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С. А. Бочкор (к.х.н., доц.), В. В. Кузнецов (д.х.н., проф.)

ГЕТЕРОАНАЛОГИ ЦИКЛОГЕКСАНА  С  ФРАГМЕНТОМ
О–Х–О  (Х=С, B, Si):  СРАВНИТЕЛЬНАЯ

КОНФОРМАЦИОННАЯ  ДИНАМИКА
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОГО  КОЛЬЦА

Уфимский государственный нефтяной технический университет, кафедра «Физика»
450064, г. Уфа, ул. Космонавтов, 1; e�mail: kuzmaggy@mail.ru

S. A. Bochkor, V. V. Kuznetsov

HETEROANALOGUES  OF  CYCLOHEXANE  WITH
THE  FRAGMENT  O–X–O  (X=C, B, Si):  COMPARATIVE

CONFORMATIONAL  DYNAMIC  OF  HETEROCYCLIC  RING

Ufa State Petroleum Technological University
1, Kosmonavtov Str., 450064, Ufa, Russia; e�mail: kuzmaggy@mail.ru

Дата поступления 12.10.25

С помощью расчетных приближений PBE/3ζ и
riMP2/3ζ (программное обеспечение ПРИРОДА)
впервые исследована конформационная подвиж�
ность молекул гипотетического аниона: 2�Н�2[H–]�
1,3,2�диоксаборинана с четырехковалентным ато�
мом бора – как дополнительный пример в ряду
других гетероаналогов циклогексана с фрагментом
О–Х–О: 1,3�диоксана, 1,3�диокса�2�силациклогек�
сана и 2�H�1,3,2�диоксаборинана. Показано, что для
всех соединений характерна интерконверсия коль�
ца кресло�кресло либо софа�софа. Установлено, что
мера конформационной подвижности – потенци�
альный барьер этого процесса, ∆G≠

298 – в случае
тетраэдрической конфигурации атома Х определя�
ется главным образом длинами связей в гетероа�
томном фрагменте молекул исследуемых соедине�
ний. Максимальное значение ∆G≠

298 наблюдается
для 1,3�диоксана, далее в порядке убывания следу�
ют 2�Н�2[H–]�1,3,2�диоксаборинан и 1,3�диокса�2�
силациклогексан.

Ключевые слова: 1,3,2�диоксаборинан; 2�Н�2[H–]�
1,3,2�диоксаборинан; 1,3�диоксан; 1,3�диокса�2�си�
лациклогексан; квантово�химическое приближе�
ние; компьютерное моделирование; конфигурация
атома; конформационный анализ

Using the PBE/3ζ and riMP2/3ζ calculations
(PRIRODA software), the conformational mobility of
molecules of the hypothetical anion 2�H�2[H–]�1,3,2�
dioxaborinane with a tetravalent boron atom was
studied for the first time – in comparison with other
heteroanalogues of cyclohexane with an O–X–O
fragment: 1,3�dioxane, 1,3�dioxa�2�silacyclohexane
and 2�H�1,3,2�dioxaborinane. It was established that
all compounds are characterized by the chair�chair or
sofa�sofa interconversion of the ring. The measure of
conformational mobility – the potential barrier of this
process, ∆G≠

298 – in the case of the tetrahedral
configuration of atom X is determined mainly by the
lengths of the bonds in the heteroatomic fragment of
the molecules under study. The maximum value ∆G≠

298
is observed for 1,3�dioxane, then in descending order
follow 2�H�2[H–]�1,3,2�dioxaborinane and 1,3�dioxa�
2�silacyclohexane.

Key words: computer simulation; configuration of
atom; conformational analysis; 2�H�1,3,2�
dioxaborinane; 2�H�2�[H–]�1,3,2�dioxaborinane; 1,3�
dioxane; 1,3�dioxa�2�silacyclohexane; quantum
chemical approximation

Представители шестичленных насыщенных
гетероциклических соединений являются значи�
мыми объектами исследования в органической
химии. В частности, 1,3�диоксаны широко исполь�
зуются в качестве реагентов тонкого органическо�
го синтеза 1–6, включая создание жидкокристал�
лических композиций 7,8, а также проектирование
биоактивных веществ 9–11, и относятся к класси�

ческим объектам конформационного анализа 12–16.
Замещенные 1,3,2�диоксаборинаны играют важную
роль в стереоселективном синтезе замещенных ал�
лиловых спиртов и полиенов в результате разно�
образных реакций борилирования и кросс�сочета�
ния 17–21, а также отличаются уникальными осо�
бенностями строения (электронные и стеричес�
кие внутримолекулярные взаимодействия) 14, 22–24.
1,3�Диокса�2�силациклогексаны имеют ограни�
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ченную область применения из�за склонности к 
самопроизвольной полимеризации 25. Тем не ме�
нее, они актуальны в качестве агентов сополимери�
зации, защитных фрагментов и структурирующих 
добавок 26, а также при получении других гетеро�
циклов 27–29. 

Многие уникальные в практическом отноше�
нии свойства органических соединений в значи�
тельной мере определяются их строением. Хорошо 
известно, что незамещенные молекулы гетероана�
логов циклогексана с фрагментом О–Х–О  
(Х = СH2, SiH2 и В–Н) при комнатной температу�
ре пребывают в состоянии быстрой в шкале времен 
ЯМР интерконверсии кольца 12–14. Ее количест�
венной мерой является величина потенциального 
барьера инверсии ∆G≠

298 между двумя альтерна�
тивными конформерами кресла либо – для 2�Н�
1,3,2�диоксаборинана – софы. Известно также, что 
поверхность потенциальной энергии (ППЭ) 1,3�
диоксана 1 в качестве стационарных точек содер�
жит конформеры кресла и инвертированного крес�
ла, K и K* (главный минимум), а также промежу�
точные минимумы 2,5�твист (2,5�Т) и 1,4�твист 
(1,4�Т) и переходные состояния: ПС�1 и ПС�2 
(практически вырожденные по энергии формы по�
лукресла, ПК), а также ПС�3 (конформация несим�
метричной ванны НВ) (схема 1) 14. 

 

O
O

O
O

O

O

O
O

1,4-T

2,5-TK

K*

ПС-1

ПС-1

ПС-2

ПС-2
ПС-3

O
O

O
O

(ПС-1 и ПС-2)ПК (ПС-3)НВ

Соединение 1

 
 
Схема 1 

 
В работах 30, 31 на основании данных ЯМР 1Н 

и 13С показано, что в зависимости от числа, приро�
ды и положения заместителей для 1,3�диокса�2�
силациклогексанов характерно равновесие между 
двумя инвертомерами кресла с довольно низким 
барьером, либо наличие преимущественного кон�
формера кресла, в отдельных случаях с предпола�
гаемым вкладом гибких форм. Наличие уплощен�
ного в эфирной части кольца кресла подтверждает�
ся и данными метода дифракции электронов 32. 
Согласно результатам квантовохимических расче�
тов, для 1,3�диокса�2�силациклогексана 2 в процес�
се интерконверсии между формами кресла участ�
вует только один промежуточный минимум: кон�

формер 2,5�Т через переходное состояние ПС�4, 
близкое к несимметричной ванне (схема 2) 14. 
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Соединение 2

 
Схема 2 

 
Для 1,3,2�диоксаборинана 3 процесс интер�

конверсии идет между двумя конформерами софы 
(С) через переходное состояние ПС�5, отвечающее 
форме 2,5�Т (схема 3) 14. 

 

O
O В-Н O

O
В-Н

O

O
В-Н

2,5-TC C*(ПС-5)

Соединение 3

 
Схема 3 

 
Однако гетероатом бора, являясь кислотным 

по Льюису 23, может легко присоединять нуклео�
фильную группу, в частности, гидрид�ион Н–, с 
формированием аниона 4 или 2�H�2�[H–]�1,3,2�
диоксаборинана с тетраэдрическим атомом бора 
(схема 4). 
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Схема 4 

 
Соединения подобного рода в свободном виде 

должны существовать в виде солей, но до настоя�
щего времени они неизвестны. В литературе раз�
ных лет фигурируют лишь отдельные примеры 
цвиттерионных циклических борных эфиров с тет�
раэдрическим атомом бора, в частности, структуры 
А 33, Б 34 и В 35 (схема 5). 
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Схема 5 

 
При этом конформационные свойства эфира 4 

в силу ряда причин должны заметно отличаться от 
своего аналога 3 с трехковалентным атомом бора.  
С другой стороны, ключевым вопросом стереохи�
мии гетероаналогов циклогексана с фрагментом 
О–Х–О является оценка влияния конфигурации 
атома Х на конформационную подвиж� 
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ность таких систем. В связи с этим целью настоя�
щей работы является конформационный анализ
молекулы аниона 4 в сравнении с данными для
соединений 1–3 с помощью DFT�расчетного при�
ближения PBE/3ζ, а также метода теории возму�
щений второго порядка Меллера�Плессе riMP2/
3ζ в рамках пакета квантовохимических программ
ПРИРОДА 36.

Методика расчетов

Первоначальная оптимизация геометрии
конформеров соединений 1–4 осуществлялась в
рамках программного обеспечения HyperChem
8.0 (полуэмпирический метод РМ3) 37, и далее – с
помощью приближений PBE/3ζ и riMP2/3ζ (про�
граммное обеспечение ПРИРОДА, версия 16 36).
Метод PBE, основанный на принципе обобщенно�
го градиентного приближения (GGA), хорошо за�
рекомендовал себя при анализе различных моле�

кулярных систем 38. Метод теории возмущений
второго порядка Меллера�Плессе MP2 повышает
точность расчета за счет добавления эффектов
электронной корреляции и часто используется
для анализа относительно небольших молекуляр�
ных систем 39. Базисный набор тройного валент�
ного расщепления 3ζ, разработанный Д.Н. Лайко�
вым 40, является полноэлектронным нерелятивис�
тским атомным базисом гауссового типа, содержа�
щим ускоряющую aux�часть и поляризационные
функции. Моделирование интерконверсии цикла
проводилось путем сканирования соответствую�
щих внутрициклических торсионных углов (рис.
1). Значения потенциальных барьеров установле�
ны с помощью процедуры поиска переходных со�
стояний в рамках программного обеспечения
ПРИРОДА. Принадлежность стационарных то�
чек ППЭ к переходному состоянию подтвержда�
лась наличием одной мнимой частоты в соответ�
ствующем гессиане, а к минимуму – отсутствием

Таблица 1

Параметры конформационной динамики соединений 1–4 

O

O
X

Х Конформер Метод 
расчета 

∆G0
298 (∆G≠298) 

ккал/моль 
∆S0

298 (∆S≠298) 
кал/моль⋅К 

СН2 К 
2,5-Т 
1.4-Т 

ПС К-2,5-Т 
ПС К-1,4-Т 

ПС 2,5-Т-1,4-Т 
К 

2,5-Т 
1,4-Т 

ПС К-2,5-Т 
ПС К-1,4-Т 

ПС 2,5-Т-1,4-Т 

PBE/3ζ 
 
 
 
 
 

riMP2/3ζ 
 

0 
5.02 
5.52 

(9.59) 
(9.68) 
(6.60) 

0 
4.66 
5.59 

(10.54) 
(10.54) 
(6.69) 

0 
1.95 
2.39 

(1.48) 
(1.18) 
(-1.27) 

0 
1.71 
1.85 

(0.69) 
(0.69) 
(-1.29) 

SiH2 К 
2,5-Т 

ПС К-2,5-Т 
К 

2,5-Т 
ПС К-2,5-Т 

PBE/3ζ 
 
 

riMP2/3ζ 
 

0 
3.39 

(4.17) 
0 

3.24 
(4.60) 

0 
0.92 

(-2.37) 
0 

0.20 
(-1.45) 

B-H C 
ПС С-С 

C 
ПС С-С 

PBE/3ζ 
 

riMP2/3ζ 
 

0 
(7.16) 

0 
(7.87) 

0 
(-0.71) 

0 
(-1.48) 

ВН2
- К 

2,5-Т 
1.4-Т 

ПС К-2,5-Т 
ПС К-1,4-Т 

ПС 2,5-Т-1,4-Т 
К 

2,5-Т 
1,4-Т 

ПС К-2,5-Т 
ПС К-1,4-Т 

ПС 2,5-Т-1,4-Т 

PBE/3ζ 
 
 
 
 
 

riMP2/3ζ 
 

0 
4.08 
5.28 

(7.63) 
(7.60) 
(7.60) 

0 
3.80 
5.37 

(8.61) 
(8.61) 
(8.61) 

0 
1.87 
2.76 

(0.78) 
(0.84) 
(0.83) 

0 
1.50 
2.09 

(0.71) 
(0.71) 
(0.71) 
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мнимых частот. Расчетная погрешность оптимиза�
ции энергии составила 0.01 ккал/моль. 

Обсуждение результатов 

Данные расчетов соединений 1–4 представле�
ны в табл. 1. В первую очередь следует отметить, 
что оба использованных расчетных приближения 
дают вполне согласующиеся друг с другом резуль�
таты. Для впервые исследуемого аниона борного 
эфира 4 путь инверсии цикла К К* аналогичен 
наблюдаемому для 1,3�диоксана 1 (схема 1) и 
предполагает существование на ППЭ двух проме�
жуточных минимумов. При этом в обоих случаях 
наиболее близкой по энергии к креслу является 
форма 2,5�Т, а самой лабильной остается конфор�
мация 1,4�Т. Диоксан 1 характеризуется макси�
мальным среди всех исследованных соединений 
значением потенциального барьера инверсии 
∆G≠

298 (9.6–10.5 ккал/моль), что хорошо согласует�
ся с данными эксперимента для этого соединения 
(9–10 ккал/моль) 12. 

1,3�Диокса�2�силациклогексан 2, напротив, 
демонстрирует самое низкое значение ∆G≠

298  (4.2–
4.6 ккал/моль), в целом типичное для соединений 
этого класса 30, 31. Введение в шестичленный цикл 
атома кремния, проявляющего сильный индуктив�
ный электронодонорный эффект и обладающего 
вакантными d�орбиталями, приводит к формиро�
ванию более протяженных связей в гетероатомной 
части кольца: длина связи Si–O  
(1.651 Å 32) заметно превышает длину С–О связи в 
1,3�диоксанах (1.390–1.420 Å 12, 16). В результате 
этого заметно понижаются энергетические барьеры 
интерконверсии кремнийсодержащих гетероцик�
лов, а также повышается роль стереоэлектронных 
эффектов в их молекулах 41. Вероятно, всем этим 
обусловлена еще одна важная особенность кон�
формационных свойств эфира 2: сближение энер�
гий кресла и 2,5�Т конформера по сравнению с ди�
оксаном 1 (табл. 1). 

Незамещенный 1,3,2�диоксаборинан 3, суще�
ствующий только при температурах ниже  
–100 оС 23, характеризуется расчетной величиной 
∆G≠

298, не превышающей 7.9 ккал/моль (табл. 1), 
что находится в хорошем согласии с данными экс�
перимента для соединений этого класса (7–8 
ккал/моль) 14, 24. Это обусловлено частично двой�
ным характером В–О связи из�за р�π сопряжения 
n�электронных пар кислорода с вакантной орбита�
лью атома бора 23. Однако переход к аниону 4 такое 
взаимодействие обнуляет и приводит, как уже от�
мечалось выше, к более развитой ППЭ, аналогич�
ной диоксану 1. При этом закономерно нарушается 
симметрия кривой зависимости потенциальной 
энергии аниона 4 от внутрициклического торсион�

ного угла (рис. 1), становясь идентичной кривой, 
полученной для диоксана 1. 
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Рис. 1. Зависимость потенциальной энергии эфиров 3  
и 4 от величины торсионного угла τ (при 0 К) 

 
В то же время потенциальный барьер инвер�

сии кольца соединения 4 оказывается промежу�
точным между борным эфиром 3 и диоксаном 1, 
оставаясь при этом на 1–2 ккал/моль ниже послед�
него. Вероятной причиной этого, как и в случае 
эфира 2, является увеличение расчетных длин свя�
зей в гетероатомном фрагменте аниона 4 по срав�
нению с диоксаном 1 (схема 6). 

O
O

O
O

B

H

H
-

1.416 A 1.506 A
1 4  

Схема 6 
 
Еще одним следствием возрастания длин свя�

зей в циклическом сегменте молекулы аниона 4 
является сближение энергий конформеров К и 2,5�
Т сравнительно с диоксаном 1 и аналогичное на�
блюдаемому для кремниевого эфира 2 (табл. 1). 
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Следует также отметить, что вклад энтро�
пийного фактора в конформационную динамику
молекул соединений 1–4 относительно невелик;
при этом энтропия активации ∆S≠

298 за редкими
исключениями остается положительной величи�
ной (табл.1).

Таким образом, исследование конформаци�
онной динамики молекул гетероаналогов цикло�
гексана с фрагментом О–Х–О 1–4 показало, что

конформационные свойства впервые изученного
циклического борного аниона 4 логично уклады�
ваются в общую закономерность, присущую со�
единениям 1 и 2: в случае тетраэдрической конфи�
гурации атома Х доминирующим фактором, влия�
ющим на величину потенциального барьера ин�
терконверсии цикла, являются длины связей в
гетероатомной части кольца.
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Алкилированием моно� и тризамещенных имидазо�
линов алкилгалогенидами в условиях микроволново�
го излучения синтезированы новые N�замещенные
производные, изучена их антикоагуляционная и
анти�агрегационная активность. Показано, что мик�
роволновое излучение позволяет сократить время
реакции более чем в 10 раз и увеличить выход про�
дуктов до 89%. Обнаружено, что введение в молеку�
лу имидазолина аллильного фрагмента незначи�
тельно снижает скорость агрегации тромбоцитов
по сравнению с ацетилсалициловой кислотой.

Ключевые слова: алкилгалогениды; алкилирова�
ние; антиагрегрегационная активность; имидазоли�
ны; карбоновые кислоты; конденсация; микровол�
новое излучение; этилендиамин

New N�substituted derivatives were synthesized by
alkylation of mono� and trisubstituted imidazolines
with alkyl halides under microwave irradiation
(MRI), and their anticoagulant and antiplatelet
activity was studied. Microwave irradiation was
shown to reduce the reaction time by more than 10�
fold and increase the product yield to 89%. The
introduction of an allyl moiety into the imidazoline
molecule was found to slightly reduce the rate of
platelet aggregation compared to acetylsalicylic acid.

Key words: alkyl halides; alkylation; antiplatelet
activity; carboxylic acids; condensation;
ethylenediamine; imidazolines; microwave irradiation.
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Производные имидазолина обладают широ�
ким спектром биологической активности, вклю�
чая противоопухолевую 1–4, противогрибковую 5,
антигельминтную 6, а также используются для
коррекции гипертонии 7 и гипергликемии 8. Высо�
кая гипотензивная активность выявлена у 2�фе�
нил�4,5�дигидро�1H�имидазола и 2�феноксиме�
тил�4,5�дигидро�1H�имидазола 9, 10.

Ранее нами было показано, что некоторые 2�
замещенные имидазолины, содержащие карбо� и
гетероциклические фрагменты, обладают анти�
агрегационной активностью на уровне ацетилса�
лициловой кислоты 11.

В настоящей работе осуществлен синтез но�
вых производных 4,5�дигидро�1H�имидазолов,
цис�2,4,5�триарилимидазолинов, изучено влияние
микроволнового излучения (МВИ) на протека�
ние реакции NH�алкилирования 2�замещенных
имидазолинов и исследована антикоагуляцион�
ная и антиагрегационная активность некоторых
синтезированных соединений.

Обсуждение результатов

Исходные 2�алкилимидазолины 2a'd полу�
чали конденсацией карбоновых кислот (бензой�
ная 1a, феноксиуксусная 1b, салициловая 1c
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и 4�гидроксибензойная 1d) с этилендиамином в 
присутствии катионообменной смолы КУ�2/8 в п�
ксилоле в течение 14 ч. Целевые 2�замещенные 
имидазолины 2a�d были выделены с выходами 85–
92 % 11,12. Имидазолин 3 синтезировали взаимо�
действием анисового альдегида с водным раство�
ром аммиака с последующей электроциклизацией 
по известной методике 13. Физико�химические ха�
рактеристики синтезированных соединений 2a�d 
совпадают с литературными данными.  

Обнаружено, что алкилирование имидазоли�
нов 2а�d, 3 алкилгалогенидами в условиях МВИ 
(ДМСО, 400 Вт, 40 оС, 30 мин, ТЭБАХ, KOH) 
приводит к целевым 2�замещенным имидазолинам 
9a�d–14a�d с выходами до 89% (схема 1), в то время 
как при проведении этой реакции в стандартных условиях 
(ДМСО, ТЭБАХ, КОН (тв.), 70 оC, 8 ч) выход целевых 
продуктов не превышал 10%. 
 

NHN

R
2a-d

+ NN

R
9a-d-14a-d

ДМСО
R1R1X

3-8

 
Схема 1 

Таблица 1   
NH�алкилирование имидазолинов  

9a�d–14a�d в условиях МВИ 
(ДМСО,400 Вт,  40 о С,  30 мин)  

№ Шифр R R1 Выход, %
1 9a  Ph 82 
2 9b  Ph-O-CH2 89 
3 9с  2-(OH)C6H4 73 
4 9d  4-(OH)C6H4 

All 

77 
5 10a  Ph 86 
6 10b  Ph-O-CH2 82 
7 10c  2-(OH)C6H4 89 
8 10d  4-(OH)C6H4 

CH2=C(CH3)CH2 

73 
9 11a  Ph 77 
10 11b  Ph-O-CH2 86 
11 11c  2-(OH)C6H4 82 
12 11d  4-(OH)C6H4 

C5H11 

89 
13 12a  Ph 73 
14 12b  Ph-O-CH2 77 
15 12 c  2-(OH)C6H4 82 
16 12d  4-(OH)C6H4 

C6H13 

89 
17 13a  Ph 77 
18 13b  Ph-O-CH2 86 
19 13c  2-(OH)C6H4 82 
20 13d  4-(OH)C6H4 

 82 
21 14a  Ph 40 
22 14b  Ph-O-CH2 42 
23 14c  2-(OH)C6H4 45 
24 14d  4-(OH)C6H4 

 43 
 

Обнаружено, что введение объемных замести�
телей в 4 и 5 положение имидазолиниевого кольца 
не влияет на протекание NH�алкилирования  
(схема 2). Тризамещенные имидазолины 18�23 об�
разуются с выходами 77–85 % (табл. 2). 

 
Схема 2 

Таблица 2  
Условия синтеза и выход продуктов 18�23 

в условиях МВИ (400 Вт,  40  о С,  30 мин)  
№ № 

соед-я 
R R1 Выход,

% 
1 18 MeOPh All 82 
2 19 MeOPh CH2=C(CH3)CHO2 89 
3 20 MeOPh C5H11 73 
4 21 MeOPh C6H13 77 

5 22 MeOPh
 

78 

6 23 MeOPh
 

83 

Известно, что артериальная гипертензия яв�
ляется одним из основных факторов риска разви�
тия атеросклероза, ишемической болезни сердца и 
приводит к сердечно�сосудистым осложнениям, 
таким как инфаркт миокарда, мозговой инсульт и 
хроническая сердечная недостаточность, в резуль�
тате тромбообразования. В то же время известно,  
что 2�фенил�4,5�дигидро�1H�имидазол (2a) и 2�
феноксиметил�4,5�дигидро�1H�имидазол (2b) 9,10  
проявляют высокую гипотензивную (антигипер�
тензивную) активность. В связи с этим в настоя�
щей работе была исследована антиагрегационная и 
антикоагуляционная активность синтезированных 
4,5�дигидро�1H�мидазолов 2a�c, 9b�d, 15, 18 in vitro. 

Измерение антикоагулянтной активности 
проводили с помощью общепризнанных клоттин�
говых тестов. Были изучены показатели активиро�
ванного парциального тромбопластинового време�
ни (АПТВ), протромбинового времени (ПВ) и 
концентрации фибриногена методом Клаусса, ос�
нованном на измерении времени, необходимого 
для образования нерастворимого фибрин�
полимера в разведенной плазме крови после до�
бавления большого количества тромбина 14. Было 
обнаружено, что соединения 2a�c, 9b�d, 18 не обла�
дают антикоагулянтной активностью и в концен�
трации 5⋅10�4 г/мл не влияют на показатель концен�
трации фибриногена и ПВ и не изменяют показа�
тель внутреннего пути свертывания крови АПТВ. 

Исследование влияния на агрегацию тромбо�
цитов проводили по методу Борна 15. Определение 
антиагрегантной активности исследуемых соеди�
нений и препаратов сравнения проводили в конеч�
ной концентрации 10–3 моль/л. В качестве 
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индукторов агрегации использовали аденозинди�
фосфат (АДФ) в концентрации 20 мкг/мл и кол�
лаген в концентрации 5 мг/мл. Проводили оценку
максимальной амплитуды (МА) агрегации, ско�
рости агрегации, времени достижения максималь�
ной амплитуды (МА) и дезагрегации в присут�
ствии изучаемых соединений при агрегации тром�
боцитов, индуцированной АДФ. При коллаген�
индуцированной агрегации тромбоцитов
оценивали латентный период, во время которого
происходит активация фосфолипазы С (что при�
водит к образованию вторичных посредников,
вследствие чего развивается секреция тромбоци�
тарных гранул и синтез тромбоксана А2) (табл. 3).

Влияние впервые синтезированных соедине�
ний и препаратов сравнения на систему гемостаза
в условиях in vitro,  Ме (0.25–0.75), представлены
в табл. 3.

Полученные результаты (табл. 1) показали,
что, в отличие от ацетилсалициловой кислоты, со�
единения 2a'c, 15, 9b'd, 18 статистически увели�
чивают латентный период, что соответствует ре�
акции высвобождения тромбоцитов при колла�
ген�индуцированной агрегации тромбоцитов. В то
же время при агрегации тромбоцитов, индуциро�
ванной АДФ, имидазолины 2a'c, 9b'd, 15, 18 сни�
жают МА агрегации тромбоцитов и не уступают
по своей активности широко используемому пре�
парату – ацетилсалициловой кислоте. Следует от�
метить, что введение в молекулу имидазолина ал�
лильного фрагмента (соединения 9b'd) незначи�
тельно снижает скорость агрегации тромбоцитов
по сравнению с ацетилсалициловой кислотой.
Среди тестируемых производных данного ряда
наиболее выраженную антикоагуляционную ак�
тивность и проагрегантный эффект проявило со�
единение 15, которое усиливало агрегацию тром�
боцитов. При этом наблюдалось пролонгирование
реакции высвобождения тромбоцитов, увеличение
скорости агрегации тромбоцитов и сокращение
времени достижения МА тромбоцитов (табл. 3).

Экспериментальная часть

Спектры 1Н и 13С ЯМР регистрировали на
спектрометрах «Bruker AM�300» с рабочими час�
тотами 300.13 и 75.47 МГц соответственно, внут�
ренний стандарт – Me4Si. ИК�спектры регистри�
ровали на приборе «IR Prestige�21 Shimadzu» в
тонком слое. Исследования методом ГЖХ прово�
дили на приборе «Chrom�5» (длина колонки 1.2 м,
неподвижная фаза – силикон SE�30 (5%) на
Chromaton N�AW�DMCS (0.16–0.20 мм), рабочая
температура 50–300 оС), газ�носитель – гелий.
Хромато�масс�спектры (ГХ/МС) регистрировали
на приборе «Кристалл�5000 М» с масс�спектро�
метрическим детектором «Finnigan DSQ II» при
ионизирующем напряжении 70 эВ. Температура
ионного источника 200 оС. Разделение на компо�
ненты осуществляли на колонке фирмы «Thermo
Scientific» TRACE® TR�5MS (длина 30 м, внут�
ренний диаметр 0.25 мм, толщина неподвижной
жидкой фазы 0.25 мкм), скорость потока через ко�
лонку 0.7 мл/мин, газ�носитель – гелий. Используе�
мые в работе растворители (толуол, гексан, этилаце�
тат, метил�трет�бутиловый эфир) очищали по
стандартным методикам 16, 2а'd, 18'23, 9b, 14a'14b,
13a'c были получены по известной методике 10–13.

NH�Алкилирование имидазолинов (общая
методика).

К раствору имидазолина 2a'd, 3 (2 ммоль) и со�
ответствующего галогенида 3–8 (2 ммоль) в 20 мл
ДМСО добавляли 0.025 г (0.1 ммоль) ТЭБАХ и
0.1 г (2 ммоль) твердого КОН. Полученную смесь
перемешивали при комнатной температуре
10 мин, затем подвергали микроволновому облу�
чению в течение 30 мин (400 Вт, 20–25 оС). Обра�
зование продукта контролировали методом ТСХ
(метанол�хлористый метилен, 9 : 1). После окон�
чания реакции смесь охлаждали до комнатной
температуры, промывали водой (2×40 мл) и экст�
рагировали метил�трет�бутиловым эфиром (2×25
мл). Объединенные органические слои промывали
15%�ным водным раствором NaOH, затем водой до

Таблица 3
Влияние впервые синтезированных соединений и препаратов сравнения

на систему гемостаза в условиях in vitro, Ме (0.25–0.75)
№ Шифр Латентный период, 

% к контролю 
Amax,  

% к контролю 
Скорость агрегации,  

% к контролю 
Время  достижения 
МА, % к контролю 

1 2a +9.2(8.1–12.3) –15.6 (12.4–17.9) –15.8(12.6–18.4) +13.5 (11.9–15.6) 
2 2b +5.4(4.3–9.2) –15.3(11.5–16.7) –8.4(6.2–11.3) +19.3(17.2–23.2) 
3 2с +5.2(4.3–8.6) –18.3(15.7–20.4) –14.7(11.5–16.4) +17.6(15.4–20.2) 
4 9b +5.2 (4.8–7.3) –12.9 (10.5–14.6) –17.5 (12.7–19.3) –13.5 (10.4–14.2) 
5 9c +4.7 (4.2–7.3) –11.4 (9.6–14.5) –12.1 (10.8–13.2) +11.5 (10.3–14.2) 
6 9d +10.4 (8.6–13.1) –9.5 (8.7–11.9) –11.6 (9.5–13.8) –16.2 (16.1–18.3) 
7 15 +6.5 (3.4–7.1) –10.5 (8.1–12.4) +15.3 (14.2–19.1) –11.4 (10.2–15.4) 
8 18 +18.5 (16.7–20.4) –19.3 (15.7–22.6) –21.4 (18.5–24.7) +11.3 (10.2–14.5) 
9 Ацетилсалици-

ловая кислота 
–2.1 (1.1–2.6) –13.7 (10.8–16.4) –10.5 (7.6–12.3) +10.5 (8.7–13.4) 
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нейтральной реакции, сушили безводным CaCl2,
растворитель удаляли при пониженном давлении.
Целевой продукт выделяли колоночной хрома�
тографией (элюент – метанол�хлороформ, 9 : 1).

   1'аллил'2'фенил'4,5'дигидро'1H'имидазол
(9a). Масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 3.15 (c,
2H, СН2); 3.60 (д, 2Н, СН2CH=CH2, J = 6.2); 3.75 (c,
2H, СН2); 4.55 (д, 1Н, СН, J = 7.0); 4.60 (д, 1Н, СН, J =
7.0); 4.85 (д.д, 2Н, СН2CH=CH2, J = 10.2, J = 2.1);
7.45�7.80 (м, 5Н, 5СНAr). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ,
м.д.): 46.8 (2СН2), 52.2 (2СН2), 53.2 (2СН2), 117.8
(2CН2), 127.3 (2CНAr), 126.3 (CAr), 128.2 (2CНAr),
131.0 (CН), 133.0 (CAr), 166.1 (C).

1'аллил'2'(феноксиметил)'4,5'дигидро'
1H'имидазол (9b). Масло. Спектр ЯМР 1Н
(СD3OD, δ, м.д.): 3.49 (c, 2H, CH2); 3.60 (д, 2Н,
СН2CH=CH2, J = 6.2); 3.67 (c, 2H, CH2); 4.5 (c, 2H,
OCH2); 4.65 (д.д, 2Н, СН2CH=CH2 , J = 10.2, J =
2.1), 5.56 (д, 1Н, СН, J = 7.0); 6.80�7.00 (м, 3Н,
3CНAr); 7.25�7.35 (м, 3Н, 2CНAr). Спектр ЯМР 13С
(СD3OD, δ, м.д.): 50.3 (СН2), 51.4 (СН2), 53.7
(СН2), 62.2 (СН2), 115.7 (2CНAr), 121.5 (CНAr),
126.3 (CAr), 129.3 (2CНAr), 133.0 (C), 157.7 (CAr).

2'(1'аллил'4,5'дигидро'1H'имидазол'2)'фе'
нол (9c). Масло. Спектр ЯМР 1Н (СD3OD, δ, м.д.);
3.20 (c, 2H, CH2); 3.52 (д, 2 Н, СН2CH=CH2, J = 6.2);
3.81 (c, 2H, CH2); 4.85 (д.д, 2Н, СН2CH=CH2 , J =
10.2, J = 2.1), 4.96 (д, 1Н, СН, J = 7.0); 5.76 (д, 1Н, СН,
J = 7.0); 6.77�6.86 (м, 3H, 3CHAr), 7.28�7.34 (м, 2H,
2CHAr), 11.28 (c, H, OH, J = 6.1 Гц. Спектр ЯМР 13С
(СD3OD, δ, м.д.): 52.3 (СН2), 52.4 (СН2), 55.7 (СН2),
114.0 (CН), 117.8 (CНAr), 120.7 (2CНAr), 126.3 (CAr),
130.3 (CН), 132.7 (CНAr), 161.3 (C), 166.9 (CAr).

4'(1'аллил'4,5'дигидро'1H'имидазол)фе'
нол (9d). Масло. Спектр ЯМР 1Н (СD3OD, δ,
м.д.); 3.12 (c, 2H, CH2); 3.52 (д, 2Н, СН2CH=CH2, J
= 6.2); 3.76 (c, 2H, CH2); 4.76 (д.д, 2Н,
СН2CH=CH2 , J = 10.2, J = 2.1), 4.96 (д, 1Н, СН, J =
7.0); 5.76 (д, 1Н, СН, J = 7.0); 6.79�6.82 (м, 3H,
3CHAr), 7.29�7.36 (м, 2H, 2CHAr), 10.28 (c, H, OH, J
= 6.1 Гц. Спектр ЯМР 13С (СD3OD, δ, м.д.): 52.1
(СН2), 52.4 (СН2), 55.1 (СН2), 116.0 (CН2), 117.8
(2CНAr), 126.3 (CAr), 130.3 (CН), 132.7 (2CНAr),
161.3 (C), 166.9 (CAr).

1'(2'метилаллил)'2'фенил'4,5'дигидро'
1H'имидазол (10a). Масло. Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.д.): 1.81 (c, 3H,СН2C(CH3)=CH2; 3.16
(c, 2H, СН2); 3.75 (c, 2H, СН2); 3.95 (д, 2Н,
СН2CH=CH2, J = 6.2); 4.85 (д, 1Н, СН, J = 7.0); 4.95
(д, 1Н, СН, J = 7.0); 7.43�7.80 (м, 5Н, 5СНAr).
Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 20.8 (СН3), 49.8
(2СН2), 52.9 (2СН2), 53.6 (2СН2), 111.8 (CН2),
126.3 (CAr), 127.3 (2CНAr), 128.2 (2CНAr), 129.0
(CН), 132.6 (CAr), 138.1 (C), 162.6 (C).

2'(1'(2'метилаллил'4,5'дигидро'1H'имида'
зол'2)фенол (10c). Масло. Спектр ЯМР 1Н

(СD3OD, δ, м.д.); 1.82 (c, 3H,СН2C(CH3)=CH2;
3.25 (c, 2H, CH2); 3.55 (д, 2Н, СН2CH=CH2, J =
6.2); 3.96 (c, 2H, CH2); 5.10 (д.д, 2 Н, СН2CH=CH2,
J = 10.2, J = 2.1), 5.15 (д, 1Н, СН, J = 7.0); 6.78�6.87
(м, 3H, 3CHAr), 8.29�8.35 (м, H, CHAr), 11.28 (c, H,
OH, J = 6.1 Гц). Спектр ЯМР 13С (СD3OD, δ, м.д.):
20.2 (СН3), 52.4 (СН2), 52.5 (СН2), 55.8 (СН2), 111.0
(CН2), 114.3 (CAr), 117.3 (CНAr), 121.7 (2CНAr),
130.3 (CНAr), 138.7 (C), 159.3 (CAr), 166.9 (C).

4'(1'(2'метилаллил)'4,5'дигидро'1H'ими'
дазол'2)фенол (10d).  Масло. Спектр ЯМР 1Н
(СD3OD, δ, м.д.); 1.82 (c, 3H,СН2C(CH3)=CH2;
3.16 (c, 2H, CH2); 3.75 (д, 2Н, СН2CH=CH2, J =
6.2); 3.96 (c, 2H, CH2); 5.10 (д.д, 2Н, СН2CH=CH2,
J = 10.2, J = 2.1), 5.06 (д, 1Н, СН, J = 7.0); 6.83�6.87
(м, 3H, 2CHAr), 8.29�8.35 (м, H, 2CHAr), 10.28 (c, H,
OH, J = 6.1 Гц). Спектр ЯМР 13С (СD3OD, δ, м.д.):
20.3 (СН3), 52.5 (СН2), 52.6 (СН2), 55.7 (СН2),
111.5 (CН2), 115.3 (CAr), 118.3 (2CНAr), 126.7 (CAr),
130.3 (2CНAr), 138.7 (C), 159.3 (CAr), 166.9 (C).

1'пентил'2'фенил'4,5'дигидро'1Н'имида'
зол (11a). Масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.):
0.9 (т, 3H, CH3, J = 7.1 Гц), 1.25�1.50 (м, 4H, 2CH2),
1.70�1.85 (м, 2H, CH2), 3.35�3.40 (м, 4H, 2CH2),
3.68�3.84 (м, 2H, СН2); 6.89�7.08 (м, 3Н, 3CНAr);
7.28�7.38 (м, 2Н, 2CНAr). Спектр ЯМР 13С (CDCl3,
δ, м.д.): 13.9 (CH3), 22.4 (СН2), 28.9 (СН2), 29.2
(СН2), 47.7 (СН2), 51.3 (СН2), 55.3 (СН2), 127.8
(2CHAr), 128.3 (2CHAr), 129.7 (CHAr), 136.2 (CAr),
168.4 (C).

1'пентил'2'(феноксиметил)'4,5'дигидро'
1H'имидазол (11b). Масло. Спектр ЯМР 1Н
(СD3OD, δ, м.д.): 1.1 (т, 3H, CH3, J = 7.1 Гц), 1.35�
1.45 (м, 4H, 2CH2), 1.75�1.80 (м, 2H, CH2), 3.35�
3.40 (м, 4H, 2CH2), 3.49 (c, 2H, CH2); 3.67 (c, 2H,
CH2); 4.5 (c, 2H, OCH2); 6.90�7.00 (м, 2Н, Ph);
7.25�7.35 (м, 3Н, 3Ph). 7.35�7.50 (м, 3H, 3CHAr),
7.95�8.00 (м, 2H, 2CHAr). Спектр ЯМР 13С
(СD3OD, δ, м.д.): 13.8 (CH3), 22.5 (СН2), 29.1
(СН2), 29.2 (СН2), 47.8 (СН2), 51.3 (СН2), 55.3
(СН2), 64.3 (СН2), 117.8 (2CHAr), 116.3 (CHAr),
129.7 (2CHAr), 154.2 (C), 158.4 (CAr).

2'(1'пентил'4,5'дигидро'1H'имидазол'2'ил)
фенол (11c). Масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ,
м.д.): 1.0 (т, 3H, CH3, J = 7.1 Гц), 1.40�1.48 (м, 4H,
2CH2), 1.80�1.85 (м, 2H, CH2), 3.43�3.47 (м, 4H,
2CH2), 3.56 (c, 2H, CH2); 3.69 (c, 2H, CH2); 6.70�6.84
(м, 2Н, CHAr); 7.30�7.40 (м, 2Н, 2CHAr), 8.10�8.16 (м,
1Н, CHAr), 11.67 (уш.с, 1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С
(CDCl3, δ, м.д.): 14.0 (CH3), 22.3 (СН2), 28.8 (СН2),
28.9 (СН2), 47.2 (СН2), 52.9 (СН2), 62.3 (СН2), 114.3
CHAr), 120.9 (CHAr), 130.5 (CHAr), 131.0 (CHAr),
131.6 (CHAr), 156.9 (CAr), 164.0 (C).

4'(1'пентил'4,5'дигидро'1H'имидазол'
2)фенол (11d). Масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ,
м.д.): 0.9 (т, 3H, CH3, J = 7.1 Гц), 1.20�1.38 (м, 4H,
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2CH2), 1.80�1.85 (м, 2H, CH2), 3.43�3.47 (м, 2H,
CH2), 3.56 (c, 2H, CH2); 3.69 (c, 2H, CH2); 6.70�6.84
(м, 2Н, 2CHAr); 7.30�7.40 (м, 2Н, 2CHAr), 10.17
(уш.с, 1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.):
13.8 (CH3), 22.3 (СН2), 28.8 (СН2), 28.9 (СН2),
48.2 (СН2), 53.9 (СН2), 62.3 (СН2), 113.3 CAr),
118.9 (CHAr), 126.5 (CHAr), 131.0 (CHAr), 131.6
(CHAr), 159.9 (CAr), 168.0 (C).

1'гексил'2'фенил'4,5'дигидро'1H'имида'
зол (12a). Масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.):
0.9 (т, 3H, CH3, J = 7.1 Гц), 1.25�1.50 (м, 4H, 2CH2),
1.70�1.85 (м, 2H, CH2), 3.35�3.40 (м, 4H, 2CH2),
3.68�3.84 (м, 2H, СН2); 6.89�7.08 (м, 3Н, 3CНAr);
7.28�7.38 (м, 2Н, 2CНAr). Спектр ЯМР 13С (CDCl3,
δ, м.д.): 13.9 (CH3), 22.4 (СН2), 28.9 (СН2), 29.2
(СН2), 47.7 (СН2), 51.3 (СН2), 52.7 (СН2), 55.3
(СН2), 127.8 (2CHAr), 128.3 (2CHAr), 129.7 (CHAr),
136.2 (CAr), 168.4 (C).

1'гексил'2'(феноксиметил)'4,5'дигидро'
1H'имидазол (12b). Масло. Спектр ЯМР 1Н
(СD3OD, δ, м.д.): 1.1 (т, 3H, CH3, J = 7.1 Гц), 1.35�
1.45 (м, 4H, 2CH2), 1.75�1.80 (м, 2H, CH2), 3.35�
3.40 (м, 4H, 2CH2), 3.49 (c, 2H, CH2); 3.67 (c, 2H,
CH2); 4.5 (c, 2H, OCH2); 6.90�7.00 (м, 2Н, Ph);
7.25�7.35 (м, 3Н, 3Ph). 7.35�7.50 (м, 3H, 3CHAr),
7.95�8.00 (м, 2H, 2CHAr). Спектр ЯМР 13С
(СD3OD, δ, м.д.): 13.8 (CH3), 22.5 (СН2), 29.1
(СН2), 29.2 (СН2), 47.8 (СН2), 51.3 (СН2), 52.9
(СН2), 55.3 (СН2), 64.3 (СН2), 117.8 (2CHAr),
116.3 (CHAr), 129.7 (2CHAr), 154.2 (C), 158.4 (CAr).

2'(1'гексил'4,5'дигидро'1H'имидазол'
2)phenol (12c). Масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ,
м.д.): 1.0 (т, 3H, CH3, J = 7.1 Гц), 1.40�1.48 (м, 4H,
2CH2), 1.80�1.85 (м, 2H, CH2), 3.43�3.47 (м, 4H,
2CH2), 3.56 (c, 2H, CH2); 3.69 (c, 2H, CH2); 6.70�6.84
(м, 2Н, CHAr); 7.30�7.40 (м, 2Н, 2CHAr), 8.10�8.16 (м,
1Н, CHAr), 11.67 (уш.с, 1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С
(CDCl3, δ, м.д.): 14.0 (CH3), 22.3 (СН2), 28.8 (СН2),
28.9 (СН2), 47.2 (СН2), 52.9 (СН2), 60.4 (СН2), 62.3
(СН2), 114.3 CHAr), 120.9 (CHAr), 130.5 (CHAr), 131.0
(CHAr), 131.6 (CHAr), 156.9 (CAr), 164.0 (C).

4'(1'гексил'4,5'дигидро'1H'имидазол'
2)фенол (12d). Масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ,

м.д.): 0.9 (т, 3H, CH3, J = 7.1 Гц), 1.20�1.38 (м, 4H,
2CH2), 1.80�1.85 (м, 2H, CH2), 3.43�3.47 (м, 2H,
CH2), 3.56 (c, 2H, CH2); 3.69 (c, 2H, CH2); 6.70�6.84
(м, 2Н, 2CHAr); 7.30�7.40 (м, 2Н, 2CHAr), 10.17
(уш.с, 1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.):
13.8 (CH3), 22.3 (СН2), 28.8 (СН2), 28.9 (СН2),
48.2 (СН2), 52.4 (СН2), 53.9 (СН2), 62.3 (СН2),
113.3 CAr), 118.9 (CHAr), 126.5 (CHAr), 131.0
(CHAr), 131.6 (CHAr), 159.9 (CAr), 168.0 (C).

4'(1'((2,2'дихлорциклопропил)метил)'4,5'
дигидро'1H'имидазол'2)фенол (13d). Масло.
Спектр ЯМР  1Н(CDCl3 , δ, м.д.): 3.35�3.37 (м, 1Н,
CH2); 3.63�3.65(м, 1Н, CH2); 3.70�3.72 (м, 4H,
2CН2); 5.65�6.0 (м, 1Н, CH); 7.45�7.80 (м, 4Н,
4CНAr). Спектр ЯМР 13С(CDCl3, δ, м.д.): 46.1
(CН2), 51.3 (СН2), 52.8 (СН), 55.6(СН2), 57.3
(CН2), 58.7 (C), 125.6 (2CHAr), 131.0 (2CHAr),
153.0 (CAr), 157.9 (C).

2'(1'((1,3'диоксолан'2)метил)'4,5'дигид'
ро'1H'имидазол'2)фенол (14c). Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.д.): 3.20�3.36 (м, 2H, СH2); 3.70�3.72
(м, 2H, CH2); 3.80�3.85 (м, 2H, CH2); 3.98�4.1 (м,
2H, CH2); 5.11 (т, 1Н, CH, J = 7.1 Гц); 6.95�6.0 (м,
2Н, 2CHAr); 7.45�7.80 (м, 2Н, 2CHAr), 10.65 (уш.с,
1Н, ОН). Спектр ЯМР  13С (CDCl3, δ, м.д.): 48.6
(СН2) 49.7 (СН2), 54.3 (CН2), 64.7 (2CН2), 105.7
(CН), 113.0 (CAr), 120.1 (2CHAr), 130.8 (2CHAr),
153.0 (CAr), 160.9 (C).

 4'(1'((1,3'диоксолан'2)метил)'4,5'дигид'
ро'1H'имидазол'2)фенол (14d). Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.д.): 3.20�3.36 (м, 2H, СH2); 3.70�3.72
(м, 2H, CH2); 3.80�3.85 (м, 2H, CH2); 3.98�4.1 (м,
2H, CH2); 5.11 (т, 1Н, CH, J = 7.1 Гц); 6.95�6.0 (м,
2Н, 2CHAr); 7.45�7.80 (м, 2Н, 2CHAr), 10.65 (уш.с,
1Н, ОН). Спектр ЯМР  13С (CDCl3, δ, м.д.): 48.6
(СН2) 52.7 (СН2), 54.3 (CН2), 64.7 (2CН2), 106.7
(CН), 117.0 (2CHAr), 124.1 (CAr), 132.8 (2CHAr),
160.0 (CAr), 164.5 (C).

Все полученные соединения перспективны в
плане дальнейших биологических исследований и
изучения их гипотензивной активности, острой
токсичности и расчета условного терапевтическо�
го индекса.
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Определена антиоксидантная активность синтети�
ческих производных хромон�3�альдегида, гликози�
дов флоридзина, икариина и их агликонов с ис�
пользованием  амперометрического метода в
сочетании с жидкостным хроматографом «Цвет
Яуза 01�АА». Установлено, что самой высокой ан�
тиоксидантной активностью (1.145±0.008 мг/г)  об�
ладает естественный флавоноид, мощный антиок�
сидант растительного происхождения гликозид
флоретин. У агликонов флоретина и икаритина, в
отличие от их гликозидов, наблюдается выражен�
ная антиоксидантная активность – 0.90±0.01 и
1.07±0.01 мг/г, соответственно.

Ключевые слова: амперометрический метод; ика�
риин; тролокс; флоридзин; хромон�3�альдегид;
Цвет Яуза 01�АА

The antioxidant activity of synthetic derivatives of
chromone�3�aldehyde, glycosides of phloridzin, icariin
and their aglycones was determined using the
amperometric method in combination with a Tsvet Yauza
01�AA liquid chromatograph. It was found that the
natural flavonoid, a powerful antioxidant of plant origin,
glycoside phloretin, possesses the highest antioxidant
activity (1.145±0.008 mg/g). The aglycones of phloretin
and icaritin, in contrast to their glycosides, exhibit
pronounced antioxidant activity of 0.90±0.01 and
1.07±0.01 mg/g, respectively.

Key words: amperometric method; chromone�3�
aldehyde; icariin; phloridzin; trolox; Yauza color 01�AA

Как известно, свободные радикалы играют
двойную роль в живых системах. Они являются
токсичными побочными продуктами аэробного
метаболизма, приводящими к окислительному
повреждению и тканевым нарушениям, а также
служат сигналами для активации соответствую�
щих стрессовых реакций 1, 2. Баланс между сво�
бодными радикалами и антиоксидантами важен
для нормального функционирования организма.
Если количество свободных радикалов превыша�
ет физиологические нормы, имеет место сниже�
ние способности организма их контролировать,
что приводит к формированию оксидативного
стресса 1, 2, который является одной из основных

причин многих заболеваний, включая сахарный
диабет, сердечно�сосудистые нарушения, атеро�
склероз, болезнь Альцгеймера, болезнь Паркин�
сона и рак. Антиоксиданты помогут организму из�
бежать этих явлений 1.

Одним из методов определения суммарного
содержания антиоксидантов является амперомет�
рический метод с использованием жидкостного
хроматографа «Цвет Яуза 01�АА».

В обзоре 3 представлены преимущества ампе�
рометрического метода: время исследования каж�
дого образца занимает несколько минут; точное
дозирование веществ; ошибка определения не
превышает 5%; низкая вероятность взаимного
влияния антиоксидантов в смеси.
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В качестве ингибиторов окисления при ампе�
рометрическом определении в различных биоло�
гических системах, пищевых добавках и лекар�
ственных средствах по отдельности и в смесях ис�
пользуются стандартные образцы мочевой кисло�
ты, глутатиона, тролокса, аскорбиновой кислоты,
галловой кислоты, кверцетина, мексидола и фено�
зана калия 4.

Амперометрию часто используют при опре�
делении суммарного содержания антиоксидантов,
и в настоящее время описаны модификации дан�
ного метода, например, использование комплекса
медь(II)�неокупроин 5; амперометрическое вос�
становление 2,2�дифенил�1�пикрилгидразила
(DPPH) на стеклоуглеродном электроде 6, 7.

Часто в качестве внутреннего стандарта при
определении антиоксидантов амперометричес�
ким методом используется тролокс (водораство�
римый аналог α�токоферола), который обладает
выраженными известными антиоксидантными
свойствами. Полученные значения электрохими�
ческой окисляемости тролокса коррелируют с па�
раметрами антиоксидантной активности, изме�
ренными другими методами 4, 8, 9.

Ранее нами были синтезированы новые со�
единения на основе хромон�3�альдегида 10, 11, а
для получения агликонов – флоретина и икарити�
на был проведен гидролиз их гликозидов 12, 13. Эти
соединения обладают различными видами биоло�
гической активности, в том числе антиоксидант�
ной, нейропротекторной, антидиабетической.

Целью данной работы явилось амперометри�
ческое детектирование антиоксидантной активно�
сти объектов синтетического происхождения:
производных хромон�3�альдегида, гликозидов
флоридзина, икариина и их агликонов.

Материалы и методы

Суммарное содержание антиоксидантов в
анализируемых извлечениях определяли на жид�
костном хроматографе Цвет Яуза 01�АА амперо�
метрическим методом, используя градуировоч�
ный график зависимости выходного сигнала от
концентрации тролокса (99.87%, «хч», BLD
Pharmatech Ltd., CAS 53188�07�1). Методика выпол�
нения измерений содержания антиоксидантов в ис�
следуемых объектах амперометрическим методом,
разработанная ОАО НПО «Химавтоматика», аттес�
тована ФГУП Всероссийским научно�исследова�
тельским институтом метрологической службы 1, 2.

Для построения градуировочного графика
последовательно регистрировали сигналы раство�
ров тролокса в порядке возрастания их концент�
рации от 6.5 до 400 мг/л. С целью исключения слу�
чайных результатов и усреднения данных проводи�

ли по 5 последовательных измерений каждого из
семи градуировочных растворов. За результат при�
нимали среднее арифметическое значение из 5 из�
мерений (относительное среднеквадратическое от�
клонение не более 5%).

Методика получения анализируемых извле�
чений: около 0.01 г (точная навеска) исследуемых
соединений помещали в мерную колбу вместимо�
стью 50 мл, растворяли в небольшом объеме и до�
водили до метки 95%�ным этиловым спиртом. В
случае необходимости пробу разбавляли 1–4.

Суммарное содержание антиоксидантов (мг/
г) определяли по формуле:

1000
Г n

n

X V N
X

m

⋅ ⋅
=

⋅ ,

где ХГ – массовая концентрация антиоксидантов, най�
денная по градуировочному графику, мг/л;

Vn – объем извлечения, мл; mn � навеска анализи�
руемых соединений, г;

N – кратность разбавления.

Амперометрическое детектирование в ком�
бинации с высокоэффективной жидкостной хро�
матографией широко применяется для определе�
ния полифенолов в пищевых продуктах и напит�
ках. Стандартными образцами при определении
природных антиоксидантов являются кверцетин
и галловая кислота 14. Данные стандартные образ�
цы часто используются при изучении раститель�
ных объектов.

В нашем исследовании анализируемые образ�
цы (табл. 1) получены в результате синтеза, поэто�
му в качестве внутреннего стандарта использова�
ли синтетический препарат тролокс 10, 12, 13.

Сущность амперометрического метода с ис�
пользованием жидкостного хроматографа «Цвет
Яуза 01�АА» состоит в том, что при окислении мо�
лекул антиоксидантов на поверхности рабочего
электрода изменяется напряжение тока, которое
автоматически регистрируется амперометричес�
кой ячейкой. Данные из детектора регистрируют�
ся процессорным блоком и отображаются в виде
пиков на мониторе. Величина возникающей при
этом силы электрического тока, будет зависеть от
природы и концентрации анализируемых ве�
ществ. Концентрацию антиоксидантов определя�
ли по площадям пиков дифференциальных кри�
вых соответствующих извлечений.

Результаты и их обсуждение

Массовую концентрацию антиоксидантов
исследуемого образца определяли по градуиро�
вочному графику тролокса 12, его концентрация и
выходные сигналы представлены в табл. 2.
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Таблица 1  
Названия и структурные формулы анализируемых соединений  

 
Название Формула Название Формула 

Хромон-3- 
альдегид 

1 

 3,5-дигидрокси-2-[3-(4-
гидроксифенил)пропаноил]-
фенил-β-Dглюкопиранозид 

(флоридзин) 
7 

CH2 OH

O

OHOH

O

C

O

CH2

H

H

OH

OH

H

H

OH

CH2OH

H

 
6-хлор-4-оксо-4H-1-

бензопиран-3- 
карбальдегид 

2 

 3-(4-гидроксифенил)-1- 
(2,4,6-тригидроксифенил)-
пропан-1-он, (флоретин) 

8 

CH2 OH

OHOH

OH

C

O

CH2

 

7-метокси-4-оксо-
4H-1-бензопиран-3- 

карбальдегид 
3 

7-(β-D-глюкопиранозилокси)-
5-гидрокси-4′-метокси-8- 
(3-метилбут-2-ен-1-ил)-3- 

(α-L-рамнопиранозилокси) 
флавон (икариин) 

9 

 

3-формил-4-оксо-
4H-1-бензопиран-6-

ил ацетат 
4 

7-(β-D-глюкопиранозилокси)-
5-гидрокси-4′-метокси-8- 

(3-метилбут-2-ен-1-
ил)флавон, (икаризид I) 

10 

 

3-формил-4-оксо-
4H-1-бензопиран-7-

ил ацетат 
5 

3,5,7-тригидрокси-4′-метокси-
8-пренилфлавон (икаритин) 

11 

 

6-фтор-4-оксо-4H-1-
бензопиран-3- 
карбальдегид 

6 

 

  

Таблица 2  
Концентрации и выходные  

сигналы тролокса 12  

№ п/п Концентрация 
тролокса, мг/л 

Сигнал тролок-
са, нАс 

1 6.5 80.45 
2 12.5 140.87 
3 25 334.99 
4 50 608.47 
5 100 1237.95 
6 200 2501.17 
7 400 5024.45 

На рис. 1 представлена структурная формула 
тролокса, на рис. 2 – градуировочный график зави�
симости выходного сигнала от его концентрации. 

 

O

CH3

OH

CH3

CH3

C
O

CH3 OH
 

12 
Рис. 1. Структурная формула тролокса 

Визуальная оценка графика свидетельствует о 
его линейности, при этом коэффициент корреля�
ции составляет 0.9999, что позволяет использовать 
его для определения суммарного содержания анти�
оксидантов в анализируемых соединениях синте�
тического происхождения. Уравнение градуиро�
вочного графика имеет вид: 

 у=0.00008х+0.0006. 
 

 
 
Рис. 2. Градуировочный график тролокса 
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Суммарное содержание антиоксидантов оп�
ределяли исходя из площадей пиков дифферен�
циальных кривых соответствующих спиртовых
растворов изучаемых соединений. Полученные
данные представлены в табл. 3. Для каждой из
проб проводили по шесть последовательных из�
мерений выходного сигнала (площади пика) ана�
лизируемого антиоксиданта.

В ходе исследования было обнаружено, что
самой высокой антиоксидантной активностью

Таблица 3
Антиоксидантная активность анализируемых соединений

№ 
п /п 

Соединение Содержание антиоксидантов 
(в пересчете на тролокс, мг/г) 

Метрологические 
характеристики 

1 1 x  = 0.63±0.01 S = 0.0100, S  = 0.0041, ε = 1.62% 
2 2 x  = 0.471±0.0008 S = 0.0080, S  = 0.0033, ε = 1.76% 
3 3 x  = 1.145±0.008 S = 0.0075, S  = 0.0031, ε = 0.69% 
4 4 x  = 0.98±0.01 S = 0.0118, S  = 0.0048, ε = 1.26% 
5 5 x  = 0.89±0.01 S = 0.0101, S  = 0.0041, ε = 1.20% 
6 6 x  = 0.491±0.007 S = 0.0064, S  = 0.0026, ε = 1.38% 
7 7 x  = 0.064±0.001 S = 0.0008, S  = 0.0003, ε = 1.24% 
8 8 x  = 0.90±0.01 S = 0.0097, S  = 0.0040, ε = 1.13% 
9 9 x  = 0.409±0.006 S = 0.0059, S  = 0.0024, ε = 1.50% 
10 10 x  = 0.72±0.01 S = 0.0103, S  = 0.0042, ε = 1.49% 
11 11 x  = 1.07±0.01 S = 0.0137, S  = 0.0056, ε = 1.34% 
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Раздел 1.4.3.                          Органическая химия

Рассмотрены источники и пути биологического син�
теза тритерпеновых соединений и их функциональ�
но�замещенных производных. Описаны результаты
работ по изучению противовоспалительной, гепатоп�
ротекторной, противовирусной и противоопухолевой
активности различных представителей этого класса
биологически активных соединений. Представлены
результаты исследований в области поиска новых ме�
тодов синтеза  тритерпенов, имеющих высокий по�
тенциал для различных областей медицинской хи�
мии и фармакологии.

Ключевые слова: биологически активные соедине�
ния; сапонины; стерины; стероиды; терпены; три�
терпены

The sources and routes of biological synthesis of
triterpene compounds and their functionally
substituted derivatives are examined. The results of
studies investigating the anti�inflammatory,
hepatoprotective, antiviral, and antitumor activities of
various representatives of this class of biologically
active compounds are described. The results of
research into new methods for synthesizing
triterpenes, which have high potential for various areas
of medicinal chemistry and pharmacology, are
presented.

Key words: biologically active compounds; saponins;
steroids; sterols; terpenes; triterpenes

Тритерпены представляют собой органичес�
кие соединения класса терпенов, состоящие из
шести изопреновых фрагментов с молекулярной
формулой C30H48, их также можно рассматривать
как соединения, состоящие из трех терпеновых
фрагментов. Выявлено около 200 различных три�
терпеновых каркасов, различающихся по количе�
ству колец, среди которых преобладают пентацик�
лические соединения (табл. 1).

Природные тритерпены синтезируются в ра�
стениях посредством сложных биохимических
путей с участием ферментов, таких как оксидоск�

валенциклазы (ОСЦ), и играют важную роль в за�
щите и развитии растений 1.

Таблица 1
Классификация тритерпеновых соедиенений

Количество колец Примеры 
0 сквален 
1 ахиллеол А 
2 полиподатетраен  
3 мадабарийскит 
4 ланостан , кукурбитацин 
5 гопан , олеанан , 

урсоловая кислота 
6 хамецидин 
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Синтез тритерпенов в лабораторных или
промышленных масштабах осуществляется сле�
дующими основными методами:

1. Биосинтез: тритерпены образуются в ре�
зультате мевалонатного пути, где фарнезилди�
фосфат связывается с образованием сквалена, ко�
торый затем окисляется до 2,3�оксидосквалена.

2. Ферментативная циклизация: оксидосква�
ленциклазы (ОСЦ) циклизуют 2,3�оксидосква�
лен в различные тритерпеновые скелеты, которые
могут быть модифицированы путем окисления,
гликозилирования и ацилирования для создания
разнообразных соединений, таких как сапонины и
стерины.

3. Метаболическая инженерия: биоинжене�
рия и синтетическая биология используются для
оптимизации производства тритерпенов путем
модификации генов и ферментов, участвующих в
этих путях, особенно в микробных и раститель�
ных системах.

В фармацевтике тритерпены используются
как адъюванты вакцин (например, вакцинный
адъювант QS�21 – это природный тритерпен, про�
шедший клиническую проверку), а также в соста�
ве противораковых, противовирусных и противо�
воспалительных препаратов. Благодаря своей раз�
нообразной биологической активности тритерпены
используются в косметической промышленности.
В сельском хозяйстве тритерпены способствуют
защите и адаптации растений, а биоинженерия ра�
стений для получения специфических тритерпе�
ноидов является одним из способов улучшения
свойств сельскохозяйственных культур, таких как
устойчивость к болезням. В последние годы про�
стые и конъюгированные тритерпены находят
применение в различных секторах промышлен�
ной биотехнологии.

Биосинтез тритерпенов – многоступенча�
тый, сложный биохимический процесс, который в
основном происходит через мевалоновую кислоту
(MVA).

 мевалоновая кислота

Этот путь биосинтеза тритерпенов имеет ре�
шающее значение в образовании различных изо�
преноидов. В начале этого процесса сквален, важ�
ный исходный субстрат, играет основополагаю�
щую роль. Биосинтез тритерпенов начинается с
объединения изопреноидных единиц с изопенте�
нилдифосфатом (IPP) и диметилаллилдифосфа�
том (DMAPP) для ферментативного синтеза. Эти
молекулы являются основными пятиуглеродны�

ми единицами, которые образуют строительные
блоки терпенов. В пути MVA несколько фермен�
тативных стадий приводят к синтезу IPP и
DMAPP из более простых молекулярных актив�
ностей, известных как предшественники. Затем
эти молекулы подвергаются серии реакций кон�
денсации, в которых несколько единиц IPP и
DMAPP соединяются вместе по типу «голова к
хвосту». Последовательное добавление этих пяти�
углеродных единиц в конечном итоге приводит к
образованию 30�углеродного соединения, извест�
ного как сквален. Синтез сквалена является клю�
чевым этапом в пути биосинтеза тритерпенов, по�
скольку он знаменует собой переход от линейных
к циклическим молекулам. После синтеза сквален
претерпевает различные ферментативные превра�
щения скваленэпоксидазой и оксидоскваленцик�
лазой, которые катализируют циклизацию сква�
лена, которая приводит к образованию кольцевых
структур. Каждый фермент вносит специфичес�
кие изменения в молекулу сквалена, что приводит
к различным тритерпеновым структурам. Полу�
ченные тритерпены затем могут претерпевать
дальнейшие модификации, такие как окисление и
перегруппировки, что приводит к еще большему
разнообразию тритерпеновых структур. Эти мо�
дификации, катализируемые другими специфи�
ческими ферментами, добавляют функциональ�
ные группы к тритерпеновым скелетам, изменяя
их биологическую активность и делая их полез�
ными для различных физиологических функций.

До сих пор считалось, что все известные три�
терпены образуются из общего предшественника
или источника – сквалена, однако японские уче�
ные обнаружили новый тип тритерпенов, не тре�
бующий сквалена 2.

В работе 3 реакции Гриньяра были примене�
ны для синтеза 2�этинил�2�гидроксилаллобетули�
на из 2�оксоаллобетулина. Это соединение играет
важную роль в качестве исходного материала для
синтеза гетероциклических тритерпенов с ис�
пользованием клик�реакции. Был успешно полу�
чен ряд новых производных 1,2,3�триазола, полу�
ченных из 2�оксоаллобетулина. В аналогичных
условиях реакции только одно соединение сохра�
нило гидроксильную функциональную группу, в
то время как в других соединениях такие группы
были удалены. Структуры полученных соедине�
ний были подтверждены с помощью 2D�ЯМР�
спектроскопии. Рентгеноструктурный анализ по�
казал, что был получен только один изомер, и в
этом соединении гидроксильная группа располо�
жена с той же стороны, что и эфирная группа, а
этинильная группа расположена с противополож�
ной стороны. Все продукты также были оценены
на их цитостатическую активность в культуре
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клеток, включая L1210, CEM и Hela. Несколько
соединений показали измеримую цитостатичес�
кую активность в микромолярном диапазоне.

В работе 4 рассмотрены последние достиже�
ния в химии и энзимологии скваленциклазы и ок�
сидоскваленциклазы. Показано, что фермента�
тивные циклизации сквалена и оксидосквалена
являются наиболее значимыми этапами биосин�
теза стеролов и тритерпенов. Полиены преобразу�
ются в различные полициклические тритерпены
различными ферментными системами, используя
лишь незначительные модификации активного цен�
тра. Недавние исследования кристаллографии и
структурного мутагенеза, а также использование хи�
мически синтезированных зондов активного центра,
начали выявлять тонкие структурные детали реак�
ций циклизации, инициируемых ферментами.

Отмечается 5, что тритерпены обладают за�
метной цитотоксической активностью в отноше�
нии клеток карциномы легких человека. Данное
исследование сосредоточено на разработке энан�
тиомера леворадикального фрагмента одного из
тритерпенов с использованием легкодоступного
фарнезола в два ключевых этапа. Кроме того, этот
путь позволяет синтезировать различные суще�
ствующие аналоги, которые могут обладать до�
полнительной биологической активностью.

Описано применение диэтилалюминийэток�
сида в качестве реагента для некоторых чрезвычай�
но затрудненных внутримолекулярных альдольных
конденсаций, дающих субстраты, используемые в
синтезе пентациклических тритерпенов 6.

В работе 7 отмечается, что простые тритерпены
входят в состав поверхностных восков и специали�
зированных мембран и потенциально могут высту�
пать в качестве сигнальных молекул, тогда как слож�
ные гликозилированные тритерпены (сапонины)
обеспечивают защиту от патогенов и вредителей.

Наиболее представительными полицикли�
ческими тритерпенами являются гопаноиды и
стерины 8. Первые в основном встречаются у бак�
терий, тогда как вторые в основном ограничены
эукариотами, хотя и с растущим числом бактери�
альных исключений. Учитывая их важную роль и
повсеместное распространение у большинства
эукариот, в отличие от их скудного представи�
тельства у бактерий, биосинтез стеринов долгое
время считался эукариотической инновацией. Та�
ким образом, их присутствие у некоторых бакте�
рий считалось результатом латерального перено�
са генов от эукариот. Выяснение происхождения
и эволюции путей синтеза полициклических три�
терпенов важно для понимания роли этих соеди�
нений в эукариогенезе и их геобиологической
ценности как биомаркеров в палеонтологической
летописи. В данной работе авторы рассмотрели

филогению основных ферментов, участвующих в
синтезе тритерпенов, проведя анализ генного со�
седства и филогенетическое профилирование.
Показано, что сквален может биосинтезироваться
двумя различными путями, включающими белки
HpnCDE или Sqs. Полученные результаты пред�
полагают, что ферменты HpnCDE происходят от
ферментов биосинтеза каротиноидов и что они
образовались в ходе предкового пути синтеза
сквалена у бактерий, оставаясь при этом метабо�
лически универсальными. Напротив, фермент Sqs
склонен участвовать в латеральном переносе ге�
нов, и его появление, возможно, связано со специ�
ализацией на биосинтезе сквалена. Биосинтез го�
паноидов, по�видимому, является предковым в
домене бактерий. Более того, тритерпеновые цик�
лазы не обнаружены у архей, что предполагает по�
тенциальный сценарий, в котором эукариотичес�
кие гены биосинтеза стеролов были собраны из
предковых бактериальных генов в ранних эукари�
отических линиях.

Большинство квантово�механических иссле�
дований синтеза тритерпенов было проведено на
малых моделях. Авторы работы 9 рассчитали энер�
гии mPW1PW91/6�311+G(2d,p)//B3LYP/6�31G*
для многих интермедиатов C30H51O+, чтобы уста�
новить первые комплексные энергетические про�
фили катионной циклизации оксидосквалена в
ланостерол, лупеол и хопен�3β�ол. Различия меж�
ду этими тремя профилями были обусловлены на�
пряжением кольца, стерическими эффектами и
сродством к протону. Небольшие энергетические
барьеры активации и высокая экзотермичность
большинства аннелирований указывают на то, что
катионные интермедиаты редко нуждаются в фер�
ментативной стабилизации. Ход реакции опреде�
ляется гиперконъюгацией карбокатионной 2p�ор�
битали с параллельными связями C–C и C–H. Ги�
перконъюгация для катионов с горизонтальной
2p�орбиталью приводит к аннелированию и рас�
ширению кольца. Если 2p�орбиталь становится
вертикальной, гиперконъюгация способствует
1,2�метильным и гидридным сдвигам. Переход�
ные состояния, приводящие к кольцам, представ�
ляли собой мостиковые циклопропан/карбоние�
вые ионы, которые позволяют расширять кольцо/
аннелировать, минуя образование нежелательных
антимарковниковских катионов. Подобные мос�
тиковые виды также участвуют во многих пере�
группировках катионов. Проведенные авторами
расчеты выявили систематические ошибки в
энергиях циклизации DFT. Ярким примером
было предсказание эндотермичности сильно экзо�
термической циклизации сквалена в гопен с помо�
щью B3LYP/6�311+G(2d,p)//B3LYP/6�31G*.
Энергии циклизации DFT для базисного набора
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6�311+G(2d,p) варьировались от приемлемой точ�
ности (mPW1PW91, TPSSh с 25% HF�обменом) до 
заниженных (B3LYP, HCTH, TPSS, O3LYP) или 
завышенных (MP2, MPW1K, PBE1PBE) значений. 
Несмотря на небольшие неточности, геометрии 
B3LYP/6�31G* обычно давали достоверные энер�
гии одноточечной структуры mPW1PW91.  

Тритерпеноиды – это тритерпены, содержа�
щие гетероатомы, обычно кислород. Они обладают 
богатой химической и фармакологической актив�
ностью и содержат несколько пентациклических 
фрагментов. Лупан, олеанан и урсан особенно пер�
спективны в качестве противораковых средств. 

         
лупан                                    олеанан 

 
К важнейшим тритерпеноидам относятся сте�

роиды и сапонины. Стероиды имеют кукурбитано�
вое ядро, хотя на практике они биосинтезируются 
либо из ланостерола (у животных и грибов), либо 
из циклоартенола (у растений) посредством цик�
лизации сквалена. Стероиды выполняют две ос�
новные биологические функции: являются либо 
ключевыми компонентами клеточных мембран, 
либо сигнальными молекулами, активирующими 
рецепторы стероидных гормонов. Важные подклас�
сы включают стерины и кукурбитацины. 

 

 
кукурбитан 

 

Тритерпеновые сапонины – это тритерпены, 
относящиеся к группе сапонинов, что делает их 
тритерпеновыми гликозидами. Они вырабатыва�
ются растениями в рамках механизма самозащиты, 
включая важные подклассы, включая гинзенозиды 
и элеутерозиды. К важнейшим стероидным сапо�
нинам можно отнести спиростан и фуростан. 

 

       
спиростан                          фуростан 

 

Тритерпены представляют собой сложные по 
структуре природные соединения с многообещаю�
щими терапевтическими свойствами. Сложность 
химического синтеза затрудняет их использование 
в разработке лекарственных препаратов. Недавние 
достижения позволяют получать доступ к струк�
турному разнообразию тритерпенов и использо�
вать его с помощью методов инженерной биологии, 
что позволяет открывать и оптимизировать новое 
поколение потенциальных лекарственных препа�
ратов 10. 

В работе 11 был синтезирован набор из 12 
конъюгатов маслиновой кислоты и кумарина, 9 из 
которых представляли собой конъюгаты маслино�
вой кислоты, диамина и кумарина по карбоксиль�
ной группе C�28 тритерпеновой кислоты, а осталь�
ные три представляли собой конъюгаты маслино�
вой кислоты и кумарина по C�2/C�3 и/или C�28 
тритерпенового скелета. 

 

 
маслиновая кислота 

 
Цитотоксические эффекты этих 12 тритерпе�

новых конъюгатов были оценены на трех линиях 
раковых клеток (B16�F10, HT29 и Hep G2) и срав�
нены, соответственно, с тремя линиями неопухоле�
вых клеток из той же или схожей ткани (HPF, IEC�
18 и WRL68). Наиболее сильные цитотоксические 
результаты были достигнуты с помощью конъюга�
та с двумя молекулами кумарин�3�карбоновой ки�
слоты, связанными через гидроксильные группы 
C�2 и C�3 маслиновой кислоты. Данный конъюгат 
продемонстрировал субмикромолярные значения 
IC50 в двух из трех протестированных линий рако�
вых клеток (0.6, 1.1 и 0.9 мкМ), что в 10–30 раз 
превышает эффективность соответствующего 
предшественника. Более того, этот конъюгат про�
демонстрировал процент жизнеспособности клеток 
в трех неопухолевых линиях, равный 90%. Четыре 
конъюгата маслиновой кислоты и кумарина про�
демонстрировали апоптотический эффект в обра�
ботанных клетках с общим уровнем апоптоза от 40 
до 85 % по сравнению с контрольной группой. 
Практически все протестированные соединения 
вызывали остановку клеточного цикла во всех ли�
ниях раковых клеток, увеличивая количество этих 
клеток в фазе G0/G1. 

В работе 12 обсуждается современный синтез  
тритерпеновых сапонинов – гликоконъюгатов,  
и  особое  внимание  уделяется стереоконтролируе� 
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мому гликозилированию, глобальному защите/
снятию защиты и полному синтезу четырех нео�
бычных тритерпеновых сапонинов.

В работе 13 показано, что стерины играют
важную роль в мембранах и передаче сигналов.
Фитостерины синтезируются изопреноидным пу�
тем путем циклизации 2,3�оксидосквалена в цик�
лоартенол. Растения также превращают 2,3�окси�
досквален в другие стероподобные продукты цик�
лизации, включая простой тритерпен β�амирин.
Функция β�амирина как такового неизвестна, но
эта молекула может служить промежуточным
продуктом в синтезе более сложных тритерпено�
вых гликозидов, связанных с защитой растений.
β�амирин присутствует в небольших количествах
в корнях диплоидного овса (Avena strigosa). Корни
овса также синтезируют производный β�амирина
тритерпеновый гликозид авенацин А�1, который
обеспечивает защиту от болезней, передающихся
через почву. Гены, ответственные за ранние этапы
синтеза авенацина А�1 [сапонин�дефицитные 1 и
2 (Sad1 и Sad2)], были рекрутированы из стероло�
вого пути путем дупликации генов и неофункцио�
нализации. В данной работе авторы показывают,
что Sad1 и Sad2 регулируются древним процессом
развития корня, который сохраняется у различ�
ных видов. Активность промотора Sad1 зависит от
мотива L1�бокса, что указывает на стерол/липид�
связывающие факторы транскрипции класса IV го�
меодоменовой лейциновой молнии как на потенци�
альные регуляторы. Метаболизм β�амирина блоки�
руется у мутантов sad2, которые, следовательно, на�
капливают аномально высокие уровни этого
тритерпена. Накопление повышенных уровней β�
амирина у этих мутантов запускает фенотип "супер�
волосистого" корня. Важно отметить, что этот эф�
фект проявляется очень рано на этапе формирова�
ния эпидермиса корня, приводя к тому, что большая
доля эпидермальных клеток специфицируется как
клетки корневых волосков, а не как неволосковые
клетки. В совокупности эти результаты свидетель�
ствуют о том, что простые тритерпены могут иметь
широко распространенные и пока еще не до конца
изученные функции в росте и развитии растений.

В работе 14 описаны современные полу� и
полные синтезы природных тритерпеноидных са�
понинов. Особое внимание уделено природным
монодесмозидным и бидесмозидным сапонинам
олеананового и лупаноподобного типов, обладаю�
щим мощными фармакологическими свойствами,
включая цитотоксическую и противоопухолевую
активность.

Учитывая, что число охарактеризованных фер�
ментов биосинтеза тритерпенов в последнее время
быстро растет, возникла острая необходимость
в базе данных по энзимологии тритерпенов 15.

Сообщается 16, что видоспецифичные три�
терпеноиды в листьях дерева Cyclocarya paliurus,
широко распространеного в субтропических рай�
онах Китая имеют подтвержденные оздорови�
тельные эффекты, включая гипогликемическую и
гиполипидемическую активность. Было обнару�
жено содержание общих тритерпеноидов и шести
тритерпеновых соединений, а также относитель�
ная экспрессия трех ключевых генов. Результаты
показали, что содержание тритерпенов и паттер�
ны экспрессии генов значительно различались
между образцами. Различное время обработки
также оказывало различное влияние на накопле�
ние тритерпеноидов и экспрессию генов. Данное
исследование послужило основой для повышения
степени накопления тритерпеноидов в листьях на
плантациях C. paliurus.

Тритерпеноиды можно считать природными
продуктами, полученными в результате циклиза�
ции сквалена с образованием 3�дезокситритерпе�
нов (углеводородов) или 3�гидрокситритерпенов.
Авторы 17 разработали методы скрининга, иденти�
фицировали гены, участвующие в путях, и выде�
лили соответствующие стратегии, используемые
для улучшения их биосинтетического производ�
ства с целью содействия коммерческому процессу
получения тритерпеноидов с помощью метода
синтетической биологии.

Авторы работы 18 отмечают, что простые три�
терпены входят в состав поверхностных восков и
специализированных мембран и потенциально
могут выступать в качестве сигнальных молекул,
тогда как сложные гликозилированные тритерпе�
ны (сапонины) обеспечивают защиту от патоге�
нов и вредителей.

Сообщается 19 о синтезе, растворимости и
оценке цитотоксичности анионных фосфонатов,
полученных из бетулина, бетулиновой кислоты,
олеаноловой кислоты и урсоловой кислоты. Фос�
фонатные фрагменты были успешно установлены
в терпеноиде C28 путем последовательности де�
протонирования/алкилирования карбоновой
кислоты с использованием (диметоксифосфорил)
метилтрифторметансульфоната в качестве алки�
лирующего реагента. Также получен и охаракте�
ризован бис�фосфонат, полученный из бетулина и
связанный с эфиром. После деметилирования в
присутствии TMSI полученные фосфоновые кис�
лоты были преобразованы в их динатриевые соли.
Все целевые соединения демонстрируют отлич�
ную растворимость в воде, что было определено с
помощью qNMR в D2O. Тесты на цитотоксич�
ность проводились в различных концентрациях
каждого соединения (10–50 мкМ) против линии
клеток остеосаркомы человека MG�63 и линии
клеток�предшественников остеобластов MC3T3�
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E1. Улучшенная растворимость в воде и низкий
профиль цитотоксичности новых тритерпеноид�
ных фосфонатов открывают высокий потенциал
для различных областей медицинской химии и
фармакологии в будущем.

Отмечается 20, что производство тритерпено�
вых сапонинов ограничено их сложными биосин�
тетическими путями и доступностью гликозиль�
ных доноров. УДФ�гликозилтрансферазы (УГТ)
играют ключевую роль в гликозилировании три�
терпеновых сапонинов, значительно повышая их
структурное разнообразие, растворимость, фар�
макологическую активность и биодоступность.
Поэтому идентификация и модификация эффек�
тивных, специфичных и стабильных УГТ при�
влекли внимание. Показано, что сочетание гено�
мики, транскриптомики и метаболомики предос�
тавило мощные инструменты для скрининга УГТ,
значительно повысив эффективность и точность
идентификации УГТ. Кроме того, методы, осно�
ванные на кластерах генов, филогенетическом
анализе и мотиве вторичного продукта гликозилт�
рансферазы растений, также открывают новые перс�
пективы для идентификации УГТ. Эти исследова�
ния открывают новые возможности и задачи для
синтеза и применения тритерпеноидных сапонинов,
способствуя их промышленному потенциалу.

В работе 21 рассматриваются основные связи
между иммунным ответом и противовоспалитель�
ной активностью с особым акцентом на корреля�
ции между тритерпенами и тритерпеноидами. Эти
связи были изучены на различных клеточных мо�
делях, а также в исследованиях in vitro и in vivo.

Как известно дерматомикозы являются од�
ними из наиболее распространенных поверхност�
ных и кожных грибковых инфекций у человека 22,
и существует острая необходимость в разработке

эффективных и нетоксичных противогрибковых
средств с определенным спектром действия. Было
показано, что тритерпены обладают широким
спектром биологической активности, включая
противогрибковую. В данном исследовании авто�
ры стремились получить тритерпеновые изостер�
ные молекулы из бетулиновой и урсоловой кис�
лот путем полусинтеза для повышения противо�
грибковой активности и расширения спектра дей�
ствия этих соединений. Шесть соединений были
ресинтезированы и протестированы против один�
надцати возбудителей кожных грибковых заболе�
ваний. Результаты анализов чувствительности
были выражены в виде минимальной ингибирую�
щей концентрации (МИК). Значения МИК пипе�
разинильных производных урсоловой и бетули�
новой кислот, активных в отношении патогенных
дрожжей, находились в диапазоне 16–32 мкг/мл и
4–16 мкг/мл соответственно, тогда как фунгицид�
ное действие наблюдалось при концентрациях от
16 до 128 мкг/мл и от 8 до 128 мкг/мл соответ�
ственно. Пиперазинильное производное бетули�
новой кислоты обладало противогрибковым про�
филем, аналогичным тербинафину, и оказалось
наиболее эффективным против дерматофитов.
Данная стратегия позволила выявить перспектив�
ных кандидатов для разработки нового противо�
грибкового препарата.

Таким образом, тритерпены и их функцио�
нально�замещенные производные являются весь�
ма перспективными органическими соединения�
ми для применения в фармацевтической промыш�
ленности. Они обладают разного рода биологи�
ческой активностью, что создает предпосылки для
проведения систематических исследований в об�
ласти синтеза и определения областей примене�
ния новых производных тритерпенового ряда.
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Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

Получена добавка на основе эпоксидированного рас�
тительного масла для модификации полипропилена
и улучшения его свойств при использовании в 3D�пе�
чати. Синтез добавки выполнен с использованием
межфазного катализатора, определены соотношения
сырья, реагентов, подобраны условия проведения
химико�технологического процесса (температура,
время контакта, время отстаивания). На основе
синтезированной добавки изготовлено три образца
полимерных материалов из полипропилена для по�
лучения филаментов со сниженной степенью крис�
талличности.

Ключевые слова: добавка; межфазный катализа�
тор; полипропилен; растительные масла; филамент;
эпоксидирование

An additive based on epoxidized vegetable oil was
developed for modifying polypropylene and improving
its properties for use in 3D printing. The additive was
synthesized using a phase�transfer catalyst, the ratios
of raw materials and reagents were determined, and
the chemical�engineering process conditions
(temperature, contact time, and settling time) were
selected. Three polymer samples of polypropylene
were produced using the synthesized additive to
produce filaments with a reduced degree of
crystallinity.

Key words: additive; epoxidation; filament; phase�
transfer catalyst; polypropylene; vegetable oils

На сегодняшний день аддитивное производ�
ство, известное как «быстрое прототипирование»,
играет важную роль не только в индивидуальном
изготовлении деталей, но и внедряется в техноло�
гии современной промышленности. Благодаря
широкому спектру применений и доступности
оборудования, 3D�печать охватывает как высоко�
технологические отрасли с дорогостоящим обору�
дованием, так и индивидуальные установки с про�
стыми принтерами 1. Особенно востребованным
направленным в аддитивных технологиях являет�
ся моделирование методом наплавления (FDM), в
котором основным материалом является фила�
мент – термопластичная нить, подаваемая в сопло
принтера 2.

Полипропилен (ПП) – это полимер, который
является одним из наиболее доступных и широко
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применяемых термопластов; он характеризуется
высокой химической стойкостью, низкой плотно�
стью и сравнительно невысокой стоимостью 3.
Однако его использование ограничено рядом
сложностей, основные из которых – большая тер�
мическая усадка, вызывающая деформацию моде�
лей, происходящую по мере остывания напечатан�
ной модели, и низкая адгезия к печатающей плат�
форме из�за отсутствия поверхностных функцио�
нальных групп 4.

Решением первой проблемы может быть сни�
жение степени кристалличности полимера за счет
ввода добавок, сополимеров, армирующих напол�
нителей или изменение скорости и температуры
охлаждения. Известно, что чем выше степень кри�
сталличности полимера, тем больше усадка. Для
ее снижения обычно используются добавки или
наполнители, которые уменьшают скорость крис�
таллизации 5.



Башкирский химический журнал. 2025. Том 32. №4                                        31

Вторую проблему решают обычно либо под�
бором настроек принтера, либо нанесением адге�
зива на печатающую платформу.

Растительные масла редко используются в
качестве добавки, и ранее они применялись в ре�
зиновой промышленности в качестве пластифи�
каторов для улучшения сцепления шин с дорож�
ным полотном. В настоящее время растительные
масла считаются одним из наиболее потенциаль�
ных недорогих и доступных возобновляемых ис�
точников сырья, которые можно применять в хи�
мической промышленности 6. Модификация рас�
тительных масел путем их эпоксидирования по�
зволяет решить проблему низкой адгезии за счет
введения в неполярный полипропилен полярных
эпоксидных групп.

Для процесса эпоксидирования подбираются
масла, содержащие наибольшее количество нена�
сыщенных жирных кислот (олеиновой, линоле�
вой и линоленовой) – соевое, льняное, рапсовое,
оливковое, кукурузное, рыжиковое или подсол�
нечное (табл. 1) 7, 8.

Известно, что чем больше непредельных свя�
зей в реагенте, тем более полярным может полу�
читься продукт, однако высокая степень эпокси�
дирования снижает растворимость добавки в по�
липропилене. Скорость эпоксидирования жир�
ных кислот зависит от количества двойных связей
и их расположения в молекуле: чем больше двой�
ных связей в молекуле, тем быстрее проходит
эпоксидирование 9.

Основным методом получения эпоксидиро�
ванных растительных масел является надкислот�
ный метод по реакции Прилежаева 10, 11. Однако
данный процесс имеет свои недостатки:

� высокая коррозионная активность надкислот;
� необходимость утилизации отработанных

кислотных растворов;
� использование концентрированного перок�

сида водорода;
� наличие токсичных растворителей (арома�

тических или хлорсодержащих), которые необхо�
димо на заключительном этапе отделять от целе�
вого продукта.

Метод эпоксидирования с использованием
межфазного катализатора (МФК) лишен этих
проблем, однако сложность регенерации катали�
затора ограничивает его внедрение в промышлен�
ность. Применение МФК, выпадающего в осадок,
например диметилалкилбензиламмония хлорида,
позволяет существенно упростить стадию отделе�
ния катализатора 12.

Основные реакции эпоксидирования в двух�
фазной системе 13 представлены на схеме 1.

CH3(CH2)7CH CH(CH2)7COOH + H2O2

CH3(CH2)7CH CH(CH2)7COOH

O

+ H2O
 (1)

8H2O2 + 4Na2WO4 + H3PO4 

H3[PO4{W(O)(O2)2}4] + 8NaOH + 4H2O
 (2)

Схема 1

Параллельно протекают процессы разложе�
ния пероксида водорода на кислород и воду в вод�
ной фазе и гидролиз эпоксидных групп с образо�
ванием диолов в органической фазе.

В кислой среде продукты эпоксидирования
растительных масел достаточно устойчивы, по�
этому процесс можно проводить при избыточном
количестве ортофосфорной кислоты 14.

Материалы и методы исследования

Для проведения эпоксидирования протести�
рованы образцы рапсового, конопляного, рыжи�
кового и льняного масел, отбор выполнен на осно�
ве анализа количества двойных связей путем оп�
ределения иодного числа по ГОСТ 2070�82 15.
Эпоксидирование отобранных образцов масел про�
ведено с использованием пероксида водорода в при�
сутствии МФК с пероксовольфраматной системой.

Реактивы для эпоксидирования:
� растительное масло рапсовое, производства

ООО «Алмаз», г. Новосибирск;

Таблица 1
Содержание некоторых жирных кислот в составе масел

Состав жирных кислот (X:Y, где X − число атомов углерода,  
Y − число двойных связей),  массовая доля, % 

Наименование 
масла 

Пальмитиновая 
(C16:0) 

Стеариновая  
(C18:0) 

Олеиновая 
(C18:1) 

Линолевая 
(C18:2) 

Линоленовая 
(C18:3) 

Подсолнечное 3.5–6.4 1.6–4.6 24.0–40.0 46.0–62.0 ≤ 1.0 
Рапсовое 2.5−7.0 0.8−3.0 51.0−70.0 15.0−30.0 5.0−14.0 
Соевое 2.5–6.0 4.5–7.3 23.0 – 29.0 51.0–57.0 3.0–6.0 
Льняное 5.0–7.0 3.4–4.6 13.0–29.0 15.0–30.0 44.0–61.0 
Оливковое 7.5–20.0 0.5–5.0 55.0–83.0 3.5–21.0 ≤ 1.0 
Кукурузное 9.0–14.0 ≤ 2.0 28.0–30.0 30.0–60.0 ≤ 2.0 
Рыжиковое 5.0–7.0 2.0–3.0 12.0–20.0 14.0–24.0 35.0–47.0 
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� растительное масло льняное, производства 
ООО «РУСЬЭКО», пос. Нагорный Ярославской 
обл.; 

� пероксид водорода H2O2 – раствор с массо�
вой концентрацией 35% по ГОСТ 177�88 16 произ�
водства ООО «Селена», г. Ижевск; 

� вольфрамат натрия Na2WO4 по ГОСТ 18289�
78 17 производства ООО «Армахим», г. Санкт�
Петербург; 

� ортофосфорная кислота H3PO4, раствор с 
массовой концентрацией 85% по ГОСТ 6552�80 18 

производства ООО «СмолСпецТехнохим», г. Смо�
ленск; 

� алкилдиметилбензиламмоний хлорид «Ка�
тамин АБ» производства Группы компаний 
«CHEM PORTAL», г. Мытищи. 

Сначала выполнялась подготовка органиче�
ской фазы (ОФ) из растительного масла и МФК, и 
водной фазы (ВФ) из фосфорной кислоты, перок�
сида водорода и вольфрамата натрия.  

В лабораторный реактор с рубашкой обьемом 
0.001 м3 (рис. 1) наливали ОФ, включали переме�
шивающее устройство, смесь нагревали до темпе�
ратуры 65 оС. Далее к нагретой ОФ вводили ВФ, 
при этом начинался процесс эпоксидирования. 
Поддерживали стабильную температуру процесса 
и частоту вращения мешалки 800 об/мин.  

 
Рис. 1. Схема проведения реакционного процесса  

 
Время реакции варьировалось от 1 до 3 ч. По 

истечении заданного времени реактор выключали 
и переливали реакционную смесь в колбу для от�
стаивания в течение 16–24 ч. Длительное отстаи�
вание обусловлено применяемым катализатором 
межфазного переноса, который является катион�
ным ПАВ, стабилизирующим эмульсию «вода в 
масле». 

Далее выполнялось определение концентра�
ции эпоксидных соединений с применением обрат�
ного титрования по ГОСТ Р 56752�2015 19. 

После отстаивания смеси в делительной во�
ронке и отделения основной части воды в органи�

ческой фазе остается значительное количество 
эмульгированной воды, которая препятствует про�
цессу экструзии полимеров (вода закипает при 
температуре экструзии, что приводит к колебаниям 
давления в экструдере, неравномерности подачи 
полимера, колебаниям диаметра получаемого фи�
ламента, образованию включений в полимере). 

Окончательное обезвоживание проведено 
безводным сульфатом магния, предварительно 
прокаленным в муфельной печи при температуре 
250–300 оC. Безводный сульфат магния добавляет�
ся в колбу с органической частью реакционной 
массы в количестве, примерно в 2 раза превышаю�
щий расчетное количество воды в экстракте. Осу�
шенное эпоксидное соединение, представляющее 
собой прозрачную маслянистую жидкость желто�
ватого цвета, использовано в качестве добавки к 
полипропилену. 

Сырьем для получения филамента являлся 
полипропилен «БАЛЕН 01270» массой 400 г, пока�
затель текучести расплава полимера 27 г/10 мин.  

Далее приготовлены три образца материала с 
массовой концентрацией добавки 1.5, 2.5 и 4.0 %  
(табл. 2). Выбор концентраций обусловлен тем, что 
при концентрации добавки менее 1.5 % значение 
степени кристалличности практически не меняется 
по сравнению с немодифицированным полимером, 
а при концентрации добавки более 4.0% наблюда�
ется явление проскальзывания гранул полимера в 
загрузочной области шнека, что приводит к неста�
бильной подаче полимера из экструдера и невоз�
можности получения нити стабильного диаметра. 
Перемешивание гранул полипропилена с добавкой 
проводили в лабораторном шейкере в течение 1 ч 
до равномерного покрытия гранул добавкой.  

 
Таблица 2   

Рецептуры полученных образцов  
модифицированного полипропилена  
Конц-я эпоксид-
ного соединения, 

% мас.  

Масса 
эпоксидного 
соединения, г 

Масса 
органической 

фазы, г 
1.5 6.0 13.3 
2.5 10.6 23.5 
4,0 16.0 35.6 

 
Далее полученные образцы для получения 

филамента загружались в одношнековый экстру�
дер FLD�25, характеристики которого указаны в 20. 
Также был получен контрольный образец фила�
мента из полипропилена без добавления эпоксид�
ной добавки. Параметры экструзии и диаметры 
полученных филаментов приведены в табл. 3. Для 
того, чтобы обеспечить постепенное расплавление 
гранул немодифицированного и модифицирован�
ного полипропилена, установлено следующее тем�
пературное распределение зон экструдера: 
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I – зона питания с Т = 145 оС;
II – зона пластикации с Т = 175 оС;
III – зона дозирования полимера с Т = 175 оС;
IV – зона фильера с Т = 165 оС.
Далее проведен анализ ДСК полученных об�

разцов филаментов по ГОСТ Р 55134�2012 21 . Сте�
пень кристалличности определена по формуле:

100
m

m

H
Y

H

∆
=
∆ ,

где ∆Hm – энтальпия плавления, полученного веще�
ства, Дж/г;

∆Hm
100 – теоретическая энтальпия плавления пол�

ностью кристаллического полимера, Дж/г.
Энтальпия плавления для 100% кристалли�

ческого полипропилена равна 207 Дж/г 22.

Результаты и их обсуждение

Для четырех образцов растительного масла
выполнено определение иодного числа (табл. 3),
которое характеризует высокое содержание не�
предельных жирных кислот во всех образцах мас�
ла. Для процесса эпоксидирования выбраны об�
разцы рапсового масла (самое доступное и деше�
вое на рынке из представленных видов масел) и
льняного масла (c одним из самых высоких значе�
ний иодного числа).

Таблица 3
Результаты определения иодного числа

для растительных масел

Растительное масло Иодное число, (г  I2/100 г) 
Рапсовое 25.0 
Конопляное 44.2 
Рыжиковое 48.2 
Льняное 48.1 

Для процесса эпоксидирования подготовле�
но три образца с различным массовым соотноше�
нием реагентов и условиями проведения процес�
са. Расчет дозировки реагентов выполнен на осно�
ве концентрации двойных связей (ДС) в образце
растительного масла, полученной путем пересче�
та иодного числа. Параметры процесса и результа�
ты эпоксидирования приведены в табл 4.

Максимальная доля эпоксидных соединений
наблюдается в образце №3, что обусловлено более
высоким временем реакции и более низкой темпе�
ратурой процесса. Более высокая температура по�
зволяет уменьшить время реакции, но приводит к
ускорению побочной реакции разложения пере�
киси водорода, что снижает выход продукта по це�
левой реакции эпоксидирования.

Таблица 4
Результаты процесса эпоксидирования

Номер образца Показатель 
1 2 3 

Масло рапсовое льняное рапсовое 
[ДС]:[H2O2] 1:1.2 1:2 1:2 
[ДС]:[Na2WO4] 1:0.0055 1:0.0055 1:0.0055 
[Na2WO4]:[H3PO4]:[МФК] 1:2.6:0.8 1:2.6:2.6 1:2.6:2.6 
Время процесса, ч 1 1 3 
Температура 
процесса, °С 

80 80 65 

Массовая доля  
эпоксидных  
соединений, % 

32.0 19.9 36.5 

Образец добавки с наибольшей массовой до�
лей эпоксидных соединений №3 был использован
для получения филаментов с различными кон�
центрациями добавки – 1.5, 2.5 и 4.0 %. мас.

Для каждого образца полученного филамента
путем экструзии, выполнен ДСК анализ (табл. 5).
Температура плавления и степень кристаллично�
сти у всех образцов с добавками ниже по сравне�
нию с контрольным образцом без добавки, что
свидетельствует об уменьшении кристаллических
областей в полукристаллическом полимере – по�
липропилене. Выявлено, что увеличение концент�
рации добавки до 4.0% приводит к снижению сте�
пени кристалличности полимерного материала.

Таблица 5
Результаты ДСК анализа материала

филаментов

Массовая 
концентрация 
добавки, % 

∆Тпл, 
оС 

∆Hпл, 
Дж/г 

∆Ткрист,  
оС 

∆Hкрист, 
Дж/г 

Y, % 

0 162.4 95.8 101.9 -117.3 56.6 
1.5 162.1 95.6 107.3 -115.4 55.7 
2.5 159.9 94.2 107.5 -112.6 54.4 
4.0 158.4 93.1 107.8 -110.4 53.3 

Таким образом, полученные филаменты из
модифицированного полипропилена марки «Ба�
лен 01270» с эпоксидной добавкой на основе рас�
тительного сырья характеризуются меньшей
усадкой. По результатам исследования можно ре�
комендовать использование эпоксидированной
растительной добавки на основе рапсового масла
для получения филаментов для 3D печати.

Результаты проведенного исследования по�
казывают, что в результате модификации полиме�
ров добавками на основе растительного сырья оте�
чественных промышленных предприятий могут
быть получены новые полимерные материалы с
пониженной степенью кристалличности, что де�
лает их пригодными для 3D печати изделий.
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Изучены кинетические закономерности десорбции
4 видов серосодержащих наномаркеров с поверхно�
сти пропанта ForeProp 16/20. Показано, что десор�
бция наномаркеров происходит в равновесных ус�
ловиях. Скорость и степень десорбции наномаркеров
зависит от их размеров: чем меньше размер частиц,
тем выше скорость десорбции и быстрее достигается
равновесие. Степень десорбции наномаркера зависит
от способа реализации контакта поверхности марки�
рованного пропанта с жидкой фазой: в статических
условиях (когда с поверхностью контактирует один и
тот же объем жидкости) степень десорбции низкая, а
в условиях перемешивания реакционной системы
«пропант+жидкость» (постоянная смена объема
контактирующей жидкости) десорбция идет с бо�
лее высокой скоростью и равновесие достигается за
меньший период времени.

Ключевые слова: кинетические закономерности;
наномаркер; пропант (расклинивающий агент при
гидроразрыве пласта); равновесная десорбция мар�
кера с поверхности пропанта

Kinetic regularities of desorption of 4 types of sulfur�
containing nanomarkers from the surface of ForeProp
16/20 proppant were studied. It was shown that
desorption of nanomarkers occurs under equilibrium
conditions. The rate and degree of desorption of
nanomarkers depends on their size: the smaller the
particle size, the higher the desorption rate and the
faster the equilibrium is reached. The degree of
desorption of the nanomarker depends on the method
of implementing the contact of the surface of the
marked proppant with the liquid phase: under static
conditions (when the same volume of liquid contacts
the surface), the degree of desorption is low, and under
conditions of mixing of the «proppant+liquid»
reaction system (constant change in the volume of the
contacting liquid), desorption occurs at a higher rate
and equilibrium is reached in a shorter period of time.

Key words: equilibrium desorption of the marker from
the proppant surface; kinetic patterns; nanomarker;
proppant (proppant in hydraulic fracturing)

Для интенсификации работы нефтяных и га�
зовых скважин в настоящее время активно ис�
пользуется гидроразрыв пласта (ГРП) для созда�
ния трещин в продуктивном пласте с целью эф�
фективного проникновения флюида в пласт и
последующего увеличения притока нефти из пла�
ста в эксплуатационные скважины. Для поддер�
жания трещин в открытом состоянии в пласт заг�
ружают специальные расклинивающие вещества,
так называемые пропанты 1. Пропант (propping

agent – расклинивающий агент) представляет со�
бой гранулированный материал, использование
которого способствует устойчивому и эффектив�
ному дренированию продуктивного пласта 2. Без
эффективного расклинивания трещины быстро зак�
рываются под действием пластового давления, что
сводит на нет эффект ГРП. Для решения проблемы
активно применяются разные подходы, включая
улучшение свойств самого пропанта, оптимизацию
параметров ГРП, а также использование новых тех�
нологий контроля за состоянием трещин 3.

УДК 662.276.66                                                                   DOI: 10.17122/bcj�2025�4�36�39

А. Д. Бадикова (д.т.н., проф., зав. каф.), С. С. Григорьева (асп.), С. У. Ягудина (студ.),
И. М. Борисов (д.х.н., проф.), П. Н. Шадрина (к.т.н., доц.)*, А. С. Павлик (асс.)*

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ДЕСОРБЦИИ
НАНОМАРКЕРА С ПОВЕРХНОСТИ ПРОПАНТА

Уфимский государственный нефтяной технический университет,
кафедра физической и органической химии,

* кафедра разработки и эксплуатации нефтяных и газовых месторождений
 450064, г. Уфа, ул. Космонавтов, 1; e�mail: fohtf@mail.ru

A. D. Badikova, S. S. Grigoryeva, S. U. Yagudina,
I. M. Borisov, P. N. Shadrina, A. S. Pavlik

STUDY  OF  THE  PROCESS  OF  DESORPTION
OF  NANOMARKER  FROM  THE  SURFACE  OF  PROPPANT

1 Ufa State Petroleum Technological University
1, Kosmonavtov Str., 450064, Ufa, Russia; e�mail: fohtf@mail.ru



Башкирский химический журнал. 2025. Том 32. №4                                        37

Для мониторинга глубины гидроразрыва
пласта перспективно использование маркирован�
ных пропантов. Включение в состав пропанта
маркерных веществ позволяет отслеживать его
перемещение в пласте и оценивать эффектив�
ность ГРП. Для эффективного использования
маркированного пропанта необходимо обеспе�
чить стабильную фиксацию маркировочного ве�
щества на поверхности пропанта. Нанесение
пленки из раствора является одним из экономич�
ных и масштабируемых способов формирования
покрытий на пропанте. Выбор типа маркера, в том
числе наномасштабного размера, зависит от конк�
ретных условий эксплуатации и доступных мето�
дов контроля 4. Главная отличительная особен�
ность нанообъектов – их высокая дисперсность 5,
которая влияет на реакционную способность и дру�
гие физико�химические свойства материалов. Кван�
товые эффекты, проявляющиеся на наноуровне,
приводят к изменению энергетических уровней
электронов, что сказывается на оптических, элект�
рических и магнитных свойствах материалов 6.

Настоящая работа посвящена изучению ки�
нетических закономерностей десорбции разных
маркеров наномасштабного размера с поверхнос�
ти пропанта.

Материалы и методы исследования

В экспериментах использовался магнезиаль�
но�кварцевый пропант марки ForeProp 16/20
(ГОСТ 54571�2023), обладающий высокой проч�
ностью, устойчивостью к кислотам и щелочам. В
качестве объектов исследований использовали 4
вида твердых серусодержащих маркеров нанораз�
мерного масштаба, нанесенных на поверхность
пропанта: зелено�желтый 15 нм, зелено�желтый
75 нм, синий 75 нм и бирюза 75 нм. В качестве свя�
зующей полимерной пленки на поверхности мар�
кированного пропанта использовали сополимер

на основе полибутилметакрилата (ПБМА) и сти�
ролакрилата.

Для получения маркированного образца ис�
ходного пропанта 16/20 и серусодержащих нано�
размерных маркеров использована следующая
методика. В конической колбе на 250 мл сначала
растворили в воде (10 мл) полимер (0.3 г) и внесли
маркер (0.05–0.2 г), затем добавили пропант. Далее
перемешивали реакционные смеси 90 мин при ком�
натной температуре (25–27 оС). По истечении
90 мин выключили мешалки, слили с колбы лиш�
нюю жидкость и перенесли пропант в чашку Петри,
оставив его под вытяжкой до полного высыхания.

Анализ серусодержащих маркеров в системе
«маркированный пропант–вода» выполнен с ис�
пользованием чувствительного флуоресцентного
метода на приборе FluM156Pro (диапазон длин
волн 200 до 900 нм, скорость сканирования 600
нм/мин, интервал выборки 1.0, уровень фотоум�
ножителя 2, источник излучения – ксантановая
лампа 150 Вт).

Результаты и их обсуждение

Для выявления условий определения марке�
ра в составе флюида первоначально провели ка�
либровку модельных растворов «Маркер–вода», в
которых варьировалось содержание серусодержа�
щих маркеров в водном растворе (табл. 1).

Из табл. 1 видно, что интенсивность флуо�
ресценции зависит от размера наночастиц, и нано�
частицы меньшего размера (зелено�желтый – 15
нм) демонстрируют более сильную флуоресценцию
в коротковолновой области (362 нм) по сравнению с
наночастицами размером 75 нм.  Частицы разных
маркеров одинакового размера (75 нм)  дают одина�
ковые сигналы при равных концентрациях. Эти ка�
либровочные зависимости в дальнейшем были ис�
пользованы в ходе количественного анализа.

Таблица 1
Результаты определения флуоресценции серии стандартных растворов маркеров

при λλλλλ = 362 нм

Концентрация, г маркера/г пропанта 0.050 0.025 0.0125 0.0062 0.0031 0.0015 
синий 75 нм, бирюза 75 нм, 
зелено-желтый 75 нм 2219.1 1276.2 767.47 533.81 294.23 182.19 Интенсивность 

флуоресценции, 
Фотон/с зелено-желтый 15 нм 9996.7 4037.6 2231.3 1098 603.68 340.9 

Таблица 2
Степень десорбции (%) флуоресцентных маркеров в дистиллированной воде

из пропанта с содержанием маркера 0.05 г/г пропанта при температуре 25 оС

Время , ч Тип  маркера 
2 4 6 8 10 28 32 54 171 

Синий 75 нм 1.0 2.0 2.2 3.3 4.2 3.9 7.1 4.4 4.5 
Бирюза 75 нм 0.8 2.0 2.3 2.8 5.2 5.4 4.1 7.4 14.6 
Зелено-желтый 75 нм 1.9 2.3 3.4 3.8 3.2 3.3 5.8 5.4 12.1 
Зелено-желтый 15 нм 5.4 9.9 13.0 27.3 35.5 48.2 59.6 82.8 82.9 
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На данном этапе работы была также изучена
кинетика десорбции серосодержащих маркеров с
поверхности маркированного пропанта в водную
среду (табл. 2). Результаты были получены в ста�
тических условиях, когда жидкая фаза не переме�
шивалась.

Из табл. 2 видно, что с ростом времени кон�
такта маркированного пропанта с водой наблюда�
ется увеличение интенсивности флуоресценции
вследствие десорбции маркера в водную среду.
Степень десорбции зависит от размера нанесенно�
го на пропант маркера: более мелкие наночастицы
маркера «зелено�желтый 15 нм» в большей мере
по сравнению с другими маркерами переходят в
раствор с поверхности пропанта, особенно интен�
сивно в начальный период времени. Следует от�
метить, что для процесса десорбции маркера
«зелено�желтый 15 нм» наблюдается тенденция
к установлению равновесного состояния в конце эк�
сперимента. Наночастицы маркеров «синий 75 нм»,
«бирюза 75 нм» и «зелено�желтый 75 нм» десор�
бируют с поверхности пропанта с меньшей интен�
сивностью и не успевают за время эксперимента
достичь равновесного состояния. Таким образом,
равновесный характер десорбции маркеров с по�
верхности пропанта необходимо учитывать при
использовании маркированных пропантов в усло�
виях эксплуатации в скважине при ГРП.

При эксплуатации расклинивающего агента
в скважине, подвергнутой ГРП, поверхность про�
панта будет постоянно омываться потоком флюи�
да. Для моделирования этой ситуации были про�
ведены опыты с пропантом, маркированным «си�
ним 75 нм», в условиях постоянного интенсивного
перемешивания реакционной смеси на магнитной
мешалке (табл. 3). Результаты показывают, что
при таком способе проведения эксперимента рав�
новесное состояние было достигнуто уже за 7 ч.
Это можно объяснить следующим образом. В ста�
тических условиях (табл. 2) с поверхностью про�
панта контактирует один и тот же малый объем
воды (небольшая доля общего объема), в который
обратимо переходят частицы маркера с поверхно�
сти твердой фазы. Видимо, в этих условиях содер�
жание наночастиц в жидкой фазе оказывается не�
большим и зависит от их растворимости. При пе�
ремешивании постоянно обновляется объем жид�
кой фазы, контактирующей с поверхностью
маркированного пропанта. При этом в контакте с
поверхностью пропанта оказывается не ограни�
ченный объем, а практически весь объем жидкой
фазы. В этих условиях наночастицы более интен�
сивно десорбируются с поверхности, и за меньший
промежуток времени достигается равновесное со�
стояние маркера на поверхности пропанта и во всем

объеме жидкой фазы. При этом достигается значи�
тельный процент десорбции маркера (табл. 3).

Как видно из представленных результатов,
на степень десорбции маркера с поверхности про�
панта существенное влияние оказывает время
контакта твердой поверхности с жидкой фазой,
поэтому можно предположить, что степень десор�
бции маркера с поверхности пропанта будет зави�
сеть от скорости потока флюида в продуктивном
пласте после ГРП.

Таблица 3
Зависимость степени десорбции (%)

маркера «синий 75 нм» в дистиллированную
воду от его начальной массы

на 1 г пропанта в условиях перемешивания
при температуре 25 оС

Степень десорбции, % Время, 
мин  0.037 г/г 0.050 г/г 
30 21.8 19.0 
60 28.8 28.8 
90 34.0 36.4 
120 38.6 40.0 
150 42.1 42.7 
180 44.3 44.6 
210 46.4 46.6 
240 48.2 48.6 
270 49.6 49.3 
300 50.5 50.2 
330 50.9 50.9 
360 51.3 51.6 
390 51.8 52.1 
420 52.2 52.6 

При гидроразрыве пласта маркированный
пропант будет контактировать с водно�нефтяной
средой. Поэтому в данной работе был изучен про�
цесс десорбции маркера «синий 75 нм» в модель�
ной системе, в которой в качестве органической
фазы был использован гексан (табл. 4).

Таблица 4
Зависимость степени десорбции (%)
маркера «синий 75 нм»в гексан от его

начальной массы на 1 г пропанта в условиях
перемешивания при температуре 25 оС

Степень десорбции, % Время, 
мин 0.037 г /г 0.050 г/г 
30 0.3 0.2 
60 1.2 0.6 
90 2.1 1.3 
120 5.0 2.0 
150 6.4 3.2 
180 9.5 12.5 
210 15.9 30.1 
240 21.0 49.1 
270 21.0 49.1 
300 21.0 49.1 
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Таким образом, при изучении кинетических
закономерностей десорбции нанесенных марке�
ров с поверхности пропанта показано, что процесс
десорбции маркеров имеет равновесный характер.
На степень десорбции и условие достижения рав�

новесного состояния маркера на поверхности про�
панта и в жидкой фазе оказывают влияние следу�
ющие факторы: размер наночастиц, время контакта
жидкой фазы с поверхностью маркированного про�
панта, природа среды (водная или органическая).
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Биодесульфуризация – процесс удаления
серы из различных нефтей и нефтепродуктов с
помощью микроорганизмов или их ферментов.

Наибольший интерес биодесульфуризация
представляет для нефтеперерабатывающей про�
мышленности, поскольку разработка эффектив�
ных методов удаления серы из состава нефтепро�
дуктов и масел до сих пор остается одной из акту�
альных проблем современной нефтехимии 1.

Биодесульфуризация (БДС) топлива явля�
ется перспективным методом снижения содержа�
ния серы в сырой нефти и ее производных в буду�
щем, что объясняется его экологичностью и эф�

фективностью 2. Скорость биореакции зависит от
состава обрабатываемой жидкости, соединений
серы и применяемых микроорганизмов, а также от
условий эксплуатации, специфики и модифика�
ция биокатализаторов.

Отмечается, что полиароматические сернис�
тые гетероциклы (PASH), которые присутствуют
в сырой нефти, требуют эффективного метода
восстановления для достижения значительных
уровней десульфуризации 3. Исследования пока�
зали, что БДС более эффективен для де�
сульфуризации органической серы по сравнению
с традиционным подходом – гидродесульфуриза�
цией (HDS). Создание технологии биоочистки в

Представлен анализ исследований, направленных
на поиск штаммов и культур бактерий для биоде�
сульфуризации нефтей и топлив, показаны резуль�
таты изучения этого процесса в лабораторных ус�
ловиях, выявлены сложности, возникающие на
пути внедрения его в промышленность. Рассмотре�
ны механизмы биореакции и факторы, влияющие
на процесс удаления серы из нефтепродуктов, а
также зависимость эффективности биодесульфу�
ризации от модификаций биокатализаторов. Уста�
новлено, что под действием бактерий возрастает
степень окисленности нефти за счет увеличения со�
держания карбонилсодержащих соединений.

Ключевые слова: биокатализаторы; десульфуриза�
ция нефти;  десульфуризация; микробные штаммы
и культуры

This article presents an analysis of research aimed at
identifying bacterial strains and cultures for the
biodesulfurization of oils and fuels. It also presents the
results of laboratory studies of this process and
identifies the challenges facing its industrial
implementation. The mechanisms of bioreaction and
factors influencing the process of sulfur removal from
petroleum products are examined, as well as the
dependence of biodesulfurization efficiency on
biocatalyst modifications. It has been established that
bacterial action increases the degree of oil oxidation
due to an increase in the content of carbonyl�
containing compounds.

Key words: biocatalysts; oil desulfurization;
desulfurization; microbial strains and cultures
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ства поверхностно�активных веществ, антибиоти�
ков, противораковых препаратов, политиоэфиров
и различных специальных химикатов. Для разра�
ботки биокатализаторов с достаточной активнос�
тью для коммерческого процесса биоде�
сульфуризации нефти необходимо будет ингиби�
рование продукта, вызванное 2�гидроксибифени�
лом и родственными химикатами, и создать более
надежные биокатализаторы.

В большинстве работ предлагаются модели,
основанные на прямом выращивании на топливе
или серийном производстве биокатализаторов с
последующей стадией обработки перед примене�
нием для серийной биодесульфуризации, кото�
рые трудно воспроизвести в больших масштабах.
Актуальной задачей является разработка модели,
которую можно адаптировать к процессу перера�
ботки, где топливо производится непрерывно. В
работе 6 была разработана лабораторная система
непрерывной биодесульфуризации, которая объе�
диняет производство биокатализатора, биоде�
сульфуризацию и разделение топлива в единый
непрерывный процесс, используя преимущества
метода непрерывного производства биокатализа�
торов биодесульфуризации, установленного ра�
нее. В этой схеме исключена необходимость обра�
ботки биокатализаторов и упрощено разделение
топлива. С использованием штамма бактерии
Gordonia alkanivorans 1B были оптимизированы
условия непрерывной культивации для удвоения
производства биокатализатора, а полученные
биокатализаторы были применены в пакетных
двухфазных анализах биодесульфуризации для
лучшего понимания влияния различных факто�
ров. Затем была разработана и оценена новая ин�
тегрированная система с использованием модель�
ного топлива (н�гептан + дибензотиофен) в непре�
рывных анализах биодесульфуризации. С помо�
щью этой системы штамм 1B показал высокую
скорость биодесульфуризации, достигнув 21
мкмоль/ч⋅г. Кроме того, путем тестирования мо�
дельного топлива, состоящего из н�гептана с ди�
бензотиофеном и тремя алкилированными произ�
водными (с 109 ppm серы), было достигнуто 72%
биодесульфуризации путем многократного про�
пускания одного и того же топлива через систему,
поддерживая постоянный отклик на протяжении
последовательных циклов биодесульфуризации.
Наконец, система также была протестирована с ре�
альным топливом (использованные шины/пласти�
ковое пиролизное масло; малосернистая и сернис�
тая сырая нефть), что выявило повышенную актив�
ность десульфуризации. Эти результаты подчерки�
вают потенциал системы непрерывной
биодесульфуризации для ускорения перехода от
лабораторного к коммерческому масштабу, способ�

коммерческих масштабах зависит от значительно�
го прогресса в отношении менее дорогостоящего и
достаточного производства высокоактивных и
стабильных биокатализаторов, которые можно
адаптировать к интенсивным условиям, встреча�
ющимся на нефтеперерабатывающих заводах.

Авторы работы 4 считают, что одной из при�
чин, препятствующих широкомасштабному при�
менению биодесульфуризации, является ингиби�
рование активности микроорганизмов легко мета�
болизируемыми соединениями серы, такими как
сульфаты, даже при остаточных концентрациях.
Это увеличивает производственные затраты, тре�
буя высокочистых питательных веществ без серы
или сложных индукционных этапов для предотв�
ращения/обратного ингибирования. Целью дан�
ной работы было обойти это ограничение и проде�
монстрировать, что можно производить биоката�
лизаторы с активностью биодесульфуризации,
используя сульфат в качестве единственного ис�
точника серы, без использования индукторов или
генетических манипуляций, просто регулируя со�
отношение сера:углерод в непрерывной культуре.
С этой целью бактерия Gordonia alkanivorans
штамм 1B была выращена в хемостате со средой,
содержащей 10 г/л фруктозы в качестве источни�
ка углерода и различные концентрации сульфата
(12–50 мг на л SO4

2–) с использованием Na2SO4.
Затем бактерии были использованы в качестве
биокатализаторов в анализах биодесульфуриза�
ции с сероорганическим соединением (дибензоти�
офеном). В этих условиях было отмечено, что 2.2
мг сульфата/г фруктозы обеспечили активность
биодесульфуризации на 15% больше, чем сообща�
лось ранее для этого штамма с индуктором, без ог�
раничения продукции биокатализатора. Эта но�
вая процедура была далее применена к другому
биокатализатору, штамму Rhodococcus erythropolis
D1, что подтвердило ее широкую применимость к
другим десульфурирующим микроорганизмам.
Результаты указывают на ранее неизвестный ме�
ханизм регуляции, зависящий от относительной
концентрации серы, которая влияет на клеточные
реакции и регулирует активность биодесульфуриза�
ции, что позволяет использовать легко метаболизи�
руемые источники серы для производства эконо�
мически эффективных биокатализаторов.

Было показано 5, что биокатализаторы де�
сульфуризации избирательно окисляют и/или
расщепляют связи углерод�сера в широком спект�
ре химических веществ, однако экономически
жизнеспособный процесс биодесульфуризации
до настоящего времени не разработан. Существу�
ющие биокатализаторы десульфуризации потен�
циально могут использоваться для детоксикации
боевых отравляющих веществ или для производ�



42                                        Башкирский химический журнал. 2025. Том 32. №4

ствуя развитию биодесульфуризационных биопере�
рабатывающих заводов, сосредоточенных на вало�
ризации остатков/биомасс с высоким содержанием
серы для производства энергии.

В работе 7 БДС исследовали в биореакторе с
пузырьковой колонной с использованием двух�
фазной среды. Влияние различных параметров
процесса, таких как возраст и концентрация био�
катализатора, процент органической фракции и
тип сернистого соединения, а именно дибензотио�
фен, 4�метилдибензотиофен, 4,6�диметилдибен�
зотиофен и 4,6�диэтилдибензотиофен, оценивали
с использованием покоящихся клеток
Rhodococcus erythropolis IGTS8. Клетки, получен�
ные из начала экспоненциальной фазы роста бак�
терии, показали самую высокую эффективность и
скорость биодесульфуризации. Биокатализатор
показал лучшие результаты при содержании орга�
нической фракции  50% об. Степень десульфури�
зации дибензотиофена зависела от концентрации
клеток, причем скорость БДС достигала максиму�
ма при промежуточных концентрациях клеток.
Была разработана новая полуэмпирическая мо�
дель для двухфазного БДС, основанная на общей
кинетике Михаэлиса�Ментен и учитывающая де�
зактивацию биокатализатора с течением времени,
а также основные явления массопереноса. Модель
соответствовала экспериментальным данным по
потреблению дибензотиофена и накоплению 2�
гидроксибифенила в органической фазе для раз�
личных начальных концентраций дибензотиофе�
на и различных сероорганических соединений.
При постоянном содержании органической фрак�
ции и концентрации биокатализатора наиболее
важным параметром, влияющим на эффектив�
ность БДС, по�видимому, является дезактивация
биокатализатора, которая контролируется срод�
ством биодесульфурирующих ферментов к раз�
личным сероорганическим соединениям. Таким
образом, эффективность десульфуризации сни�
жалась с увеличением начальной концентрации
дибензотиофена и обратно пропорциональна уве�
личению числа атомов углерода в алкильных за�
мещающих группах.

В последние годы были достигнуты важные
успехи в выяснении механизмов биодесульфури�
зации 8; некоторые из наиболее значительных свя�
заны с ролью флавинредуктазы (DszD) в энзимо�
логии десульфуризации и с использованием но�
вых инструментов, которые позволяют улучшать
фермент с помощью манипуляции ДНК, чтобы
влиять как на скорость, так и на диапазон субстра�
та Dsz. Кроме того, начало появляться более чет�
кое понимание уникального этапа десульфиназы
в этом пути.

 Как известно, прямое сжигание топлива
приводит к образованию оксидов серы, которые
являются основным источником кислотных дож�
дей, поэтому большинство стран мира регулируют
его выбросы в окружающую среду; в последние
годы было разработано несколько процессов для
десульфуризации сырой нефти и дистиллятов.
Благодаря своей специфике БДС является инте�
ресной альтернативой для преобразования и мо�
дернизации очищенных продуктов, выступая в ка�
честве дополнения к традиционным процессам
переработки. В работе 9 представлены результаты
коллектива Ecopetrol – Instituto Colombiano del
Petroleo (ICP) по разработке процесса биоде�
сульфуризации, основанного на активности мест�
ного штамма Gordona rubropertinctus ICP172.
Представлены технические усовершенствования
по выделению и характеристике десульфурирую�
щих микроорганизмов, потенциал разработки но�
вых биокатализаторов с помощью методов на�
правленной эволюции, а также опыт, достигнутый
при производстве биокатализатора в крупномас�
штабных процессах ферментации. Также в работе
приведены результаты реакций биоде�
сульфуризации в обычных реакторах и в новом
прототипе мембранного биореактора.

В работе 10 исследовался метаболизм серы в
бактериях, биодесульфурирующих топливо, и ле�
жащие в его основе физиологические процессы.
Авторы провели сравнительную протеомику и не�
целевую метаболомику в культурах эталонного
штамма биодесульфуризации Rhodococcus
qingshengii IGTS8, выращенных либо на неоргани�
ческом сульфате, либо на дизельном серооргани�
ческом соединении дибензотиофен в качестве
единственного источника серы. Дибензотиофен
значительно изменил биосинтез многих белков и
метаболитов метаболизма серы в зависимости от
фазы роста, что позволило реконструировать пер�
вую экспериментальную модель метаболизма
серы в бактериях, биодесульфурирующих топли�
во. Все ключевые пути, связанные с ассимиляци�
онным метаболизмом серы, были представлены в
протеоме серы, включая поглощение источников
серы, получение серы и ассимиляционное восста�
новление сульфата, в дополнение к биосинтезу
ключевых серосодержащих метаболитов, таких
как S�аденозилметионин, кофермент А, биотин,
тиамин, молибденовый кофактор, микотиол и эр�
готионеин (низкомолекулярные тиолы). Пятьде�
сят два белка показали значительно различную
распространенность в течение по крайней мере
одной фазы роста. Шестнадцать белков были об�
наружены уникально, и 47 белков были значи�
тельно более распространены в культуре дибензо�
тиофена в течение по крайней мере одной фазы
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роста. Культура, содержащая дибензотиофен без
сульфата, отреагировала на сульфатное голода�
ние, ограничив ассимиляцию серы, обеспечив со�
хранение серы и поддерживая окислительно�вос�
становительный гомеостаз. Биодесульфуризация
запустила альтернативные пути для ассимиляции
серы, отличные от тех, которые действуют в куль�
туре неорганического сульфата. Перепрограмми�
рование метаболизма серы и метаболические пе�
реключения в культуре дибензотиофена прояви�
лись в ограничении восстановления сульфита и
биосинтеза цистеина, при этом усиливая выработ�
ку метионина через кобаламин�независимый
путь, а также биосинтез окислительно�восстано�
вительных буферов микотиола и эрготионеина.
Данные результаты подчеркивают ключевую роль
метаболизма серы в формировании фенотипа био�
десульфуризации и выделяют потенциальные
цели для улучшения каталитической активности
биодесульфуризации с помощью метаболической
инженерии.

В течение десятилетий предпринимались по�
пытки внедрить БДС в промышленность, но труд�
ности в получении удовлетворительных результа�
тов заставили исследователей искать новые зна�
ния об этом биопроцессе. Необходимость допол�
нительных исследований, касающихся внедрения
этого процесса в промышленных масштабах, оче�
видна, поскольку данная биотехнология является
перспективной альтернативой нефтеперерабаты�
вающим заводам в ближайшем будущем 11.

Интерес вызывает исследование, которое фо�
кусируется на использовании новой бактерии
Staphylococcus sp. шт. S3/c для эффективного уда�
ления модельного соединения дибензотиофена из
модельной нефти, а также его природных произ�
водных в прямогонном газойле и гидродесульфу�
рированном дизельном топливе 12. Использова�
ние ферментов этой бактерии показало окисление
дибензотиофена в почти неводных условиях.

В работе 13 многие типы микроорганизмов,
такие как Ralstonia eutropha, Rhodococcus
erythropolis, Acidithiobacillus ferrooxidans и
Acidithiobacillus thiooxidans, были применены к
сернистой тяжелой сырой нефти (содержание
серы 4.4%). Также была исследована колония, вы�
деленная из сырой нефти и масляного концентра�
та путем подачи в нее PTCC 106. Были значитель�
но оценены различные официальные и известные
среды, такие как (PTCC 2, PTCC 105, PTCC 106
(9K), PTCC 116, PTCC 123, PTCC 132), среда MG
без серы, среда с базальными солями и минераль�
ные соли. Было обнаружено, что Rhodococcus
erythropolis и Acidithiobacillus ferrooxidans из мик�
роорганизмов и SFM и среда PTCC 105 были выб�
раны как наиболее высокоэффективные де�

сульфуризаторы сырой нефти, равные 47 и 19.74
% соответственно. Биореакции зависят от обрабо�
танной жидкости, нацеленной на сернистые со�
единения,  и типа биоочистителей, являются ли
микроорганизмы септическими, полусептически�
ми или асептическими. Оптимальные условия ра�
боты были разработаны с использованием метода
Definitive, такого как скорость смешивания, тем�
пература, доза поверхностно�активного вещества,
OWR, кислотность. Оптимальная эффектив�
ность, полученная здесь, лучше, чем предыдущие
усилия, даже несмотря на то, что она была достиг�
нута с помощью биоинженерии. Биодесализация
была одновременным процессом с БДС.

 В исследовании 14 изучена биодесульфури�
зация смеси дибензотиофена, 4�гексилдибензоти�
офена, 4,6�дибутилдибензотиофена и различных
сероорганических соединений в легком газойле
(LGO). Эксперимент проводился путем обработ�
ки 1 мл ароматических сероорганических соеди�
нений 100 мг/л в тетрадекане или 1 мл LGO с 5 мл
минеральных солей в среде без серы, инкубиро�
ванной при 27 оC в течение 5 дней со встряхивани�
ем при 273 об/мин. Анализы газовой хроматогра�
фии показали, что растущие клетки Sphingomonas
subarctica T7b десульфурировали и преобразова�
ли 88.29% дибензотиофена в 2�гидроксибифенил
в качестве метаболита, в то время как смесь дибен�
зотиофена и 4,6�дибутилдибензотиофена десуль�
фурировалась на 86.40 и 7.00 %, соответственно.
Кроме того, указанная смесь имела процент де�
сульфуризации 84.40, 41.00 и 6.66%, соответствен�
но после пяти дней инкубации. Было замечено, что
соединения десульфурируют немного лучше по�от�
дельности по сравнению с тем, когда они смешаны с
другими ароматическими соединениями серы.

 Было обнаружено 15, что несколько микро�
организмов десульфурируют дибензотиофен, об�
разуя соединение без серы – 2�гидроксибифенил.
Они являются многообещающими биокатализа�
торами в микробной десульфуризации нефти, по�
скольку без ассимиляции содержания углерода
они удаляют только серу из гетероциклических
соединений, которая устойчива к обычной хими�
ческой десульфуризации. В настоящее время про�
водятся как энзимологические, так и молекуляр�
но�генетические исследования с целью получения
улучшенной десульфуризационной активности
организмов. Были идентифицированы гены, уча�
ствующие в сероспецифической десульфуриза�
ции дибензотиофена, и исследованы соответству�
ющие ферменты. С практической точки зрения
доказано, что микробная десульфуризация проте�
кает в присутствии высоких концентраций угле�
водородов, и более сложные аналоги дибензотиофе�
на также десульфурируются микроорганизмами.
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Полиароматические серные гетероциклы, ко�
торые присутствуют в сырой нефти, требуют эффек�
тивного метода восстановления для достижения
значительных уровней десульфуризации 16. В этой
статье проводится обзор процессов БДС для уда�
ления неподатливых тиофеновых компонентов из
сернистой сырой нефти, охватывающий цель
большинства исследований, касающихся десуль�
фурирующих бактерий, которые обеспечивают
глубокую десульфуризацию сероорганических
соединений, сохраняя калорийность топлива.

В работе 17 генетически модифицированный
микроорганизм Pseudomonas putida CECT 5279
используется в качестве десульфурирующего
биокатализатора. Этот микроорганизм обладает
способностью осуществлять метаболический путь
4S из Rhodococcus erythropolis IGTS8 для де�
сульфуризации дибензотиофена в качестве мо�
дельного соединения. Было обнаружено, что 50%
смесь биомассы из клеток в возрасте 5 и 23 ч имеет
лучшие показатели БДС, чем клетки в возрасте 9 ч.

Показано, что бактерии Rhodococcus
erythropolis IGTS8 удаляют серу из наиболее хи�
мически стойких сероорганических соединений с
помощью набора реакций, выполняемых четырь�
мя ферментами (DszA�D) 18.

Авторы исследовали механизм реакции фер�
мента DszB, методамит квантовой механики/мо�
лекулярной механики и определили требования
для обеспечения эффективного катализа 18.

Штамм Rhodococcus sp. IGTS8 обладает спо�
собностью преобразовывать дибензотиофен в 2�

гидроксибифенил с высвобождением неоргани�
ческой серы 19. Превращение катализируется
мультиферментным путем, состоящим из двух
монооксигеназ и десульфиназы. Конечная реак�
ция, катализируемая десульфиназой, по�видимо�
му, является этапом, ограничивающим скорость в
пути. Каждый из ферментов был очищен до гомо�
генности, и их кинетические и физические свой�
ства изучены. Ни одна из монооксигеназ не имеет
прочно связанного кофактора, и каждая требует
для своей активности оксидоредуктазу NADH�
FMN. Оксидоредуктаза NADH�FMN была выде�
лена из Rhodococcus и представляет собой белок с
молекулярной массой около 25 000 без очевидной
гомологии последовательности с любым другим
белком в базах данных. Авторы этой работы опи�
сывают уникальную систему получения серы, ко�
торую Rhodococcus использует для получения
серы из очень стабильных гетероциклических мо�
лекул.

В наших работах 20=23 исследованы возмож�
ности и условия использования микроорганизмов
в процессе биоремедиации загрязненных почв не�
фтяного месторождения Бинагади на Апшеронс�
ком полуострове. Полученные данные свидетель�
ствуют о том, что микробиологические процессы
способствуют ароматизации и депарафинизации
компонентов исследованной нефти 24=26. Также
было установлено, что под влиянием микробиоло�
гических процессов возрастает степень окислен�
ности нефти за счет увеличения содержания кар�
бонилсодержащих соединений 27=29.
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По совокупности исследованных свойств (катали�
тическая активность, текстурные характеристики,
ИК�спектроскопия, рентген�флуоресцентный ана�
лиз, термопрограммируемая десорбция аммиака)
предложен оптимальный состав катализатора для
процессов гидроочистки дизельного топлива. Ката�
литическая активность синтезированных катализа�
торов определялась в реакциях гидродесульфури�
зации дибензотиофена, гидрирования нафталина в
присутствии хинолина в проточной лабораторной
установке с микрореактором. Для всех катализато�
ров на основе экспериментальных данных были
рассчитаны значения констант скоростей и энергий
активации.

Ключевые слова: активность катализатора; гидро�
очистка; дибензотиофен; дизельное топливо; ката�
лизатор; реактор

Based on the set of properties studied (catalytic
activity, textural characteristics, IR spectroscopy, X�
ray fluorescence analysis, temperature�programmed
ammonia desorption), the optimal catalyst
composition for diesel fuel hydrotreating processes
was proposed. The catalytic activity of the synthesized
catalysts was determined in the reactions of
hydrodesulfurization of dibenzothiophene and
hydrogenation of naphthalene in the presence of
quinoline in a flow laboratory setup with a
microreactor. For all catalysts, the values of rate
constants and activation energies were calculated
based on experimental data.

Key words: catalyst; catalyst activity;
dibenzothiophene; diesel fuel; hydrotreating; reactor
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В настоящее время происходит рост объемов
потребления и производства топлив несмотря на
то, что за 2018–2019 гг. в мировой экономике на�
блюдалось замедление темпов роста потребления
и производства первичной энергии, однако тен�
денция на рост все же сохраняется, так наращива�
ние потребления бензинов ожидаемо составит 1%
в год, а дизельного топлива со сверхнизким содер�
жанием серы (ULSD) составит около 2% в год 1, 2.

На фоне истощения запасов легких малосер�
нистых нефтей происходит увеличение темпов
добычи тяжелых, битуминозных, высокосернис�
тых нефтей. Поэтому на сегодняшний день почти

не представляется возможным представить схему
современного НПЗ, способного выпускать высо�
кокачественные продукты (в соответствии с
ЕВРО�5) без гидрокаталитических процессов, в
частности гидроочистки.

Увеличение потребления топлив и снижение
запасов легких малосернистых нефтей, ужесточе�
ние экологических требований, все это образует
научно�технологический вызов всей нефтепере�
рабатывающей отрасли. Ответом на «научно � тех�
нологический вызов» является интенсификация
работы действующих установок, подразумеваю�
щей увеличение глубины гидрообессеривания
очищаемого сырья без снижения производитель�
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ности установки, а также улучшение качества, по�
лучаемых продуктов.

Использование новых более эффективных
каталитических систем является наиболее опти�
мальным вариантом решения данной проблемы,
так как не требует изменений и в структуре завода,
и в аппаратурном оформлении отдельного про�
цесса, поэтому разработка и введение в эксплуата�
цию новых более активных каталитических сис�
тем является наиболее эффективным ответом на
«научно�технологический вызов».

Существуют различные способы повышения
активности катализаторов,  одним из них является
введение в их состав неорганических модифика�
торов, влияющих как на активную фазу катализа�
тора, так и на свойства носителя. Модифицирова�
ние носителя катализаторов гидроочистки позво�
ляет решить следующие задачи: оптимизация по�
ристой структуры, изменение кислотно�основных
свойств, силы взаимодействия носителя с актив�
ной фазой, плотности распределения активной
фазы, морфологии сульфидной фазы.

Одним из наиболее изученных и часто пред�
лагаемых модификаторов является фосфор. Вве�
дение фосфора в состав носителя имеет ряд пози�
тивных эффектов, а именно: увеличение количе�
ства Льюсовских и Бренстедовских кислотных
центров 3–5; снижение силы взаимодействия носи�
теля с активной фазой 4, 6, 7; лучшее диспергирова�
ние MoS2 по поверхности носителя 4, 5, 7; измене�
ние морфологии сульфидной фазы 5, 6, 8, 9; сниже�
ние коксообразования 4, 9. Все это положительным
образом влияет на каталитическую активность в
реакциях гидродесульфуризации (ГДС)  4–6, 8, 9  и
гидрирования 5, 6.

Фосфор применяют в качестве модификато�
ра чаще всего в сочетании с наиболее распростра�
ненными и известными прекурсорами активной
фазы, такими как парамолибдат (паравольфра�
мат) аммония и азотнокислые соли Со и Ni. Це�
лью настоящей работы было изучение возможнос�
ти использования модификаторов в составе носи�
теля с одновременным введением  гетерополикис�
лот в качестве предшественника активной фазы.

Экспериментальная часть

В данной работе для приготовления катали�
заторов применялся промышленный носитель
Alumac�3, в качестве модификатора использовали
ортофосфорную кислоту в количествах, аналогич�
ных указанным ранее 9. В качестве прекурсоров
активной фазы использовали фосфорномолибде�
новую гетерополикислоту H3PMo12O40 («хч»),
кобальт (II) углекислый основной водный
CoCO3⋅mCo(OH)2⋅nH2O («хч»). В качестве орга�

нического комплексообразователя при синтезе
промотированного CoMo�катализатора использо�
вали лимонную кислоту. Пропитку носителей
осуществляли по средней влагоемкости синтезиро�
ванных носителей водными растворами прекурсо�
ров с последующей сушкой при 60, 80, 120 оC
(по 2 ч). Мольное соотношение Co:Mo = 0.5 10, 11.

Содержание фосфора на носителя подтвержда�
лось с помощью ретгенофлуоресцентного анализа
на приборе ARLX'TRA (ThermoFisher Scientific).
Результаты сравнения данных, полученных мето�
дом РФА, с расчетными приведены в табл. 1.

Таблица 1
Сравнение расчетных значений содержания

фосфора на носителе с данными РФА

Показатель FK-2 FK-3 FK-4 FK-5 FK-6 FK-7 
Содержание  
фосфора , ат/нм2 

0.5 1 1.3 1.8 3 4.5 

Содержание  
фосфора , % мас.  

0.93 1.81 2.32 3.12 4.88 6.80 

РФА, % мас. 1.07 2.11 2.52 3.5 5.24 8.18 

Анализируя представленные в табл. 1. дан�
ные, можно отметить, что полученные в ходе экс�
перимента величины удовлетворительно согласу�
ются с расчетными данными, отклонение экспе�
риментальных данных от расчетных в большин�
стве случаев укладывается в погрешность
измерения. Таким образом, по данным рентгено�
флуоресцентного анализа можно сделать вывод, что
фактическое значение содержания фосфора на по�
верхности носителя соответствует расчетному.

ИК�спектры образцов синтезированных но�
сителей записывали в диапазоне 400�4000 см�1 на
приборе IRTracer�100 Shimadzu с приставкой
НПВО (нарушенного полного внутреннего отра�
жения). Спектры были зарегистрированы для
всех концентраций фосфора на синтезируемых
носителях (после сушки). Общая тенденция эво�
люции полос поглощения для модифицирован�
ных фосфором образцов сохраняется на спектрах,
приведенных на рис. 1.

ИК�полосы 3730, 3690, 3680, 3670, 3640 и
3580 см�1 можно отнести к поверхностным ОН�
группам из модели, описанной в работе 12. Широ�
кая полоса при 3580 см�1 в спектре при комнатной
температуре может быть отнесена к присутствию
водородных связей 12. Все эти полосы становятся
слабее при загрузке фосфата и, таким образом, по�
видимому, поглощаются адсорбцией фосфора.
Однако при адсорбции фосфата интенсивность
поглощения для полос 3680 и 3794 см�1  в спектре
усиливается с увеличением концентрации фосфо�
ра в носителе. Интенсивность поглощения при
3680 см�1 растет в зависимости от содержания
фосфора и приписывается образованию групп P–
OH. ИК�спектр (рис. 1) показывает, что интен�
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сивность поглощения при 3794 см�1 незначитель�
на для чистого оксида алюминия и фактически ра�
стет с увеличением содержанием фосфата.

Рис. 1. ИК�спектры синтезированных образцов

Наличие в ИК�спектре полосы при 3794 см�1

также может быть объяснено присутствием фазы
AlPO4. Действительно, автор работы 13 приписал
очень интенсивную полосу поглощения при 3800
см�1 гидроксильным группам, связанным с тетра�
эдрическим строением AlPO4 аэрогеля, высушен�
ного при 600 оC. При высоких концентрациях
фосфора эти OH�группы вносят вклад в сигнал
3794 см�1. При высоком содержании фосфора
(6.8% мас.) все OH�группы оксида алюминия про�
реагировали с фосфорной кислотой, и в ИК�спект�
рах остаются только две полосы, типичные для
AlPO4 с высокой площадью поверхности, т. е. при
3794 и 3680 см�1. Полоса 1640 см�1 (рис. 2) не обус�

ловлена вкладом фосфата и может быть отнесена
к модам H2O. Спектроскопический сигнал в облас�
ти 900�1200 см�1 относится к асимметричному ко�
лебанию связи P–O. Спектры в целом согласуют�
ся с тенденциями, описанными в 14.

Текстурные характеристики приготовлен�
ных носителей были определены методом низко�
температурной адсорбции азота на порозиметре
Quantachrome Autosorb�1. Удельную площадь по�
верхности катализаторов определяли по теории
БЭТ, общий объем пор и распределение пор по
радиусам рассчитывали по модели Баррета�
Джойнера�Халенды (табл. 2).

Анализируя представленные в табл. 2. дан�
ные с аналогичными данными для носителя
Alumac�3, можно отметить следующее:

� с увеличением содержания фосфора на носи�
теле снижается значения среднего диаметра пор;

� с увеличением содержания фосфора на но�
сителе снижается значения объема пор;

� с увеличением содержания фосфора на но�
сителе значительно снижается значения удельной
площади поверхности.

Полученные значения свидетельствуют о
значительном изменении пористой структуры по�
лученных носителей в зависимости от их загру�
женности фосфором. Указанные изменения хоро�
шо согласуются с литературными данными и по�
зволяют сделать вывод, что фосфорная кислота,
реагируя с оксидом алюминия, приводит к осаж�
дению на поверхности носителя AlPO4. Вслед�
ствие этого процесса происходит закупорка зна�
чительного количества микропор носителя с даль�
нейшим уменьшением площади его поверхности.

Кислотные свойства материалов изучали ме�
тодом термопрограммируемой десорбции аммиа�
ка на приборе TPDRO 1110 от Thermo Fisher
Scintific inc. Исследование проводилось в три эта�
па. На первом этапе (подготовка) проводили уда�
ление адсорбированной воды из пор при темпера�
туре 120 оС в токе гелия в течение 5 ч (скорость
нагрева 10 оС/мин). На второй стадии проводили
адсорбцию аммиака из смеси 10% об. NH3 в гелии
(скорость потока газа 30 см3/мин) при температу�
ре 60 оС (скорость подъема температуры 10 оС/
мин) в течение 30 мин, затем проводили удаление

Таблица 2
Текстурные характеристики синтезированных носителей

Название Удельная поверхность, м2/г Объем пор, см3/г Средний диаметр пор, нм  
Alumac-3 309 0.83 10.7 

FK-2 276 0.75 10.9 
FK-3 269 0.75 11.2 
FK-4 259 0.74 11.4 
FK-5 244 0.75 12.3 
FK-6 220 0.70 12.7 
FK-7 184 0.56 12.2 
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Рис. 2. ИК�спектры синтезированных образцов 

Таблица 3  
Кислотные характеристики синтезированных носителей 

 

Катализатор Содержание P, 
% мас. t,°C Количество центров, 

мкг/моль 
Количество 
центров, % 

219 583 70.75 Alumac - 577 241 29.24 
134 633 80.15 FK-2 0.93 655 157 19.85 
112 842 61.86 
330 156 11.46 FK-3 1.81 
614 363 26.68 
138 768 86.30 FK-4 2.32 653 121 13.70 
140 559 65.82 FK-5 3.12 627 290 34.18 
145 599 82.67 FK-6 4.88 621 125 17.33 
334 1688 55.35 FK-7 6.80 780 1362 44.65 

химически несвязанного NH3 при температуре  
60 оС в токе гелия в течение 60 мин. На третьей 
стадии проводили десорбцию NH3 в токе гелия с 
подъемом температуры до 750 оС (скорость 
подъема температуры 8 оС/мин) и выдержкой в 
течение 45 мин. 

На рис. 3 показаны кривые ТПД NH3 полу$
ченных носителей. На кривых можно выделить 
три области с максимумами около 140 (220), 570, 
630 (780) оС, которые соответствуют кислотным 
центрам разной силы 15. Причем у образцов с 
промежуточными концентрациями фосфора на 
поверхности, происходит явное смещение пиков 
кислотных центров слабой силы в сторону низ$
ких температур по отношению к исходному ок$
сиду алюминия. 

Также у образцов с промежуточных кон$
центраций P по сравнению с исходным модифи$
цируемым образцом наиболее отчетливо прояв$
ляются пики, соответствующие высокотемпера$

турным кислотным центрам. При этом все об$
разцы с промежуточной концентрацией фосфора 
имеют близкие значения суммарной общей ки$
слотности. 

Особо примечательно наличие второго пика 
низкотемпературных кислотных центров у об$
разца с концентрацией P на поверхности равной 
1.81% мас.  

 

 
Рис. 3. Кривые ТПД NH3 для синтезированных носите�
лей: 1 – Alumac�3; 2 – FK�2; 3 – FK�3; 4 – FK�5; 5 – FK�7 
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Рис. 4. Результаты каталитических испытаний синтезированных катализаторов для реакций гидродесульфуриза�
ции ДБТ и гидрирования нафталина 

Также выделяется образец с максимальной 
концентрацией фосфора на поверхности, он ха$
рактеризуется наибольшим общим количеством 
кислотных центров, а также смещением вершин 
пиков областей, соответствующим низкотемпе$
ратурным и высокотемпературным центрам, в 
среднем на 150 оС в сторону повышения темпе$
ратур. 

Количественная оценка кислотных свойств 
синтезированных носителей приведена в табл. 3. 

Серия приготовленных катализаторов  
(FK$2a–FK$7a) подверглась каталитическим 
испытаниям на проточной установке с микроре$
актором с целью определения конверсий гидро$
десульфуризации ДБТ и гидрирования нафта$
лина в присутствии хинолина. Анализируя дан$
ные, представленные на рис. 4 для реакции гид$
родесульфуризации ДБТ, можно сделать вывод, 
что катализаторы с минимальным содержанием 
фосфора на носителе проявили положительный 
эффект при температуре от 300 оC. Стабильный 
невысокий прирост конверсии в диапазоне 300–
320 оC дают катализаторы с малыми содержа$
ниями фосфора. При этом наблюдается макси$
мальный положительный эффект для катализа$
тора с наибольшим содержанием фосфора в но$
сителе при максимальной температуре. Похожая 
картина наблюдается в реакции гидрирования 
нафталина. 

Для всех катализаторов на основе экспери$
ментальных данных были произведены расчеты 
констант скоростей и энергий активации  
(табл. 4). 

Таблица 4 
Расчетные данные реакций 

 
Ea, кДж/моль Катали-

затор t, °C k, моль⋅г-1⋅ч-1 ГДС 
ДБТ 

ГИД 
нафт. 

280 0.00022 
300 0.00045 CoMo 
320 0.00101 

122.3 74.0 

280 0.00020 
300 0.00050 FK-2a 
320 0.00110 

116.3 77.7 

280 0.00020 
300 0.00040 FK-3a 
320 0.00100 

109.5 90.9 

280 0.00010 
300 0.00030 FK-4a 
320 0.00080 

141.8 65.6 

280 0.00010 
300 0.00030 FK-5a 
320 0.00070 

141.1 139.2 

280 0.00010 
300 0.00030 FK-6a 
320 0.00070 

127.7 89.4 

280 0.00010 
300 0.00030 FK-7a 
320 0.00120 

168.9 128.9 

Результаты каталитических испытаний 
синтезированных образцов в реакциях гидроде$
сульфуризации дибензотиофена и гидрирования 
нафталина показывают небольшой прирост ак$
тивности у образца с содержанием P на поверх$
ности 0.93% мас. В то же время при максималь$
ной температуре наблюдается значительный 
(экстримальный) рост активности у образца с 
содержанием P на поверхности 0.93%  мас. 
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Показана возможность переработки высокопара�
финистых нефтяных остатков с использованием
термокаталитических процессов для получения би�
тума дорожного назначения с улучшенными физи�
ко�химическими показателями, соответствующи�
ми ГОСТ 33133�2014. Выполнены исследования по
изучению кинетических характеристик термоката�
литического облагораживания тяжелых нефтяных
остатков путем этерификации четырехатомных
спиртов с жирными кислотами, выявлены условия
и определена скорость образования сложных эфи�
ров в процессе гетерогенного катализа. Доказано,
что этерификация протекает в виде ряда последо�
вательных параллельных стадий с образованием
промежуточных сложных эфиров. Анализ данных
математического моделирования свидетельствует
об эффективности влияния термокаталитического
облагораживания на конверсию углеводородов при
использовании каталитического комплекса, что
проявляется в количественном изменении группо�
вого химического состава и сопровождается сниже�
нием содержания масел, увеличением количества
смолисто�асфальтеновых компонентов по сравне�
нию с групповым составом исходного гудрона.

Ключевые слова: термокаталитическое облагоражи�
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The research conducted in this study aimed to
investigate the processing of highly paraffinic
petroleum residues using thermocatalytic methods to
produce road� grade bitumen with enhanced
physicochemical properties compliant with GOST
33133�2014. The study examined the kinetic
characteristics of thermocatalytic upgrading of heavy
petroleum residues through esterification of
tetrahydric alcohol with fatty acids. The conditions
and rates of ester formation were determined as
products of heterogeneous catalysis in esterification
reactions. The obtained results indicate that PE
esterification proceeds via a series of consecutive�
parallel stages, forming intermediate esters.
Mathematical modeling data analysis confirms the
efficiency of thermocatalytic upgrading in
hydrocarbon conversion when using a catalytic
complex. This process induces quantitative changes in
the group chemical composition of heavy petroleum
residues, specifically: A decrease in oil content, an
increase in resin�asphaltene components compared to
the original vacuum residue.

Key words: esterification; heavy petroleum residues;
thermocatalytic refining

Проблемы качества битумных материалов,
полученных из парафинистого сырья, связаны с
нестабильностью их поведения их в сложных кли�
матических условиях (широкий диапазон темпе�
ратур) и с нехваткой современных технологий их
производства 1.

В связи с увеличением доли высокопарафи�
нистых нефтей среди важнейших задач нефтепе�

реработки на современном этапе является необхо�
димость разработки технологии получения до�
рожного битума из парафинистого и высокопара�
финистого нефтяного сырья, что требует поиска
новых, нетрадиционных технологий подготовки и
переработки сырья. Проводимые исследования
направлены на изучение новых подходов перера�
ботки высокопарафинистых нефтяных остатков
(ТНО) с использованием термокаталитических
процессов, основанных на разработке каталити�



54                                        Башкирский химический журнал. 2025. Том 32. №4

ческих систем для получения битумных вяжущих
с улучшенными эксплуатационными характерис�
тиками.

Следует отметить, что реакционная способ�
ность каталитического комплекса для инициации
термокаталитического процесса облагоражива�
ния ТНО в значительной степени зависит от пол�
ноты протекания реакции этерификации.

Сложные эфиры пентаэритрита (ПЭ) и жир�
ных кислот С16–С18 используются для создания
разного рода высокоэффективных масел, приса�
док и ПАВ 2, 3. Разработка научных основ и совер�
шенствование технологий получения ПЭ в насто�
ящее время весьма актуальны. Наличие четырех
гидроксильных групп в молекуле ПЭ предопреде�
ляет образование в ходе реакции трех полупро�
дуктов: моноэфира, диэфира, триэфира и конеч�
ного тетраэфира как продукта полной этерифика�
ции. Свойства тетраэфира зависят от химической
природы кислотного остатка и возможности ком�
бинирования различных кислотных остатков 3–5.
Молекула ПЭ позволяет образовывать сложные
эфиры, содержащие четыре различных кислотных
остатка в одной молекуле сложного эфира. Иссле�
дований, посвященных этерификации полиолов
жирными кислотами, технологиям получения
сложных эфиров ПЭ и возможному каталитическо�
му ускорению реакции, в литературе немного 4–7, но
они имеют практическое значение для разработки
оптимального способа получения сложных эфи�
ров с заданными свойствами.

Целью настоящей работы является изучение
кинетических характеристик термокаталитическо�
го облагораживания тяжелого нефтяного остатка
путем этерификации ПЭ с жирными кислотами тал�
лового масла (ТМ), установление условий и скорос�
ти образования сложных эфиров ПЭ как продуктов
гетерогенного катализа реакций этерификации.

Объекты и методы исследования

В данной работе приводятся исследования
термокаталитического способа облагораживания
тяжелого нефтяного сырья для производства до�
рожного битума из парафинистого и высокопара�
финистого сырья как потенциальную альтернати�
ву известной технологии окисления гудрона. Про�
цесс основан на инициации реакции этерифика�
ции и включает восстановление н�парафинов в
сырье путем селективного термохимического раз�
рыва наиболее термодинамически слабой одиноч�
ной химической связи С–C в н�парафиновых со�
единениях сырья на различных этапах. На заклю�
чительной стадии процесса осуществляется тер�
мокаталитическое псевдоокисление продуктов,
полученных на предыдущих этапах, и их дальней�

шее алкилирование с выходом готовой битумной
продукции.

Данная технология представляет интерес с
точки зрения теоретических возможностей в ре�
шении важной проблемы, связанной с производ�
ством дорожного битума из парафинистой нефти.
Разрабатываемая концепция термокаталитичес�
кого процесса облагораживания принципиально
отличается от существующих технических реше�
ний и оборудования для производства битумных
вяжущих.

ПЭ является сложным объектом исследова�
ния из�за его высокой температуры плавления
(268–269 оC) и чрезвычайно низкой растворимос�
ти в органических растворителях по сравнению со
значительной растворимостью в воде. Пентаэрит�
рит (ПЭ) представляет собой четырехатомный
спирт, этерификация которого, как полагают, про�
исходит путем последовательного замещения
ОН�групп. Образующиеся сложные эфиры обла�
дают очень высокой термической стабильностью.
Реакция может протекать только при постоянном
удалении воды, образующуюся при реакции как
побочный продукт. Указанные особенности этери�
фикации пентаэритрита накладывают некоторые
ограничения на экспериментальные процедуры и
усложняют аналитический контроль реакции.

Сырое талловое масло (СТМ) является про�
дуктом лесопереработки, получается путем разло�
жения сульфатного мыла, которое образуется во
время варки древесного сырья. В дальнейшем при
вакуумной ректификации СТМ получают дис�
тиллированное талловое масло (ДТМ), жирные
кислоты таллового масла (ЖКТМ), канифоль, та�
ловый пек и другие продукты. По происхождению
различают лиственные и хвойные ТМ. Кислотное
число выше у хвойного ТМ, а неомыляемые веще�
ства выше у лиственного ТМ.

Эксперименты по этерификации ПЭ и жир�
ных кислот СТМ проводились с использованием
лабораторной методики, учитывающей особенно�
сти обратимой реакции этерификации. Для дости�
жения кинетического режима реакции на началь�
ном этапе работы были подобраны и опробованы
условия экспериментов: перемешивание реакци�
онной массы со скоростью не менее 900 об/мин и
постоянное удаление воды путем барботажа пото�
ком горячего гелия. Значительная скорость этери�
фикации ПЭ и СТМ наблюдается при температу�
рах выше 130 оC, а скорость начальной стадии ре�
акции становится трудно контролируемой при
температуре 180 оC. Для систематических иссле�
дований был выбран температурный диапазон
130–150 оC. Методика позволяла измерять коли�
чество выделяющейся воды и отбирать пробы ре�
акционной массы в ходе реакции.
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Реакцию проводили в трехгорлой колбе
объемом 250 мл, установленной на магнитной ме�
шалке с подогревом, которая была снабжена фик�
сатором и термостатом глицериновой ванны для
поддержания заданной температуры реакционной
массы. Колба была соединена с обратным холо�
дильником, прямым конденсатором, конденсато�
ром реакционного пара, приемником градуиро�
ванной воды и газовой трубой с распылительным
барботером для подачи горячего гелия в реакци�
онную массу. Реакционный пар захватывался по�
током гелия с помощью системы, включающей об�
ратный холодильник (для конденсации захвачен�
ной кислоты), прямой конденсатор и конденса�
тор, в котором вода вымораживалась из гелия и
собиралась в ресивере.

Результаты и их обсуждение

Для исследования структурно�группового
состава каталитического комплекса был проведен
ИК�спектральный анализ СТМ целлюлозно�бу�
мажного производства, ПЭ, а также смеси ПЭ и
СТМ при времени их смешивания в течении 10 и
30 мин при температуре 120 оC.

Для определения группового состава слож�
ных смесей обычно используют интенсивности
полос поглощения при Е>10 моль/(л⋅см) незави�
симо от строения остальной молекулы; положе�
ние характерных полос изменяется в пределах от
небольшого диапазона до половины ширины по�

лосы. Структурно�групповой состав исследуемых
продуктов основан на расчете спектрометричес�
ких показателей, определяемых как отношение
значений оптической плотности в максимумах со�
ответствующих полос поглощения.

Наблюдается существенное изменение в
спектрах ПЭ в интервале от 800 до 1500 см�1 и 1650
до 1800 см�1 (рис. 1).

Об образованных сложных эфирах реакции
ПЭ и СТМ можно судить по пику 1738 см�1, кото�
рый был вызван валентным колебанием С=О
группы сложных эфиров. Две полосы в диапазоне
1300–1050 см�1 являются следствием асимметрич�
ных и симметричных валентных колебаний эфир�
ной группы (С–О–С).

Полученные результаты позволяют сделать
вывод о том, что происходят межмолекулярные
взаимодействия, приводящие к образованию дис�
персных полимерных структур. Такие структуры
в реакциях с компонентами тяжелых нефтяных
остатков достаточно устойчивы и сохраняются в
условиях термических и окислительных процес�
сов битумообразования. При проведении данного
процесса каталитического облагораживания про�
исходит изменение количества и качества ингре�
диентов дисперсной фазы и дисперсионной сре�
ды, что влияет на реакционную способность ком�
понентов дисперсной системы, различающихся
механизмом химических превращений. Однако
для более полного понимания механизма этери�
фикации и ее влияния на свойства тяжелых не�

Рис. 1. ИК�спектр ТМ, ПЭ, продуктов этерификации ТМ и ПЭ
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фтяных остатков необходимо изучить влияние
температуры, времени реакции и соотношения ре�
агентов на процесс этерификации.

Этерификация ПЭ жирными кислотами
СТМ представляет собой сложный многоступен�
чатый процесс, включающий последовательные и
параллельные стадии химических превращений
(табл. 1).

Выделение воды на каждом этапе указывает
на необходимость поддержания оптимальных ус�
ловий процесса, таких как температура и давле�
ние, а также своевременного отвода побочных
продуктов для смещения равновесия в сторону
образования сложных эфиров. Это подтверждает
важность контроля параметров реакции для обес�
печения высокой степени конверсии и минимиза�
ции нежелательных побочных процессов.

Механизм этерификации, катализируемой
жирными кислотами СТМ (табл.2) основан на ак�
тивации карбонильной группы кислоты, что ини�
циирует образование карбокатиона (I), который
далее взаимодействует со спиртовой группой ПЭ,
формируя промежуточный комплекс (II). Даль�
нейшее отщепление воды стабилизирует образо�
вание конечного сложного эфира.

Контроль температуры и концентрации ката�
лизатора в реакционной среде играет решающую
роль в достижении высокой конверсии этерифи�
кации. Наличие катализатора позволяет ускорить
процесс за счет активации реакционноспособных
центров и снижения энергетического барьера ре�
акции, что особенно важно при переработке слож�
ных многокомпонентных систем, таких как тяже�
лые нефтяные остатки.

Оптимальный выбор температуры каталити�
ческого облагораживания (140–150 оС), а также

определение необходимой концентрации вводи�
мого каталитического комплекса в тяжелый не�
фтяной остаток предопределяет стабильность
коллоидного состояния и физико�химических
свойств получаемого неокисленного битума во
времени, а также позволяет осуществить прогноз
долговечности данных покрытий на 10�15 лет.

Для оценки влияния термокаталитического
облагораживания тяжелого нефтяного остатка
(ТНО) было проведено математическое модели�
рование процесса конверсии углеводородов при
взаимодействии с каталитическим комплексом.
Моделирование выполнено с учетом четырех
ключевых переменных: время проведения реак�
ции; концентрация каталитического комплекса в
составе ТНО; температура реакции; количество
катализатора KMnO4.

Системный анализ изменений группового
химического состава полученного неокисленного
битума проводился в программе Statsoft Statistica.
Результаты представлены в виде треугольных ди�
аграмм (рис. 3), которые иллюстрируют влияние
каждой переменной на состав продукта.

На основании анализа полученных результа�
тов (рис. 3) установлено, что содержание масел
уменьшается с 31 до 24 % мас., что свидетельству�
ет о переработке легких углеводородных фрак�
ций; количество смол увеличивается с 62 до 65 %
мас., а количество асфальтенов увеличивается с 7
до 11 % мас. что является формированием более
стабильных смолисто�асфальтеновых комплек�
сов; устойчивое коллоидное состояние битума и
его стабильные физико�химические свойства на�
блюдаются при температуре проведения процесса
140–150 оC.

Таблица 1
Стадии реакций этерификации ПЭ и жирных кислот СТМ

Стадия  
реакции Уравнение реакции Описание процесса 

1 
C(СH2OH)4 + ROOH → 

→  (ROOCH2)C(СH2OH)3 + H2O 
Присоединение одной молекулы жирной 

кислоты с образованием моноэфира и воды 

2 (ROOCH2)C(СH2OH)3 + ROOH →  
→ (ROOCH2)2C(СH2OH)2 +H2O 

Замещение второй гидроксильной группы 
с образованием диэфира 

3 
(ROOCH2)2C(СH2OH)2 + ROOH →   
→  (ROOCH2)3C(СH2OH) + H2O Образование триэфира с выделением воды 

4 (ROOCH2)3C(СH2OH) + ROOH → 
→  (ROOCH2)4C + H2O 

Полное замещение всех гидроксильных 
групп с образованием тетраэфира 

Таблица 2
Механизм этерификации, катализируемой жирными кислотами СТМ

Этапы Схема реакции Описание 
1. Образование  
карбокатиона (I) 

R–C=O + H+ → R-C+–OH Протонирование карбонильной группы  

2. Присоединение спирта R–C+–OH + R'-OH → R–C–(OH)(OR') Образование промежуточного комплекса (II) 
3. Отщепление воды R–C–(OH)(OR') → R–C(OR') + H2O Формирование конечного сложного эфира 
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Рис. 3. Изменение группового химического состава ТНО при термокаталитическом облаго�
раживании под влиянием: а – концентрации кат. комплекса в ТНО; б – количества катализа�
тора KMnO4; в – времени реакции; г – температуры реакции 
 

В результате математического модели�
рования состава каталитического комплекса 
было подобрано оптимальное соотношение 
компонентов, предназначенных для преоб�
разования н�парафинов, присутствующих  
 

в исходном сырье для получения неокис�
ленных битумов, соответствующих россий�
скому стандарту ГОСТ 33133�2014: перман�
ганата калия – 20–35 % мас., СТМ –  
45–60 % мас., ПЭ – 15–25 % мас. 
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Современное машиностроение характеризу�
ется непрерывным повышением требований к
точности, качеству и эксплуатационной стойкос�
ти деталей машин. Неотъемлемой частью техно�
логического процесса обработки металлов являет�
ся применение смазочно�охлаждающих жидко�
стей (СОЖ) с целью  охлаждения металлических
поверхностей инструмента и обрабатываемых де�
талей, уменьшения трения в зоне их контакта, а
также обеспечения антикоррозионной защиты де�
талей, станка и инструментов 1.

Одной из наиболее важных проблем в разра�
ботке СОЖ является их микробиологическая вос�

приимчивость, которая создает значительные
практические трудности из�за разложения основ�
ных компонентов (эмульгаторы, ингибиторы кор�
розии).

Для снижения микробиологической воспри�
имчивости СОЖ используют различные биоцид�
ные добавки. Основные классы органических со�
единений, используемых в качестве биоцидов к
СОЖ, приведены в табл. 1.

Нами разработан метод получения гидро�
ксипроизводных бифенила 2, среди которых 2,5�
бифенилдиол и 5�метил�2�бифенилол представ�
ляют интерес для использования их в качестве
биоцидных добавок.

Представлен метод получения гидроксипроизвод�
ных бифенила, включающий алкилирование про�
изводных фенола циклогексанолом с последую�
щим дегидрированием циклогексилфенола в
гидроксидифенил. Показано, что среди получен�
ных соединений 2,5�бифенилдиол и 5�метил�2�би�
фенилол представляют интерес для использования
их в качестве биоцидных добавок для смазочно�ох�
лаждающих средств (СОЖ). Экспериментально
установлено, что в присутствии синтезированных
добавок увеличивается время до начала биопора�
жения рабочих растворов СОЖ.

Ключевые слова: биоцидные добавки; 2,5�бифенил�
диол; 5�метил�2�бифенилол; микробиологическая ус�
тойчивость; смазочно�охлаждающая жидкость

A method for producing hydroxy derivatives of
biphenyl is presented, involving the alkylation of
phenol derivatives with cyclohexanol followed by
dehydrogenation of cyclohexylphenol to
hydroxydiphenyl. Among the resulting compounds,
2,5�biphenyldiol and 5�methyl�2�biphenylol are
shown to be of interest for use as biocidal additives for
cutting fluids. Experiments have shown that the
presence of the synthesized additives increases the
time to the onset of biodegradation of cutting fluid
solutions.

Key words: biocidal additives; 2,5�biphenyldiol;
cutting fluid; 5�methyl�2�biphenylol; microbiological
stability
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Таблица 1
Классы органических соединений,

используемых в качестве биоцидов к СОЖ

Класс 
соединения Примеры 

Альдегиды 
формальдегид 
О-формали 
N-формали 

Производные 
фенола 

орто-фенилфенол 
пара-фенилфенол 

Парабены  сложные эфиры пара-
гидроксибензойной кислоты 

Производные 
сероуглерода диметилдитиокарбомат 

Изотиазолы 1,2-тиазол (CH3)3S(N) 

Экспериментальная часть

Анализ ГЖХ проводили на хроматографе
«Хром�4» с пламенно�ионизационным детектором
со стальной колонкой длиной 2.5 м, заполненной
СКТФТ�50Х (10%), нанесенном на хроматон N�
AW�DMCS. Газ�носитель – азот, расход 30 см3/мин.

ИК�спектры соединений записывали на
спектрофотометре «Specord 75 JR» в жидкой
пленке.

Спектры ЯМР 13С 10%�ных растворов ве�
ществ в ДМСО� d6 сняты  на спектрометре Tesla
BS�567A (25.142 МГц в режиме Фурье�преобразо�
вания при широкополосной шумовой развязке от
ядер 1Н (ширина полосы 900 Гц); ширина импуль�
са 8 мкс, время прослушивания отклика 1.069 с,
время задержки между импульсами 100 с, число
прохождений 160�2200; стабилизацию проводили
на ядрах D ДМСО�d6 (99% обогащения дейтери�
ем); внутренний стандарт   ТМС.

Алкилирование п4крезола (гидрохинона)
циклогексанолом. К смеси 216.26 г (2.2 моль)
п�крезола (гидрохинона) и 217.12 г (2.2 моль)
фосфорной кислоты при 130 оС в течение 1 ч при�
бавляли 147.17 (1.47 моль) г циклогексанола. Ре�
акционную массу выдерживали при этой темпера�
туре 3 ч, после чего выпавшие кристаллы отфиль�
тровывали, промывали водой и сушили на воздухе
при комнатной температуре. Получили 2�цикло�
гексил�4�метилфенол (2�циклогексил�1,4�бензол�
диол) с выходом 85%.

Дегидрирование 24циклогексил444метилфе4
нола (24циклогексил41,44бензолдиола). 95.14 г
(0.5 моль) 2�циклогексил�4�метилфенола (2�цик�
логексил�1,4�бензолдиола) нагревали до 300 оС в
присутствии 43 г палладиевого катализатора. Вы�
держивали реакционную смесь при этой темпера�
туре в течение 5–6 ч, по окончании процесса ее
отфильтровывали от катализатора и охлаждали.
Получили 5�метил�бифенил�2�ол (2,5�бифенил�
диол) с выходом 95%.

Результаты и их обсуждение

Предложенный нами метод получения гид�
роксипроизводных бифенила включает алкили�
рование производных фенола циклогексанолом с
последующим дегидрированием циклогексилфе�
нола в гидроксидифенил (схема 1).

Алкилирование производных фенола (гидро�
хинона и п�крезола) проводили в интервале темпе�
ратур 110–130 оС в присутствии кислотных катали�
заторов в течение 3–5 ч. Установлено, что в этих ус�
ловиях конверсия исходных фенолов составляет
94–96 %, а выход циклогексилфенолов – 85–92 % 3.

Такие реакции характеризуются возможнос�
тью использования доступного сырья, практичес�
ки полной конверсией исходных веществ, высо�
ким выходом целевых продуктов и достаточно
мягкими условиями их проведения.

Физико�химические характеристики полу�
ченных циклогексильных производных гидрохи�
нона и п�крезола приведены в табл. 2.

Синтез бифенилолов осуществляли дегидри�
рованием циклогексилфенолов в жидкой фазе
при температуре 250–300 оС в присутствии Pt�
или Pd�содержащих катализаторов в течение 3 ч.
При этом конверсия циклогексилфенолов достига�
ла 90–98 %, а селективность образования бифенило�
лов составила 65–70 % 2. Физико�химические харак�
теристики синтезированных 2,5�бифенилдиола 1 и
5�метил�2�бифенилола 2 приведены в табл. 3.

Синтезированные бифенилолы 1 и 2 были
использованы в качестве бактерицидных добавок
к СОЖ. Микробиологическая стойкость СОЖ
определялась в присутствии индикатора 2,3,5�
трифенилтриазолия по методике 4.

 

+

(CH3)n

(OH)m

OH (CH3)n

(OH)m (OH)m

(CH3)n

n=0, 1
m=0, 1, 2

Схема 1



Башкирский химический журнал. 2025. Том 32. №4 61

Таблица 2  
Физико�химические характеристики синтезированных циклогексилфенолов 

 
Исходный 
фенол 

Полученный  
циклогексилфенол 

Температура 
плавления, оС 

Характеристические полосы 
в ИК-спектре, см-1  

Химические сдвиги 
в спектрах ЯМР 1Н, м.д. 

Гидрохинон 

2-Циклогексил-1,4-
бензолдиол 

OH

OH
 

84–86 860 и 800 (1,2,5-) 
3300 - 3470 (ОН) 

8.30-8.56 (s, OH) 
6.45 (d, 2H) 
6.37 (d, 3H) 
6.39 (s, 4H) 

п-Крезол 

4-Метил-2-
циклогексилфенол 

OH

CH3  

45–47 805 - 870 (1,2,4-) 
3470 (OH) 

2.13 (s, СН3); 8.87 (s, OH)
6.47 (d 3H); 6.73 (d, 4H) 

6.75 (s, 5H) 

 
Наличие бензольного кольца в ИК�спектре характеризуется полосами 1610, 1570, 1500 см�1, циклогексильного кольца – 
2917, 2846, 1446 см�1 

Таблица 3  
Физико�химические характеристики синтезированных бифенилолов 

 

Исходный фе-
нол 

Полученный бифе-
нилол 

Температура 
плавления, °С 

Характеристические 
полосы в ИК-спектре, 
см-1(Тип замещения в 
бензольном кольце) 

Химические сдвиги  
в спектре ЯМР 1Н, м. д. 

2-ЦГ- 
1,4-бензол-

диол 

2,5-бифенил-диол  
OH

OH  
1 

91–93 745 (1-) 
860 и 800 (1,2,5-) 

7.64 (m, 2Н, 3Н) 
7.47 (m, 4Н, 5Н) 

7.37 (m, 6Н);6.67 (d, 7H) 
6.77 (d, 8H); 6.96 (s, 9H) 

4-метил-2-ЦГФ 

5-метил-2-
бифенилол 

CH

OH

3  
2 

57–60 
740–700 (1-) 

870–805 (1,2,4-) 
3470 (OH) 

2.13 (s, СН3); 8.87 (s, OH) 
6.47 (d 3H); 6.73 (d, 4H) 

6.75 (s, 5H) 

 

Наличие бензольного кольца в ИК�спектре характеризуется полосами 1610, 1570, 1500 см�1, гидроксильной группы – 
3200 см�1 

Результаты, полученные при введении син�
тезированных добавок в рабочие растворы СОЖ, 
приведены в табл. 4. 

Таблица 4  
Биологическое поражение СОЖ 

 
Степень биопоражения, баллы

интервал, сут 
Добавка 
в СОЖ 

30 60 90 120 150 180 
СОЖ  
без добавок 1 2 2 3 4 4 

СОЖ + фенол 0 0 0 1 1 2 
СОЖ + 1 0 0 0 0 0 0 
СОЖ + 2 0 0 0 0 0 0 

 

В присутствии синтезированных добавок 
увеличивается время до начала биопоражения. 
Так, в СОЖ без добавок этот процесс начинается 

на 30 сутки и составляет 103 клеток/мл (1 балл), 
к 60 суткам биопоражение соответствует 2 бал�

лам (103–105 клеток/мл). В рабочих составах 
СОЖ с биоцидами на основе синтезированных 
бифенилолов (2,5 бифенил�диол; 5�метил�2�
бифенилол) биопоражение не отмечалось в те�
чение 180 суток. 
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Раздел 2.6.10.                          Технология органических веществ

Проанализирована возможность применения по�
лиэтилена высокого давления в качестве базового
полимера для 3D�печати с применением метода
FDM. Показано, что усадка при охлаждении напе�
чатанного изделия является существенным недо�
статком, зачастую не позволяющим использовать
полиэтилен высокого давления в качестве фила�
мента. Для разработки технологии получения фи�
ламента из полиэтилена высокого давления со сни�
женной степенью кристалличности выбраны
добавки – карбонат кальция и тальк. Изготовлено и
протестировано десять образцов филаментов с раз�
личной концентрацией добавок. Выявлено, что
лучшей добавкой при получении филамента явля�
ется тальк с содержанием 1% мас. в материале.

Ключевые слова: добавки; карбонат кальция; 3D�пе�
чать; полимерные композиционные материалы; поли�
этилен высокого давления; степень кристалличности;
тальк; филамент

Дата поступления 17.09.25

The feasibility of using high�density polyethylene as a
base polymer for 3D printing using FDM was
analyzed. It was shown that shrinkage during cooling
of the printed part is a significant drawback,
preventing its use as a filament. To develop a
technology for producing a filament from high�density
polyethylene with a reduced degree of crystallinity,
additives such as calcium carbonate and talc were
selected. Ten filament samples with varying additive
concentrations were produced and tested. Talc, at a
content of 1% by weight, was found to be the best
additive for filament production.

Key words: additives; calcium carbonate; 3D printing;
degree of crystallinity; filament; high�density
polyethylene; polymer composite materials; talc
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Для изготовления различных бытовых изде�
лий и промышленных деталей аппаратов все чаще
используются аддитивные технологии, основан�
ные на 3D�печати, позволяющей воспроизвести
объекты на основе их цифровых моделей с приме�
нением поэтапного послойного наплавления ма�
териала – филамента 1, 2. Ключевыми преимуще�
ствами технологий 3D�печати являются: сниже�
ние отходов материалов при формировании спро�
ектированных объектов, возможность быстрого
прототипирования и производства деталей, имею�
щих сложные пространственные формы, которые

ранее невозможно было получить с помощью тра�
диционных методов 3. Продукция аддитивных
технологий находит применение в аэро� и автомо�
билестроении, топливно�энергетическом комп�
лексе, машиностроении, медицине, сельском хо�
зяйстве; новые области использования 3D�печати
появляются практически ежегодно и расширяют�
ся по мере все более глубокого проникновения
этой технологии в промышленный и потребитель�
ский сектора экономики 4.

Несмотря на очевидный прогресс и достиже�
ния 3D�печати в мире, в нашей стране эту отрасль
можно охарактеризовать как перспективную, но
требующую преодоления определенных барьеров
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в ее развитии, таких как зависимость от импортно�
го программного обеспечения, дефицит высоко�
точного оборудования, ограниченная номенкла�
тура материалов, трудности при стандартизации в
связи с отсутствием единых стандартов постобра�
ботки, нехватка квалифицированных специалис�
тов. Рынок 3D�печати в РФ описывается базовым
и инновационным сценариями до 2030 г. Согласно
базовому сценарию развития, который разработан
Минпромторгом в рамках Государственной Стра�
тегии развития аддитивных технологий в России,
объем рынка 3D�печати увеличится до 13.2 млрд
руб., а по инновационному сценарию, по которому
предполагается дополнительный рост за счет реа�
лизации дополнительных инициатив, объем рын�
ка достигнет 58.2 млрд руб. Согласно последним
данным 5, рынок аддитивных технологий развива�
ется по сценарию, близкому к инновационному,
опережая базовый вариант.

Филамент представляет собой материал,
сформированный в виде прутка, который наматы�
вается на катушку. Сегодня наибольшее распрост�
ранение на рынке аддитивных технологий полу�
чили 3D�принтеры, работа которых основана на
использовании технологии FDM (Fused
Depоsition Modelling), как наиболее простые и до�
ступные аппараты, применяющиеся для быстрого
прототипирования изделий осаждением расплав�
ленного филамента 6.

В технологии FDM используются различные
полимерные материалы, например, полилактид
(PLA), акрилонитрилбутадиенстирол (ABS), по�
лиэтилентерефталат�гликоль (PETG), полиуре�
тан (PU) и др. 7. Также применяются полимерные
композиционные материалы (ПКМ).

Полиэтилен может рассматриваться как ба�
зовый полимер для его применения в технологии
3D�печати FDM, однако его использование огра�
ничено несмотря на то, что этот материал более
распространен, выпускается в мире и РФ в боль�
ших масштабах. Полиэтилен высокого давления
(ПВД) и характеризуется устойчивостью в облас�
ти низких температур, высокой ударной вязкос�
тью, гибкостью, эластичностью, стойкостью к ме�
ханическим воздействиям и агрессивным жидко�
стям, воздухо� и влагонепроницаемостью, устой�
чивостью к излучению в областях видимого и
УФ�диапазонов 8. Важной характеристикой ПВД
является его более низкая стоимость 40–90 руб./
кг по сравнению с другими базовыми полимера�
ми, стоимость которых составляет, соответствен�
но, для ABS – 100–400 руб./кг, PLA – 400–1000
руб./кг, PETG – 250–500 руб./кг 9, 10.

Термопластичный полимер ПВД получают
свободнорадикальной реакцией полимеризации
этилена в автоклавных или трубчатых реакторах

при значениях температуры Т = 200–280 оС и дав�
ления P = 150–300 МПа в присутствии в качестве
инициаторов кислорода или органических перок�
сидов 11. Основные физические и механические
свойства ПВД 12–14 приведены в табл. 1.

Существенным недостатком, не позволяю�
щим широко использовать ПВД для 3D�печати
методом FDM, является усадка при охлаждении
напечатанного изделия из этого материала, кото�
рая составляет 0.018–0.025 мм/мм или 1.8–2.5 %,
причиной которой является высокая степень кри�
сталличности 15. Поэтому ПВД редко применяет�
ся для изготовления филаментов, поскольку гото�
вые изделия не только изменяют свои размеры, но
и мутнеют и растрескиваются.

ПВД является полукристаллическим поли�
мером, структура которого характеризуется нали�
чием упорядоченных кристаллических и неупоря�
доченных аморфных областей 16. Степень крис�
талличности ПВД определяется скоростью ох�
лаждения, величиной молекулярной массы и
наличием добавок или наполнителей 17.

Как правило, регулирование степени крис�
талличности возможно обеспечить введением в
материал небольших количеств наполнителей и
добавок, которые внедряются между макромоле�
кулами полимера, снижая межмолекулярные вза�
имодействия, препятствуя сближению макромо�
лекул и улучшая механические свойства материа�
ла 18. В то же время, необходимо строго контроли�
ровать вязкость расплава получаемого ПКМ,
поскольку, при использовании добавок, она повы�
шается, что, в итоге, при высоких объемах напол�
нителя, может привести к затруднениям при фор�
мовании, снижению морозостойкости и увеличе�
нию хрупкости готового изделия 19.

В качестве наполнителей термопластов часто
применяют диспергированные твердые вещества,
и такие ПКМ называют дисперсно�наполненны�
ми 20. При высоком содержании в полимере дис�
персных наполнителей происходит образование
сплошной коагуляционной структуры, для которой
характерно окружение частиц наполнителя оболоч�
кой, состоящей из частично ориентированного по�
лимера 21. Наиболее часто в качестве дисперсных на�
полнителей используются карбонат кальция, оксид
цинка, технический углерод и тальк 22.

В связи с этим, изучение влияния дисперс�
ных добавок и наполнителей – карбоната кальция
и талька – на степень кристалличности полиэти�
лена для изготовления филаментов из получен�
ных ПКМ является актуальной задачей, которая
позволит на основе базовых полимеров, произво�
димых в Республике Башкортостан, получать пер�
спективные материалы для создания изделий с
применением аддитивных технологий.
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Материалы и методы

Для изготовления и тестирования образцов
ПКМ выбраны:

� полиэтилен высокого давления марок: ПВД
10803�020, ПВД 15303�003 и ПВД 15803�020;

� наполнители: карбонат кальция (кальций
углекислый) CaCO3 «чда» по ГОСТ 4530�76 23

производства ООО «Русский химик», г. Москва;
тальк (тетрасиликат магния) Mg3Si4O10(OH)2 по
ГОСТ 21235�75 24 производства ООО «Планета»,
г. Серпухов.

Образцы филаментов композиционных ма�
териалов ПВД с наполнителями с массовой долей
добавки 0.1, 0.5, 1.0, 2.5, 5.0 в количестве 10 штук
изготовлены с использованием одношнековой ла�
бораторной экструзионной установки FLD�25
(Производитель Suzhou ACC Machine Co., Ltd.,
Китай) со следующими характеристиками:

� производительность 1–3 кг/ч;
� диаметр получаемых образцов 1.75 мм с до�

пуском по диаметру не более 0.03 мм;
� диаметр шнека – 25 мм;
� соотношение длины к внешнему диаметру

28:1;

� частота вращения шнека 0–95 об/мин с бес�
ступенчатой регулировкой;

� количество зон контроля температуры (на�
гревателей) – 4;

� раздельные ванны горячей и холодной
воды;

� лазерный измеритель диаметра образца;
� приемно�намоточное устройство;
� система контроля усилия удлинения стренги.
В ходе выполнения эксперимента ограниче�

ние процентного содержания добавки составило
5.0%. Добавление наполнителя с большей концен�
трацией   вызывает образование пробок в экстру�
дере и нарушение работы шнека, так как происхо�
дит забивание порошка в его полости. Во время
наматывания филамента на катушку, отбирались
пробы с зафиксированным диаметром (d =1.60–
1.75 мм). Температуры зон контроля температуры
подобраны опытным путем с применением вели�
чины температуры плавления ПВД, определен�
ной с использованием метода дифференциально�
сканирующей калориметрии (ДСК) для получе�
ния однородного материала из полностью рас�
плавленных гранул со стабильным диаметром
нити филамента.

Таблица 1
Основные физические и механические свойства ПВД 12–14

Наименование показателя Значение 
Температура плавления,  °С 103–115 
Температура стеклования, °С минус 25 
Температура хрупкости, °С минус 45 – минус 120 
Степень кристалличности, % 50-65 
Морозостойкость, °С минус 70 
Температура длительной эксплуатации, °С 50 
Температура размягчения по Вика, °С 80-90 
Устойчивость к низким температурам, °С минус 70 
Верхний предел рабочей температуры, °С 60–70 
Нижний предел рабочей температуры, °С минус 120 – минус 45 
Предел текучести при растяжении, МПа 6.8–13.7 
Показатель текучести расплава, г /10 мин 0.2–20.0 
Плотность, кг/м3 910–930 
Насыпная плотность, г/см3 0.5–0.6 
Ударная вязкость по Шарпи, кДЖ/м2 без надреза/с надрезом не разр./ не разр. 
Разрывное напряжение при растяжении, МПа 7-16 
Разрывное напряжение при изгибе, МПа 12-20 
Разрывное напряжение при сжатии,  МПа 12 
Модуль упругости при растяжении, МПа 147–245 
Модуль Юнга, Гпа 0.11–0.86 
Модуль упругости при изгибе, Мпа 118–225 
Число твердости по методу Бринелля, Мпа 13.7–24.5 
Относительное удлинение при разрыве, % 150–1000 
Число перегибов  на 180 градусов 3000 
Объемное удельное электрическое сопротивление, Ом⋅м (0.1–1.0) ·1015 

Поверхностное удельное электрическое сопротивление, Ом 1014–1015 

Водопоглощение в течение 24 ч при 23 °С, % 0.01 
Удельная  теплоемкость, кДж/(кг·К) 2.1–2.8 
Коэффициент  теплопроводности, Вт/(м·К) 0.2–0.36 
Температурный коэффициент линейного расширения , град. -1 (22–55) ·10-5 

Коэффициент  температуропроводности, м2/с 1.4·10-7 
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рузионный пластометр марки СМАРТЕСТ MFI�
1322. Определение показателя текучести расплава 
по массе ПТР, г/10 мин и по объему ПТРV, см3/ 
10 мин выполнено по методике, приведенной в 25 
при нагрузках: 2.16 Н (2.160 кг) и 211.90 Н (21.600 
кг) при температуре 190 оС (табл. А.3, ГОСТ 
11645�21, условия испытания 1 и 7 для термопла�
ста полиэтилена). Масса навески составила 4 г, 
время выдержки 5 мин, по истечении которого вы�
давливалась холостая проба, затем – четыре отрез�
ка экструдированного материала интервалом хода 
5 см. Каждый отрезок взвешивался на аналитиче�
ских весах, и масса каждого из отрезков вводилась 
в пластометр с точностью до четырех значащих 
цифр. После внесения всей информации рассчиты�
вались величины ПТР и ПТРV при заданных зна�
чениях температуры и нагрузки по формулам (1) и 
(2) соответственно: 

600A l
ПТР

t
ρ⋅ ⋅ ⋅=                           (1) 

600
V

A l
ПТР

t
⋅ ⋅= ,                           (2) 

где 600 – стандартное время (коэффициент, ис�
пользуемый для преобразования г/с в г/10 мин), с; 
 m – среднеарифметическое значение массы экс�
трудируемых отрезков, г; 
 t – интервал времени между двумя последова�
тельными отсечениями отрезков, с; 
 А – среднее значение номинальных поперечных 
сечений экструзионной камеры и направляющей голов�
ки поршня, см2, равное 0.711 см2 (примечание);  
 l – заданное смещение поршня или среднеариф�
метическое значение смещений поршня для индивиду�
альных испытаний, см;  
 ρ – плотность расплава при температуре испы�

тания, г/см  рассчитывается по формуле (3): 
m

A l
ρ =

⋅
.                                  (3) 

В соответствии с п. 10 ГОСТ 11645�21 25 опре�
делена величина отношения скоростей потока 
(FRR), которая является косвенной характеристи�
кой реологических свойств и молекулярно�
массового распределения (ММР) или полидис�
персности материала по формуле (4): 
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Точность определения FRR определяется точ�
ностью измерения величин ПТР. 

Динамическая вязкость hотн, (Па·с) образцов 
филаментов композиционных материалов ПВД с 
наполнителями рассчитана по формуле (5): 

ПТР
отн

ПТР

t
h

g
=                                 (5) 

где tПТР – напряжение сдвига, Па;  
       gПТР – скорость сдвига, с�1. 
 
Тепловые характеристики образцов ПВД и 

ПКМ на основе ПВД с наполнителями, связанные 
с изменениями тепловых эффектов при фазовых 
переходах материала, установлены с применением 
метода дифференциальной сканирующей калори�
метрии (ДСК) на калориметре Netzsch DSC 204 F1 
Phoenix по ГОСТ Р 55134�2012 и ГОСТ 26. Сум�
марную долю кристаллических областей в образце 
определяют по расчету степени кристалличности 
вещества, исходя из значения теплоты плавления 
образца по формуле (6) 27: 
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∆

,                                   (6) 

где К – кристалличность, %; 
 ∆hm – энтальпия плавления, Дж/г; 
 ∆h100% = 140 – энтальпия плавления полностью 

кристалличного материала ПВД, Дж/г. 
 
Энтальпия плавления для 100% кристалличе�

ского полиэтилена равна 293 Дж/г 28. 

Результаты и их обсуждение 

Сначала необходимо осуществить выбор мар�
ки ПВД, которая будет использована как базовая 
для последующего получения ПКМ и филамента 
из него. Производитель в паспорте указывает ин�
тервалы значений ПТР, поэтому для тестируемых 
образцов ПВД выполнено определение точных зна�
чений ПТР и ПТРV (табл. 2). 

 

Таблица 2  
Зависимость характеристик ПВД различных марок от нагрузки 

Марка ПВД 
ПВД 15803-020 ПВД 10803-020 ПВД 15303-003 Нагрузка, 

кг ПТРV, 
см3/10 мин

ПТР, 
г/10 мин FRR ПТРV, 

см3/10 мин
ПТР, 

г/10 мин FRR ПТРV, 
см3/10 мин 

ПТР, 
г/10 мин FRR 

2.16 2.52 1.90 2.48 1.89 0.29 0.22 
21.16 137.39 105.19 55.36 102.67 78.20 41.38 43.98 33.39 151.77 
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Анализ полученных данных подтверждает
наименьшее значение ПТР для марки ПВД 15303�
003. Расчет величины FRR для образцов ПВД по�
казывает, что наибольшая величина FRR харак�
терна для марки ПВД 15303�003, следовательно,
для этой марки характерно самое узкое ММР. Бо�
лее широкое ММР характерно для марок ПВД
10803�020 и ПВД 15803�020, что может, в итоге,
способствовать лучшей текучести расплава ПКМ
и улучшить его способность к переработке при
приготовлении филамента.

В качестве базового полимера выбран ПВД
15803�020, поскольку этот материал предназначен
для изготовления изделий, контактирующих с пи�
щевыми продуктами, является безвредным и не�
токсичным, широко используется в производстве
упаковочных материалов, пленок, труб и других
изделий, требующих надежности и долговечнос�
ти. Значение ПТР ≤ 3 г/10 мин означает, что такой
полимер возможно перерабатывать экструзион�
ным способом.

Известно 28, что для полимеров температуры
фазовых переходов (стеклование, кристаллиза�
ция, плавление) являются не постоянной величи�
ной, поскольку зависят от упорядоченности струк�
туры макромолекул, молекулярной массы, молеку�
лярно�массового распределения, наличия добавок и
т. д. Температура плавления является одной из ос�
новных характеристик, влияющих на технологи�
ческий режим переработки полимера. С целью под�
бора рабочего режима экструдера для образца ПВД
15803�020 определены температуры фазовых пере�
ходов с применением метода ДСК (рис. 1).

Для образца ПВД 15803�020 температура
плавления составляет 109.8 оС, что соответствует
типичным показателям для ПВД, находящимся в
диапазоне значений 105–135 оС. Для того, чтобы
обеспечить постепенное расплавление гранул по�
лиэтилена установлено следующее температур�
ное распределение зон экструдера: I – зона пита�
ния с Т = 150 оС, II – зона пластикации с Т = 180 оС,
III – зона дозирования полимера с Т = 200 оС,
IV – зона фильеры с Т = 210 оС.

Согласно расчету, массовая доля кристалли�
ческой фазы для образца ПВД 15803�020 состав�
ляет 21.62%. Полиэтилен высокого давления яв�
ляется термопластичным полукристаллическим
полимером, т.е. в нем присутствуют как кристал�
лические области, так и аморфные, образованные
разветвлениями молекул различной длины. Со�
гласно данным 28, степень кристалличности ПВД
невелика и обычно оценивается в 30–50 %. Для
того, чтобы получаемый филамент обладал необ�
ходимыми эксплуатационными свойствами –
прозрачностью, низкой степенью усадки, прочно�
стью на растяжение и на разрыв, нужно обеспечить
меньшую степень кристалличности у ПКМ. Введе�
ние добавок часто помогает решить эту задачу.

В качестве наполнителей для добавления к
ПВД и изготовления образцов филамента выбра�
ны карбонат кальция и тальк. Выбор этих добавок
обусловлен следующими факторами:

� возможность контроля усадки полимерных
изделий;

� доступность: стоимость наполнителей мала
и для CaCO3 составляет 370 руб./кг, для талька –
75 руб./кг;

Рис. 1. Термограмма образца ПВД 15803�020
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� температура плавления наполнителей со�
ставляет 900–1000 оС, что существенно выше тем�
пературы экструзии, поэтому исключена возмож�
ность деструкции добавок;

� уменьшение износа экструдера во время пе�
реработки композиционного материала, что обус�
ловлено тем, что тальк – это очень мягкий напол�
нитель с твердостью по Моосу, равной 1.0–1.5, для
СаСО3 эта величина равна 3.0 22;

� способность к снижению степени кристал�
личности полимерного материала и сокращению
времени цикла кристаллизации полимеров за счет
формирования дополнительных центров кристал�
лизации на частицах добавки и ограничения под�
вижности макромолекул ПВД;

� возможность получения хорошо дисперги�
рованных материалов в виде порошков, в что по�
зволяет добавке легко проникать в структуру по�
лимерной матрицы;

� создание полимерных структур с повышен�
ной плотностью;

� регулирование текучести полимеров;
� хорошая адгезия к полимерной матрице;
� изменение физико�механических свойств

изделий: увеличение жесткости и прочности на
сжатие и растяжение готового материала;

� повышение теплостойкости и улучшение
электроизоляционных свойств полимерных изде�
лий;

� рост химической стабильности и устойчи�
вости к атмосферным воздействиям;

� изменение оптических свойств полимерных
изделий;

� низкая токсичность и биологическая инерт�
ность;

� возможность введения в состав красителей.
Для полученные на экструдере десяти об�

разцов ПКМ филаментов определены значения
ПТР и степени кристалличности. Фотографии не�
которых образцов ПКМ приведены на рис. 2.

Установлено, что оптимальной концентра�
цией в филаменте является массовая доля обеих
добавок, равная 1%. Скорее всего, это объясняется
тем, что добавка с более низкой массовой долей не
оказывает существенного влияния на структуру
базового полимера ПВД, а при более высокой мас�
совой доле добавки происходит ее комкование и

неравномерное распределение по нити филамен�
та. Добавка талька сильнее снижает степень крис�
талличности ПКМ, по сравнению с СaCO3, фила�
мент является более прозрачным, в нем отсутству�
ют вкрапления, что, по�видимому, связано с мень�
шей твердостью талька, вследствие чего
происходит лучшее размешивание добавки с гра�
нулами ПВД.

     

а                                         б

Рис. 2. Полученные образцы филамента из ПВД 15803�
020 с добавками: а – CaCO3 1.0% мас.; б – тальк 1.0% мас.

Таблица 3
Влияние добавок на степень

кристалличности образцов филаментов
из ПВД 15803�020

Степень кристалличности, % Массовая  доля 
добавки, % СаСО3 Тальк 

0.0 21.62 21.62 
0.1 21.32 15.86 
0.5 20.22 14.32 
1.0 13.65 11.66 
2.5 15.72 16.09 
5.0 16.49 18.47 

Таким образом, при изготовлении филамен�
та из ПВД лучшей добавкой является тальк, кото�
рый является более доступным и дешевым мате�
риалом, характеризуется лучшей технологичнос�
тью за счет малой твердости, что позволяет ему
более равномерно распределиться по гранулам
полимера.

Степень кристалличности ПВД 15803�020
без добавок составляет 21.62%, при добавлении
1% мас. талька к базовому полимеру его степень
кристалличности снижается почти в два раза – до
11.66%, что должно привести к уменьшению усад�
ки готового изделия.
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Раздел 2.6.12.                                       Химическая технология топлива
и высокоэнергетических веществ

Представлены результаты статистических исследова�
ний графитированных электродов, полученных на ос�
нове игольчатого кокса фирмы «Nichimen», физичес�
кими методами. Изучена совокупность физических
величин, характеризующих структуру графитирован�
ного электрода: плотность, скорость ультразвуковых
волн, модуль Юнга, удельное электрическое сопро�
тивление, термический коэффициент линейного рас�
ширения. Установлено, что распределение термичес�
кого коэффициента линейного расширения (ТКЛР)
по выборке из 112 графитированных образцов имеет
стандартный гауссовый колоколообразный вид. Дей�
ствующая технология изготовления графитирован�
ных электродов не позволяет получать материал с до�
статочно жестким ограничением среднеквадратич�
ного отклонения ТКЛР менее 2.7·10�7 K�1, измеренные
значения ТКЛР не могут использоваться напрямую
для расчета термонапряженного состояния сочлене�
ния графит�ниппель.

Ключевые слова: графитированный электрод; мо�
дуль Юнга; плотность; скорость ультразвуковых
волн; термический коэффициент линейного расши�
рения; удельное электрическое сопротивление

The article presents experimental results of statistical
studies of graphitized electrodes obtained on the basis of
Nichimen needle coke by physical methods. A set of
physical quantities characterizing the structure of a
graphitized electrode has been studied: density,
ultrasonic wave velocity, Young's modulus, electrical
resistivity, thermal coefficient of linear expansion. It is
established that the distribution of the temperature
coefficient of linear expansion over a sample of 112
graphitized samples has a standard Gaussian bell�shaped
appearance. The current technology of manufacturing
graphite electrodes does not allow to obtain a material
with a sufficiently strict limitation of the RMS deviation
of the parameter value of the temperature coefficient of
linear expansion less than 2.7·10�7 K�1, the measured
values of the temperature coefficient of linear expansion
cannot be used directly to calculate the thermally
stressed state of the graphite nipple joint.

Key words: density; electrical resistivity; graphitized
electrode; thermal coefficient of linear expansion;
velocity of ultrasonic waves; Young's modulus
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Совершенствование технологии производ�
ства искусственного графита для электрометал�
лургии требует повышенного внимания к особен�
ностям технологического процесса. Углеродсо�
держащие материалы занимают ведущее место в
производстве электродов 1, 2, их применяют в ка�
честве анодов литиевых источников тока 3, 4, для
электровосстановления CO2 5. Игольчатый кокс
относится к высококачественным видам сырья
для получения современных функциональных уг�
леродных материалов 6, 7. Использование его в ка�
честве наполнителя для увеличения термической
прочности часто приводит к необходимости кор�
ректировки технологического процесса 8. В этом
направлении проводятся фундаментальные ис�
следования физических свойств графитирован�
ной продукции 9–11 .

Управление эксплуатационными характери�
стиками электродов возможно на основе получе�
ния комплексной информации об их физических
свойствах и структурных особенностях: плотнос�
ти D, скорости распространения ультразвуковых
волн V, модуля Юнга Е, удельного электрического
сопротивления (УЭС) ρ, термического коэффи�
циента линейного расширения (ТКЛР) α 12. Ис�
следование этих величин является актуальной за�
дачей, поэтому основной целью настоящей рабо�
ты было изучение совокупности физических ве�
личин графитированных электродов, полученных
на основе игольчатого кокса фирмы «Nichimen».

Экспериментальная часть

Измерение α  проводилось на цилиндричес�
ких образцах диаметром 10 мм и длиной 100 мм
лазерным дилатометром марки ДИД�1 13–15. Диа�
пазон рабочих температур этого прибора состав�
ляет 30–100 oC. Диапазон измеряемых величин α :
(0.5–20)·10�7 K�1. Максимальная погрешность при
измерении при температуре 100 oC составляет
3·10�8 K�1. Интервал изменения термического ко�
эффициента линейного расширения изученных
образцов изменялся на порядок – от 2·10�7 до
20·10�7 K�1. По этой причине относительная по�
грешность проведения данного эксперимента ва�
рьировалась от 1.5 до 15 %.

Методика измерения скорости ультразвука V
подробно описана в 16. Относительная погреш�
ность метода составляла 1.5%.

Плотность D графитированных электродов
определена с помощью измерения массы и объема
образцов. Относительная погрешность определе�
ния плотности составляла 2.5 %.

Модуль Юнга Е является комплексным по�
казателем и вычислен по формуле 17:

E = D · V2.

Обсуждение результатов

Выбор тела образцов углеродного изделия
был обусловлен тем, что в процессе прошивного
прессования наводится анизотропия свойств
электрода за счет ориентации анизометричных зе�
рен игольчатого кокса. Выстраивание зерен кокса
по мере прохождения коксо�пековой заготовки
через пресс носит неоднородный характер 9. Пе�
риферийные участки прессуемого электрода пе�
ремещаются в прессе с несколько меньшей линей�
ной скоростью, что обусловлено вязким трением с
поверхностью металла. Следовательно, в перифе�
рийной зоне «зеленой» заготовки будущего элект�
рода формируются более предпочтительные усло�
вия для продольной ориентации зерен наполните�
ля. В случае прессования заготовок разных диа�
метров на одной и той же прессовой установке
происходит различное обжатие прессуемой мас�
сы. Этот технологический фактор также изменяет
физические свойства графитированного электро�
да, в первую очередь анизотропию ТКЛР 18 .

Другим значимым технологическим фактором
является пропитка. Стадия пропитки не только уве�
личивает плотность электродов, но и структурирует
их. Кокс, образующийся из пропиточного пека,
структурируется в разных участках объема электро�
дного тела по�разному. Ультразвуковые исследова�
ния показали 19, что за счет выхода летучих кокс
из пропиточного пека имеет преимущественное
направление ориентации графитовых слоев пер�
пендикулярно оси прессования вблизи поверхно�
сти электрода.

Этими факторами обусловлен выбор образ�
цов для измерений вдоль и поперек оси прессова�
ния как из центральной части графитированного
электрода, так и из периферийных участков. Ана�
логично отбирали пробы также и из тел графити�
рованных ниппелей.

На рис. 1 представлены экспериментально
определенные статистические распределения
dNi/N, где N = 112 – полное число образцов в вы�
борке; i – плотность D, скорость звука V или мо�
дуль Юнга E графитированных электродов с кок�
сом марки «Nichimen» в качестве наполнителя.

Сплошная линия на рис. 2 соответствует нор�
мальному распределению Гаусса со следующими
параметрами: Е0= 15.3 гПа – мода распределения
(отмечена на рисунке вертикальной пунктирной
линией) и Е = 4.5 гПа – ширина на половине высо�
ты. Видно, что экспериментальные результаты из�
мерений D, V и Е удовлетворительно соответству�
ют нормальному распределению. Величина
Е0= 15.3 гПа соответствует требованиям ГОСТ
для данного вида изделий 14.
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Рис. 1. Экспериментальное статистическое распреде�
ление в графитированных электродах: а – плотности;  
б – скорости звука; в – модуля Юнга 

 
На рис. 2 представлены экспериментальные 

данные изучения величины удельного электросо�
противления ρ на тех же образцах, что и модуль 
Юнга Е. Как видно из рис. 2, статистическое рас�
пределение данных эксперимента по изучению 
УЭС существенно отличается от нормального. 
Можно скомпоновать результаты в 2 группы (ли�
нии 1 и 2 на рис. 2) со сходными зависимостями 
функции распределения dNk(ρ)/N в каждой группе 
(k=1 или 2). В этом случае сложно указать среднее 
значение измеряемой величины УЭС. 

Обнаруженная двойственность в поведении 
функции dNk(ρ)/N для УЭС, вероятно, также  
 

обусловлена существованием электрической ани�
зотропии (ρ II ≠ ρ ⊥) графитированных электродов. 
Знак «II» соответствует условию выборки образца 
вдоль оси прессования, а знак «⊥» – поперек этой 
оси. Возможной причиной является также и двух�
фазность графитированного электрода. Графит из 
наполнителя и связующего существенно отлича�
ются по электрическим показателям 12. 

 
Рис. 2. Экспериментальное статистическое распреде�
ление ρ графитированных электродов (кокс марки 
«Nichimen» 

 
Таблица 1  

Усредненные значения ТКЛР (10 � 7  K � 1 )  
графитированных электродов с различ�

ным коксом�наполнителем 
 

Поставщик кокса α II α ⊥ 

Mitsubihi 5.36 19.6 
Nichimen 5.54 18.6 
Carbaite/Grafite 6.23 22 
Conoco 5.81 20.9 

 
Сравнение экспериментальных результатов, 

(рис. 1–3), показывает, насколько неодинаково 
распределение разных по физической природе ве�
личин в анизотропной и неоднородной среде гра�
фитированного электрода. Поскольку наиболее 
значимым для производства является термический 
коэффициент линейного расширения, проанализи�
руем в первую очередь экспериментальные резуль�
таты по ТКЛР (рис. 3).  

 
Рис. 3. Экспериментальное статистическое распреде�
ление α графитированных электродов (кокс марки 
«Nichimen») 
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Как отмечено выше, распределение по вы�
борке из 112 образцов имеет стандартный гауссов�
ский колоколообразный вид. Однако в экспери�
менте обнаружено значительное смещение стати�
стического распределения в область малых значе�
ний ТКЛР. При этом «хвост» распределения
неминуемо попадает в область отрицательных
значений коэффициента линейного расширения.
И действительно, опыты по измерению ТКЛР вы�
сокоанизотропных графитов показывают, что по�
перечный коэффициент термического расшире�
ния имеет отрицательные значения: при тепловом
расширении вдоль гексагональных слоев крис�
талл графита одновременно сжимается в перпен�
дикулярном к слоям направлении.

 В числе наиболее важных технологических
факторов при изучении формирования анизомет�
рии кристаллитов графита в пробах следует упо�
мянуть процесс ориентации зерен кокса в течение
процесса прессования. В ходе вибропрессования,
а также в процессе прошивного прессования вы�
является предпочтительная ориентация зерен
кокса в направлении оси прессования. После
прохождения отпрессованной заготовки по всем
технологическим переделам в полученном графите
наблюдается значительная анизометрия физико�
механических характеристик. Кроме того, важней�
шим фактором является и степень графитации 20,
которая, в свою очередь, является функцией от ко�
нечной температуры обработки в печах графитации.

Графитацию электродных заготовок осуще�
ствляют либо в печах Кастнера, либо в печах Аче�
сона. Присущий этому процессу организацион�
ный недостаток (невозможность физически дос�
тичь однородного температурного поля во всем
объеме графитируемой заготовки) приводит к
значительному разбросу всех физико�механичес�
ких свойств графита как в объеме одного электро�
да, так и между отдельными электродами в целом.
В то же время потребителю безразличны тепло�
физические и физико�механические свойства вы�
пускаемых электродов. Для металлургических
предприятий важны следующие потребительские
характеристики графитированных электродов:

� минимально возможный расход графита на
тонну выплавленной стали;

� максимально возможное количество пла�
вок, приходящееся на один электрод;

� отсутствие падения «огарков» в готовую
жидкую сталь.

Чтобы удовлетворить эти потребительские
качества, производители электродов используют
серию вспомогательных параметров качества:

� удельное электросопротивление готового
электрода (УЭС), Ом⋅м;

� плотность, кг/м3,

� прочность на изгиб, МПа;
� температурный коэффициент линейного

расширения (ТКЛР), 1/оС
� теплопроводность, Вт·м/оС;
� модуль Юнга, Па;
� пористость, %.
Значимость указанных параметров качества

неравноценна. Принято считать, что наиболее
важным параметром является УЭС электрода.
Одновременно следует четко различать качество
электродов по показателю УЭС и потребительс�
кое качество электрода в целом. Например, элект�
род может иметь низкое значение УЭС, но иметь
плохое потребительское качество из�за высокого
значения температурного коэффициента линей�
ного расширения. Известно, что помимо УЭС, ис�
ключительно важным вспомогательным парамет�
ром качества графита является его температур�
ный коэффициент линейного расширения
(ТКЛР). Однако этот параметр определяется раз�
рушающим методом и поэтому не может быть ис�
пользован в качестве контролируемого параметра
при экспресс�контроле готового изделия.

Значимость параметра ТКЛР можно обосно�
вать результатами изучения свойств пропитан�
ных электродов диаметром 500 мм, изготовлен�
ных на основе игольчатого кокса различного клас�
са («Intermediat», «Superpremium»), представлен�
ными в табл. 2.

Как видно из табл. 2, при повышенных энер�
гозатрат на графитацию электроды на основе
игольчатого кокса класса «Intermediat» практи�
чески по всем параметрам идентичны графитиро�
ванным электродам на основе игольчатого кокса
класса «Superpremium», за исключением значения
ТКЛР. Несмотря на то, что электроды, изготов�
ленные по единой технологии из рядового кокса и
лучших сортов игольчатого кокса, совпадают по
электропроводности (показатель УЭС), в то же
время различаются по ТКЛР более чем в 2.5 раза.

Таблица 2
Свойства пропитанных графитированных

электродов диаметром 500 мм
из игольчатого кокса различных классов

Кокс игольчатый класса Параметры 
«Intermediat» «Superpremium» 

Удельный расход  
энергии на  графитацию , 
кВт⋅ч/т 

4000 3500 

Плотность  
электродов, кг /м3 1700 1700 

УЭС  электродов, мкОм⋅м 
(среднее значение) 5.7 5.7 

Прочность на изгиб,   
Па  (среднее  значение) 130 130 

ТКЛР, К-1·10-7  
(среднее значение)  

17 6 
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Однако именно этот показатель является
ключевым в определении термопрочности полу�
чаемого графита. Именно это обстоятельство
(разница в ТКЛР) не позволяет выпускать графи�
тированные электроды для дуговых электроста�
леплавильных печей сверхвысокой мощности
(марок UHP – Ultra High Power) из игольчатых
коксов класса ниже «Superpremium».
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Раздел 2.6.12.                                       Химическая технология топлива
и высокоэнергетических веществ

Дата поступления 04.09.25

Разработаны математические модели для прогно�
зирования свойств битумных материалов и подбо�
ра оптимальных технологических параметров про�
цесса окисления сырья битумного производства.
Был проведен сбор и обработка статистических
данных по действующей установке производства
битумов. Для построения математической модели
был выбран метод множественной линейной рег�
рессии. Апробация модели для определения содер�
жания кислорода в газах окисления показала воз�
можность подбора параметров процесса окисления
и устранить нарушения норм по этому показателю,
снизить риски аварийных ситуаций и обеспечить
безопасную эксплуатацию оборудования.

Ключевые слова: битум; корреляционно�регресси�
онный анализ; математическое моделирование;
окисление; параметры процесса; пенетрация; про�
гнозирование; содержание кислорода в газах окис�
ления; температура размягчения

The paper develops mathematical models for
predicting the properties of bitumen materials and
selecting optimal technological parameters of the
oxidation process of bitumen production raw
materials. Statistical data on the current bitumen
production plant was collected and processed. The
method of multiple linear regression was chosen to
build a mathematical model. Testing of the model for
determining the oxygen content in oxidation gases has
shown that it is possible to select the parameters of the
oxidation process and eliminate violations of standards
for this indicator, reduce the risks of accidents and
ensure safe operation of equipment.

Key words: bitumen; correlation and regression
analysis; mathematical modeling; oxidation; process
parameters; penetration; forecasting; oxygen content
in oxidation gases; softening temperature

Современные темпы строительства в нашей
стране требуют повышения качества устройства,
ремонта и реконструкции автомобильных дорог, а
также   производства битумных материалов, кото�
рые соответствовали бы условиям эксплуатации
асфальтобетонных покрытий в различных клима�
тических регионах 1.

В России основным способом производства
дорожных битумов является процесс окисления

гудрона кислородом воздуха в аппаратах колон�
ного типа. Протекающие в процессе окисления
химические реакции с компонентами сырья зави�
сят от многих факторов и в настоящее время недо�
статочно изучены. Скорости различных реакций
при окислении сырья будут в значительной степе�
ни зависить от параметров процесса и качества
сырья, которое в промышленных условиях очень
часто меняется, что значительно влияет на каче�
ственные характеристики готовой продукции.
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Многие свойства битумов взаимосвязаны через
сложные зависимости, и сочетание этих парамет�
ров характеризует особенности дисперсной
структуры продукта, а также его поведение в усло�
виях эксплуатации 2.

В связи со сложностью прогнозирования ка�
чественных показателей производимого битума
на действующих битумных установках математи�
ческое моделирование процесса позволит прово�
дить подбор параметров ведения процесса и прогно�
зировать физико�химические свойства битума 3–5.

Для прогнозирования свойств битумов ис�
пользуют эмпирические испытания и математи�
ческое моделирование, которое основано на полу�
чении регрессионных уравнений и их систем на
основе абстрактных зависимостей между пара�
метрами производства, показателями качества
сырья и получаемого продукта 6–8.

В настоящее время для поиска оптимальных
параметров технологического процесса окисле�
ния при производстве битумов создание матема�
тической модели позволит обеспечить сокраще�
ние расходов и увеличить производительность.
Заблаговременное прогнозирование и расчет ха�
рактеристик битумных материалов, в зависимос�
ти от технологических параметров производства и
параметров сырья, сокращение времени подбора
необходимых параметров технологического про�
цесса производства битумных материалов, при из�
менении качества сырья, позволит сократить ите�
рации подбора производственных параметров и

оптимизировать режим работы колонн окисле�
ния, исключить нарушения норм по содержанию
кислорода в газах окисления, а также позволит
снизить риски инцидентов, аварийных ситуаций и
остановки объекта, обеспечить безопасную эксп�
луатацию оборудования.

Таким образом, целью работы стала разра�
ботка модели для прогнозирования свойств би�
тумных материалов и подбора оптимальных тех�
нологических параметров процесса снижения со�
держания кислорода в газах окислений в соответ�
ствии с нормируемыми значениями.

Материалы и методы

Сбор и обработка статистических данных
проведены по действующей установке производ�
ства битумов, технологическая схема которой
представлена на рис. 1. Данная установка работает
по технологии «окисление�компаундирование» и
производит нефтяные битумы дорожных марок.

На основе данных режимных листов собраны
статистические данные блока окисления установ�
ки, характеризующие независимые переменные х:

1) качество гудрона (смесевого сырья):
– температура размягчения, оС;
– вязкость условная при 80 оС, с;
– температура вспышки, оС;
2) уровень в колоннах окисления:
– уровень в колоне окисления К�1, мм;
– уровень в колоне окисления К�2, мм;

Рис. 1. Схема установки производства битумов: Е�1–Е�8 – резервуары; ПД�1 – печь дожига; К�1, К�2 – окислительные
колонны; Т�1–Т�3 – теплообменники; ВХ�1 – воздушный холодильник; СО�1 – сепаратор отгона
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3) параметры процесса окисления битума
для К�1 и К�2:

– расход гудрона на окисление, т/ч;
– температура окисления, оС;
– температура воздуха, оС;
– расход воздуха, м3/ч.
Собраны статистические данные характери�

зующие зависимые переменные у:
– глубина проникновения иглы при 25 оС би�

тума после К�1 и К�2 (П), мм;
– температура размягчения по кольцу и шару

битума после К�1 и К�2 (Тразб), оС;
– изменение температуры размягчения после

старения битума на выходе К�1 и К�2 (DT), оС.
– содержание кислорода в газах окисления

колонны К�1 и К�2 (СО2), % об.
Важным этапом была подготовка данных

действующей битумной установки, включающая
обработку пропущенных значений, удаление не�
релевантных значений и выбросов (значения,
слишком сильно отклоняющихся от остальных),
очистку данных от шумов и их масштабирование,
чтобы все переменные были в сопоставимых еди�
ницах. После обработки статических данных для
модели по прогнозированию содержания кисло�
рода в газах окисления осталось 10705 наблюде�
ний, качественных показателей окисленного би�
тума после колонн К�1 и К�2 – 905 наблюдений.

В табл. 1 приведена описательная статистика.
Анализ данных таблицы показывает идентичную
работу колонн К�1 и К�2. Отличия наблюдаются в
значениях расходов сырья, воздуха и соответ�
ственно времени окисления, это позволяет сде�
лать вывод, что параметры можно описать одной
моделью с учетом конструкционных размеров.

Установлено, что температуры, измеряемые
в различных участках колонн, линейно зависимы,
и множественные коэффициенты корреляции R2

составляют не менее 0.997 (рис. 2).
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Рис. 2. Зависимость температур низа колонны Трн и Ткн
от температуры в зоне реакции (середина) колонны Трс

Поэтому в модель была включена только
одна температура – температура в середине реак�
ционной зоне Трс, влияющая на интенсивность
процесса окисления. Для построения математи�
ческой модели был выбран метод множественной
линейной регрессии, т.к. он подходит для более
сложных взаимосвязей.

Результаты и их обсуждение

Модель регрессии для прогнозирования со�
держания кислорода (СО2) в уходящих газах окис�
ления имеет вид:

CO2
 = 23.94 –0.5746FC +0.00178FB – 0.161Tрс +

+ 0.00195L + 0.0182TB – 0.194tок,                    (1)
где Fс – расход сырья (полугудрона) в колонну, т/ч;

Fв – расход воздуха в колонну, м3/ч;
Tрс – температура зоны реакции (середина) ко�

лонны, оС;
L – уровень от нижнего сварного шва цилиндри�

ческой части, мм;
Tв – температура воздуха, оС;

2314
4 1000
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ок
c

. D L

t
F
.

⋅
=  – время окисления, ч;

D – диаметр колонны, м.

Проверку значимости модели проводили на
основании показателей тесноты связи между на�
блюдаемыми и расчетными значениями СО2 с по�
мощью множественного коэффициента корреля�
ции R2. Чем более близок множественный коэф�
фициент корреляции к единице, тем лучше дан�
ная модель описывает фактические данные. Для
проверки значимости уравнения регрессии при�
менили критерий Фишера.

Коэффициент множественной корреляции
R2 получился равным 0.42, что позволило рассчи�
тать значение критерия Фишера по формуле:

2

2
1 0 42 10703 6 1 1286

1 0 42 61
R n m .

F
m .R

− − − −
= ⋅ = ⋅ =

−−
, (2)

где n = 10661 – количество наблюдений;
m = 6 – количество факторов.

Для установления адекватности полученно�
го уравнения регрессии сравнили расчетное зна�
чение с критическим значением критерия Фише�
ра. Критическое значения критерия Фишера
Fкр(6.10661) = 2.1, где F > Fкр(6.10661), следова�
тельно, регрессионная модель адекватно описыва�
ет экспериментальные данные.

В табл. 2 представлены итоги регрессии для
зависимой переменной – концентрации кислоро�
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Таблица 1
Описательная статистика

Параметр Колонна 
Кол-во 

наблюде-
ний 

Среднее 
значение 

Мини-
мальное 
значение 

Макси-
мальное 
значение 

Стандартное 
отклонение 

К-1+ К-2 1052 11.3 2 20 5.54 
К-1 586 15.7 2 20 3.03 Расход сырья (гудрона) Fc, т/ч 
К-2 466 5.6 2.29 7.07 0.93 

К-1+ К-2 1052 1611 109 3403 912 
К-1 586 2328 288.5 3403 548 Расход воздуха Fв, м3/ч 
К-2 466 710 109 1515 202 

К-1+ К-2 1052 137.7 15.83 226.6 21.8 
К-1 586 147.4 99.37 189.1 15.2 СР= Fв/ Fс 
К-2 466 125.4 15.83 226.6 22.7 

К-1+ К-2 1052 159.8 105 201.3 20.4 
К-1 586 153.3 105 201.3 22.7 Температура верха колонны 

Ткв, оC 
К-2 466 167.9 115 196.8 13.1 

К-1+ К-2 1052 159.8 105.0 201.3 20.4 
К-1 586 153.3 105.0 201.3 22.7 Температура зоны реакции 

(верх) колонны Трв, оC К-2 466 167.9 115.2 196.8 13.1 
К-1+ К-2 1052 231.8 195.7 254.3 7.4 

К-1 586 232.1 210.0 250.6 7.7 Температура зоны реакции  
(середина) колонны Трс, оC 

К-2 466 231.3 195.7 254.3 6.8 
К-1+ К-2 1052 231.4 194.8 254.0 7.2 

К-1 586 232.8 210.8 250.4 6.5 Температура зоны реакции  
(низ) колонны  Трн,  оC К-2 466 229.7 194.8 254.0 7.6 

К-1+ К-2 1052 232.3 195.9 254.1 6.7 
К-1 586 233.0 207.2 250.9 6.6 Температура низа колонны   

Ткн,  оC 
К-2 466 231.3 195.9 254.1 6.7 

К-1+ К-2 1052 12452 9957 14386 924 
К-1 586 13066 9957 14386 741 

Уровень от нижнего сварного 
шва цилиндрической части  
L, мм К-2 466 11679 10192 12745 407 

К-1+ К-2 1052 39.0 -2.8 78.8 18.7 
К-1 586 39.0 -2.7 78.8 19.2 Температура воздуха Тв, оC 
К-2 466 39.1 -2.8 75.4 18.0 

К-1+ К-2 914 5.75 0.00 20.42 2.78 
К-1 550 5.98 0.75 20.42 2.59 

Содержание кислорода  
в газах окисления СО2, %  

К-2 364 5.40 0.00 12.00 3.01 
К-1+ К-2 987 12.4 7.1 37.7 4.0 

К-1 521 10.0 7.1 19.6 2.6 Время окисления  
tок, ч 

К-2 466 15.2 11.4 37.7 3.3 
К-1+ К-2 1089 56.1 37.4 68.5 3.6 

К-1 586 56.1 46.8 67.4 3.1 
Температура размягчения 
окисленного битума  
по кольцу и шару Тразб, оC К-2 503 56.1 37.4 68.5 4.2 

К-1+ К-2 1088 51.8 32.0 205.0 11.8 
К-1 586 51.3 35.0 84.7 7.5 

Глубина проникания иглы   
окисленного битума  
при 25 оC П , 0.1 мм К-2 502 52.3 32.0 205.0 15.3 

К-1+ К-2 1087 7.3 4.5 23.7 0.9 
К-1 586 7.2 4.5 23.7 1.0 

Изменение температуры  раз-
мягчения окисленного битума 
после старения DТ, оC К-2 501 7.4 4.5 12.0 0.8 

К-1+ К-2 1088 80.1 39.0 124.0 12.2 
К-1 540 80.2 39.0 124.0 12.2 

Вязкость условная  гудрона  
при 80 оC с диаметром  
отверстия  5 мм В, с К-2 548 80.0 39.0 124.0 12.3 

К-1+ К-2 1082 322.1 270.0 352.0 7.8 
К-1 537 322.1 270.0 352.0 7.8 

Температура вспышки  
гудрона в открытом тигле  
Твс, оC К-2 545 322.1 270.0 352.0 7.8 

К-1+ К-2 1082 28.0 25.0 33.0 1.3 
К-1 537 28.0 25.0 33.0 1.3 

Температура размягчения 
гудрона по кольцу и шару 
Тразг, оC К-2 545 28.0 25.0 33.0 1.3 
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да в уходящих газах окисления. Как видно, все
рассчитанные значения критерия Стьюдента
t(10661) больше критического значения
t0.05(10661) = 1.96, следовательно, эти коэффици�
енты значимо отличаются от нуля.

Анализ табл. 2 показывает, что на концентра�
цию кислорода в газах окисления сильное влия�
ние оказывают  расходы сырья (гудрона) и возду�
ха, причем с ростом расхода сырья концентрация
кислорода уменьшается, а с ростом расхода возду�
ха растет (β). Видно, что с ростом температуры в
колонне окисления содержание кислорода в ухо�
дящих газах снижается.

Модель регрессии для прогнозирования глу�
бины проникания иглы (П) для битума имеет вид:

П = 171.83 – 0.2772Трс + 0.2466tок –
– 0.1259В – 1.7934Тразг,                    (3)

где B – вязкость условная полугудрона при 80 оС с ди�
аметром отверстия 5 мм,  с;

Tразг – температура размягчения полугудрона по
кольцу и шару, оC.

Коэффициент множественной корреляции
равен R2 = 0.22, а значение критерия Фишера по
формуле (2) равен 64 при количестве наблюдений
906 и количестве факторов 4.

Установлено, что критическое значения кри�
терия Фишера Fкр(4.906)=2.38, тогда F>Fкр(4.906),
следовательно, регрессионная модель адекватно
описывает экспериментальные данные.

В табл. 3 представлены итоги регрессии для
зависимой переменной – глубины проникания
иглы для битума. Как видно, все рассчитанные
значения критерия Стьюдента t(906) больше кри�

тического значения t0.05(906)=1.96, следователь�
но, эти коэффициенты значимо отличаются от
нуля. Из таблицы видно, что наибольшее влияние
на пенетрацию битума оказывает температура в
колонне и температура размягчения гудрона –
рост этих параметров приводит к снижению пе�
нетрации. Для прогнозирования температуры раз�
мягчения окисленного битума использовали регрес�
сионную зависимость между температурой размяг�
чения битума Тразб и пенетрацией П (рис. 3).
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Рис. 3. График зависимости температуры размягчения
окисленного битума от величины пенетрации

Показано, что зависимость хорошо описыва�
ется математической моделью

Тразб = 209.95П�0.337.                       (4)

Теснота связи между этими величинами дос�
таточно высокая и множественный коэффициент
корреляции между ними составляет R2 = 0.91, что
гораздо выше полученного при линейной регрес�
сии (R2 = 0.17). Расчетное значение критерия Фи�
шера равно 6653, а критическое значение

Таблица 2
Итоги регрессии для зависимой переменной СО2

Члены ур-я β 
Стандартная 
ошибка β  b Стандартная 

ошибка b t(10661) t0.05(10661) 

Свободный член - - 23.94 0.851302 28.13 1.96 
Fc -1.1649 0.044666 -0.5746 0.022033 -26.08 1.96 
Fв 0.6003 0.039251 0.00178 0.000116 15.29 1.96 
Трс -0.4498 0.008672 -0.161 0.003104 -51.87 1.96 
L 0.6827 0.011488 0.00195 0.000033 59.43 1.96 
Тв 0.1286 0.008197 0.0182 0.00116 15.69 1.96 
tок -0.2869 0.017495 -0.194 0.011816 -16.40 1.96 

Таблица 3
Итоги регрессии для зависимой переменной П

Члены ур-я  β 
Стандартная 
ошибка β b Стандартная 

ошибка b t(906) t0.05(906) 

Свободный член - - 171.83 12.7001 13.53 1.96 
Трс -0.2341 0.0328 -0.2772 0.0388 -7.14 1.96 
toк 0.1199 0.0299 0.2466 0.0616 4.00 1.96 
В -0.1817 0.0383 -0.1259 0.0265 -4.74 1.96 

Тразг -0.2766 0.0397 -1.7934 0.2572 -6.97 1.96 
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F0.05(2.6653) = 3. Таким образом, F0.05(2.6653) < 6653,
следовательно модель адекватно описывает экс�
периментальные данные.

Модель регрессии для прогнозирования из�
менения температуры размягчения после старе�
ния (DT) имеет вид:

DT = –0.7766 + 0.01056Трс +
+0.09544Тразб + 0.0202tок,                  (5)

Коэффициент множественной корреляции
равен R2 = 0.17, а значение критерия Фишера 62
при количестве наблюдений 907 и количестве
факторов 3. Критическое значение критерия Фи�
шера Fкр(3.907) = 2.61, тогда F > Fкр(3.907), следо�
вательно, регрессионная модель адекватно описы�
вает экспериментальные данные.

В табл. 4 представлены итоги регрессии для
зависимой переменной – изменения температуры
размягчения после старения. Как видно, все рас�

считанные значения критерия Стьюдента t(907)
больше критического значения t0.05(907) = 1.96,
следовательно, эти коэффициенты значимо отли�
чаются от нуля. Однако для свободного члена
t(907) < t0.05(907).

 При работе установки 14.02.2025 на сырье с
условной вязкостью при 80°С 70 с и температурой
размягчения 27 °C содержание кислорода в газах
окисления превышали нормы технологического
регламента (не более 7,0 % об.). Используя мате�
матичскую модель (1) были подобраны парамет�
ры технологического режима, которые позволили
обеспечить регламентное содержание кислорода в
газах окисления (табл. 5).

Таким образом, полученные математические
модели позволяют управлять процессом промыш�
ленного производства окисленных битумов и про�
гнозировать физико�химические свойства гото�
вой продукции в зависимости от исходного соста�
ва сырья и параметров ведения процесса.

Таблица 4
Итоги регрессии для зависимой переменной П

Члены ур-я β 
Стандартная 
ошибка β b Стандартная 

ошибка b t(907) t0.05(907) 

Свободный член - - -0.7766 0.87394 -0.89 1.96 
Трс 0.0976 0.0307 0.01056 0.00332 3.18 1.96 
tok 0.1074 0.0306 0.0202 0.00576 3.51 1.96 
Тразб 0.3916 0.0302 0.09544 0.00737 12.95 1.96 

Таблица 5
Результаты подбора технологических параметров процесса окисления гудрона

Параметр  Расход 
сырья  

Расход 
воздуха 

Температура 
зоны  реакции 

(середина) 
колонны  

Уровень от нижнего  
сварного шва ци-

линдрической  части 
(на период пуска) 

Темпе-
ратура 
воздуха 

Время 
окисления 

Содержание 
кислорода 
в газах  

окисления 
К-1 

14.02.2025 18.04 2799.06 233.38 14124.38 44.68 8.89 7.16 
Вариант 1 18.00 2376.78 230.2 13403.44 47.13 8.45 6.12 
Вариант 2 18.01 2562.12 234.06 14013.97 37.04 8.83 6.76 

К-2 
14.02.2025 6.90 532.34 219.27 12164.64 40.85 12.47 7.67 
Вариант 1 6.04 716.28 232.25 12127.49 44.19 14.21 6.05 
Вариант 2 5.98 962.53 234.92 12068.90 31.92 14.28 5.74 
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В последние десятилетия сжиженный при�
родный газ (СПГ) стал важным элементом фор�
мирования глобального энергетического рынка.
Благодаря высокой концентрации энергии и удоб�
ству транспортировки, СПГ активно применяется
для обеспечения энергетических потребностей
как в промышленно развитых странах, так и в ре�
гионах с ограниченной инфраструктурой. Совре�
менные достижения в области развития техноло�
гий сжижения позволили вывести на рынок как
крупнотоннажные, так и малотоннажные установ�
ки, ориентированные на локальные потребности.

Развитие данных технологий является отве�
том на вызовы глобального рынка СПГ, для кото�

рого характерны растущая конкуренция и повы�
шенное внимание к экологической эффективнос�
ти. В этих условиях снижение энергоемкости про�
изводства становится ключевым фактором конку�
рентоспособности проектов 1. Дополнительной
причиной для оптимизации служит растущий ин�
терес к утилизации побочных ресурсов, таких как
холодная энергия регазификации, что позволяет
не только повысить общий КПД, но и создать до�
полнительные статьи дохода 2.

Однако одним из основных недостатков боль�
шинства современных схем сжижения является их
высокая энергоемкость. Потери энергии могут воз�
никать в теплообменных и компрессионных узлах, в
сложности подбора оптимального состава хладаген�
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тов, а также в трудности управления процессами
при переменных внешних условиях.

Для повышения эффективности и снижения
затрат на производство СПГ используются раз�
личные подходы к оптимизации технологических
схем, такие как термодинамический анализ, мате�
матическое моделирование, применение совре�
менных инженерных программ, а также алгорит�
мические и интеллектуальные методы, включая
элементы машинного обучения.

Цель настоящей статьи – проведение систе�
матизированного обзора современных методов
оптимизации технологии сжижения природного
газа, определение их преимущества, ограничения
и области применения, а также обозначение на�
правления дальнейшего развития этой области.

Любой метод оптимизации проектирования
выбирается на основе задачи оптимизации. Эту
задачу оптимизации можно классифицировать,
например, по целям (одна или несколько), по на�
личию ограничений, по степени определенности
(детерминированные или стохастические). Ус�
пешность оптимизации зависит от того, насколько
правильно сформулирована задача: определены
функции, ограничения, переменные, границы и
учтены неопределенности. В задаче различают пе�
ременные и параметры. Как правило, в качестве
ключевых проектных переменных выбираются
расход компонентов хладагента, рабочее давление
(например, давление конденсации) и давление ис�
парения, а также рабочие температуры. В качестве
ограничений при оптимизации процесса СПГ вы�
бираются минимальное значение внутренней тем�
пературного приближения в диапазоне 1–3 оC в
основном криогенном теплообменнике СПГ и ну�
левая фракция жидкости на входе каждого комп�
рессора 3.

После того как определены ключевые цели,
переменные и ограничения оптимизации процес�
са СПГ, следующим шагом является рассмотре�
ние конкретных схем сжижения газа. Знание осо�
бенностей этих схем позволяет выбрать опти�
мальные параметры работы и определить, какие
переменные будут наиболее значимыми для дос�
тижения поставленных целей.

Технологии СПГ можно разделить на три ос�
новных типа: каскадная технология, технология
со смешанным хладагентом (MR) и технология на
основе расширителя (EXP). Наиболее широко
распространены следующие схемы: C3MR
(Propane Pre�cooled Mixed Refrigerant), SMR
(Single Mixed Refrigerant), DMR (Dual Mixed
Refrigerant), Cascade и схемы на основе турбоде�
тандеров 3–7.

Каскадная технология представляет собой
многоступенчатый процесс охлаждения газа с ис�

пользованием различных хладагентов, которые
применяются последовательно, чтобы обеспечить
плавный переход к температуре сжижения. Это
делает процесс высокоэффективным, надежным и
дает возможность вариативности использования
хладагентов для оптимизации процесса. Однако
сложная конструкция данной схемы не только
увеличивает ее стоимость, но и может потребовать
больше места на производственной площадке.
Среди примеров каскадного процесса выделяют
технологии Cascade, разработанную компанией
ConocoPhillips, и Арктический каскад компании
Новатэк 4, 8, 9.

Технология C3MR занимает одно из веду�
щих мест среди промышленных процессов сжи�
жения природного газа. Ее принцип основан на
сочетании предварительного охлаждения пропа�
ном с трехконтурным циклом на смешанном хла�
дагенте. Компания Air Products & Chemicals вне�
дрила этот процесс в ряде международных проек�
тов, включая объекты в Брунее, ОАЭ, Алжире и
Индонезии.

К основным преимуществам C3MR относят
устойчивую работу и способность масштабиро�
ваться под разные производственные мощности.
При этом технология требует крупногабаритных
теплообменников и значительных энергозатрат на
сжатие пропана, что снижает ее привлекатель�
ность для малотоннажных установок 5, 10.

Технология SMR широко распространена в
мировой практике. Например, рядом патентов на
цикл SMR обладает компания Black & Veatch
(США). Компания Air Products & Chemicals Inc.
использует процесс в нескольких проектах в Ли�
вии и Китае.

В схеме SMR используется один контур со
смешанным хладагентом, который обеспечивает
как предварительное, так и основное охлаждение.
Это упрощает конструкцию установки и снижает
капитальные затраты, однако влечет за собой
меньшую гибкость настройки температурных ре�
жимов. SMR часто применяется на малотоннаж�
ных СПГ�заводах, в частности в регионах с огра�
ниченным энергоснабжением или при использо�
вании СПГ в качестве моторного топлива 6.

DMR представляет собой комбинацию двух
циклов, каждый из которых работает на своей сме�
си хладагентов. Первый контур выполняет пред�
варительное охлаждение, второй – доводит газ до
температуры сжижения. Это позволяет оптималь�
но распределить холодильную нагрузку и повы�
сить энергоэффективность всей установки. DMR�
установки используются преимущественно в арк�
тических и холодных регионах, поскольку такие
климатические условия дополнительно способ�
ствуют снижению энергозатрат. Вместе с тем, дан�
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ная схема требует более сложного управления со�
ставами хладагентов и технически более сложна в
реализации 4, 7.

Процессу EXP, основанному на использова�
нии одного расширителя, уделяется все больше
внимания, поскольку он прост и подходит для не�
больших производств.

Процесс сжижения природного газа при рас�
ширении реализуется путем охлаждения по обрат�
ному циклу Брайтона с использованием детандера
для адиабатического расширения. Газ работает в
расширителе, достигая таким образом цели охлаж�
дения. Выходная работа детандера используется для
привода компрессора в процессе сжижения в целях
энергосбережения. В качестве рабочей жидкости
расширения могут использоваться хладагенты,
такие как азот или ПГ, среди которых азот или метан
наиболее широко используются в качестве
основного хладагента для цикла расширения 3, 11.

Эффективность процессов сжижения при�
родного газа во многом зависит от того, насколько
грамотно организовано распределение потоков
тепла и холода, а также насколько минимизирова�
ны термодинамические потери. В современном
инженерном анализе широко применяются раз�
личные методы термодинамической оценки, кото�
рые помогают выявить энергетические «узкие ме�
ста» и определить возможности для повышения
КПД. Наиболее популярными среди них являют�
ся пинч�анализ и эксергетический анализ.

 Пинч�анализ представляет собой системный
термодинамический метод оптимизации теплооб�
менных сетей. Его главная задача – снизить энер�
гопотребление за счет максимально эффективно�
го внутреннего теплообмена между различными
потоками. В рамках СПГ�технологий этот метод
особенно полезен при проектировании блоков ох�
лаждения, где задействовано большое число теп�
лообменных аппаратов, а также при интегрирова�
нии с другими технологическими процессами.
Применение пинч�анализа позволяет определить
минимальные допустимые температурные пере�
пады; выявить пинч�точки – участки с наиболь�
шими энергетическими потерями; рассчитать ми�
нимальные величины теплоподводов и теплоот�
водов; оптимизировать конструкцию и располо�
жение теплообменников с учетом распределения
температурных режимов. В современных проек�
тах СПГ пинч�анализ часто интегрируется с моде�
лированием в HYSYS 12, 13.

В работе 14 подробно описывается разработка
модели многопоточного теплообменника процес�
са СПГ на основе пинч�анализа, называемой
пинч�моделью, и использование этой модели для
быстрой оптимизации криогенных процессов.
Модель была интегрирована в одноступенчатый

цикл смешанного хладагента, оптимизированный
с целью максимизации прибыли процесса. Ре�
зультаты оптимизации и время были сравнены с
эталонным случаем.

Оптимизация увеличила прибыль на 41%.
Сокращение времени оптимизации, полученное с
помощью пинч�модели, по сравнению с эталон�
ным случаем составило 60%, что свидетельствует
о хорошем потенциале использования данного
инструмента для быстрой оптимизации криоген�
ных процессов 14.

В работе 15 был предложен метод утилизации
так называемой холодной энергии, которая обра�
зуется при регазификации СПГ. Для максимально
эффективного использования холодной энергии
был применен метод пинч�анализа. Этот инстру�
мент позволил провести термодинамическую ин�
теграцию процессов, оптимально согласовав «хо�
лодные» потоки (от регазификации СПГ) с «горя�
чими» потоками технологических процессов, тре�
бующих охлаждения.

Основой предложенного решения стал двух�
ступенчатый каскадный процесс. Его суть заклю�
чается в многоуровневом использовании холода:
высокопотенциальный холод (низкие температу�
ры) утилизируется в наиболее энергоемких про�
цессах, а затем низкопотенциальный холод (менее
низкие температуры) последовательно применя�
ется в других целях. Такой подход позволяет избе�
жать термодинамических потерь, неизбежных
при одноступенчатом использовании.

В данном исследовании каскад был интегри�
рован с процессом криогенного разделения возду�
ха – высокоэнергозатратной технологией, требу�
ющей глубокого охлаждения.

Результаты показали, что даже после обеспе�
чения холодом цикла разделения воздуха, система
сохраняет значительный холодовой потенциал.
Было установлено следующее:

– температура точки пинча в системе после
осуществления технологического процесса со�
ставляет минус 150 оC. Это указывает на то, что
термодинамический потенциал холода далеко не
исчерпан.

– мощность остаточной холодовой энергии
была количественно оценена и составила 44.6 кВт.
Эта энергия может быть утилизирована – напри�
мер, в системах кондиционирования, промышлен�
ного охлаждения или в других низкотемператур�
ных технологических циклах.

Подобные исследования описаны
в работах 16, 17, где регазификация СПГ обеспечи�
вает холод для гибридных систем. С помощью
пинч�анализа оптимизируется сеть теплообмена
многопоточного теплообменника.
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Авторы 18 предлагают процесс совместного
производства гелия и СПГ (He�LNG). Основная
цель – максимальное извлечение ценного гелия
(содержание в природном газе обычно 0.05–0.5 %)
при минимальном увеличении энергозатрат на ос�
новное производство. Ключевые параметры были
оптимизированы на основе пинч�анализа. С помо�
щью такого метода оптимизации было установле�
но, что процесс He�LNG может достичь этой цели
за счет извлечения гелия путем ректификации
под высоким давлением и низкой температурой
газа из СПГ.

Посредством пинч�анализа было установле�
но, что при температуре пинч�точки в холодиль�
ной камере выше 3 оC процесс становится более
производительным и энергоэффективным по
сравнению с аналогами 17, 18.

Эксергетический (или эксергийный) анализ
основан на понятии эксергии – части энергии, ко�
торая может быть преобразована в полезную рабо�
ту при заданных условиях окружающей среды.
Эксергетический подход позволяет оценить каче�
ство энергии и точно локализовать необратимые
потери в системе, в то время как пинч�анализ на�
правлен на минимизацию потребления энергии
путем оптимального распределения тепла между
процессами.

В холодильных установках с комплексными
хладагентами задача определения эксергии веще�
ства сводится к определению максимальной рабо�
ты, которую система может выполнить при пере�
ходе из заданного состояния в состояние с нуле�
выми параметрами. Эксергия хладагента делится
на три компонента по видам взаимодействия с ок�
ружающей средой: термическое (температура),
деформационное (давление) и химическое (хими�
ческий потенциал), при этом последние требуют
обмена массой с внешней средой. Особенно важно
применять эксергетику при сравнении альтерна�
тивных схем или при оценке гибридных решений,
таких как комбинации DMR и схема с турбодетан�
дером 19, 20.

Эксергетический анализ является мощным
инструментом для оценки эффективности энерге�
тических систем, позволяя не только определить
величину необратимых потерь, но и выявить их
природу. В работе 21 рассматривается применение
этого метода к пяти различным процессам сжиже�
ния природного газа (СПГ), включая SMR (Single
Mixed Refrigerant), C3MR (Propane Precooled Mixed
Refrigerant) и DMR (Dual Mixed Refrigerant).

Исследование показало, что наибольшие эк�
сергетические потери в процессах сжижения свя�
заны с компрессорами и теплообменниками. На�
пример, в процессе SMR�Linde компрессор теряет
13 676.44 кВт эксергии при КПД 79.63%, а два теп�

лообменника – 12 291.31 кВт и 12 811.30 кВт соот�
ветственно. Аналогичная картина наблюдается в
процессе C3MR, где компрессор демонстрирует
потери 9 840.40 кВт при КПД 77.27%. Эти данные
подтверждают, что компрессоры являются ключе�
выми источниками неэффективности в циклах
сжижения. Подобные исследования о примене�
нии энергетического и эксергетического анализа
проводились в работах 10, 22.

Современные программы для моделирова�
ния и инженерное ПО позволяют не только вос�
создавать реальные технологические схемы, но и
проводить сценарный анализ, определять чув�
ствительность параметров, подбирать составы
хладагентов и выполнять автоматизированную
оптимизацию.

Наиболее широко применяемыми программ�
ными продуктами в этой области являются Aspen
HYSYS, Aspen Plus, PRO/II и другие. Наиболее
популярным в сфере СПГ является Aspen HYSYS,
поскольку он позволяет моделировать как про�
стые, так и сложные схемы сжижения с точным
учетом фазовых переходов, энергетических пото�
ков и динамики процессов.

В рамках моделирования процессов сжиже�
ния возможно:

1) рассчитывать энергетические и массовые
балансы;

2) подбирать оптимальные температуры,
давления и составы хладагентов;

3) строить тепловые профили установок;
4) анализировать устойчивость схем при из�

менении входных параметров;
5) интегрировать модели с внешними алго�

ритмами (например, на языке Python) для расши�
ренной оптимизации 23.

В частности, Aspen HYSYS позволяет реали�
зовывать пользовательские сценарии с Python.
Это открывает возможности для построения мо�
делей, где симулятор рассчитывает термодинами�
ку и баланс, а внешние интеллектуальные алго�
ритмы подбирают параметры в реальном времени.

Дополнительно, программные продукты
Aspen Energy Analyzer и Aspen Exchanger Design
and Rating применяются для детальной оптимиза�
ции теплообменников, включая:

1) подбор геометрических размеров;
2) оценку потерь давления и коэффициента

теплопередачи;
3) выбор конфигурации потоков (противо�

ток, перекрестный поток и др.) 8.
Автор 24 разработал модель работы установ�

ки SMR с использованием программного обеспе�
чения HYSYS. Оптимизированными переменны�
ми являются расход и состав смешанного хлада�
гента, а целевой функцией является минимизация
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энергопотребления. Расчеты проведены при пере�
менной температуре окружающей среды. Результа�
ты показывают, что путем подбора оптимальных ус�
ловий работы установки и параметров хладагента
можно добиться снижения энергопотребления.

В работе 25 представлено исследование того,
в какой степени программное обеспечение для мо�
делирования процесса Aspen HYSYS способно ре�
шить и оптимизировать установку переработки
природного газа в товарный газ (СПГ) с концеп�
цией эксергетического анализа. Рассматривались
два метода моделирования теплообменника: ме�
тод конечной точки, который фокусируется толь�
ко на входных и выходных параметрах потоков, и
метод взвешенной модели, который разбивает
теплообменник на сегменты (интервалы) вдоль
пути потоков.

Моделирование в Aspen HYSYS подтверди�
ло, что подход с использованием модели теплооб�
менника с конечной точкой позволяет достичь
требуемой температуры точки росы товарного
газа и обеспечивает более стабильную работу ус�
тановки с меньшим уровнем необратимости (эк�
сергетического разрушения) по сравнению со
взвешенным подходом.

Применение концепции эксергии�пинча по�
зволило идентифицировать ключевые источники
неэффективности. Наибольшие потери эксергии
наблюдаются в дроссельных клапанах и теплооб�
менниках (КПД до 13–76 %), что указывает на це�
левые области для дальнейшей оптимизации.

Текущая модель демонстрирует чувстви�
тельность к образованию гидратов и содержанию
тяжелых углеводородов. Для повышения точнос�
ти и реалистичности результатов рекомендуется
использование новейших версий Aspen HYSYS с
интегрированными инструментами оптимизации
и анализа, а также учет переменных расходов 25.

В условиях усложнения технологических
схем и роста требований к энергоэффективности
все большую роль в оптимизации процессов сжи�
жения природного газа начинают играть интел�
лектуальные методы, включая алгоритмические
подходы, машинное обучение и гибридные вычис�
лительные модели 26, 27. Их применение позволяет
находить оптимальные параметры процессов
даже в условиях высокой размерности и нелиней�
ности модели, где традиционные методы стано�
вятся неэффективными.

В инженерной практике давно применяются
методы численной оптимизации – градиентный
спуск, метод Ньютона, метод Лагранжа и др. Они
хорошо работают при наличии аналитически опи�
санных функций, но имеют ограничения при ра�
боте с многопараметрическими задачами и нели�
нейными зависимостями в моделях СПГ.

Более гибкими в этом контексте являются
эвристические методы, например, генетические
алгоритмы (GA), метод роя частиц (PSO), метод
поиска вихрей.

Эти методы не требуют наличия производ�
ных и могут использоваться в связке с программа�
ми, такими как Aspen HYSYS. Например, можно
построить скрипт, в котором алгоритм генерирует
комбинации параметров (давления, температуры,
состава хладагента), HYSYS рассчитывает эффек�
тивность, а затем алгоритм корректирует парамет�
ры на основе результата.

В рамках исследования 28 была предложена
комплексная модель, нацеленная на максимиза�
цию генерации энергии на подобных установках.
Ключевой особенностью работы стало использо�
вание генетического алгоритма (GA) для оптими�
зации многокомпонентного состава. Поскольку
испаряющийся СПГ представляет собой смеси
легких углеводородов, их свойства с высокой точ�
ностью моделировались с помощью уравнения со�
стояния Пенга�Робинсона.

Методология исследования включала прове�
дение детального термодинамического анализа и
эксергетического подхода. Для моделирования и
оптимизации был реализован мощный вычисли�
тельный гибрид: процесс моделирования в Aspen
HYSYS был напрямую сопряжен с решателем на
основе GA в Matlab. Это позволило провести мас�
штабное исследование влияния вариаций в соста�
ве рабочего тела на общий тепловой КПД систе�
мы.

Важнейшим результатом проведенной опти�
мизации стало демонстративное повышение про�
изводительности комбинированного цикла на
58.4% по показателю полезной работы. Данный
результат не только подтверждает высочайший
потенциал генетических алгоритмов в решении
многопараметрических задач оптимизации в
энергетике, но и устанавливает новый ориентир
по эффективности для технологий рекуперации
холодной энергии СПГ.

В то время как рекуперация холода является
ключом к энергоэффективности на терминалах
приема СПГ, не менее сложной задачей остается
эффективное и гибкое сжижение самого природ�
ного газа (ПГ) на этапе производства. Стандарт�
ные процессы сжижения часто спроектированы
под фиксированные параметры сырья, что приво�
дит к значительным потерям эффективности при
работе с газом из различных месторождений, состав
и давление которого могут сильно варьироваться.

Для решения этой проблемы в работе 29 пред�
лагается инновационный подход на стыке искус�
ственного интеллекта (ИИ) и традиционного про�
цессного моделирования. В отличие от классичес�
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ких методов оптимизации, авторы разработали и
обучили искусственную нейронную сеть с ис�
пользованием современного алгоритма оптимиза�
ции роя частиц (PSO). Этот гибридный метод
(PSO�ANN) был впервые применен для прогнози�
рования рабочих параметров процесса сжижения
с одним смешанным хладагентом (SMR) при из�
меняющихся условиях входящего ПГ.

Методология включала валидацию прогно�
зов модели путем интеграции с промышленным
стандартом – программным пакетом Aspen
HYSYS. Целевой функцией являлась общая мощ�
ность сжижения при строгом ограничении на
ключевой параметр теплового перепада – мини�
мальное температурное приближение (MITA) в
диапазоне от 1 до 3 оC.

Предложенная гибридная модель PSO�ANN
продемонстрировала высокую прогнозную спо�
собность с успешностью в 80% случаев, превзойдя
традиционные нейросетевые модели, обученные
по методу обратного распространения ошибки.
Также модель доказала свою практическую цен�
ность, обеспечив возможность гибкого проекти�
рования и управления процессом SMR в широком
диапазоне давлений и температур поступающего
газа. Гибкость подхода позволяет инженерам на�
страивать параметры модели для достижения бо�
лее высоких значений MITA, что критически важ�
но для перевода теоретических наработок в прак�
тическое русло и проектирования более эффек�
тивных установок.

Особого внимания заслуживает применение
современных метаэвристических алгоритмов,
превосходящих по эффективности классические
подходы. В исследовании 30 впервые для этой
цели был применен метаэвристический алгоритм
поиска вихрей (Vortex Search Algorithm). Задача
оптимизации процесса с одним смешанным хла�
дагентом (SMR) является многопараметрической
и нелинейной, а необратимость процесса, вызван�
ная эксергетическими потерями, напрямую влия�
ет на общую энергоэффективность.

Методология работы заключалась в совмест�
ном использовании средств процессного модели�
рования и метаэвристической оптимизации. Дета�
лизированная модель процесса SMR была постро�
ена в Aspen Hysys, после чего была установлена
связь с алгоритмом поиска вихрей, реализован�
ным в Matlab. В качестве переменных оптимиза�
ции алгоритм определял оптимальные значения
расходов компонентов смешанного хладагента и
рабочих давлений в контуре. Критерием оптими�
зации служила минимально необходимая энергия
на сжижение, что напрямую связано с уменьшени�
ем эксергетических разрушений.

В то время как эвристические алгоритмы эф�
фективно решают задачи оптимизации в рамках
детерминированной модели, машинное обучение
открывает новые возможности для работы с нео�
пределенностью, большими данными и созданием
сверхбыстрых суррогатных моделей. Его приме�
нение в технологиях СПГ можно разделить на три
основных направления: создание суррогатных мо�
делей для ускорения расчетов; решение обратных
задач проектирования; прогнозная аналитика и
управление в режиме реального времени.

Вычислительно сложные физические моде�
ли, реализованные в программных комплексах
(Aspen HYSYS), заменяются на быстрые и легко�
весные ML�модели, обученные на данных, полу�
ченных в результате тысяч заранее проведенных
симуляций. Это позволяет проводить глобальную
оптимизацию, анализ чувствительности и сценар�
ное моделирование, вычислительная стоимость
которых при использовании традиционных мето�
дов была бы высокой 31.

В качестве ключевых методов используются
глубокие нейронные сети (DNN), регрессионные
модели (Random Forest, XGBoost), а также более
специализированные архитектуры, такие как ге�
неративно�состязательные сети (GAN), использу�
емые для генерации новых реалистичных данных.

В работе Alimardani et al. 31 была разработана
глубокая нейронная сеть (DNN), выступающая в
роли суррогатной модели для процесса сжижения
со смешанным хладагентом. Модель была обучена
на массиве данных объемом более 1 млн точек,
сгенерированных через COM�интерфейс Aspen
HYSYS. Результаты показали исключительную
точность (R2 = 99.63% для предсказания эксерге�
тических потерь) и ускорение вычислений
в ~1 млн раз по сравнению с прямым моделирова�
нием в Aspen HYSYS. Это позволило авторам про�
вести исчерпывающий глобальный поиск оптиму�
ма с помощью генетического алгоритма и добить�
ся снижения эксергетических потерь на 8.9%.

Основная сложность заключается в необхо�
димости создания репрезентативной обучающей
выборки, достаточно широко охватывающей про�
странство параметров. Кроме того, суррогатные
модели являются «черными ящиками» и могут
выдавать физически нереалистичные результаты
за пределами обученной области, что требует вни�
мательной валидации.

В отличие от прямой оптимизации, где по за�
данным параметрам ищется результат, ML решает
обратную задачу: по заданному целевому резуль�
тату (например, желаемому температурному про�
филю) модель предсказывает необходимые вход�
ные параметры (состав хладагента, давления).
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Для решения такой задачи применяются:
сверточные нейронные сети (CNN) для анализа
одномерных сигналов (кривых кипения), а также
методы регрессии для прямого предсказания
мольных долей компонентов.

В исследовании  32 была предложена 1D�CNN
для решения задачи подбора состава смешанного
хладагента (СХА) по заданной изобарной кривой
кипения. Модель была обучена на синтетическом
датасете из 1 млн+ составов, рассчитанных мето�
дом Монте�Карло. Обученная сеть продемонстри�
ровала способность точно решать обратную зада�
чу, превзойдя по скорости и точности традицион�
ные методы оптимизации (k�NN, SQP), использу�
емые в UniSim. Это открывает путь к созданию
систем оперативного управления составом хлада�
гента непосредственно на действующем произ�
водстве.

Качество решения полностью зависит от пол�
ноты и сбалансированности обучающего датасета.
Модель не может предложить состав, принципи�
ально отличный от примеров в обучающих дан�
ных. Кроме того, существует риск физической не�
реализуемости предсказанного состава, что требу�
ет интеграции физических ограничений непос�
редственно в процесс обучения модели.

ML�алгоритмы используются для анализа
реальных эксплуатационных данных с датчиков
установки в режиме, приближенном к реальному
времени. Цель – переход от планового и реактив�
ного обслуживания к предсказательному и от ста�
тической оптимизации к адаптивной.

Основными инструментами являются: ре�
куррентные нейронные сети (RNN, LSTM) для
анализа временных рядов, методы классифика�
ции для диагностики аномалий, а также обучение
с подкреплением (Reinforcement Learning, RL)
для автономного управления.

В специализированных исследованиях, по�
добных работе 33, подробно обоснована высокая
актуальность и сложность внедрения предиктив�
ного обслуживания для критически важного и до�
рогостоящего оборудования плавучих заводов по
производству СПГ (FLNG�установок). Практи�
ческая реализация этих подходов и их эффектив�
ность были продемонстрированы ранее, о чем, в час�
тности, сообщалось в отраслевых публикациях 34,
где применение ML�алгоритмов позволило значи�
тельно повысить точность диагностики и сокра�
тить эксплуатационные расходы.

На сегодняшний день применение искусст�
венного интеллекта для управления целостнос�
тью активов превратилось в ключевой тренд, что
отражено в современных обзорах 27, 35, 36. Речь
идет об анализе потоковых данных с датчиков для
предсказания состояния оборудования и быстрой

оптимизации режимов. Например, рекуррентные
сети (LSTM) могут прогнозировать риск образо�
вания гидратов или падение эффективности теп�
лообмена за несколько часов до события, позво�
ляя принять предупредительные меры. В связке с
цифровыми двойниками 37 ML способен реконст�
руировать полную картину процесса по ограни�
ченным данным. Работы 2024 г. показывают, что
фокус сместился с точечных решений на создание
комплексных систем, использующих AI для про�
гнозирования остаточного ресурса, оптимизации
ремонтных кампаний и управления рисками в
масштабах всего предприятия.

Однако это направление предъявляет самые
строгие требования: модели должны быть не толь�
ко точными, но и максимально надежными и ин�
терпретируемыми, поскольку их решения напря�
мую влияют на безопасность и бесперебойность
многомиллиардных активов.

Рассмотренные методы оптимизации (от
термодинамических до алгоритмов машинного
обучения) закономерно интегрируются в новую
парадигму управления технологическими процес�
сами – концепцию цифровых двойников (ЦД).
Они становятся той самой средой, где объединя�
ются физическое моделирование, данные и интел�
лектуальные алгоритмы, создавая основу для пол�
ноценной цифровой трансформации отрасли 35, 36.

Как подчеркивается в исследовании 36, для
нефтегазовой отрасли ЦД сулят революционные
возможности – от прогнозного обслуживания до
оптимизации капитальных затрат.

В работе 37 предложена трехуровневая архи�
тектура ЦД для мониторинга температурных по�
лей резервуаров СПГ, сочетающая данные воло�
конно�оптических датчиков (FBG), конечно�эле�
ментные модели и инструменты визуализации.
Это позволяет реконструировать полную картину
процесса по ограниченным данным и выявлять
аномалии.

Развитие идет в сторону создания «двойни�
ков�близнецов» всего СПГ�завода. Как демонст�
рирует исследование 39 на примере гибридной
энергетической системы, цифровой двойник по�
зволяет перейти от точечной оптимизации к
сквозной оптимизации жизненного цикла объек�
та, интегрируя модели оборудования, прогнозы
нагрузок и рыночные условия для принятия стра�
тегических решений в режиме реального времени.

Преодолеть ограничения «черного ящика»
ML�моделей и обеспечить физическую осмыслен�
ность их предсказаний призваны гибридные под�
ходы. Physics�Informed Neural Networks (PINNs) и
другие методы встраивают фундаментальные за�
коны сохранения непосредственно в архитектуру
нейронной сети. Это позволяет создавать досто�
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верные суррогатные модели даже в условиях не�
достатка данных, обеспечивая точность на участ�
ках, не представленных в обучающей выборке.
Ярким примером успешного применения данного
подхода является работа 40, где PINN были ис�
пользованы для ускоренного и более точного мо�
делирования и дизайна операций газ�в�жидкость,
что демонстрирует прямой потенциал метода для
смежных задач сжижения природного газа.

Методы машинного обучения для подобной
оптимизации продолжают активно развиваться, в
том числе и для аддитивных технологий 39, что
подтверждает общность тренда.

Следующий шаг после предиктивного обслу�
живания переход к автономному управлению.
Обучение с подкреплением (Reinforcement
Learning, RL), где модель учится находить опти�
мальную стратегию через взаимодействие со сре�
дой (цифровым двойником), является ключевым
инструментом. Фундаментом для этого служит
создание надежных и рационализированных сис�
тем контроля безопасности, исключающих пере�
грузку оператора ложными тревогами 41.

RL�агенты могут управлять сложными нели�
нейными процессами, адаптируясь к изменяю�
щимся условиям, максимизируя энергоэффек�
тивность и минимизируя износ оборудования.
Практическим примером движения в этом на�
правлении служат разработки систем сквозного
обнаружения утечек для целенаправленного тех�
нического обслуживания на заводах СПГ 42, что
является фундаментом для последующего пост�
роения систем автономного реагирования. Наибо�
лее продвинутые разработки, такие как risk�aware
цифровой двойник для планирования работы
LNG�терминала на основе глубокого RL 43, демон�
стрируют принципиальную возможность постро�
ения систем принятия решений, учитывающих не
только экономическую эффективность, но и фак�
торы риска.

Основная сложность – обеспечение безопас�
ности и надежности (Safe RL). Действия агента
должны быть строго ограничены физическими и
технологическими рамками, а его решения – под�
даваться интерпретации человеком�оператором.

Оптимизация перестает ограничиваться рам�
ками завода. Идея динамической оптимизации
всей цепочки создания стоимости СПГ, от добычи
до рынка, является давней целью 44, но не так дав�

но она стала реализуемой на практике. Современ�
ные исследования 45 показывают, что сквозная оп�
тимизация, включающая не только экономичес�
кие, но и экологические показатели, становится
ключевым трендом.

Цифровые двойники отдельных активов ин�
тегрируются в «цифрового близнеца» всей цепоч�
ки. Это позволяет принимать решения в режиме
реального времени: перенаправлять потоки газа,
менять режимы работы установок для максимиза�
ции прибыли и минимизации углеродного следа,
как это было показано для отдельных систем 39, 45.

Таким образом, развитие методов оптимиза�
ции технологий сжижения природного газа следу�
ет общему тренду цифровизации, движется от
изолированных решений к комплексным систе�
мам на базе цифровых двойников и сулит переход
к автономным, самооптимизирующимся и эколо�
гически ориентированным производствам буду�
щего 45.

Проведенный обзор современных методов
оптимизации технологий сжижения природного
газа показал, что повышение эффективности
СПГ�процессов требует комплексного подхода,
включающего как термодинамический анализ, так
и использование цифровых инструментов.

Традиционные методы, такие как пинч� и эк�
сергетический анализ, остаются основой для вы�
явления узких мест и снижения энергетических
потерь, тогда как моделирование в специализиро�
ванных программных комплексах (Aspen HYSYS,
Aspen Plus) обеспечивает точное воспроизведение
процессов и поиск оптимальных режимов работы.

Алгоритмические и интеллектуальные мето�
ды, включая машинное обучение и гибридные вы�
числительные модели, открывают новые возмож�
ности для автоматизации и адаптивного управле�
ния установками.

Перспективным направлением развития яв�
ляется интеграция цифровых двойников, позво�
ляющая объединить моделирование, анализ дан�
ных и интеллектуальное управление в единую си�
стему. Таким образом, оптимизация технологий
сжижения природного газа сегодня переходит из
области локальных инженерных решений в сферу
комплексной цифровой трансформации отрасли,
что будет определять ее конкурентоспособность в
ближайшие десятилетия.
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Рассматриваются проблемы, возникающие при
увеличении межремонтных пробегов технологи�
ческих печей нефтеперерабатывающих заводов
(НПЗ). Описывается механизм возникновения
эрозионно�коррозионного износа (ЭКИ) для труб�
ных элементов из углеродистых и низколегирован�
ных сталей вследствие уноса коррозионых отложе�
ний с поверхности металла при движении жидких
сред с высокими скоростями. В качестве фактора
образования движения жидких сред с высокими
скоростями во внутреннем пространстве змеевиков
вследствие фазового расслоения парожидкостных
сред. Анализируется локализация зон возникнове�
ния интенсивного ЭКИ змеевиков технологичес�
ких печей с огневым обогревом. Предложены ме�
роприятия по предотвращению интенсивного
ЭКИ, способствующие увеличению межремонтных
пробегов технологических печей.

Ключевые слова: змеевик; межремонтный пробег;
печь с огневым обогревом; фазовое расслоение;
эрозионно�коррозионный износ

The issues associated with extending the run lengths
between overhaul of process furnaces in oil refineries
are examined. The paper describes the mechanism of
erosion�corrosion degradation (ECD) for tubular
elements made of carbon and low�alloy steels due to
the removal of corrosion deposits from the metal
surface due the movement of liquid media at high
speeds. The paper also discusses the formation of high�
speed liquid products in the internal space of coils due
to the phase separation of vapor�liquid products. The
paper analyzes the localization of zones with intensive
ECD in the coils of fired heaters. Possible corrective
measures to minimize erosion�corrosion degradation
and increase the overhaul intervals of fired heaters are
discussed.

Key words: coils; erosion�corrosion degradation
(ECD); fired heater; phase separation; run lengths
between overhaul

В нефтеперерабатывающей отрасли большое
внимание уделяется увеличению межремонтных
пробегов оборудования, что сокращает простои
технологических установок, снижает эксплуата�
ционные расходы и обеспечивает выпуск допол�
нительной продукции.

Для успешного проведения работ в данном
направлении необходимо изучение опыта эксплу�
атации технологических установок с увеличенны�
ми межремонтными пробегами.

Примером может служить эксплуатация тех�
нологических печей установки первичной перера�
ботки нефти ЭЛОУ�АВТ�6 АО «Сызранский
НПЗ», выявившая технические проблемы, свя�
занные с ростом их аварийности.
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Эта установка, имеющая в своем составе 2 тех�
нологические печи с огневым обогревом, была вве�
дена в строй в 2001 г. Первоначально печи эксплуа�
тировались с межремонтным пробегом в один год. 
С 2015 г. установка была переведена на 2�х�летний 
межремонтный пробег, и в настоящее время рас�
сматривается возможность его увеличения до 3�х 
лет. В 2023 г. произошла разгерметизация змеевика 
(прогар) одной из технологических печей, для оп�
ределения причин которого были проведены ис�
следования металла поврежденной части змеевика 
и условий эксплуатации печи. Поскольку на уста�
новке имеются однотипные печи П�1/2 и П�1/3 
(табл. 1), то были проанализированы данные экс�
плуатации обеих печей. 

В 2023 г. обнаружен пропуск змеевика в тру�
бах №31 и №28 камеры радиации печи П�1/2. Слу�
чаи разгерметизации змеевиков печи П�1/2  возникали в 
2005 и 2008 гг., для печи П�1/3 – в 2020 г. Расположение 
мест разгерметизации печи П�1/2 на схеме змееви�
ков показано на рис. 1, схемы змеевиков печей с 
расположением мест разгерметизации показаны на 
рис. 2–4. Фото места разгерметизации змеевика в 
2023 г. показано на рис. 5.  

 
а  

 
б  

 
в  

Рис. 1. Схема замены элементов змеевиков печи для 
потоков №3�4 камеры радиации печи П�1/2: а – за 2021 
г.; б – за 2019 г.; в – за 2017 г.; стрелками показано направ�
ление потоков; зоны проведения ремонтов совпадают с 
зоной возникновения разгерметизации (прогара) на конце�
вой трубе змеевика №31; нумерация труб снизу вверх 

 

 

 

Таблица 1  
Рабочие параметры и эксплуатационные характеристики печей 

 
Индекс П-1/2 (П-1/3) 

Назначение  Создание горячей струи в ректификационной колонне 
Пуск в эксплуатацию  2001 г. 
Тип Коробчатая 4-х поточная конвекционно-радиантная 
Тип змеевиков Горизонтальные, соединены отводами 
Количество труб в камере: 90 (конвекции) / 62 (радиации) 
Материал змеевиков  12CrMo20,5 (отечественный аналог – сталь 15Х5М) 
Размер труб (Дн × S × L)* 152 × 8 × 24200 мм 
Размер отводов (Дн × S × R)* 152 × 12 × 137.5 мм 
Отбраковочная толщина труб 3.5 мм (камеры конвекции и радиации) 
Отбраковочная толщина отводов 4.0 мм (камера конвекции); 4.5 мм (камера радиации) 
Рабочая среда в змеевиках Отбензиненная нефть 
Топливо  Углеводородный газ с содержанием H2S≤0.03% мас. 
Температура среды для камеры радиации, вход/выход 240/380 оС 
Давление на входе (максимальное разрешенное) 26 кгс/см2 

 
* Дн и S – наружный диаметр и первоначальная толщина труб и отводов; L – длина труб; R – радиус отвода.  



Башкирский химический журнал. 2025. Том 32. №4                                        97

Рис. 2. Схема расположения места разгерметизации в
2005 г. на отводе 90о  152×××××12 выходной трубы №31 пото�
ка №4 змеевика печи П�1/2 (показано красной стрел�
кой), направление движения среды показано черными
стрелками

Рис. 3. Схема расположения места разгерметизации в
2008 г. на отводе 90о  152×××××12 выходной трубы №27 пото�
ка №4 змеевика печи П�1/2 (показано красной стрел�
кой), направление движения среды показано черными
стрелками

Рис. 4. Схема расположения места разгерметизации в
2023 г. на выходной трубе №31 и предпоследней трубе
№28  152×××××8 потока №4 змеевика печи П�1/2 (показано
красной стрелкой), направление движения среды пока�
зано черными стрелками

При анализе рис. 1–4 можно увидеть, что
зоны проведения ремонтов с заменой совпадают с
зонами возникновения мест разгерметизации, на�
пример:

� зона разгерметизации в 2023 г. на концевой
трубе змеевика №31, рис. 1 и 4;

� зоны разгерметизации в 2005 г. на отводе
концевой трубы №31 и в 2008 г. на отводе труб
№27�28, (рис. 2 и 3).

Фактическая скорость износа, рассчитывае�
мая для элементов змеевиков, значительно превы�
шает значение 0.4 мм/год, указанное в норматив�
но�технической документации для змеевиков пе�
чей установок первичной переработки нефти с ма�
териальным исполнением из стали 15Х5М 1.

Например, для отвода и примыкающего учас�
тка трубы №31 ранее выявлялось недопустимое
утонение в 2007 г., при этом была проведена заме�
на отвода 90о 152×12 и примыкающего участка
трубы №31 длиной 0.5 м после отвода (рис. 5).

а

б

в

г
Рис. 5. Место разгерметизации змеевика: а, б – вид сна�
ружи сквозного отверстия в трубе, примыкающей к внеш�
ней стороне отвода; в, г – вид изнутри, стрелками показа�
но наличие зоны локального эрозионного износа, зона начи�
нается на внутренней поверхности в концевой части от�
вода с переходом на примыкающую часть трубы
с возникновением сквозного утонения
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Остаточная толщина отвода составила 7.2 мм; 
срок эксплуатации отвода с 2005 г. Скорость изно�
са стенки Ск может быть определена по формуле: 

12 7 2 2 4
2

ф
К

S S .
С .

Т

− −= = = мм/год,            (1) 

где S – первоначальная (номинальная) толщина 
стенки, S = 12 мм; 
 Sф – фактическая минимальная замеренная 
толщина стенки, Sф = 7.2 мм; 

 Т – продолжительность эксплуатации, лет. 
 
Такая высокая скорость износа создает значи�

тельные проблемы и риски в ходе эксплуатации.  
Исследование фрагментов поврежденных 

труб, а также данные предыдущей диагностики по�
казывают, что наиболее вероятной причиной воз�
никновения процессов интенсивного локального 
эрозионно�коррозионного износа (ЭКИ) является 
высокая скорость движения нагреваемой среды в 
змеевиках, обусловленная образованием значи�
тельного количества паровой фазы во внутреннем 
пространстве змеевиков. Возникает ситуация, ко�
гда паровая фаза занимает большую часть проход�
ного сечения трубы змеевика, в результате чего уве�
личивается скорость движения рабочей среды в нем.  

Для углеродистых и низколегированных ста�
лей в обеспечении коррозионной стойкости важ�
ную роль играет фактор накопления продуктов 
коррозии на поверхности металла, слой которых 
защищает ее от быстрого разрушения 2, 3. Повыше�
ние скорости движения среды приводит к усиле�
нию коррозионных процессов, поскольку способ�
ствует уносу продуктов коррозии с поверхности 
металла и оголению его поверхности. Дополни�
тельное воздействие может оказывать повышенное  
количество механических примесей в технологиче�
ской (рабочей) среде, что увеличивает эрозию. 

Особенно неблагоприятная ситуация склады�
вается для отводов змеевика с движущейся нагретой 
средой, где доля отгона паровой фазы достигает вы�
соких значений. Происходит инверсия фаз, при ко�
торой капли жидкости движутся в паровом потоке. 

Сложность течения парожидкостной смеси в 
данном случае определяется совместным действи�
ем двух факторов. При прохождении паро�
жидкостного потока узлов поворота потока (отво�
дов) при действии центробежных сил возникает 
режим раздельного течения паровой и жидкостной 
фаз. Более тяжелая жидкая фаза отбрасывается на 
внешнюю сторону отвода, а более легкая паровая 
(газообразная) фаза собирается на внутренней сто�
роне отвода. Это приводит к возрастанию скорости 
движения жидкой фазы вследствие уменьшения 
проходного сечения для жидкой фазы при образо�
вании паровой фазы.  

Упрощенная схема прохождения парожид�
костной смеси узла поворота потока в виде отвода 
180о показана на рис. 6. 

Другим фактором, оказывающим значитель�
ное влияние, является специфика движения жид�
кости в криволинейных трубах, которая описыва�
ется, например, в 4. В криволинейных трубах на 
более быстрые частицы жидкости, движущиеся в 
середине трубы, действует большая центробежная 
сила, чем на менее быстрые частицы, движущиеся 
вблизи стенок. Это приводит к возникновению 
вторичного течения, которое в середине трубы на�
правлено к внешнему закруглению, т.е. наружу, а 
около стенок трубы – к внутреннему закруглению, 
т.е. к центру кривизны, как показано на рис. 7 4. В 
результате скорость движения жидкости в зонах на 
внешней стороне отвода в еще большей степени 
увеличивается. 

 
 
Рис. 6. Схема прохождения парожидкостной смеси 
узла поворота потока в виде отвода 180о: черными 
стрелками показано направление движения рабочей сре!
ды; вид А – расположение зоны утонения 
 

 
 
Рис. 7. Возможный вариант течения жидкости в криво�
линейной трубе 4 

 
В условиях развитого турбулентного режима 

перед отводом происходит перестройка структу� 
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ры течения, в результате которой парожидкост�
ный поток в отводе движется по 2�м спиралеоб�
разным траекториям с изменяющимся в попереч�
ном сечении радиусом кривизны. Существенно
увеличиваются центробежные силы, действую�
щие на капли жидкости, имеющие более высокую
плотность, чем пар, и они с высокой скоростью от�
брасываются на стенку отвода.

Вследствие высокой скорости движения и
сокращения времени контакта со стенкой, значи�
тельно увеличивается ударное воздействие ка�
пель на материал отвода.

В направлении внешней стороны отвода дей�
ствует большая центробежная сила, чем в направ�
лении внутренней, что обусловлено соответству�
ющим направлением векторов центробежных сил.
В результате интенсифицируются эрозионные яв�
ления на «внешней стороне отвода с выраженным
дефектом (утонения) в центре». Износ сосредота�
чивается внутри поворота, и при этом может рас�
пространяться на примыкающий к отводу участок
трубы.

На выходе потока из отвода происходит об�
ратная перестройка структуры течения – 2 спира�
леобразных потока объединяются в один дисперс�
но�кольцевой, периферийная область которого
образована жидкостной пленкой, а внутренняя �
паровой фазой. Несмотря на высокую среднюю
скорость потока, ЭКИ за счет ударного воздей�
ствие капель жидкости на прямолинейном участ�
ке змеевика существенно снижается, возрастает
эрозионное воздействие жидкостной пленки на
поверхность стенки трубы за счет тангенциаль�
ных сил вязкостного трения.

Схема расположения мест разгерметизации
и замен элементов змеевиков (рис. 1–4), а также
характер утонения элементов змеевиков (рис. 8,
9), подтверждает описанную картину поврежде�
ния – разгерметизация происходит на концевых
участках змеевиков, в концевых по ходу движения
среды трубах, где образуется максимальное коли�
чество паровой (газообразной) фазы.

При ремонте меняют отводы и участки труб,
подвергнутые эрозионному воздействию, примы�
кающие к отводу со стороны выхода рабочей сре�
ды. Как правило, заменяются участки небольшой
протяженности, обычно 0.5 м.

Отводы змеевиков изготовлены с большей
толщиной стенки по сравнению с толщиной стен�
ки труб (12 и 8 мм, соответственно). Потому реше�
ние о замене элементов с утонением принимается
для каждого случая отдельно.

ЭКИ происходит также на протяженных го�
ризонтальных участках труб змеевиков вслед�
ствие фазовой неоднородности 5–10.

В горизонтальных и наклонных под малым уг�
лом к горизонту каналах различают расслоенный,
волновой, пузырьковый, снарядный, эмульсион�
ный, дисперсно�кольцевой режимы течения 9.

Рис. 8. Схема выполнения замен элементов змеевика
потока №4 печи П�1/2 в 2007 г.: проведена замена отво�
да 90о  152×××××12 концевой трубы №31 и примыкающего уча�
стка трубы 0.5 м после отвода, заменяемые элементы вы�
делены оранжевым цветом; указанная причина замены –
внутреннее утонение на внешней стороне отвода, остаточ�
ная толщина 7.2 мм; срок эксплуатации отвода с 2005 г.

Рис. 9. Схема выполнения замен элементов змеевика
потока №4 печи П�1/2 в 2012 г.: проведена замена вто�
рой половины отвода 180о  152×××××12 и примыкающего учас�
тка трубы №24 по ходу движения среды; указанная при�
чина замены – внутреннее утонение на внешней стороне
отвода, остаточная толщина 5.6–6.0 мм; срок эксплуа�
тации отвода с 2009 г.

Специфика течения в горизонтальных тру�
бах состоит в том, что здесь всегда наблюдается
несимметричность в распределении фаз по сече�
нию канала. При фазовом расслоении в горизон�
тальных трубах паровая и жидкая фазы начинают
двигаться со значительно различающимися ско�
ростями. Возникает ситуация, когда сечение для
движения жидкой фазы значительно уменьшает�
ся и скорость ее движения увеличивается, что спо�
собствует эрозии стенки змеевика. Это в большей
степени характерно для концевых по ходу движе�
ния среды горизонтальных труб змеевиков, для
которых наблюдается дисперсно�кольцевой ре�
жим течения.

Для змеевиков печей П�1/2 и П�1/3 работы по
замене, которые проводились в 2008 и 2007 гг. соот�
ветственно, т.е. уже после 5�6 лет эксплуатации огра�
ничивались заменами до конических переходов
Ду150/200 трансферных трубопроводов, непосред�
ственно подсоединяемых к выходным трубам змее�
виков. Это обусловлено наибольшим количеством
паровой фазы для них, наибольшей скоростью дви�
жения жидкой фазы и более сильному эрозионному
износу. В ходе эксплуатации такие работы проводи�
лись и для других труб змеевиков (рис. 1).



100                                        Башкирский химический журнал. 2025. Том 32. №4

Для выявления возможных причин ЭКИ,
обусловленных высокими скоростями потоков,
был выполнен гидравлический расчет для после�
довательно соединенных змеевиков конвекцион�
ной и радиационной секций.

 Исходные данные приняты на основании
средних фактических показателей работы печи
П�1/2. Использовались приближенный к факти�
ческому состав и плотность отбензиненной нефти.
Упрощенная расчетная схема для одного потока
показана на рис. 10. На каждом из участков змее�
виков конвекционной и радиационной секций и
трансферных трубопроводов (до и после печи)
предусматривалось определенное количество ме�
стных сопротивлений, обусловленных количе�
ством труб и отводов в соответствие с паспортны�
ми данными. Змеевик радиантной секции разбит
на 3 участка L4, L5 и L6 с целью более точной ло�
кализации изменения скорости потока в конце�
вых трубах змеевика (количество труб для каждо�
го потока в секции радиации составляет 15 ед.). L5
и L6 состоят только из двух горизонтальных труб,
соединенных поворотом на 180o. Для каждой из
секций печи и участков змеевика задавалась опре�
деленная тепловая нагрузка в соответствии с теп�
ловой мощностью горелок, их распределением и
формой факела пламени. Толщина изоляции для
трансферных трубопроводов принималась равной
100 мм, а температура окружающей среды 0 оС.

В табл. 2 приведены результаты расчета для
одного потока существующего змеевика печи в ус�
ловиях типового режима работы установки.

Из таблицы видно, что на конечных трубах
змеевика (участки L5 и L6 расчетной схемы) и
трансферного трубопровода (участки L7 и L8 рас�
четной схемы) наблюдается дисперсно�кольцевой
режим движения двухфазного потока.

Средние скорости потока достигают высоких
значений 20–46 м/с именно на конечных трубах
радиантной секции, где массовая доля отгона па�
ровой фазы превышает 0.33, что подтверждает
заключение о том, что основной причиной ЭКИ
являются высокие скорости движения парожид�
костного потока в них.

Проведенные расчеты показывают, что нача�
ло процесса интенсивного парообразования в тру�
бах змеевика печи начинается не далее, чем с 4�й
(счет с конца потока) трубы для каждого отдель�
ного потока.

Анализ результатов проведенных ревизий
змеевиков печей П�1/2 и П�1/3 позволил сделать
вывод, что, несмотря на имеющиеся процессы ин�
тенсивного ЭКИ, их эксплуатация проходила без
осложнений. Согласно имеющейся технической
документации на протяжении 12 лет, с 2008 по
2020 гг. новых случаев разгерметизации змееви�
ков не было зафиксировано.

При периодических ревизиях проводились
замеры остаточных толщин элементов змеевиков,
при этом особое внимание уделялось концевым
участкам труб змеевиков и отводам, а также при�
мыкающих к ним участков по ходу движения рабо�
чей среды, что позволяло своевременно выявлять и
заменять элементы со значительным утонением.

При первоначальных толщинах труб в 8 мм и
отводов в 12 мм обеспечивалось надежное выявле�
ние локальных утонений в 5.0–7.0 мм в местах, об�
наруженных при проведении предыдущих ревизий.

Начиная с 2015 г. периодичность проведения
ревизий и капитальных ремонтов оборудования
установки была увеличена с 1 года до 2 лет, что
привело к ситуации, когда в местах интенсивного
ЭКИ запас по толщинам стенок змеевиков печей
П�1/2 и П�1/3 оказался недостаточным для 2�х

Рис. 10. Расчетная схема для одного потока
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Таблица 2  
Результаты гидравлического расчета змеевика печи П�1/2 (типовой режим работы) 

 
Плотность, кг/м3 Массовая  

доля отгона 
Давление абс., 

кПа 
Температура, 

оС 
Участок 
змеевика 
переход, 
арматура 

Длина, 
м 

Дн, 
 мм 

Режим 
течения 

Скорость 
средняя, 

м/с пар жид-
кость 

смесь 

Вязкость 
средняя,

сСт Вход Выход Вход Выход Вход Выход 

L1 75.0 152 Hom 2.33 - 575 575 0.222 0 0 926 812 240 240 
L2 275.0 152 Hom 2.47 - 575 510 0.183 0 0 812 757 240 313 
L3 8.0 152 Hom 2.63 - 510 510 0.144 0 0 757 793 313 313 
L4 50.0 152 AD 9.34 31 496 144 0.0405 0 0.327 793 586 313 371 

Диффузор 
R1 

- - - - - - - - - - - - - - 

L5 50.0 152 AD 22.7 24 488 59 0.0194 0.327 0.423 586 478 371 372 
L6 1.0 152 AD 35.5 20 549 38 0.0149 0.423 0.568 478 320 372 368 

Диффузор 
R2 

0.5 152× 
219 

AD      0.568 0.556 320 337 368 369 

L7 5.0 219 AD 26.0 17 508 30 0.0133 0.556 0.564 337 327 369 369 
Задвижка 

K9 
0.5 219 AD      0.564 0.624 327 261 369 365 

L8 100.0 219 AD 49.0 12 533 16 0.0107 0.624 0.833 261 100 365 349 
Режимы течения: Hom – гомогенный; AD – дисперсно�кольцевой. 
 
летнего межремонтного пробега, что подтвержда�
ется произошедшими случаями разгерметизации 
змеевиков в 2020 и 2023 гг.  

Для снижения риска возникновения разгер�
метизации змеевиков печей П�1/2 и П�1/3 необхо�
димо было выполнить мероприятия, без которых 
дальнейшее увеличение межремонтного пробега 
установки будет невозможно. 

При текущем режиме эксплуатации установки 
уменьшение ЭКИ змеевиков печей может быть 
обеспечено одним из следующих вариантов: 

� увеличение прибавки на коррозию (опреде�
ленной по результатам эксплуатации). Учитывая 
высокие значения скорости износа, данный вари�
ант представляется нецелесообразным, поскольку 
потребуется значительное увеличение исполни�
тельных толщин элементов змеевиков;  

� организация узлов промежуточного отбора 
паровой фазы. Для жестких условий эксплуатации 
змеевиков такое решение представляет сложность 
из�за необходимости разработки надежных узлов 
отбора паровой фазы;  

� увеличение диаметра концевых труб змееви�
ка. Данное техническое решение ограничено не�
возможностью размещения труб большего диамет�
ра, обеспечивающих требуемую поверхность вос�
приятия радиационного излучения в условиях ог�
раниченного печного пространства;  

� повышение давления в змеевиках за счет по�
вышения гидравлического сопротивления выход�
ного трансферного трубопровода, обеспечивающее 
смещение зоны повышенной доли отгона к выходу 
змеевика, вследствие чего основное образование 
паровой фазы будет происходить в трансферном 
трубопроводе, а скорости потока в змеевике будут 
более низкими.  

На рис. 11 приведены графики изменения 
средней скорости потока по длине змеевика для 
радиантной секции печи для рассмотренных выше 
вариантов. 

 
Рис. 11. Графики изменения средней скорости потоков 
(V) по длине змеевика (L) радиантной секции печи:   
1 – текущий режим работы существующего змеевика;  
2 – режим работы для змеевика с увеличенным диамет�
ром 4�х концевых труб в радиантной секции;  3 – режим 
работы существующего змеевика с увеличенным давлени�
ем за счет частичного прикрытия задвижки на выходе 
змеевика; 4 – режим работы для змеевика с увеличенным 
диаметром 4�х концевых труб в радиантной секции и с 
увеличенным давлением за счет частичного прикрытия 
задвижки на выходе змеевика; 5 и 6 – изменение скорости 
потока внутри диффузоров R1 и R2 

 
При анализе вариантов режимов течения 

можно сделать вывод о сложностях достижения 
решения поставленной задачи.  

Вариант простого увеличения диаметра 4�х 
концевых труб (с Ду150 до Ду200) приводит к 
снижению средних скоростей движения парожид�
костной смеси в этих трубах, но при этом изменя�
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ется режим течения в предыдущих трубах со зна�
чительным увеличением средней скорости потока.  

Вариант увеличения давления в змеевике за 
счет частичного прикрытия задвижки на выходе 
показывает незначительное влияние на режим те�
чения среды с высокой средней скоростью.  

Наиболее выгодным представляется режим 
работы для змеевика с увеличенным диаметром 4�х 
концевых труб в радиантной секции и с увеличенным 
давлением за счет частичного прикрытия задвижки 
на выходе змеевика, но и в этом случае изменяется 
режим течения в предыдущих трубах со значитель�
ным увеличением средней скорости потока. 

Поскольку интенсивный износ элементов 
змеевиков имеет преимущественно локальный ха�
рактер, полностью исключить его возникновение за 
счет изменения режима течения не представляется 
возможным. 

Наиболее оптимальными представляется сле�
дующие технические решения. 

1. Изменение материального исполнения 
змеевиков. Для обеспечения текущего режима экс�
плуатации печей с предотвращением разгермети�
зации змеевиков в необходимо проведение рекон�
струкции с заменой 4�х концевых по ходу движе�
ния среды труб с примыкающими отводами для 
каждого потока с изменением материального ис�
полнения труб. Целесообразно применение труб из 
перлитных сталей (13Х9М, 12Х8ВФ или их им�
портных аналогов Х12CrMo9�1, 1.7386) с повы�
шенным содержанием хрома, что повысит корро�
зионную стойкость материала, обеспечив эксплуа�
тацию в текущих условиях со снижением риска 
возникновения аварийных ситуаций. 

Для перлитных сталей в обеспечении корро�
зионной стойкости важную роль играет фактор 
накопления продуктов коррозии на поверхности 
металла, которые защищают ее от быстрого разру�
шения. В случае достаточно высоких скоростей 
потока жидкой среды продукты коррозии, имею�
щие сравнительно слабое сцепление с металлом, 
могут отслаиваться и уноситься потоком жидкости, 
и поверхность металла остается доступной подвер�
гается усиленной коррозии, что определяется как 
ЭКИ. Для повышения стойкости к ЭКИ в услови�
ях дальнейшего планируемого увеличения межре�
монтного пробега рекомендуется применение не�
ржавеющих сталей.  

В зарубежной научно�технической литературе 
имеются сведения о применении нержавеющих 
сталей «Type 316» и «Type 317», приближенным 
отечественным аналогом которых является сталь 
10Х17Н13М2Т, для змеевиков печей установок 
первичной переработки нефти (АТ, АВТ) 11, 12. 
Также может быть рекомендовано применение ста�
лей марок 08Х18Н10Т, 10Х17Н13М2Т или 

10Х17Н13М3Т. По стойкости к МКК более пред�
почтительна сталь 08Х18Н10Т.  

Следует учитывать, что предлагаемые аусте�
нитные стали в остановочный период подвергают�
ся действию политионовых кислот, образующихся 
при окислении сульфидов железа в присутствии 
влаги. В результате протекает процесс межкри�
сталлитной коррозии (МКК), вследствие чего не 
допускается пропарка, промывка оборудования. 
При остановке оборудования до проведения ре�
монтных работ рекомендуется промывка щелоч�
ным раствором 13, а также удаление кислорода воз�
духа и воды с помощью продувки сухим азотом.  

2. Конструктивное усовершенствование пово�
ротов змеевиков. Для изготовления петель змееви�
ков с большим расстоянием между горизонталь�
ными участками можно использовать отводы с 
большим радиусом и отказаться от вертикальных 
участков на них (рис. 12). Этопозволит уменьшить 
действие центробежных сил. Из рис. 1–4 и 8 видно, 
что для участков с крутоизогнутыми отводами и 
вертикального прямого участка трубы часто возни�
кают утонения, в которых происходит разгермети�
зация змеевиков и для которых проводятся много�
численные замены. Реконструкция с заменой кон�
фигурации позволит уменьшить ЭКИ. 

 
Рис. 12. Схема конструктивного выполнения узла пово�
рота потока с применением отводов 180о с увеличенным 
радиусом закругления R = 3D (выделен оранжевым) 

 
Вместо отводов постоянного радиуса кривиз�

ны можно использовать отводы с переменным ра�
диусом кривизны 14, обеспечивающие взаимодей�
ствие парожидкостного потока со стенкой отвода 
на большей поверхности, за счет чего снижается 
локальный ЭКИ .  

Таким образом, причинами интенсивного 
ЭКИ элементов в узлах поворота потока и на ко�
нечных участках змеевиков трубчатых печей из 
хромомолибденовых сталей являются высокие 
скорости движения двухфазной среды, обуслов�
ленные большим количеством паровой фазы во 
внутреннем пространстве змеевиков, фазовое рас�
слоения двухфазной среды в конце протяженных 
горизонтальных участков труб и существенный 
рост центробежных сил на отводах. 

Увеличение межремонтных пробегов техно�
логических печей целесообразно обеспечивать за 
счет использования коррозионно�стойких мате�
риалов и конструктивного  усовершенствования 
поворотов змеевиков. 
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Представлены результаты CFD�моделирования
распределителей дисперсной фазы в среде ANSYS
FLUENT применительно к системам «жидкость–
жидкость». Исследовано влияние скорости истече�
ния дисперсной фазы и размеров боковых трубок
распределителей на равномерность распределения
дисперсной фазы. Определено требуемое соотно�
шение поперечного сечения боковых трубок и сече�
ния всех отверстий в ней, достаточное для обеспе�
чения эффективного распределения дисперсной
фазы. Определен диапазон эффективной работы
трубчатых распределителей дисперсной фазы при
рекомендованных параметрах конструкции.

Ключевые слова: диапазон нагрузок; моделирование;
отверстие; распределитель дисперсной фазы; трубка;
экстракция; эффективность распределения

The article presents the results of CFD�modeling of
dispersed phase distributors in ANSYS FLUENT
relating to liquid�liquid systems. The influence of the
dispersed phase flow rate and the size of the distributor
side tubes on the dispersed phase distribution uniformity
is investigated. The required ratio of the cross�section of
the side tubes and the cross�section of all orifices in it,
sufficient to ensure effective dispersed phase distribution,
is determined. The range of effective operation of tubular
dispersed phase distributors with recommended design
parameters is determined.

Key words: disperse phase distributor; distribution
efficiency load range; extraction; orifice; simulation; tube

Для достижения высокой эффективности
протекающего массообменного процесса в колон�
ном аппарате большое значение имеет обеспече�
ние равномерного распределения взаимодейству�
ющих фаз. Как известно, в процессах жидкостной
экстракции коэффициенты массопередачи, как
правило ниже, чем в процессах ректификации и
абсорбции. Ввиду этого, при одной и той же высо�
те массообменной колонны в процессах взаимо�
действия в системах «газ–жидкость» или «жид�
кость–пар» удается достичь большего числа теоре�
тических ступеней разделения, чем в процессах вза�
имодействия в системах «жидкость–жидкость». Как
известно, ВЭТТ (высота, эквивалентная теорети�
ческой тарелке ) промышленных насадочных рек�

тификационных колонн составляет 0.2–0.8 м 1, а
ВЭТТ промышленных экстракционных колонн – до
2 м и более 2. В связи с этим, влияние эффективнос�
ти распределения потоков на эффективность про�
цесса жидкостной экстракции в целом оказывается
более существенным, чем влияние на эффектив�
ность процессов ректификации и абсорбции.

Для эффективного потока дисперсной фазы,
вводимого в экстракционный аппарат, чаще всего
применяются высоконапорные распределители, ти�
повая конструкция которого представлена на рис. 1.

В настоящее время в литературе приведены не�
которые рекомендации по проектированию трубча�
тых распределителей дисперсной фазы, в частности,
выбор диаметра отверстий 3 и максимально допус�
тимой скорости истечения дисперсной фазы 4.
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Рис. 1. Высоконапорный распределитель жидкости 

 
Тем не менее, информация по конструктив�

ным и технологическим условиям для обеспечения 
эффективной работы данных типов устройств 
весьма ограничена. В этой связи были поставлены 
следующие задачи исследования: 

� определение требуемых диаметров боковых 
распределительных трубок, при которых обеспечи�
вается эффективное распределение потока жидкой 
фазы при ее истечении в другую жидкую фазу; 

� определение диапазонов работы распредели�
телей дисперсной фазы, при которой достигается 
эффективное распределение потока. 

Материалы и методы 

В данной работе исследовались гидродинами�
ка процесса распределения потока жидкости в бо�
ковых трубках распределителей дисперсной фазы 
методами численного моделирования. Некоторые 
3D�модели боковых трубок исследуемых распреде�
лителей приведены на рис. 2. Характеристики ис�
следуемых трубок распределителей приведены в 
табл. 1. 

 
                         а                                                   б 
Рис. 2. 3D�модели боковых трубок исследуемых рас�
пределителей: a – боковая трубка с 3 отверстиями;  
б – боковая трубка с 5 отверстиями 

 
Гидродинамический расчет боковых трубок 

распределителей был выполнен в среде ANSYS 
FLUENT в динамическом режиме с применением 
метода Volume of Fluid (VOF). Расчетное исследо�
вание проводились на системе «вода–
трансформаторное масло», где моделировалось 

истечение более легкой фазы масла из отверстий в 
неподвижную водную фазу.  Основные параметры 
CFD�модели приведены в работе 5. Подача фазы 
масла соответствовала средним скоростям истече�
ния из отверстий 0.1–0.4 м/с, при этом переход из 
капельного режима истечения в струйный соответ�
ствовал расчетной скорости истечения из отвер�
стий 0.137 м/с. Таким образом, нижняя граница 
скорости соответствует капельному режиму исте�
чения, а верхняя допустимая граница скорости – 
развитому струйному режиму 4.  

Эффективность распределения оценивалась 
на основе данных о расходе потоков через каждое 
отверстие распределителя: 

( )
( )

j

j

min M
Ф

mах M
=   

где Mj – средний расход потока через j�ое отверстие 

трубки, кг/с. 
 
Чем ближе значение Ф к 1, тем выше эффек�

тивность распределения. Под достаточно эффек�
тивным распределением потока принято распреде�
ление, соответствующее значениям Ф ≥ 0.90.  

Результаты и их обсуждение 

На первом этапе было исследовано влияние 
подачи дисперсной фазы, а также размеров боко�
вых трубок распределителей на эффективность 
распределения дисперсной фазы. На рис. 3 приве�
дена зависимость показателя Ф от скорости потока 
дисперсной фазы в отверстиях при различном со�
отношении диаметров трубок и отверстий dТ/do 
для трубок с 3 отверстиями: 

Можно видеть, что с увеличением подачи 
жидкости растет и эффективность распределения, 
при этом в развитом струйном режиме увеличение 
диаметра боковых трубок также способствует 
улучшению равномерности распределения потока. 
Также можно видеть, что в области подач дисперс�
ной фазы, соответствующих переходу из капельно�
го режима истечения в струйный, равномерность 
распределения дисперсной фазы снижается.  

На втором этапе исследования были опреде�
лены такие соотношения диаметров боковых тру�
бок и диаметров отверстий в этих трубках dТ/do, 
при которых значение показателя эффективности

Таблица 1  
Основные характеристики исследуемых распределителей ди сперсной фазы 

 
Число отверстий в боковой трубке N Характеристика 2 3 4 5 6 

Диаметр отверстий в трубке d0, мм 4 
Шаг между отверстиями X0, мм 40 
Диаметр боковых трубок dT, мм 8, 10, 12 10, 12, 14 12, 14, 16 14, 16, 18 16, 18, 20 
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распределения Ф составляет не ниже 0.90. В табл.
2 приведены результаты расчета требуемого соот�
ношения dТ/do при различном числе отверстий
для струйного режима истечения, соответствую�
щего оптимальной скорости истечения из отвер�
стий 0.156 м/с.

Таблица 2
Зависимость требуемого соотношения dТ/do

от числа отверстий в трубках,  Ф = 0.90

Число отверстий  
в боковой 
трубке N 

Требуемое  соотношение  dТ/do 
при средней скорости истечения  

из отверстий 0.156 м/с 
2 2.55 
3 3.35 
4 3.70 
5 4.40 

Данная зависимость может быть представле�
на в виде:

o

d
a N a

d
= +1 0

Т
.

Для струйного режима истечения определе�
ны коэффициенты линейной регрессии: a1 = 2.16,
a0 = –0.48. Коэффициент детерминации R2, рас�
считанный в MS Excel, составил 0.98, что говорит
о высоком качестве полученной зависимости.

Можно видеть, что при росте количества от�
верстий наблюдается стабильный рост требуемо�
го диаметра трубок. Ввиду этого была рассмотре�
на зависимость требуемого соотношения сечений
боковой трубки и сечения всех отверстий в ней
SТ/∑So, которое необходимо соблюдать для обес�
печения показателя эффективности распределе�
ния Ф = 0.90:

( )ТТ Т o

o o

 d / dS S
K

S NS N
= = =

∑

2

.

С учетом полученной ранее зависимости
dТ/do = f(N) требуемое соотношение сечения бо�
ковой трубки и сечения всех отверстий будет оп�
ределено следующим образом:

( )
o

Т
 a  a NS

K
S N

+
= =

∑

2

0 1
.

Зачастую количество отверстий в боковых
трубках распределителей промышленных экст�
ракторов не превышает 10, в данном случае требу�
емое соотношение SТ/∑So равно:

( )
o

ТS
S

= =
∑

2
�0.48+ 2.16· 10

4.0
10

.

При наличии бесконечно большого числа от�
верстий в трубке соотношение SТ/∑So  асимптоти�
чески стремится к предельному значению:

( )
N N

o

N

 a  a NS
lim lim

S N

a 2 a a N a N
lim a 4.7.

N

→∞ →∞

→∞

+
= =

∑

+ +
= = =

2

0 1

2 2
20 0 1 1
1

Т

Таким образом, при распределении потока
жидкой дисперсной фазы в другую жидкую фазу
площадь сечения боковых трубок распределителя
должна быть в 4 раза выше суммарной площади
поперечного сечения всех отверстий в ней (при
наличии в трубках не более 10 отверстий). Полу�
ченные данные хорошо соотносятся с данными 6,
где для трубчатых распределителей пара, находя�
щихся в жидкости, рекомендуют принимать пло�
щадь всех отверстий, равную 25% от площади по�
перечного сечения трубы.

На третьем этапе были определены пределы
изменения подач дисперсной фазы, при которых

Рис. 3. Зависимость показателя Ф от скорости дисперсной фазы в отверстиях при различном соотношении диа�
метров трубок и отверстий dТ/do для трубок с 3 отверстиями
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достигается эффективное распределение потока. 
Максимальная нагрузка соответствовала макси�
мальной рекомендуемой скорости дисперсной фа�
зы в отверстиях Uo,max = 0.38 м/с 7, 8, минимальная 
нагрузка Uo,min – достигаемому показателю распре�
деления Ф = 0.90. Величина диапазона изменения 
нагрузок (turndown ratio) вычислялась по формуле: 

o,  max

o, min o, min

U
TR

U U
= = 0.38

.  

Для возможности обобщения полученных ре�
зультатов при различном числе отверстий уместно 
рассматривать зависимость диапазона изменения 
нагрузок от соотношения SТ/∑So, данная зависи�
мость приведена на рис. 4. 

Можно сделать вывод, что при соотношении 
SТ/∑So < 2.5 распределитель не обеспечивает при�
емлемого диапазона эффективной работы (значе�
ние TR менее 1.5). Расчетный анализ показывает, 
для большинства трубчатых распределителей с 
числом отверстий в трубках до 10 и требуемым со�
отношением SТ/∑So = 3.5–4.0 диапазон эффектив�
ной работы TR составляет 2.2–2.6. Полученный 
результат хорошо согласуется с данными по рас�
пределителям жидкой фазы, представленными ве�
дущими производителями внутренних устройств. 
В частности, согласно 9, для трубчатых распреде�
лителей жидкости в насадочных ректификацион�
ных и абсорбционных колоннах диапазон измене�
ния нагрузок составляет 2.5:1. 

 
 

Рис. 4. Зависимость диапазона эффективной ра�
боты распределителя от соотношения SТ/∑So 

 
Таким образом, при струйном режиме истече�

ния увеличение подачи дисперсной фазы и соот�
ношения диаметра трубки и отверстий приводит к 
увеличению эффективности распределения; рав�
номерность распределения дисперсной фазы может 
снижаться при переходе из капельного режима ис�
течения в струйный; для обеспечения эффективно�
го распределения потока соотношение площади 
сечения боковых трубок и суммарной площади се�
чения всех отверстий в ней должно составлять 
около 4.0; диапазон эффективной работы распре�
делителей при рекомендованных параметрах кон�
струкции составляет 2.2–2.6. 
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Раздел 2.6.13.                            Процессы и аппараты химических технологий

Дата поступления 25.07.25

Представлены результаты исследования гидроди�
намических процессов, протекающих на ситчатых
тарелках, методом CFD�моделирования. Приведе�
ны области устойчивой работы и зависимости гид�
равлического сопротивления от скорости подачи
газа для ситчатых тарелок с отверстиями различно�
го диаметра, и с переливными карманами различ�
ной ширины. Показано, что изменение диаметра
отверстий значительно влияют на пропускную спо�
собность тарелки по газу и по жидкости, а также на
гидравлическое сопротивление. Влияние ширины пе�
реливного кармана при этом не так значительно. Об�
наружено, что при работе тарелок в режиме провала
жидкости увеличивается гидравлическое сопротив�
ление тарелки, при работе тарелок в нормальном ре�
жиме зависимость гидравлического сопротивления
от скорости имеет квадратичный характер.

Ключевые слова: гидравлическое сопротивление;
массообменная колонна; CFD�моделирование; на�
пряженность слива; область устойчивой работы;
ситчатая тарелка; F�фактор

The article presents the results of a study of
hydrodynamic processes occurring on sieve trays using
CFD modeling. The zones of satisfactory operation
and the dependence of hydraulic resistance on the gas
supply rate for sieve trays with holes of various
diameters and downcomer widths of various widths
are given. It is shown that changes in the diameter of
the holes significantly affect the flow capacity of the
tray through gas and liquid, as well as the hydraulic
resistance. The effect of the downcomer width is not so
significant. It was found that when the trays are
operating in the liquid weeping mode, the hydraulic
resistance of the tray increases; when the trays are
operating in normal mode, the dependence of
hydraulic resistance on speed is quadratic.

Key words: CFD modeling; F�factor; mass transfer
column; pressure drop; sieve tray; weir load; zone of
satisfactory operation
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В современных химико�технологических
процессах в нефтеперерабатывающей и химичес�
кой промышленности ректификационные и аб�
сорбционные колонны играют ключевую роль в
разделении многокомпонентных смесей. Эффек�
тивность работы таких аппаратов во многом зави�
сит от эффективности работы внутренних контак�
тных устройств: тарелок или насадочных блоков 1.
Эффективная и устойчивая работа тарелок дости�
гается при определенных парожидкостных на�
грузках, при которых не возникает негативных яв�
лений, таких, как, захлебывание тарелок, провал

или унос жидкости с тарелки. Эти нагрузки фор�
мируют область устойчивой работы, пример кото�
рой приведен на рис. 1 2, где можно выделить сле�
дующие негативные явления, возникающие при
парожидкостных нагрузках, не соответствующих
области устойчивой работы:

� унос жидкой фазы (High entraiment), чаще
всего на выходе жидкости из сливного кармана,
вплоть до осушения тарелки (Blowing);

� захлебывание колонны (унос значительно�
го количества жидкой фазы при высоких скорос�
тях пара и жидкости � Flooding);

� неравномерное распределение фаз (Phase
Maldistribution), при котором пар проходит пре�
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имущественно через отверстия рядом с сливной
планкой, а жидкость частично стекает вниз через
отверстия рядом с входным карманом;

� повышение уровня жидкости на тарелке и
запирание тарелки (Liquid Gradient), при котором
энергии пара, двигающегося с малой скоростью,
недостаточно для преодоления сопротивления
столба жидкости на тарелке;

� режим провала жидкости на тарелке
(Weeping) с максимальной точкой этого явления
(Dumping).

Рис. 1. Пример области устойчивой работы тарелки:
L – удельный расход жидкости; G – удельный расход пара;
ρL, ρG – соответственно плотности жидкости и пара

В пределах области устойчивой работы рабо�
ты верхняя часть соответствует струйному режи�
му, а нижняя – пенному режиму 2.

Для моделирования гидродинамических
процессов в таких системах широко используется
программный комплекс ANSYS CFX. Область его
применения охватывает как гидро� и газодинами�
ческие процессы, так и моделирование химичес�
ких реакций. ANSYS CFX активно применяется
для анализа гидродинамики различных внутрен�
них устройств ректификационных колонн 3–5.

В работе 6 исследовалось явление провала
жидкости через отверстия ситчатых тарелок. Для
этого использовались как численное моделирова�
ние с помощью CFD, так и эксперименты на пи�
лотной колонне диаметром 0.5 м. Было установле�
но, что диаметр отверстий оказывает более значи�
тельное влияние на провал жидкости, чем процен�
тная площадь перфорации. Также показано, что
при высоких скоростях газа и различных расходах
жидкости скорость провала жидкости остается
практически постоянной, тогда как увеличение
высоты сливной планки тарелки способствует по�
вышению устойчивости к провалу. Также отмеча�
ется, что провал жидкости неравномерен и зави�
сит от положения тарелки 6.

В работе 7 рассмотрена CFD�модель ситча�
той тарелки, основанная на двух коэффициентах
сопротивления, определенных эксперименталь�

ным путем. Разработана количественная модель
для оптимизации направляющих отверстий, кото�
рая была протестирована на экспериментальных и
промышленных установках. Установлено, что
равномерное распыление газа через направляю�
щие отверстия улучшает движение жидкости.
При этом чрезмерная концентрация отверстий в
одном месте может привести к утечкам. Примене�
ние такой конструкции позволило повысить эф�
фективность ректификационной колонны на
3.29%, снизить коэффициент рефлюкса, а также
добиться экономии конденсатной воды на 6.59% и
пара – на 7.23%. Исходя из результатов было уста�
новлено, что ситчатые тарелки с регулируемым
направлением потока демонстрируют высокую
эффективность и могут быть использованы для
модернизации традиционных ректификационных
аппаратов 7.

В работе 8 с помощью ANSYS Fluent была
смоделирована картина течения на ситчатой та�
релке с учетом свободной поверхности жидкости.
Авторы применили модель VOF (Volume of
Fluid), которая позволила проследить формиро�
вание пузырей и движение капель. Полученная
модель VOF показала расхождение менее чем на
5% с экспериментальными данными, в частности,
погрешность профилей скоростей составили 2.86
и 10.71 % от экспериментальных.

Таким образом, исследование гидродинами�
ки ситчатой тарелки с применением современных
методов компьютерного моделирования является
важной и актуальной задачей.

Исходные данные и метод моделирования

В данной работе выполнено исследование
влияния диаметра отверстий и ширины сливного
кармана ситчатой тарелки на ее гидравлическое
сопротивление и область устойчивой работы. Гео�
метрия устройства представлена в виде 3D�моде�
ли (рис. 2), которая разработана в программе
Компаc�3D. В табл. 1 представлены геометричес�
кие параметры ситчатых тарелок, для которых вы�
полнялся CFD�анализ.

В качестве рабочих сред на тарелке использу�
ются вода и воздух при температуре 20 оС и давле�
нии 1 атм. Моделирование гидродинамики тарел�
ки выполнено в программе ANSYS CFX, с приме�
нением модели турбулентности k�ε, показавшей
свою адекватность при моделировании подобных
процессов 5. Для оценки гидродинамики ситчатой
тарелки использовались следующие показатели:

– гидравлическое сопротивление тарелки;
– поведение сред на тарелке и наличие/от�

сутствие негативных эффектов, таких, как унос
или провал жидкости с тарелки.
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Таблица 1  
Геометрические размеры ситчатых тарелок 

 
№ 

модели 
Диаметр 
отверстий, 

мм 

Кол-во 
отвер- 

стий, шт. 

Ширина 
кармана, 

мм 

Длина пе-
реливной 
планки, мм 

1 20 107 100 600 
2 15 107 100 600 
3 10 107 100 600 
4 20 107 150 714 
5 20 91 200 800 

 

 
Рис. 2. 3D�модель ситчатой тарелки (корпус условно не 
показан): диаметр колонны 1000 мм, высота над и под 
тарелкой (имитирующая межтарельчатое расстояние) 
600 мм; высота переливной планки 50 мм; клиренс 40 мм  

Результаты расчетов и их обсуждение 

В результате выполнения расчетов получены 
области устойчивой работы ситчатых тарелок, гео�
метрические размеры которых приведены в табл. 1. 
По моделям 1, 2, 3 исследовано влияние диаметра 
отверстий на работу ситчатых тарелок, по моделям 
1, 4, 5 исследовано влияние ширины сливного кар�
мана на работу ситчатых тарелок.  

Сравнение областей устойчивой работы сит�
чатых тарелок с различным диаметром отверстий 
(рис. 3) показало, что уменьшение диаметра отвер�
стий приводит к значительному уменьшению про�
пускной способности тарелок по газу (в 1.6 раз при 
уменьшении диаметра отверстий с 20 до 15 мм и в 
3.6 раз при уменьшении диаметра отверстий с 20 до 
10 мм), что связано с уменьшением сечения для 
прохода газа. Одновременно с этим снижается 
пропускная способность по жидкости (в 1.25 раз 
при уменьшении диаметра отверстий с 20 до 15 мм 
и в 1.6 раз при уменьшении диаметра отверстий с 
20 до 10 мм), что можно связать с ростом гидрав�
лического сопротивления тарелки. Таким образом, 
при уменьшении диаметра отверстий (без измене�
ния их количества) снижается пропускная способ�
ность тарелки как по газу, так и по жидкости. 

Превышение нагрузок по газу выше области 
устойчивой работы приводит к явлению уноса 
жидкости с тарелки. При расходе газа ниже  
области устойчивой работы происходит провал 
жидкости (рис. 4) 9. 
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Рис. 3. Сравнение областей устойчивой работы ситча�
тых тарелок с различным диаметром отверстий 
 

 
а  

 
б  

 
в  

Рис. 4. Визуализация потока жидкости при режимах:  
а – провала жидкости; б – уноса жидкости; в – при нор�
мальном режиме 
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Гидравлическое сопротивление ситчатых та�
релок с разным диаметром отверстий при расходе
жидкой фазы 18 м3/ч приведено на рис. 5.
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Рис. 5. Гидравлическое сопротивление ситчатых таре�
лок с различным диаметром отверстий (расход жидко�
сти 18 м3/ч)

Как было отмечено ранее, при уменьшении
диаметра отверстий, соответственно, сечения для
прохода газа, происходит увеличение гидравли�
ческого сопротивления тарелок. Например, при
скорости подачи газовой фазы 0.3 м/с и расходе
жидкости 18 м3/ч, при уменьшении диаметра от�
верстий с 20 до 15 мм гидравлическое сопротивле�
ние увеличивается в 1.55 раз, а при уменьшении
диаметра отверстий с 20 до 10 мм гидравлическое
сопротивление увеличивается в 3.34 раза (при
этом превышается допустимое значение перепада
давления на тарелку 1000 Па 10 и наблюдается
унос жидкой фазы).

Следует обратить внимание на характер из�
менения зависимости перепада давления от ско�
рости газовой фазы. Данная зависимость имеет
минимум, соответствующий скорости, при кото�
ром исчезает провал жидкой фазы и начинается
область устойчивой работы при увеличении ско�
рости подачи газа, далее зависимость имеет пара�
болический характер, соответствующий класси�
ческой зависимости Дарси�Вейсбаха. Повышение
перепада давления при уменьшении скорости газа
ниже скорости, при которой возникает провал
жидкости, связано с тем, что проваливающаяся
жидкость занимает часть пространства, снижая
сечение для прохода газа и повышая его локаль�
ную скорость, а также, вероятно, имеет место быть
трение между газом и каплями проваливающейся
жидкости. Визуализация изменения перепада
давления по высоте аппарата в ANSYS CFX при�
ведена на рис. 6.

а

б
Рис. 6. Профиль изменения перепада давления по вы�
соте колонны: а – режим провала жидкости: б – нор�
мальный режим работы тарелки

Из рис. 7 можно увидеть, что область устой�
чивой работы в целом мало изменяется от шири�
ны переливного кармана. Уменьшение пропуск�
ной способности по газу для тарелки с шириной
кармана 200 мм можно связать с уменьшением ко�
личества отверстий (т.к. расстояние между отвер�
стиями не изменялось) и уменьшением сечения
для прохода газовой фазы.
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Рис. 7. Сравнение областей устойчивой работы ситча�
тых тарелок с различной шириной переливного кармана
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При этом пропускная способность по жидкой
фазе не изменилась, как для вариантов с умень�
шенным диаметром отверстий. Это можно связать
как с уменьшением пути жидкости по полотну та�
релки, так и с увеличением сечения самого пере�
ливного кармана и длины переливной планки.

Гидравлическое сопротивление ситчатой та�
релки при с различной шириной сливной планки
при расходе жидкости 18 м3/ч приведено на рис. 8.
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Рис. 8. Гидравлическое сопротивление ситчатых таре�
лок с ой шириной переливного кармана (расход жидко�
сти 18 м3/ч)

Можно отметить, что в целом гидравличес�
кое сопротивление имеет похожие значения для
тарелок с различной шириной переливного кар�
мана, гидравлическое сопротивление для тарелки
с шириной кармана 200 мм больше в 1,21 раз по
сравнению с тарелкой с шириной сливного карма�

на 150 мм для максимальной скорости газа 1,2 м/с,
при меньшей скорости газа отличие еще меньше.
Таким образом, можно сделать вывод, что ширина
переливного кармана незначительно влияет на
гидравлическое сопротивление тарелки, которое в
большей мере определяется скоростью газового
потока в отверстиях тарелки и уровнем светлой
жидкости на тарелке, которая определяется высо�
той сливной планки.

На следующем этапе работы выполнен рас�
чет областей устойчивой работы тарелок с ис�
пользованием не абсолютных, а удельных паро�
жидкостных нагрузок, для возможности примене�
ния данных областей для расчета и проектирова�
ния тарелок любых размеров, отличных от
принятых нами в CFD�расчетах. Традиционно
для тарелок применяются такие величины удель�
ных парожидкостных нагрузок, как F�фактор в от�
верстиях тарелки и напряженность слива:

n

n

V
F

S
ρ=                                 (1)

где F – значение F�фактора, Па0.5;
Vп – объемный расход пара, м3/с;
Sп – рабочее сечение тарелки, м2;
ρ – плотность пара, кг/м3.

ж
V

V
L

b
=                                  (2)

где LV – напряженность слива, м3/(м⋅ч);
Vж – объемный расход жидкости, м3/ч;
b – длина переливной планки, м.

После пересчета получаем области устойчи�
вой работы ситчатых тарелок с различным диа�
метром отверстий, приведенные на рис. 9.
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Рис. 9. Сравнение областей устойчивой работы ситчатых тарелок с различным диаметром отверстий
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Рис. 10. Сравнение областей устойчивой работы ситчатых тарелок с различной шириной переливного кармана

Можно отметить, что области устойчивой ра�
боты ситчатой тарелки совпали по величине F�
фактора в сечении отверстий, по удельной жидко�
стной нагрузке зависимость сохранилась – с
уменьшением диаметра отверстий пропускная
способность по жидкой фазе уменьшается.

После пересчета получаем области устойчи�
вой работы ситчатых тарелок с различной шири�
ной переливного кармана, приведенные на рис. 10.

Области устойчивой работы совпали по ве�
личине F�фактора в сечении отверстий и стали от�
личаться по удельной жидкостной нагрузке. Это
связано с тем, что при одинаковых расходах жид�
кости изменилась длина сливной планки, которая
учитывается при расчете напряженности слива.
Пропускная способности по жидкой фазе зависит
не только от длины переливной планки, но и во
многом от нагрузки по газу, что подтверждается
результатами гидродинамических расчетов.

По результатам CFD�моделирования ситча�
той тарелки исследовано влияние диаметра отвер�

стий и ширины переливного кармана на гидроди�
намику ситчатых тарелок. При уменьшении диа�
метра тарелок снижается пропускная способность
тарелок по газу и по жидкости, при этом величина
F�фактора в сечении отверстий позволяет учесть
эту пропускную способность. Изменение ширины
переливного кармана в исследуемом диапазоне не
оказало значительного влияния на область устой�
чивой работы. Гидравлическое сопротивление та�
релок в области нормальной работы зависит от со�
противления потоку газа в отверстиях тарелки и
высоты столба жидкости, при этом зависимость
носит квадратичный характер. Гидравлическое
сопротивление тарелок в режиме провала жидко�
сти возрастает с уменьшением скорости газа, что
связано с заполнением пространства для прохода
газа проваливающейся жидкой фазой. Таким об�
разом, повышение перепада давления при низких
парожидкостных нагрузках может быть индика�
тором режима провала жидкости на ситчатых та�
релках.
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В результате исследования спектрально�яркостных
характеристик хемилюминесценции, возникающей
при взаимодействии в системе кристаллогидрат
Ru(bpy)3Cl2⋅6H2O–алюминийалкил–кислород,
предложен новый количественный метод определе�
ния рутения в среде органических растворителей. В
качестве алюминийалкилов взяты триэтилалюми�
ний, триизобутилалюминий и диизобутилалюми�
нийгидрид. Эмиттером красного свечения является
триплетно�возбужденный катион Ru(bpy)3

2+* в со�
ставе комплекса Ru(bpy)3Cl2 с алюминийалкилом.
Установлены линейные зависимости интенсивнос�
ти хемилюминесценции, от концентрации алюми�
нийалкила и рутения ([Ru] = 10�7–5⋅10�5 моль/л).
Полученные линейные зависимости могут исполь�
зоваться как калибровочные для количественного
определения рутения. Поверочные измерения кон�
центрации рутения в эталонных водных растворах
с последующим переводом рутения в органическую
фазу подтверждают применимость метода для ана�
лиза соединений рутения в водных средах.

Ключевые слова: алюминийалкилы; дипиридиль�
ный комплекс; диизобутилалюминийгидрид; кис�
лород; окисление; рутений; триэтилалюминий;
триизобутилалюминий; фотолюминесценция; хе�
милюминесценция.

Based on the investigation of spectral�brightness
characteristics of chemiluminescence arising from the
interaction in the Ru(bpy)3Cl2⋅6H2O–aluminum
alkyl–oxygen system, a new quantitative method for
determining ruthenium in organic solvents is proposed.
Triethylaluminum, triisobutylaluminum, and diisobutyl�
aluminum hydride are taken as aluminum alkyls. The
emitter of red glow is the triplet�excited cation
Ru(bpy)3

2+* in the Ru(bpy)3Cl2 complex with aluminum
alkyl. Linear dependences of the chemiluminescence
intensity on the concentration of aluminum alkyl and
ruthenium ([Ru] = 10�7–5⋅10�5 mol/l) were established.
The obtained linear dependences can be used as
calibration for the quantitative determination of
ruthenium. Verification measurements of the
ruthenium concentration in standard aqueous
solutions with the subsequent transfer of ruthenium
into the organic phase were carried out, which
confirms the practical applicability of the method for
the analysis of ruthenium compounds in aqueous
media.

Key words: aluminum alkyls; bipyridyl complex;
chemiluminescence; diisobutylaluminum hydride;
oxygen; oxidation; photoluminescence; ruthenium;
triethylaluminum; triisobutylaluminum.
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Catalysis of the UFRC of the RAS.

В связи с широким применением соединений
рутения в разных областях науки и техники: в ка�
тализе, электронике, медицине, аналитической
химии и в качестве потенциальных противоопу�
холевых агентов 1–3, актуальной задачей является
разработка высокочувствительных методов опре�
деления низких концентраций рутения 4–6. Все из�
вестные люминесцентные методы определения
рутения проводятся в два этапа: сначала анализи�
руемое соединение рутения переводится в комп�
лексную форму, а именно, в Ru(bpy)3Cl2 (bpy –
2,2′�дипиридил), который затем вовлекается в хе�
милюминесцентную реакцию, интенсивность ко�
торой пропорциональна содержанию рутения в
виде Ru(bpy)3Cl2. В большинстве случаев такая
хемилюминесценция (ХЛ) наблюдается в водной
среде. Поэтому актуально изучение возможности
применения метода ХЛ в среде органических ра�
створителей. В этой связи, перспективной для этих
целей представляется реакция окисления алюми�
нийалкилов (ААЛ) в присутствии комплексов руте�
ния Ru(bpy)3Cl2–ААЛ 7, 8.

В настоящей работе впервые изучено влия�
ние концентрации рутения и ААЛ на яркостные
характеристики ХЛ, возникающей в результате
автоокисления ряда ААЛ, и предложен новый
метод количественного определения рутения в ра�
створах, основанный на измерении интенсивности
ХЛ в системе Ru(bpy)3Cl2·6H2O–ААЛ–CH2Cl2–O2.

Материалы и методы исследования

В работе использованы без дополнительной
очистки коммерческие реагенты: гексагидрат
трис(2,2′�бипиридина)рутения(II) хлорида
Ru(bpy)3Cl2·6H2O марки «хч» и растворы алюми�
нийалкилов (ААЛ) в толуоле: 93% триэтилалю�
миний (C2H5)3Al (ТЭА), 93% триизобутилалюми�
ний (изо�C4H9)3Al (ТИБА) и 73% диизобутила�
люминий гидрид (изо�C4H9)2AlН (ДИБАГ). Ра�
створитель – дихлорметан CH2Cl2 марки «хч»
очищали от воды и кислорода согласно стандарт�
ной методике 9. Для приготовления водных ра�
створов использовали дистиллированную воду.
Для удаления следовых количеств воды аргон из
баллона (высший сорт ГОСТ 10157�2016; содер�
жание Ar не менее 99.993%) пропускали через
прибор «Поглотитель газов». Кислород очищали
пропусканием через систему последовательно со�
единенных колонок, заполненных концентриро�

ванной H2SO4, твердыми гранулами NaOH и мо�
лекулярными ситами марки 4

о

А.
Регистрация ХЛ, возникающей при окисле�

нии кислородом комплексов Ru(bpy)3Cl2–ААЛ,
проводилась по нижеследующей методике.

В стеклянную кювету для измерений ХЛ в
атмосфере аргона загружали навеску
Ru(bpy)3Cl2·6H2O и 10 мл CH2Cl2. Кювета с полу�
ченной взвесью устанавливалась в светонепрони�
цаемую камеру и подвергалась барботированию
аргоном (15 мин) для удаления остатков кислорода.
Затем шприцем вводилась аликвота ААЛ (0.2 мл).
Камера закрывалась, и во взвесь через барботер
подавался постоянный ток O2 через ротаметр. Ки�
нетику ХЛ, возникающей при подаче килорода,
регистрировали на оригинальном хемилюмино�
метре, используя в качестве светового детектора
фотоумножитель ФЭУ�39. Для измерения спект�
ров поглощения и фотолюминесценции (ФЛ) ре�
акционных растворов, а также времени жизни (τ)
возбужденных состояний применяли спектрофо�
тометр Shimadzu UV�1800 и cпектрофлуориметр
FluoroLog�3 Horiba Jobin Yvon, соответственно.

Для проведения проверочных опытов по оп�
ределению содержания рутения в водных раство�
рах готовили эталонные растворы ([Ru] = 10�4 или
10�3 моль/л) растворением навески кристаллогид�
рата Ru(bpy)3Cl2·6H2O в воде и последующим
разбавлением растворов до нужной концентра�
ции. Аликвота эталонного водного раствора
Ru(bpy)3Cl2·6H2O (10 мл) помещалась в стеклян�
ную кювету для ХЛ измерений. Для удаления
воды кювету с раствором нагревали на песчаной
бане (150 оС) до образования на дне кюветы сухо�
го остатка. К полученному остатку добавляли
CH2Cl2. Затем шприцем вводилась аликвота ААЛ
и во взвесь через барботер подавался кислород.

Результаты и их обсуждения

Кристаллогидрат Ru(bpy)3Cl2·6H2O (далее
КГ) мало растворим в CH2Cl2 (<10�4 моль/л).
После 20 мин перемешивания и отстоя гетероген�
ной системы Ru(bpy)3Cl2·6H2O–CH2Cl2 над осад�
ком образуется светло�желтый раствор (далее ра�
створ А). Мы полагаем, что рутений в этом раство�
ре находится в виде кристаллосольвата
Ru(bpy)3Cl2·H2O6–х·(CH2Cl2)х.

При введении ААЛ во взвесь
Ru(bpy)3Cl2·6H2O в CH2Cl2 наблюдается быстрое
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исчезновение твердой фазы, сопровождающееся
газовыделением, и образование гомогенного ра�
створа оранжевого цвета (раствор Б). Согласно
данным газохроматографического анализа, выде�
ляющийся газ является алканом в случае ТЭА и
ТИБА, а в случае ДИБАГ это алкан и водород. Как
и при взаимодействии ААЛ с кристаллогидратами
солей лантанидов 10, 11, указанные продукты обра�
зуются в реакции ААЛ с кристаллизационной во�
дой соли рутения. При введении ААЛ в раствор А
наблюдается менее интенсивное газовыделение,
обусловленное более низким содержанием крис�
таллизационной воды в кристаллосольвате по
сравнению с исходным кристаллогидратом. По�
скольку ААЛ берется в большом избытке по отно�
шению к исходной соли рутения ([ААЛ]/[Ru] ≥
103), изменение концентрации ААЛ в реакции с
кристаллизационной водой составляет ≤1%, т.е.
окисление ведется практически при одинаковой
начальной концентрации [ААЛ]0 в реакционном
растворе (1.4·10�1 моль/л). Отметим, что 20�ми�
нутное перемешивание взвеси КГ в CH2Cl2 не яв�
ляется обязательным, т.к. аналогичные результа�
ты получаются и при введении ААЛ сразу при заг�
рузке реагентов.

Спектры поглощения растворов до и после
введения ДИБАГ (рис. 1) содержат две наиболее
интенсивные полосы при 288 и 452 нм, которые
хорошо коррелируют с полосами при 286 и 451 нм
в спектре поглощения раствора Ru(bpy)3Cl2 в пи�
ридине, измеренном в работе 12.

Рис. 1. Результаты измерений: 1 – спектр поглощения и
2 –  спектр ФЛ жидкой фазы после перемешивания и от"
стоя гетерогенной системы Ru(bpy)3Cl2·6H2O–CH2Cl2
(раствор А); 3 – спектр поглощения и 4  – спектр ФЛ
гомогенного раствора Б, образующегося после введения
ДИБАГ; 5 – спектр ХЛ, возникающей при окислении кис"
лородом раствора ДИБАГ в присутствии комплекса
Ru(bpy)3Cl2–ААЛ. N(Ru(bpy)3

2+) = 0.6 ммоль, N(ДИБАГ)
= 0.8 ммоль, λвозб = 454 нм (2 и 4), l = 0.1 (3) и 1 см (1, 2, 4,
5), T = 298 K.

Две близкие полосы поглощения (290 и 450
нм) ранее регистрировались и в водных растворах
Ru(bpy)3Cl2 13–17 и были идентифицированы 18

как полосы переноса заряда от d�орбиталей иона
рутения Ru2+ на антисвязывающие орбитали би�
пиридильного лиганда. Отмеченные корреляции
спектров поглощения позволяют заключить, что
спектры поглощения растворов А и Б так же обус�
ловлены аналогичным внутримолекулярным пе�
реносом электрона Ru2+ → bpy�. Нормализован�
ные спектры ФЛ растворов до и после введения
ДИБАГ (рис. 1) представлены широкими полоса�
ми с максимумами при 606 и 575 нм, соответствен�
но, характерными для обратного переноса заряда
с лиганда на рутений *bpy� → Ru3+.

Максимум при 606 нм сдвинут в область корот�
ких волн по сравнению с максимумом при 630 нм
известного спектра ФЛ водного раствора
Ru(bpy)3Cl2 15, 16. Мы полагаем, что причиной сдви�
га является частичное замещение молекул воды, ко�
ординированных с рутением на молекулы СH2Cl2 в
кристаллосольвате Ru(bpy)3Cl2·H2O6–х·(CH2Cl2)х.
Реакция кристаллогидрата и кристаллосольвата с
ААЛ вызывает еще больший коротковолновый
сдвиг (до 575 нм), а также появление перегиба при
615 нм (рис. 1), что свидетельствует об образова�
нии комплекса Ru(bpy)3Cl2–ААЛ. Кроме образо�
вания этого комплекса, в данной работе впервые
установлено, что ААЛ тушат ФЛ катиона
Ru(bpy)3

2+. Тушение наглядно проявляется в том,
что в присутствии ДИБАГ уменьшаютcя (от 7.3·105

до 1.2·105 фотон) как интенсивности ФЛ Ru(bpy)3
2+

(рис. 2), так и время жизни возбужденного состоя�
ния *Ru(bpy)3

2+ от 326.7 до 148.5 нс, соответственно
(рис. 3). Измеренное время жизни раствора А (326.7
нс) хорошо коррелирует с данными работы 16,
где τ измеряли в водном растворе (358 нс).

 

Рис. 2. Спектры ФЛ: 1 – жидкой фазы после перемеши"
вания и отстоя системы Ru(bpy)3Cl2·6H2O–CH2Cl2 (ра"
створ А); 2 –  гомогенного раствора Б (2), образующегося
после введения ДИБАГ в раствор A. N(Ru(bpy)3

2+) = 0.6
ммоль, N(ДИБАГ) = 0.8 ммоль, λвозб = 454 нм
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При окислении кислородом растворов ААЛ в
присутствии комплекса Ru(bpy)3Cl2–ААЛ проис�
ходит возбуждение этого комплекса за счет энер�
гии, выделяющейся в реакции окисления ААЛ, и
наблюдается яркая ХЛ в красной области спектра
с максимумом при 570 нм (рис. 1, кривая 5), види�
мая даже невооруженным глазом. Совпадение
спектра ХЛ со спектром ФЛ (рис. 1, кривые 4 и 5)
реакционного раствора свидетельствует о том, что
эмиттером ХЛ является возбужденный комплекс
(Ru(bpy)3Cl2–ААЛ)*.

Высокая яркость красной ХЛ инициировала
нас на изучение возможности применения ХЛ для
определения содержания рутения в растворах. С
целью установления оптимальных условий воз�
буждения обнаруженной ХЛ впервые было изуче�
но влияние на интенсивность ХЛ концентрации
исходных реагентов. Интенсивность ХЛ измеря�
лась в максимумах кинетических зависимостей
ХЛ. Увеличение содержания в системе ТЭА в ин�
тервале концентраций от 1.0·10�1 до 6.75·10�1

моль/л приводит к линейному росту интенсивно�
сти ХЛ (рис. 4).

Увеличение количества загружаемой соли
Ru(bpy)3Cl2·6H2O также приводит к росту интен�
сивности ХЛ. Построенные зависимости интен�
сивности ХЛ от концентрации рутения (рис. 5)
носят линейный характер для всех ААЛ в следую�
щих интервалах концентраций рутения: при окис�
лении ТЭА – от 10�7 до 5·10�5 моль/л (R2 = 0.990),
ТИБА – от 10�7 до 10�4 моль/л (R2 = 0.999),
ДИБАГ – от 10�6 до 5·10�5 моль/л (R2 = 0.984). Из�
мерение концентрации рутения в каждой точке
проводилось не менее трех раз. Погрешность из�
мерений составляла не более 5%. Полученные гра�
фики могут служить калибровочными кривыми
для определения малых концентраций рутения в
среде органических растворителей.

 

Рис. 4. Зависимость интенсивности ХЛ, возникающей
при окислении ТЭА в присутствии Ru(bpy)3Cl2–ТЭА,
от концентрации ТЭА. [Ru(bpy)3

2+] = 3·10"4 моль/л,
[ТЭА] = 1.0·10"1–6.75·10"1 моль/л

Рис. 5. Зависимость интенсивности ХЛ, возникающей
при окислении кислородом в присутствии комплекса
Ru(bpy)3Cl2–ААЛ, от концентрации рутения: 1 – ТЭА;
2 – ТИБА; 3 – ДИБАГ

Рис. 3. Кривые затухания ФЛ Ru(bpy)3
2+: 1 – в растворе А до введения ДИБАГ; 2 – в растворе Б после введения

ДИБАГ. [Ru(bpy)3
2+] = 2·10"4 моль/л, V(ДИБАГ) = 0.2 мл
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Для тестирования предлагаемого ХЛ�метода
определения рутения были использованы эталон�
ные водные растворы с известными концентраци�
ями рутения. После процедуры пробоподготовки,
включающей перевод рутения в органическую
фазу в соответствии с методикой, описанной в
разделе «Материалы и методы исследования»,
выполняли хемилюминесцентные измерения. Ре�
зультаты этих испытаний сведены в табл. 1.

Таблица 1
Результаты поверочных измерений

концентрации рутения в модельных водных
растворах с последующим переводом рутения

в органическую фазу (P = 0.95, n = 5)

Взято 
рутения, 
моль/л 

Найдено 
рутения, 
моль/л 

Относительное 
стандартное 
отклонение 

Окисление ТЭА 
1.0·10-7 (1.0±0.2)·10-7 0.06 
1.0·10-6 (1.1±0.1)·10-6 0.03 
1.0·10-5 (1.1±0.1)·10-5 0.03 

Окисление ТИБА 
2.0·10-6 (1.9±0.2)·10-6 0.03 

Успешная апробация предложенного подхо�
да, включающая пробоподготовку водных образ�
цов с последующим переводом рутения в органи�
ческую фазу, подтверждает практическую приме�
нимость методики для анализа рутения и в вод�
ных средах. Таким образом, результаты
настоящего исследования демонстрируют высо�
кий потенциал хемилюминесцентного метода для
разработки нового универсального метода обна�
ружения и количественного определения малых
количеств рутения как в среде органических ра�
створителей, так и в водных растворах.
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