
Введение
В настоящее время материалы на основе метал�

лических порошков широко применяются в разных
областях промышленности, в том числе нефтяной
[1, 2]. Показано, что они могут быть использованы
для создания катализаторов нового поколения в
нефтехимии и в нефтепереработке [3–9]. Из опубли�
кованных работ [6–8] следует, что присутствие нано�
размерных порошков в каталитической системе
ускоряет процесс деструкции высокомолекулярных
компонентов тяжелого нефтяного сырья и увеличи�
вает выход светлых фракций. Авторами [9] устано�
влено, что использование металлсодержащих по�
рошков в качестве катализаторов гидроочистки ди�
зельной фракции обеспечивает значительное сниже�
ние содержания серы в гидродесульфуризатах.

Полученные положительные результаты при�
менения порошков металлов касаются процессов,
в которых существенное значение играет темпера�
тура. Для определения роли металлосодержащих
порошков в процессах нефтепереработки и облаго�
раживания углеводородных систем необходимы
исследования, исключающие термическое воздей�
ствие на систему в целом.

Цель данной работы – оценка влияния метал�
лосодержащих порошков на химический состав
нефти в процессе ее обработки материалами на их
основе.

Объекты и методы исследования
В качестве исходной нефти использовали сбор�

ную западно�сибирскую нефть. Данная нефть от�
носится к нефтям метано�нафтенового типа, ха�
рактеризуется низким содержанием смолисто�ас�
фальтеновых веществ (САВ) и гетероатомов и яв�
ляется типичной для нефтей Западной Сибири.

Для обработки нефти использовали промы�
шленные порошки железа ПЖ и меди ПМС. Харак�
теристики порошков приведены в [10]. Их модифи�
цирование ионами Ni2+ и Co2+ осуществляли из на�
сыщенных растворов хлоридов никеля и кобальта.

Обработку нефтей указанными порошками
проводили при температуре 35 °С и постоянном пе�
ремешивании в течение 2 часов. Затем получен�
ную смесь разделяли фильтрованием. В результате
получили нефтяные образцы, обработанные:
• порошком меди, модифицированным ионами

двухвалентного никеля (образец 1);
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• порошком железа, модифицированным ионами
двухвалентного никеля (образец 2);

• порошком меди, модифицированным ионами
двухвалентного никеля и кобальта (образец 3);

• порошком железа, модифицированным ионами
двухвалентного никеля и кобальта (образец 4).
Элементный состав исследуемых образцов

определяли с использованием CHNS�анализатора
«Vario EL Cube».

ИК�спектры регистрировали FT�IR спектроме�
тром «Nicolet 5700» в пленках, полученных из ра�
створа ССl4, в диапазоне 4000…400 см–1. Сравнение
спектров проводили по оптической плотности в
максимумах соответствующих характеристиче�
ских полос поглощения: парафиновые структу�
ры – при 720 (метиленовые группы СН2>4), 1380 и
1465 см–1 (метильные СН3 и метиленовые СН2СН3�
группы); ароматические структуры – при
1600 см–1 (С=С�связи), кислородсодержащие сое�
динения – при 1710 см–1 (карбонильные группы в
кислотах) и при 1030 см–1 (сульфоксидные груп�
пы) [11].

ПМР�спектры получали с использованием
ЯМР�Фурье�спектрометра «AVANCE AV 300» фир�
мы Bruker в растворах CDC13. Химические сдвиги
приведены относительно тетраметилсилана при
комнатной температуре. Относительное содержа�
ние протонов в различных структурных фрагмен�
тах определено по площади пиков сигналов в соот�
ветствующих областях спектра: Har (доля протонов,
содержащихся в ароматических структурах) –
6,6…8,5 м.д.; Hα (доля протонов у атома углерода в
α�положении алифатических заместителей арома�
тических структур) – 2,2…4,0 м.д.; Hβ и Hγ (доля
протонов в метиленовых и в концевых метильных
группах алифатических фрагментов молекул, соот�
ветственно) – 1,1…2,1 м.д. и 0,3…1,1 м.д. [12].

Для разделения исследуемых образцов на ас�
фальтены, смолы и масла использовали стандарт�
ную методику, соответствующую ГОСТ 11858–66.

Состав масляных компонентов исследовали
хромато�масс�спектрометрией с использованием
прибора «Thermo Scientific». В газовом хромато�
графе использовали кварцевую капиллярную ко�
лонку TR5MS длиной 30 м и внутренним диаме�
тром 0,25 мм. Хроматографирование проводили в
режиме программированного подъема температу�
ры от 80 до 300 °С со скоростью 4 град/мин и затем
в течение 30 мин при конечной температуре. Газ
носитель – гелий. Сканирование масс�спектров
осуществлялось каждую секунду в диапазоне масс
до 500 а.е.м. Обработку полученных результатов
проводили с помощью программы Xcalibur. Иден�
тификацию соединений выполняли с использова�
нием литературных данных [13–17] и компьютер�
ной библиотеки масс�спектров NIST 02, насчиты�
вающей более 163 тыс. наименований. Количе�
ственное содержание рассчитывали относительно
дейтерированного ацетонафтена, внесенного в си�
стему в количестве 10·10–6 г. Относительную рас�
пространенность каждого гомолога внутри опреде�

ленного класса соединений оценивали как отноше�
ние его содержания к суммарному содержанию
всех гомологов этого класса.

Результаты и их обсуждение
Проведенные исследования показали, что обра�

ботка нефти использованными порошками не при�
водит к существенному изменению элементного
состава исследуемых образцов (табл. 1). Наблюдае�
мые отклонения в полученных значениях находят�
ся в пределах ошибки определения каждого эле�
мента на CHNS�анализаторе «Vario EL Cube».

Таблица 1. Элементный состав объектов исследования 

Результаты ПМР�спектроскопии показывают,
что изученные образцы различаются между собой
параметрами, характеризующими содержание
ароматических структур (Har, Hα) (табл. 2). По
сравнению с исходной нефтью относительное со�
держание таких структур в обработанной нефти
выше. Пониженное относительное содержание
протонов в концевых метильных группах алифа�
тических фрагментов молекул (Hγ) образцов нефти
после обработки по сравнению с исходной свиде�
тельствует в пользу уменьшения доли длинных ал�
кильных и/или полиметиленовых цепей в их мо�
лекулах.

Таблица 2. Спектральные характеристики нефти до и после
обработки порошками 

*С1=D1600/D720; С2=D1710/D1465; С3=D1380/D1465; С4=D720+D1380/D1600;
С5=D1030/D1465 [18]

В ИК�спектрах всех исследованных образцов
присутствует одинаковый набор характеристиче�
ских полос поглощения, указывающий на сход�
ство их качественного состава (рис. 1). При этом
прослеживаются некоторые различия в значениях
спектральных показателей. Так, в обработанной
нефти выше значения показателей С1, С2 и С5, отра�
жающих, соответственно, относительное содержа�
нием ароматических структурных фрагментов,
карбонильных и сульфоксидных функциональных
групп. Значение показателя С4, характеризующего

Образец
Содержание протонов,

отн. %
Спектральные показатели*

Наr Нα Нβ Нγ С1 С2 С3 С4 С5

Исходная
нефть

4,29 7,88 61,78 26,05 0,74 0,053 0,50 5,85 0,119

1 5,08 8,96 61,60 24,36 0,77 0,066 0,50 5,55 0,123
2 4,87 8,44 62,38 24,31 0,83 0,092 0,50 5,32 0,123
3 4,50 8,24 62,21 25,05 0,80 0,079 0,50 5,47 0,122
4 5,09 10,69 60,57 23,64 0,78 0,062 0,50 5,59 0,118

Образец
Содержание, мас. %

С Н S N
Исходная нефть 83,93 12,01 1,42 0,34

1 84,01 11,88 1,30 0,32
2 83,21 12,31 1,28 0,29
3 83,13 12,05 1,48 0,34
4 81,97 11,66 1,63 0,39
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долю алифатических структурных фрагментов,
ниже при неменяющейся их разветвленности (С3)
(табл. 2).

Рис. 1. ИК*спектры нефтей

Введение порошков в нефтяную систему приво�
дит и к изменению количественного содержания ее
компонентов (табл. 3). Для обработанной нефти на�
блюдается рост суммарного содержания САВ. При
этом в их составе возрастает доля асфальтенов
(с 15 до 23 отн. %) и снижается доля смол (с 85 до
77 отн. %). Наиболее существенны эти изменения
в компонентом составе нефти, обработанной по�
рошками меди и железа, модифицированными ио�
нами никеля и кобальта (образцы 3, 4). Использо�
вание в качестве модификатора только ионов ни�
келя приводит к увеличению суммарного содержа�
ния смол и асфальтенов (образцы 1, 2), но порошок
железа (образец 2) в большей степени влияет на пе�
рераспределение компонентов.

Таблица 3. Компонентный состав исследуемых образцов

Исследования компонентов, выделенных из
нефти, методом ПМР�спектроскопии позволили
установить, что в процессе обработки нефти меня�
ется ароматичность асфальтенов (табл. 4).

В образцах 1 и 2 наблюдается увеличение отно�
сительного содержания протонов в ароматических
структурных фрагментах (Har) и группах СН�, СН2�
и СН3� в α�положении к ароматическому кольцу
(Нα). В то же время прослеживается снижение этих
показателей в образцах 3, 4. Количество протонов
в метильных группах, наиболее удаленных от аро�
матического цикла (Нγ), изменяется в обратном по�
рядке.

Смолы всех исследуемых образцов отличаются
от асфальтенов меньшими значениями параметров
Har, Нα и большими значениями параметра Нγ

(табл. 4). Влияние порошков на структурные осо�
бенности смол проявляется незначительно.

Таблица 4. Спектральные характеристики нефтяных компо*
нентов 

*см. табл. 2

Характер распределения протонов в ароматиче�
ских и алифатических структурах масляных ком�
понентов близок к таковому в исходной нефти
(табл. 2, 4) и от состава порошка при обработке
практически не зависит.

Сравнительный анализ спектральных показа�
телей, рассчитанных из ИК�спектров компонентов
нефтей, показывает, что в процессе обработки неф�
ти порошками во всех ее компонентах увеличива�
ется относительное содержание карбонильных
функциональных групп. При этом доля сульфок�
сидной функциональной группы снижается в ас�
фальтенах и смолах, а в маслах незначительно уве�
личивается. На это указывает характер изменения
численных значений спектральных показателей
С2 и С5 (табл. 4). Смолы и масла становятся более
ароматичными, но менее алифатичными. Для этих
компонентов нефти наблюдается тенденция к рос�
ту численных значений показателей С1 и сниже�
нию численных значений показателя С4. Постоян�
ство величин показателя С3 свидетельствует о том,
что разветвленность алифатических цепей практи�
чески не меняется. В структуре асфальтенов, на�
против, снижается доля ароматических фрагмен�
тов и увеличивается доля алифатических с пони�
женной степенью разветвленности.

По данным хромато�масс�спектрального анали�
за в состав масляных компонентов всех исследо�
ванных образцов входят насыщенные и аромати�
ческие углеводороды (УВ) и гетероатомные соеди�
нения (ГАС). Характер распределения идентифи�
цированных типов соединений и их индивидуаль�

Образец
Содержание протонов,

отн. %
Спектральные показатели*

Наr Нα Нβ Нγ С1 С2 С3 С4 С5

асфальтены
Исходная

нефть 9,90 20,29 56,23 13,57 2,32 0,441 0,73 1,66 0,471

1 13,04 22,05 52,24 12,67 2,74 0,478 0,74 1,55 0,484
2 10,26 20,21 56,01 13,52 2,38 0,545 0,75 1,61 0,530
3 8,62 18,39 58,87 14,12 2,25 0,462 0,71 1,79 0,419
4 8,97 18,74 56,87 15,42 2,25 0,467 0,71 1,84 0,369

смолы
Исходная

нефть 3,48 15,36 62,88 18,28 1,53 0,251 0,52 3,25 0,706

1 3,95 14,12 64,92 17,01 1,72 0,298 0,57 2,64 0,677
2 4,02 14,75 63,38 17,85 2,11 0,292 0,56 2,76 0,624
3 3,55 15,17 62,61 18,66 1,75 0,310 0,54 2,88 0,620
4 3,98 16,60 60,37 19,05 2,09 0,321 0,55 2,41 0,509

масла
Исходная

нефть 5,19 8,83 63,03 22,95 0,58 0,030 0,49 7,11 0,061

1 5,44 9,29 63,35 21,92 0,62 0,040 0,49 6,70 0,067
2 5,94 9,34 62,34 22,39 0,63 0,065 0,49 6,55 0,067
3 5,15 8,38 62,57 23,90 0,60 0,041 0,50 6,86 0,068
4 5,52 9,11 62,62 22,75 0,55 0,037 0,50 7,24 0,068

Образец
Содержание, %

масла ΣСАВ асфальтены смолы
абс. абс. абс. отн. абс. отн.

Исходная нефть 85,2 14,8 2,2 14,8 12,6 85,2
1 84,3 15,7 2,4 15,3 13,3 84,7
2 82,8 17,2 3,2 18,6 14,0 81,4
3 83,6 16,4 3,4 20,7 13,0 79,3
4 79,6 20,4 4,7 23,0 15,7 77,0
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ный состав показан на примере масел исходной
нефти и образца 4.

В маслах исходной нефти и образца 4 среди
установленных соединений преобладают насы�
щенные УВ (2,263 и 2,229 г·103, соответственно),
представленные н�алканами (1,856 и 1,894 г·103) и
циклоалканами (0,407 и 0,335 г·103). Среди аро�
матических УВ достаточно высоко содержание
нафталиновых (0,251 и 0,189 г·103) и фенантрено�
вых структур (0,207 и 0,249 г·103). Количество ал�
килбензолов незначительно (0,058 и 0,044 г·103).

Среди ГАС в сравнительно низких концентра�
циях идентифицированы дибензотиофены (0,100 и
0,053 г·103). Более низкое содержание этих соеди�
нений в образце 4 может быть связано как с обра�
зованием комплексных серосодержащих соедине�
ний с ионами металлов, так и с хемосорбцией на
поверхности используемого порошка. Следует от�
метить, что даже в низких концентрациях дибен�
зотиофены существенно осложняют протекание
каталитических процессов облагораживания пря�
могонных дистиллятов [19].
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Рис. 2. Молекулярно*массовое распределение: а) н*алканов, б) н*алкилбензолов в) алкилциклогексанов

Рис. 3. Молекулярно*массовое распределение: а) нафталинов, б) фенантренов в) дибензотиофенов



В составе н�алканов и н�алкилбензолов присут�
ствуют соединения с числом атомов углерода в мо�
лекуле от 12 до 29 с унимодальным молекулярно�
массовым распределением. Максимум в распреде�
лении н�алканов приходится на гомолог С17, в ра�
спределении алкилбензолов – на гомолог С15

(рис. 2 а, б). Основную массу составляют низкомо�
лекулярные гомологи (С14–С18). В случае н�алканов
на их долю приходится 62,6 и 61,5 отн. %, в слу�
чае н�алкилбензолов – 64,9 и 63,4 отн. % Цикло�
алканы представлены гомологическим рядом сое�
динений от С12 до С25 (рис. 2, в). Явное преоблада�
ние в их масс�спектрах фрагментного иона с m/z
83 позволяет отнести их к алкилциклогексанам.
Так же как и для алифатических и ароматических
УВ, их основную массу (67,6 и 64,3 отн. %) соста�
вляют С14–С18 гомологи.

Бициклические УВ представлены С1–С4 алкил�
нафталинами, трициклические – фенантреном и
С1–С4 алкилгомологами. Среди гомологов нафта�
лина преобладают С2–С3�производные (73,7 и
71,0 отн. %), среди гомологов фенантрена – С2�
производные (81,8 и 80,7 отн. %) (рис. 3 а, б).
В составе дибензотиофенов установлен первый
член гомологического ряда и его С1–С4 гомологи, с
преобладанием С2�гомологов (35,8 и 38,5 отн. %)
(рис. 3, в).

Выводы
Результаты проведенных исследований свиде�

тельствуют, что в процессе обработки нефти по�
рошками железа и меди ее качественный состав
практически не меняется.

Введение порошков в нефтяную систему сопро�
вождается ростом суммарного содержания смоли�
сто�асфальтеновых веществ (c 15 до 20 отн. %), в
составе которых возрастает доля асфальтенов
(с 15 до 23 отн. %) и снижается доля смол (с 85 до
77 отн. %). Наиболее ярко это проявляется для
нефти, обработанной порошками меди и железа,
модифицированными ионами никеля и кобальта.

Присутствие поврошков в системе приводит к
увеличению содержания ароматических структур
и карбонильных функциональных групп в маслах
и смолисто�асфальтеновых веществах.

В составе углеводородов и гетероатомных сое�
динений исследуемых образцов установлены оди�
наковые гомологические ряды н�алканов (С12–С29),
алкилциклогексанов (С12–С25), алкилбензолов
(С12–С29), (С1–С4)�алкилнафталинов, (С0–С4)�фенан�
тренов и (С0–С4)�дибензотиофенов. Для нефти, об�
работанной порошком железа, модифицирован�
ным ионами никеля и кобальта, характерно двук�
ратное снижение соединений дибензотиофенового
ряда (с 0,100 до 0,053 г·103).
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The relevance of the work is caused by the need for manufacturing new materials for petroleum processing based on metal*containing
powders.
The main aim of the study: To estimate the impact of metal*containing powders on oil chemical composition when being processed
with the materials based on such powders.
The methods used in the study: elemental analysis, FTIR spectra, proton magnetic resonance spectroscopy, chromato*mass*spectrometry.
The results: it was found out that entering the powders into oil system results in increase in the total content of resinous*asphaltenic
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Введение
Разработанная технология электрохимическо�

го окисления металлов под действием переменного
тока с получением наноразмерных оксидов метал�
лов и их систем [1] была использована для синтеза

медь�алюминиевой оксидной системы [2–6]. Пока�
зано [7], что продукты электрохимического оки�
сления подвергаются карбонизации на воздухе за
счет диоксида углерода, содержащегося в нем.
Продуктами карбонизации являются гидроксо�
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Электрохимическим окислением меди и алюминия под действием переменного тока получена оксидная система, состоящая из
оксида меди (I) и бемита. Продукт электролиза подвергался искусственной карбонизации путем пропускания газообразного
диоксида углерода через его суспензию и самопроизвольной карбонизации на воздухе с целью получения медь*алюминиевого
гидроксокарбоната. Искусственная карбонизация не позволяет получить продукт требуемого состава – формируется гидроксо*
карбонат меди. В условиях самопроизвольной карбонизации наиболее интенсивно фазовые превращения протекают при хра*
нении продукта электролиза в растворе электролита (хлорид натрия) при периодическом перемешивании системы и макси*
мально возможной площади поверхности контакта фаз. Взаимодействие продукта электролиза с электролитом приводит к фор*
мированию гидроксохлорида меди. Снижение концентрации раствора электролита замедляет процесс фазового превращения,
однако препятствует взаимодействию продукта электролиза с ионами электролита: единственной медьсодержащей фазой в со*
ставе продукта карбонизации является медь*алюминиевый гидроксокарбонат.
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