
творителях и не растворим в воде. Токсичность его значи-
тельно меньше, чем у ТЭС. Антидетонационный эффект от 
добавления МЦТМ выше, чем от добавления ТЭС. К не-
достаткам его относятся высокая стоимость и способность 
отлагать нагар на свечах. 

Железосодержащие антидетонаторы ферроценового 
ряда (ферроцен, его алкил- и другие производные) получи-
ли допуск на производство и применение в составе бензи-
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нов всех марок при содержании железа не более 37 мг/л. 
Широкое распространение при производстве высоок-

тановых бензинов получил метил-третичнобутиловый эфир 
(МТБЭ), который имеет октановые числа 115-135 по ис-
следовательскому методу и 98-100 по моторному. 

Детонационная стойкость индивидуальных углеводо-
родов зависит от их химического состава. 

Таблица 21.1 
Октановые числа и сортность углеводородов 

Углеводород Октановое число, 
моторный метод 
(без ТЭС) 

Сортность с 2 
мл этиловой 
жидкости на 1л 
топлива 

 

1 2 3 
Алканы 
Бутан 92 150 
Изобутан 99 160 
Пентан 62 2 
2-Метилбутан 90 142 
Гексан 26 -100 
2-Метилпентан 74 66 
2,2-Диметилбутан (неок-
сан) 

93 152 

2,3-Диметилбутан 94 205 
Гептан 0 -200 
2,2-Диметилпентан 89 143 
2,2,3-Триметилбутан 
(триптан) 

104 255 

Октан -20 -220 
2,3-Диметилгексан 79 102 
2,3,4-триметилпентан 96 193 
2,2,4-триметилпентан (эта-
лонный изооктан) 

100 154 

2,2,3-триметилпентан >100 238 
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1 2 3 
Алкены 
Пентен-1 77 115 
3-Метилбутен-1 - 170 
Гексен-1 63 - 
2,3-Диметилбутен-1 81 - 
Октен-1 35 - 
Октен-2 56 -161 
Октен-3 68 - 
Октен-4 74 - 
2,2,4-Триметилпентен-2 55 139 
2,2,4-Триметилпентен-1 86 262 
Циклоалканы 
Циклопентан 87 315 
Метилциклопентан 80 200 
Этилпентан 61 - 
Пропилциклопентан 28 - 
Изопропилциклопентан 76 - 
Циклогексан 77 188 
Метилциклогексан 72 20 
Этилциклогексан 45 -15 
Декалин 38 -70 
Ароматические углеводороды 
Бензол 106 220 
Толуол 103 250 
Этилбензол 98 250 
п-Ксилол 103 265 
м-Ксилол 103 265 
О-Ксилол 100 -15 
Пропилбензол 99 220 
Изопропилбензол (кумол) 100 280 
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1 2 3 
1,3,5-Триметилбензол 
(мезитилен) 

>100 330 

втор-Бутилбензол - 270 
трет-Бутилбензол - 365 

 
Алканы нормального строения. Только метан, этан, 

пропан и бутаны имеют высокие октановые числа (порядка 
100). Начиная с пентана, углеводороды этого ряда характе-
ризуются очень низкой ДС как на бедных, так и на богатых 
смесях. Существует почти линейная зависимость ДС от 
молекулярной массы. Чем выше молекулярная масса, тем 
ниже ДС. Приемистость к ТЭС этих углеводородов, наобо-
рот, достаточно велика и может достигать 20-25 единиц 
октанового числа. 

Алканы разветвлённого строения (изоалканы). 
Разветвление молекул предельного ряда резко повышает их 
ДС. Так, например, у октана октановое число —20, а у 
2,2,4-триметилпентана —100. Наибольшие октановые чис-
ла и сортность отмечаются для изомеров с парными ме-
тильными группами у одного углеродного атома (неогек-
сан, триптан, эталонный изооктан), а также у других три-
метильных изомеров октана. 

Приемистость к ТЭС у разветвленных алканов также 
достаточна велика. 

Благодаря своим высоким антидетонационным свойст-
вам, проявляющимся при работе как на бедных, так и на бо-
гатых смесях, изоалканы С5-С8 весьма желательные компо-
ненты бензинов. 

Алкены (моноолефины). Появление двойной связи в 
молекуле углеводородов нормального строения вызывает 
значительное повышение ДС по сравнению с соответст-
вующими предельными углеводородами. На величину ок-
танового числа оказывает влияние также местоположение 
двойной связи. Чем она ближе к центру молекулы, тем ок-
тановые числа выше. Разветвление молекул ведёт к увели-
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чению октановых чисел, но в меньшей степени, чем это 
отмечалось для алканов. 

Приемистость к ТЭС непредельных углеводородов 
очень мала, а для таких углеводородов, как пентен-1, ок-
тен-2,2,2,4-триметилпентен-1, равна нулю. Это объясняет-
ся, тем, что перекиси алкенов настолько неустойчивы, что 
легко разлагаются даже в отсутствие ТЭС. 

Цикланы (нафтеновые углеводороды). Первые 
представители рядов циклопентана и циклогексана обла-
дают хорошей ДС; особенно это относится к циклопентану. 
Их приемистость к ТЭС также достаточно высока. Эти уг-
леводороды являются ценными составными частями бен-
зинов. Наличие боковых цепей нормального строения в 
молекулах как циклопентановых, так и циклогексановых 
углеводородов, приводит к снижению их октанового числа. 
При этом, чем длиннее цепь, тем ниже октановые числа. 
Разветвление боковых цепей и увеличение их количества 
повышает ДС цикланов. 

Ароматические углеводороды. Почти все простей-
шие ароматические углеводороды ряда бензола при работе 
на бедных и, особенно, на богатых смесях обладают боль-
шой стойкостью против детонации. Октановые числа их 
близки к 100 или даже выше, а сортность >200. Наличие 
боковых цепей, особенно разветвленных, еще больше по-
вышает ДС на богатой смеси. Исключение составляет 
только о-ксилол. Приемистость к ТЭС ароматических уг-
леводородов при работе на бедных смесях очень низка. Это 
связывается с тем обстоятельством, что, например, бензол 
в условиях предпламенного окисления вообще не образует 
перекисей. Ароматические углеводороды и ароматизиро-
ванные бензины наряду с алканами разветвленного строе-
ния, — в настоящее время лучшие компоненты высоко-
сортных бензинов. Именно на путях ароматизации будет 
решаться проблема обеспечения автомобильного парка вы-
сокооктановыми бензинами. Ограничивается содержание 
бензола (не более 1%), что связано с его токсичностью. 



 529

21.1.3. Испаряемость бензинов 
 

Испаряемость автобензинов обусловливает многие 
важнейшие эксплуатационные свойства при применении в 
ДВС с принудительным воспламенением. В наибольшей 
степени испаряемость зависит от фракционного состава и 
давления насыщенных паров бензинов. 

С фракционным составом и давлением насыщенных 
паров бензинов связаны такие эксплуатационные характе-
ристики двигателя, как возможноcть его пуска при низких 
температурах и склонность к образованию паровых пробок 
в системе питания, приемистость автомобиля, скорость 
прогрева двигателя, расход горючего и другие показатели. 
Пусковые свойства бензинов улучшаются по мере облегче-
ния их фракционного состава. Установлена следующая эм-
пирическая зависимость минимальной температуры возду-
ха tв, при которой возможен запуск двигателя, от темпера-
туры 10 %-ной перегонки бензина и температуры начала 
его кипения tн к: 

50)/3(t50,50,5tt н.к.10%в −+−=  
Применение очень легких бензинов вызывает другие 

эксплуатационные затруднения как, например, образование 
паровых пробок в системе питания. Применение бензинов с 
высоким содержанием низкокипящих фракций, кроме обра-
зования паровых пробок, может сопровождаться обледене-
нием карбюратора, а также увеличением потерь бензина при 
хранении и транспортировании. Таким образом, требования 
к содержанию низкокипящих фракций в бензине противо-
речивы. С позиции пусковых свойств бензинов желательно 
иметь большее содержание, а с точки зрения образования 
паровых пробок — предпочтительно меньшее содержание 
легкокипящих фракций. Оптимальное содержание их зави-
сит от климатических условий эксплуатации автомобиля. 
Стандартом предусмотрена выработка автобензинов зимне-
го и летнего сортов (tн.к для летнего вида составляет 35 0С, a 
t10% для летнего — 70 0С и для зимнего бензина — 55 0C). 
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Температуру перегонки 50 % бензина лимитируют, исходя 
из требований к приемистости двигателя (т. е. способности 
обеспечить быстрый разгон до требуемой скорости автомо-
биля) и времени его прогрева. Оптимальной температурой 
перегонки 50 % считается для летнего вида бензина 115 °С, 
а для зимнего — 100 °С. 

Экономичность работы двигателя и износ его деталей 
связывают с температурой перегонки 90 % бензина и темпе-
ратурой конца его кипения. При высоких значениях этих 
показателей тяжелые фракции бензина не испаряются, по-
ступают в картер двигателя и разжижают смазку. При сни-
жения температуры 90 % отгона и конца кипения улучша-
ются эксплуатационные свойства бензинов, но при этом со-
кращаются их ресурсы. Нормируется для летнего и зимнего 
видов автобензинов t90%, равной 180 и 160 °С, а tк.к.. — 195 и 
185 0С, соответственно. 

Применение в современных автомобилях систем не-
посредственного впрыска бензина с электронным управле-
нием позволяет достаточно эффективно использовать бен-
зины с повышенной температурой конца кипения. Уста-
новлена норма на температуру конца кипения автомобиль-
ных бензинов 215 0С. 
 

21.1.4. Давление насыщенных паров 
 

Давлением насыщенных паров жидкого топлива назы-
вается давление, развиваемое парами, находящимися в 
равновесии с жидкостью при данной температуре и опре-
деленном соотношении объёмов жидкой и паровой фаз. 
Определение давления насыщенных паров имеет значение 
для характеристики авиационных и автомобильных бензи-
нов. Его определяют в специальном приборе (бомба, снаб-
женная манометром) при 38 °С и при соотношении объё-
мов жидкой и паровой фаз 1:4. 

Давление насыщенных паров легкого топлива являет-
ся показателем образования паровых пробок в бензопрово-
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дах топливоподающей системы, нарушающих равномер-
ную подачу бензина в карбюратор. Паровые пробки обра-
зуются в тех случаях, когда давление насыщенных паров 
топлива выше внешнего давления, например, при высот-
ных полетах самолетов. При этих условиях высокое давле-
ние насыщенных паров бензина является его существен-
ным недостатком, затрудняющим возможность полета на 
большой высоте. Вот почему этот параметр является важ-
ным показателем качества авиационного бензина. 

Для автомобильных бензинов летних сортов высокое 
давление насыщенных паров также нежелательно по ука-
занным выше причинам. В зимних условиях повышенное 
до известных пределов давление насыщенных паров бен-
зина облегчает запуск двигателя. 

По принятым нормам давление насыщенных паров 
авиационного бензина не должно превышать 330-360 мм. 
рт. ст., автомобильного — около 500 мм рт. ст. при 38 0С. 

 
21.1.5. Химическая стабильность бензинов 

 
Этот показатель характеризует способность бензина 

сохранять свои свойства и состав при длительном хране-
нии, перекачках, транспортировании. 

Прямогонные бензины и другие нефтепродукты, не 
содержащие непредельных углеводородов, химически ста-
бильны и при длительном хранении не изменяют своего 
состава и свойств. Иначе обстоит дело с продуктами кре-
кинга и пиролиза. Наличие в их составе непредельных уг-
леводородов и особенно таких реакционноспособных, как 
диолефины и циклоолефины, является причиной их хими-
ческой нестабильности. В этих продуктах во время хране-
ния интенсивно развиваются процессы окисления, полиме-
ризации и конденсации, приводящие в конечном итоге к 
накоплению смол. Этот процесс получил название смоло-
образования. Накопление смол в крекинг-бензине резко 
ухудшает его эксплуатационные свойства, и он становится 
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непригодным к употреблению: смолы, растворенные в бен-
зине, оседают в топливоподающей системе и засоряют ее. 
Сгорание осмоленного бензина вызывает усиленное нага-
рообразование на деталях поршневой группы. Кроме того, 
в результате окисления в бензине накапливаются кислые 
продукты, вызывающие коррозию. Детонационная стой-
кость бензина при этом также понижается.  

При хранении крекинг-бензинов и других дистиллятов 
вторичного происхождения, растворенный в них кислород 
окисляет наиболее нестойкие непредельные соединения. В 
результате образуются небольшие количества перекисей. 
Эти перекиси затем активируют дальнейшие процессы. 
Индукционный период, наблюдаемый во время хранения и 
при ускоренном аналитическом окислении — это время, в 
течение которого происходит первоначальное окисление, 
когда количество образовавшихся перекисей ещё недоста-
точно для автокатализа. В дальнейшем окисление резко ус-
коряется в результате развития свободно-радикального 
цепного процесса. Сами гидроперекиси претерпевают раз-
нообразные дальнейшие превращения. Могут протекать 
следующие реакции: 

1. Образование окисей, спиртов и других соединений 
за счёт взаимодействия углеводородов с гидроперекисями: 

O
O-O-H OH

O

R-O-O-H + H-C-R2

R3

R1

ROH + R2-C-OH

R3

R1

R-O-O-H + R1-CH=CH2 ROH + R1-CH-CH2

+ +

 
2.  Дальнейшее окисление гидроперекисей с образованием 
новых гидроперекисных групп 
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R-O-O-H + O2

O-O-H

O-O-H
R

 
Многоатомные гидроперекиси очень нестабильны и 

быстро распадаются, причем распад может идти и по свя-
зям С-С. В результате распада образуются кислоты, кето-
кислоты, альдегиды, кетоны, спирты, т. е. самые различные 
кислородсодержащие вещества. 

3. Полимеризация ненасыщенных гидроперекисей с 
разрушением и сохранением перекисной группы и многие 
другие превращения. 

O-O-H O + H2O

 
На более поздней стадии образуется спирт 

O-O-H
OH

H

O-O-H
H HH

O-O-HOO

HH

OO

+H2O + H2O2

 
Получаются димеры и тримеры, легко расщепляю-

щиеся под действием воды с образованием спиртов, кето-
кислот и кетоспиртов. Все эти соединения в дальнейшем 
реагируют друг с другом, образуя смолообразные вещества 
типа кислых эфиров. Другие углеводороды, например, тет-
ралин, через гидроперекись окисляются до кетонов, дике-
тонов и альдегидокислот. 

Альдегидокислоты затем легко превращаются в смесь 
оксикислот и двухосновных кислот. Все эти кислоты 
склонны к уплотнению путем конденсации, что в конечном 
итоге и приводит к образованию смолообразных конечных 
продуктов окисления, 

Химическая стабильность светлых нефтепродуктов про-
тив окисления в условиях хранения — их важная эксплуата-
ционная характеристика. Нормируемыми показателями ста-
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бильности служат: 
1) содержание фактических смол (мг/100 мл) при вы-

паривании образца топлива в струе воздуха; 
2) длительность индукционного периода (в мин) при 

ускоренном окислении в бомбе под давлением кислорода 7 
кг/см2 при температуре 100 °С. 

По количеству фактических смол можно судить о кон-
диционности продукта в момент определения. Для продуктов 
различного происхождения и назначения по техническим 
нормам устанавливается предельно допустимое количество 
фактических смол (например, для автобензинов — не более 
10 мг на 100 мл бензина). 

Индукционным периодом называется время (в мин.), в 
течение которого бензин в условиях испытания практиче-
ски не поглощает кислород. Об этом судят по кривой дав-
ления кислорода в бомбе во время испытания. По оконча-
нии индукционного периода скорость окисления резко воз-
растает, кислород начинает расходоваться, а давление в 
бомбе — снижаться. Нормами на автобензины предусмат-
ривается длительность индукционного периода не менее 
360-800 мин для разных сортов. Для химической стабили-
зации крекинг-бензинов их подвергают очистке и добав-
ляют к ним антиокислительные присадки. 

Химическая стабильность бензинов в определённой 
степени может быть охарактеризована «йодным числом», 
которое является показателем наличия в бензине непредель-
ных углеводородов. Йодное число нормируется для авиаци-
онных бензинов, так как вовлечение в их состав нестабиль-
ных бензинов недопустимо. 

Химическая стабильность этилированных бензинов 
зависит также от содержания в них этиловой жидкости, так 
как ТЭС при хранении подвергается окислению с образо-
ванием нерастворимого осадка. 

Авиационные бензины практически не содержат не-
предельных углеводородов, но содержание в них ТЭС зна-
чительно выше, чем в автомобильных бензинах. Поэтому 
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их химическая стабильность характеризуется «периодом 
стабильности» и определяется в основном наличием ТЭС. 

Для повышения химической стабильности к топливам 
добавляют антиокислительные присадки: ФГ-16, ионол, 
агидол и др. (см. главу 27) 

Повышение химической стабильности бензиновых 
фракций достигается также процессами облагораживания 
бензинов, которое достигается: олигомеризационной очи-
сткой с последующей гидроочисткой, крекингом неста-
бильных бензинов в смеси с вакуумными газойлями; спе-
циальной гидроочисткой. 

 
21.1.6. Коррозионная активность бензинов 

 
Коррозионная активность бензинов обусловливается 

наличием в них неуглеводородных примесей, в первую 
очередь, сернистых и кислородных соединений и водорас-
творимых кислот и щелочей. При квалификационных ис-
пытаниях она оценивается кислотностью, общим содержа-
нием серы, содержанием меркаптановой серы, испытанием 
на медной пластинке и содержанием водорастворимых ки-
слот и щелочей. Из них более чувствительным и характе-
ризующим действительную коррозионную активность бен-
зинов является проба на медную пластинку. Содержание, 
так называемой, "меркаптановой" серы в товарных бензи-
нах не должно превышать 0,01 %. При её большем содер-
жании бензины следует подвергать демеркаптанизации 
(щёлочная экстракция и каталитическая регенерация рас-
твора меркаптида натрия кислородом воздуха). 

В технических условиях на автомобильные бензины 
регламентируется только общее содержание серы. 

Эффективным средством защиты от коррозии топлив-
ной аппаратуры является добавление в бензины специаль-
ных антикоррозионных или многофункциональных приса-
док.  
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21.1.7. Характеристики автомобильных  
и авиационных бензинов 

 
В настоящее время производят автобензины: А-72, А-

76, АИ-91, АИ-93 и АИ-95 (табл. 21.2); Нормаль-80, Регу-
ляр-91, Премиум-95, Супер-98 (табл. 21.3) и Бензин-регуляр 
(Регуляр Евро-92),  Премиальный бензин (Премиум Евро-95 и 
Супер Евро-98) (табл. 21.4).  

В порядке испытаний в некоторых регионах произво-
дят бензины с ферроценовым антидетонатором. В большин-
стве стран мира, как правило, выпускают два сорта автобен-
зина: регулярный с ОЧИМ 85-86 и премиальный с ОЧИМ не 
ниже 97, а также в небольшом объёме наиболее высокоок-
тановый Super с >100. 

Таблица 21.2 
Характеристика автомобильных бензинов  

А-72 А-76 АИ-91 АИ-93 АИ-95 

Показатель 

не
эт
ил
ир
о-

ва
нн
ый

 

не
эт
ил
ир
о-

ва
нн
ый

 

эт
ил
ир
о-

 
ва
нн
ый

 

не
эт
ил
ир
о-

ва
нн
ый

 

не
эт
ил
ир
о-

ва
нн
ый

 

не
эт
ил
ир
о-

ва
нн
ый

 

 

1 2 3 4 5 6 7 

Детонационная стойкость: октановое число, не менее: 
моторный метод 72 76 76 82,5 85 85 
исследователь-
ский метод Не нормируется 91 93 95 

Массовое со-
держание свин-
ца, г/дм3, не бо-
лее 

0,013 0,013 0,17 0,013 0,013 0,013 

Фракционный 
состав: темпе-
ратура начала 
перегонки бен-
зина, °С, не 
ниже: 
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1 2 3 4 5 6 7 
летнего 35 35 35 35 35 30   
зимнего Не нормируется 
10% бензина 
перегоняется 
при температу-
ре, °С, не вы-
ше; 

 

летнего 70 70 70 70 70 75 
зимнего 55 55 55 55 55 55 
50 % бензина 
перегоняется 
при температу-
ре, °С, не выше:

      

летнего 115 115 115 115 115 120 
зимнего 100 100 100 100 100 105 
90% бензина 
перегоняется 
при температу-
ре, °С, не вы-
ше: 

 

летнего 180 180 180 180 180 180 
зимнего* 160 160 160 160 160 160 
конец кипения 
бензина, °С, не 
выше 

      

летнего 195 195 195 205 205 205 
зимнего  185 185 185 195 195 195 
Остаток в кол-
бе, %, не более 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 

Осаток и поте-
ри, %, нe более 4,0 4.0 4,0 4,0 4.0 4,0 

Давление на-
сыщенных па-
ров бензина, 
кПа, не более 
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1 2 3 4 5 6 7 
летнего 66,7 66,7 66,7 66,7 66,7 66,7 

зимнего 66,7-
93,3 

66,7-
933 

66,7-
933 

66,7-
933 

66,7-
93,3 

66,7-
93,3 

Кислотность, 
мг КОН/100 
см3,  
не более  

1,0 3,0 3,0 3,0 0,8 2,0 

Содержание 
фактических 
смол, мг/100 
см3, не более: 
на месте произ-
водства 

 
 
 

5,0 

 
 
 

5,0 

 
 
 

5,0 

 
 
 

5,0 

 
 
 

5,0 

 
 
 

5,0 

на месте потреб-
ления 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 

Индукционный 
период на месте 
производства 
бензина, мин, не 
менее  

600 1200 900 900 1200 900 

Массовая доля 
серы, % не бо-
лее 

0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 

Цвет Жёлтый 
 

Таблица 21.3 
Нормы и требования к качеству 

автомобильных бензинов 
Показатель Нормаль-

80 
Регуляр-
91 

Преми-
ум-95 

Супер-98 
 

1 2 3 4 5 
Октановое число, не ме-
нее: 

    

моторный метод 76,0 82,5 85,0 88,0 
исследовательский ме-
тод  

80,0 91,0 95,0 98,0 
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1 2 3 4 5 
Содержание свинца, г/дм3, 
не более 

0,010 0,010 0,010 0,010 
 

Содержание марганца, 
мг/дм3, не более 

50 18 - - 

Содержание фактиче-
ских смол, мг/100 см3, не 
более 

5,0 5,0 5,0 5,0 

Индукционный период 
бензина, мин, не менее  

360 360 360 360 

Массовая доля серы, %, 
не более 

0,05 0,05 0,05 0,05 

Объемная доля бензола, 
%, не более  

5 
 

5 5 5 

Испытание на медной 
пластине 

Выдерживает 

Внешний вид Чистый, прозрачный 
Плотность, при 150С, 
кг/м3 

700 750 725 780 725 
780 

725 
780 

 
Таблица 21.4 

Требования к автомобильным бензинам  
 

Показатель 
Бензин-регуляр 
(Регуляр Евро-
92) 

Премиальный бензин 
(Премиум Евро-95 и 
Супер Евро-98) 

 

1 2 3 

Октановое число, не менее:   
моторный метод 83 85 
исследовательский метод 92 95 
Содержание свинца, мг/л, 
не более 

5 5 

Плотность при 15 °С, 
кг/м3, не более 

720-775 720-775; 

Содержание серы, мг/кг, 
не более 

150 150 
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1 2 3 

Фактические смолы, 
мг/100 см3, не более 

5 5 

Период индукции, мин, 
не более 

360 360 

Коррозия меди (3 ч при 50 
°С) 

Класс 1 Класс 1 

Содержание, % не более: 
олефинов 21 18 
аренов 42 42 
бензола 1,0 1,0 
кислорода 2,7 2,7 
Содержание оксигенатов, %: 
метанол 3 3 
этанол 5 5 
изопропанол 10 10 
изобутанол 10 10 
трет-бутанол 7 7 
эфиры с числом атомов 
С5 и более 

15 15 

другие  10 10 
  

Таблица 21.5  
Требования к качеству авиационных бензинов  
Показатель Б-95/130 Б-91/115 

 

1 2 3 
Детонационная стойкость, 
ОЧММ, не мена 

95 91 

Сортность, не менее 130 115 
Содержание ТЭС, г/кг, не 
более 

3,1 2,5 

Удельная низшая теплота сгорания: 
кДж/кг, не менее 42947 42947 
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1 2 3 
ккал/кг, не менее 10250 10250 
Фракционный состав, температура, °С: 
начало кипения, не ниже 40 40 
10 %, не выше 82 82 
50 %, не выше 105 105 
90 %, не выше 145 145 
97,5 %, не выше 180 180 

Остаток, %, не более 1,5 1,5 
Давление насыщенных паров, кПа (мм рт. ст.) 
не менее 33,3 (250) 29,3 (220) 
не более 45,4 (340) 48 (360) 
Кислотность, мг КОН/100 
мл, не более 

0,3 0,3 

Температура начала кри-
сталлизации, °С, не выше 

 
-60 

 
-60 

Йодное число, г I2 г/100 г,  
не более 

6 2 

Содержание фактических 
смол, мг/100 мл,не более 

4 3 

Содержание, %, не более   
серы 0,03 0,03 
аренов 35 35 
Период стабильности, ч, не 
менее 

12 12 

Цвет Желтый Зеленый 
 
В последние годы в США и западно-европейских 

странах начали выпускать более экологичные неэтилиро-
ванные автобензины с ограниченным содержанием сум-
марной ароматики (менее 25 %), бензола (менее 1 %), оле-
финов (менее 6,5 %) и серы (менее 0,01 %), так называе-
мые, реформулированные бензины. 

Авиационные бензины выпускают двух марок: Б-
91/115 и Б-95/130 (табл. 21.5). Они отличаются от автобен-
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зинов главным образом по содержанию ТЭС, давлению на-
сыщенных паров и дополнительными требованиями на не-
которые другие показатели их качества. 

 
21.1.8. Альтернативные моторные топлива 

 
Непрерывный рост потребности в жидких моторных 

топливах и ограниченность ресурсов нефти обуславливают 
необходимость поисков новых видов топлив, получаемых 
из ненефтяного сырья. Одним из перспективных направле-
ний является получение моторных топлив из таких альтер-
нативных источников сырья, как уголь, сланец, тяжёлые 
нефти и природные битумы, торф, биомасса и природный 
газ. С помощью той или иной технологии они могут быть 
переработаны в синтетические моторные топлива типа 
бензина, керосина, дизельного топлива или в кислородсо-
держащие углеводороды — спирты, эфиры, кетоны, альде-
гиды, которые могут стать заменителем нефтяного топлива 
или служить в качестве добавок, улучшающих основные 
эксплуатационные свойства топлив, например, антидето-
национные. К настоящему времени разработаны многие 
технологии производства синтетических моторных топлив. 
Ведутся исследования по получению моторных топлив из 
угля (прямым его ожижением или путем предварительной 
газификации в синтез-газ) в рамках специальной ком-
плексной программы. 

Исключительно перспективным является прямое ис-
пользование природного газа в транспортных и энергети-
ческих установках. Появляется все больше автомобилей, 
рассчитанных на использование газового топлива в сжатом 
или сжиженном состоянии. 

Мировой парк автомобилей, эксплуатируемых в на-
стоящее время на газовых топливах оценивается в 5,0 млн. 
шт. На автомобилях сжатый природный газ, состоящий 
преимущественно из метана, хранят и эксплуатируют в 
баллонах при давлении до 20 МПа. Природный газ облада-
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ет высокими антидетонационными свойствами (ОЧИМ 
около 110), что позволяет существенно повысить степень 
сжатия двигателя и тем самым литровую мощность двига-
теля, снизить удельный расход топлива. 

При работе двигателя на сжатом природном газе (СПГ) 
межремонтный пробег в 2 раза выше, чем на бензине, и су-
щественно меньше расход масла. Недостатком СПГ является 
необходимость использования специальных толстостенных 
баллонов. Сжиженные нефтяные газы (СНГ), содержащие 
преимущественно пропан и бутан, в качестве автомобильных 
топлив имеют ряд преимуществ перед сжатыми газами, и по-
этому в настоящее время находят более широкое примене-
ние. СНГ — качественное углеводородное топливо с высо-
кими антидетонационными свойствами (ОЧИМ около 110), 
широкими пределами воспламенения, хорошо перемешива-
ется с воздухом и практически полностью сгорает в цилинд-
рах. В результате автомобиль на СНГ имеет в 4-5 раз мень-
шую токсичность в сравнении с бензиновым. При работе на 
СНГ полностью исключается конденсация паров топлива в 
цилиндрах двигателя, в результате не происходит сжижения 
картерной смазки. Образование нагара крайне незначительно. 
К недостаткам СНГ следует отнести высокую их летучесть и 
большую взрывоопасность. 

В связи с удорожанием нефти и ограничением приме-
нения ТЭС в последние годы во многих странах мира на-
метилась тенденция к возрастающему использованию ки-
слородсодержащих соединений в товарных высокооктано-
вых автобензинах. Среди них достаточно широкое приме-
нение находят метиловый (МС), этиловый (ЭС) и третбу-
тиловый (ТБС) спирты и, особенно, метилтретбутиловый 
эфир (МТБЭ), обладающие (табл.21.4) высокими октано-
выми числами, низкими температурами кипения, что по-
зволяет повысить ОЧ головных фракций и тем самым 
улучшить коэффициент распределения ДС, а также доста-
точно высокой теплотой сгорания. Из спиртов наиболее 
широкими сырьевыми ресурсами обладает метанол. Его 
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можно производить из газа, угля, древесины, биомассы и 
различного рода отходов. Безводный метанол хорошо сме-
шивается с бензином в любых соотношениях, однако ма-
лейшее попадание воды вызывает расслаивание смеси. У 
метанола ниже теплота сгорания, чем у бензина, он более 
токсичен. Тем не менее, метанол рассматривают как топ-
ливо будущего. Ведутся также исследования по непрямому 
использованию метанола в качестве моторных топлив. Так, 
разработаны процессы получения бензина из метанола на 
цеолитах типа ZSM. 

Среди кислородсодержащих высокооктановых компо-
нентов наиболее перспективными и ныне широко приме-
няемыми оксигенатами в составе зарубежных автобензинов 
являются эфиры. Обладая высокими антидетонационными 
свойствами, они хорошо смешиваются с бензинами, прак-
тически не вызывают коррозии и не требуют переделок в 
системах питания автомобилей. Они имеют меньшую 
плотность, соизмеримую с углеводородами теплоту испа-
рения, преимущественно повышают детонационную стой-
кость головных фракций автобензинов. Среди эфиров по 
ресурсам производства наиболее перспективным является 
метилтретбутиловый эфир (МТБЭ). На основании положи-
тельных государственных испытаний в России разрешено 
производство и применение автобензинов с содержанием 
МТБЭ до 11 % масс. 
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Глава 22 
 

ДИЗЕЛЬНЫЕ ТОПЛИВА 
 

В настоящее время на автомобильном, железнодорож-
ном, морском транспорте, на электростанциях, в сельском 
хозяйстве (тракторы), в военном деле большое распростра-
нение получили двигатели Дизеля — дизельные двигатели. 
Они являются разновидностью двигателей внутреннего 
сгорания. 

 
Рис. 22.1. Общий вид и составные части двигателя: 

1 -масляный насос; 2-водяной насос; 3 -топливоподкачивающий 
насос; 4 -крышка центрального подвода смазки; 5 -воздухорас-
пределитель; 6-пусковой клапан; 7-топливный фильтр тонкой 
очистки; 8 -топливный насос; 9 -форсунка; 10 -крышка головки 
блока  

 
В дизельных двигателях тепловая энергия преобразу-

ется в механическую посредством передачи на поршень 
работы расширения газообразных продуктов сгорания топ-
лива с участием кислорода воздуха. На коленчатом валу 
двигателя поступательно-вращательное движение поршня 

 546

преобразуется при помощи кривошипно-шатунного меха-
низма во вращательное. Создаваемый коленчатым валом 
крутящий момент совершает полезную работу, преодоле-
вая сопротивление внешней нагрузки. Рабочий цикл скла-
дывается из процессов, периодически повторяющихся в 
каждом цилиндре двигателя. 

В дизельных двигателях, в отличие от карбюраторных, 
в камере сгорания впрыскиваемое жидкое топливо самовос-
пламеняется вследствие достаточно высокой температуры в 
конце предшествующего цикла сжатия. Дизельные двигате-
ли классифицируют по средней скорости хода поршня. К 
тихоходным относятся двигатели со средней скоростью 
поршня менее 6,5 м/сек, к быстроходным — более 6,5 м/сек. 
Мощность современных дизельных двигателей может пре-
вышать 10 000 л/с. Известны серийные судовые двигатели, у 
которых цилиндровая мощность достигает 2000-2500 л. с. 
Наименьшая встречающаяся цилиндровая мощность 2-5 л. с.  

Наиболее мощные дизельные двигатели характеризу-
ются большими габаритами и низким числом оборотов (до 
100 об/мин). Маломощные двигатели наиболее высокообо-
ротные (до 3000 об/мин). В современных дизельных двига-
телях степень сжатия находится в пределах 12-20. Средний 
расход топлива составляет 160-200 г/(л.с.ч). Дизельные дви-
гатели отличаются высоким моторесурсом. 

Дизельные топлива подразделяются в зависимости от 
скорости, развиваемой двигателем: для скорости с числом 
оборотов колеса более 1000 в минуту, то есть для быстро-
ходных двигателей применяют керосино-газойлевые фрак-
ции, при числе оборотов колеса от 600 до 1000 в минуту 
применяются соляровые фракции, менее 600 оборотов коле-
са в минуту применяется мазут. 

К числу основных свойств, определяющих качество 
сгорания дизельных топлив, относятся: температура само-
воспламенения и индукционный период самовоспламене-
ния; фракционный состав; вязкость, температуры застыва-
ния и помутнения; коррозионная активность; пожароопас-
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ность; фильтруемость. 
Температура самовоспламенения. Этот показатель 

играет существенную роль в оценке качества дизельных то-
плив. Для воспламенения топлива без искусственного зажи-
гания необходимо, чтобы температура, при которой само-
воспламеняется распыленное топливо, была ниже темпера-
туры, развивающейся при сжатии воздуха, в цилиндре дви-
гателя, т. е. ниже 500-550 ° С. 

Температура самовоспламенения топлива зависит от его 
состава и особенно от сгорания входящих в него углеводоро-
дов. Топлива, имеющие слишком высокую температуру са-
мовоспламенения, не пригодны для дизельных двигателей. 
Чем более ароматизировано топливо, чем меньше боковых 
парафиновых цепей содержат ароматические углеводороды и 
чем короче эти цепи, тем выше температура его самовоспла-
менения. Поэтому на топливах, содержащих большое коли-
чество указанных углеводородов, трудно или даже невоз-
можно запустить двигатель. 

Температура самовоспламенения понижается при уве-
личении концентрации кислорода в воздухе и повышении 
давления в цилиндре двигателя. В дизельных двигателях 
давление воздуха при сжатии достигает 35 aтм. Но даже в 
этих условиях высокоароматизированные топлива могут не 
воспламеняться. 

Индукционный период самовоспламенения. При 
впрыскивании топлива в камеру сгорания, содержащую 
сжатый горячий воздух, с момента подачи до его самовос-
пламенения проходит определенное время. Это время не-
одинаково для различных топлив. Некоторые топлива вос-
пламеняются немедленно после начала впрыска, другие — 
через некоторое время. В первом случае по мере поступле-
ния в камеру сгорания топливо сразу воспламеняется и 
сгорает с постоянной скоростью, обусловливая этим рав-
номерное нарастание давления над поршнем. Во втором 
случае вся масса поступившего в цилиндр топлива воспла-
меняется одновременно, вызывая этим мгновенное резкое 
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повышение давления. Это явление в дизелях, по внешним 
признакам сходное с детонацией в двигателях с искровым 
зажиганием, называют «жёсткой работой». Оно характери-
зуется высоким значением максимального давления 
вспышки и быстрым нарастанием давления по углу пово-
рота коленчатого вала. Чем выше число оборотов двигате-
ля, тем сильнее может влиять на его работу запаздывание 
самовоспламенения топлива, которое в конечном итоге 
может привести к догоранию топлива на стадии расшире-
ния и резкому снижению мощности и экономичности дви-
гателя. 

Индукционный период самовоспламенения зависит от 
химического состава топлив. Топлива, состоящие из парафи-
новых, а также из нафтеновых и ароматических углеводоро-
дов с длинными парафиновыми цепями, имеют наименьший 
индукционный период.  

Парафинистые топлива сгорают плавно, и при этом не 
наблюдается больших скоростей взрывной волны. Наобо-
рот, ароматические топлива самовоспламеняются после 
длительного индукционного периода и сгорают мгновенно 
с образованием большого количества газов, вызывающих 
скачкообразные ударные нагрузки на поршень и разруше-
ния деталей двигателя — поломку шатунов, выкрошивание 
подшипников. 

Антидетонационные свойства дизельных топлив можно 
оценивать по их химическому составу. Кроме того, оценку 
можно производить путём сравнения сгорания данного топ-
лива и эталонных смесей, составленных из индивидуальных 
углеводородов. 

Эталонными топливами в этом случае могут быть уг-
леводороды парафинового и ароматического рядов. Такими 
первичными эталонами служат цетан и α-метилнафталин. 
Сравнивая свойства данного топлива с поведением в дви-
гателе смеси цетана и α-метилнафталина, можно дать ха-
рактеристику сгорания испытуемого топлива. В связи с 
тем, что для дизелей наилучшим является парафинистое 
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топливо, показателем качества служит цетановое число, 
то есть процентное содержание цетана в смеси его с α-
метилнафталином, равноценной по самовоспламеняемо-
сти испытуемому топливу. 

Цетановые числа топлив определяют на одноцилинд-
ровом двигателе, оборудованном специальным приспособ-
лением для испытания дизельных топлив. 

Наименьшие цетановые числа (наихудшие показали) 
имеют соляровые фракции из тяжёлых нафтеновых смоли-
стых нефтей, наибольшие — фракции из парафинистых 
нефтей. Минимальное цетановое число легких дизельных 
топлив должно быть 45-50. 

Так как процесс сгорания дизельных топлив зависит 
от их химического состава и парафинистые топлива обла-
дают лучшими свойствами, то на основании содержания 
парафиновых углеводородов можно оценивать качество 
дизельных топлив. Степень парафинистости нефтяных 
фракций достаточно хорошо определяется такими показа-
телями, как плотность и анилиновая точка; поэтому для 
оценки качества дизельных топлив пользуются так назы-
ваемым дизельным индексом, который вычисляют по сле-
дующей эмпирической формуле: 

ДИ= taн. ⋅ρ/100, 
где taн. — анилиновая точка топлива °F (Фаренгейта). 
1°F = 9,5°С+32 
 ρ - плотность топлива. 
Дизельный индекс для различных топлив равен от 9 до 65. 
Величины цетанового числа и дизельного индекса важ-

ны в основном для характеристики топлива, применяемого в 
быстроходных дизельных двигателях. Многие тихоходные 
двигатели хорошо работают на топливах с цетановым чис-
лом 40 и даже ниже. 

Процесс сгорания дизельных топлив можно изменить 
и значительно улучшить путем добавления к ним специ-
альных синтетических веществ. К числу этих веществ от-
носятся органические перекиси (перекиси тетралина и аце-
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тила), нитропродукты (циклогексилнитрат, нитропарафи-
ны), хлор и хлорпроизводные углеводородов, альдегиды, 
кетоны и др. Например, добавка к дизельному топливу 1 % 
перекиси ацетила повышает цетановое число с 42 до 78, а 
добавка 1,5 % перекиси тетралина — с 42 до 60. 

В ГОСТах многих стран мира цетановые числа ди-
зельных топлив нормируются в пределах 40-50. При необ-
ходимости повышения ЦЧ товарных дизельных топлив на 
практике применяют такие специальные присадки, улуч-
шающие воспламеняемость топлив, как алкилнитраты 
(изопропил-, амил- или циклогексилнитраты и их смеси). 
Их добавляют к топливу не более 1 % масс., преимущест-
венно к зимним и арктическим сортам, а также топливам 
низкоцетановым, получаемым, например, на базе газойлей 
каталитического крекинга. Кроме повышения ЦЧ (на 10-12 
единиц), присадка позволяет улучшить пусковые характе-
ристики при низкой температуре и уменьшить нагаpo-
образование.  

Механизм действия цетаноповышающих присадок за-
ключается не в подавлении предпламенных реакций, как в 
случае антидетонаторов, а наоборот, в их ускорении и спо-
собствовании разветвлению окислительных цепей и обра-
зованию новых реакционных центров вследствие замены 
первичной реакции разложения углеводорода топлива бо-
лее выгодной в энергетическом отношении реакцией раз-
ложения присадки: 

RONO2 RO + NO2

. .

 
RH + NO2 R + HNO2

HNO2 HOO + NO2

HO + NO

. .

O2
.

..

.

 
Радикалы НОО. содействуют накоплению перокси-

дов, НО. способствуют развитию цепей окисления, a NO2
. 

и NО. принимают участие в возникновении дополнитель-
ных центров высокотемпературного воспламенения. 
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Испаряемость дизельных топлив. Характер процес-
са сгорания дизельных топлив определяется, кроме их вос-
пламеняемости и полнотой испарения. Она зависит от тем-
пературы и турбулентности движения воздуха в цилиндре, 
качества распыливания и испаряемости топлива. С улучше-
нием качества распыливания и повышением температуры 
нагрева воздуха скорость испарения впрыскиваемого топ-
лива возрастает (однако степень распыливания не должна 
быть чрезмерно высокой, чтобы обеспечить необходимую 
дальнобойность струи). Время, которое отводится на испа-
рение, в дизелях примерно в 10-15 раз меньше, чем в кар-
бюраторных двигателях, и составляет 0,6-2,0 м/с. Тем не 
менее в дизелях используют более тяжёлые топлива с худ-
шей испаряемостью, поскольку испарение осуществляется 
при высокой температуре в конце 1 такта сжатия воздуха. 

Испаряемость дизельных топлив оценивается их фрак-
ционным составом. Если пусковые свойства автобензинов 
определялись tн.к.<10 %, то для дизельных топлив они оце-
ниваются t50 %. Чем ниже эта температура, тем легче запуск 
дизеля. Этот показатель нормируется 280 °С для летнего и 
зимнего сортов и 255 °С для арктических дизельных топлив. 
Считается, что tн.к.дизельных топлив должна составлять 180-
200 °С, поскольку наличие бензиновых фракций ухудшает 
их воспламеняемость и тем самым пусковые свойства, а 
также повышает пожароопасность. Нормируемая темпера-
тура t96 % в пределах 330-360 °С свидетельствует о присут-
ствии в топливе высококипящих фракций, которые могут 
ухудшить смесеобразование и увеличить дымность отрабо-
тавших газов. 

Вязкость дизельных топлив. Топливо в системе пи-
тания дизельного двигателя выполняет одновременно и роль 
смазочного материала. При недостаточной вязкости топлива 
повышается износ плунжерных пар насоса высокого давле-
ния и игл форсунок, а также растёт утечка топлива между 
плунжером и гильзой насоса. Топливо слишком вязкое бу-
дет плохо прокачиваться по системе питания, недостаточно 
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тонко распыляться и не полностью сгорать. Поэтому огра-
ничивают как нижний, так и верхний допустимые пределы 
кинематической вязкости при 20 °С (в пределах от 1,5 до 6,0 
мм2/с). 

Низкотемпературные свойства. В отличие от бензи-
нов в состав дизельных топлив входят высокомолекуляр-
ные парафиновые углеводороды нормального строения, 
имеющие довольно высокие температуры плавления. При 
понижении температуры эти углеводороды выпадают из 
топлива в виде кристаллов различной формы и топливо 
мутнеет. Возникает опасность забивки топливных фильт-
ров кристаллами парафинов. Принято считать, что темпе-
ратура помутнения характеризует нижний температурный 
предел возможного применения дизельных топлив. При 
дальнейшем охлаждении помутневшего топлива кристаллы 
парафинов сращиваются между собой, образуют простран-
ственную решетку и топливо теряет текучесть. Температу-
ра застывания — величина условная и используется для 
ориентировочного определения возможных условий при-
менения топлива. Этот показатель принят для маркировки 
дизельных топлив на следующие три марки: летнее (tзаст., 
менее -10 °С), зимнее (tзаст. менее - 35-45 °С) и арктическое 
(tзаст., менее -55°С). Применимы для улучшения низкотем-
пературных свойств дизельных топлив следующие три 
способа: 

1)  адсорбционная (цеолитная) или карбамидная депа-
рафинизация; 

2)  облегчение фракционного состава путем снижения 
температуры конца кипения топлива; 

3)  добавление к топливам депрессорных присадок, 
которые эффективно снижают их температуру застывания. 
В качестве депрессоров промышленное применение полу-
чили сополимеры этилена с винилацетатом. Поскольку они 
практически не влияют на температуру помутнения топ-
лив, большинство исследователей считает, что депрессор, 
адсорбируясь на поверхности образующихся кристаллов 
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парафинов, препятствует их агрегации с формированием 
объёмного каркаса. 

Коррозионная активность характеризует способ-
ность топлива вызывать коррозию деталей двигателя, топ-
ливной аппаратуры, топливопроводов, резервуаров и т. д. 
Она зависит, как и у бензинов, от содержания в топливе 
коррозионно-агрессивных кислородных и сероорганиче-
ских соединений: нафтеновых кислот, серы, сероводорода 
и меркаптанов. Коррозионная активность дизельных топ-
лив оценивается содержанием: общей серы (менее 0,2 и 
0,4-0,5 % масс. для I и II вида соответственно), меркапта-
новой серы (менее 0,01 % мас), сероводорода (отсутствие), 
водорастворимых кислот и щелочей (отсутствие), а также 
кислотностью (менее 5 мг/л ОН/460 мл) и испытанием на 
медной пластинке (выдерживает). Для борьбы с коррози-
онными износами деталей дизеля выпускают малосерни-
стые топлива и добавляют к ним различные присадки (ан-
тикоррозионные, защитные, противоизносные и др.). 

Экологические свойства. По сравнению с автобензи-
нами, дизельные топлива характеризуются значительно 
меньшей пожароопасностью. Это достоинство является ре-
шающим при выборе типа двигателя для установки на том 
или ином виде техники. Например, из-за меньшей пожаро-
опасности топлива дизели используют на судах речного и 
морского флота, комбайнах, подводных лодках, на танках, 
бронетранспортерах и т. д. 

Пожароопасность дизельных топлив оценивают по 
температуре вспышки в закрытом тигле. Для всех марок 
быстроходных дизельных топлив она нормируется не ниже 
30-35 0С. Для топлив, предназначенных к применению на 
кораблях, температура вспышки должна быть не ниже 61 
°С, а в особо опасных условиях, например в подводных 
лодках — не ниже 90 0С.  

Фильтруемость. В последние годы на дизельных дви-
гателях широко используют бумажные фильтры тонкой 
очистки. В связи с этим повысились требования к чистоте 
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дизельных топлив и введен коэффициент фильтруемости. 
Коэффициент фильтруемости определяют на специальном 
приборе, измеряя изменение пропускной способности 
фильтра при последовательном прохождении через него оп-
ределенных объёмов топлива. Этот показатель представляет 
собой отношение длительности фильтрования каждых по-
следующих 2 мл топлива к длительности фильтрования пре-
дыдущих 2 мл. Коэффициент фильтруемости дизельных то-
плив должен быть не больше 3. 

В зависимости от условий применения установлены в 
соответствии с ГОСТ 305-82 следующие марки топлив для 
быстроходных дизелей: Л (летнее), 3 (зимнее) и А (аркти-
ческое) (табл. 22.1). В стандарт введена следующая форма 
условного обозначения топлив: к марке Л добавляют циф-
ры, соответствующие содержанию серы и температуре 
вспышки, например, Л-0,2-40; к марке 3- содержанию серы 
и температуры застывания, например, 3-0,2 минус 35. В 
условное обозначение марки топлива А входит только со-
держание серы, например, А-0,4. 

 
 Таблица 22.1  

Требования к качеству топлив  
для быстроходных дизелей по ГОСТ 305-82 

Показатель Л 3 А 
 

1 2 3 4 
Цетановое число 45 45 45 
Фракционный состав, температура, °С: 
50%, не выше 280 280 255 
96 %, не выше 360 340 330 
Кинематическая вязкость при 20 °С, мм2/с 3,0+6,0 1,8+5,0 1,5+4,0 
Температура застывания, °С, не выше: 
для умеренной климатической зоны -10 -35 - 
для холодной климатической зоны - -45 -50 
Температура помутнения, 0С, не выше: 
для умеренной климатической зоны -5 -25  
для холодной климатической зоны - -35 - 
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Температура вспышки в закрытом тигле, 0С, не ниже 
для дизелей общего пользования 40 35 30 
для тепловозных, судовых дизелей и 
газовых турбин 

61 40 35 

Содержание, % мас., не более: 
серы в топливе вида I 0,2 0,2 0,2 
серы в топливе вида II  0,5 0,5 0,4 
меркаптановой серы  0,01 0,01 0,01 
сероводорода отсутствие 
испытание на медной пластинке выдерживает 
содержание фактических смол, 
мг/100 мл, не более  

40 30 30 

содержание водорастворимых ки-
слот, щелочей, механических при-
месей и воды 

отсутствие 
 

кислотность, мг КОН/100 мл, не 
более 

5 5 5 

йодное число, г I2/100 г, не более 6 6 6 
зольность, %, не более  0,01 0,01 0,01 
коксуемость 10% остатка, %, не 
более 

0,3 0,3 0,3 

коэффициент фильтруемости, не более 3 3 3 
плотность при 20 °С, кг/м3, не более 860 840 830 

 
По техническим условиям выпускаются дизельные 

топлива: 
— экспортные ДЛЭ, ДЗЭ; 
— с депрессорными присадками ДЗП, ДАП; 
— экологически чистые и с улучшенными экологическими 
свойствами (с содержанием серы 0,01 и 0,005 %) ДЭК-Л, 
ДЭК-3, ДЛЭ ДЗЭЧ и др. 

В западно-европейских странах и США начато произ-
водство экологичных дизельных топлив со сверхнизким 
содержанием серы (менее 0,05 %). 
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Топлива для тихоходных дизелей. Дизели с неболь-
шой частотой вращения коленчатого вала (менее 1000 
об/мин) наиболее широко используют в стационарных ус-
тановках, что позволяет предварительно провести подог-
рев, отстой и фильтрацию топлива, тем самым снижаются 
требования к его эксплуатационным свойствам. Вязкость 
топлива для тихоходных дизелей значительно выше, чем для 
быстроходных, поэтому её нормируют при 50 °С. Тихоход-
ные дизели обычно работают в закрытых помещениях, по-
этому топливо должно иметь более высокую температуру 
вспышки. Для тихоходных дизелей выпускают две марки то-
плива ДТ и ДМ. Марка ДТ представляет собой смесь дис-
тиллятных и остаточных продуктов. Его используют в 
среднеоборотных и малооборотных дизелях, не оборудо-
ванных средствами предварительной подготовки топлива. 
Марка ДМ (мазут) рекомендуется для тихоходных судовых 
дизелей, установленных в помещениях, оборудованных 
системой подготовки топлива. 
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Глава 23 
 

РЕАКТИВНЫЕ ТОПЛИВА 
 
В современной авиации на смену поршневым карбю-

раторным двигателям пришли реактивные двигатели, кото-
рые позволили существенно увеличить мощность и ско-
рость, снизить вес летательных аппаратов, создать самолё-
ты огромной грузоподъёмности и дальности. 

В авиации применяют воздушно-реактивные двигате-
ли (ВРД), в которых в качестве окислителя для топлива ис-
пользуется кислород набегающего потока атмосферного 
воздуха. 

Воздушнореактивные авиационные двигатели делятся 
на две большие группы: бескомпрессорные и компрессор-
ные. В бескомпрессорных двигателях воздух, входящий в 
зону горения, сжимается исключительно за счет скорост-
ного напора набегающего потока воздуха при полете. Раз-
новидностью этой системы являются прямоточные воз-
душнореактивные двигатели (ПВРД), принципиальная 
схема которых приведена на рис. 23.1. ПВРД эффективны 
и экономичны при сверхзвуковых скоростях. Взлет и раз-
гон летательного аппарата с таким двигателем возможны 
при условии применения специальных устройств. 

Современная транспортная авиация работает на газо-
турбинных компрессорных двигателях. Они делятся на 
турбореактивные (ТРД) и турбовинтовые (ТВД). Турборе-
активные двигатели могут быть с осевыми (рис. 23.1) и 
центробежными компрессорами (рис. 23.2).  

 
Рис. 23.1 Принципиальная схема турбовинтового двигателя: 

1 -воздушный винт; 2 - редуктор; 3 -компрессор;  
4 -камера сгорания; 5 -турбина; 6 -реактивное сопло. 
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Воздух из окружающего пространства, забираемый и 
сжимаемый до заданного давления компрессором, непре-
рывным потоком направляется в камеру сгорания, куда че-
рез форсунки подается распыленное топливо. Газы, пред-
ставляющие собой нагретый избыточный воздух в смеси с 
продуктами сгорания топлива, приводят во вращение тур-
бину, являющуюся силовым приводом компрессора, и в 
случае двигателя с осевым компрессором поступают в фор-
сажную камеру. В форсажной камере дожигается дополни-
тельно подаваемое количество топлива, что позволяет дос-
тигнуть кратковременного увеличения тяги двигателя. 

Турбореактивный двигатель с центробежным ком-
прессором форсажной камеры не имеет. Из турбины газы 
проходят реактивное сопло, а затем, расширяясь, с боль-
шой скоростью истекают в атмосферу. Энергия рабочих га-
зов, приобретенная в процессе сжатия воздуха и после-
дующего подвода тепла из камер сгорания, частично затра-
чивается на вращение турбины и увеличение скорости 
струи газов, выходящих из реактивного сопла. Тяга созда-
ется за счет приращения скорости газов, истекающих из 
двигателя. 

 
Рис. 23.2. Принципиальная схема двухконтурного турбореак-

тивного двигателя: 1 -входная часть; 2 -вентилятор;  
3 -компрессор; 4 -камера сгорания; 5 -турбина; 6 -реактивное сопло 

 
Разновидностью турбореактивных двигателей являются 

турбовинтовые двигатели (ТВД), отличающиеся тем, что 
кроме компрессора и обслуживающих, в том числе топлив-
ных агрегатов, турбина приводит во вращение через редук-
тор воздушный винт (рис.23.2). У турбовинтового двигателя 
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тяга в основном создаётся воздушным винтом и лишь час-
тично газами, истекающими через реактивное сопло в атмо-
сферу. Тяга, создаваемая винтом, превышает в 7-10 раз тягу, 
создаваемую непосредственно истекающими газами. 

Теоретические основы реактивной техники были за-
ложены К.Э.Циолковским в конце XIX и им же было пред-
ложено применять в качестве топлива смесь нефтяных уг-
леводородов с жидким кислородом. В настоящее время в 
качестве реактивных топлив применяются керосиновые 
фракции нефти, а окислителем служит кислород воздуха, 
что и лимитирует высоту полёта не выше 20 км. 

Процесс сгорания топлива в реактивных двигателях 
происходит в газовоздушном потоке в камерах сгорания. 
Воздух в большом избытке подается компрессором, кото-
рый работает от газовой турбины. Скорость потока воздуха 
достигает 40-60 м/сек. Часть воздуха подается в зону горе-
ния, а другая большая часть расходуется для охлаждения 
продуктов сгорания примерно до 900 °С перед лопатками 
газовой турбины. Топливо, так же как и в дизелях, впры-
скивается в сжатый воздух, но поджигается электрической 
искрой. Особенностью рабочего процесса воздушного ре-
активного двигателя является непрерывность как подачи 
воздуха и топлива, так и сгорания топлива и образования 
струи горячих газов, т. е. протекание всех стадий процесса 
в едином потоке. Условно этот поток можно разбить на три 
зоны: 1) смесеобразования, 2) горения и 3) смешения про-
дуктов сгорания с охлаждающим воздухом, где происходит 
и окончательное догорание топлива. 

Продукты сгорания вместе с воздухом из зоны дожи-
гания проходят через газовую турбину, отдавая ей часть 
своей кинетической энергии. Газовая турбина передает эту 
энергию воздушному компрессору. Затем отработанные 
горячие газы выбрасываются через сопло, чем и создается 
реактивная тяга, обеспечивающая высокие скорости поле-
та. В современных форсированных ТРД газ после турбины 
попадает в форсажную камеру. В эту камеру впрыскивает-
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ся дополнительное количество топлива. В результате сго-
рания этого добавочного топлива в выходное сопло газ по-
ступает с более высокой температурой и с большей скоро-
стью. Это увеличивает силу тяги. Сгорание испаренного в 
воздухе топлива происходит в результате распространения 
фронта пламени. Однако значительная часть топлива сго-
рает и за счёт самовоспламенения, причем чем больше эта 
часть, тем выше будет эффективность, т. е. полнота и ско-
рость сгорания. Поэтому топлива с низкой температурой 
самовоспламенения и малым периодом задержки самовос-
пламенения лучше обеспечивают процесс сгорания в реак-
тивных двигателях, чем топлива с низкими цетановыми 
числами. 

Таким образом, в реактивных двигателях химическая 
энергия топлива превращается в тепловую, а затем в кине-
тическую энергию газов, истекающих из реактивного соп-
ла. В современных ТВД на создание тяговой работы расхо-
дуется 15-30 % тепла, получаемого при сгорании топлива. 

К реактивным топливам предъявляются следующие 
основные требования:  

— оно должно полностью испаряться, легко воспла-
меняться и быстро сгорать в двигателе без срыва и проско-
ка пламени, не образуя паровых пробок в системе питания, 
нагара и других отложений в двигателе; 

— объёмная теплота сгорания его должна быть воз-
можно высокой; 

— оно должно легко прокачиваться по системе пита-
ния при любой и экстремальной температуре его эксплуа-
тации; 

— топливо и продукты его сгорания не должны вы-
зывать коррозии деталей двигателя; 

— оно должно быть стабильным и менее пожаро-
опасным при хранении и применении. 

Испаряемость — одно из важнейших эксплуатаци-
онных свойств реактивных топлив. Она характеризует ско-
рость образования горючей смеси топлива и воздуха и тем 
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самым влияет на полноту и стабильность сгорания и свя-
занные с этим особенности работы ВРД: лёгкость запуска, 
нагарообразование, дымление, теплонапряжённость каме-
ры сгорания, а также надежность работы топливной систе-
мы. 

Испаряемость реактивных топлив, как и автобензинов, 
оценивают фракционным составом и давлением насыщен-
ных паров. Для реактивных топлив нормируются темпера-
тура начала кипения, 10-, 50-, 90- и 98-процентного выки-
пания фракции. Температура конца кипения (точнее, 98 % 
перегонки) регламентируется требованиями прежде всего к 
низкотемпературным свойствам, а начала кипения — по-
жарной опасностью и требованием к упругости паров. Ес-
тественно, у реактивных топлив для сверхзвуковых само-
летов температура начала кипения существенно выше, чем 
для дозвуковых. В ВРД нашли применение три типа разли-
чающихся по фракционному составу топлив. Первый тип 
реактивных топлив, который наиболее распространен, — 
это керосины с пределами выкипания 135-150 и 250-280 °С 
(топлива Т-1, ТС-1 и РТ, зарубежное — JR-5). Второй тип 
— топливо широкого фракционного состава (60-280 °С), 
являющееся смесью бензиновой и керосиновой фракций 
(Т-2, зарубежное — JR-4). Третий тип — реактивное топ-
ливо для сверхзвуковых самолетов: утяжеленная керосино-
газойлевая фракция с пределами выкипания 195-315 °С (Т-
6, зарубежное JR-6). 

Давление насыщенных паров реактивного топлива 
обуславливает потери топлива и избыточное давление в 
баках, необходимое для обеспечения бескавитационной 
работы топливных насосов. Оно определяется в приборе 
типа бомбы Рейда при температуре 38 °С для топлива Т-2 и 
при 150 °С для топлив, не содержащих бензиновой фрак-
ции. 

Горючесть является весьма важным эксплуатационным 
свойством реактивных топлив. Она оценивается следующи-
ми показателями: удельной теплотой сгорания, плотностью, 
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высотой некоптящего пламени, люминометрическим чис-
лом и содержанием ароматических углеводородов (и от-
дельно бициклических). 

Важнейшими характеристиками реактивных топлив 
являются теплота сгорания и плотность. Именно эти каче-
ства обеспечивают максимальную дальность и увеличение 
скорости полёта. В таблице Менделеева самую высокую 
теплоту сгорания имеет водород — 28900 ккал/кг. Все дру-
гие элементы имеют теплоту сгорания ниже 5000 ккал/кг. 
После водорода по теплоте сгорания находятся углеводо-
роды 10250-11000 ккал/кг, среди них на первом месте ал-
каны, затем циклоалканы и ароматические углеводороды.  

С развитием сверхзвуковой авиации появились новые 
требования к топливам. Поэтому в настоящее время всё 
чаще обращаются к индивидуальным углеводородам, об-
ладающим необходимым комплексом свойств. К таким от-
носятся алкилмоно- и бицикланы с изолированными и кон-
денсированными циклами — алкилциклогексаны, алкилде-
калины и др. Перспективным является диэтилциклогексан, 
который получается гидрированием диэтилбензола, яв-
ляющегося побочным продуктом производства этилбензо-
ла. Эти углеводороды обладают высокой объёмной тепло-
той сгорания при высокой плотности. 

Удельная массовая теплота сгорания реактивного 
топлива колеблется в небольших пределах 10250-10300 
ккал/кг —42916 ДЖ/кг, объёмная — более существенно в 
зависимости от плотности топлива, которая изменяется в 
пределах от 755 для Т-2 до 840 кг/м3 для Т-6.  

Плотность топлива — весьма важный показатель, 
определяющий дальность полета, поэтому предпринима-
ются попытки получения топлив с максимально высокой 
плотностью. 

Высота некоптящего пламени — косвенный показа-
тель склонности топлива к нагарообразованию. Она зави-
сит от содержания ароматических углеводородов и фрак-
ционного состава (должна быть не менее 16 мм для Т-1; 25 
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мм для ТС-1, Т-2 и РТ и 20 мм для Т-6). 
Люминометрическое число характеризует интенсив-

ность теплового излучения пламени при сгорании топлива, 
т. е. радиацию пламени, является также косвенным показа-
телем склонности топлива к нагарообразованию. Оно оп-
ределяется путем сравнения с яркостью пламени эталон-
ных топлив — тетралина и изооктана (ЛЧ для Т-6 – ≥ 45, Т-
1 – ≥50, ТС-1, Т-2 и РТ — ≥ 55). 

Склонность топлива к нагарообразованию в сильной 
степени зависит от содержания ароматических углеводоро-
дов. Нормируется для реактивных топлив следующее со-
держание ароматических углеводородов: Т-6 —≤10, Т-1 — 
≤20, ТС-1, Т-2 —  22 и РТ — ≤ 18,5 % масс. 

Воспламеняемость реактивных топлив обычно ха-
рактеризуется концентрационными и температурными 
пределами воспламенения, самовоспламенения и темпера-
туре вспышки в закрытом тигле и др. По ГОСТу нормиру-
ется по температуре вспышки (для ТС-1 и РТ — ≥28, для Т-
1 — ≥ 30 и Т-6 ≥60 °С), определение остальных перечис-
ленных выше показателей предусматривается в комплексе 
квалификационных методов испытаний реактивных топ-
лив.  

Прокачиваемость реактивных топлив оценивают 
следующими показателями: кинематической вязкостью, 
температурой начала кристаллизации, содержанием мыл 
нафтеновых кислот, содержанием воды и механических 
примесей. 

Кинематическая вязкость топлив нормируется при 
двух температурах: при 20°С (Т-2 —≥1,05; ТС и РТ — ≥ 
1,25; Т-1 — ≥ 1,5 и Т-6 — ≥ 4,5 сСт) и при 40 °С (Т-2 — ≤ 
6; ТС-1 — ≤ 8; Т-1 и РТ — ≤ 16 и Т-6 — ≤ 60 сСт). 

Температура начала кристаллизации для всех реак-
тивных топлив до недавнего времени нормировалась не 
выше минус 60 °С. В настоящее время на наиболее широко 
используемый сорт Т-2 допускается этот показатель не 
выше минус 55 °С. 

 564

Химическая стабильность реактивных топлив. По-
скольку топлива для ВРД готовят преимущественно из 
дистиллятных прямогонных фракций, они практически не 
содержат алкенов, имеют низкие йодные числа (не выше 
3,5 г I2/100 мл) и характеризуются достаточно высокой хи-
мической стабильностью. В условиях хранения окисли-
тельные процессы в таких топливах идут очень медленно. 
Гидроочищенные реактивные топлива, хотя из них удале-
ны гетеросоединения, тем не менее, легче окисляются ки-
слородом воздуха ввиду удаления природных антиокисли-
телей и образуют смолоподобные продукты нейтрального 
и кислотного характера. Для повышения химической ста-
бильности гидроочищенных топлив добавляют антиокис-
лительные присадки (типа ионола). Химическая стабиль-
ность реактивных топлив оценивается по йодным числам и 
содержанию фактических смол. 

Термоокислительная стабильность характеризует 
склонность реактивных топлив к окислению при повышен-
ных температурах с образованием осадков и смолистых от-
ложений. В условиях авиационных полетов имеет место 
повышение температуры топлива в топливных системах 
вплоть до 200 °С и выше, например, в сверхзвуковых само-
летах. Было установлено, что зависимость осадкообразова-
ния в топливах при изменении температуры от 100 до 300 
°С носит экстремальный характер. Характерно, что для ка-
ждого вида топлива имеется своя температурная область 
максимального осадкообразования. Так, эта температура 
для топлив ТС-1 и Т-1 составляет 150 и 160 °С, соответст-
венно. Чем тяжелее фракционный состав топлива, тем при 
более высокой температуре наступает максимум осадкооб-
разования. Окисление топлив при повышенных температу-
рах значительно ускоряется за счет каталитического дейст-
вия материала деталей топливных систем. Для снижения 
интенсивности окислительных процессов наиболее эффек-
тивно введение в реактивное топливо присадок, пассиви-
рующих каталитическое действие металлов. Оценку тер-
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моокислительной стабильности реактивных топлив прово-
дят в специальных приборах в статических и динамических 
условиях. Статический метод оценки заключается в окис-
лении образца топлива при 150 °С в изолированном объёме 
с последующим определением массы образовавшегося 
осадка (в мг/100 мл) в течение 4 или 5 ч. Стабильность в 
динамических условиях оценивают по величине перепада 
давления в фильтре при прокачке нагретого пара до 150-
180 °С топлива в течение 5 ч или по образованию осадков в 
нагревателе (в баллах). 

Повышение термоокислительной стабильности реак-
тивных топлив обеспечивают технологическими методами 
(гидроочисткой) и введением специальных присадок (ан-
тиокислительных, диспергирующих или полифункцио-
нальных). 

Коррозионная активность реактивных топлив. Она 
оценивается, как и для топлив поршневых ДВС, следую-
щими показателями: содержанием общей серы, сероводо-
рода и меркаптановой серы, содержанием водораствори-
мых кислот и щелочей, кислотностью и испытанием на 
медной пластинке. В соответствии с ГОСТом в реактивном 
топливе ограничивается: содержание общей серы для Т-6 
—≤ 0,05 %, для Т-1 и РТ — ≤ 0,1 %, для ТС-1 и Т-2 — ≤ 
0,25 % масс., меркаптановой серы для Т-6 — отсутствие, 
РТ—≤ 0,001, для ТС-1 и Т-2 — ≤ 0,005 % масс.; кислот-
ность для Т-6 — ≤ 0,5 и для остальных марок ≤ 0,7 мг 
KOН/100 мл. Топлива должны выдерживать испытание на 
медной пластинке  (при 100 °С в течение 3 ч), а также в них 
должны отсутствовать сероводород, водорастворимые ки-
слоты и щелочи. 

Электрические свойства топлива определяют пожа-
робезопасность процесса заправки им топливозаправщиков 
и летательных аппаратов и работу топливоизмерительной 
аппаратуры. 

Известны случаи взрывов и пожаров, возникающих 
при эксплуатации авиационной техники из-за разрядов ста-
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тического электричества. 
В связи с тем, что реактивные топлива состоят, в ос-

новном, из соединений, которые неполярны или слабопо-
лярны, топлива являются практически диэлектриками, т.е. 
плохо проводят электрический ток. Это качество топлива 
определяет способность к накоплению зарядов в его объе-
ме при перекачке. 

Заряды возникают при наличии в топливе незначи-
тельных количеств полярных соединений и воды. Осушен-
ные и очищенные от полярных соединений углеводороды и 
топлива практически не электризуются. Однако топлива 
такой степени очистки на практике в обращение не посту-
пают, и все товарные топлива представляют потенциаль-
ную опасность искрообразования от статического электри-
чества. 

Электрические свойства топлива в значительной сте-
пени определяются удельной электрической проводимо-
стью, которая для товарных реактивных топлив выражает-
ся в единицах пикоСименс/метр (1пСм/м = 1012 Ом/м-1).  

Электропроводность реактивных топлив не является ве-
личиной постоянной, а зависит от температуры и увеличивает-
ся с её ростом. Для товарных стандартных топлив она не пре-
вышает 10 пСм/м. 

Установлено, что наибольшую опасность от разрядов 
статического электричества представляют товарные топли-
ва с электропроводностью 4-7 пСм/м. 

Топлива с таким уровнем электропроводности не 
обеспечивают безопасность перекачки, заправки летатель-
ных аппаратов. При движении такого топлива по трубо-
проводам происходит его электризация, образование в нем 
электрического заряда, который в силу малой проводимо-
сти топлива не релаксируется, а переносится в топливный 
бак и приводит к накоплению в объеме перекаченного топ-
лива опасного уровня статического электричества, в ряде 
случаев бывает достаточного, чтобы вызвать электриче-
ский разряд. 
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Основными критериями, характеризующими степень 
электризации, являются напряженность электрического 
поля поверхности топлива в баке и величина заряда, пере-
несенного в разряде (Q, мкКл), а также объёмная плотность 
заряда (рт, мкКл/м3). Чем больше электропроводность топ-
лива, тем быстрее релаксируется заряд и его накопление не 
происходит. 

При прочих равных условиях электризация возрастает 
с повышением скорости перекачки и степени фильтрации. 

С целью обеспечения пожаробезопасности от статиче-
ского электричества введены ограничения на скорости пе-
рекачки реактивных топлив. 

Основная электризация происходит на фильтрах, осо-
бенно на фильтрах тонкой очистки. Электризация топлива 
при фильтрации может возрастать в 200 раз. Поэтому с по-
вышением требований к чистоте топлива, т.е. с увеличени-
ем тонкости фильтрации опасность воспламенения топли-
во-воздушных смесей от разрядов статического электриче-
ства значительно возрастает. 

Существуют различные технические способы защиты 
от статического электричества: нейтрализаторы, азотиро-
вание воздушных подушек над топливом, антиэлектри-
зующие фильтры. Однако они лишь локально решают про-
блему. Единственным способом, обеспечивающим и гаран-
тирующим безопасность прокачки топлив и заправки авиа-
техники и танкеров, является применение антистатических 
присадок.  

Марки реактивных топлив. Стандартами преду-
сматривается возможность производства реактивных топ-
лив четырех марок для дозвуковой авиации (Т-1, ТС-1, Т-2 
и РТ) и одна марка для сверхзвуковых самолетов — Т-6 
(табл. 23.1). Топливо Т-1 — это прямогонная керосиновая 
фракция (150-280 °С) малосернистых нефтей. Выпускают 
его в очень малых количествах. Т-2 — топливо широкого 
фракционного состава (60-280 °С), признано резервным и в 
настоящее время не вырабатывается. Наиболее массовыми 
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топливами для дозвуковой авиации являются ТС-1 и РТ. 
Топливо ТС-1 — прямогонная фракция 150-250 °С серни-
стых нефтей. Отличается от Т-1 более лёгким фракцион-
ным составом. Топливо РТ разработано взамен Т-1 и ТС-1. 
В процессе его производства прямогонные дистилляты 
(135-280 °С) подвергают гидроочистке. Для улучшения 
эксплуатационных свойств в топливо РТ вводят присадки: 
противоизносные марки П (0,002-0,004 % масс.), антиокис-
лительную (ионол 0,003-0,004 % масс.), антистатические и 
антиводокристаллизирующие типа тетрагидрофурфуроло-
вого спирта (ТГФ). 

Реактивное топливо для сверхзвуковой авиации Т-6 
представляет собой глубокогидроочищенную утяжеленную 
керосино-газойлевую фракцию (195-315 °С) прямой пере-
гонки нефти. У топлива низкое содержание серы, смол, 
ароматических углеводородов (до 10 % масс., а фактиче-
ское — 3-7 % масс.), высокая термическая стабильность, 
хорошая прокачиваемость, малокоррозионная активность.  

 
Таблица 23.1 

Требования к качеству реактивных топлив 
Показатель Т-1 ТС-1 Т-2 РТ Т-6 

 

1 2 3 4 5 6 
Плотность при 20°С, 
кг/м3, не менее 

800 775 755 775 840 

Фракционный состав, температура, °С: 
начало кипения, не 
выше 

150 150 — — — 

начало кипения, не ни-
же 

— — 60 135 195 

10 %, не выше 175 165 145 175 220 
50 %, не выше 225 195 195 225 255 
90 %, не выше 270 230 250 270 290 
98 %, не выше 280 250 280 280 315 
Вязкость кинематическая, м2/с: 
при 20°С, не менее 1,5 1,25 1,05 1,25 4,5 
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1 2 3 4 5 6 
при -40 °С, не более 16 8 6 16 60 
Теплота сгорания низшая, не менее: 
кДж/кг 42900 42900 43100 43100 42900 
ккал/кг 10250 10250 10300 10300 10250 
Высота некоптящего 
пламени, мм, не менее 

16 25 25 25 20 

Кислотность, мг 
КОН/100 мл, не более 

0,7 0,7 0,7 0,7 0,5 

Температура начала 
кристаллизации, °С, не 
выше 

-60 -60 -60(-
55) 

-60 -60 

Йодное число, г I2/100 
мл, не более 

2 3,5 3,5 0,5 1 

Содержание:  
аренов, %, не более 20 22 22 18,5 10 
фактических смол, 
мг/100 мл, не более 

6 5 5 4 6 

общей серы, %. не бо-
лее 

0,1 0,25 0,25 0,1 0,05 

меркаптановой серы, 
%, не более 

- 0,005 0,005 0,001 0 

сероводорода, %, не 
более 

отсутствие 

Испытание на медной 
пластинке 

выдерживает 

Содержание водорас-
творимых кислот, ще-
лочей, механических 
примесей и воды 

отсутствие 

Зольность, %, не более 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 
Содержание мыл наф-
теновых кислот 

отсутствие 

Содержание нафтали-
но.-вых углеводородов, 
%, не более 

2,5 1.5 1 1 1 
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1 2 3 4 5 6 
Термическая стабиль-
ность в статических ус-
ловиях при 1500С, 
мг/100 мл, не более: в 
течение 4 ч 

 
 
 

18 

 
 
 

10 

 
 
 

10 

 
 
 
- 

 
 
 
- 

в течение 5 ч  - - - 6 6 
Термическая стабильность в динамических условиях  
при 150-180°С: 
перепад давления на 
фильтре за 5 ч, МПа, не 
более 

0,083 0,083 — 0,01 0,01 

отложения на подогре-
вателе, баллы, не более 

2 2 - 2 0 

Люминометрическое 
число, не менее 

50 55 55 55 45 

Температура вспышки 
в закрытом тигле, 0С,  
не менее 

30 28 — 28 60 
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Глава 24 
 

ГАЗОТУРБИННЫЕ И КОТЕЛЬНЫЕ ТОПЛИВА 
 

Газотурбинные двигатели (ГТД) обладают рядом таких 
преимуществ перед поршневыми, как малые габариты и 
меньшая масса на единицу мощности, быстрый запуск и 
простота управления, малая потребность в охлаждающей 
воде, высокая надежность, возможность работать на деше-
вых нефтяных топливах, а также на топливах любого вида 
(газообразном, жидком и даже пылевидном твёрдом). Эти 
достоинства ГТД обусловили достаточно широкое их ис-
пользование в различных отраслях народного хозяйства, 
преимущественно в энергетике (на стационарных и пере-
движных электрических станциях, газо- и нефтеперекачи-
вающих станциях) и некоторых видах транспорта: речных и 
морских судах, железонодорожных локомотивах. Главный 
недостаток ГТД — сравнительно низкий КПД: 24-27 % про-
тив 40 % у дизеля. КПД стационарных ГТД можно повы-
сить, если использовать отработавшие газы для отопления 
или горячего водоснабжения. 

Газотурбинные установки, как правило, работают на 
жидком углеводородном топливе утяжеленного фракционно-
го состава, полученном при различных процессах переработ-
ки нефти. Применение таких дешёвых топлив позволяет сни-
зить стоимость энергии, получаемой на ГТД, даже при по-
вышенном расходе топлива. 

К газотурбинным топливам предъявляются значитель-
но менее жесткие требования к качеству по сравнению с 
реактивными топливами. Наиболее важное эксплуатацион-
ное требование к их качеству — низкое содержание в них 
ванадия, натрия и калия, вызывающих коррозию домен и 
лопаток газовых турбин. Исследованиями было установле-
но, что топлива с низким содержанием коррозионно-
активных металлов получаются на базе дистиллятных 
фракций прямой перегонки глубоко-обессоленной нефти, 
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термического и каталитического крекинга и коксования с 
температурой конца кипения до 480 °С. 

Выпускается две марки газотурбинных топлив (табл. 
24.1): А — для газотурбинных установок и Б — для судо-
вых и энергетических установок. 

Фракционный состав для газотурбинных установок не 
нормируется, однако он косвенно регулируется требовани-
ем по вязкости и плотности. Условная вязкость при 50 °С 
для топлива марки А нормируется не более 1,6°ВУ, а для Б 
— 3°ВУ. 

Плотность при 20 °С должна быть не более 935 кг/м3. 
Содержание серы допускается до 2,5 и 1,8% для марок Б и 
А, соответственно. Зольность для всех марок должна быть 
ниже 0,01 %. Содержание ванадия нормируется не более 
0,04 и 0,005 % масс., для марок, соответственно, Б и А. 

Для этих марок регламентируется температура вспышки 
не ниже 65 °С и температура застывания не выше 5 °С. 

 
Таблица 24.1  

Требования к качеству газотурбинных и котельных топлив 
Газотурбинные 

топлива Котельные топлива 
Показатель 

Б А Ф-5 Ф-12 40 100 
 

1 2 3 4 5 6 7 
Вязкость при 50 °С, не более: 
условная, °ВУ 3 1,6 5 12" X* 16* 
кинематическая, м2/с - - 36 2 89,0 59* 118* 
Теплота сгорания низшая, Дж/кг, 
не менее 39800 39800 41454 40740 39900 40530 
Зольность, %, не бо-
лее 0,01 0,01 0,05 0,1 0,12 0,14 

Содержание, %, не более:       
механических приме-
сей 0,03 0,02 0,1 0,12 0,8 1,5 

ванадия 0,0004 0,00005 - - - - 
кальция - 0,0004 - - - - 



 573

1 2 3 4 5 6 7 
натрия и калия в сумме - 0,0002 - - - - 
воды 0,5 0,1 0,3 0,3 1,5 1,5 
серы 2,5 1,8 2 0,6 3,5 3,5 
сероводорода Отсутствие 
водорастворимых ки-
слот и щелочей Отсутствие 

Коксуемость, %, не бо-
лее 0,5 0,2 6 6 - - 

Плотность при 20 °С, 
кг/м3, не более 935 - 955 960 965 1015 

Температура, °С: 
вспышки в закрытом 
тигле, не ниже 

 
61 

 
65 

 
80 

 
90 

 
- 

 
- 

вспышки в открытом 
тигле, не ниже - - - - 90 110 

застывания, не выше 5 5 -5 -8 10 25 
Йодное число, г I2/100 
г, не более 45 - - - - - 

 
Удовлетворение требований по хранению и содержа-

нию ванадия, калия и натрия достигается обычно обессоли-
ванием исходной нефти и водной промывкой топлив. Эф-
фективным средством борьбы с ванадиевой коррозией явля-
ется и введение присадок на основе солей меди, цинка, маг-
ния, кобальта и т.д. Практическое применение получили 
присадки, содержащие магниевые соли синтетических жир-
ных кислот C19-C20 и окисленного петролатума. Они снижа-
ют интенсивность ванадиевой коррозии в 4-10 раз за счёт 
перевода низкоплавкого оксида ванадия в высокоплавкий 
ванадат магния Mg3(VО4)2. 

Котельные топлива являются наиболее массовым неф-
тепродуктом. Однако в связи с интенсивной газификацией 
котельных установок или переводом их на твёрдые виды 
топлива производство котельных топлив будет непрерывно 
сокращаться. 
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Паротурбинные установки эксплуатируются в различ-
ных областях техники, на электростанциях, морских и реч-
ных судах, в железнодорожном транспорте, и т. д. Топлива 
для топок судовых и стационарных котельных установок, а 
также для промышленных печей (мартеновских и других) 
получают смешением тяжелых фракций и нефтяных остат-
ков, а также остатков переработки углей и сланцев. Наибо-
лее широко применяют котельные топлива нефтяного про-
исхождения. Качество котельных топлив нормируется сле-
дующими показателями: вязкость — показатель, позво-
ляющий определить мероприятия, которые требуются для 
обеспечения слива, транспортировки и режима подачи то-
плива в топочное пространство. От условий распыливания 
топлива зависит полнота испарения и сгорания топлива, 
КПД котла и расход горючего. Величина вязкости топлива 
оценивается в зависимости от его марки при 50 и 80 °С в 
°ВУ. Температура вспышки определяет условия обращения 
с топливом при производстве, транспортировке, хранении 
и применении. Не рекомендуется разогревать топочные ма-
зуты в открытых хранилищах до температуры вспышки. 
Основную массу котельных топлив производят на основе 
остатков сернистых и высокосернистых нефтей. При сжи-
гании сернистых топлив образуются окислы серы, которые 
вызывают интенсивную коррозию металлических поверх-
ностей труб, деталей котлов и, что недопустимо, загрязня-
ют окружающую среду. Для использования в таких техно-
логических котельных установках, как мартеновские печи, 
печи трубопрокатных и сталепрокатных станов и т. д., не 
допускается применение высокосернистых котельных топ-
лив. 

Выпускаются следующие марки котельных топлив 
(см. табл. 24.1): 

1) флотские мазуты марок Ф-5 и Ф-12. Ф-5 получают 
смешением мазута и гудрона сернистых нефтей с дистил-
лятными фракциями прямой перегонки и вторичных про-
цессов. Содержание серы в них допускается до 2 %. Ф-12 
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представляет собой смесь дистиллятных и остаточных 
продуктов переработки малосернистых нефтей. Содержа-
ние серы в нем допускается до 0,6 %. Флотские мазуты Ф-5 
и Ф-12 различаются между coбой по вязкости. Вязкость ус-
ловная при 50 °С для этих марок нормируется, соответст-
венно, не более 5 и 12 °ВУ; 

2) топочные мазуты 40 и 100 — являются наиболее 
массовыми котельными топливами. Они предназначаются 
для всех котельных и нагревательных установок общего 
назначения. По содержанию серы выпускают топлива: ма-
лосернистые от 0,5 до 1,0 %, сернистые — от 1,0 до 2 % и 
высокосернистые до 3,5 %; 

3) топливо для мартеновских печей. Вырабатывают 
две марки: МП — малосернистые (до 0,5 %) и МПС — 
сернистые (до 1,5 %). 
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Глава 25 
  

НЕФТЯНЫЕ МАСЛА 
 

25.1. Назначение нефтяных масел 
 

При работе трущихся частей механизмов между ними 
возникает трение. При этом происходит износ поверхности 
движущихся частей двигателей, станков, машин, и увели-
чиваются энергетические затраты на преодоление сухого 
трения. Чтобы предотвратить это применяются смазочные 
масла. При наличии масляной смазки сухое трение метал-
лических поверхностей заменяется трением слоёв вязкой 
жидкости между собой. Сила сцепления между молекула-
ми масла и материала смазываемой поверхности превыша-
ет силу взаимного сцепления молекул масла, вследствие 
чего на поверхности металла образуется прочный слой 
смазывающего материала. Наличие такого слоя исключает 
возможность сухого трения, а так как коэффициент трения 
между слоями жидкой смазки в несколько десятков раз 
ниже коэффициента сухого трения, то энергетические за-
траты на преодоление сил трения при использовании смаз-
ки значительно снижаются.  

По химическому составу нефтяные масла представля-
ют собой смесь углеводородов молекулярной массой 300-
750, содержащих в составе молекул 20-60 атомов углерода. 
Базовые масла состоят из групп изопарафиновых, нафтено-
парафиновых, нафтено-ароматических и ароматических 
углеводородов различной степени цикличности, а также 
гетероорганических соединений, содержащих кислород, 
серу и азот. Именно элементорганические соединения (в 
основном кислородсодержащие) являются основой смол, 
содержащихся в базовых маслах. Химический состав базо-
вых масел и структура входящих в их состав углеводоро-
дов определяются как природой перерабатываемого сырья, 
так и технологией его переработки. 
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Условно все входящие в состав масляной фракции 
группы углеводородов и соединений можно разделить на 
желательные и нежелательные в составе масла.  

Желательные компоненты: изопарафиновые, нафтено-
парафиновые, моно- и бициклические ароматические угле-
водороды с длинными боковыми цепями; именно содержа-
ние в масле этих групп углеводородов обеспечивает опти-
мальное сочетание эксплуатационных свойств и хорошую 
стабильность в процессе эксплуатации.  

Нежелательные компоненты: твёрдые парафиновые 
углеводороды, полициклические ароматические углеводо-
роды, смолистые и асфальто-смолистые соединения. 

По фракционному составу масла представляют собой вы-
сококипящие продукты, так как их вырабатывают из нефтяных 
фракций, выкипающих при температуре выше 300 0С.  

Основной объём масел вырабатывают с применением 
экстракционных процессов разделения сырья (дистиллятов 
и гудронов): селективной очистки растворителем (фено-
лом, фурфуролом или N-метил-пирролидоном), деасфаль-
тизации гудронов пропаном и сольвентной депарафиниза-
цией рафинатов селективной очистки в кетонсодержащем 
растворителе. 

По назначению масла делятся на смазочные и специ-
альные. Различают следующие группы смазочных масел: 

1. Моторные масла (для поршневых и реактивных 
двигателей). 

2. Индустриальные масла. 
3. Трансмиссионные и гидравлические масла. 
4. Энергетические масла. 
 

Моторные масла  
(для поршневых и реактивных двигателей) 

Важную группу смазочных масел составляют мотор-
ные масла для карбюраторных, автотракторных, дизель-
ных и авиационных двигателей. В зависимости от вязко-
сти моторные масла делят на классы (табл.25.1). 
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Таблица 25.1  
Классы вязкости моторных масел 

Пределы вязко-
сти мм2/с, при 
100 °С 

Пределы вязко-
сти, мм2/с, при 
100 °С 

Класс 
вязко-
сти 

не менее не более 

Макси-
мальное 
значение 
вязкости 
при -18 
°С, мм2/с 

Класс 
вязко-
сти 

не менее не более 

Макси-
мальное 
значение-
вязкости 
при -18 
°С, мм2/с 

 

1 2 3 4 5 6 7 8 
Зз 3,8 – 1250 16 15,0 18,0 – 
4з 4,1 – 2 600 20 18,0 23,0 – 
5з 5,6 – 6 000 Зз/8 7,0 9,5 1250 
6з 5,6 – 10 400 4з/6 5,6 7,0 2 600 
6 5,6 7,0 – 4з/8 7,0 9,5 2 600 
8 7,0 9,5 – 4з/10 9,5 11,5 2 600 

10 9,5 11,5 – 5з/14 13,0 15,0 6 000 
12 11,5 13,0 – 6з/10 9,5 11,5 10 400 
14 13,0 15,0 – 6з/16 15,0 18,0 10 400 
 
В марке масла указывают значение кинематической вязкос-

ти при 100 °С, а для загущенных масел существует двойная мар-
кировка: в числителе приводят вязкость при -18 °С, в знаменате-
ле — вязкость при 100 °С, индекс «з» указывает на присутствие 
загущающей присадки. 

В зависимости от эксплуатационных свойств, предусмот-
рено деление моторных масел на группы и подгруппы. Масла 
соответствующих групп и подгрупп применяют для определен-
ных видов двигателей: 
А — Нефорсированные карбюраторные и дизельные двигатели 
Б 
Б1 — Малофорсированные карбюраторные двигатели и дизель-
ные двигатели  
Б2 — Малофорсированные дизельные двигатели 
В 
В1 — Среднефорсированные  карбюраторные двигатели 
В2 — Среднефорсированные дизельные двигатели 
Г 
Г1 — Высокофорсированные карбюраторные двигатели 
Г2 — Высокофорсированные дизельные двигатели 
Д  — Высокофорсированные дизельные с наддувом, работаю-
щие в тяжёлых условиях  
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Е — Дизельные малооборотные двигатели, с лубрикаторной сис-
темой смазки, работающие на тяжёлом топливе с высоким со-
держанием серы. 

Масла для автомобильных карбюраторных двигателей вы-
пускаются на основе дистиллятных или смешанных масел селек-
тивной очистки. Вырабатываются масла шести классов вязкости 
(6, 8, 10, 12, 4з/б, 6з/10) и четырёх групп (А, Б1, В1, Г1). В маслах 
группы А (М-6А, М-8А) содержатся моющие, антиокислитель-
ные и депрессорные присадки, а в маслах группы В1 (М8В1 
M43/6B1), предназначенных для всесезонной эксплуатации — 
комплекс высокоэффективных присадок. 

В число дизельных масел входит более 50 сортов, относя-
щихся к различным группам и подгруппам. В зависимости от 
условий применения эксплуатационные характеристики этих 
масел изменяются в широких пределах, например, вязкость при 
100 °С составляет 8-20 мм2/с. 

Для быстроходных дизелей предназначены масла МТ-16п, 
МТ-8п, для малофорсированных транспортных дизелей — масло 
М-20А, для автотракторных дизелей — М8В2, М-10В2, М-10В2С, 
М-8Г2к, М-10Г2к. Температура застывания дизельных масел ко-
леблется от –10 до –43 °С, индекс вязкости — от 80 до 100. 

Авиационные смазочные масла делят на масла для поршне-
вых и газотурбинных двигателей. В поршневых двигателях при-
меняют масла селективной очистки МС-14 и МС-20, масло ки-
слотной очистки МК-22; в турбореактивных двигателях — масла 
фенольной очистки МС-6 и МС-8, синтетические масла на осно-
ве сложных эфиров жирных кислот Б-ЗВ, 36/Г-КуА. Для турбо-
винтовых двигателей применяют смеси, приготавливаемые из 
масел МК-8 и МС-20 (или МС-20с), а также синтетическое мас-
ло ВНИИНП-7. Эти масла содержат загущающую, противоиз-
носную и антиокислительную присадки (табл. 25.2). 

 
Таблица 25.2 

Характеристика масел групп Г1,В, и В1 
Показатели М-6э/12Г М-5э/10Г М-4э/6В1 М-8В М-

6э/10В 
 

1 2 3 4 5 6 
Вязкость кинематическая, мм2 при температуре 
100 0С ≥ 12 10-11 5,5-6,5 7,5-8,5 9,5-10,5 
0 0С – – – ≤ 1200 – 

-18 0С ≤ 10400 не норми-
руется 1100-2600 не нор-

мируется ≤ 9000 
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1 2 3 4 5 6 
-30 0С – – ≤ 11000 – – 
Индекс вязкости, не 
менее 115 120 125 93 120 

Массовая доля, %, 
не более: механиче-
ских примесей воды

0,015 0,015 0,02 
следы 0,015 0,02 

Температура, 0С: 
вспышки в откры-
том тигле, не ниже 

210 200 165 207 190 

Застывания, не выше -30 -38 -42 -25 -30 
Коррозионность на 
пластинках из свин-
ца, г/м2, не более 

отсутст-
вие 

не норми-
руется 5,0 10,0 4,0 

Моющие свойства 
по ПЗВ, баллы, не 
более 

0,5 – 1,0 – 0,5 
 

Щёлочное число, мг 
КОН/г, не менее 7,5 5,0 5,5 4,2 5,5 

Зольность сульфат-
ная, % не более  1,3 0,9 1,3 0,95 1,3 

Стабильность по индукционному периоду осадкообразования (ИПО), ч: 

15 - - выдер-
живает - - 

20 - не норми-
руется - – – 

30 выдерживает – – выдер-
живает

Цвет, ед. ЦНТ, не бо-
лее: без разбавления 75 5,0 – – – 

с разбавлением 15:85 - - 3,0 3,5 3,0 
Плотность при 20 
0С, кг/м3, не более 900 900 880 905 890 

Массовая доля активных элементов, % не менее: 
кальция 0,23 0,20 - 0,16 - 
цинка 0,10 0,12 - 0,09 - 
фосфора - - - 0,09 - 
Вязкость динамическая, мПа⋅с, не более, при температуре: 
-18 0С - 2300 - - - 

-15 0С 4500 - не нор-
мируется - - 
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Таблица 25.3  
Характеристики масел групп А и Б2 

Показатели МС-20П М-14Б МТЗ-10П М-16ПЦ МТ-16П 
 

1 2 3 4 5 6 
Вязкость кинематическая, мм2/с, при температуре: 
100 0С 20 14±0,5 9,5-10,5 15,5-16,5 15,5-16,5 
40 0С – – 50 – – 
-30 0С – – 15000 – – 
Индекс вязкости, 
не менее 80 85 125 85 85 

Коксуемость мас-
ла без присадки, 
%, не более 

0,3 0,4 – – – 

Кислотное число 
масла без при-
садки, мг КОН/г, 
не более 

0,05 0,05 – – – 

Щелочное число, 
мг КОН/г, не менее 0,9 – 3,5 0,9 4,0 

Зольность мас-
ла, % (масс. до-
ля): без присад-
ки, не более 

0,008 0,005 – – – 

с присадкой 0,24 1,0 <1,15* 0,25-0,55 0,6-1,0 
Массовая доля механических примесей, %, не более: 

без присадки Отсутст-
вие - - - 

с присадкой  0,01 0,015 0,025 0,015 0,015 
Температура, °С: 
вспышки в от-
крытом тигле, 
не ниже 

225 
(закры-
тый ти-
гель) 

200 165 230 210 

застывания, не 
выше -18 -15 -43 -25 -25 

Коррозионность 
на пластинках из 
свинца, г/м2, не 
более 

10,0 8,0 5,0 6,0 5,0** 

Плотность при 20 
°С, кг/м3, не более 900 910 900 905 905 

Цвет с разбав-
лением 
15:85,ед. ЦНТ, 
не более 

– 7,0 4,0 7,0 7,0 
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1 2 3 4 5 6 
Массовая доля активных элементов, %, не менее: 
кальция 0,08*** – 0,2 – – 
бария 0,14 – – – – 
Моющие свой-
ства по ПЗВ, 
баллы, не более

– – – 1,0 1,0 

Степень чисто-
ты, мг/100 г 
масла, не более 

– – – 400 600 

Трибологиче-
ские характери-
стики при тем-
пературе (20±5) 
°С: показатель 
износа при по-
стоянной на-
грузке 196 Н, 
мм, не более  

 
 

– 
 

 
– 

 
– 

 
0,45 

 
0,45 

Массовая доля 
серы в масле 
без присадки, 
%, не более 

– 1,1 – – – 

* Зольность сульфатная по ГОСТ 124127-94 
** Коррозионность по ГОСТ 20502-75, метод А, вар.II 
***Кальций нормируется, барий не определяется при производстве масла 
МС-20П с присадкой ВНИИ НП-714 или её импортными аналогами  

 
Индустриальные масла 

Индустриальные масла предназначены для смазыва-
ния различного промышленного оборудования. В марках 
всех индустриальных масел цифра показывает значение 
кинематической вязкости при 50 °С. Основные группы ин-
дустриальных масел (табл. 25.4) охарактеризованы ниже: 

1) масла общего назначения серии И (И-5А, И-8А, И-
12А и т.д.) применяют для смазки текстильных машин, ме-
таллорежущих станков, подшипников, контрольно-измери-
тельных приборов; используют в качестве рабочих жидко-
стей в гидравлических системах станочного оборудования и 
автоматических линий, а также для технологических нужд 
(жирование кож, изготовление пластичных смазок, косме-
тических кремов и т.д.); эти масла не содержат присадок, их 
вязкость колеблется от 4-5 (И-5А) до 90-118 (И-100А) мм2/с; 
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2) масла для высокоскоростных механизмов (ИГП-4, ИГП-
6 и др.) применяют для смазки различного станочного обо-
рудования, зубчатых, червячных и винтовых передач; они 
содержат различные присадки (антиокислительные, проти-
воизносные, антикоррозионные); 

3) масла для гидравлических систем промышленного 
оборудования (ИГП-18, ИГП-30, ИГП-72, ИГП-91) исполь-
зуют для обеспечения надежной работы станков, автомати-
ческих линий, прессов, редукторов; 

4) масла серий ИРп и ИСп служат для смазывания зуб-
чатых передач и червячных механизмов, а масла серии 
ИТП — для смазывания тяжелонагруженных редукторов и 
коробок скоростей; 

5) масла серий ИНСп и ИГНСп используют для на-
правляющих скольжения; 

6) телеграфное масло и сепараторные масла Л и Т 
применяют в специфических областях. 

Масла для прокатных станов предназначены для сма-
зываний зубчатых передач и подшипников жидкостного 
трения. Выпускают масла для прокатных станов марок П-
28, ПС-28, П-8П (цифры — вязкость при 100 °С в мм2/с). 

Масла вакуумные применяют в качестве рабочих жид-
костей вакуумных насосов; они отличаются узким фракци-
онным составом, малой испаряемостью и низким давлени-
ем насыщенных паров; вырабатываются марки ВМ-1, ВМ-
3, ВМ-4, ВМ-5, ВМ-6. 

Масла цилиндровые предназначены для смазывания 
горячих частей паровых машин. В машинах, работающих с 
использованием насыщенного пара, применяют лёгкие 
масла И-24, а в машинах, где рабочим телом является пере-
гретый пар,— тяжёлые масла 38 и 52 (цифры — средняя 
вязкость при 100 °С в мм2/с). 
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Энергетические масла 
Энергетические масла подразделяют на: 
а) турбинные масла, предназначенные для смазывания и 

охлаждения подшипников паровых, гидравлических и газовых 
турбин, турбонасосов, турбокомпрессоров, для систем регули-
рования турбоагрегатов; смена отработанного масла в этих ма-
шинах является сложной операцией, поэтому турбинные масла 
должны обладать повышенной стойкостью против окисления, 
не выделять продуктов коррозии и окисления; выпускают масла 
Тп-22, Тп-30, Тп-46, Т22, Т3о, Т46, T57 (цифры — вязкость при 
50 °С в мм2/с, буква «п» — присадка) (табл.25.7); 

б) компрессорные масла, служащие для смазки цилинд-
ров и клапанов компрессорных машин и в качестве уплотни-
тельной среды для герметизации камеры сжатия; масла К-8з, 
К-12, К-19, К.С-19, К-28 применяют в поршневых и ротаци-
онных машинах, а масла ХА (фригус), ХА-23, ХА-30, ХФ-12-
16 и др.— для холодильных компрессоров; получают глубо-
кой очисткой нефтяных фракций; 

в) электроизоляционные масла, обеспечивающие изоля-
цию токонесущих частей электрооборудования, служат теп-
лоотводящей средой; в эту группу входят трансформаторные 
масла Т-750, Т-1500, ТК.п; кабельные КМ-25, МН-4; конден-
саторное (табл.25.8). 

 
Трансмиссионные и гидравлические масла 

Трансмиссионные масла используют в зубчатых зацеп-
лениях коробки передач, зацеплениях картера, заднего моста 
и рулевого управления транспортных машин; они работают в 
условиях трения, более жестких, чем трение в других меха-
низмах, в широком интервале температур (от -50 до 150 °С и 
выше). Выпускают трансмиссионные масла без присадок 
(ТС-14,5), с противоизносными (ТЭп-14,5) и противозадир-
ными (ТСп-10, ТСЗп-8) присадками. 

Осевые масла служат для смазывания осей колесных пар 
железнодорожных вагонов и тепловозов, подшипников и дру-
гих узлов трения. Осевые масла представляют собой неочи-
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щенные мазуты. Выпускают осевые масла марок Л (летнее), 3 
(зимнее), С (северное). 

Приборные масла предназначены для смазывания кон-
трольно-измерительных приборов (масло МВП), счетно-
аналитических машин (ПАРФ-1), микроэлектродвигателей, 
часовых механизмов. 

Рабочие жидкости для гидравлических систем (гидравли-
ческие масла) подразделяют по назначению на жидкости для 
гидросистем летательных аппаратов (МГЕ-4А, РМ, ЛЗ-МГ-2), 
подвижной наземной (ВМГЗ) и корабельной (АУП) техники, 
гидротормозные и амортизаторные жидкости. Гидравлические 
масла могут выпускаться без присадок, с добавлением загу-
щающих присадок, ингибиторов коррозии и окисления. 

 
Таблица 25.5 

Характеристики трансмиссионных масел класса вязкости 18 
 

Показатели ТЭп-15 ТСп-15К ТАП-5В ТСп-4гип ТАД-17И
 

1 2 3 4 5 6 
Вязкость: кинематическая, мм2/с, при температуре: 
50 0С – – – – 110-120 
100 0С 15,0±1 15,0±1 15,0±1 >14,0 >17,5 
динамическая, Па⋅с, при 
-15 (-20) 0С, не более 200 75 180 (75) – 

Индекс вязкости, не менее – 90 – 85 100 
Температура, 0С: 
вспышки в открытом 
тигле, не менее 

185 185 185 215 200 

застывания, не выше -18 -25 -20 -25 -25 
Массовая доля, %: 
 механических приме-
сей, не более 

0,03 0,01 0,03 0,01 Отсут-
ствие 

воды  Следы  Отсутст-
вие Следы 

фосфора, не менее 0,06 – – – 0,1 
серы <3,0 – – – 1,9-2,3 
водорастворимых ки-
слот и щелочей 

Отсут-
ствие – Отсут-

ствие – – 
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1 2 3 4 5 6 

Выдерживает 
Испытание на коррозию 
пластинок в течение 3 ч: 
из стали и меди при 100 °С  
из меди при 120 °С, бал-
лы, не более 

– 2с – – 2с 

Зольность, % >0,3 – – – <0,3 
Кислотное число, мг 
КОН/г, не более – – – – 2,0 

Стабильность на приборе 
ДК-НАМИ (140 0С, 20 ч):
изменение кинематиче-
ской вязкости при 100 
0С, %, не более 

25,0 7,0 – – – 

осадок в петролейном 
эфире, %, не более 0,7 0,05 – – – 

Склонность к пенообразованию, см3, не более, при температуре: 
24 0С – 300 – 500 100 
94 0С  50 – 450 50 
24 0С после испытания 
при 94 0С  300 – 550 100 

Смазывающие свойства 
на ЧШМ:      

индекс задира, Н, не менее – 539 490 588 568 
нагрузка сваривания, 
Н, не менее  3479 3283 3920 3687 

показатель износа при 
осевой нагрузке 392Н,  
(20±5) 0С, 1 ч, мм,  
не более 

0,55 0,50 – – 0,40 

Цвет, ед. ЦНТ, не более – – – 6,0 5,0 
Плотность при 20 0С, 
кг/м3, не более 950 910 930 910 907 
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Таблица 25.6 
Характеристики низкозастывающих гидравлических масел 

Показатели ЛЗ-МГ-
2 

МГЕ-
4А РМ РМЦ МГ-7-Б МГ- 

10-Б 
Кинематическая вязкость, мм2/с, при температуре: 
 50 0С >4,0 >3,6 3,8-4,2 >8,3 >3,4 >8,3 
-40 0С – – ≤350 ≤915 ≤350 ≤915 
-50 0С ≤210 ≤300 – – – – 
Температура, 0С: вспышки 
в закрытом (открытом) 
тигле,не ниже 

(92) (94) 125 125 120 120 

застывания, не выше -70 -70 -60 -60 -60 -60 
помутнения, не выше – – -50 -50 -50 -50 
Кислотное число, мг 
КОН/г, не более 0,03 0,4-0,7 0,02 0,02 0,02 0,02 

Содержание, %: водораст-
воримых кислот и щелочей

Отсут- 
ствие – Отсутствие 

Плотность при 20 0С, 
кг/м3, не более 840 – 845 845 845 845 

Стабильность против окис-
ления, показатели после 
окисления:  
массовая доля осадка, %, не 
более 

 
 

0,04 

 
 
 

Отсут- 
ствие 

 
 

0,05 

 
 

0,05 

 
 

0,05 

 
 

0,05 

кислотное число (измене-
ние кислотного числа), мг 
КОН/г, не более 

0,2 (0,15) 0,09 0,09 0,09 0,09 
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К специальным маслам относятся рабочие жидкости в 
тормозных системах, пароструйных насосах и гидравличе-
ских устройствах, в трансформаторах, конденсаторах, мас-
лонаполненных электрокабелях в качестве электроизоли-
рующей среды. К ним относятся также парфюмерные и ме-
дицинские масла, представляющие собой бесцветные про-
дукты без запаха. 

Вязкость парфюмерного масла при 50 0С равна 16-24 
мм2/с. Эти масла, называемые «белыми», получают путём 
глубокой сернокислотной очистки масляных фракций бес-
парафинистых нефтей. 

 
Пластичные смазки 

Пластичные смазки применяют для смазки узлов тре-
ния в случаях, когда невозможно использовать масла из-за 
отсутствия герметизации или сложности пополнения сма-
зываемого узла смазочным материалом. Смазки также ис-
пользуют для защиты металлических поверхностей от ат-
мосферной коррозии, для уплотнения подвижных и не-
подвижных соединений (резьбовых, сальниковых и др.). В 
состав пластичных смазок входят основа, загуститель и 
уплотнитель. Основой служат нефтяные масла, хлор-, 
фтор- или кремнийорганические соединения, сложные 
эфиры или смеси этих соединений. В зависимости от типа 
загустителей смазки подразделяют на углеводородные 
(загуститель — парафин или церезин), на неорганические 
загустители (силикагелевые, бентонитовые), кальциевые, 
комплексные кальциевые, натриевые, натриево-кальцие-
вые, литиевые, бариевые, алюминиевые. В качестве на-
полнителя используют краситель, графит и др. Для улуч-
шения вязкостных и адгезионных свойств, термоокисли-
тельной стабильности в смазки добавляют различные 
присадки. 

По консистенции смазки классифицируют на твёр-
дые, пластичные, полужидкие; по назначению — на анти-
фрикционные (солидолы, униолы, дисперсол, литол, гра-
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фитол, аэрол и др.), консервационные или защитные 
(ПВК, ВНИИСТ-2, ЗЭС, АМС, мовиль, НГ-216 и др.), уп-
лотнительные (ЛЗ-162, Р-416, Р-113, ЛЗ-ГАЗ-41 и др.) и 
канатные (торсиолы, КФ-10 и др.). Выпускают свыше 140 
видов смазок, различающихся вязкостью, пределом проч-
ности, пенетрацией, температурой каплепадения, испа-
ряемостью, стабильностью против окисления и другими 
свойствами. 

 
25.2. Эксплутационные свойства смазочных масел 
 
Основными эксплуатационными характеристиками 

нефтяных смазочных масел являются вязкостно-темпера-
турные свойства, устойчивость против окисления, смазы-
вающая способность, низкотемпературные свойства. 

 
25.2.1. Вязкостные свойства масел 

 
Вязкость является важнейшей эксплуатационной ха-

рактеристикой масел. Она непосредственно связана с тем-
пературой кипения данной масляной фракции, её средней 
молекулярной массой, с групповым химическим составом 
и строением углеводородов. 

В масляных фракциях, полученных перегонкой из од-
ной нефти, вязкость увеличивается с повышением темпера-
тур начала и конца кипения фракции; одновременно воз-
растают плотность и молекулярная масса. Вязкость масля-
ных фракций различных нефтей, выкипающих в одних и 
тех же пределах, или даже соответствующих фракций, по-
лученных из одной нефти, но подвергавшихся очистке раз-
личными методами, может оказаться неодинаковой. Это 
зависит от химического состава нефтей, из которых полу-
чены масла, или отношения входящих в состав масла угле-
водородов и других соединений к реагентам, применяемым 
при очистке.  

По уровню вязкости масла можно разделить на мало-
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вязкие (3-4 мм2/с при 100 0С), средневязкие (4-6мм2/с при 
100 0С) и вязкие (8-96 мм2/с при 100 0С и выше). 

Из всех углеводородов нефти парафиновые характери-
зуются наименьшей вязкостью. Вязкость высокоплавких 
парафиновых углеводородов с 20-25 углеродными атомами 
в молекуле чрезвычайно низка (10-12 сст при 38 0С), по-
этому добавка их к маслу заметно снижает его вязкость. 
При удалении парафиновых углеводородов из масла вяз-
кость его, соответственно, повышается. 

Различие в строении нормальных и изопарафиновых уг-
леводородов сравнительно мало сказывается на величине вяз-
кости. При разветвлении цепи вязкость парафиновых углево-
дородов несколько повышается при умеренных температурах 
(38-50 0С) и снижается при более высокой температуре (100 0С). 

Вязкость циклических углеводородов (нафтеновых, аро-
матических) значительно выше, чем парафиновых. Поэтому 
основное влияние на абсолютное значение вязкости оказы-
вают циклические углеводороды и их алкилпроизводные. 

Вязкость нафтеновых и ароматических углеводородов 
одинаковой структуры различна. Это различие обусловле-
но особенностями их строения. 

На повышение вязкости циклических углеводородов 
влияют следующие факторы:  

1. увеличение числа колец в молекулах углеводородов;  
2. увеличение длины цепи; 
3. увеличение числа алкильных цепей; 
4. степень разветвления боковых цепей. 
Сравнивая уровень вязкости ароматических и нафте-

новых углеводородов одинакового строения на основании 
современных представлений можно констатировать сле-
дующие положения: 

1. В рядах гомологов бензола, циклогексана и цикло-
пентана одного и того же строения наиболее высокую вяз-
кость имеют гомологи циклогексана, наименьшую — го-
мологи бензола; среднее положение занимают гомологи 
циклопентана; 
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2. Вязкость полициклических нафтеновых и аромати-
ческих углеводородов характеризуется, исходя из следую-
щих положений: вязкость алкилпроизводных декалина 
выше вязкости соответствующих производных нафталина.  

Для масел, работающих в широком диапазоне темпе-
ратур, в частности моторных, большое значение имеют 
вязкостно-температурные свойства. Необходимо, чтобы 
вязкость масел с уменьшением температуры повышалась 
не резко, т.е. чтобы кривая зависимости вязкости от темпе-
ратуры была по возможности более пологой. 

Для оценки вязкостно-температурных свойств приме-
няют два показателя: коэффициент вязкости и индекс вяз-
кости. Коэффициент вязкости представляет собой отноше-
ние кинематических вязкостей масла при 50 и 100 0С. 

Общепринятой является оценка вязкостно-темпеРа-
турных свойств масел по индексу вязкости (ИВ). Этот по-
казатель предложен У. Дином и Т. Девисом, его определя-
ют сравнением вязкости испытуемого масла с вязкостью 
эталонных масел. Наиболее пологую кривую зависимости 
вязкости от температуры имеют нормальные алканы, ИВ у 
них превышает 200. У алканов с разветвлённой цепью он 
ниже и уменьшается с увеличением степени разветвлёнос-
ти. Для циклических аренов и циклоалканов характерны 
следующие особенности: 

1. Вязкостно-температурные свойства улучшаются с 
увеличением отношения углеродных атомов в боковых ал-
кильных цепях к числу углеродных атомов в циклической 
части молекул; 

2. ИВ снижается при увеличении числа колец в моле-
куле углеводорода; 

3. ИВ алкилзамещённых бензола, циклогексана, наф-
талина и декалина растёт почти пропорционально числу 
углеродных атомов в молекуле; 

4. Циклоалканы имеют лучшие вязкостно-температур-
ные свойства, чем арены. 

Чтобы получить масла с высокими вязкостно-темпера-
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турными свойствами, необходимо максимально удалить из 
масляных фракций смолисто-асфальтеновые вещества, из-
влечь (но не полностью) полициклические арены с короткими 
боковыми цепями. В масле должны быть полностью сохране-
ны алкилзамещённые циклоалканы, арены и циклоалканоаре-
ны с большим числом углеродных атомов в боковой цепи. 

 
25.2.2. Устойчивость масел против окисления 

 
Важнейший качественный показатель нефтяных масел 

— их химическая стабильность по отношению к кислороду 
воздуха. Это относится к моторным, турбинным, компрес-
сорным, трансформаторным и некоторым другим маслам, 
которые эксплуатируются в условиях циркуляционной 
смазки, т. е. многократно прокачиваются через узлы тре-
ния. В рабочих условиях масло находится под воздействи-
ем ряда факторов, резко ускоряющих процессы окисления, 
а именно: повышенной температуры, каталитического 
влияния различных металлов, контакта с воздухом, автока-
талитического воздействия продуктов окисления. Окисле-
ние масла происходит либо во всём его объёме или, как го-
ворят, в толстом слое, либо в тонком слое, когда масло 
прокачивается через цилиндрово-поршневые узлы трения. 
В последнем случае углеводороды масла находятся в особо 
тяжёлых условиях температуры и контакта с кислородом 
воздуха и металлом. При этом говорят о термоокислитель-
ной стабильности масел. 

Окисление компонентов масла — исключительно 
сложный процесс, развитие которого в различных направле-
ниях определяется как конкретными условиями эксплуата-
ции, так и химическим составом масла. Первичными про-
дуктами окисления углеводородов являются гидроперекиси. 
Процесс развивается по радикально-цепному механизму, и, 
таким образом, его можно считать автокаталитическим. 
Гидроперекиси в дальнейшем разлагаются и превращаются 
в другие кислородсодержащие соединения. В реакции окис-
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ления вовлекаются все новые и новые углеводороды масла. 
Некоторые продукты окисления распадаются с разрывом 
углеродной цепи. Одновременно развиваются и реакции 
конденсации и окислительной полимеризации. Состав про-
дуктов превращения всё время изменяется и обогащается 
новыми веществами. В результате в зависимости от условий 
и химического состава масла в окисленном масле могут на-
капливаться следующие продукты: низкомолекулярные и 
высокомолекулярные кислоты, оксикислоты, спирты, альде-
гиды, кетоны, фенолы и другие вещества. 

Образующиеся оксикислоты дают начало сложным 
эфирам и непредельным кислотам. α-Оксикислоты конден-
сируются в лактоны или эстолиды  

R-CHOH

COOH

OHCHR

COOH

COOH

+

2H2O + R-CH-O-CO

CO-O-CH-R
лактон

H2O + R-CH-OH

CO-O-CH-R
эстолид

 

R-CHOH-CH2-COOH R-CH=CH-COOH + H2O

R-CHOH-CH2-CH2-COOH R-CH-CH2-CH2-CO + H2O

O

Оксикислоты легко переходя  т в ненасыщенные кислотыβ−

Оксикислоты конденсируются   в циклические 
внутренние эфиры -  лактиды.

γ− и δ−

 
Окислительная полимеризация фенолов и других аро-

матических производных и конденсация альдегидов и кето-
нов приводят к накоплению смол, асфальтенов, асфальтоге-
новых кислот и карбенов. Окисляемость высокомолекуляр-
ных углеводородов подробно изучалась Черножуковым и 
Крейном. Основные выводы из их работ можно конкретизи-
ровать в следующих положениях. 

1. Нафтеновые углеводороды легко вступают в реак-
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ции окисления при повышенных температурах. Окисление 
легче всего идёт по месту присоединения боковых цепей 
или соприкосновения циклов, т. е. по месту третичного 
атома углерода. Наличие четвертичного атома углерода, 
особенно в конце боковой цепи, увеличивает стойкость уг-
леводорода против окисления. Присоединение кислорода 
сопровождается разрывом кольца. Чем выше молекулярная 
масса, больше число циклов, короче и разветвлённее боко-
вые цепи, тем легче идёт окисление, главными продуктами 
которого являются кислоты и оксикислоты. Итак, наиболее 
стабильны по отношению к кислороду, а, следовательно, в 
составе моторных масел и наиболее желательны, нафтены 
с небольшим числом циклов и длинными боковыми цепя-
ми. 

2. Ароматические углеводороды в целом менее склон-
ны к окислению, чем нафтены. Такие углеводороды, как 
нафталин, антрацен, фенантрен, практически не окисляют-
ся воздухом. По мере увеличения молекулярной массы, 
числа циклов стойкость к окислению уменьшается. Нали-
чие боковых цепей резко увеличивает возможность окис-
ления. Так же, как и у нафтеновых углеводородов, легче 
всего окисление идёт при наличии в цепи третичного атома 
углерода. Углеводороды с длинными боковыми цепями, 
особенно с концевым четвертичным атомом углерода, 
окисляются труднее. Системы с конденсированными бен-
зольными кольцами более устойчивы, чем углеводороды 
рядов дифенил- и трифенилметана. Окисление идёт, как 
правило, без разрыва ароматического кольца. Поэтому за 
счёт окисления боковых цепей образуются в основном ки-
слоты, а ароматические ядра окисляются до фенолов, фе-
нолокислот и ароматических кислот, которые в дальней-
шем уплотняются в смолистые продукты. 

3. Гибридные нафтеноароматические системы с боко-
выми парафиновыми цепями активно реагируют с кислоро-
дом и образуют за счёт нафтеновых колец и боковых цепей 
преимущественно кислые продукты окисления, а за счёт аро-
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матической части молекулы — продукты конденсации. При 
окислении углеводородов этого типа или смесей углеводоро-
дов различного строения в первую очередь действие кисло-
рода направляется на боковые цепи, затем окисляются наф-
теновые кольца и уже под конец ароматические. 

4. При окислении смесей углеводородов ароматиче-
ские углеводороды оказывают тормозящее действие на ре-
акции окисления нафтенов. Это объясняется тем, что про-
дукты окисления ароматических углеводородов — фенолы 
— обладают антиокислительными функциями. 

Таким образом, наилучший групповой состав масла с 
точки зрения его химической стабильности отвечает смеси 
малоцикличных нафтеновых, ароматических и гибридных 
углеводородов с длинными боковыми насыщенными цепями. 

Накопление в масле различных продуктов окисления 
вызывает весьма вредные последствия. Они сводятся к 
следующему: 

1. Низкомолекулярные кислоты интенсивно корроди-
руют металлы и особенно цветные (свинец, кадмий и др.). 

2. Высокомолекулярные кислоты в присутствии ки-
слорода и воды реагируют с образующимся в этих услови-
ях гидратом закиси железа: 

Fe(OH)2 + 2RCOOH (RCOOH)2Fe + 2H2O 
Соли высших кислот плохо растворяются в маслах, 

выпадают в осадок и в виде шлама накапливаются на сма-
зываемых поверхностях и в циркуляционной масляной 
системе. Кроме того, эти соли катализируют первичные ре-
акции окисления. 

3. Накопление кислот, а также воды в трансформатор-
ном масле крайне отрицательно отражается на его основ-
ной эксплуатационной характеристике — пробивном на-
пряжении, так как при этом растёт его электропроводность. 

4. Высокомолекулярные продукты реакций (смолы, 
асфальтены, карбены) отлагаются в маслоподающей сис-
теме, засоряют её и являются одной из причин нагарообра-
зования в цилиндрах двигателей и компрессоров. Нагары в 
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двигателях весьма осложняют их нормальную работу, а в 
компрессорах могут быть даже причиной взрыва. Накопле-
ние углистых отложений на стенках цилиндра, поршнях, 
кольцах, клапанах и т. д., происходит не только за счёт 
продуктов окисления, но и в результате чисто термических 
превращений полициклических углеводородов и смоли-
стых веществ. 

5. Оксикислоты и продукты из конденсации: лактиды, 
эстолиды и другие также очень плохо растворяются в угле-
водородах. Поэтому они либо образуют углистые отложе-
ния типа нагара, либо откладываются на различных частях 
поршневой группы двигателя в виде тонкого и весьма 
прочного слоя, напоминающего по внешнему виду лаковое 
покрытие. На менее горячих частях оксикислоты дают 
липкие отложения. Образование лаковых плёнок — ре-
зультат окисления масел в тонком слое. Отложение лака 
вызывает пригорание поршневых колец и перегрев дета-
лей, на которых образовались эти отложения. Все это при-
водит к уменьшению мощности двигателя, быстрейшему 
его износу и увеличивает расход масла. 

Даже лучшие нефтяные масла после тщательной ком-
бинированной очистки не обладают достаточной химиче-
ской и термической стабильностью в условиях работы 
поршневых двигателей. Поэтому большое значение прида-
ётся различным присадкам, способным улучшать многие 
качественные показатели и эксплуатационные свойства ма-
сел. К моторным и другим маслам добавляют антиокисли-
тельные присадки, тормозящие процесс окисления; анти-
коррозионные, — защищающие металл от вредного воз-
действия кислых продуктов окисления; так называемые 
моющие присадки, способствующие диспергированию на-
гара и смыванию различных отложений с поверхности 
поршней и цилиндров циркулирующим потоком масла. 

В настоящее время устойчивость масел к воздействию мо-
лекулярного кислорода характеризуют следующие показатели:  

1. Общая склонность масел к окислению — определя-
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ют путём проверки нарастания кислотности и образования 
осадка продувкой через слой масла кислорода или воздуха 
при повышенных температурах (120-175 0С) в течение оп-
ределенного времени в присутствии металлов (железо, 
медь), служащих катализаторами процесса;  

2. Увеличение вязкости масла после окисления; 
3. Коррозионная агрессивность масла — определяют 

путём окисления его без продувки воздуха при повышен-
ных температурах (140-150 0С) в течение определенного 
времени в присутствии пластинок металла, испытываемого 
на коррозию;  

4. Склонность к лакообразованию, – испытывают в 
тонком слое при 250 0С и в специальном одноцилиндровом 
двигателе; 

5. Образование осадка в двигателях внутреннего сго-
рания определяют так называемые дисперсионные свойст-
ва масла, т. е. способность его удерживать осадок в тонко-
дисперсном состоянии. 

 
25.2.3. Смазывающая способность масла 

 
В тех случаях, когда масло работает при больших на-

грузках и малых скоростях, даже высокая вязкость масла 
не может обеспечить режима жидкостной смазки. В этих 
условиях не удаётся получить стабильного смазывающего 
слоя определённой толщины, и масло может быть почти 
полностью выжато из-под трущихся поверхностей, важ-
нейшей характеристикой в таких условиях становится мас-
лянистость или смазывающая способность. Этими терми-
нами определяется способность масла создавать на метал-
лической поверхности весьма прочный, но очень тонкий 
смазочный слой. Толщина этого слоя всего лишь 0,1-1,1 
мк, т. е. не превышает 50-500 молекулярных слоёв. Такой 
тип смазки получил название граничной смазки. Несмотря 
на ничтожную толщину такого слоя, износ материалов при 
граничной смазке уменьшается в тысячи раз по сравнению 
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с сухим трением. Механизм граничной смазки до конца не 
выяснен. Считается, что износ материала при граничной 
смазке предотвращается по двум причинам. Во-первых, 
поверхностно-активные компоненты масла (чаще всего они 
добавляются в виде специальных присадок) физически ад-
сорбируются на поверхности металла и создают ориенти-
рованный в поле металла очень тонкий слой молекул орга-
нических веществ. Во-вторых, компоненты масла, особен-
но кислого характера, вступая в химические реакции с ме-
таллом, образуют вещества типа солей (мыл), которые и 
играют роль пограничного смазывающего слоя. Тщательно 
очищенные масла обладают плохой «маслянистостью», так 
как при очистке из масла удаляются такие поверхностно-
активные вещества, как фенолы, кислоты, смолы и др. 

Для улучшения смазывающей способности масел к 
ним добавляются противоизносные и противозадирные 
присадки. 

 
 

25. 4. Низкотемпературные свойства масел 
 
Ко многим сортам смазочных масел предъявляются 

жёсткие требования по их прокачиваемости при низких 
температурах. Масла для холодильных машин, приборные, 
моторные и некоторые другие должны по условиям экс-
плуатации не терять подвижности при температурах от -30 
до -60 0С. В технических нормах это качество масла кон-
тролируется определением их температуры застывания. 
Величина температуры застывания зависит от присутствия 
в маслах твёрдых парафинов и церезинов. При низких тем-
пературах они кристаллизуются. Создаётся кристалличе-
ская сетка, в которой заключены жидкие углеводороды, и 
вся система теряет подвижность. «Застывание» масла при 
низких температурах может произойти и по другой причи-
не. Высокомолекулярные углеводороды с высоким уров-
нем вязкости при низких температурах склонны к ассоциа-
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ции молекул, а это, в свою очередь, влечёт за собой резкое 
увеличение вязкости. Так, например, кинематическая вяз-
кость авиамасла при +50 0С, равная 2 ст, повышается при 0 
0С до 130 ст, а при –25 0С до 3500 ст. При такой большой 
вязкости масло теряет подвижность и для его прокачива-
ния необходимо затратить очень большую энергию. С це-
лью улучшения низкотемпературных свойств нефтяных и 
синтетических масел к ним добавляются специальные при-
садки, понижающие температуру застывания (депрессоры). 
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Глава 26 
 

СИНТЕТИЧЕСКИЕ СМАЗОЧНЫЕ МАСЛА 
 

В связи с непрерывным ростом форсирования работы 
двигателей и повышением их теплонапряжённости нефтя-
ные смазочные масла по некоторым своим показателям не 
удовлетворяют высоких требований современной техники. 
Эта проблема решается производством синтетических сма-
зочных масел. Основными преимуществами синтетических 
масел перед нефтяными являются высокая термоокисли-
тельная стабильность, улучшенная смазывающая способ-
ность, меньшая испаряемость при работе в двигателях, бо-
лее пологая вязкостно-температурная кривая, низкая темпе-
ратура застывания. 

Созданные после второй мировой войны синтетиче-
ские смазочные масла получили наименование «масла пер-
вого поколения». Их основу составили диэфиры алифати-
ческих спиртов и дикарбоновых кислот. Для их получения 
исследовано большое число двухосновных кислот, но наи-
более пригодными оказались кислоты с 4-10 атомами угле-
рода: янтарная, азелаиновая, себациновая, адипиновая, а 
также смесь синтетических жирных кислот (СЖК) С4-С10 и 
С9-С15. 

Масла первого поколения работают при температуре 
до 175 0С. Но, несмотря на хорошие качества, их высокая 
стоимость является серьёзным препятствием для широкого 
распространения, особенно в гражданской авиации.  

Работы над маслами второго поколения были начаты в 
конце 50-х годов в связи с увеличением скоростей полётов 
в реактивной авиации. В таких условиях диэфирные масла 
уже не могли удовлетворить ужесточившихся требований. 
Поэтому в основу масел второго поколения были положе-
ны «неопентиловые эфиры» — продукты этерификации 
пентаэритрола, дипентаэритрола или триметилолпропана 
монокарбоновыми жирными кислотами С5-С12. Такие эфи-

 607

ры обладают хорошими вязкостно-температурными свой-
ствами, имеют хорошую термоокислительную стабиль-
ность при 200 0С, малую испаряемость и слабую коррози-
онную агрессивность. 

Синтетические смазочные масла третьего поколения 
работоспособны при 250-260 0С.  

Испытаны почти все классы органических соедине-
ний, но лишь три из них перспективны для этого направле-
ния использования: углеводороды (диалкилароматические, 
поли-α-олефины, полиизобутилены), органические поли-
гликолевые эфиры, гетероорганические соединения (гало-
гензамещённые углеводороды, сложные эфиры фосфорной 
кислоты, силиконы). 

 
Поли-α-олефиновые масла 

Полиальфаолефиновые масла — синтетические базо-
вые жидкости, получают каталитической олигомеризацией 
высших альфаолефинов, главным образом фракции С10, с 
последующим гидрированием продуктов синтеза. По хими-
ческому составу полиальфаолефиновые масла представляют 
собой преимущественно алифатические углеводороды с 
длинноцепочечной разветвленностью. Полиальфаолефино-
вые масла различаются молекулярно-массовым распределе-
нием и вязкостью. Для них характерна пологая зависимость 
вязкости от температуры, низкая температура застывания, 
улучшенная низкотемпературная реология, повышенная 
термическая стабильность. Полиальфаолефиновые масла 
полностью совместимы с нефтяными маслами, имеют хо-
рошую приемистость к большинству присадок, применяе-
мых в нефтяных маслах, гидролитически и химически ста-
бильны, экологически безопасны. Их применяют как основы 
или как базовые компоненты моторных, авиационных, 
трансмиссионных, холодильных, вакуумных, белых масел, 
пластичных смазок. 
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Таблица.26.1  
Характеристики полиальфаолефиновых масел 
Показатели М-9С (ПАОМ-9) 

по  
ТУ 38.4011269-
82 

ПАОМ-20 по 
ТУ 38.401.58-42-

92 
 

1 2 3 
Кинематическая вязкость, 
мм2/с, при температуре: 
100 0С 
-20 0С 

 
 

9±0,5 
не нормируется

 
 

19-21 
не нормируется

Плотность при 20 0С, г/см3 не нормируется – 
Индекс вязкости, не менее 110 – 
Температура, 0С:  
застывания, не выше  
вспышки в открытом тиг-
ле, не ниже 

 
– 

200 

 
– 

270 

Кислотное число, мг КОН/г, 
не более 

0,05 отсутствие 

Содержание: 
Воды 

 
следы 

 
отсутствие 

Механических примесей отсутствие 
Цвет, ед. ЦНТ, не более 1,0 – 
Трибологические характе-
ристики, определяемые на 
ЧШМТ при (20±5), 0С: кри-
тическая нагрузка, Н, не ме-
нее  

 
 
 

– 

 
 
 

784 

Показатель износа при осе-
вой нагрузке 196 Н в тече-
ние 1 ч, мм, не более 

 
– 

 
0,65 

 
Сложно-эфирные синтетические масла 

1. Эфиры двухосновных кислот: адипиновой [СО-
ОН(СН2)4СООН], азелаиновой [СООН(СН2)7СООН], себа-
циновой [СООН(СН2)8СООН] и одноатомных спиртов С8-
С9 разветвлённого строения. 
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2. Эфиры многоатомных спиртов: гликолей, пентаэритри-
та [(НОСН2)2С(СН2ОН)2] и одноосновных карбоновых 
преимущественно изогексановых кислот. Реакция эте-
рификации осуществляется при 140-225 0С присутствии 
катализаторов: окиси цинка, катионообменной смолы и 
др. В общем виде реакции протекают по уравнениям: 

 
1. HOOC-(CH2)n-COOH + 2R-OH R-OOC-(CH2)-COOR + 2H2O
двухосновная   
кислота

одноатомный 
спирт

2. HO(CH2)nOH + 2R-COOH R-COO-(CH2)n-OOC-R + 2H2O
двухатомный 
спирт

одноосновная 
кислота  

 
Наиболее известно применение эфиров адипиновой, 

азелаиновой и себациновой кислот. Эфиры этих кислот 
обладают весьма пологой кривой зависимости вязкости 
от температуры в интервале +100...-60 0С, соответствен-
но, низкой температурой застывания, весьма малой испа-
ряемостью, высокими термическими и термоокислитель-
ной стабильностями, не вызывают коррозию различных 
металлов и по этим показателям значительно превосхо-
дят минеральные масла. Поэтому сложные эфиры нашли 
широкое применение в качестве основ и компонентов 
авиационных синтетических масел и гидравлических 
жидкостей. 

Сложные эфиры дикарбоновых кислот применяют 
также в качестве гидротормозных жидкостей, белых ма-
сел для текстильной промышленности, компонентов для 
различных ответственных консистентных смазок и при-
борных масел, работающих в широком диапазоне темпе-
ратур — от +100...200 до -40...-60 0С. 

Наиболее характерным представителем этого класса 
соединений является ди-2-этилгексиловый эфир себаци-
новой кислоты (ДОС). Выпускают две марки ДОС: ДОС 
как пластификатор и ДОС термостабильный как основу 
авиационных масел (табл.26.2). 
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Таблица 26.2 

Физико-химические свойства диоктилсебацината 
ДОС-пластификатор

Показатели ДОС-Т 
1-й сорт 2-й сорт 

 

1 2 3 

Внешний вид 

Прозрачная 
жидкость без 
взвеси и 
осадка 
 

Прозрачная однород-
ная маслянистая жид-
кость без механиче-
ских примесей со сла-
бым специфическим 
запахом 

Цветность: по платинокобапьто-
вой шкале, ед. Хазена, не более 150 – 

По йодометрической шкале,  
не темнее номера - 3 10 

Плотность при 20 °С, г/см3 <0,914 >0,913 >0,913 
Кислотное число, мг КОН/г,  
не более 0,14 0,15 0,20 

Число омыления, мг КОН/г 260-270 261-270 261-270 
Температура вспышки, °С, не 
ниже 216 215 212 

Удельное объёмное элек-
трическое сопротивление 
при 20 °С, Ом⋅см 

2,5-1011 5-1010 5-1010 

Термоокислительная ста-
бильность в присутствии 
ингибитора: при 200 °С в 
течение 10 ч 
кислотное число, мг КОН/г,  
не более 

Выдерживает 2,0 

Температура помутнения 
Должна быть 
прозрачной 
при 30 °С 

– 

Содержание воды, механи-
ческих примесей, водорас-
творимых кислот и щелочей 

Отсутствие – 
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1 2 3 
Кинематическая вязкость, 
мм2/с, при температуре: 
-540С, не более 
1000С, не менее 

 
 

3,2 
10000  

– 

 
Эфиры фосфорной кислоты 

Эфиры фосфорной кислоты — синтетические продук-
ты, полученные этерификацией хлорокиси фосфора алифа-
тическими спиртами или фенолами. Среди них наибольшее 
применение находят трибутилфосфат (ТБФ), трикрезил-
фосфат (ТКФ), дибутилфенилфосфат (ДБФФ), дифенил-п-
трет-бутилфенилфосфат (ДФИБФФ), триксиленилфосфат 
(турбинное масло ОМТИ) и другие арилфосфаты и алкила-
рилфосфаты.  

Отличительной особенностью фосфатов является их 
высокая огнестойкость. Температура воспламенения мно-
гих фосфатов выше 500 0С, они медленно горят в пламени, 
не поддерживая горение и не распространяя пламя. Фосфа-
ты обладают достаточной термической и окислительной 
стабильностью, высокой смазочной способностью, хоро-
шими вязкостно-температурными свойствами. 

 
Таблица 26.3 

Физико-химические свойства некоторых 
эфиров фосфорной кислоты 

Показатели ТБФ, 
ТУ 6-02-
733-84 

ТКФ, 
ГОСТ 

5728-76 

ДФИБФ
Ф, ТУ 6-
06-241-92

ДБФФ, 
ТУ 6-02-
985-81 

Турбинное 
масло ОМ-
ТИ, ТУ 6-25-

12-75 
 

1 2 3 4 5 6 
Плотность при 
20 °С, кг/м3, не 
менее 

975 1170 1155 1060 1130 

Кислотное чис-
ло, мг КОН/г, не 
более 

0,08 0,17  
(сорт 1); 

0,4  
(сорт II)

0,07 0,05 0,04 
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1 2 3 4 5 6 
Вязкость, мм2/с, 
при  температуре:
  50 0С 
 -60 0С  

 
 

2,2 
 220 

 
 

– 
– 

 
 

18,0 
– 

 
 

3,2  
2000 

 
 

23,0 
– 

Температура, 0С: 
застывания, не 
выше

 
-75 

 
-26 

 
-25 

 
– 

 
-17 

вспышки в от-
крытом тигле, не 
ниже 

163 228 235 175 240 

воспламенения,  
не ниже 

189 249 – 216 295 

самовоспламе-
нения, не ниже

369 569 – 600 700 

Класс опасности 
в соответствии с 
ГОСТ 12.1.007-76

2 2 – 2 3 

 
Фосфаты находят широкое применение как основы и 

компоненты огнестойких гидравлических авиационных 
жидкостей, промышленных масел, турбинных масел, пла-
стификаторов полимеров, а также как противоизносные 
присадки к минеральным и синтетическим маслам и смаз-
кам. Жидкие фосфаты являются хорошими растворителя-
ми для многих неметаллических материалов, что необхо-
димо учитывать и пользоваться резинотехническими изде-
лиями, специально рекомендованными для контактирова-
ния с фосфатами. 

 
Сложные эфиры неопентиловых спиртов 

Этот класс соединений является весьма перспектив-
ным в качестве основ высокотемпературных масел, об-
ладающих высокой термической и термоокислительной 
стабильностью, хорошими вязкостными свойствами при 
низких температурах, высоким индексом вязкости, очень 
низкой летучестью и хорошими смазывающими свойст-
вами. К этому классу соединений относят сложные эфи-
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ры одноосновных кислот и неопентиловых полиспиртов: 
неопентилгликоля, триметилолэтана, триметилолпропана 
(этриола) и пентаэритрита. Высокая термическая ста-
бильность этих эфиров обусловлена своеобразной струк-
турой углеводородного скелета. Наиболее характерным 
представителем этого класса соединений является эфир 
пентаэритрита и смеси одноатомных жирных кислот С5-
С9 (СЖК C5-C9). Получается реакцией этерификации 
многоатомного спирта — пентаэритрита монокарбоно-
выми кислотами в присутствии катализатора. 

HO-CH2-C-CH2-OH +

CH2OH

CH2OH

CnH2n+1COOH CnH2n+1OOCH2 - C - CH2OOCnH2n+1

CH2OOCnH2n+1

CH2OOCnH2n+1

n=5-9
 

Таблица 26.4 
Физико-химические свойства эфиров пентаэритрита 

Указатели Эфир №2 ПЭТ-М ПЭТ 
Внешний вид – Прозрачная под-

вижная жидкость от 
жёлтого до светло-
коричневого цвета 

Цвет, ед. ЦНТ, не более – – 1 
Плотность при 20 °С, г/см3 0,990-0,997 0,978-

0,990 
0,979-0,990 

Кислотное число, мг КОН/г, не
более 

0,5 0,1 0,1 

Число омыления, мг КОН/г – 360-420 360-420 
Температура, °С: вспышки, не ниже 235 240 234 
застывания, не выше -60 -60 -60 
Массовая доля кокса, %, не более 0,25 – – 
Гидроксильное число, мг КОН/г, не 
более 

– 10 10 
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Зольность, %, не более – 0,005 – 
Термоокислительная стабильность 
в присутствии ингибитора:при 
2250С, 50 ч 
кислотное число, мг КОН/г, не более 

– Выдер-
живает  
Не нор-
мируется

– 

кинематическая вязкость, мм2/с, 
при -40 °С 

– 30000 – 

осадок, не растворимый в изоок-
тане, %, не более

– 0,15 – 

Кинематическая вязкость, мм2/с, 
при температуре: 
 -40 °С  
  100 °С, не менее 

 
 
- 

3,2 

 
 

7000  
4,4 

 
 

7000  
4,4 

Показатель преломления при 20 0С – 1,4528-
1,4545 

– 

 
Полиалкиленгликоли 

Полиалкиленгликоли (полигликоли) можно предста-
вить как производные двух или нескольких молекул эти-
ленгликоля (СН2ОН-СН2ОН), получившиеся при отщепле-
нии молекул воды: 

 
 
 
 
 
 
Дегидратация этиленгликоля — один из методов по-

лучения полиалкиленгликолей. 
Вещества этого типа обладают многими технически-

ценными свойствами: теплостойкостью, хорошей раство-
ряющей способностью, низкой температурой застывания, 
хорошей смазывающей способностью и др.  

Получение смазочных материалов основано на поли-
меризации окиси этилена и окиси пропилена: 

CH2OH-CH2OH

CH2OH-CH2OH
CH2OH-CH2O-CH2-CH2OH

CH2OH-CH2OH CH2OH-CH2-O-CH2-CH2-O-CH2-CH2OH

-H2O

диэтиленгликоль
-2H2O

триэтиленгликоль
3
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-CH2-CH2-O-CH2-O-CH2-

O

n CH2 - CH2  

 
Эта реакция — каталитическая. Такие вещества как 

хлористый цинк, хлорное олово, гидроокись калия и дру-
гие обеспечивают в среднем степень полимеризации, рав-
ную 50. Особенно активно хлорное олово, в присутствии 
которого полимеризацию ведут при 20 °С. Полиэтиленгли-
коли легко получаются также конденсацией этиленгликоля 
с оксидом этилена или оксидом пропилена: 

CH2OH-CH2OH + CH2-CH2 CH2OH-CH2-O-CH2-CH2OH

CH2OH-CH2-O-CH2-CH2OH + CH2-CH2
CH2OH-(CH2-O-CH2-)2 - CH2OH

O

O
и.т.д.

 
Вязкость получаемых полигликолей зависит от длины 

молекулярной цепи и может меняться в очень больших 
пределах. Полигликоли, синтезированные на основе оксида 
пропилена, имеют более низкую температуру застывания. 

Смазочные масла на основе полиалкиленгликолей при-
меняются в условиях высоких температур. Хотя они и под-
вержены окислению, но это не отражается на их смазываю-
щей способности. Продукты их окисления — либо летучие 
кислоты и альдегиды, либо вещества, хорошо растворяющие-
ся в масле. Таким образом, даже окисленное масло не содер-
жит веществ, оседающих на деталях смазываемого агрегата. 

Наряду с полиалкиленгликолями применяют и их эфи-
ры. Полигликолевые эфиры получают конденсацией окиси 
этилена и окиси пропилена с соответствующим спиртом: 

ROH +
O n

 CH3 CH3
CH2-CH-CH3 RO(CH2-CHO)n-1 CH2CHOH

 
Полигликолевые синтетические смазочные масла об-

ладают рядом положительных свойств: 
1. Высоким уровнем вязкости и одновременно хорошими 
вязкостно-температурными свойствами (индекс вязкости 
этих масел 135 -180); 
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2. Подвижностью при низких температурах и низкой тем-
пературой застывания (до -65 °С); 
3.  Малой испаряемостью; 
4.  Незначительной коррозионной активностью; 
5.  Высокой устойчивостью к нагреванию (без доступа воз-
духа их можно нагревать до 230-260 °С); 
6. В отличие от диэфиров эти масла не вызывают набуха-
ния резиновых деталей. 

 
Фтор- и хлорфторорганические соединения 

Новый класс органических соединений фторуглероды 
— аналог углеводородов обладают многими исключитель-
ными свойствами. 

Главные из них — очень высокая термическая и хи-
мическая стабильность, а также негорючесть. 

Эти свойства делают их незаменимыми при изготов-
лении различных материалов и смазок, предназначенных 
для работы в особо сложных условиях, например, для 
смазки кислородных компрессоров. 

Фторуглеродные масла получают фторированием в при-
сутствии катализаторов керосиновых и масляных нефтяных 
фракций. Однако смазывающие способности этих масел не-
велики. Кроме того, их большим минусом являются плохие 
вязкостно-температурные свойства. Фтор- и фторхлоругле-
родные масла применяются в особых случаях в качестве сма-
зочных масел, а также гидравлических и запорных жидкостей 
и растворителей. В частности эти масла применяются для 
смазки клапанов, кранов при работе с хлором и фтором. 

Получены и исследованы в качестве смазочных мате-
риалов также многие частично фторированные эфиры ди-
карбоновых кислот. Исследования показали, что эфиры, 
полученные из обычных углеводородных двухосновных 
кислот и фтороспиртов, имеют преимущество перед неф-
торированными эфирами. Они более устойчивы к окисле-
нию при высоких температурах, труднее воспламеняются и 
не гидролизуются. 
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Полиорганосилоксаны 
Полиорганосилоксановые жидкости обладают уникальны-

ми физико-химическими свойствами: низкой температурой за-
стывания, пологой вязкостно-температурной кривой, высокой 
термоокислительной и термической стабильностью, низкой уп-
ругостью пара и др. Поэтому они нашли применение в качестве 
основ и компонентов высокотемпературных авиационных масел 
и гидрожидкостей, приборных масел, жидкостей для микрокрио-
генной техники, а также дисперсионных сред пластичных сма-
зок. Однако недостаточная смазочная способность и высокая 
стоимость ограничивают широкое применение этих жидкостей. 

Наиболее часто применяют полиметил- и полиэтилсилок-
сановые жидкости, а также полигалоидсилоксаны, обладающие 
лучшей смазывающей способностью. 

К свободным боковым связям кремния могут быть при-
соединены различные органические радикалы. В качестве син-
тетических смазочных масел применяются метилсиликоны и 
этилсиликоны, а также метилфенил- и этилфенилсиликоны. Бо-
лее длинные боковые углеродные цепи резко снижают терми-
ческую стабильность силиконовых масел. 

Синтез силиконов основан на получении галогенкремний-
органических соединений из кремния и галогеналкилов и даль-
нейшего гидролиза их до алкилполисилоксанов. 

Наличие силоксановой группировки (SiO)n в структуре 
этих соединений предопределяет их высокие качества как сма-
зочных материалов 

С целью увеличения термической стабильности полиорга-
носилоксанов предложено вводить в основную цепь их олиго-
меры общей формулы: 

CH3-Si-O-[-SiO-]- Ti-O

CH3

CH3

N

CH3

CH3  
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Глава 27 
 

ПРИСАДКИ К ТОПЛИВАМ И МАСЛАМ 
 

Современные топлива и смазочные масла, выпускае-
мые нефтеперерабатывающими заводами, в ряде случаев 
не соответствуют жёстким условиям эксплуатации двига-
телей и машин. Проблема решается применением специ-
альных добавок (присадок), значительно улучшающих экс-
плуатационные свойства топлив и масел. 

Присадки к топливам и маслам по их назначению де-
лят на следующие группы: 

1) Антидетонаторы — улучшающие процесс сгорания 
в двигателях  
2)  Антиокислительные 
3)  Антикоррозионные 
4)  Моющие и диспергирующие 
5)  Понижающие температуру застывания масел 
6)  Антиобледенительные 
7)  Антистатические 
8)  Улучшающие вязкостные свойства масел 
9)  Антиизносные и антизадирные 

10)  Антипенные  
 

27.1. Антидетонаторы 
 

Для улучшения процесса сгорания бензинов применя-
ется тетраэтилсвинец в виде этиловой жидкости. При вы-
соких температурах в камере сгорания двигателей проис-
ходит разложение ТЭС на свободные свинцовые и этиль-
ные радикалы, которые вступают в реакции с образующи-
мися при окислении углеводородов перекисями и разру-
шают их. При этом предотвращается взрывной характер 
сгорания топлива.  

До недавнего времени ТЭС широко применялся в 
авиационных и автомобильных бензинах. Но установлено, 
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что при использовании этилированных бензинов происхо-
дит загрязнение воздушного бассейна продуктами непол-
ного сгорания топлив и соединениями свинца. Поэтому 
применение ТЭС в составе автомобильных бензинов за-
прещено во многих странах. 

В целях обеспечения требуемого уровня детонацион-
ных свойств к авиационным бензинам добавляют ТЭС (от 
1,0 до 3,1 г на 1 кг бензина) в виде этиловой жидкости. Для 
стабилизации этиловой жидкости при хранении авиабензи-
нов добавляется антиокислитель 4-оксидифениламин или 
Агидол-1. 

Для улучшения процесса сгорания дизельных топлив 
можно применять органические нитраты (изопропил-, 
амил-, циклогексилнитраты), однако в массовом масштабе 
их не применяют. 

 
27.2. Антиокислители 

 
27.2.1. Механизм действия антиоксидантов 

 
Процесс окисления углеводородов газообразным ки-

слородом протекает по цепному механизму и состоит из 
следующих стадий: возбуждение молекул, зарождение ак-
тивных центров, продолжения цепи и обрыв цепи: 

O) RH RH*

O') 2RH* 2 R. + H2

O") RH* + O2 R. + HOO.

1) R. +R'H RH +R'.

1') R. +O2 ROO.

2) ROO. + RH ROOH + R.

3) ROOH RO. + HO.

зарождение цепи

продолжение цепи

вырождённое разветвление
 

RR

ROH + R'COR'' ROH + R'COR'' + O2

4) R. + R. 

5) ROO. + R.  ROOR
6) ROO. + ROO.

обрыв цепи
 

В условиях высоких температур образующиеся сво-
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бодные радикалы оказываются нестабильными и подвер-
гаются разложению до того, как они прореагируют с моле-
кулой углеводорода. Поэтому становятся возможными сле-
дующие реакции продолжения цепи: 

R. CH3
. + CnH2n

ROO. R'O. + CH3CHO 
R'O.  R'' + HCHO  

При этом распад алифатических радикалов приводит к 
образованию непредельных углеводородов (СnH2n). 

Основными веществами, ответственными за реакции 
вырожденного разветвления цепей, становятся альдегиды:  

HCHO + O2 HCO. + HOO.

CH3CHO + O2 CH3CO.  + HOO.

CH3CO. CH3
. + CO  

Температура, давление, состав смеси и химические 
свойства углеводородов оказывают определяющее влияние 
на стабильность образующихся свободных радикалов и на-
правление окислительного процесса в целом. 

Чтобы противоокислитель мог предохранять топливо 
или масло от окисления, его действие должно быть направ-
лено на обрыв реакционной цепи путём уменьшения коли-
чества образующихся радикалов. Предполагают, что такой 
ингибитор (InH), будучи веществом активным, легко отда-
ёт свой водород радикалам основного окисляющегося ве-
щества, переводя их, таким образом, в неактивное состоя-
ние и заменяя их радикалами In-, не способными в силу 
своей относительно малой активности регенерировать ра-
дикалы и продолжать цепь: 

R. + InH RH + In . 

ROO. + InH ROOH +In.  
Действие таких ингибиторов будет в основном на-

правлено на то, чтобы препятствовать образованию пер-
вичных продуктов окисления — пероксидов. 

Противоокислитель может также воздействовать и на 
образовавшийся пероксид, переводя его в различные неак-
тивные соединения и не допуская распада пероксида на но-
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вые радикалы, ведущие к разветвлению цепного процесса. 
Противоокислительные присадки могут вести себя по-
разному, эффективно влияя на стадию инициирования ре-
акции, либо на автокаталитическую стадию процесса, или 
на ту и другую одновременно. 

Реакция ингибитора с пероксидными радикалами может 
осуществляться через образование малостабильного комплек-
са ингибитора с радикалом при взаимодействии последнего с 
π-электронами противоокислителя (механизм «прилипания»). 
Образовавшийся радикал-комплекс реагирует ещё с одним пе-
роксидным радикалом, давая стабильные продукты, т. е. цепь 
обрывается: 
ROO. + InH ROO. .  InH 

+ROO.

Стабильные продукты 
Эффективность ингибитора окисления зависит от энер-

гии диссоциации связи In-Н. Чем слабее эта связь, тем 
лучше действует ингибитор. Однако если она очень слабая, 
то ингибитор начинает интенсивно взаимодействовать с 
кислородом и быстро расходуется. 

 
27.2.2. Антиоксиданты фенольного типа 

 
Широкое применение в качестве антиокислителей к 

топливам и маслам получили соединения фенольного типа, 
в основном пространственно экранированные фенолы. 
Наилучшими противоокислительными свойствами обла-
дают алкилфенолы, имеющие третичные бутильные ради-
калы в положении 2 и 6 по отношению к гидроксильной 
группе и алкильный радикал в положении 4: 

CH3

CH3

CH3

C - CH3

OH

CH3 - C

CH3

CH3

 
4-метил-2,6-ди-третбутилфенол (ионол) 

Ионол получают алкилированием п-крезола изобути-
леном 
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CH3

CH3

CH3

C - CH3

OH

CH3 - C

CH3

CH3CH3

OH

+ 2 C4H8

(C6H5O)3Al

 
Ионол применяется в качестве противоокислительной 

присадки к реактивным топливам, бензинам, гидравличе-
ским, трансформаторным и другим маслам. 

Механизм действия ионола следующий: свободные 
радикалы «прилипают» к поверхности молекулы 2,6-
дитретбутил-4-метилфенола, образуя промежуточный ион-
радикальный комплекс, при разложении которого образу-
ется гидрооксид и стабильный феноксильный радикал. 

CH3

CH3

CH3

C - CH3

OH

CH3 - C

CH3

CH3 CH3

CH3

CH3

C - CH3

OH

CH3 - C

CH3

CH3

+ ROO. 

..

ROO.

CH3

CH3

CH3

C - CH3

OH

CH3 - C

CH3

CH3
CH3

CH3

CH3

C - CH3

O

CH3 - C

CH3

CH3

. +

+ ROOH ROO-

.

 
Два феноксильных радикала рекомбинируют, образуя 

молекулу ионола и дитретбутилметиленхинон, который 
также обладает антиокислительными свойствами: 

CH3

C(CH3)3

O

(CH3)3-C

CH3

C(CH3)3

OH

(CH3)3-C

CH2

C(CH3)3

O

(CH3)3C

.

2 +

 
Таким образом, антиоксидант всё время регенерирует-

ся, и поэтому расходуется в минимальном количестве. Для 
повышения химической стабильности реактивных топлив 
применяется антиокислительная присадка Агидол-1 (ана-
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логично Ионолу) в концентрации 0,003-0,004 %масс. 
В качестве противоокислителей все большее распро-

странение получают производные ионола, имеющие про-
странственнозатрудненную структуру молекул и являю-
щиеся активными ингибиторами окисления. Примером со-
единений такого типа является 2,6-ди-трет-бутил-4-хлор-
фенол. В концентрации 0,2 % (масс.) он увеличивает срок 
службы масла в 15 раз. 

Фирма Mobil Chemical выпускает товарные ингибито-
ры окисления Mobilad C-142 и Mobilad C-145, также яв-
ляющиеся пространственно затрудненными фенолами. К 
пространственно затрудненным фенолам относятся и неко-
торые ингибиторы бисфенольного характера: 4,4’-
метиленбис(2,6-ди-трет-бутилфенол) и 2,2'-метилен-бис(6-
трет-бутил-4-метилфенол): 

C(CH3)3

C(CH3)3
C(CH3)3

C(CH3)3

CH2HO OH

 

C(CH3)3

CH3

OHOH

CH3

C(CH3)3 CH2

 
 

27.2.3. Азотсодержащие антиоксиданты 
 

Значительного внимания в качестве противоокислите-
лей заслуживают некоторые азотсодержащие соединения, 
главным образом ароматические амины. Эффективными 
присадками являются: α- и β-нафтиламины, α- и β-фенил-
нафтиламины, производные фенилендиамина, например, 
N,N'-ди-втор-бутил-n-фенилендиамин, известный под тех-
ническим названием Топанол М, дифениламин и его про-
изводные, дифенилгидразин и др. 

Третичные амины, не имеющие свободных водородов у 
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атома азота, являются достаточно эффективными противо-
окислителями. Высказывается предположение, что в этом 
случае первичной реакцией между радикалом ROO⋅ или R⋅ и 
молекулой амина является присоединение этого радикала к 
атому азота, имеющему пару свободных электронов: 

ROOROO. + R'''
R'

R''
N
..

R'''

R'

R''

N
.

 
Этот сложный радикал реагирует с другим радикалом 

RОО⋅ или R⋅, образуя стабильные продукты, что ведет, та-
ким образом, к обрыву окислительной цепи.  

Достаточно широкое распространение в качестве про-
тивоокислителей получили соединения, содержащие в сво-
ём составе одновременно азот и кислород. Практическое 
использование получили n-гидроксидифениламин, бензил-
n-аминофенол и некоторые другие соединения, содержа-
щие фенольные и аминные группы.  

п-Гидроксидифениламин получается взаимодействием 
анилина с гидрохиноном 

NH2 OHOH NH OH+
-H2O  

 
А. М. Кулиев с сотрудниками синтезировал и изучил 

противоокислительные свойства моно- и диалкилпроизвод-
ных карбамида. Продукт совместной конденсации карба-
мида и технического алкилфенола с формальдегидом (при-
садка АзНИИ-11) представляет собой соединение, имеющее 
следующую формулу: 

NH-CH2

OH

R

NH-CH2

OH

R

OC R - алкил С8-С12
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Добавленный в количестве 0,05-0,1 % к трансформа-
торному маслу или к маслам типа МК-8 при 120, 150 и 170 
°С этот ингибитор близок по эффективности к ионолу и 
даже превосходит его. 

Эффективными антиоксидантами масел являются не-
которые органические соединения серы, в частности суль-
фиды, содержащие по крайней мере, одну алифатическую 
группу у атома серы, например, фенилацетилсульфид. Эф-
фективность действия сульфидов зависит от их способно-
сти реагировать с пероксидами и образовывать сульфокси-
ды, которые в дальнейшем окисляются до сульфонов. 

К активным ингибиторам окисления масел относятся 
некоторые производные тиофана: нафтилтиофан, дифенил-
тиофан, а также додецилмеркаптан и дибензилдисульфид. 

Изучение окисляемости масел, полученных из серни-
стых нефтей, приводит многих исследователей к мысли о 
том, что чрезмерное обессеривание масел даже таких, как 
трансформаторное, не говоря уже о турбинных, моторных 
и других, вряд ли можно считать целесообразным. Наобо-
рот, по некоторым данным, содержание в трансформатор-
ных и турбинных маслах до 0,5 % серы (особенно суль-
фидной) оказывается полезным, так как увеличивает про-
тивоокислительную стабильность масла, снижает его кор-
розионную агрессивность и повышает смазочную способ-
ность. Следует отметить, что для масел различного назна-
чения существует свой оптимум содержания сернистых со-
единений. Для трансформаторных и турбинных масел он 
равен примерно 0,5 % (в пересчёте на серу), для моторных 
масел этот оптимум значительно выше —1-1,2 %, а для 
трансмиссионных ещё выше. 

В качестве противокоррозионных и антиокислитель-
ных присадок исследованы замещенные алкилфенолы: 

OH

CH2SR

R

OH

R

RR' CH2SR''

,
 

где R и R' = алкил или циклоалкил C1 -C12; R" = алкил, арил, 
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оксиалкил, циклоалкил или аралкил (где алкил С1-C18). 
Эффективное антиокислительное и противокоррози-

онное действие оказывают моно- и дисульфиды галоидал-
килфенолов: 

R

Hal

OHOH

Hal

R S R

RR

R S

OH OH
или

 

S

Hal

Rm Rm

Hal

OHHO

где R= трет-алкил С4-С8; m 1

,

 
Как антиокислительные присадки испытаны 2,2'-

дитиобис(3-метил-4,6-ди-трет-бутилфенол), синтезируе-
мый по следующей схеме: 

OH

(CH3)3C

(CH3)3C

CH3

OH

(CH3)3C

(CH3)3C

CH3

OH

C(CH3)3CH3

(CH3)3C

+ S2Cl2

- 2HCl
S - S

 
 
4,4'-тиобис(2-метил-6-трет-бутилфенол), образующийся 
при обработке 2-метил-6-трет-бутилфенола хлоридом се-
ры(II), а также α,α'-тиобис(2,6-ди-трет-бутил-n-крезол), 
получаемый следующим образом: 

OH

(CH3)3C

(CH3)3C

OH

(CH3)3C

(CH3)3C C(CH3)3

OH

C(CH3)3

+2 CH2O, Na2S

- 2NaOH
CH2-S- CH22
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27.2.4. Антиоксиданты, содержащие серу, фосфор и азот 
 

Из веществ, содержащих в молекуле одновременно 
серу и азот и обладающих весьма эффективными противо-
окислительными свойствами, следует отметить большую 
группу сульфаниламидных соединений. Проверка несколь-
ких десятков этих соединений в качестве присадок к мас-
лам показала, что они весьма эффективны не только в све-
жих маслах, но в отработавших и регенерированных. 

Особенно эффективными оказались о-cульфанилами-
нобензоат натрия (сульфантрол) и 2-п-аминобензолсуль-
фамидопиридин (сульфидин): 

NH2

COONa

NH2
N

SO2-NH

SO2-NH

сульфантрол

сульфидин  
 
Эти присадки оказываются эффективными и в тех слу-

чаях, когда п-гидроксидифениламин оказывается практиче-
ски недейственным или малоактивным. Недостатком суль-
фаниламидных соединений как присадок является их плохая 
растворимость в маслах. Однако опыт показывает, что при 
использовании этих веществ даже во взвешенном (гетеро-
генном) состоянии в маслах эффективность их чрезвычайно 
велика. Присадки, нанесённые на адсорбент (силикагель, ак-
тивный оксид алюминия), через который циркулирует мас-
ло, часто оказывают значительно больший стабилизирую-
щий эффект, чем присадки, растворенные в масле. Совмест-
ным применением адсорбента и присадки удавалось более 
чем в 15 раз увеличить срок службы масла. 

К присадкам, содержащим серу, азот и фосфор и обла-
дающим противоокислительными свойствами, можно от-
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нести присадки ИНХП-21 и ИНХП-25: 

NH- P -HN-

CH2

O- P -O

S

Ba

S

S

S
(O)

CH2

R R
 

Обе присадки зольные (18-20 % золы), содержат значи-
тельное количество бария (9-14 %) и фактически являются 
не только противоокислительными, но и многофункцио-
нальными. Присадка ИНХП-21 стабильна до 300 °С и может 
быть использована как противоокислитель в композиции 
присадок к маслам для форсированных двигателей. 

Большая часть рассмотренных противоокислительных 
присадок достаточно эффективна при относительно невы-
соких температурах (до 150-175 °С). Уже при 175-180 °С 
такие присадки как ионол оказываются малоэффективны-
ми, и для достижения необходимого эффекта требуется 
применять их в больших количествах (1,5-2 % и более). 

 
27.2.5. Деактиваторы металлов 

 
При длительном хранении, а также во время нахожде-

ния в топливной системе двигателей, моторные топлива 
соприкасаются с металлами. Бензины из сернистых нефтей, 
подвергнутые очистке с помощью солей меди, содержат 
ионы меди в растворённом состоянии. Некоторые из ме-
таллов, особенно медь, бронза, ванадий, свинец являются 
активными катализаторами окисления углеводородов топ-
лива. В условиях воздействия таких металлов применение 
чисто антиокислительных присадок является недостаточ-
ным, так как антиокислитель слишком быстро расходуется. 
Оказалось необходимым разработать присадки, подавляю-
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щие каталитическое воздействие металлов. Такие присадки 
получили название деактиваторы металлов. Их совместное 
применение с антиокислителями значительно повышает 
общий стабилизирующий эффект. Из большого числа 
предложенных веществ практическое применение получи-
ли продукты конденсации салицилового альдегида с ами-
нами, например, NN'-дисалицил-1,2-пропандиамин (диса-
лицилиденпропилендиамин) 

OH

CH=N-CH2-CH-N=HC

OHCH3  
Деактиваторы металлов связывают ионы металлов в 

растворах в виде стабильных хелатных соединений. На-
пример, связанная в хелатном соединении медь полностью 
лишена каталитической активности в реакциях окисления. 

O

CH=N-CH2-CH-N=CH

O

CH3

Cu  
Применение деактиваторов металлов в сочетании с 

антиокислителем является часто наиболее экономичным 
способом стабилизации бензинов. Необходимая дозировка 
деактиватора обычно изменяется в пределах 0,7-8,5 г на 1 
м3 бензина. 

 
27.3. Антикоррозионные присадки 

 
В моторных топливах и маслах могут находиться и 

накапливаться примеси, корродирующие топливо- и мас-
лопроводы, насосы, цистерны и т. п. Особенно опасна кор-
розия вкладышей подшипников из цветных металлов, ко-
торая может вызываться кислыми продуктами окисления, 
сернистыми соединениями. Резко усиливается коррозия в 
присутствии влаги. При сгорании сернистого топлива и 
при наличии влаги образуются агрессивные сернистая и 
серная кислоты. Продукты сгорания сернистого топлива 
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могут попадать и в циркулирующее смазочное масло. В 
присутствии воды и растворенного в топливе воздуха же-
лезная аппаратура подвергается ржавлению. 

Когда на поверхности металла находится связанная 
или адсорбированная пленка воды, то малополярные сре-
ды, к которым относятся нефтепродукты, будут плохо сма-
чивать металлическую поверхность. Введение в углеводо-
родные среды ПАВ должно, таким образом, в первую оче-
редь увеличить смачиваемость ими металлов в системе 
нефтепродукт—вода и создавать условия для проявления 
ингибиторами (или защитными присадками) основного 
функционального свойства. 

Смачивающая способность поверхностно-активных ве-
ществ может проявляться за счёт образования прочных водо-
родных связей ПАВ с водой и вытеснения воды с поверхно-
сти металла. 

Амины, например, вытесняют воду с поверхности ме-
талла по следующему механизму: 

Me: O-H + RNH2 Me + :O-H . . .NR

H

H

Me:N-R + H2O

H

H

H H

..

 
Применительно к нитробензоатам органических аминов 

предложена следующая схема: 
Me:O-H +

H

Me:O

OO

2 O=N COO- =N COO- + H+O2N COO- + HO-

 
Вытеснение воды с поверхности металла может про-

исходить в результате её связывания: за счёт сольватации 
катионами металлов, включения в состав гидратных обо-
лочек гидрофильных составляющих присадок, а также за 
счёт солюбилизации или эмульгирования и стабилизации в 
виде эмульсий вода — нефтепродукт. 

Смачивающая способность ПАВ может улучшаться за 
счет образования ассоциатов ПАВ с водой без её отрыва от 
поверхности металла: 
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O + HO-CR

O

O

O

Me
:H

:H
Me

:H

:H

....HO-CR

 
При этом активность молекул воды, адсорбированных 

на поверхности металла, будет значительно снижена. 
Наконец, может происходить растворение компонен-

тов защитных присадок в воде и торможение коррозии ме-
таллов в электролитах по электрохимическому механизму. 
В этом случае компоненты присадок будут выступать в ро-
ли водорастворимых ингибиторов коррозии. По этому ме-
ханизму действуют многие ингибиторы атмосферной кор-
розии металлов. 

В целях борьбы с коррозией к топливам и маслам до-
бавляются специальные присадки. Антикоррозионные при-
садки в основном представляют собой полярные вещества, 
легко адсорбирующиеся на металлических поверхностях. 
Механизм их действия заключается в создании на металле 
защитного мономолекулярного слоя, препятствующего 
воздействию на металл кислых и других активных агентов. 
К такого рода веществам относятся: высокомолекулярные 
жирные кислоты, соли жирных и нафтеновых кислот, ок-
сикислоты, амины и т. п. Перечисленные вещества хорошо 
растворимы в углеводородах и полярны. Поэтому они и 
выбраны в качестве присадок к моторным топливам. 

Присадками к моторным маслам являются: осернён-
ные масла, осернённые эфиры рицинолевой и олеиновой 
кислот, сульфиды алкилфенолов, эфиры фосфористой ки-
слоты (фосфиты), а также тиофосфорные присадки, содер-
жащие одновременно серу и фосфор. Все эти вещества лег-
ко создают защитную пленку на металле. 

Для защиты от коррозии, вызываемой продуктами 
сгорания сернистых топлив, к топливам и к маслам добав-
ляются в качестве антикоррозионных присадок нейтрали-
зующие вещества: нафтенат цинка, нитраты, карбонаты, 
алкилфеноляты щелочных металлов и др. 

К этому же типу присадок следует отнести ингибито-
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ры ржавления. Эти вещества добавляются к маслам, предна-
значенным не для смазки, а для защиты от коррозии, напри-
мер, машин и двигателей при их длительной консервации.  

Совместное действие кислорода воздуха и воды, при-
сутствующей в смазочном масле, вызывает ржавление вала 
паровой турбины, коленчатого вала, стенок гильз, цилинд-
ров двигателя внутреннего сгорания и т. д. Коррозия осо-
бенно усиливается после остановки двигателя, так как при 
его охлаждении на деталях конденсируется влага, смазочное 
масло, стекая со смазываемой поверхности, не способно за-
щитить металл от коррозии. В связи с этим в масла стали 
вводить присадки, называемые ингибиторами ржавления. 

Наиболее активными присадками этого типа являются 
поверхностно-активные соединения, такие, как натриевые 
соли нефтяных сульфокислот, эфиры стеариновой и других 
жирных кислот, а также двуосновных жирных кислот, не-
которые азот- и фосфорсодержащие соединения (например, 
соединения типа RSО2NHCOOС4H9, нитрит дициклогекси-
ламина и др.). 

Очень эффективны присадки МНИ-5 и МНИ-7, полу-
чаемые окислением церезина и петролатума, содержащие в 
составе сложные и внутренние эфиры. Их добавляют к 
маслам и смазкам для повышения антикоррозионных, про-
тиворжавейных и других свойств. 

Антикоррозионная активность кислот, эфиров и солей 
кислот связана с их способностью ориентироваться на по-
верхности масло–вода так, что гидрофильные группы проч-
но связываются с водой, а углеводородный радикал остается 
в масле. При этом активность ингибиторов тем больше, чем 
больше углеводородных атомов содержит радикал.  

 
27.4. Моющие и диспергирующие присадки 

 
Масла для двигателей внутреннего сгорания эксплуа-

тируются в условиях, способствующих их глубокому окис-
лению и термическому разложению, что в конечном итоге 
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приводит к отложениям различного рода осадков, нагаров 
и образованию лаковых пленок на деталях двигателей. 

Многие поверхностно-активные вещества оказались 
хорошими присадками, снижающими отложения нагаров и 
лакообразование на поверхности поршней. Такие присадки 
получили название моющих, антинагарных, диспергирую-
щих. 

Следует отметить, что ни один из этих терминов не 
отражает правильного действия присадок этого типа. Ни 
предотвратить накопление углистых частиц в масле, ни 
смыть с металлических поверхностей или размельчить 
(диспергировать) их — присадки не могут. Однако, по-
скольку внешний эффект их действия заключается в том, 
что поршни двигателей после эксплуатации на масле с 
моющей присадкой остаются чистыми и поршневые кольца 
вследствие этого не пригорают, в то время как эксплуата-
ция двигателя на том же масле, но без присадки, приводит 
к загрязнению поршней, образованию лаковых пленок и 
пригоранию колец — за этими присадками укоренилось 
название «моющие». О механизме действия моющих при-
садок имеются различные представления. Одной из глав-
ных их функций является «диспергирующая» способность, 
заключающаяся в том, что они сохраняют образующиеся в 
масле углеродистые частички в мелкодисперсном состоя-
нии. Укрупнению частичек нагара препятствует адсорбция 
молекул присадки на их поверхности. Таким образом, сис-
тема масло — частички нагара представляет собой ста-
бильную суспензию. Глубже всего процессы окисления и 
нагарообразования протекают в канавках для поршневых 
колец. Именно здесь образуются высокоуглеродистые со-
единения, которые отлагаются в канавках в виде плёнок. 
Поршневые кольца истирают эти плёнки, моющие присад-
ки способствуют при этом сверхтонкому измельчению на-
гара, а циркулирующее масло затем смывает измельченные 
частички. 

Вещества, применяемые в качестве моющих присадок, 
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представляют собой соли органических кислот, феноляты 
металлов, различные тиофосфорные соединения и некото-
рые другие поверхностно-активные соединения. 

Практическое применение имеют следующие присадки: 
Алкилсалицинат кальция 

C-R

OH

CO-O-Ca-O-OC

C-R

OH

(где R=С14-С18)

 
Алкиларилсульфонат кальция 

R

S-O-Ca-O-S

O

O

O

O

R

 
Сульфонаты бария и кальция (СБ-3, СК-3) – бариевые 

и кальциевые соли ароматических сульфокислот, получен-
ных при сульфировании очищенного дизельного топлива. 

Следует отметить, что моющие присадки чаще всего 
обладают способностью улучшать и другие качественные 
показатели масел (антикоррозионные, антиизносные и 
т.п.). И наоборот, большинство многофункциональных 
присадок обладают моющими свойствами. 

Кроме присадок этого типа, используют производные 
эфиров тиосалициловой кислоты, например: 

SO

C=O

Ba

O

C-O-C10H21OH21C10-O-

,
 

а также многочисленные соединения, содержащие фосфор, 
серу и щёлочноземельный металл. Такие присадки полу-
чаются, например, при реакции алкилфенола с пятисерни-
стым фосфором и солями кальция, бария и др. Эти соеди-
нения имеют формулу: 
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OR

P
R

O
S

S - Me -S

O
R

O
R

P
S

 

O
R

O
R

P
S

OR

P
R

O
S

S - Me -S

(S2) (S2)

или

 
Применяют также беззольные моющие присадки. К их 

числу относятся, например, основные алкилметакрилаты, 
получаемые сополимеризацией лаурил- и диэтиламино-
этилметакрилатов: 

C=O

O

C12H25

CH3

- CH2 -

C=O

O
CH2CH2N(C2H5)2

CH3

CH2 -C C

yx
 

К беззольным диспергирующим присадкам относятся 
сукцинимиды и высокомолекулярные основания Манниха.  

Сукцинидные присадки получают конденсацией по-
лиизобутиленов молекулярной массы 1000-2500 или их га-
логенпроизводных с малеиновым ангидридом и дальней-
шей обработкой полученных производных янтарного ан-
гидрида аминами различного состава и строения. 

RCH2-CH=CH2 +
CH-CO

CH-CO
O

CH-CH2-CH-CO

CHR CH2-CO
O

CH-CO
O

RCH-CO CH2-NH2 RCH-CO

CH2-NH2 CH2-CO
NCH2CH2NH2+

-H2O
 



 636

27.5. Присадки, понижающие температуру  
застывания масел  

 
При низких температурах нефтяные масла застывают 

и теряют подвижность. Это затрудняет транспортировку 
масел в зимних условиях, ухудшает их прокачиваемость по 
маслопроводящей системе, а также является причиной из-
носа трущихся частей в двигателях при запуске их на хо-
лоду. Причина застывания масел — образование кристал-
лической решетки твёрдых углеводородов и резкое повы-
шение вязкости при низких температурах. Выпадение кри-
сталлов парафиновых углеводородов при низких темпера-
турах в реактивных и дизельных топливах затрудняет 
фильтрацию этих топлив, что может вызвать серьезные за-
труднения с подачей топлива в двигатель. Для снижения 
температуры застывания и улучшения прокачиваемости 
некоторых сортов дизельных и реактивных топлив, а глав-
ное различных нефтяных масел к ним добавляются присад-
ки, получившие название депрессоров или депрессаторов. 
Наиболее употребительные присадки следующие: 

CH3-CH

CH3-(CH2)21-CH CH-(CH2)21-CH3

CH-CH3

 
Парафлоу, депрессатор АзНИИ (Алкилнафталины) 

 

C - O

R R

R RO

C - O

O

 
Сантопур 
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R

R

R

O-Ca-O

R

R

R
 

Триалкилфенолят кальция 
CH2

C=O

O-R

...-CH2- C-... (мол. масса 2000-4000)

 
Полиметакрилаты 

Добавка указанных присадок к топливам и маслам по-
зволяет снижать их температуры застывания на 20-30 °С. 

 
27.6. Антиобледенительные присадки 

 
Вследствие гигроскопичности авиационных и реак-

тивных топлив, особенно содержащих повышенное коли-
чество ароматических углеводородов, в них накапливается 
влага. При низких температурах в топливе в баках самолё-
тов образуются кристаллики льда. Это может вызвать за-
бивание фильтров и, следовательно, опасность аварии. 

При низких температурах и большой влажности воз-
духа иногда наблюдается обледенение карбюраторов авто-
мобильных двигателей. Это приводит к временной или да-
же полной остановке двигателя. Борьба с этим вредным яв-
лением ведётся путём добавления к автотопливу присадок, 
которые получили название антиобледенительных. 

Они представляют собой различные спирты, гликоли и 
их эфиры. Эти вещества либо, растворяясь в воде, снижают 
её температуру застывания, либо, адсорбируясь на мелких 
кристалликах льда, препятствуют их объединению в сплош-
ную корку льда. 

В качестве таких присадок к реактивным топливам 
широко используют этилцеллозольв, тетрагидрофуриловый 
спирт и их 50 %-ные смеси с метанолом. Их вводят в коли-
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честве до 0,3 % в зависимости от температуры топлива. 
 

27.7. Антистатические присадки 
 

Вследствие весьма низкой электропроводности нефтя-
ных топлив накопление в них зарядов статического элек-
тричества очень опасно. По этой причине неоднократно 
происходили взрывы и пожары. Заряды значительной силы 
возникают при перекачках, использовании бензинов для 
отмывки тканей и тому подобных операциях. Единствен-
ной защитой в этих случаях должно быть увеличение про-
водимости топлива, чтобы электрические заряды перехо-
дили на заземленные металлические части резервуаров или 
аппаратуры. Для увеличения проводимости топлив к ним 
добавляют специальные присадки, например, соли органи-
ческих кислот. Так, импортная «антистатическая» присадка 
фирмы «Шелл» представляет собой смесь растворов двух 
солей: кальциевой соли ди-(2-этилгексил)сульфосукцини-
ловой кислоты и хромовых солей — моно- и диалкилсали-
циловых кислот с длиной боковых цепей до C18. 

К реактивным топливам в настоящее время добавляет-
ся антистатическая присадка Сигбол (до 0,01 % масс.), 
представляющая собой комплексное соединение на основе 
соли органической кислоты и полимерного компонента в 
растворе толуола или ксилола. 

 
27.8. Присадки, улучшающие вязкостные свойства масел 

 
Вязкостными присадками называются такие вещества, 

которые при смешении с маловязкими маслами значитель-
но увеличивают их вязкость при положительных темпера-
турах и не оказывают существенного влияния при отрица-
тельных. Следовательно, добавление присадок позволяет 
получать из маловязких масел высоковязкие, характери-
зующиеся к тому же пологой температурной кривой вязко-
сти. 
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В качестве вязкостных присадок используются разно-
образные полимеры, обладающие весьма большой вязко-
стью. Наибольшее распространение получили полиизобу-
тилены (опанол, эксанол — в США, суперол — в России). 
Полиизобутилены, применяемые в качестве присадки, 
имеют молекулярную массу от 15 000 до 25 000. Молекулы 
полимера такой молекулярной массы имеют лучшую рас-
творимость в маслах и большую термическую стабиль-
ность, чем более высокомолекулярные образцы. Полиме-
ризацию изобутилена ведут при очень низких темпера-
турах (-105 °С) над различными катализаторами. При по-
лимеризации над хлористым алюминием полимер получа-
ется наиболее разветвленного строения: 

CH3

CH3

CH3 CH3 CH3

CH3 CH3 CH3

....-CH2-C-CH2-C-CH2-C-CH2-C-CH2-...

 
При полимеризации над катализатором Циглера-

Натта (смесь Аl(С2Н5)3 с TiCl4) получается полимер 
строения: 

CH3 CH3 CH3

....-CH2-CH-CH2-CH2-CH-CH2-CH2-CH-CH2-... 
А.М. Кулиевым предложен сополимер изобутилена со 

стиролом (ИНХП-20). Его синтез осуществляется при тем-
пературе от -50 до -70 °С. Строение сополимера следую-
щее: 

CH3
C6H5 C6H5

CH3

....-CH2-CH-CH2-CH-CH2-CH-CH2-CH-...

 
Разработан синтез полибутиленов из бутан-бутиленно-

вой фракции с молекулярной массой 3000-4000. 
Этот полимер оказался вполне пригодным в качестве 

присадки для специальных масел. 
Помимо полиизобутиленов в качестве вязкостных 

присадок предложены и используются: 
1. Полимеры винилбутилового эфира (виниполы). Их 
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молекулярная масса 9000 -12000. 
CH2-CH-CH2-CH-CH2-CH-CH2-

OC4H9 OC4H9 OC4H9  
2.  Полимеры эфиров метакриловой кислоты 

[СН2=С(СНз)-COOR]. Существует много разновидностей 
полимеров этого типа в зависимости от длины углеродной 
цепи спиртовой части молекулы мономера (R). Эти при-
садки выпускаются за рубежом под названиями: акрилои-
ды, полиакрилаты, вископлексы и др. 

3.  Полиалкилстиролы и другие полимеры. 
 

27.9. Антиизносные и антизадирные присадки   
 

Одним из основных эксплуатационных свойств, ха-
рактеризующих смазочные масла, является их смазываю-
щая способность. Масла должны обладать высокой смазы-
вающей способностью и высокой поверхностной активно-
стью, чтобы создавать на поверхности трущихся деталей 
прочную плёнку, способную предотвращать или умень-
шать их износ при рабочих нагрузках и скоростях. 

В развитии смазочной техники большую роль сыграла 
гидродинамическая теория смазки, на основании которой 
появилась возможность теоретически обосновать и сфор-
мулировать ряд требований к качеству смазочных масел, в 
частности впервые было обращено внимание на смазы-
вающую способность масел. Если при жидкостной смазке, 
в соответствии с гидродинамической теорией, смазываю-
щее действие определяется в основном вязкостью масла, то 
при граничной смазке вязкость уже не имеет сколько-
нибудь решающего значения, а смазывающее действие оп-
ределяется в основном поверхностно-активными свойства-
ми масла. 

Смазывающую способность граничных плёнок оцени-
вают маслянистостью, т.е. способностью смазки обеспечи-
вать снижение коэффициента трения. 

При граничном трении в результате адсорбции по-
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верхностно-активных компонентов масел активными цен-
трами твердой поверхности на металле образуется гранич-
ная плёнка, которая разделяет трущиеся поверхности и 
препятствует непосредственному их контакту. Такие ад-
сорбционные пленки способны защищать металлические 
поверхности от трения и износа только при сравнительно 
невысоких температурах и нагрузках; при повышении этих 
параметров пленки десорбируются, вследствие чего теря-
ется смазочная способность масла. Поэтому для снижения 
трения и защиты поверхностей от износа при высоких 
удельных нагрузках и высоких местных температурах на 
трущихся поверхностях следует создавать прочные гра-
ничные плёнки путём применения различных химически 
активных соединений — присадок. Присадки, вводимые в 
масла, взаимодействуют с трущимися поверхностями, об-
разуя более прочные граничные пленки. 

Противоизносные присадки предотвращают интен-
сивный износ трущихся поверхностей при нормальных ре-
жимах трения без заедания. В условиях умеренных нагру-
зок и температур противоизносными присадками могут 
служить многие ПАВ. Однако при трении соприкасающие-
ся поверхности значительно нагреваются и адсорбционная 
способность смазки уменьшается. Поэтому в качестве про-
тивоизносных присадок применяют лишь те ПАВ, которые 
при повышении температуры способны реагировать с по-
верхностями металла и образовывать плёнки, препятствую-
щие схватыванию поверхностей. Такими веществами яв-
ляются некоторые соединения, содержащие неактивную 
серу, а также эфиры кислот фосфора. Противозадирные 
присадки способствуют образованию плёнок, повышаю-
щих критическую нагрузку, снижающих интенсивный из-
нос и в значительной степени предотвращающих заедание 
при сверхвысоких нагрузках. Действие противозадирных 
присадок заключается в химическом взаимодействии про-
дуктов их разложения с металлом при высоких температу-
рах трения. В результате образуются соединения с метал-
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лом, имеющие меньшее сопротивление среза и более низ-
кую температуру плавления, чем чистые металлы, вследст-
вие чего предотвращается заедание и схватывание сопри-
касающихся поверхностей. В большинстве противозадир-
ных присадок в основном содержатся сера, фосфор и гало-
гены, наиболее часто хлор. Известны также присадки, со-
держащие свинец, сурьму и молибден (обычно в сочетании 
с серой или фосфором). Присадки, содержащие только 
один активный элемент, применяются очень редко вслед-
ствие их малой эффективности. Наиболее сильные проти-
возадирные присадки, используемые в трансмиссионных 
маслах, содержат серу и фосфор, хлор и фосфор, серу и 
хлор или все три элемента одновременно.  

Из кислородсодержащих соединений в качестве про-
тивоизносных присадок нашли распространение высшие 
жирные кислоты: олеиновая, стеариновая и другие; естест-
венные жиры и масла; высокомолекулярные кетоны с арил-
алкильными радикалами. Синтезированы диэфиры ксанто-
геновых кислот, которые применяются в качестве противо-
задирных присадок к трансмиссионным маслам:  

дибутилксантогенат этилена 

C4H9-O-C
S

S-CH2-CH2-S

C-O-C4H9

S

 
Синтезирован дибутиловый эфир трихлорметилфос-

финовой кислоты, названный присадкой хлореф-40 

CCl3-P-OC4H9

O

OC4H9  
Процесс взаимодействия эфиров трихлорметилфосфо-

новых кислот с металлом складывается из нескольких ста-
дий, где первоначальным актом является хемосорбция. 
Считается, что процесс хемосорбции присадки на металле 
играет самостоятельную положительную роль, экранируя 
ювенильный металл при не слишком тяжёлых режимах 
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трения. Присутствие в молекуле эфира сильного электро-
ноакцептора — трихлорметильной группы — вызывает 
значительную поляризацию молекулы и некоторое ослаб-
ление связи С-О. Кроме того, эта связь ослабляется в ре-
зультате хемосорбции эфира. Ослабление связи С-О при-
водит к её разрыву, отщеплению органического радикала и 
присоединению остальной части молекулы к железу:  

Cl3C-P
OR

OR
O

Cl3C-P
OR

O
O

Cl3C-P
OH

O
O

Fe Fe

-R. -R'.

Fe

 
Отщепившийся углеводородный радикал атакует за-

тем трихлорметильную группу и образует алкилгалогенид, 
а основная часть молекулы присадки за счёт свободных ва-
лентностей формирует на ювенильной поверхности метал-
ла полимерный продукт. Вместе с тем не исключен ионный 
механизм процесса, инициируемого ионом железа. Кроме 
того, при тяжёлых режимах граничного трения вероятно 
также образование более простых соединений — фосфидов 
и хлоридов железа. 

Противоизносное действие диалкилфосфатов также 
связано с их адсорбцией на металле и частичным гидроли-
зом. Протекающие при этом превращения можно записать 
такой примерной схемой: 

O
P

H

RO

RO

O
P

OMe

RO

H

O
P

OMeH

Fe
P

Me

H

O

OH
Me

 
Предложенная схема позволяет объяснить различие в 

эффективности противоизносного действия диалкилфос-
фитов по сравнению с соответствующими фосфатами. При 
термическом разложении диалкилфосфатов металлов про-
исходит отщепление углеводородных радикалов (в виде 
непредельных углеводородов) и образование однозаме-
щенных солей ортофосфорной кислоты. Предполагается, 
что указанные соли играют при трении роль фосфатирую-
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щего агента, образующего с поверхностью металла сме-
шанные фосфаты. Противоизносные свойства трикрезил-
фосфата объясняются наличием в его составе примесей (до 
25 %), в частности арилфосфоновых кислот, количество 
которых резко возрастает с повышением температуры. 

Модель противоизносного действия сернистых соеди-
нений, в частности дисульфидов, предполагает адсорбцию 
поверхности металла и последующую диссоциацию моле-
кул по связям S-S с образованием достаточно прочных со-
единений с металлом. Эффективность противозадирного 
действия характеризуется образованием сульфидов и ди-
сульфидов металлов. Органические сульфиды имеют худ-
шие противозадирные свойства по сравнению с соответст-
вующими дисульфидами. Сульфиды, как и другие соедине-
ния с прочно связанными атомами серы, образуют с метал-
лами комплексы донорно-акцепторного типа за счёт участия 
неподелённой 3р2-пары электронов атома серы. Образова-
ние таких комплексов облегчает воздействие кислорода по 
месту присоединения углеводородных радикалов к сере. 
Для сульфидов предполагается также постадийное взаимо-
действие серы с железом с образованием сульфидов железа. 

В присутствии кислорода реакционная способность 
сернистых соединений по отношению к металлу снижает-
ся; при этом наблюдается повышение противоизносных 
свойств соединений преимущественно при умеренных ре-
жимах трения. Полагают, что в интервале 25-700 °С в сис-
теме железо-сера-воздух основными являются реакции в 
твёрдой среде и между твёрдой фазой и окружающей сре-
дой. Считается, что высокие смазывающие свойства серни-
стых соединений в этом случае можно объяснить образо-
ванием на поверхностях трения структур типа FeOOH. 

Механизм действия дитиофосфатов цинка связан с их 
термическим разложением и образованием на поверхности 
трения полимерной пленки. Разложение дитиофосфата мо-
жет проходить как по радикальному, так и по ионному ме-
ханизму: 
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(RO)2-P-S-

S

Zn (RO)2P-S-Zn-S-P

S S
OH

OR
2

+ олефин

 
При дальнейших превращениях образуется такой по-

лимерный продукт: 

-P-S-Zn-S-P-S-

O O

OR OR n 
Не исключен также распад молекул дитиофосфата 

цинка по связи Р-S-Zn. В процессе дальнейшего разложе-
ния образуется О,S,S-три-n-алкилтритиофосфат, взаимо-
действие которого с продуктами распада приводит к обра-
зованию дисульфида. 

В последние годы особый интерес приобретают такие 
добавки к смазочным маслам, которые могут снижать не 
только износ, но и трение сопряжённых пар. Такое сочета-
ние свойств имеет большое значение, поскольку благопри-
ятно сказывается на энергетических показателях двигателя, 
что, в конечном счёте, позволяет сократить расход топлива 
за счёт снижения потерь мощности на трение. За рубежом 
соединения такого типа получили название модификаторов 
трения или присадок, снижающих трение; их также назы-
вают высокотемпературными антифрикционными присад-
ками. 

В качестве модификаторов трения применяют колло-
идные дисперсии не растворяющихся в масле соединений 
(дисульфид молибдена, графит). Однако наибольшие пер-
спективы применения (вследствие образования более ста-
бильных растворов) имеют малорастворимые соединения, 
среди которых наивысшую эффективность проявляют мас-
лорастворимые соединения молибдена (МСМ).  
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27.10. Антипенные присадки 
 

Стабильные масляные пены могут образоваться как в 
авиационных двигателях при работе на больших высотах, 
так и в автомобильных двигателях при очень больших ско-
ростях. Сильное вспенивание масла по ряду технических 
причин недопустимо. Для борьбы с этим нежелательным 
явлением применяются антипенные присадки, которые мо-
гут не только предупреждать образование пены, но и раз-
рушать эту воздушно-масляную коллоидную систему. Ме-
ханизм действия антипенных присадок заключается в сни-
жении прочности поверхностных масляных пленок вслед-
ствие адсорбции на них молекул присадок. Лучшими при-
садками этого типа являются кремнийорганические соеди-
нения — силиконы или полисилоксаны. Добавляют их к мас-
лам в очень незначительных количествах (0,001-0,005 % 
масс.). 

 
27.11. Многофункциональные присадки 

 
Из вышеизложенного следует, что для придания неф-

тяным маслам высоких эксплуатационных свойств к ним 
надо добавлять значительное количество разнообразных 
присадок. Это неудобно, дорого, а, кроме того, в ряде слу-
чаев действие одних присадок парализуется присутствием 
других. Поэтому наибольший интерес представляют ком-
плексные или многофункциональные присадки, способные 
одновременно улучшать различные свойства масел. 

Многофункциональные присадки могут представлять 
собой либо смеси присадок различного действия, либо 
специфические сложные органические соединения. В этом 
последнем случае наиболее эффективными оказались ти-
пичные поверхностно-активные вещества, как правило, со-
держащие металл, серу, фосфор и другие полярные функ-
циональные группы. 
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Таблица 27.1 

Наиболее типичные многофункциональные присадки 
Сульфонатная 
АзНИИ-5 
 

Бариевая соль суль-
фокислот сульфиро-
ванного петролатума 
R-SO2-O-Ba-O-SO2-R 

Моющая, антикор-
розионная и де-
прессатор 

 
Алкилфеноль-
ная ЦИАТИМ-
339 

R

S - S

O - Ba - O

R  

Моющая, антикор-
розионная и депрес-
сатор 

Алкилфеноль-
ная АзНИИ-7 

Бариевая соль сульфи-
далкилфенола 

Моющая, антикорро-
зионная, противоиз-
носная 

Алкилфеноль-
ная (конденси-
рованная с 
формальде-
гидом) бессер-
нистая  
БФК-1 

O

CH

CH2

OBa

CH

OCH

O

Ba

CHR-CH

R-CH

S

R R

R1

R1

 

Моющая, антикорро-
зионная, антиокисли-
тельная 

Диалкилди-
тиофосфатная 
ЛАНИ-317 

CH3

CH3

CH-O

CH3

CH3

CH-O

S

S-Zn-S

P P
S OR

OR

Противозадирная, 
антиокислительная, 
антикоррозионная 

Смешанная 
АзНИИ-8 

Смесь присадок Аз-
НИИ-5 и АзНИИ-7 

Моющая, антикорро-
зийная, депрессатор 
и противоизносная 

Смешанная  
АзНИИ-8у 

Смесь присадок Аз-
НИИ-7 с сульфатной 
СБ-3  

Моющая, антикор-
розийная, противо-
износная 
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Смешанная 
ВНИИ-НП-360

Смесь алкилфенолята 
бария (ВНИИ-НП-
350) и цинковой соли 
диалкилфенилдитио-
фосфорной кислоты 
(ВНИИ-НП-354) 

O

OR

S
P

S

S-Zn-S

P

O

O

R

RR

 

Моющая, антикорро-
зионная, антиокисли-
тельная, противоиз-
носная 
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Таблица 25.4 
Характеристики индустриальных масел 

И-Л-
С- 
5 

И-Л-
С-10 

И-Л-
С- 
22 

ИГП- 
18 

ИГП-
30 

ИГП-
38 

ИГП-
49 

ИГП- 
72 

ИГП- 
91 

ИГП-
114 

ИТП- 
152 

ИГП- 
182 

Обозначение по ГОСТ 17479.4-87 

 
 

Показатели 

И-Л-С-5 И-Л-
С-10 

И-Л-С-
22 

И-Г-
С-32

И-Г-
С-46 

И-Г-
С-68 

И-Т-С-
100 

И-Т-С-
150 

И-Т-С-
220 И-Т-С-320 

Плотность, кг/м3, не более 850 
(880) 880 890 880 

(885) 885 890 895 900 900 900 905 910 

Вязкость кинематическая при 40 0С, 
мм2/с 

4,1-
5,1 

9,0-
11,0 

19,8-
4,0 24-30 39-50 55-65 76-85 110-

125 
148-
165 186-205 265-

280 
320-
348 

Индекс вязкости, не менее - - 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 
Температура, 0С; вспышки в открытом 
тигле, не ниже 110 143 170 180 200 210 215 220 225 230 230 240 

застывания, не выше -15 -15 -15 -15 -15 -15 -15 -15 -15 -15 -15 -15 
Массовая доля, %: цинка, не менее 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 
серы, не более 0,9 0,9 0,9 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,4 1,5 
Цвет, ед. ЦНТ, не более 1,5 2,0 2,0 3,0 3,5 4,0 5,0 5,5 6,5 7,0 8,0 8,0 
Склонность к пенообразованию: ста-
бильность пены, см3, не более: при 24 
0С 

50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 

при 94 0С 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 
при 24 0С после испытания при 94 0С 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 50/5 100/5 100/5 
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Таблица. 11.2 
 

Среднее содержание элементов в золе нефтей (в %). 
 

Район исследования Si Al Fe Cа Mg Na Ti Ba Mn Sr V Cr 
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 11 12 

Центральная часть 
Волго-Урала (палеозой) 2,2 5,8 3,5 9,7 0,9 0,04 0,003 0,019 0,019 0,10 16,2 0,034 

Саратовско-
Волгоградское Поволжье 

- 0,97 0,56 1,05 0,92 2,44 0,026 0,066 0,025 0,17 2,75 0,018 

Западная Сибирь 
(мезозой) - - - - - - 0,05 0,35 0,23 0,30 0,47 0,03 

Бухаро-Хивинская 
область (мезозой)

0,91 0,25 1,70 3,0 0,38 > 1,0 0,032 0,20 0,022 0,032 0,95 0,002 

Грозненская область 
(кайнозой) - - > 3,0 > 3,0 0.86 - 3,0 0,028 0,047 0,07 0,07 0,50 0,033 

Дагестан (кайнозой) - 2,80 2,66 2,60 3,20 1,60 0,11 0,07 0,13 0,05 0,60 0,007 

Азербайджан-Абшерон 
(кайнозой)

- - - - - - - - 0,015 - 0,086 - 

Ферганская впадина 
(кайнозой)

- - 3,0 >3,0 2,0 ~3,0 0,013 0,06 0,11 0,22 1,63 0,024 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 11 12 

Район исследования Ni Zn Cu Ga Co Pb Sn As Br Mo I Ag 

Центральная часть 
Волго-Урала (палеозой) 6,4 0,13 0,151 - - 0,68 0,42 - 1,98 - 3,27 - 

Саратовско-
Волгоградское Поволжье 
(палеозой) 

0,53 - 0,031 - 0,057 0,059 - - - 0,010 - - 

Западная Сибирь 
(мезозой) 0,42 - 0,14 -  - - - - - - - - 

Бухаро-Хивинская 
область (мезозой)

1,17 >1,0 0,078 - 0,033 0,15 0,005 0,057 - 0,015 - 0,0026 

Грозненская область 
(кайнозой)

0,75 - 0,46 - 0,010 - - - - - - - 

Дагестан (кайнозой) 1,36 - 1,01 - 0,010 0,04 0,00015 - - 0,0003 - 0,003 

Азербайджан-Абшерон 
(кайнозой) 0,16 - 0,062 - 0,021 - - - - - - - 

 Ферганская впадина 
(кайнозой)

4,53 1,10 0,12 - 0,021 1,55 0,14 - - 0,0025 - - 
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Ионные Амфотерные Неионные

Катионные 
Четвертичные аммо-
нийные соли али-
фатических или аро-
матических аминов 
[R-N+(R’)3]X- 

Соединения со сме-
шанными функциями 
R-O-R’-N+(R’’)3X- 
(R4)P+X- 
(R)3S

+X- 
 

(R)3N+-R’-COO-

(R)3N+-R’-SO3
- 

Полипептиды 
H2N-R-CO-(NHR’-CO)x

—

NH-R-COOH 

Эфиры высших спиртов с по-
лиэтиленгликолем 
R-O(CH2-CH2O)2-CH2CH2OH 
Эфиры фенолов с полиэтилен-
гликолем 
ArO-(CH2-CH2O)x-(CH2)2-OH 
Сложные эфиры высших кар-
боновых кислот с полиэтиленгли-
колем 
R-CO-O-(CH2-CH2O)x-(CH2)2-OH 
Продукты конденсации амидов 
карбоновых кислот с полиэтилен-
гликолем 
Сложные эфиры жирных кислот с 
глицерином.  

Поверхностно-активные вещества 

Анионные 
Соли щелочных металлов или аммо-
ния и карбоновых кислот 
СН3-(СН2)n-COO-Me+  (n=12-18), 
Сульфокислот R-SO3Me+ (алкил-
сульфонаты) R-C6H4-SO3

-Me+ (ал-
киларилсульфонаты). Кислых эфиров 
серной кислоты R-ОSO3 

-Me+ 

Кислых эфиров фосфорной, надсер-
ной и сульфоаминокислот  
R-OPO3H-Me+, R-S2O8

-Me+, RR’N-SO3
-

Me+, Соединений со смешанными 
функциями, Сульфокарбоновых 
кислот 

ROOC-CH2-

ROOC-CH-SO3
-
Me+

, 
сложных эфиров высших кислот и 
оксисульфокислот R-COOR’-SO3Me+ъ, 
амидов высших кислот и сульфокислот 

R-CO-NH-SO3 Me+
-

R'

 
Схема. 12.1. Классификация поверхностно-активных веществ. 
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Рис. 13.1. Схема комбинированной установки ЭЛОУ-АВТ: 

1–электродегидратор; 2–отбензинивающая колонна; 3–основная атмосферная колонна; 4–вакуумная колонна; 5–
стабилизационная колонна; 6–адсорбер; 7–атмосферная печь; 8–теплообменники; 9 –конденсаторы-холодильники; 10 –
газосепараторы; 11–отпарные колонны; 12–барометрический конденсатор; 13–инжектор; 14–паровые подогреватели; 15 – 
вакуумная печь. 
Линии: I–сырая нефть; II–обезвоженная и обессоленная нефть; III–отбензиненная нефть; IV–мазут; V–стабильный бензин; 
VI–боковые продукты атмосферной колонны; VII–боковые продукты вакуумной колонны; VIII–гудрон; IX–водяной пар; 
X–оборотная вода; XI–вода; XII–сухой газ; XIII–сжиженный газ; XIV–несконденсировавшиеся пары и газы; XV–лёгкий 
бензин; XVI–горячая струя; XVII–тяжёлый бензин; XVIII–вода, деэмульгатор и щёлочь. 
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Рис. 20.1. Принципиальная поточная схема комплексной переработки нефти 
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Таблица 25.7 
Характеристики турбинных масел 

Показатели Тп-22С Тп-22Б Тп-30 Тп-4в Т22 Т30 Т48 Т57 
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Кинематическая вязкость, мм2/с, при температуре:  
50 0С 20-23 - - - 20-23 28-32 44-48 55-59 
40 0С 28,8-35,2 28,8-35,2 41,4-50,6 61,2-74,8 - - - - 
Индекс вязкости, не менее 90 95 95 90 70 65 60 70 
Кислотное число, мг КОН/г, не 
более 0,07 0,07 0,5 0,5 0,02 0,02 0,02 0,05 

Температура, 0С: вспышки в 
открытом тигле, не ниже 186 185 190 220 180 180 195 195 

застывания, не выше  -15 -15 -10 -10 -15 -10 -10 - 
Массовая доля:  
водорастворимых кислот и щело-
чей 

Отсут-
ствие - Отсутствие 

механических примесей  Отсутствие  
фенола Отсутствие 
серы, %, не более 0,5 0,4 0,8 1,1     
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Стабильность против окисления, не более: 
осадок, % (масс. доля) 0,005 0,01 0,01 0,008 0,100 0,100 0,100 - 
летучие низкомолекулярные 
кислоты, мг КОН/г 

0,02 0,15 - - - - - - 

кислотное число, мг КОН/г 0,1 0,15 0,5 0,7 0,35 0,35 0,35 - 

Стабильность против окисления в универсальном приборе, не более:   

осадок, % - - 0,03 0,10 - - - - 
кислотное число, мг КОН/г -  0,4 1,5 - - - - 

Зольность базового масла, %, не 
более - - 0,005 0,005 0,005 0,005 0,010 0,030 

Число деэмульсации, не более 180 180 210 180 300 300 300 300 

Коррозия на стальном стержне Отсутствие - - - - 
Коррозия на медной пластинке, 
группа - - 1 1 Отсутствие 

Цвет, ед. ЦНТ, не более 2,5 2,0 3,5 5,5 2,0 2,5 3,0 4,5 
Плотность при 20 0С, кг/м3,  
не более 

900 - 895 895 900 900 905 900 
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Таблица 25.8 
Характеристики трансформаторных масел 

Показатели ТКл 
Масло 

селективной
очистки 

T-1500Y ГК ВГ АГК МВТ 
 

1 2 3 4 5 6 7 8 
Кинематическая вязкость, мм2/с, при температуре: 
50 0С 9 9 - 9 9 5 - 
40 0С - - 11 - - - 3,5 
20 0С - 28 - - - - - 
-30 0С 1500 1300 1300 1200 1200 - - 
-40 0С - - - - - 800 150 
Кислотное число, мг 
КОН/г, не более  0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 

Температура, °С: 
вспышки в закрытом 
тигле, не ниже 

135 150 135 135 135 125 95 

застывания, не выше  -45 -45 -45 -45 -45 -60 -65 
Содержание: 
водорастворимых кислот 
и щелочей 

Отсутствие - - - - - 
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1 2 3 4 5 6 7 8 
механических примесей Отсутствие - Отсутствие - Отсутствие 
фенола - Отсутствие - - - - - 
серы, % (масс. доли)  0,6 0,3 - - - - 
сульфирующихся ве-
ществ, % (об.), не более - - - - - - 10 

Стабильность, показатели 
после окисления, не более: 

0,01 Отсутствие 0,015 - - - 

Осадок, % (масс. доли) - - - - 0,015 Отсутствие 
низкомолекулярные 
кислоты, мг КОН/г 0,005  0,005  0,05  0,04 0,04 0,04  0,04  

кислотное число, мг 
КОН/г 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 

Стабильность по методу 
МЭК, индукционный 
период, ч, не менее 

- - - 150 120 150 150 

Прозрачность - Прозрачно при 5 °С 
при 20 °С - - - - 

Тангенс угла 
диэлектрических потерь 
при 90 °С, %, не более 

2,2 1,7 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 
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1 2 3 4 5 6 7 8 
Цвет, ед. ЦНТ, не более 1 1 1,5 1 1 1 - 
Коррозия на медной 
пластинке  Выдерживает - - - Выдерживает - 

Показатель преломления, 
не более  1,505 - - - - - 

плотность при 20 0С, 
кг/м3, не более 895 - 885 895 895 895 - 
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