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Изучение конверсии изобутан-изобутанольной смеси  
в углеводороды i-С8 на кислотных катализаторах 

А.А. Криль, С.В. Прудиус, В.В. Брей 

Институт сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины 
Украина, 03164 Киев, ул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-93-28 

 
Приведены данные по алкилированию изобутана изобутанолом на кислотных WO3/ZrO2(Pt)-, 
WO3/ZrO2–SiO2-, ZrO2–SiO2-, SiO2–Al2O3-оксидах. Показано, что выход получаемой смеси изо-
октанов и изоктенов зависит как от силы кислотных центров, так и от текстурных параметров 
катализаторов. 
 

Ранее [1] была показана возможность получения 
разветвленных высокооктановых углеводородов С8 
трансформацией смеси изобутана с изобутанолом на 
ряде кислотных катализаторов. Максимальный моль-
ный выход алкилата С8, на уровне 75 % от затраченно-
го спирта был получен на суперкислотном вольфра-
матсодержащем диоксиде циркония [1]. В данной ра-
боте приведены результаты тестирования в этом про-
цессе других оксидов, различающихся как по силе ки-
слотных центров, так и по текстурным параметрам. 

Экспериментальная часть 
В качестве катализаторов были применены сле-

дующие кислотные оксиды: WO3/ZrO2–SiO2 и ZrO2–
SiO2, полученные по описанной в работе [2] методике, 
аморфный алюмосиликат SiO2–Al2O3 [3], а также об-
разцы вольфраматсодержащего диоксида циркония, 
синтезированные стандартным (WO3/ZrO2, WO3/ZrO2(Pt)) 
[4] и гидротермальным (WO3/ZrO2(ht)) способами [5]. 
Силу кислотных центров изучаемых оксидов в терми-
нах функции Гаммета Н0 определяли по стандартной 
методике с применением 0,1 % растворов индикаторов 
в циклогексане (табл. 1). Параметры пористой структу-
ры катализаторов установлены на основании изотерм 
адсорбции/десорбции азота (установка Quantachrome 
Nova 2200e Surface Area and Pore Size Analyzer) (табл. 1). 

Методики проведения каталитического экспери-
мента и анализа продуктов реакции детально описаны 
в работе [1]. 

Результаты и их обсуждение 
В табл. 2 приведены результаты выхода и состава 

продуктов, полученных на различных катализаторах. 
Наиболее высокий выход смеси изооктенов (в основ-
ном 2,4,4-триметилпентен-2; 2,4,4-триметилпентен-1) и 
изооктанов (2,4,4-триметилпентан; 2,3,3-триметилпен-
тан; 2,3-диметилгексан) на уровне 70 % наблюдали для 
платинированного вольфраматсодержащего ZrO2. 

По результатам тестирования этот образец близок к 
WO3/ZrO2 (76 %) (табл. 2). Однако WO3/ZrO2(Pt) более 
устойчив к закоксовыванию и сохраняет активность в 
течение 10–12 часов, тогда как WO3/ZrO2 работает 6–8 
часов. Зависимости выхода жидкой углеводородной 
фазы на WO3/ZrO2 от температуры реакции, давления 
и нагрузки на катализатор по изобутанолу приведены 
на рис. 1–3 соответственно. Как видно, высокий выход 
алкилата наблюдали при температуре 200–220 °С, дав-
лении 0,7–1,0 МПа и нагрузке 1–2 ммоль/ (гкат⋅ч). 

Интерес представляло определение области проте-
кает изучаемой реакции. Для этого необходимо было 
получить температурную зависимость константы ско-

Рис. 1. Зависимость выхода жидкой органической 
фазы от температуры (Р ─ 0,7 МПа; 2 ммоль/гкат⋅ч) 

Рис. 2. Зависимость выхода алкилита от давле-
ния (2 ммоль/гкат⋅ч; 200 °С) 
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рости. Получение углеводородов С8 из изобутана и 
изобутанола включает две стадии [1]. Первоначально 
протекает реакция дегидратации изобутанола с образо-
ванием изобутена  

i-C4H9OH → i-C4H8 + H2O. 
Далее изобутен алкилирует изобутан с образовани-

ем изооктанов, а также димеризуется в изооктены: 
i-C4H8 + i-C4H10 → i-C8H18; 
2 i-C4H8 → i-C8H16. 
Лимитирующей стадией процесса является дегид-

ратация спирта, поэтому значения константы скоро-
сти этой реакции находили по уравнению  
k=L/P[2ln1/(1-x) + x] при различных температурах. 
Здесь L ─ поток реагента (ммоль/(гкат⋅ч)), P ─ давление 
(МПа), х ─ конверсия спирта. Это уравнение отражает 
протекание реакции дегидратации спирта в проточном 
режиме в реакторе идеального вытеснения [6]. Для 
расчета значений k были определены величины кон-
версии спирта х при одинаковой нагрузке  
(4 ммоль/(гкат⋅ч)) и давлении (0,4 МПа) в интервале 160 
– 230 °С. Температурная зависимость k представлена 
на рис. 4. Как видно из полученных данных, кинетиче-
ский режим протекания реакции дегидратации изобу-
танола с энергией активации Е = 24 ккал/моль наблю-
дали при 160–180 °С. В интервале 190–220 °С реакция 
переходила во внутридиффузионную область (Е = 14 
ккал/моль), и при более высокой температуре скорость 
реакции лимитировалась внешней диффузией молекул 
спирта к  поверхности катализатора. Оптимальный вы-
ход алкилата наблюдали во внутридиффузионной об-
ласти (200–220 °С). Следовательно, катализатор должен  

обладать пористой структурой с диаметром пор 3,5< d < 
< 5,0 нм (табл. 1), которая обеспечивает протекание ре-
акций димеризации образующегося изобутилена и ал-
килирования им изобутана и в то же время препятствует 
образованию нежелательных углеводородов С12. Это 
иллюстрируется данными, полученными для алюмоси-
ликата SiO2–Al2O3 с диаметром пор ~ 8 нм, где выход 
углеводородов С12 составляет 20 % (табл. 2). Важным 
параметром, характеризующим активность катализато-
ра в этом процессе, является сила его кислотных цен- 

Таблица 1. Текстурные свойства катализаторов 

Катализатор Sуд, 
м2

Радиус 
пор, 
nm 

Объем 
пор, см3/г 

Кислотность, 
Н0

WO3 /ZrO2 55–70 2,5 0,07 ≤ -14,52 

WO3 /ZrO2 (Pt) 70 2,5 0,07 ≤ -14,52 

WO3 /ZrO2* 105 7,7 0,345 ≤ -14,52 
ZrO2-SiO2 380 1,9 0,235 ≤ -8,2 
WO3-ZrO2-SiO2 350 1,7 0,27 ≤ -11,35 

SiO2-Al2O3 840 4,2 0,88 ≤ -5,6 

*) синтезирован гидротермальным способом. 

Таблица 2. Выход и состав жидких углеводородных фракций, полученных на различных катализаторах 

Катализатор Т, °C Р,  
МПа 

1 2 3 4 5
20
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50

60

70

80

%

m=ã!3ƒ*=, ìì%ëü i-C
4
m

9
nm/ã

*=2.
·÷

Нагрузка*,
ммоль/гкатч

Выход, 
мольные %

і-C8H18, 
% 

і-C8H16, 
% 

Диизобутило-
вый эфир, % 

і-С12, 

% 
WO3/ZrO2 [1] 200 0,9 2 76 21 79 0 0 
WO3/ZrO2 (Pt) 200 0,9 2 70 21 79 0 0 
WO3/ZrO2(ht) 210 1,5 4 50 15 60 15 10 
ZrO2-SiO2 200 0,7 2 25 15 85 0 0 
WO3-ZrO2-SiO2 210 0,7 5 25 15 85 0 0 
SiO2-Al2O3 210–220 0,5 2 15 10 60 10 20 

*) изобутан: изобутанол = 6:1 моль 

 
Рис. 3. Зависимость выхода органической фазы от на-

грузки ( 200oC, 0,7МПа) 

 

Рис. 4. Температурная зависимость константы скоро-
сти реакции дегидратации изобутанола на WO3/ZrO2
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тров. С уменьшением кислотности оксидов в ряду 
WO3/ZrO2 > WO3/ZrO2–SiO2 > ZrO2–SiO2 > SiO2–Al2O3 
снижается соответственно и выход алкилата (табл. 1 и 2). 

Следует отметить стабильную активность вольф-
раматсодержащего ZrO2, подвергнутого гидротер-
мальной обработке, на котором выход алкилата соста-
вил 40–50 % в течение 12 ч. При этом в продукте в зна-
чительном количестве (до 15 %) содержался диизобути-
ловый эфир (табл. 2). Также важно, что этот катализатор 
выдерживал значительно большую нагрузку (до 8 
ммоль С4Н9ОН /(гкат⋅ч)) по сравнению с соосажденным 
WO3/ZrO2. Октановые числа получаемых на 
WO3/ZrO2(ht) и WO3/ZrO2 алкилатов составляли ≥ 101 и 
≥ 90 по исследовательскому и моторному методам, со-
ответственно (октанометр ОКМ-1). 
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Вивчення конверсії ізобутан-ізобутанольної суміші  
у вуглеводні i-С8 на кислотних каталізаторах 

А.А. Криль, С.В. Прудіус, В.В. Брей 

Інститут сорбції і проблем ендоекології НАН України, 
Україна, 03164 Київ, вул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-93-28 

 

Наведено дані щодо алкілування ізобутану ізобутанолом на кислотних WO3/ZrO2(Pt)-
WO3/ZrO2–SiO2-, ZrO2–SiO2-, SiO2-Al2O3-оксидах. Показано, що вихід одержаної суміші ізо-
октанів та ізооктенів залежить як від сили кислотних центрів так і від текстурних параметрів 
каталізаторів. 

 
 
 
 
 

Study of conversion of isobutane-isobutanol mixture  
into hydrocarbons i-C8 over acid catalysts

A.A. Kril, S.V. Prudius, V.V. Brei 

Institute of Sorbtion and Problems of Endoecology, NAS of Ukraine, 
13, General Naumov Str., 03164 Kyiv, Ukraine;Tel.: (044) 452-93-28 

 

The data on isobutane-isobutanol alkylation over WO3/ZrO2(Pt)-, WO3/ZrO2-SiO2-, ZrO2-SiO2-, 
SiO2-Al2O3-acid oxides are presented. It has been shown that the yield of obtained mixture of isooc-
tanes and isooctenes depends both on the acid sites strength and from the texture parameters of cata-
lysts. 
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Гліцероліз ріпакової олії на MgO-вмісних каталізаторах 
Г.М. Старух, С.І. Левицька, П.О. Мутовкін, В.В. Брей 

Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН України 
Україна, 03164 Київ, вул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-93-28 

 
Досліджено реакцію переестерифікації ріпакової олії гліцерином на гідроталькіті, MgO–
Al2O3, MgO–TiO2, MgO–La2O3 і MgO–ZrO2-змішаних оксидах у проточному реакторі. Пока-
зано, що гідроталькіт виявляє високу активність й стійкість у переестерифікації ріпакової олії 
з гліцерином. Селективність утворення моногліцеридів становить 70 % при конверсії олії 
95 % при 240 °C. 
 

Харчові емульгатори є необхідними інгредієнтами 
більшості виробництв продуктів харчування, які міс-
тять жири й олії. Поверхнево-активні моноестери і ди-
естери жирних кислот з гліцерином є найвживанішими 
емульгаторами у харчовій, фармацевтичній та косме-
тичній галузях. У промисловості моно- і дигліцериди 
отримують двома методами: безпосередньою естери-
фікацією гліцерину жирними кислотами та гліцеролі-
зом рослинних або тваринних жирів [1, 2], які прово-
дять за наявності лугів за температур, вищих від  
200 °C. Альтернативою традиційним, розчинним ката-
лізаторам екологічно сприятливішими є тверді основні 
каталізатори. Їх застосування дає змогу не лише уник-
нути забруднення стічних вод, а й запобігти утворенню 
омилених продуктів [1]. 

Такі основні оксиди, як Сепіоліт-Na-Cs, MCM-41-
Cs, MgO, CaO і кальциновані гідроталькіти, досліджу-
вались в реакції гліцеролізу олій [3–6]. Згідно з даними 
[3, 4], оксид магнію виявився найефективнішим каталі-
затором. Дослідження реакції гліцеролізу на цих ката-
лізаторах проводили у стаціонарних умовах [3–6]. У 
нашій роботі наведено результати гліцеролізу ріпако-
вої олії на деяких основних каталізаторах (гідроталькіт 
і змішані оксиди MgO–TiO2, MgO–La2O3, MgO–ZrO2) з 
використанням проточного реактора. 

Експериментальна частина 
Гідроталькіт синтезували методом співосадження 

відповідно до праці [7]. Спочатку підготували водний 
розчин нітратів магнію та алюмінію за співвідношення 
Mg:Al = 3:1 (загальна концентрація іонів металів ста-
новила 0,8 М), водний розчин карбонату (0,5 моль) і 
гідроксиду натрію (1,5 моль). Ці розчини приливали 
повільно у реактор (3 л) з водяною банею при постій-
ному перемішуванні за кімнатної температури. Після 
повного осадження перевіряли рН розчину над осадом 
(рН 10), нагрівали баню до 85 °C і витримували реак-
ційну суміш 6 год. Після охолодження осад відфільт-
ровували, промивали і сушили при 120 °C. Частину 
осаду прожарювали при 400 °C (2 год) для отримання 
відповідних змішаних оксидів Mg–Al. 

Зразки MgO–La2O3 синтезували співосадженням 
водних розчинів нітратів магнію і лантану. Розчин цієї 

суміші, отриманий при розчиненні необхідних кілько-
стей Mg(NO3)26H2O і La(NO3)29H2O в 1 л дистильова-
ної води (атомне співвідношення становило Mg:La =  
= 3:1, загальна концентрація іонів Mg2+ і La3+ – 1,4 M), 
приливали до розчину аміаку при перемішуванні за 
кімнатної температури (pH 12). Осад нагрівали до  
85 °C, витримували за цієї температури 4 год при по-
стійному перемішуванні, відфільтровували, промивали 
і висушували при 120 °C.  

MgO–TiO2 і MgO–ZrO2 зразки (Mg:Ti = 3:1, Mg:Zr =  
= 6:1) отримували співосадженням розчинів Mg(NO3)2, 
TiCl4, ZrOCl2 розчином аміаку за вищеописаною мето-
дикою. 

Після прожарювання зразків при 400 °C (1 год), їх 
подрібнювали, і фракцію 0,5–2,0 мм використовували 
для проведення реакції. 

Рентгеноструктурний аналіз зразків проводили на 
дифрактометрі DRON-4-07 в опроміненні CuKα лінії 
аноду. Поверхню зразків визначали за ізотермами ад-
сорбції–десорбції азоту при 77 К за методом БЕТ 
(Quantachrome Nova 2200 e Surface Area and Pore Size 
Analyzer). Перед вимірюванням зразки вакуумували 
при 120 °C. 

Силу основних центрів синтезованих зразків визна-
чали індикаторним методом із застосуванням 0,1 % 
розчинів 2,4 динітроаніліну (рКВН = +15,0), 4-хлор-2-
нітроаніліну (pKb = +17,2), 4-нітроаніліну (pKb = +18,4), 
аніліну (pK1b = +27,0) та трифенілметану (pKb = +33,0) 
у циклогексані. 

Ріпакову олію із 99,5 %-м вмістом тригліцеридів і 
гліцерин (“ч”) використали без попереднього очищен-
ня. Гліцероліз ріпакової олії проводили за атмосферно-
го тиску в проточному реакторі за постійного об’єму 
каталізатора 1 см3. Каталізатор попередньо активували 
при 250 °C у потоці аргону. В усіх експериментах під-
тримували стале мольне співвідношення олія : гліце-
рин = 1 : 8. Продукт реакції містив дві фази – верхню з 
продуктами гліцеролізу, які аналізували, й нижню з 
надлишком гліцерину. Продукти аналізували з викори-
станням методу оберненої рідинної хроматографії ви-
сокого тиску на приладі фірми “Waters System Breez” з 
рефрактометричним детектором, елюент - толуол/аце- 
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Рис. 1. Дифрактограми гідроталькіту, висушеного при 
120 °C (1) і кальцинованого при 250 °C (2), 400 °C (3) 

 
тонітрил, колонка Symetry C18 150x4,6 мм, наповнювач 
– силікагель 5 мкм. Конверсію олії та селективність по 
моно- і дигліцеридах розраховували з отриманих хро-
матограм за співвідношенням площ піків олії й проду-
ктів реакції. 

Результати досліджень та їх обговорення 
Рентгенограми синтезованого гідроталькіту наве-

дено на рис. 1. Зразок, висушений при 120 °C, характе-
ризується структурою гідроталькіту карбонатної фор-
ми (рис. 1, 1). Ця структура зберігається після прожа-
рювання зразка при 250 °C протягом 1 год. (рис. 1, 2). 
Прожарювання зразка при 400 °C руйнує структуру 
гідроталькіту і утворює аморфний Al2О3 з кристаліч-
ною фазою MgO (періклаз) (піки 2θ = 36,8–37 °, 42,9– 
–43,1 °, 62,4–62,6) (рис. 1, 3). 

На рис. 2 наведено дифрактограми зразків MgO–
TiO2, MgO–ZrO2 і МgО–La2О3. Зразки МgО–ТіО2 міс-
тять кристалічну фазу MgO (періклаз) та аморфну фазу 
TiO2 (рис. 2, 1). Фазу періклазу містять і зразки MgO–
ZrO2 (рис. 2, 2). На дифрактограмі MgO–La2O3 спосте-
рігали піки індивідуальних фаз MgO і La2O3 (рис. 2, 3). 

Ізотерми адсорбції азоту на досліджуваних оксидах 
показано на рис. 3. Усі зразки, за винятком MgO–La2O3 
(рис. 3, в), дають низькотемпературну ізотерму адсорб-
ції типу ІV за класифікацією IUPAC, що характерно 
для мезопористих матеріалів. Текстурні параметри до-
сліджуваних зразків подано в табл. 1. 

Досліджено гліцероліз ріпакової олії на гідроталькі-
ті за різних температур (табл. 2). Конверсія олії зроста-
ла від 22 дo 97 % з підвищенням температури від 180 
до 260°С. Проте продукт, отриманий при 260 °С, має 
коричневе забарвлення, на відміну від забарвлених у 
жовтуватий колір продуктів реакції, одержаних за ни-
жчих температур. Спостерігали незначний вплив під-
вищення температури реакції на селективність утво-
рення моногліцеридів (табл. 2).  

Результати конверсії ріпакової олії і селективності 
утворення моногліцеридів при різних навантаженнях  
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Рис. 2. Дифрактограми зразків MgO – TiO2 (а), MgO – 
ZrO2 (б), та МgО – La2О3 (в) 

на каталізатор наведено у табл. 3. Конверсія ріпакової 
олії і селективність утворення моногліцеридів були мак-
симальними при подачі ріпакової олії 0,7 г/(гкат⋅год). При 
дослідженні реакції гліцеролізу ріпакової олії на MgO 
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Рис. 3. Ізотерми адсорбції–десорбції азоту: гідроталькіт (а), висушений при 120 ºC (1) і кальцинований при 

400 ºC (2), MgO – TiO2 (б), MgO – ZrO2 (в), MgO – La2O3 (г) 

Таблиця 1. Текстурні параметри та основність досліджуваних зразків 

Зразок,  
температура  
обробки 

Співвідношення 
атомів 
Mg/Me 

Кристалічна фаза Площа поверхні, 
m2/g 

N2, BET 

Об’єм пор  
при P/P0 = 0,99,

см3/г 

Середнє значення 
радіусу пор,  

нм 

H─s

Гідроталькіт 
120 °C 

3:1 Гідроталькіт 
карбонат 

140 0,4 5,5 ≤ + 17,2 

Гідроталькіт 
140 °C 

3:1 Те саме 120 0,5 8,3 ≤ + 17,2 

MgO–Al2O3 3:1 MgO (періклаз) + 
+ аморфна фаза 

260 0,4 2,0 ≤ + 17,2 

MgO–TiO2 3:1 Те саме 280 0,6 4,2 ≤ + 27 
MgO–ZrO2 6:1 Те саме 220 0,6 5,1 ≤ + 27 
MgO–La2O3 3:1 MgO, La2O3 150 0,7 9,5 ≤ + 27 

 
у стаціонарних умовах (240 °С, 5 год) за даними [4] 
конверсія олії становила 96 % при селективності утво-
рення моногліцеридів 66 %. Зменшення часу контакту 
каталізатора з реагентами зумовило зменшення конве-
рсії і селективності утворення моногліцеридів. 

При проведенні реакції гліцеролізу на гідроталькіті 
при 240 °C конверсія ріпакової олії залишалась незмін-
ною протягом 6 год і становила 80–85 %. Проте попе-
реднє кальцинування гідроталькіту при 400 °С, коли 
спостерігали утворення двох фаз – кристалічної МgO 

та аморфної Al2O3, призвело до різкого зниження акти-
вності такого матеріалу (конверсія олії була на рівні 19 
%), незважаючи на його високу питому поверхню і 
силу основних центрів (табл. 1). Причиною цього може 
бути значне зменшення середнього розміру пор зміша-
ного MgO–Al2O3 оксиду, який утворюється під час 
кальцинування гідроталькіту (табл. 1). Як правило, зро-
стання сили основних центрів каталізатора підвищує 
його активність, як це було, зокрема, показано в тесто-
вій реакції розкладання 2-метил-2-бутин-2-олу на аце- 
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тилен і ацетон [8]. Синтезовані мезопоруваті MgO–
La2O3, MgO–TiO2, MgO–ZrO2 оксиди характеризують-
ся вищими значеннями функції основності [8] H─s ≤  
≤ +27 за гідроталькіт (H─s ≤ +17,2) (табл. 1). Для зразка 
MgO–La2O3 конверсія олії при 200 °C становила 85 %, 
що перевищувало величину конверсії на талькіті (табл. 
2). Проте після першої години реакції вихід продукту з 
реактора був ускладнений внаслідок утворення в’язких 
полімерних сполук на поверхні MgO–La2O3. Відомо, 
що на основних каталізаторах відбувається міжмолеку-
лярна дегідратація гліцерину з утворенням суміші ди-, 
три- і олігомерів [9, 10]. Після зниження температури 
реакції до 180 °C конверсія значно спадала (до 25 %).  

Зразки MgO–ZrO2 і MgO–TiO2 забезпечували кон-
версію олії на рівні 15–20 % при 200 °C. З підвищен-
ням температури до 240 °C спостерігали утворення 
полімерних продуктів на MgO–ZrO2.  

Висновки 
Досліджено активність низки MgO-вмисних окси-

дів у реакції гліцеролізу ріпакової олії у проточному 
режимі. Показано, що гідроталькіт може розглядатись 
як активний і стабільний каталізатор цього процесу, 
який забезпечує високу конверсію ріпакової олії на рівні 

 

95 % при 240 °C з 70 %-ю селективністю за моногліце-
ридами. 
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Глицеролиз рапсового масла  
на MgO-содержащих катализаторах 

Г.Н. Старух, С.И. Левицкая, П.О. Мутовкин, В.В. Брей 
Институт сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины, 

Украина, 03164 Киев, ул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-93-28 
 

Исследована реакция глицеролиза рапсового масла на гидротальките и смешанных оксидах MgO–
Al2O3, MgO–TiO2, MgO–La2O3, MgO–ZrO2 в проточном реакторе. Показано, что гидроталькит проявля-
ет высокую активность и стабильность в этой реакции. Селективность образования моноглицеридов со-
ставляет 70 % при конверсии масла 95 % при 240 °C. 

Glicerolysis of rapeseed oil  
on MgO-containing catalysts

G.M. Starukh, S.I. Levitska, P.O. Mutovkin, V.V. Brei 

Institute of Sorbtion and Problems of Endoecology, NAS of Ukraine, 

Таблиця 2. Конверсія ріпакової олії і селективність утво-
рення моно- і дигліцеридів у реакції гліцеролізу ріпакової 
олії за різних температур на гідроталькіті (1,8 голії /гкат·год)

Селективність  
до утворення, % 

Температура,  
°С 

Конверсія 
олії,  
% моногліцеридів дигліцеридів

180 22 54 46 
200 31 55 45 
220 59 54 46 
240 79 57 43 
260 97 65 35 

13, General Naumov Str., 03164 Kyiv, Ukraine; Tel.: (044) 452-93-28 
 

The rapeseed oil glycerolysis over hydrotalcite and mixed oxides MgO–Al2O3, MgO–TiO2, MgO–La2O3, 
MgO–ZrO2 in flow tube has been studied. It has been found that hydrotalcite shows good activity and stability 
in this reaction. The selectivity of monoglyceride formation reach 70 % at 95 % oil conversion at 240 °C. 

 

Таблиця 3. Конверсія ріпакової олії і селективність 
утворення моно- і дигліцеридів у реакції гліцеролізу рі-
пакової олії на гідроталькіті за різних навантаженнях на 
каталізатор при 240 °С 

Подача, 
г/(гкат·год) 

Селективність утворення, 
% 

Олія Гліцерин

Конверсія 
олії, 

моногліцеридів дигліцеридів
0,7 0,5 96 72 28 
1,8 1,5 79 57 43 
2,2 1,8 58 55 45 
3,2 2,8 46 52 48 
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Етаноліз ріпакової олії на цеолітних каталізаторах 
широкого спектру кислотності

Ю.Г. Волошина, К.І. Патриляк, М.В. Охріменко, І.А. Репецький,  
Л.К. Патриляк, І.А. Манза, В.В. Іваненко 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська, 1; факс: (044) 573-25-52 

 

Синтезовано каталізатори на основі цеолітів NaX, NaY і морденітклиноптилолітової породи, сила 
кислотності яких за функцією Гаммета Н0 охоплює діапазон у 5–6 порядків. Зразки протестовано в 
переестерифікації неочищеної ріпакової олії етиловим спиртом за стаціонарних умов проведення 
реакції при постійному перемішуванні. Встановлено, що ефективність твердих кислот обернено 
пропорційна силі кислотних центрів. Найефективнішими серед випробуваних каталізаторів вияви-
лись цеоліти типу X з лужними компенсуючими катіонами, а серед останніх – KX. 

Сучасна технологія виробництва біодизельного па-
лива (біодизелю) полягає в метанольній гомогенно-
каталітичній (KOH, NaOH) переестерифікації олій різ-
ної природи чи тваринних жирів. Такий шлях реаліза-
ції процесу не можна назвати найдосконалішим як з 
екологічної, так і з технологічної точок зору: адже він 
тягне за собою необхідність очистки стічних вод від 
залишків лугів, кислот і деяких продуктів їх перетво-
рення, а сам процес є періодичним. Від цих проблем 
була б вільною технологія переестерифікації на твер-
дих каталізаторах у проточному режимі. Тому розпо-
чато інтенсивні дослідження можливості залучення 
гетерогенного [1–18], навіть ензимного [18–25] каталі-
зу для реалізації переестерифікації. Однак заміна роз-
чинених лужних каталізаторів твердими стримується 
низькою активністю останніх і більш складною проце-
дурою їх приготування. Ензими ж, зі свого боку, не-
зважаючи на високу селективність реакцій за їх участі, 
є дорогими сполуками і теж не забезпечують високих 
швидкостей перетворення та стабільності в роботі, а 
тому ензимну переестерифікацію можна розглядати 
швидше як технологію вельми віддаленої перспективи. 

Суттєвим недоліком промислових процесів є також 
застосування метанолу як агента переестерифікації – 
надзвичайно токсичної й біологічно невідновлюваль-
ної сполуки. А тому привабливо виглядає заміна мета-
нолу етанолом. 

Метою аної роботи є порі няння відносної ефек-
тивності твердих каталізаторів широког діапазону 
кислотності, в тому числі модифікованих природних 
цеолітів, в етанолізі ріпакової олії, з тим щоб по мож-
ливості звузити сферу пошуку. 

В ролі каталізаторів використовували як вихідні 
форми товарних порошкоподібних цеолітів NaХ 
(SiO2/Al2O3 = 2,3) і NaY (SiO2/Al2O3 = 4,7) виробництва 
АТ “Сорбент”, Нижній Новгород, Росія (зразки 1 і 2 
відповідно), так і їх іонообмінні форми. Застосовували 
також природну морденітклиноптилолітову породу 
родовища Липча (Закарпаття) з вмістом морденіту 

72±6 % мас. (SiO2/Al2O3 = 9,2). 
Реагентами переестерифікації були олія ріпакова 

нерафінована виробництва ВАТ "Ніжинський жиро-
комбінат" (таблиця) і водно-спиртова віддушка-суміш 
із вмістом етанолу 95 % виробництва ТОВ "Хімакс", м. 
Київ. Перед використанням останній реагент піддавали 
попередній підготовці. 

Зразки цеолітів необхідного катіонного складу оде-
ржували іонним обміном вихідного натрію на інші ка-
тіони з водних розчинів відповідних солей за різних 
температур. 

Так, KX і CsX (зразки 3 і 4) готували іонним обмі-
ном вихідної, натрійової форми з 0,5 М розчину хло-
риду калію та нітрату цезію реактивної чистоти – ч.д.а., 
відповідно, на водяній бані з безперервним перемішу-
ванням за співвідношення твердої та рідкої фаз (Т:Р), 
рівного 1:5. Проводили п'ять обмінів на кожний катіон. 
Операції обміну супроводжували відмиванням дисти-
льованою водою. Ступінь іонного обміну визначали 
аналізом фільтратів на натрій методом полум'яної спе-
ктрофотометрії. Для обох зразків вона становила  
80 ± 5 %. 

У випадку одержання кислотних катіон-
декатіонованих форм використовували 0,5 М розчини 
Ca(NO3)2·4H2O і La(NO3)3·6H2O та 3,0 М розчин 
NH4NO3. 

Фізичні характеристики ріпакової олії нерафіно-
ваної 

Показник Значення 
В'язкість, мм2/с:  

76,78 
34,93 

при 20 °С 
при 40 °С 
при 100 °С 7,96 

Індекс в'язкості 203 

Температура спалаху, °С >300 
Густина при 20 °С, г/см3 0,916 

Йодне число, г J2/100 г продукту 107,04 
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Рис. 1. Профілі ТПД аміаку зразків 2 (крива 1) і 5 
(крива 2) 

 
Проводили 5 обмінів на кальцій, 2 обміни на лантан і 1 
обмін на амоній. 

Обміни вели як за кімнатної, так і підвищеної 
(150 °С) температур, використовуючи в останньому 
випадку обертовий автоклав із нержавіючої сталі. 

У процедурах високотемпературної обробки певну 
кількість порошкоподібного цеоліту засипали в авто-
клав, заливали розчином солі (Т:Р = 1:2), герметично 
закривали і перемішували впродовж 2 год. Температу-
ру контролювали за допомогою термопари. 

При кімнатній температурі обміни здійснювали в 
колбах ємністю 500 мл, у які засипали порошкоподіб-
ний цеоліт, заливали розчини солей у такому ж спів-
відношенні Т:Р, а суспензії витримували впродовж 
24 год за періодичного перемішування. 

В результаті одержано каталізатори 
0,1NH40,78La0,12CaNaX (зразок 5) та  
0,23NH40,53La0,21CaNaY (зразок 6), склад яких визна-
чено аналізом фільтратів на катіони натрію спектрофо-
тометричним методом, а на катіони кальцію та лантану 
– трилонометрично. 

Синтезовано також два каталізатори на основі част-
ково деалюмінованих хлоридом кремнію цеолітів. Їх 
готували силіціюванням вихідної, натрійової форми 
цеоліту NaY за статичних умов в автоклаві об’ємом 
50 см3 із нержавіючої сталі, в якому окремо встанов-
лювали дві пробірки: одну – з чотирихлористим крем-
нієм SiCl4, іншу – з наважкою сухого (380 °С, 2 год) 
цеоліту. Співвідношення внесеного в автоклав крем-
нію і вмісту каркасного алюмінію в цеоліті складало 
1:1 і 2:3, відповідно. Автоклав герметизували й розта-
шовували у печі. Піднімали температуру до 450 °С зі 
швидкістю 3-4 град/хв і витримували впродовж 2 год. 
Відтак автоклав охолоджували, цеоліт відмивали дис-
тильованою водою від аніонів Cl  ̄і сушили на повітрі. 
В процесі відмивання внаслідок утворення хлористо-
водневої кислоти частина вихідного натрію заміщува-
лась на протони. За даними хімічного аналізу, відбу-
лось  деалюмінування  цеоліту на глибину 30,1 % (зра- 

 

зок 7) і 7,0 % (зразок 8) (при визначенні кількості вилу-
ченого зі зразків алюмінію потрібно взяти до уваги, що 
деяка його кількість залишається в порах у вигляді по-
закаркасних сполук і хімічно не детектується). 

Нарешті, синтезовано зразок на основі морденіт-
клиноптилолітової породи, яку піддавали дворазовій 
обробці 5 М розчином хлористоводневої кислоти (Т:Р= 
= 1:10) на водяній бані з періодичним перемішуванням 
впродовж 3 год. Після кожної обробки цеоліт відмива-
ли дистильованою водою до відсутності іонів Cl  ̄і су-
шили на повітрі. В результаті одержували деалюміно-
вану водневу форму породи (SiO2/Al2O3=17) – зразок 9. 

Кислотність найхарактерніших із наведених зразків 
вивчали методом термопрограмованої десорбції (ТПД) 
аміаку [26]. 

На прикладі зразка 2 (рис. 1) видно, що каталізатори 
у лужній (Na-, K-, Cs-) формі демонструють незначну 
утримуючу здатність по відношенню до аміаку. Слід 
вважати, що утримуваний ними аміак є хемосорбова-
ним, оскільки фізично адсорбовану його різновидність 
видалено в процесі попередньої продувки зразка [26] 
при 200 °С. Катіони лужних металів виступають льюї-
совими кислотами. Дуже слабкими, бо максимум тер-
модесорбції аміаку припадає на 270 °С. До того ж чис-
ло цих центрів є вельми невеликим. 

Полікатіон-декатіонований зразок 5 характеризу-
ється (рис. 1) значно сильнішими кислотними центра-
ми (максимум термодесорбції аміаку припадає на 
465 °С) і значно більшим їх числом. 

Температурний профіль ТПД аміаку для зразка 6 
(рис. 2) складений двома явно вираженими максиму-
мами (292 й 390 °С) і лише плечем при 460 °С. За чис-
лом кислотних центрів даний зразок зіставимий зі 
зразком 5. 

В термінах кислотності Гаммета температурний 
максимум (Тmax) на ТПД-профілі зразка 5 (465 °С, 
рис. 1) можна вважати за такий, що відповідає силі ки-
слотності на рівні функції Гаммета – Н0=5–6, оскільки 
величині –Н0=6,4 для HZSM-5 [27] відповідає  Тmax  при 

 

Рис. 2. Профіль ТПД аміаку для зразка 6 
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Рис. 3. Відносна ефективність каталізаторів переес-
терифікації ріпакової олії етанолом (за зразок порівнян-
ня взято NaY) 

 
500–510 °С на спектрі ТПД аміаку, знятого за аналогі-
чних умов. 

Якщо величину –Н0 для лужних зразків 1–4 прийн-
яти за нуль, то діапазон сили кислотності приготованих 
для тестування зразків простягається приблизно на 5–6 
порядків. 

Переестерифікацію сировинної олії без додаткової 
попередньої підготовки здійснювали у щільно закри-
тих колбах Ерленмейєра ємністю 250 мл при 50±1 °С 
на струшувачі ELPAN 357 (Lubawa, Польща) з часто-
тою коливань 170 хв-1 впродовж 8 год. Для цього у ко-
лби відмірювали чітко визначені кількості етанолу. 
Відтак додавали попередньо дегідратовані в муфельній 
печі при 380 °С впродовж 3 год наважки цеолітного 
каталізатора і ретельно перемішували. До утвореної 
суспензії приливали олію в кількості, що відповідає 
молярному співвідношенню етанол:олія 2:1. Загальний 
об’єм рідкої фази становив 50 мл, кількість каталізато-
ра (4,8 г) складала 10 % мас. від маси рідкої фази. Кол-
би з реагентами закривали притертими пробками і ста-
вили у нагріту до потрібної температури водяну баню 
струшувача. 

Після завершення досліду, суспензії відстоювали, 
концентрації естерів у реакційних сумішах визначали 
газохроматографічно з використанням очищеного ге-
лію марки Б, водню, азоту, аргону. 

Навіть при вельми низькій як для твердих каталіза-
торів температурі (50 °С) й не надмірно тривалому ко-
нтактуванні реагентів (8 год) всі випробувані зразки 
(рис. 3) проявили активність у переестерифікації реа-
льних тригліцеридів етанолом. 

Однак за ефективністю зразки суттєво відрізняють-
ся між собою. Найвищою активністю характеризується 
KX (зразок 3), дещо поступається йому CsX (зразок 4) – 
обидва вони значно активніші від вихідного NaX (зра-
зок 1). Перехід від лужних форм цеолітів до кислотних 
загалом зменшує їх ефективність. 

Помітне негативне значення має зменшення вмісту 
алюмінію у каталізаторах, що добре проглядається на 
прикладі деалюмінованих на різну глибину зразків 7 і 8. 

Глибше деалюмінований зразок 7 показує удвічі нижчу 
активність, ніж не так глибоко деалюмінований зразок 8, 
що пов'язано, швидше за все, з більш високим вмістом 
натрію як компенсуючого катіона в останньому. 

Непогану відносну активність показала морденіт-
клиноптилолітова порода (зразок 9). Навіть у деалюмі-
нованому вигляді вона дещо перевершує вихідний NaX 
(зразок 1). Не виключено, що це спричинено значним 
вмістом калію серед її компенсуючих катіонів [28].  

Слід вважати, що на всіх протестованих зразках ре-
акція іде на зовнішній поверхні цеолітних кристалів, а 
тому першорядне значення може мати її величина, а 
також розвиненість мезопор. 

Дуже цікавим є факт особливого місця калію як іо-
нообмінного катіона в ряду катіонів лужних металів. 
Оскільки він знаходиться посередині першої групи 
елементів, то можна зробити висновок про наявність 
оптимуму серед катіонів першої групи щодо ефектив-
ності в переестерифікації ріпакової олії етанолом. 

Таким чином, у межах зміни функції Гаммета Н0 в 
діапазоні 5–6 порядків ефективність цеолітів обернено 
пропорційна силі кислотних центрів. Найефективні-
шими серед цеолітних каталізаторів алкоголізу триглі-
церидів ріпакової олії виявились цеоліти типу Х з луж-
ними компенсуючими катіонами, а найактивнішим 
серед останніх – КХ. 
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Этанолиз рапсового масла на цеолитных  
катализаторах широкого спектра кислотности 

Ю.Г. Волошина, К.И. Патриляк, М.В. Охрименко, И.А. Репецкий,  
Л.К. Патриляк, И.А. Манза, В.В. Иваненко 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 573-25-52 

 

Синтезированы катализаторы на основе цеолитов NaX, NaY и морденитклиноптилолитовой 
породы, сила кислотности которых в терминах функции Гаммета Н0 охватывает диапазон в 
5–6 порядков. Образцы протестированы в переэтерификации неочищенного рапсового 
масла этиловым спиртом в стационарных условиях проведения реакции при постоянном 
перемешивании. Установлено, что эффективность твердых кислот обратно пропорцио-
нальна силе кислотных центров. Наиболее эффективными среди испытанных катализато-
ров оказались цеолиты типа X со щелочными компенсирующими катионами, а среди по-
следних – KX. 

 
 
 
 

Ethanolysis of rapeseed oil on the zeolite catalysts  
of wide acidity spectrum

Yu.G. Voloshyna, K.I. Patrylak, M.V. Okhrymenko, I.A. Repetskyi,  
L.K. Patrylak, I.A. Manza, V.V. Ivanenko 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmanska Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 573-25-52 

The catalysts of Hammet Н0 acidity in the range of 5–6 orders of magnitude have been synthesized 
on the basis of NaX and NaY zeolites as well as mordenite-clinoptilolite rock. The samples have 
been tested in the ethanol transesterification of raw rapeseed oil under steady-state conditions and 
continuous stirring. Solid catalysts efficiency has been determined to be inversely proportional to 
their acid site strength. It has been found that the zeolites of X type with alkaline compensating 
cations, and KX among the latter, are the most effective among catalysts tested. 
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Трансамідування жирних кислот і тригліцеридів олій 
оксіетильованими етилендіамінами 

Г.С. Поп, Л.Ю. Бодачівська, Р.І. Мала 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська,1; тел./факс: (044) 559-60-59 

 
Трансамідуванням індивідуальних жирних кислот і безпосередньо тригліцеридів олій оксіети-
льованими етилендіамінами синтезовано поверхнево-активні речовини комплексної дії: емуль-
гатори-стабілізатори інвертних емульсій і мікроемульсій, гідрофобізатори дисперсних систем, 
інгібітори корозії та адгезиви. Дослідженням властивостей синтезованих поверхнево-активних 
речовин встановлено, що дисперсні системи на їх основі мають високу агрегативно-
седиментаційну і термічну стабільність, що дає змогу рекомендувати їх для проведення трива-
лих технологічних процесів в ускладнених термобаричних умовах, в яких відомі нафтохімічні 
реагенти малоефективні. 
 

Загально визнано, що одним із найбільших джерел 
забруднення біо-, гідро-, літо- і атмосфери є нафтопро-
дукти й чисельні матеріали на їх основі. Це зумовлено 
їх токсичністю і низькою біорозщеплюваністю. Як по-
казано в одній з попередніх робіт [1], альтернативою 
широко вживаним оливам, синтетичним поверхнево-
активним речовинам (ПАР) і численним технологіч-
ним системам на основі нафтової сировини можуть 
слугувати оливи рослинного і тваринного походження. 
Вони нетоксичні, легко і швидко біологічно розщеп-
люються, мають високі технологічні властивості. Зна-
чного поширення цей напрям отримав у США, Канаді 
й країнах Західної Європи, в яких на основі олій орга-
нізовано масштабне виробництво біодизельного пали-
ва та екологічно безпечних ПАР – базової основи чис-
ленних дисперсних систем і різноманітних функціона-
льних додатків до них. 

Останніми роками з використанням ріпакової і со-
няшникової олій, що являють собою суміш тригліце-
ридів жирних кислот, ми розробили низку моторних, 
гідравлічних, трансмісійних і холодильних олив [2, 3], 
протизношувальних додатків і технологічних систем 
зворотнього типу для нафтогазовидобувної галузі [4, 
5]. Проте низька поверхнева активність і, відповідно, 
незадовільна емульгувальна здатність використаних 
природних ПАР зумовлюють тривалий час приготу-
вання емульсій при невиправдано високих витратах 
реагенту (до 12 %), а слабка структурованість утворе-
них систем призводить до розділення фаз, що не дає 
змогу безпосередньо використовувати ці емульсії у 
тривалих технологічних процесах, наприклад як бурові 
промивні рідини в умовах нестійких колекторів або 
поверхнево-активних систем у процесах інтенсифікації 
й підвищення видобутку вуглеводневої сировини. 

З метою усунення цих недоліків ми в рамках вико-
нання цільової комплексної програми наукових дослі-
джень НАН України “Біомаса як паливна сировина” 

провели дослідження з синтезу ПАР комплексної дії 
для нафтогазовидобувної галузі. 

Експериментальна частина 
У роботі для синтезу ПАР використано індивідуа-

льні карбонові кислоти RСООН – лауринова, пальмі-
тинова, стеаринова, олеїнова, лінолева та ерукова, а 
також очищені й неочищені олії, що різняться як за 
вмістом олеїнової та ерукової кислот, так і фосфатидів. 
Жирнокислотний склад дослідних зразків цих олій на-
ведено в табл. 1. 

Індивідуальні насичені кислоти виділяли гідролізом 
ріпакової олії за наявності каталітичних кількостей 
основ або переестерифікацією олії метанолом з насту-
пним фракціонуванням дворазовою вакуумною пере-
гонкою метилових естерів і їх кислотним гідролізом. 
Будову й чистоту виділених кислот підтверджено ІЧ- і 
хроматомасспектрами. 

Олеїнову і лінолеву кислоти виділяли із суміші жи-
рних кислот ріпакової олії із вмістом 28,7 % лінолевої 
й 18,0 % олеїнової кислот за відсутності ліноленової 
кислоти (табл. 1, зразок 6). Для цього жирні кислоти 
розчиняли в ацетоні (75 г/л) і кілька разів кристалізува-
ли за температури –(20–25) °С. Кристали насичених 
жирних кислот відфільтровували за цієї температури 
на лійці Бюхнера, охолоджуваній у спеціально сконст-
руйованому термостатованому пристрої.  

Фільтрат далі охолоджували при перемішуванні до 
–(50–60) °С і відділяли кристали олеїнової кислоти. 
Виділення кристалів повторювали кристалізацією 2–3 
рази. Після перегонки у вакуумі (100 мм рт. ст.) отри-
мали практично чисту олеїнову кислоту, основні фізи-
чні характеристики якої відповідають літературним 
даним і наведені в табл. 2. 

Після відділення основної маси олеїнової кислоти 
фільтрат охолоджували до –70 °С і відділяли близько 
70 % кристалів лінолевої кислоти. Останню доочища-
ли розчиненням у низькокиплячому петролейному  
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етері (75 г/л) з наступною дворазовою кристалізацією 
при –(48–50) °С. За цієї температури співвідношення 
розчинностей олеїнової і лінолевої кислот таке, що ви-
ділені кристали містили практично чисту лінолеву ки-
слоту. Це засвідчують результати вакуумної перегонки 
та інші фізичні властивості кислоти, наведені у табл. 2. 

Ерукову кислоту виділяли з високоерукової 
(48,7 %) ріпакової олії омиленням етанольним розчи-
ном лугу [6] за вдосконаленою нами методикою. 
Отримані натрові солі осаджували оцтовокислим сви-
нцем. Осад свинцевих мил кип'ятили з діетиловим ете-
ром, відокремлюючи таким чином нерозчинну в етері 
основну масу свинцевих солей насичених жирних кис-
лот. З розчинних в етері свинцевих мил ерукову кисло-
ту виділяли послідовною кристалізацією з 96 % етано-
лу, спочатку при –17 °С, а потім при –5 °С, видаляючи 
рідкі ненасичені кислоти з наступним відділенням на-
сичених кислот кількаразовою перекристалізацією з 
етанолу при 10–12 °С. При цьому викристалізовували 
ерукову кислоту з tпл. 33,8 °С. 

Лауринову марки “хч”, пальмітинову і стеаринову 
кислоти марки “чда” виділяли перегонкою у вакуумі 
водоструминного насосу, відбираючи фракції з харак-
теристиками наведеними в табл. 2. 

Другим компонентом були аміни – β-(оксіетил) ети-
лендіамін НО(С2Н4)NH(С2Н4)NH2 і N,N’-біс(оксіетил)-
етилендіамін НО(С2Н4)NH(С2Н4)NH(С2Н4OH) виробництва 
івано-франківської фірми “Барва”, табл. 2. 

Трансамідування кислот та олій оксіетил- або N,N’-
біс(оксіетил)етилендіамінами за мольного співвідно-
шення реагентів 1:(2,0–1,5) та умов, наведених в табл. 
1, проводили у три гирловому реакторі, облаштовано-
му зворотним холодильником, пропелерною мішал-
кою і термометром за наступними методиками. 

Приготовлену суміш амінів з індивідуальними кис-
лотами (табл. 3, приклади 1–7) нагрівали при 140–170 
°C протягом 1–6 год. Температуру піднімали до 150–
180 °C і витримували реакційну суміш за цієї темпера-
тури ще 4–9 год. Для завершення реакції вивільнену 
кількість води збирали з використанням насадки Діна–
Старка і бензол як розчинник–азеотроп. Бензол відга-
няли у вакуумі водоструминного насосу, а залишок 2–3 
рази кристалізували з ізопропанолу. Умови проведення 
реакції та окремі властивості синтезованих ПАР наве-
дено в табл. 3. 

Взаємодію олій з оксіетильованими етилендіаміна-
ми проводили відповідно до умов, наведених в табл. 3 
(приклади 8–15). Для цього у чотиригирлий реактор з 

Таблиця 1. Жирнокислотний склад (%) дослідних зразків олій

Соняшникова із вмістом 
олеїнової кислоти 

Ріпакова із вмістом  
ерукової кислоти 

низьким* високим низьким** середнім високим 

Жирні кислоти, 
Сn:m (С=С) 

зразок 1 зразок 2 зразок 3 зразок 4 зразок 5 зразок 6
Пальмітинова, С16:0 6,5 5,4 5,4 3,8 2,1 2,0 
Гексадеценова, С16:1 0,3 0,1 0,3 0,1 – – 
Стеаринова, С18:0 4,7 1,6 2,0 1,6 2,0 – 
Олеїнова, С18:1 21,2 68,8 56,8 39,2 17,7 18,0 
Лінолева, С18:2 40,7 9,6 24,1 20,5 24,3 28,7 
Ліноленова, С18:3 23,2 7,2 9,8 9,1 8,0 – 
Ейкозанова (арахінова), С20:0 0,7 0,6 0,4 – – – 
Ейкозенова, С20:1 2,3 2,0 0,9 10,7 2,3 – 
Ерукова, С22:1 0 2,1 0,1 14,6 41,2 48,7 
Фосфоліпіди 0,4 2,6 0,2 0,4 2,4 2,6 

* Соняшникова рафінована олія “Олейна”.  ** Ріпакова рафінована олія “Роcсийские семена”. 

Таблиця 2. Загальна характеристика вихідних кислот та оксиетильованих етилендіамінів 

Показник Кислота чи амін 
Молекулярна 

маса 
tпл.,  
°С 

tкип., 
°С/мм.рт.ст. 

d (t, °C), 
кг/м3 

nD  (t, °C) 

Лауринова кислота 200,32 44,1 176/15 872 (45) 1,419 (60) 
Пальмітинова кислота 256,42 63,5 271/100 855 (60) 1,4271 (80) 
Стеаринова кислота 284,47 69,1 291/100 845 (70) 1,4301 (80) 
Олеїнова кислота 282,45 14,0 286/100 891 (21) 1,4582 (21) 
Лінолева кислота 280,43 – 230/16 902 (21) 1,465 (21) 
Ерукова кислота 338,58 33,8 254/10 860 (56) 1,4471 (56) 
β-(оксиетил)етилендіамін 104,15 – – 1196 (20) 1,4865 (20) 

N,N′-біс(оксиетил)етилендіамін 148,21 46,2 – 922 (20) – 



 Катализ и нефтехимия, 2009, № 17  4
 

 

1

мішалкою, зворотним холодильником і термометрами 
для контролю за температурою в реакційній суміші й 
парах, вносили задану кількість олії з відомим жирно-
кислотним складом (табл. 1, зразки 1–5), додавали β-
(оксіетил)-етилендіамін або N,N’-біс(оксіетил)-етилен-
діамін у півтораразовому молярному надлишку в роз-
рахунку на кислотні залишки і поступово нагрівали до 
165–170 °С. За цієї температури реакційну суміш ви-
тримували протягом 4–6 год. Після закінчення реакції 
утворену масу коричневого кольору з вираженим 
амінним запахом охолоджували до 60 °С і розчиняли у 
гексані. Розчин підігрівали до кипіння і за інтенсивного 
перемішування добивались практично повного розчи-
нення. Після охолодження до 5–8 °С розчин розділяли 
на дві фази – прозору вуглеводневу й пухкий об’ємний 
осад. Останній відділяли центрифугуванням при 8000 
об./хв. протягом 10–15 хв. Після декантації розчину 
осад переносили на фільтр, відмивали невеликими пор-
ціями гексану і висушували у вакуумі при 60–75 °С. 
Фільтрати об’єднали і відганяли гексан на водяній бані. 
Отримані аміноаміди ретельно промивали теплим ізо-
пропанолом і діетиловим етером, висушували у вакуум-
сушильній шафі до постійної маси. Виходи та окремі 
властивості синтезованих продуктів наведено в табл. 3. 

Будову синтезованих сполук доведено елементним 
аналізом, результати якого зведено у табл. 3, а також 
спектральними дослідженнями. 

Для встановлення практично важливих властивос-
тей визначено поверхневу активність синтезованих 
ПАР, їх емульгувально-стабілізувальну здатність та 
адгезійну активність. 

Результати досліджень та їх обговорення  
З проведених синтетичних досліджень, зведених у 

табл. 3, видно, що реакція кислот із діамінами відбува-
ється порівняно гладко за температур 140–180 °С з по-
рівняно невисокими виходами – 59–61 % для насиче-
них кислот і 51–53 % для ненасичених кислот через 
труднощі видалення води і зміщення рівноваги в бік 
утворення кінцевих продуктів, паралельного перебігу 
процесу циклізації амідоамінів з утворенням побічних 
імідазолінів кислот і в остаточному підсумку значних 
втрат за кількаразової кристалізації речовин. Отримані 
продукти – від безбарвних кристалічних речовин до 
білих аморфних порошків або жовтуватих воскоподіб-
них речовин – характеризуються чіткими температу-
рами плавлення у діапазоні 0,2–1,1 °С. Результати еле-
ментного аналізу і потенціометричного титрування 
(табл. 3) переконливо підтверджують хімічну будову 
синтезованих амідоамінів. Так, в ІЧ-спектрі останніх 
зникла інтенсивна смуга поглинання при 1700 cм-1, 
властива карбоксильній групі. Натомість з’явились 
нові смуги деформаційних коливань N–H і О–H-груп 
при 3290 і 3260 cм-1, валентних коливань вільних й 
асоційованих N–H-груп амінів і амідів, зокрема N–H-
коливань в ділянці 1568 cм-1 та амід І при 1649 cм-1 [7]. 
Титрування підтвердило, що основними складовими 

продуктів є вторинні аміди, які крім наведеної смуги, що 
відповідає валентним коливанням асоційованої групи 
С=О (амід І), характеризуються деформаційними коли-
ваннями групи N–H (амід ІІ) при 1541 і 1547 см-1. 

Дещо складнішу картину спостерігали в реакціях 
оксіетильованих діамінів з оліями. Усі синтезовані 
продукти (табл. 3, приклади 8–15) є твердими чи пере-
важно мастилоподібними, коричневого кольору, гус-
тиною близько 936–970 кг/м3. Осаджена частина – по-
рошкоподібна світло-жовтого кольору, інколи пухка 
біла. 

З урахуванням жирнокислотного складу неочищеної 
ріпакової олії (табл. 3, приклад 8), а саме вмісту ерукової 
кислоти – 41,3 %, і високої кількості поліненасичених 
кислот (лінолева, ліноленова) при вмісті насичених кис-
лот усього 4,1 % (табл. 1, зразок 5) для розрахунків при-
ймали довжину вуглеводневого радикала кислот С19Н35. 
Тоді алкіламід β-(оксіетил)-етилендіаміну можна запи-
сати формулою С19Н35CONH(С2Н4)NНС2Н4ОН. Розра-
хований для нього елементний аналіз і знайдені вели-
чини карбону, гідрогену та нітрогену, наведені в табл. 
3, вказують на добру збіжність результатів. 

У рафінованій ріпаковій олії (табл. 3, приклад 9) 
практично відсутня ерукова кислота, тому кількість 
вуглецевих атомів у продукті зменшується і у серед-
ньому становить С18. Водночас за високого вмісту по-
ліненасичених кислот (лінолева, ліноленова) розрахо-
вана довжина вуглеводневого радикала кислот у сере-
дньому дорівнює С17Н31. Відповідно алкіламід β-
(оксіетил)-етилендіаміну відповідає формулі 
С17Н31CONH(С2Н4)NHС2Н4ОН. Розраховані й знайдені 
величини С, Н, N (табл. 3) підтверджують справедли-
вість цих міркувань. 

Аналогічні розрахунки, проведені для синтезованих 
речовин на основі неочищених і рафінованих олій з 
N,N′-біс-β-(оксіетил)-етилендіамінами (табл. 3, при-
клади 10–15), показали, що в усіх випадках підтвер-
джуються загальні закономірності і за надлишку діамі-
ну при 175–180 °С утворюються переважно моноаміди 
насичених і ненасичених кислот тригліцеридів. 

При інтерпретації ІЧ-спектрів цих сполук основну 
увагу було зосереджено на виявленні частот валентних 
коливань ОН, C=O, СН2, СН3- груп у молекулах вихід-
них тригліцеридів і появі характеристичних частот  
С–N і N–H груп в утворених органічних сполуках з 
амідними та амінними групами. Виявлено, що внаслі-
док трансамідування тригліцеридів діамінами незале-
жно від природи і складу олій інтенсивна смуга погли-
нання при 1740 cм-1, властива тригліцеридам, зникає. 
Натомість, як і в у випадку з індивідуальними кисло-
тами, з’явилися нові смуги валентних коливань С=О-
груп (амід І) при 1650 cм-1 і деформаційних коливань 
N–H-груп (амід ІІ) в ділянці 1548 cм-1, що вказує на 
утворення переважно вторинних амідів [7]. 

Близький діапазон поглинання характерний і для 
NH2-груп, смуги коливання яких перекривались в
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Таблиця 3. Умови синтезу, вихід і характеристика синтезованих ПАР 

Назва – співвідношення реагентів,  
моль 

Умови синтезу та вихід 
основного продукту 

Властивості ПАР Елементний аналіз 

Амінне число, 
мг КОН/г 

Знайдено,  
% 

Розраховано,  
% 

№  
при-
кла-
ду 

Кислота  
чи олія 

Аміни Темпе-
ратура, 
°С 

Трива-
лість, 
год 

Вихід, 
мас. 

частка, %

tпл.,  
°С 

Кислотне 
число,  

мг КОН/г Знайд. Розрах. С Н N 

Брутто-
формула 

С Н N 
1 Лауринова  

кислота – 1 
β-(оксіетил)-
етилендіамін-2 

140 
180 

2 
6 

61,2 55,5–56,0 2,31 196,04 195,87 67,03 12,10 9,36 С16Н34N2O2 67,09 11,96 9,78 

2 Те саме N,N-біс-β-(оксіетил)-
етилендіамін-2 

140 
180 

3 
6 

60,7 43,8–44,0 4,84 167,93 169,76 66,72 11,72 8,02 С18Н38N2O3 65,41 11,59 8,48 

3 Пальмітинова 
кислота – 1 

Те саме 160 
180 

4 
6 

59,1 53,5–54,2 3,69 145,16 145,13 69,11 12,12 6,76 С22Н46N2O3 68,35 11,99 7,25 

4 Стеаринова  
кислота – 1 

“     “ 
170 
180 

1 
9 

59,0 85,5–86,6 1,12 134,82 135,31 70,19 11,69 6,72 С24Н50N2O3 69,52 12,15 6,76 

5 Олеїнова  
кислота – 1 

“     “ 
140 
160 

2 
6 

53,8 – 5,21 137,05 135,97 70,83 11,52 6,39 С24Н48N2O3 69,86 11,72 6,79 

6 Лінолева  
кислота – 1 

“     “ 
140 
150 

2 
4 

51,3 – 7,34 134,91 136,64 70,20 11,29 6,82 С24Н46N2O3 70,11 11,06 7,05 

7 Ерукова 
кислота – 1 

“     “ 
160 
170 

4 
6 

56,1 – 2,67 116,97 119,69 71,74 12,04 5,98 С28Н56N2O3 72,03 11,94 5,41 

8 Ріпакова – 1 
(зразок 5) 

β-(оксіетил)-
етилендіамін – 4,5 

165–170 4,0 89,5 42–43 4,73 100,35 131,81 72,89 11,85 7,21 С24Н46N2O2 73,04 11,75 7,10 

9 Ріпакова – 1 
(зразок 3) 

Те саме 
165–170 4,0 80,0 31–33 1,30 108,50 142,18 69,20 11,90 7,96 С22Н42N2O2 72,08 11,55 7,64 

10 Ріпакова – 1 
(зразок 5) 

N,N-біс-β-(оксіетил)-
етилендіамін – 4,5 

165–170 6,0 69,8 32–34 6,14 104,70 141,11 71,32 11,81 6,73 С26Н50N2O3 71,18 11,49 6,39 

11 Ріпакова – 1 
(зразок 3) 

Те саме 165–170 6,0 69,6 26–29 3,06 113,08 153,06 70,94 11,69 5,90 С24Н46N2O3 70,20 11,29 6,82 

12 Ріпакова – 1 
(зразок 4) 

“     “ 165–170 6,0 67,9 34–35 3,67 114,6 152,22 70,18 12,09 8,35 С21Н42N2O2 71,14 11,94 7,90 

13 Ріпакова – 1 
(зразок 6) 

“     “ 165–170 6,0 69,2 34–36 5,45 114,2 153,06 69,8 11,7 8,1 С22Н44N2O2 71,69 12,03 7,60 

14 Соняшникова– 1 
(зразок 2) 

N,N-біс-β-(оксіетил)-
етилендіамін – 4,5 

165–170 6,0 69,8 30–33 3,18 96,15 127,04 68,34 12,06 7,28 С24Н48N2O3 69,86 11,72 6,79 

15 Соняшникова– 1 
(зразок 1) 

Те саме 165–170 6,0 69,6 29–31 1,72 104,50 136,64 68,92 11,92 7,46 С24Н46N2O3 70,20 11,29 6,82 
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ділянці 1466 см-1 з деформаційними коливаннями ме-
тиленових СН2-груп. Водночас валентні коливання  
С–О- і деформаційні коливання О–Н-груп високої ін-
тенсивності в ділянці 1056 і 1059 см-1 вказують на на-
явність гідроксосполук типу спиртів.  

Висока концентрація довгих вуглеводневих ланцю-
гів беззаперечно визначається смугами високої інтен-
сивності в ділянці 2927–2928 і 2855–2856 см-1, які ха-
рактерних для валентних коливань С–Н-зв’язків мети-
ленових і метильних груп вуглеводневих ланцюгів. 
Крім того, симетричні деформаційні коливання СН3-
груп постійно прописуються слабкими смугами при 
1378 см-1, а метиленових – при 1466 см-1.  

Наявність широкої смуги, найхарактернішої для 
спектрів N,N'-біс-(оксіетил)алкіламідоетиламінів, в 
ділянці 3322–3332 см-1, яка відповідає валентним коли-
ванням ОН гідроксосполук, засвідчує міжмолекулярну 
взаємодію між NH···ОН й ОН···ОН з утворенням 
поліасоціатів завдяки водневим зв’язкам. На це 
вказують і коливання валентних С–О- і деформаційних 
О–Н-груп високої інтенсивності в ділянці 1056 і 1059 
см-1, а також смуги коливання асоційованих N–H-груп 
в амінах і амідах, які перекриваються розглянутою 
широкою смугою [7]. 

Наявність вільних груп N–H амінів і амідів та їх 
асоціатів з ОН-групами реєструється і в ділянці 3311, 
3313 см-1. Розширеність і висока інтенсивність цієї 
смуги поглинання, ймовірно, вказують і на утворення 
поліасоціатів між гідроксильними групами основної 
сполуки й частково молекулами гліцерину, що утво-
рюється у процесі синтезу і повністю не видаляється з 
продуктів реакції. На нашу думку, саме цим можна 
пояснити певні розходження розрахованих і знайдених 
величин карбону і нітрогену. 

Водночас оскільки за результатами титрування лу-
жні числа відрізняються від розрахованих, а у спектрах 
окремих сполук чітко фіксується смуга 1622  
см-1, що відповідає структурі імідозоліну, ми передба-
чаємо, що поряд з амідопохідними утворюється і певна 
кількість імідозолінів, що потребує додаткових хрома-
тографічних, хроматомас- і ЯМР-спектроскопічних 
досліджень. 

Таким чином, проведений елементний аналіз, поте-
нціометричне титрування та ІЧ-спектри вказують на 
наявність у складі синтезованих продуктів на основі 
олій функціональних кисневмісних ОН- і СО–N-груп, 
вторинних і третинних амінів, а отже, ці ПАР являють 
собою складну суміш ациклічних (гідроксо) амідоамі-
нів та їх поліасоціатів, в тому числі із залишковим 
гліцерином і циклічними імідозолінами, які в лужних 
або кислотних середовищах легко гідролізують до 
поверхнево-активних амідоамінів. Проте, попередні 
дослідження показали, що завдяки однорідності 
утвореної суміші речовин і добрій розчинності їх у 
більшості вуглеводнів як нафтового походження, так і 
в біодизелі в аспекті практичного використання ПАР є 
ефективними емульгаторами-стабілізаторами інверт-

емульгаторами-стабілізаторами інвертних емульсій та 
мікроемульсій, інгібіторами корозії, бактерицидами, 
адгезивами і гідрофобізаторами. Важливим є й те, що 
ефективність сумішей виявилася вищою ніж окремих 
ПАР на базі індивідуальних кислот, що дає змогу 
спростити і здешевити виробництво цих продуктів, а 
головне – уникнути утворення побічних продуктів, які 
забруднюють навколишнє середовище. 

Дослідження властивостей синтезованих ПАР і 
створених на їх основі емульсійних систем показали, 
що за об’ємної частки емульгатора-стабілізатора 1 % й 
співвідношенням фаз “вода/олія” = 60/40 % емульсії 
характеризуються високою стійкістю до розділення 
фаз і термостабільністю при забезпеченні надійного 
антикорозійного захисту сталі-3 від корозії. Завдяки 
високій сорбційній активності відносно твердих пове-
рхонь кремнезему і щебеню вони перспективні і як 
гідрофобізатори порід-колекторів вуглеводнів і бетону,  
можуть бути використані для водоізоляційних робіт у 
нафтогазоконденсатних свердловинах, а також у про-
цесах виготовлення залізобетонних конструкцій і ас-
фальтобетонного покриття. Наприклад, уведення ПАР 
до дорожнього бітуму концентрацією 0,7–1,5 % під-
вищує його адгезію до кам’яних матеріалів від 35 до 
90–97 %. При цьому біорозщеплюваність присадки для 
нафтових аналогів збільшується з 35 до 87–93 %. Зчеп-
лення бітуму зі щебенем за наявності адгезійної приса-
дки після прогріву при 180 °С протягом 5 год залиша-
ється на рівні 85–95 %, а за показником тривалої (про-
тягом 15 діб) водостійкості визначено на рівні 0,8–0,9, 
тобто присадка має високу термостабільність та істот-
но уповільнює набрякання і водонасичення асфальто-
бетонних сумішей. 

Отже, запропоновані ПАР з поліпшеною біорозщеп-
люваністю є ефективними замінниками нафтохімічних 
аналогів і можуть бути використані як емульгатори-
стабілізатори інвертних технологічних систем в усклад-
нених термобаричних умовах розробки нафтогазоконде-
нсатних покладів чи як гідрофобізатори та адгезійні дода-
тки у водоізоляційних композиціях і дорожніх бітумах. 

Висновки 
1. Трансамідуванням індивідуальних жирних кис-

лот і безпосередньо тригліцеридів олій оксіетильова-
ними діамінами синтезовано ПАР комплексної дії: 
емульгатори-стабілізатори інвертних емульсій і мікро-
емульсій, гідрофобізатори дисперсних систем, інгібі-
тори корозії та адгезиви.  

2. Дослідженнями властивостей синтезованих ПАР 
вперше встановлено, що порівняно з відомими нафтохі-
мічними реагентами дисперсні системи на їх основі ма-
ють високу агрегативно-седиментаційну і термічну ста-
більність, що дає змогу рекомендувати їх для проведен-
ня тривалих технологічних процесів в ускладнених тер-
мобаричних умовах, зокрема під час глушіння та роз-
криття свердловин, а також як адгезійні додатки до бі-
тумів. 
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Трансамидирование жирных кислот и триглицеридов  
масел оксиэтилированными этилендиаминами 

Г.С. Поп, Л.Ю. Бодачeвская, Р.И. Малая 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; тел./факс: (044) 559-60-59 

 
Трансамидированием индивидуальных жирных кислот и непосредственно триглицеридов 
масел oксиэтилироваными этилендиаминами синтезированы поверхностно-активные веще-
ства комплексного действия: эмульгаторы-стабилизаторы инвертных эмульсий и микро-
эмульсий, гидрофобизаторы дисперсных систем, ингибиторы коррозии и адгезивы. Иссле-
дованием свойств синтезированных поверхностно-активных веществ установлено, что дис-
персные системы на их основе обладают высокой агрегативно-седиментационной и терми-
ческой стабильностью, что позволяет рекомендовать их для проведения длительных техно-
логических процессов в осложненных термобарических условиях, в которых известные 
нефтехимические реагенты малоэффективны. 

 
 

 
 

Transamidation of fat acids and oil threeglicerides  
by oxyethyl ethylendiamines

G.S. Pop, L.Ju. Bodachivska, R.I. Mala  

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmanska Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Теl./Fax: (044) 559-60-59 

 
By means of transamidation of individual fat acids and triglyceride oil as it is by oxyethylized 
ethylenediamine the surfactants of complex influence has been synthesized: emulsifier-stabilizer of 
invert emulsions and microemulsions, oil wetting agent of the dispersible systems, inhibitors of cor-
rosion and adhesive. The research of properties of the synthesized surfactant has revealed, that the 
dispersible systems on their basis possess high aggregative-sedimentation and thermal stability, that 
allows to recommend them for the protracted technological processes in the complicated thermo-
baric conditions under which the known petro-chemical reagents are next to ineffective. 

 



18  Катализ и нефтехимия, 2009, № 17 
 
 
УДК 541.1+541.128.13 © 2009 

Cu2(OH)3NO3, нанесений на SіC,  
як активний каталізатор окиснення СО 

О.В. Іщенко1, П.М. Силенко2, Т.М. Захарова1, А.В. Яцимирський1, А.М. Шлапак
2 

1
Київський національний університет ім. Тараса Шевченка, 
Україна, 01601 Київ, вул. Володимирська, 64; тел. 239-33-16 

2
Інститут проблем матеріалознавства ім. І.М. Францевича НАН України,  

Україна, 03142 Київ, вул. Крижанівського, 3 
 
Вивчено каталітичну активність і поверхневі властивості сформованих на нановолокнах SiC і 
β-SiC Cu–Co–Fe оксидних каталізаторів реакції окиснення СО. Показано, що кислотна обробка 
нановолокон карбіду силіцію сприяє утворенню на поверхні носія кристалічної фази 
Cu2(OH)3NO3, яка є каталітично активною у цій реакції. 
 

Одним із ключових питань екологічного каталізу є 
реакція окиснення СО. Водночас, ця реакція є модель-
ною для вивчення гетерогенно–каталітичних законо-
мірностей. В світовій практиці окиснення СО найпо-
ширенішими є каталізатори на основі платини, пала-
дію та інших дорогоцінних матеріалів. З урахуванням 
зростання значущості даної реакції, зокрема, через не-
обхідність окиснення СО у викидних газах автотранс-
порту, в останнє десятиліття інтенсивно проводять до-
слідження, спрямовані на розробку дешевших каталі-
заторів. 
У роботі [1] було показано, що синтезований в ла-

бораторії хімічного факультету Київського національ-
ного університету ім.. Тараса Шевченка Cu–Co–Fe-
оксидна композиція складу, мас. частка, %: Cu – 90,25; 
Co – 4,75; Fe – 5,00 (фазовий склад 85 % Cu2(OH)3NO3 і 
15 % CuO) є високоефективною системою окиснення 
СО. При розробці власне каталізатора окиснення СО 
потрібно визначитись щодо носія активної фази. Особ-
ливо це важливо у тих випадках, коли такі системи 
використовують для окиснення СО, розігрітого до 
200–300 °С. В даній роботі в ролі носія використовува-
ли нановолокна карбіду силіцію – SiС і β-SiC. Наведе-
но результати дослідження з формуванню оксидних 
каталізаторів на необроблених нановолокнах SiС (серія 
І), на протравлених фтороводневою кислотою (серія 
ІІ), сумішшю кислот (HF + HNO3) (серія ІІІ), а також на 
технічному β-SiC (серія ІV). Нановолокна карбіду си-
ліцію було виготовлено в Інституті проблем матеріало-
знавства ім. І.М. Францевича НАН України методом 
газофазного хімічного осадження термічним розкла-
данням метилтрихлорсилану. Синтез нановолокон кар-
біду силіцію (SiС) проводили за температури 1300 °С з 
використанням залізного каталізатора [2–4]. Карбід 
силіцію як носій активної фази було обрано з ураху-
ванням того, що він є тугоплавким (плавиться з роз-
кладанням при 2830 °С), має винятково високу мікро-
твердість (33400 Мн/м2), є стійким щодо окиснення до 
температури 900–1000 °С й інертним у багатьох агре-

сивних середовищах. 
Експериментальна частина 
Зразки серій І і ІV готували методом просочування 

нановолокон SiС і порошку β-SiC розчинами солей 
металів (використовували нітрати Cu, Co, Fe із заданим 
співвідношенням металів) з наступними упарюванням 
і висушуванням при 120 °С протягом 8 год. Нановоло-
кна SiС серії ІІ спочатку обробляли фтороводневою 
кислотою, після чого здійснювали ті ж самі операції, 
що й для зразків серії І. Нановолокна SiС серії ІІІ спо-
чатку обробляли сумішшю кислот (HF + HNO3) упро-
довж 20 год при 90 °C, а відтак синтез продовжували, 
як описано для зразків серій І, ІІ і ІV. Масова частка 
активної маси становила 10, 20, 25 та 30 %. 
Каталітичну активність вивчали на установці про-

точного типу за атмосферного тиску з хроматографіч-
ним аналізом газової суміші. Реакційна суміш складала 
20 % О2, 2 % СО, 78 % Не. Мірою каталітичної актив-
ності була температура 100 %-го перетворення СО в 
СО2 (t

100). 
Морфологію вихідних нановолокон SiС і SiC зі 

сформованою активною фазою досліджували за допо-
могою трансмісійного електронного мікроскопа (ТЕМ) 
JEM 100 – CX 11. 
Фазовий склад каталізаторів визначали за даними 

рентгенофазового аналізу на дифрактометрі ДРОН-4-
07 із використанням фільтрованого Со 
Кα-випромінювання. 
Стан поверхні оксидних каталізаторів вивчали ме-

тодом програмованої термодесорбції (ТД) з викорис-
танням мас-спектрометра МХ 7304А, як детектора 
часточок, що десорбуються. Значення питомої повер-
хні визначали за низькотемпературною адсорбцією 
аргону. 
Результати та їх обговорення 
Результати ТЕМ-досліджень синтезованих зразків 

наведено на рис. 1. Із фотографії вихідних нановолокон 
SiC (рис. 1, а), видно, що вони характеризуються діаме- 
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Рис. 1. ТЕМ-зображення нановолокон SiC: а – вихідні 
SiC волокна; б – нановолокна, оброблені сумішшю кислот 
(серія ІІІ); в – SiC-нановолокна серії ІІ зі сформованою акти-
вною фазою Cu2(OH)3NO3 
 
трами 10–100 нм, довжиною до декількох десятків мі-
крометрів і мають як прямолінійну, так і криволінійну 
форми. 
На рис. 1, б наведено результати ТЕМ-досліджень 

для нановолокон, оброблених сумішшю кислот (серія 
ІІІ). Видно, що на поверхні нановолокон утворюються 
заглибини завширшки від 40 до 100 нм. На рис. 1, в 
подано ТЕМ-зображення SiC-нановолокон серії ІІ із 
сформованою активною фазою Cu2(OH)3NO3. ТЕМ-
зображення у темному полі (рис. 1, в) засвідчує, що 
вона має кристалічну будову. 
Рентгенофазовим аналізом показано, що при нане-

сенні Cu–Co–Fe-оксидної системи на необроблені кис-

лотами нановолокна SiC та β-SiC (серії І і ІV) на повер-
хні утворюється високодисперсна фаза СuO (парамет-
ри гратки: а = 0,46903 нм, в = 0,51338 нм, с = 0,34316 
нм, γ = 99,767 °), в якій іони Cu частково заміщені іо-
нами Co і Fe. 
На поверхні зразків серій ІІ і ІІІ після кислотної об-

робки вихідних SiC-нановолокон утворюються загли-
бини, завдяки яким і формується активна фаза 
Cu2(OH)3NO3, в якій іони Cu частково заміщені іонами 
Co і Fe, що підтверджує рентгенофазовий аналіз (па-
раметри гратки Cu2(OH)3NO3: а = 0,56132 нм, в =  
= 0,69560 нм, с = 0,60986 нм, γ = 92,350 °). 
На рис. 2 наведено характерну залежність ступеня 

перетворення СО в СО2 для зразків, синтезованих із 
нанесенням активної фази на нановолокона SiС серії 
ІІІ. З цих даних видно, що температура 100 %-го пере-
творення СО в СО2 для зразка масовою часткою актив-
ної фази 25 % дорівнює 180 °С. Для всіх досліджених 
зразків на кривих залежності ступеня перетворення від 
температури спостерігається гістерезис “проти годин-
никової стрілки”, існування якого можна пояснити на-
явністю на поверхні слабко хемосорбованих фрагмен-
тів, що мають водень у своєму складі. Ці радикали і є 
ініціаторами окиснення СО в об’ємі газової фази за 
ланцюговим гетерогенно-гомогенним механізмом [5]. 
Значення активності для вивчених зразків подано в 
таблиці. 
На рис. 3 наведено термодесорбційні спектри Н2О, 

СО2 й атомарного кисню з поверхні зразків. Характер-
ною особливістю для всіх зразків є відсутність десорб-
ції молекулярного кисню з поверхневого шару. Спект-
ри ТД зафіксували лише атомарний кисень у невели-
ких кількостях у всьому дослідженому інтервалі тем-
ператур для всіх вивчених зразків. Вода десорбується з 
поверхневого шару необроблених носіїв і каталізаторів 
серії І у великій кількості у всьому дослідженому ін-
тервалі температур від 20 до 800 °С (рис. 3, а). 

 
Рис. 2. Залежність ступеня перетворення СО в СО2 (%), 

від температури для зразка з масовою часткою активної фази 
25 %, нанесеної на нановолокна SiС серії ІІІ: ● – підвищення 
температури; ○ – зниження температури 
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Таблиця. Температури 100%-го перетворення (t100) і температури максимумів десорбційних пиків СО2 (tm) для 
Cu–Co–Fe оксидних каталізаторів, нанесених на карбід силіцію 

tm, °C Кількість акти-
вної маси,  

мас. частка, % 

t100, °С 
α1 α2 α3 α4 

0 5 % перетв. при 400 °С – – 300 510 

Серія І 
10 260 90 м.і. – 210, і., 280 і. 485 м.і. 
20 230 70 м.і. – 260 і. 370 м.і, 670 м.і. 

Серія ІІ 
25 212 100 м.і. 190 і. – 620 м.і., 740 м.і. 
30 210 100 м.і. 180 і. – 610 м.і., 750 м.і. 

Серія ІІІ 
25 180 – 173 і. 275 і. 446, 540, 600, 664, 750 м.і. 

Серія ІV 
5 80 % перетв. – – – 292 м.і. 487 і. 
10 161 – – 210 і. 300 м.і. 516, 705, 793 м.і. 
15 206 – – 210 і. 290 м.і. 578, 688 м.і. 
20 184 – – 200 і. 300 м.і. – 

Примітка:    і. – інтенсивний пік, м. і. – мало інтенсивний пік. 
 
Для зразків серій ІІ і ІІІ вода десорбується до 250 °С. За 
даними ТД, з поверхневого шару чистих носіїв до і 
після роботи в реакційному середовищі СО десорбу-
ється при 280 та 500 °С.  
Піки СО2 на спектрах ТД асиметричні, що спричи-

нено молекулярним характером десорбції. У попере-
дніх роботах показано [5], що процес утворення СО2 
відбувається за рахунок стадійного механізму з почат-
ковою адсорбцією СО на поверхневих атомах кисню, в 
результаті якої утворюються достатньо стійкі інтерме-
діати СО2. За значеннями енергії зв’язку їх можна роз-
ділити на групи. Розраховані значення енергії активації 
десорбції (Еd) відповідають таким α-формам СО2: 

α1-форма – Еd < 110 кДж/моль, (tm < 110 °С); 
α2-форма – Еd = 110–150 кДж/моль, (tm = 110–200 °С); 

α3-форма – Еd = 150–210 кДж/моль, (tm = 200–300 °С); 
α4-форма – Еd > 210 кДж/моль, (tm > 300 °С). 
Пік з найнижчим значенням tm, позначений як α1-

форма, відповідає фізично адсорбованому СО2. Інші, 
стійкіші інтермедіати СО2, – хемосорбованим формам 
(Еd > 110 кДж/моль). 
У поверхневому шарі чистих носіїв спостерігають 

лише α3- і α4-форми СО2. З даних рис. 3 і таблиці вид-
но, що з поверхневого шару зразків серії І десорбують-
ся α1, α3 і α4-форми СО2. Для зразків серії ІІ зникає α3-
форма СО2 та виникає α2-форма, а для зразків серії ІІІ 
СО2 десорбується в α2, α3 і α4-формах, нарешті, для 
зразків серії ІV десорбція СО2 відбувається тільки в α3 і 
α4-формах. 
Як показано раніше [6], α2-форма відповідає хемо-
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Рис. 3. Спектри ТД CO2 з поверхні зразків серій І і ІІІ з масовою часткою активної фази 10 % (a) і 25 % (б), відповідно, до робо-
ти в реакції окиснення СО: 1 – H2O; 2 – CO2; 3 – атомарний кисень 
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сорбованому СО на одному хемосорбованому атомі 
кисню, α3-форма СО2 – це СО, хемосорбований на 
двох атомах кисню з більшою енергією активації десо-
рбції (двоточкова), α4-форма виявляється на спектрах 
ТД сумісно з α3-формою за високих температур і, з 
нашого погляду, не бере участі в каталітичному проце-
сі. Ця форма СО2 – хемосорбовані лактонні й карбоні-
льні групи на самому носії. 
Потрібно відзначити, що для зразків серій ІІ і ІІІ на 

повному спектрі ТД одночасно маємо термодесорбційні 
піки СО2, Н2О й атомарного кисню при 190 °С з однако-
вими значеннями енергії активації десорбції. Це достат-
ньо важливий момент для каталізу, він спостерігається 
лише для зразків, що піддавались кислотній обробці. 
Можна припустити, що утворення в поверхневому шарі 
зразків, які оброблялись фтороводневою кислотою і су-
мішшю кислот, кристалічної фази Cu2(OH)3NO3, в якій 
іони Cu частково заміщені іонами Co і Fe, приводить до 
утворення на поверхні активних центрів, які й сприяють 
підвищенню каталітичної активності. 
Висновки 
За даними рентгенофазового аналізу, в поверхне-

вому шарі каталізатора, сформованого на нановолок-
нах SiC без їх попередньої обробки кислотами, а також 
для β-SiC, утворюється фаза СuO, в якій іони Cu част-
ково заміщені на Co і Fe. У результаті цього СО, адсо-
рбуючись на поверхні каталізатора, утворює порівняно 
міцно зв’язані комплекси (α3-форма СО2), які десор-
буються за високих температур, що й призводить до 
зниження каталітичної активності. При попередній 
обробці нановолокон SiC фтороводневою кислотою і  

сумішшю кислот (HF + HNO3) поверхневий шар нано-
волокон частково розчиняється, виникають заглибини, 
на яких, за даними рентгенофазового аналізу, утворю-
ється фаза Cu2(OH)3NO3, де іони Cu частково заміщені 
іонами Co і Fe. Адсорбуючись на цих активних 
центрах, СО утворює не так міцно зв’язані з поверхнею 
комплекси (α2-форма СО2), які десорбуються за ниж-
чих температур, що підвищує каталітичну активність 
зразків. 
Таким чином, кислотна обробка нановолокон кар-

біду силіцію сприяє утворенню на поверхні носія крис-
талічної фази Cu2(OH)3NO3, в якій іони Cu частково 
заміщені іонами Co і Fe і яка є каталітично активною в 
реакції окиснення СО. 
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Cu2(OH)3NO3, нанесенный на SiC,  
как активный катализатор окисления СО 
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2 

1
Киевский национальный университет им. Тараса Шевченко, 

Украина, 01601 Киев, ул. Владимирская, 64; тел. 239-33-16 
2
Институт проблем материаловедения им. И. Н. Францевича НАН Украины 

Украина, 03142 Киев, ул. Кржижановского, 3 
 

Изучены каталитическая активность и поверхностные свойства сформированных на нановолокнах 
карбида кремния и β-SiC Cu–Co–Fe оксидных катализаторов реакции окисления СО. Показано, что ки-
слотная обработка нановолокон карбида кремния способствует образованию на поверхности носителя 
кристаллической фазы Cu2(OH)3NO3, которая каталитически активна в реакции окисления СО. 

Cu2(OH)3NO3, supported on SiC,  
as active catalyst of the CO oxidation

E.V. Ischenko1, P.M. Sylenko2, T.M. Zakharova1, A.V. Yatsimirsky1, A.M. Shlapak2 
1Kyiv, Taras Shevchenko National University, 

64, Volodimirska Str., Kyiv 01601, Ukraine, Tel. 239-33-16 
2Frantsevych Institute for Problems of Materials Science of NAS of Ukraine, 

3, Krzhyzhanovsky Str., Кyiv 03142, Ukraine 
Catalyst activity and superficial properties of Cu-Co-Fe oxide catalyst of the CO oxidation reaction, formed on 
the SiC nanofibers and β-SiC, have been studied. It has been shown, that acidic treatment of the silicon carbide 
nanofibers promotes the formation of crystalline Cu2(OH)3NO3 phase on the supporter surface, which is cata-
lytically active in the reaction of CO oxidation. 
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Cu–Co–Fe-катализатора в реакции окисления СО 
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Синтезированы нанесенные на терморасширенный графит оксидные Cu–Co–Fe-катализаторы. 
При разработке условий синтеза изменяли способы обработки графита и варьировали количе-
ство нанесенной активной фазы. Полученные образцы исследовали на каталитическую актив-
ность в реакции окисления СО. Состояние поверхности нанесенных на терморасширенный 
графит оксидных Cu–Co–Fe-катализаторов изучали методами термодесорбции и электронной 
микроскопии. Установлено, что для улучшения свойств оксидных Cu–Co–Fe-катализаторов, 
нанесенных на данный графит, необходима дополнительная обработка носителя кислотой. Ус-
тановлено, что СО2 десорбируется с поверхности изученных катализаторов в α2- и α3-формах. 
Активность образца зависит от количества α2-формы, количества нанесенного активного ком-
понента, а также от методики нанесения. 
 

Решению экологических вопросов уделяется боль-
шое внимание. Окисление СО в СО2 ─ весьма удобная 
для теоретического объяснения модельная гетероген-
но-каталитическая реакция, которая лежит в основе 
одного из главных экологически значимых процессов. 

Достаточно известными катализаторами окисления 
СО в СО2 являются оксиды переходных металлов. 
Значительный интерес представляют смешанные ок-
сидные катализаторы, которые успешно конкурируют 
с традиционными платиновыми и палладиевыми [1–3].  

В последнее время перспективным является синтез 
нанесенных катализаторов. Во-первых, с самого нача-
ла они формируют гетерогенную структуру, во-
вторых, позволяют резко увеличить дисперсность, а 
следовательно, и поверхность, активной фазы. 

В настоящей работе в качестве носителя использо-
вали подверженный термической обработке природ-
ный графит [4]. 

Ранее проведенные исследования показали [5], что 
активным массивным катализатором окисления СО в 
СО2 является многокомпонентный образец с содержа-
нием Cu – 90,25; Co – 4,75; Fe – 5,00. Этот катализатор 
уже при 100 °С полностью превращает СО в СО2. 
Именно такое соотношение металлов было взято за 
основу для приготовления нанесенных оксидных ката-
лизаторов. 

Экспериментальная часть 
Нанесенные на терморасширенный графит (ТРГ) 

оксидные Cu–Co–Fe-образцы синтезировали в не-
сколько этапов: 

1. Подготовка поверхности углеродного носителя 
термохимической обработкой, которую осуществляли 

последовательным окислением азотной и серной ки-
слотами пропиткой раствором каждой из них с после-
дующей промывкой водой до рН 5,5 и сушкой при 
100–120 °С на протяжении 8 ч. 

2. Пропитка окисленного графитового материала 
водным раствором солей (нитратов Cu, Co, Fe) в соот-
ветствующих соотношениях. При пропитке раствор 
соли диффундирует в поры графита. Определяющими 
факторами процесса являются температура и время. 
Продолжительность пропитки составила 6 ч. При про-
питке также использовали диспергатор. 

3. Сушка пропитанного ТРГ при 80–100°С в тече-
ние 1–4 ч. 

4. Термообработка пропитанного ТРГ на воздухе с 
целью разложения нитратов металлов до оксидов или 
других сложных соединений. 

Состав полученных образцов и условия их приго-
товления приведены в таблице. 

Активность синтезированных образцов в реакции 
окисления СО молекулярным кислородом изучали в 
проточном реакторе с хроматографическим контролем 
состава реакционной смеси (2 % СО, 20 % О2, 78 % Не) 
─ хроматограф ЛХМ-8МД с детектором по теплопро-
водности. Мерой каталитической активности была 
температура 100 %-го превращения СО в СО2 (t

100). 
Исследование морфологии графитовой поверхно-

сти проводили с помощью сканирующего электронно-
го микроскопа (СЭМ) JSM-840( Japan).  

Состояние поверхности образцов изучали термоде-
сорбционным (ТД) методом при линейном нагреве 
(0,17 К/с) с применением масс-спектрометра МХ7304А 
для регистрации десорбирующихся частиц. После ис-
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следования каталитической активности образцы пере-
носили в кварцевую кювету, в которой снимали ТД-
спектры Н2О, СО2, О2 и атомарного кислорода. 

Фазовый состав катализаторов определяли рентге-
нофазовым анализом на дифрактометре ДРОН-4-07 с 
использованием фильтрованного Со Кa-излучения. 

Результаты исследования и их обсуждение 
Прежде всего следует отметить, что ТРГ проявлял не-
которую активность в исследуемой реакции: в интер-
вале температур 270–400 °С наблюдалось медленное 
увеличение количества СО2, а при 400 °С зафиксиро-
вана 90 %-я степень превращения. На температурных 
зависимостях степени превращения СО в СО2 для всех 
нанесенных на ТРГ образцов отмечался гистерезис 

(рис. 1), причем петля гистерезиса для первого и второ-
го подъемов температуры разная: после приработки 
катализатора температура 100 %-го превращения СО в 
СО2 смещалась в сторону низких температур, т.е. петля 
гистерезиса уменьшалась, и не изменялась при после-
дующих подъемах температуры. Это свидетельствует 
о формировании катализаторов в реакционной среде 
во время первого подъема температуры. Наблюдаемый 
гистерезис “против часовой стрелки” связан с присут-
ствием в поверхностном слое катализаторов слабо хе 
мосорбированных фрагментов, которые содержат 
водород. Эти радикалы являются инициаторами 
выхода реакции в объем и протекания ее по цеп-
ному механизму, что соответствует гетерогенно-

Методики получения и состав образцов. Температуры 100 %-го превпащения и максимумов десорбции 

Температура максимумов пиков 
десорбции CO2 tm, °C 

№ 
об-

разца 

Метод получения Массовая 
доля активной 

массы, % 

t100,  
°C 

α 1 α 2 α 3 α4 

1 ТРГ+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3,Сo(NO3)2; 
термоудар (800 °С, 12 с) 

47,0 255 – 241 267, 
315, 
405 

– 

2 ТРГ+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3,Сo(NO3)2; 
термообработка (200 °С, 4 ч) 

51,0 210 – 247 315, 
410 

– 

3 ТРГд+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3,Сo(NO3)2; 
пропитка в диспергаторе (4 ч),  
термообработка (800 °С, 12 с) 

48,0 215 – – 266, 
310, 
367 

– 

4 ТРГд+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3,Сo(NO3)2; 
пропитка в диспергаторе (4 ч), термообработка 
(200 °С, 4 ч)  

52,4 195 100 202 270 – 

5 ТРГ+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3,Сo(NO3)2; 
пропитка (24 ч), промывка водой,  
сушка (t = 80–100 °С), термообработка (180 °, 1 ч) 

15,0 240 – 167, 
203 
 240, 

280, 
365, 
405 

– 

6 ТРГ+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3,Сo(NO3)2; 
пропитка (24 ч), промывка водой, сушка  
(t = 80–100 °С), термообработка (180 °С, 1 ч) 

56,0 165 – 225 260, 
315 

– 

7 ТРГ, обработанный H2SO4, термоудар (800 °С, 
12 с)+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3,Сo(NO3)2; пропитка в  
диспергаторе (4 ч), сушка (100 °С), термообработка 
(180 °С, 1 ч) 

51,0 183 – 230 320, 
430 

– 

8 ТРГ, обработанный HNO3, термоудар (800 °С, 
12 с)+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3,Сo(NO3)2; пропитка в 
диспергаторе (4 ч), сушка (100 °С), термообработка 
(180 °С, 1 ч) 

57,0 130 – 240 330, 
420 

– 

9 ТРГ, обработанный HNO3, термоудар (800 °С, 
12 с)+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3,Сo(NO3)2; обычная  
пропитка (6 ч), сушка (t = 80–100 °С, 1 ч) 

10,0 400 100 – 300 
380 

– 

10 ТРГ, обработанный HNO3, термоудар (800 °С, 
12 с)+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3, Сo(NO3)2; обычная  
пропитка (6 ч), сушка (t = 80–100 °С, 1 ч) 

20,0 281 100 – 290 
330 

– 

11 ТРГ, обработанный HNO3, термоудар (800 °С, 
12 с)+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3,Сo(NO3)2; обычная  
пропитка (6 ч), сушка (t = 80–100 °С, 1 ч) 

40,0 206 90 – 230, 
300 

530 

12 ТРГ, обработанный HNO3, термоудар (800 °С, 
12 с)+Cu(NO3)2,Fe(NO3)3,Сo(NO3)2; обычная  
пропитка (6 ч), сушка (t = 80–100 °С, 1 ч). 

50,0 192 100 190 260 
470 
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гомогенному механизму окисления СО [6]. 
Наиболее активными оказались (таблица) образцы 

6–8, что можно объяснить присутствием большого  
(> 50 %) количества активной фазы. Образец 2 содер-
жал такое же количество последней, что и образец 7, 
но разница в активности этих катализаторов составила 
свыше 30 °С: в случае образца 7 ТРГ обрабатывали 
серной кислотой и прокаливали при 900 °С, а потом 
наносили оксиды. Очевидно, такая предварительная 
обработка ТРГ положительно повлияла на увеличение 
каталитической активности. 

Самой высокой активностью, т.е. минимальным 
значением t100, обладал образец 8. Он содержал самое 
большее количество 57 % активной фазы и уже при 
130 °С полностью превращал СО в СО2. При получе-
нии образца 8 ТРГ, перед нанесением на него активной 
фазы, обрабатывали азотной кислотой с последующим 
прокаливанием при 900 °С. Пропитку проводили в 
диспергаторе. Температурная зависимость степени 
превращения СО в СО2 для данного образца представ-
лена на рис. 1. 

Электронно-микроскопическим исследованием ис-
ходного ТРГ (рис. 2, а) и ТРГ, обработанного азотной 
кислотой с последующей термообработкой при 900 °С 
(рис. 2, б), обнаружены значительные изменения в 
морфологии графитовой поверхности: термохимиче-
ская обработка исходного графита повышала дефект-
ность поверхности, т.е. приводила к образованию вы-
ступов, углублений, шероховатости. Возникшие де-
фекты на поверхности можно рассматривать как ак-
тивные центры, необходимые для закрепления на ТРГ 
ионов металла. 

Ввиду того, что образец 8 показал высокую катали-
тическую активность, были приготовлены дополни-
тельно четыре катализатора с одним и тем же ТРГ, 
окисленным азотной кислотой, но с разным количест-
вом нанесенной активной фазы: образцы 9 – 12. 

Наиболее активным (t100 = 192 °С) среди последних 
оказался образец 12 с массовой долей активного ком-
понента 50 %. Разницу в более 60 °С значений t100 для 
образцов 8 и 12 при близких количествах активной 
фазы мы усматриваем в отличиях методик нанесения 
металлов: пропитка в диспергаторе и обычная пропит-
ка для образцов 8 и 12 соответственно.  

У катализаторов с относительно небольшой массо-
вой долей активной фазы, 10 и 20 %, 100 %-е превра-
щение СО2 происходило при довольно высоких темпе-
ратурах: вероятно, на фоне большой удельной поверх-
ности носителя активная фаза рассеивалась на поверх-
ности ТРГ, не превращаясь в каталитически активную 
Cu–Co–Fe-систему. 

Прежде всего, был снят ТД-спектр чистого ТРГ 
(рис. 3, а), который показал наличие небольшого коли-
чества воды, отсутствие молекулярного кислорода, а 
пик атомарного кислорода небольшой интенсивности 
появился при температуре максимума (tm), равной 100 
°С. На рис. 3, б приведен ТД-спектр образца 8. 

Отмечена интенсивная десорбция воды с поверхно-
сти катализаторов до 450 °С. Симметричная форма 
пиков свидетельствует о диссоциативной десорбции 
Н2О [7]. На ТД-спектрах всех образцов вода зафикси-
рована в большом количестве, поэтому однозначно 
судить о происхождении атомарного кислорода нельзя. 
ТД-спектры СО2 и О2 имели асимметричный вид, что 
говорит о десорбции этих молекул без диссоциации 
[6]. В предыдущих исследованиях объемной Cu–Co–
Fe-оксидной системы [5] было показано, что условием 
высокой активности данного образца является боль-
шое количество атомарного кислорода на его поверх-
ности при незначительном количестве СО2. Далее, 
сравнивая ТД-спектры объемного оксидного Cu–Co–Fe- 
катализатора (рис. 3, в) и нанесенной на ТРГ такой же 
оксидной системы (рис. 3, б), видим, что десорбцион-
ные максимумы и интенсивности десорбирующихся  

 

 

а б 

Рис. 1. Температурные зависимости степени превращения 
СО в СО2 для образца 8 (Cu–Co–Fe-оксидная система, нанесен-
ная на ТРГ: ∆ – первое повышение температуры; 
○ – второе повышение температуры; □ – спуск температуры 

 

Рис. 2. Фрагменты поверхности частиц исходного ТРГ 
(а) и ТРГ, окисленного азотной кислотой с последующей 
термообработкой при 800 °С (б) 
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Рис. 3. ТД-спектры чистого ТРГ (а), объемного образца, 
мас. доля, %: Fe = 5,00, Cu = 90,25, Co = 4,75 (б), образца 8: 
57 мас. доля, % активной массы, нанесенной на ТРГ, обра-
ботанный HNO3 (в) 

частиц нанесенной системы смещены в сторону высо-
ких температур по отношению к объемной. 

В таблице приведены значения энергии активации 
десорбции СО2 для оксидного Cu–Co–Fe-катализатора, 
нанесенного на ТРГ. 

Пик небольшой интенсивности, отвечающий физи-
чески адсорбированному СО2, наблюдался при темпе-
ратуре до 100 °С и обозначен как α1-форма. По значе-
ниям энергии связи с поверхностью на ТД-спектрах 
можно выделить такие формы СО2: 

• α2-форма, Ed = 108–148 кДж/моль, tm в пределах 

110–250 °С; 
• α3-форма, Ed = 150–222 кДж/моль, tm – 250–500 °С; 
• α4-форма, Ed > 237 кДж/моль, tm > 500 °С. 
Из данных таблицы видно, что на ТД-спектрах для 

образцов 2, 3, 9, 10 и 11 α2-форма не наблюдалась. Это 
свидетельствует о прочной хемосорбции СО2 в по-
верхностном слое. Как следствие, определялись высо-
кие значения t100. 

Для образцов 1 и 5 наблюдали пики α2-формы низ-
кой интенсивности и α3-формы высокой, т.е. основная 
часть СО2 прочно связана с поверхностью и, соответ-
ственно, эти катализаторы проявляли низкую актив-
ность в реакции окисления СО. 

На ТД-спектрах образцов 4, 6 и 12 можно видеть 
α2- и α3-формы СО2 с равной интенсивностью, поэто-
му в процессе каталитического окисления принимали 
участие обе эти формы, что и привело к невысокой 
активности образцов. Для большинства исследованных 
оксидных Cu–Co–Fe-катализаторов, нанесенных на 
ТРГ, на наш взгляд, α3-форма принимала участие в 
реакции окисления СО. Только для образцов 7 (табли-
ца) и 8 (рис. 3, в) наблюдали интенсивные пики α2-
формы СО2, что увеличивало их каталитическую ак-
тивность. Можно предположить, что ответственной за 
каталитическое превращение СО в СО2 является α2-
форма, т.е. ее присутствие – признак наиболее актив-
ных катализаторов. 

Рентгенофазовый анализ показал, что в образцах 1–
5 образовалась фаза СuO (параметры решетки: а = 
0,46903 нм, в = 0,51338 нм, с = 0,34316 нм, g = 99,767°), 
в которой ионы Cu частично замещены ионами Co и 
Fe. В остальных образцах найдена фаза Cu2(OH)3NO3, в 
которой ионы Cu частично замещены ионами Co и Fe 
(параметры решетки: а = 0,56132 нм, в = 0,69560 нм,  
с = 0,60986 нм, g = 92,350°). Причем у образца 8 этой 
фазы наблюдалось наибольшее количество по отно-
шению к фазе СuO. 

Исходя из сказанного, можно сделать вывод, что 
для улучшения свойств оксидных Cu–Co–Fe-
катализаторов, нанесенных на ТРГ, необходима до-
полнительная обработка носителя азотной кислотой. 
Массовая доля активной фазы должна быть приблизи-
тельно 50 % и пропитку носителя надо проводить в 
диспергаторе. Повышению активности образцов спо-
собствует образование фазы Cu2(OH)3NO3, в которой 
ионы Cu частично замещены ионами Co и Fe. Уста-
новлено, что СО2 десорбируется с поверхности изу-
ченных катализаторов в α2- и α3-формах, причем уве-
личение интенсивности α2-формы СО2 повышает ак-
тивность данных катализаторов. 
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Вплив умов формування на активність  
нанесеного на терморозширений графіт оксидного  

Cu–Co–Fe-каталізатора в реакції окиснення СО 
О.В. Іщенко

1, Л.Ю. Мацуй
2, С.В. Гайдай1, Л.Л. Вовченко2, Т.В. Карташова

1 
1
Київський Національний університет ім. Тараса Шевченка, хімічний факультет, 

Україна, 01033 Київ, вул. Володимирська, 64; тел. 239-33-16 
2
Київський національний університет ім. Тараса Шевченка, фізичний факультет, 

Україна, 03680 Київ, просп. академіка Глушкова, 2  
 

Синтезовано нанесені на терморозширений графіт оксидні Cu–Co–Fe-каталізатори. При 
розробці умов синтезу змінювали способи обробки графіту і варіювали кількістю нанесеної 
активної маси. Отриманні зразки досліджували на каталітичну активність в реакції окис-
нення СО. Стан поверхні нанесених на терморозширений графіт оксидних Cu–Co–Fe-
каталізаторів вивчали методами термодесорбції та електронної мікроскопії. Встановлено, 
що для поліпшення властивостей оксидних Cu–Co–Fe-каталізаторів, нанесених на цей гра-
фіт, необхідна додаткова обробка носія кислотою. Встановлено, що СО2 десорбується з по-
верхні вивчених каталізаторів в α2- і α3-формах. Активність зразка залежить від кількості 
α2-форми, кількості нанесеного активного компонента, а також від методики нанесення. 

 
 

The influence of the conditions of forming on activity 
 supported on thermoexfoliated graphite 
oxide Cu–Co–Fe-catalyst in CO oxidation

E.V. Ischenko1, L.Yu. Matzui2, S.V. Gayday1, L.L. Vovchenko2, T.V. Kartashova 1 
1Taras Shevchenko Kiev National University, Department of Chemistry, 

64, Volodymyrska str., 01601 Kyiv, Ukraine, Tel.: 239-33-16 
2Taras Shevchenko Kiev National University, Department of Physics,  

2, Glushkova str., 03680 Kyiv, Ukraine 
 

Oxide Cu–Co–Fe-catalysts supported on thermoexfoliated graphite have been synthesized. Treat-
ment conditions of thermoexfoliated graphite and quantity of deposited active mass in supported 
catalysts were varied. Their catalyst activity has been studied in CO oxidation. The properties of 
surface of oxide Cu–Co–Fe-catalysts supported on thermoexfoliated graphite have been investi-
gated by thermo-programmed desorption and electron microscopy. It has been shown that for im-
provement of catalytic activity of investigated samples additional oxidizing by acid is necessary. 
Thermo-programmed desorption investigations have shown following forms of adsorbed CO2: α2 
and α3. Catalytic activity of samples is correlated with quantity of α2-form. Activity of samples de-
pends on quantity of deposited active phase and on method of depositing. 
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Вязкость как основной управляемый параметр  
технологических процессов  

производства присадок к маслам 
А.М. Манойло 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 558-53-88 

 
Установлена тесная корреляционная связь между показателями качества и вязкостью про-
межуточных продуктов производства алкилсалицилатных, сульфонатных, сукцинимидных, 
фенатных и серофосфорсодержащих присадок к маслам. Приведены коэффициенты корре-
ляции и уравнения регрессии. Рекомендованы серийные приборы для автоматического кон-
троля показателей качества процессов получения присадок. 
 

Важную роль в формировании эксплуатационных 
характеристик смазочных масел играют, как известно, 
присадки. К ним относятся вещества, улучшающие 
вязкостно-температурные свойства масел (вязкост-
ные), понижающие температуру их застывания (де-
прессорные), предохраняющие масла от окисления 
(антиокислительные), препятствующие образованию 
на деталях механизмов твердых отложений (детер-
гентно-диспергирующие), антипенные, противозадир-
ные и др. 

В настоящее время существуют многотоннажные 
многостадийные промышленные производства высо-
коэффективных алкилсалицилатных, сульфонатных и 
сукцинимидных присадок. В опытно-промышленном 
масштабе освоено производство серофосфорсодержа-
щих и фенатных присадок. Контроль за качеством 
продуктов определяющих стадий ведут главным обра-
зом в химических лабораториях производств (потен-
циометрия, хроматография, спектроскопия). В ряде 
случаев существует значительный разрыв между мо-
ментами отбора пробы на установке и получения ре-
зультата анализа. Это существенно ограничивает воз-
можности оперативного управления процессами, нега-
тивно сказывается на качестве производимых присадок. 

Попытки адаптировать лабораторные методики для 
оперативного контроля показателей качества в потоке 
обернулись неудачей. В настоящее время отсутствуют 
приборы для автоматического измерения кислотных и 
щелочных чисел, концентраций амидокислоты, алке-
нилсукцинимида, алкилсалицилата натрия в процессах 
производства присадок. В связи с этим выявление па-
раметров, достоверно характеризующих качественный 
состав продуктов и доступных для автоматического 
контроля в потоке, является для производств присадок 
задачей в полной мере актуальной. 

Учитывая специфику производства присадок, была 
рассмотрена возможность использования вискозимет-
рии [1, 2], диэлькометрии [3] и кондуктометрии [4]. 
Выбор в пользу этих методов был продиктован не 

только хорошо известными сведениями о связи вязко-
сти, диэлектрической проницаемости и электропро-
водности с важнейшими характеристиками веществ, 
но и тем обстоятельством, что для их измерения в по-
токе существуют промышленно выпускаемые прибо-
ры. Они имеют стандартизованные выходные сигналы 
и могут использоваться в автоматизированных систе-
мах управления. 

В представительных пробах, отобранных на про-
мышленных установках присадок, измеряли вязкость, 
диэлектрическую проницаемость и электропровод-
ность. Параллельно лабораторными методами опреде-
ляли показатели качества. Вязкость измеряли ротаци-
онным вискозиметром Reotest-2 или вискозиметром 
ВПЖ, диэлектрическую проницаемость – измерителем 
добротности Е9-4, электропроводность – кондуктомет-
ром ОК-102. 

Руководствуясь работой [5], нами вычислены ко-
эффициенты корреляции. Корреляционная связь меж-
ду показателями качества продуктов и диэлектриче-
ской проницаемостью, а также электропроводностью 
оказалась слабой. 

Вместе с тем, связь между показателями качества 
(гидроксильное число, щелочное число, концентрация 
активного вещества) и вязкостью характеризуется вы-
сокими коэффициентами корреляции (0,8–0,97). Были 
предложены уравнения регрессии, связывающие пока-
затели качества с текущими значениями вязкости для 
определяющих стадий производства алкилсалицилат-
ных, сульфонатных, сукцинимидных, фенатных и се-
рофосфорсодержащих присадок (таблица). 

Разработаны системы автоматического контроля и 
управления. В качестве датчиков вязкости использова-
ли промышленные вискозиметры ВМП, изготовлен-
ные опытным заводом Санкт-Петербургского СКБ 
“Нефтехимавтоматика”, и вибрационные низкочастот-
ные вискозиметры ВВН-8 и ВАП-4 Воронежского 
ОАО “Автоматика”. Проведены также исследования 
ряда технологических процессов производства смазоч- 



 

 

 
 
 
 
Результаты исследования основных управляемых параметров различных стадий технологических процессов производства присадок к маслам 
 

Тип присадки Стадия Метод лабораторного 
определения степени пре-

вращения 

Вязкость 
η, 
ν* 

Коэффици-
ент корре-
ляции 

Уравнение регрессии Литера-
турный 
источник 

Алкилсалицилатная 
присадка на основе  

α-олефинов 

 
 
Алкилирование фенола α-
олефинами 

 
 
Потенциометрическое 
титрование, КЧ, мг КОН/г 

 
 

мПа·с 
при 80 °C 

 
 

0,922 

 
 
КЧ = 12,32 ηаф + 95,97** 

[6] 

 Получение алкилфенолята 
натрия: 
а) с использованием твердо-
го NaOH 
б) с применением водного 
раствора NaOH 

Потенциометрическое 
титрование, 
ЩЧ, мг КОН/г 

мПа·с 
при 80 °C 

 
 

мПа·с 
при 80 °C 

0,94 
 
 
 

0,82 

ЩЧ = 0,207(ηафNa-ηаф) + 54,2 
 
 
 
ЩЧ = 0,543(ηафNa-ηаф) + 45,45 

 
 

[6, 7] 

 Карбоксилирование алкил-
фенолята натрия 

Потенциометрическое 
титрование, 
КЧ, мг КОН/г 

10-1 мПа·с 
при 97 °C 

 

0,953 КЧ = 0,0654η + 0,707 [8–10] 

олигомеров этилена Карбоксилирование алкил-
фенолята натрия 

Потенциометрическое 
титрование, 
КЧ, мг КОН/г 

Па·с 
при 97 °C 

 

0,876 КЧ = 100,44η + 85,14 [11] 

Фенатная присадка Алкилирование фенола три-
мерами пропилена 

ЖМХ+ИК-спектрос-
копия, С активного веще-
ства, % 

мм2/с 
при 50 °C 

 

0,89 С = 1,375ν + 58,68 [12] 

Сукцинимидная при-
садка 

Аминирование алкенил-
янтарного ангидрида 

ИК-спектроскопия, С 
амидокислоты, % 
 

мм2/с 
при 70 °C 

 

0,914 С = 0,139ν – 6,4 [13] 

 Имидирование алкенил-
амида янтарной кислоты 

Потенциометрическое 
титрование, С алкенил-
сукцинимида, мол/л 

10-1 Па·с 
при 70 °C 

0,949 С = 0,38644 – 0,000895η [14–17] 
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Окончание таблицы 
Тип присадки Стадия Метод лабораторного 

определения степени пре-
вращения 

Вязкость 
η, 
ν* 

Коэффи-
циент 

корреля-
ции 

Уравнение регрессии Литера-
турный 
источник 

Алкилсалицилатная 
присадка на основе 
технических октилфе-
нолов 

Формальдегидная конденса-
ция алкилсалицилата натрия 

С алкилсалицилата на-
трия, % 

10-1 Па·с 
при 75 °C 

0,952 С = 0,427η + 20,295 [18] 

Серофосфорсодер-
жащая присадка 

Хлорсульфидирование изо-
бутилена монохлоридами 
серы 

Йодометрическое титро-
вание, С, % 

мм2/с 
при 50 °C 

0,93 С = 0,01 + 0,28ν – 0,02ν2 [19, 20] 

Сульфонатная присадка       
ПМС Сульфирование масла ДС-14 

серным ангидридом 
КЧ, мг КОН/г 10-6 м2/с 

при 50 °C 
0,84 КЧ = 0,09ν + 1,06 [21] 

ПМС Сульфирование масла ДС-
14, разбавленного бензином 
(I ступень) 

КЧ, мг КОН/г 10-6 м2/с 
при 50 °C 

0,97 КЧ = 1,267ν – 6,82 [21] 

ПМС Сульфирование масла ДС-
14, разбавленного бензином 
(II ступень) 

КЧ, мг КОН/г 10-6 м2/с 
при 50 °C 

0,796 КЧ = 0,564ν + 8,21 [21] 

С-300 Сульфирование масла МСГ-
8 серным ангидридом 

КЧ, мг КОН/г 10-6 м2/с 
при 50 °C 

0,951 КЧ = 0,413ν – 16,209 [21] 

С-150 Сульфирование масла IV 
погона западносибирских 
нефтей серным ангидридом 

КЧ, мг КОН/г 10-6 м2/с 
при 100 °C 

0,865 КЧ = 1,925ν – 8,215 [21, 22] 

Сульфонатные присад-
ки 

Концентрирование масляно-
го раствора сульфоната ам-
мония 

С, % 10-3 Па·с 
при 100 °C 

0,96 С = 0,04η +37,4 [23] 

Примечание. КЧ – кислотное число, ЩЧ – щелочное число, С – концентрация. 

*   η: динамическая вязкость, Па·с 
     ν: кинематическая вязкость, м2/с 
** ηаф: динамическая вязкость алкилфенола 
     ηафNa: динамическая вязкость алкилфенолята натрия 
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но-охлаждающих технологических средств [24, 25] и 
синтетических жирных кислот [26, 27]. Установлено, 
что вязкость и для этих процессов может быть исполь-
зована в качестве основного управляемого параметра. 

Оригинальные результаты настоящего исследова-
ния внедрены на промышленных установках Ново-
куйбышевского НПЗ [7, 10], Омского НПЗ [22], Ново-
полоцкого НПЗ [15, 16, 22], Уфимского НПЗ [22] и 
Рязанского опытного завода нефтепродуктов [20]. 
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В’язкість як основний керований параметр  
технологічних процесів виробництва присадок до олив 

О.М. Манойло 
Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 

Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська, 1; факс: (044) 558-53-88 
 

Встановлено тісний кореляційний зв’язок між показниками якості й в’язкості проміжних продуктів виробни-
цтва алкілсаліцилатних, сульфонатних, сукцинімідних, фенатних і сіркофосфорвмісних присадок до олив. 
Наведено коефіцієнти кореляції й рівняння регресії. Рекомендовано серійні прилади для реалізації автомати-
чного контролю в потоці показників якості процесів отримання присадок. 

Viscosity as a main managed parameter for  
the technological processes of the oil additives production

A.M. Manoilo 
Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 

1, Murmanskaya Str, Kyiv 02094, Ukraine, Fax: (044) 558-53-88 
The tight correlations between quality index and viscosity factor of the chemical interaction products of the number of produc-
tion stages of alkylsalicylate, sulfonate, succinimide, phenate and sulfur-phosphorous-containing additives to oils have been 
determined by the research. The regression equations and the correlation coefficients have been presented. The industrially fab-
ricated devises for the on-line monitoring of quality parameters of additives production have been recommended. 
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Электрокаталитическое окисление природных  
эндогенных антиоксидантов 

Г.С. Шаповал1, О.С. Кругляк1, Т.Ю. Кузнецова2, В.В. Соловьев2, Н.В. Нестюк1 
1
Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 573-25-52  

2
Полтавский национальный технический университет им. Ю. Кондратюка, 

Украина, 2436011, Полтава, пр-т Первомайский, тел. (0532) 56-99-16 
 
Методом дифференциальной импульсной вольтамперометрии исследовано электрокатали-
тическое окисление глутатиона и мелатонина в одинаковых условиях. Установлено, что глу-
татион значительно эффективнее, чем мелатонин взаимодействует с гидроксильными ради-
калами и пероксидом водорода, а также с растворенным кислородом и ионом двухвалентно-
го железа, инициирующим аутоокислительные процессы в организме, тогда как мелатонин с 
кислородом и с ионом двухвалентного железа практически только образует комплексы. Вы-
сказаны предположения относительно механизма антирадикального и антиокислительного 
действия мелатонина и глутатиона. 
 

Каталитическое окисление природных антиокси-
дантов, которое происходит под влиянием ферментов 
и ионов биометаллов переменной валентности, являет-
ся предметом многочисленных исследований [1–3]. 
Это обусловлено возможностью использования ре-
зультатов таких исследований для поддержки антиок-
сидантной системы организма, нормализации обмена 
веществ, оздоровления и торможения процессов ста-
рения [4–5]. 

Однако исследование такого каталитического окис-
ления in vivo сопряжено с влиянием большого числа 
разнообразных взаимосвязанных процессов, стабили-
зация которых в условиях экспериментов на животных 
и даже на бактериях является весьма проблематичной 
[6]. Очевидно, поэтому наблюдается непрерывное 
расширение круга исследований окислительных про-
цессов in vitro с использованием различных физико-
химических методов [7]. Причем объектами таких ис-
следований являются как экзогенные, синтетические, 
так и природные, эндогенные антиоксиданты, участ-
вующие в системе защиты организма от “кислородно-
го стресса“ [8–11]. 

Особая роль в антиоксидантной системе защиты 
организма принадлежит трипептиду глутатиону. С 
redox-реакциями, активностью и содержанием в тканях 
различных органов этого соединения связывают целый 
ряд патологий, таких как диабет, болезни Альцгейме-
ра, Паркинсона и другие [11–12]. Причем, согласно 
многим предположениям, это обусловлено перекисной 
модификацией, поперечной сшивкой, а также деграда-
цией белковых макромолекул, в состав которых вхо-
дит глутатион [13–15]. Протекание таких преобразова-
ний белка происходит преимущественно благодаря 
обратимому окислению – восстановлению сульфгид-
рильной группы глутатиона [15].  

В литературе [16, 17] также широко обсуждаются 
антиоксидантные свойства гормона шишковидной же-
лезы мелатонина, активность которого сравнивают с 
активностью глутатиона, причем не в пользу последне-
го [16]. Такое заключение, с нашей точки зрения, не-
достаточно корректно, поскольку в публикациях нет 
данных сравнительных исследований антиоксидант-
ной активности этих соединений в одинаковых усло-
виях и на молекулярном уровне. 

В то же время проведенные в одинаковых условиях 
с использованием ряда физико-химических методов 
[18] сравнительные исследования антиоксидантной 
активности мелатонина и a-токоферола, который так-
же многие авторы [19, 20] считают менее эффектив-
ным, чем мелатонин, позволили установить обратное 
(значительно более высокую антиоксидантную актив-
ность а-токоферола). 

Нам представляется, что достаточно корректно о 
сравнительной антиоксидантной активности глутатио-
на и мелатонина можно судить на основании изучения 
реакций каталитического окисления этих соединений 
кислородом и его активными формами (АФК), при 
образовании последних in vitro в условиях, модели-
рующих “кислородный стресс” организма. 

Возможность такого моделирования была установ-
лена и успешно использована ранее для определения 
эффективности ряда антиоксидантов [21, 22]. 

Разработанный метод моделирования состоит в 
электрохимическом восстановлении кислорода в спе-
циальном импульсном режиме, который позволяет 
одновременно генерировать гидроксильные радикалы 
и перекись водорода и изучать процесс их взаимодей-
ствия с антиоксидантами. 

В результате применения указанного метода в соче-
тании с методом спектрофотометрии в видимой облас-
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ти [7] удалось определить и сопоставить эффектив-
ность и механизм антиоксидантного действия глута-
тиона и мелатонина, а также показать, что на стадии 
стартовых реакций “кислородного стресса” эффектив-
ность глутатиона значительно превышает эффектив-
ность мелатонина. 

Методы исследования и материалы  
Методика получения вольтамперных кривых, на 

которых удается выделить волны восстановления: мо-
лекулярного кислорода, пероксида водорода и гидро-
ксильных радикалов, образующихся в процессе одно-
электронного восстановления последнего, описана в 
работах [1, 2, 21, 22]. 

Она состоит в следующем: снимали в специальном 
импульсном режиме дифференциальные вольтампер-
ные кривые кислорода в 0,1 М растворе NaCL в воде 
(физиологическом растворе) на медном катоде. В ре-
зультате наблюдали (рис. 1, а, б), появление трех пиков 
волн, которые характеризуют реакции (1–4), аналогич-
ные протекающим в биосистемах в процессе дыхания, 
обмена веществ, кислородного стресса: 

I волна ˙OH + е → ОН,       (1) 
II волна О2 + 2е +2Н+ → Н2О2,       (2) 
III волна Н2О2 + 2е + 2Н+ → 2Н2О,      (3) 
  Н2О2 + е → Н2О2 → ОН + ̇ОН.     (4) 
Об эффективности взаимодействия АФК с глута-

тионом и мелатонином судили по изменениям в мор-
фологии и количественных показателях вольтампер-
ной кривой восстановления кислорода в присутствии 
мелатонина, а также восстановленной формы глута-
тиона. Дифференциальные вольтамперные кривые 
получали с помощью сопряженного с компьютером 
полярографа ПУ-1. Потенциал медного или платино-
вого рабочего электрода задавали относительно хлор-
серебряного электрода сравнения, вспомогательным 

электродом служила платиновая спираль. 
Для приготовления растворов использовали L-глу-

татион фирмы SERVA, res. grad. 
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Соединения использовали без дополнительной 

очистки. Растворы мелатонина и глутатиона в 0,1 М 
водном растворе NaCl готовили непосредственно пе-
ред измерениями. Фоновый электролит − 0,1М раствор 
NaCl готовили из дважды перекристаллизованного 
NaCl квалификации “х.ч.” в бидистиллированной воде. 
Концентрация кислорода в исследуемом растворе со-
ответствовала равновесной при атмосферном давлении 
и температуре 200 °С. Для удаления кислорода исполь-
зовали предварительно осушенный аргон высшей сте-
пени очистки. 

Спектрофотометрические исследования проводили 
по известной методике [23], которая позволяет судить 
об антирадикальной активности соединений по их ре-
акции со стабильным радикалом дифенилпикрилгид-
разилом (ДФПГ). Для этого смешивали в эквимоляр-
ных количествах спиртовые растворы ДФПГ и иссле-
дуемых соединений, снимали спектр раствора и по 
изменению интенсивности характерного для ДФПГ 
максимума поглощения при 520 нм во времени судили 
об эффективности этих соединений. 

  

Рис.1. Дифференциальные вольтамперограммы восстановления кислорода на медном катоде на фоне 0,1М раствора NaCl в 
воде (1) в присутствии различных концентраций глутатиона (а): 2 – 0,24; 3 – 0,47; 4 – 0,74; 5 – 0,91; 6 – 1,1·10-3 М/дм3, мелато-
нина (б):2 –0,39; 3 – 0,74; 4 – 1,07; 5 – 1,67; 6 – 2,18·10-3 

М/дм3. 
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Результаты и обсуждение  
Введение глутатиона в фоновый раствор 0,1М NaCl 

приводит к увеличению предельного тока волны вос-
становления кислорода и сдвигу потенциала в сторону 
положительных значений, при этом снижается пре-
дельный ток волны гидроксильных радикалов и перок-
сида водорода. Этот эффект растет с увеличением кон-
центрации глутатиона (рис. 1, а). 

Эти экспериментальные данные позволяют пред-
положить что глутатион, аналогично процессам, про-
текающим in vivo, взаимодействует с гидроксильными 
радикалами и перекисью водорода, снижая их концен-
трацию в приэлектродном слое, согласно следующим 
реакциям: 

GSH + ̇OH → GṠ +H2O (5) 
GSH + H2O2 → GṠ +HO2̇  + H2. (6) 
Далее, очевидно, следует рекомбинация радикалов 

глутатиона с образованием дисульфидной окисленной 
формы 

GṠ + GṠ → GSSG (7) 
и рекомбинация пероксильных радикалов с образова-
нием перекиси и молекулярного кислорода 

HO2̇  + HO2̇  → Н2О2 + О2. (8) 
Изменения, происходящие в присутствии глута-

тиона с волной кислорода (рис. 1, а), можно объяснить 
повышением концентрации последнего за счет реак-
ции (8), а также возможности предварительной прото-
низации за счет комплексообразования глутатиона с 
кислородом, которое может облегчить процесс его 
электрохимического восстановления [24]. 

Изменение предельного тока волн восстановления 
кислорода при добавках глутатиона свидетельствует о 
взаимодействии последнего с АФК и с кислородом 
непосредственно на поверхности катода, что также 
подтверждается емкостными измерениями (рис. 2). 

Следует отметить, что хотя в процессах жизнедея-
тельности организма задействованы также карбок-
сильная и другие группы пептидов, антиоксидантная 
функция глутатиона, с нашей точки зрения, представ-
лена в первую очередь теми реакциями с кислородом и 
АФК, которые осуществляются с участием сульфгид-
рильной группы. 

Высказанные нами предположения относительно 
реакций глутатиона с кислородом и АФК согласуются 
с существующими представлениями о реакциях этого 
трипептида в биосистемах [12–14], а также с результа-
тами исследований [25], в которых авторы генерирова-
ли АФК в воде с помощью терапевтического ультра-
звукового аппарата.  

Характер и степень взаимодействия мелатонина с 
кислородом и АФК также позволяют оценить измене-
ния в морфологии и количественных показателях 
вольтамперной кривой при добавлении в фоновый 
раствор мелатонина. Так, в присутствии последнего на 
вольтамперной кривой (рис. 1, б), наблюдается суще-
ственное снижение предельного тока первой  и, в мень- 

 
шей степени, третьей волн, что свидетельствует о 
взаимодействии этого гормона с гидроксильными ра-
дикалами и, гораздо менее интенсивно, – с перекисью 
водорода. 

Кроме того, на вольтамперограмме четко просле-
живается растущий с концентрацией мелатонина ка-
тодный сдвиг потенциала восстановления кислорода, 
характерный для процесса комплексообразования [26]. 

Анализ наблюдающихся под влиянием мелатонина 
изменений вольтамперных кривых позволяет полагать, 
что мелатонин, как и глутатион, взаимодействует с 
гидроксильными радикалами и с перекисью водорода 
непосредственно в процессе их образования на по-
верхности катода в двойном электрическом слое 
(ДЭС). Это подтверждается результатами исследова-
ния адсорбции мелатонина на поверхности катода в 
присутствии и в отсутствие кислорода. 

Как видно из рис. 3, а, добавление мелатонина в 
раствор фона, предварительно продутого аргоном, вы-
зывает значительное снижение емкости ДЭС, особенно 
при потенциале восстановления молекулярного кисло-
рода. Когда мелатонин добавляли в присутствии ки-
слорода, емкость ДЭС почти не изменялась. Очевидно, 
мелатонин практически не вытесняет с поверхности 
электрода адсорбированный кислород, а адсорбирует-
ся вместе с ним. При этом степень заполнения мелато-
нином поверхности катода, как свидетельствуют пред-
ставленные на рис. 3, б изотермы адсорбции, в отсут-
ствие кислорода значительно выше, чем в присутствии 
последнего. По-видимому, с молекулой мелатонина 
координируются две или больше молекул кислорода, и 
образовавшийся на поверхности электрода комплекс 
имеет не горизонтальную, а вертикальную ориента-
цию, что приводит к уменьшению площади, занимае-
мой одной молекулой мелатонина на поверхности 
электрода. 

Обнаруженное нами более интенсивное взаимодей- 

 
Рис. 2. Изотермы адсорбции глутатиона на медном 

электроде при потенциалах: �– -0,2 В;  – -0,6 В; � – -1,1 В 
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ствие мелатонина с гидроксильными радикалами, чем 
с перекисью водорода, хорошо согласуются с данны-
ми квантово-химических расчетов молекулы мелато-
нина [27]. 

На основании этих расчетов и анализа вольтампер-
ных кривых можно полагать, что взаимодействие ме-
латонина с гидроксильными радикалами происходит 
согласно схеме (9) 

N
H

CH3O
N
H

C

CH3

O
+ OH

N

CH3O
N
H

+ H2O
C

CH3

O

1

.

(9)

.

.

 
Интермедиат 1, очевидно, подвергается дальней-

шему быстрому окислению перекисью, гидроксиль-
ным радикалом или супероксид-ионом с образованием 
нетоксичного соединения N-1-ацетил-N-2-формил-5-
метоксикинурамина, легко метаболизируемого в орга-
низме: 

N

CH3O
N
H

C

CH3

O

CH3O

+ H2O2

N

O

N
H

C

CH3

OCHO
H

+

(10)

H2O,

.

 
что согласуется с развиваемыми О.С. Бачуриным пред-
ставлениями [28]. 

Поскольку реакции электрокаталитического окис-

ления мелатонина и глутатиона протекают на поверх-
ности катода практически в одинаковых условиях, со-
поставление полученных нами экспериментальных 
данных является правомерным и позволяет сделать 
некоторые заключения в отношении сходности и раз-
личий в механизме и эффективности их антиоксидант-
ного действия. 

Если сравнить полученные на медном катоде зави-
симости относительного снижения предельного тока 
волн гидроксильных радикалов и перекиси водорода 
под влиянием мелатонина и глутатиона, можно уви-
деть, что механизм антирадикального и антиоксидант-
ного действия этих соединений аналогичен. Вполне 
очевидно, что антирадикальное действие характери-
зуется реакцией (5) с гидроксильным радикалом для 
глутатиона и – (9) для мелатонина, а механизм анти-
оксидантного действия – соответственно реакциями 
(6) и (10). 

Снижение предельного тока указанных выше волн 
под влиянием глутатиона гораздо интенсивнее, чем 
под влиянием мелатонина (рис. 1, а и б). И, если эф-
фективность антирадикального и антиокислительного 
действия этих соединений условно представить в виде 
относительного изменения высот волн гидроксильных 
радикалов и перекиси водорода при равной концен-
трации мелатонина и глутатиона, то, как видно из таб-
лицы 1, эффективность последнего намного превыша-
ет эффективность мелатонина.  

Аналогичное заключение позволяют сделать полу-
ченные нами результаты независимого спектрофото-
метрического изучения антирадикальной активности 
исследуемых соединений по их взаимодействию с 
ДФПГ. Как видно из рис. 4, изменение интенсивности 
поглощения ДФПГ под влиянием глутатиона значи-
тельно больше, чем под влиянием мелатонина. 

Тем не менее, чтобы найти достаточно убедитель- 

а б 
Рис. 3. а) С – Е кривые ДЭС медного катода на фоне 0,1 М раствора NaCl в воде (1) в присутствии мелатонина при кон-

центрациях: 2 – 0,2·10-3; 3 – 0,39·10-3; 4 – 0,57·10-3; 5 – 1,53·10-3 М/дм3; б) изотермы адсорбции мелатонина при потенциалах 
−0,2 В (◊); −0,6 В (□); −1,1 В (○) в присутствии (–––) и в отсутствие (- - - -) кислорода 
 

5

10

15

20

25

30

35

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-E, В

C
, м

к
Ф

/c
м

2

 - 1

 - 2

 - 3

 - 4

 - 5

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 0,4 0,8 1,2 1,6

C·10-3 M/дм3

θ  



Катализ и нефтехимия, 2009, № 17  35 

 

ное объяснение тому, что полученные нами данные 
отличаются от некоторых опубликованных в литера-
туре представлений о значительно более высокой ан-
тиоксидантной активности мелатонина, чем глутатио-
на, необходимо рассмотреть существующие взгляды 
на механизм действия антиоксидантов в организме. 

Свободнорадикальное окисление органических мо-
лекул начинается со стадии инициирования, причем в 
качестве инициатора в основном выступает гидро-
ксильный радикал, образующийся под влиянием раз-
личных факторов, в частности, благодаря предшест-
вующей инициированию реакции Фентона: 

Fe
2+

+ H2O2 Fe
3+

+ OH + OH
.

 (11) 
Инициирование: 
RH OH+ R + H2O

. .
 (12) 

R    R + OH R + ROH.. .
 (13) 

Далее – стадии роста и передачи цепи 
R + O2 ROO

. .
 

(14) 

ROO + RH ROOH + R ,
. .

 (15) 
которые завершаются стадией обрыва с образованием 
нерадикальных продуктов, например: 

ROO + ROO ROOR + O2

. .
 

(16) 

По механизму действия на этот процесс антиокси-
данты делятся на цепьобрывающие и превентивные. 
Последние в свою очередь делятся на два подкласса: 
первые разрушают гидроперекиси, превращая их в 
нерадикальные продукты, например, 

R1OOH + R2H R1OH + R2COH ,  (17) 
или в менее активные радикалы. 

Вторые – дезактиваторы ионов металлов, которые 
действуют путем хелатирования металлов переменной 
валентности (железа или меди), приводя к снижению 
способности иона металла катализировать образование 
радикала из органического гидропероксида, т. е. к ре-
акции 18: 

Fe
2+

+ ROOH Fe
3+

+ RO + OH.
 

(18)  

Успешное действие цепьобрывающих антиокси-
дантов преимущественно связано с их способностью 
восстанавливать пероксильные радикалы. Однако час-
то они бывают недостаточно эффективными, т. к. вы-
нуждены конкурировать с очень быстрой реакцией 
(14) при избытке кислорода в организме. Наиболее 
эффективные антиоксиданты – это ловушки перок-
сильных радикалов, в частности фенолы и диарилами-
ны, отличающиеся относительно слабыми связями О–
Н и N–H cоответственно. К ним, с нашей точки зрения, 
может быть отнесена и S–H связь сульфгидрильной 
группы глутатиона. В реакциях таких соединений с 
пероксильными радикалами (19, 20) продуцируются 
резонансно стабилизированные феноксильный или 
аминоксильный радикалы, слишком инертные для 
продолжения цепи аутоокисления путем отрыва водо-
рода от молекулы субстрата или взаимодействия с ки-
слородом с образованием активного пероксильного 
радикала: 

ROO + ArOH ROOH + ArO
. .

 (19) 
ROO + Ar2NH ROOH + ArN ,

. .
 (20) 

Некоторые соединения типа АН, в частности GSH, 
могут с высокой скоростью реагировать с высокореак-
ционными радикалами, такими как гидроксильный, 
алкоксильный, трихлорметилпероксильный и отлича-
ются тем, что отдают свой лабильный атом Н алкилпе-
роксильным радикалам быстрее, чем ROO· реагирует с 
субстратом RH, а радикал А· не способен продолжать 
аутооксидантную цепь: 

ROO + AH ROOH + A. .
 (21) 

ROO +A ROOA
. . . (22) 

Глутатион в этой ситуации димеризуется с образо-
ванием достаточно устойчивой окисленной формы 
(реакция 7). 

Структура мелатонина не похожа ни на структуру 
сравниваемых с ним а-токоферола и подобных ему 
соединений, ни на структуру глутатиона, первые из 
которых являются цепьобрывающими антиоксиданта-
ми, тогда как второй может, с нашей точки зрения, ра-
ботать и по одному, и по другому механизму. 

В определенном смысле мелатонин можно рас-
сматривать как ароматический амин. Однако соедине-
ния, которые содержат NH-группу в пятичленном пир-
рольном кольце, не являются антиоксидантами перво-
го типа, поскольку имеют более прочные NH-связи, 
чем в NH-группе ароматических аминов [18]. 

Тем не менее, в обзоре Беленичева и Губского с 
сотр. [16] высказано мнение о том, что мелатонин не 
только способен в 5 раз более активно, чем глутатион, 
и в 2 раза активнее a-токоферола нейтрализовать гид-
роксильные радикалы, но может также связывать сво-
бодные радикалы, образующиеся в процессе перекис-
ного окисления липидов. 

Однако при сравнительном исследовании антиок-
сидантных свойств мелатонина и a-токоферола на 
примере аутоокисления линолевой кислоты было ус-

 

Рис. 4. Зависимость относительной интенсивности по-
лосы поглощения ДФПГ при 520 нм от времени в присут-
ствии глутатиона (♦) и мелатонина (▲) 
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тановлено [18], что мелатонин в отличие от а-
токоферола не является ни ловушкой радикалов, ни 
цепьобрывающим антиоксидантом, т.к. практически 
не влияет на скорость аутоокисления. 

С нашей точки зрения, развиваемые авторами при-
веденных выше работ представления об эффективно-
сти и механизме антиоксидантного действия иссле-
дуемых соединений базируются на экспериментах, 
которые позволяют судить только об общей скорости 
окислительных процессов в той или иной системе, а не 
о скорости одной конкретной реакции с участием ме-
латонина или глутатиона. 

В то же время, рассматривая структуру мелатонина, 
авторы работы [18] предположили, что его антиокси-
дантная активность более всего может быть связана с 
его действием как превентивного антиоксиданта в ка-
честве металл-ионного дезактиватора, который за счет 
взаимодействия с ионом двухвалентного железа инги-
бирует образование гидроксильного радикала, ини-
циирующего аутоокисление. 

Нами были специально проведены опыты по изу-
чению взаимодействия глутатиона и мелатонина с ио-
нами двухвалентного железа, инициирующими обра-
зование гидроксильных радикалов в организме, т.е. по 
изучению действия этих соединений исключительно в 
качестве превентивных антиоксидантов. Полученная в 
импульсном режиме на платиновом катоде волна вос-
становления двухвалентного железа под влиянием глу-
татиона сдвигается в катодную область потенциалов, а 
высота ее пика снижаетсая под влиянием глутатиона 
пропорционально концентрации последнего (рис. 5, а). 
Кроме того, снижение предельного тока волны двух-
валентного железа сопровождается появлением и рос-
том с увеличением концентрации глутатиона волны 
трехвалентного железа, неактивного в реакции образо-

вания гидроксильных радикалов, т.е. взаимодействие 
происходит по механизму переноса электрона. 

Мелатонин же в этих условиях вызывает незначи-
тельный катодный сдвиг потенциала волны двухва-
лентного железа (рис. 5, б), связанный, очевидно, 
практически только с процессом комплексообразова-
ния [26]. 

Полученные нами и приведенные выше результаты 
электрохимических исследований мелатонина и глута-
тиона позволяют сделать следующие заключения.  

Стартовой реакцией “кислородного стресса“ явля-
ется прежде всего образование наиболее агрессивных 
из АФК гидроксильных радикалов (реакция 4), кото-
рые инициируют как перекисное окисление липидов, 
так и перекисную модификацию белка [29] (реак-
ция 5). И глутатион, и мелатонин ингибируют эту ре-
акцию за счет взаимодействия с гидроксильными ра-
дикалами, причем мелатонин – в значительно меньшей 
степени. Тем не менее, это позволяет отнести оба эти 
соединения к классу цепьобрывающих антиоксидан-
тов, что подтверждается и их взаимодействием с 
ДФПГ. Антиокислительную активность этих соедине-
ний характеризует также взаимодействие с перекисью 
водорода, которое значительно интенсивнее у глута-
тиона. 

Глутатион вступает в реакцию не только с АФК, но 
и с растворенным кислородом [5], тогда как мелатонин 
с молекулярным кислородом способен только к обра-
зованию комплекса. 

Таким образом, на основании анализа всех пред-
ставленных данных можно сделать вывод о том, что, 
если глутаион является антиоксидантом, обладающим 
антирадикальной и антиокислительной активностью, 
благодаря уникальной способности к взаимодействию 
с АФК и даже с растворенным кислородом, а также 

 

 

Рис. 5. Дифференциальные вольтамперограммы восстановления кислорода на платиновом катоде на фоне 0,1 М рас-
твора NaCl в воде (1), содержащем ионы Fe2+ (2), C=2,42·10-3 М/дм3, при концентрациях глутатиона (а): 3 – 0,19;4 – 0,29; 5 
– 0,38·10-3 М/дм3, мелатонина (б): 3 – 0,74; 4 – 1,38·10-3 М/дм3 
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превентивным агентом, благодаря способности к взаи-
модействию с двухвалентным железом, т.е. к ингиби-
рованию реакции Фентона, то мелатонин является зна-
чительно менее эффективным и антиокислительным, и 
антирадикальным агентом. Превентивное действие, в 
качестве ингибитора реакции Фентона в данных усло-
виях практически не просматривается. 

Интересно отметить, что если в работе [18] выска-
зано предположение о том, что мелатонин является 
превентивным антиоксидантом за счет ингибирования 
действия ионов металлов переменной валентности, то 
в более поздней работе [30] авторы при изучении in 
vivo и in vitro антиоксидантной активности мелатонина 
показали, что как в первом, так и во втором случаях 
мелатонин проявляет самую низкую активность из 
следующего ряда родственных соединений, таких как 
триптамин, индол-3-карбоксиловая кислота, индол-2-
карбоксиловая кислота, индометацин.  

Таким образом, анализ полученных нами и опубли-
кованных в литературе данных позволяет считать ме-
латонин значительно менее эффективным антиокси-
дантом, чем глутатион, a-токоферол и родственные 
производные индола. А участие мелатонина в стиму-
лировании иммунной системы организма скорее всего 
связано с его способностью проникать сквозь биомем-
браны [28, 30]. 

Выводы 
Использован электрохимический метод моделиро-

вания “кислородного стресса”, позволяющий быстро и 
одновременно фиксировать изменения концентрации 
кислорода и АФК под влиянием глутатиона и мелато-
нина. 

Метод позволил наблюдать in vitro влияние глута-
тиона и мелатонина на стартовые реакции “кислород-
ного, или пероксидантного стресса”. 

На основании изучения в одинаковых условиях 
взаимодействия мелатонина и глутатиона с гидро-
ксильными радикалами и перекисью водорода показа-
но, что глутатион и мелатонин проявляют антиради-
кальную и антиокислительную активность. При этом 
глутатион значительно более эффективный антиокси-
дант, чем мелатонин. 

В результате изучения влияния исследованных со-
единений на ионы  двухвалентного железа, участвую-
щие в образовании гидроксильных радикалов, показа-
но, что глутатион, в отличие от мелатонина, действует 
как активный превентивный антиоксидант. 

Сделанные заключения об образовании комплекса 
мелатонина с кислородом могут служить простым 
объяснением его участия в транспорте кислорода в 
организме.  

Полученные представления способствуют более 
глубокому пониманию механизмов процессов проте-
кающих in vivo с участием глутатиона и мелатонина. 

 
 

1. Шаповал Г.С. Миронюк И.Е., Громовая В.Ф., 
Кругляк О.С., Катализ и нефтехимия, 2006, (14), 43–47. 

2. Громовая В.Ф., Шаповал Г.С., Миронюк И.Е., 
Журнал общей химии, 2002, 72 (5), 828–831. 

3. Schafer F. Q., Buettner G.R., Free Radical Biology 
& Medicine, 2001, 30 (11), 1191–1212. 

4. Армстронг Ф.А. Электрохимия, 2002, 38 (1), 
58–73. 

5. Шаповал Г.С., Громовая В.Ф., Миронюк И.Е., 
Кругляк О.С., Журнал общей химии, 2008, 78 (12), 
2040–2044. 

6. Левин А.Я. Русский медицинский журнал, 2007, 
(24), 1851–1855. 

7. Хасанов В.В., Рыжова Г.Л., Мальцева Е.В., Хи-
мия растительного сырья, 2004, (3), 63–75. 

8. Андреев А.Ю., Кушнарева Ю.Е., Старков А.А., 
Биохимия, 2005, 70 (2), 246–264. 

9. Кулинский В.И., Колесниченко Л.С., Успехи со-
временной биологии, 1993, 113 (1), 107–122. 

10. Кулинский В.И., Соровский образовательный 
журнал, 1999, (1), 2–7. 

11. Fontecave M., Pierre J.L., Bull. Soc. Chim. Fr., 
1991, 128, 505–520. 

12. Кения М.И., Лукаш А.И., Гуськов Е.П., Успехи 
современной биологии, 1993, 113 (4), 456–470. 

13. Кулинский В.И., Колесниченко Л.С., Успехи со-
временной биологии, 1990, 110 (1), 20–31. 

14. Меньшикова Е.Б., Зенков Н.К., Успехи совре-
менной биологии, 1993, 113 (4), 442–455. 

15. Prutz W.A., Butler J., Land E.J., Biophysical Chem-
istry, 1994, 49 (2), 101–111. 

16. Беленичев И.Ф., Губский Ю.И., Левицкий Е.Л., 
Соврем. проблемы токсикологии, 2003, (2), 2–16. 

17. Левин Я.И., Русский медицинский журнал, 2007, 
(24), 1518–1523. 

18. Antunes F., Barclay L. R.C., Ingold K.U. et al., Free 
Radical Biology & Medicine, 1999, 26 (1), 117–128. 

19. Pieri C., Marra M., Moroni F. et al., Life Sci., 1994, 
19, 1–6. 

20. Pieri C., Marra M., Moroni F. et al., Arch. Gerontol. 
Geriatrics, 1995, 20, 159–165. 

21. Шаповал Г.С. Громовая В.Ф., Тарасюк О.П. и 
др., Доповіді НАНУ, 2003, (6), 152–156. 

22. Громова В.П., Шаповал Г.С., Фізіологічний жу-
рнал, 2008, (6), 100–112. 

23. Починок Т.В., Тараховский В.Ф., Портнягина 
М.Ф., Хим.-фарм. журн., 1985, 19 (5), 565–569. 

24. Томилов А.П., Майрановский С.Г., Фиошин 
М.Я., Смирнов В.А., Электрохимия органических со-
единений, Химия, Ленинградское отделение, 1968, 
44–50. 

25. Степуро И.И., Соколовская С.Н., Солодунов 
А.А., Биофизика, 1995, 40 (6), 1158–1164. 

26.  Делимарский Ю.К., Грищенко В.Ф., Городы-
ский А.В., Укр. хим. журн., 1963, 29 (5), 497–502. 



38 Катализ и нефтехимия, 2009, № 17  

 
27. Соловьев В.В., Кузнецова Т.Ю., Вісник КДПУ 

ім. М. Островського, 2007, (6), 129–131. 
28. Бачурин О.С., Вопросы медицинской химии, 

2001, 47 (2), 155–197. 
29. Лущак В.И. Биохимия, 2007, 72 (8), 995–1017. 

30. Stetinova V., Smetanova L., Grossmann V., Anzen-
bacher P., Gen. Physiol. Biophys., 2002, 21, 153–162. 

 
 

Поступила в редакцию 14.05.2009 г. 
 
 
 

Електрокаталітичне окиснення природних  
ендогенних антиоксидантів 

Г.С. Шаповал1, О.С. Кругляк1, Т.Ю. Кузнєцова2, В.В. Соловйов2, Н.В. Нестюк1 
1
Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 

Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська, 1; факс: (044) 573-25-52  
2
Полтавський національний технічний університет ім. Юрія Кондратюка, 
Україна, 2436011, Полтава, просп. Першотравневий, тел. (0532) 56-99-16 

 
Методом диференційної імпульсної вольтамперометрії досліджено електрокаталітичне 
окиснення глутатіона та мелатоніна за однакових умов. Встановлено, що глутатіон значно 
більш ефективно, ніж мелатонін взаємодіє з гідроксильними радикалами і пероксидом вод-
ню, а також з розчиненим киснем і йоном двохвалентного заліза, що ініціює аутоокиснення 
в організмі, тоді як мелатонін з киснем та з йоном двохвалентного заліза утворює практично 
тільки комплекси. Висловлено припущення щодо механізму антирадикальної та антиокис-
лювальної дії мелатоніна та глутатіона. 

 
 
 

 
 

Electrocatalytic oxidation of natural  
endogenous antioxidants
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Pervomaiskiy Prosp., Poltava, 2436011, Ukraine, tel. (0532) 56-99-16 
 

Electrocatalytic oxidation of glutathione and melatonin under identical conditions has been investi-
gated using method of differential pulse voltammetry. It has been found that glutathione interacts 
with hydroxyl radicals and hydrogen peroxide much more efficiently than melatonin, and interacts 
with dissolved oxygen and ion of bivalent iron, which initiates autooxidation processes in the or-
ganism. At the same time melatonin forms complexes with oxygen and ion of bivalent iron. As-
sumptions concerning the mechanism of the antiradical and antioxidant action of melatonin and 
glutathione have been made. 
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Нові підходи до селективної дезактивації  
зовнішньої поверхні кислотних цеолітів 

Ю.Г. Волошина, І.А. Репецький, К.І. Патриляк,  
Л.К. Патриляк, М.В. Охріменко, В.В. Іваненко 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02160 Київ, Харківське шосе, 50; тел./факс: (044) 559-20-98 

 

Показано, що недоліками запропонованої раніше селективної дезактивації зовнішньої поверхні 
цеолітних каталізаторів алкілування ізобутану бутенами хлоридом силіцію з використанням хло-
риду натрію як тампонуючого агента є надлишковий тиск, висока температура, агресивність реак-
ційного середовища. Від цих недоліків вільна процедура дезактивації водним розчином гексафтор-
силікату амонію – (NH4)2SiF6 – за наявності н-тетрадекану замість хлориду натрію. Наведено спек-
тральні й каталітичні характеристики зразків різних способів синтезу. Різницю отриманих резуль-
татів трактовано з позицій відмінності у силі кислотності зразків і механізму перебігу алкілування. 

Кислотні цеоліти широко використовують як ката-
лізатори існуючих і перспективних процесів нафтопе-
реробки та нафтохімії, в основі яких лежать карбоній-
іонні перетворення вуглеводнів. Одним із таких перс-
пективних процесів є алкілування ізопарафінових вуг-
леводнів олефінами, передусім ізобутану бутенами. 
Проблема заміни сірчаної і фтористоводневої кислот 
як каталізаторів, що нині використовують у промисло-
вих процесах алкілування, твердими кислотами на сьо-
годні не вирішена, але залишається актуальною, і зу-
силля в цьому напрямі продовжуються [1–8]. Найперс-
пективнішими твердими каталізаторами видаються 
кислотні широкопористі цеоліти, зокрема полікатіон-
декатіоновані форми фожазитів [5–7], які характери-
зуються наявністю центрів Бренстеда (БКЦ) і Льюїса 
(ЛКЦ). 

Основними показниками ефективності цеолітних 
каталізаторів алкілування є повнота конверсії олефіну, 
концентрація цільових продуктів у каталізаті (триме-
тилпентанів – ТМП і диметилгексанів – ДМГ), а також 
концентрації побічних продуктів, передусім фракції 
С9+. Ці показники визначаються як властивостями ка-
талізатора, так і умовами його випробування. Серед 
останніх найважливішими чинниками є співвідношен-
ня ізобутан:бутени (R) в реакційній зоні та об'ємна чи 
вагова швидкість подачі сировини за бутенами (ν). При 
порівняльному випробуванні зразків обидва ці чинни-
ки підтримують постійними. Дуже добре зарекоменду-
вала себе проточно-циркуляційна реакційна система 
[9], яка дає змогу забезпечувати величину R на високо-
му рівні (1000–5000). 

На рис. 1 наведено ІЧ-спектр типового каталізатора 
алкілування HLaCaNaX (зразок 1) в області валентних 
коливань ОН-груп (а) [10], а також в області поглинан-
ня хемосорбованого піридину (б). Перший спектр 
складено переважно трьома найінтенсивнішими сму-
гами: при 3540, 3610 і 3650 см-1. У другому спектрі на-
явні дві характерні смуги: при 1455 і 1540 см-1, які від-

носять до координаційно зв'язаного з ЛКЦ піридину та 
утворених на БКЦ піридиній-іонів – дві інші смуги не є 
інформативними щодо природи взаємодії піридину й 
каталізатора. 

Показано [11, 12], що сила кислотних центрів зраз-
ка з трикомпонентним спектром є дещо надмірною для 
реакції алкілування: помітно кращі показники отрима-
но на каталізаторі, що у спектрі не містить смуги по-
глинання при 3650 см-1, яка, очевидно, характеризує 
надто сильні для цієї реакції центри. Крім цілеспрямо-
ваного вилучення останніх зі структури каталізатора 
багатообіцяючою видається модифікація зразків у на-
прямі селективної дезактивації зовнішньої поверхні 
цеолітних кристалів [10] з метою пригнічення зовніш-
ньоповерхневого коксоутворення, що може призводи-
ти до повного або часткового закупорювання входів до 
внутрішньопористої структури цеоліту, а останнє веде 
до неповноти реалізації активного ресурсу каталізато-
ра. Дезактивацію зовнішньої поверхні здійснювали 
[10] ізоморфним заміщенням зовнішньоповерхневого 
алюмінію на силіцій обробкою вихідного NaX парою 
SiCl4 при 350 °С. Селективність заміщення забезпечу-
вали попереднім тампонуванням внутрішньопористого 
об'єму NaX хлоридом натрію. 

Ця процедура має, однак, два недоліки. По-перше, 
внутрішньопориста поверхня зразка зазнає певного 
небажаного декатіонування хлоридом водню, який 
утворюється під час контактування надлишкового 
SiCl4 чи утворюваного AlCl3 з водою в процесі відмив-
ки модифікованого зразка, а це негативно впливатиме 
як на результати подальшого наповнення зразка катіо-
нами кальцію і лантану, так і на стабільність готового 
каталізатора. По-друге, цей спосіб є досить складним у 
технологічному виконанні, оскільки використання SiCl4 
потребує проведення усіх процедур в автоклаві зі спеці-
альних матеріалів за високих температур. 

Метою роботи було формування й реалізація нових 
підходів до селективної дезактивації зовнішньої поверх- 
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ні цеолітних кристалів, які були б вільні від зазначених 
недоліків: 

− рекатіонуванням зразка після попереднього деа-
люмінування зовнішньої поверхні цеолітних кристалів 
з використанням SiCl4 і NaCl, як це описано у праці 
[10]; 

− застосуванням тампонуючого агента вуглеводне-
вої природи, а також гексафторсилікату амонію – 
(NH4)2SiF6 – як агента для ізоморфного заміщення 
алюмінію на силіцій, оскільки (NH4)2SiF6 дає змогу 
здійснювати заміщення з водних розчинів за низьких 
температур (раніше [10] (NH4)2SiF6 застосовували без 
тампонування внутрішньопористого об’єму цеоліту). 

Рекатіонування модифікованого за допомогою SiCl4 
цеоліту NaX із заблокованими NaCl (мас. частка 19,3 
%) порами проводили за кімнатної температури. Цео-
літ заливали 0,1 М розчином NaOH у співвідношенні 
тверда : рідка фази (Т : Р) 1 : 20, і суспензію періодично 
перемішували упродовж 24 год. Відтак цеоліт відмива-
ли дистильованою водою до нейтрального рН і підда-
вали стандартним процедурам іонного обміну на каті-
они Ca2+, La3+ і NH4

+, в результаті отримали зразок 2. 
Як тампонуючий агент у разі модифікування зразка 

гексафторсилікатом амонію використовували н-
тетрадекан (ч.). Дегідратовану (380 °С, 2 год) 
LaCaNaX-основу просочували тетрадеканом за воло-
гоємністю, сушили у сушильній шафі при 150 °С (мас. 
частка С14Н30 становила 14 %) і модифікували гексаф-
торсилікатом амонію з подальшим частковим декатіо-
нуванням [10] (зразок 3). У процесі висушування цей 
зразок помітно темнішав, що, очевидно, є свідченням 
певного крекування тетрадекану з утворенням коксу. 

Згідно із хімічним складом фільтратів, концентра-
цію катіонів натрію в яких визначали на полум’яно-
іонізаційному спектрофотометрі, а вміст кальцію, лан-

тану, алюмінію – комплексонометричним титруван-
ням, синтезовані каталізатори були близькими за каті-
онним наповненням: 0,10H0,67La0,14CaNaX (зразок 2) 
і 0,15H0,64La0,13CaNaX (зразок 3). 

Ступінь завуглецьованості зразка 3 визначали ме-
тодом дискретно-послідовного міроокиснення коксу 
[13]. На підготований продуванням доочищеним від 
кисню гелієм за температури 500 °С зразок з початко-
вою масою 100 мг (розмір зерна – 0,063–0,1 мм, діа-
метр шару – 6 мм, товщина – 5 ± 1 мм) послідовно по-
давали дози (імпульси) по 1 см3 кисню з 15-хвилинни-
ми інтервалами з уловлюванням (–196 °С) реакційних 
СО2 і Н2О в U-подібному вловлювачі з нержавіючої 
сталі й наступним хроматографічним аналізом з вико-
ристанням катарометра як детектора. Масова частка 
коксу, знайдена у такий спосіб, становила 2,5 %. 

Кислотність зразків 2 і 3 досліджували методом ІЧ-
спектроскопії на спектрофотометрі UR-20 (виробницт-
во фірми "Carl Zeiss", колишня НДР). Таблетку каталі-
затора розташовували у спеціальній кюветі й вакууму-
вали за кімнатної температури до залишкового тиску 
6,7·10-5 МПа. Відтак температуру кювети зі швидкістю 
15–16 град/хв піднімали до 380–400 °С і вакуумували 
упродовж 2 год до залишкового тиску 5,33·10-9 МПа. 
Спектри реєстрували при 50 °С в області валентних 
коливань ОН-груп і при 150 °С після адсорбції піриди-
ну в області поглинання його хемосорбованої форми. 

Каталізатори тестували в реакції алкілування ізобу-
тану ізобутеном у проточно-циркуляційній системі [11]. 
Їх активували у потоці повітря при 380 °С. При цьому 
зразок 3 візуально залишався незмінним. Температура 
алкілування становила 60 °С (0,9 МПа), величина ν  (при 
R = 8) в розрахунку на ізобутен – 0,8 год-1. Співвідно-
шення ізобутан:ізобутен на вході у шар каталізатора за 
рахунок циркуляції ізобутану було на рівні 2000. 

 
Рис. 1. ІЧ-спектри зразка 1 в областях валентних коливань ОН-груп (а) і хемосорбованого піридину (б) 
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У ході тестування зразків періодично відбирали 
газові проби з використанням шприца, тоді як рідкі 
проби отримували конденсацією каталізату в ловушці 
(–196 °С) і наступним випаровуванням із нього газо-
подібних продуктів, передусім надлишкового ізобу-
тану. 

Склад газових проб визначали на хроматографі 
"Цвет-106" з полум'яно-іонізаційним детектором. Ви-
трати водню й повітря для підтримки роботи детектора 
дорівнювали 25 і 250 см3/хв відповідно. Газом-носієм 
слугував азот, витрата якого через колонку за тиску на 
її вході 0,2 МПа становила 20 см3/хв. Використовували 
трисекційну (перша секція завдовжки 12 м, дві інших – 
по 1 м) набивну аналітичну колонку з нержавіючої 
сталі, внутрішній діаметр – 3 мм. Перших дві секції 
було заповнено шималітом, третю – хромосорбом W-
AW. Зернистість наповнювачів, на які було нанесено 
AgNO3 в бензилціаніді, сквалан і дигліцерин (по мас. 
частці кожного 25 %), становила 60–80 меш. 

Стабілізовані рідкі продукти реакції аналізували на 
приладі ЛХМ-72 за таких умов: капілярна мідна коло-
нка завдовжки 50 м і внутрішнім діаметром 0,2 мм з 
нанесеною нерухомою фазою "Твін-60"; температура 
термостата колонок – 85 °С, випаровувача – 250 °С, 
тиск газу-носія (азот) на вході в колонку – 0,08 МПа, 
розходи водню та повітря – 25 і 250 см3/хв відповідно. 
На рис. 2 наведено ІЧ-спектри зразків 2 і 3. В області 
валентних коливань ОН-груп (рис. 2, а) обидва каталі-
затори демонстрували спектри лише з двома основни-
ми смугами поглинання – при 3540–3550 і 3620–3625 
см-1. По дві характерні смуги поглинання увійшли та-
кож до спектрів цих зразків в області хемосорбованого 
піридину (рис. 2, б). При цьому обидва спектри зразка 
2 були чіткішими. 

Разом з тим видно перерозподіл інтенсивності смуг, 
що характеризують ЛКЦ і БКЦ (рис. 2, б), а отже, й 
перерозподіл кислотності при переході від зразка 1 до 
зразків 2 і 3. Так, кількість ЛКЦ у зразках 2 і 3 суттєво  

 а б 
 

Рис. 2. ІЧ-спектри зразків 2 і 3 в областях валентних коливань ОН-груп (а) і хемосорбованого піридину (б) 
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Рис. 3. Зміна вмісту ТМП (а) і ДМГ (б) в рідкій частині 
каталізатів зразків 1–3 за час роботи 
 

вища, ніж у зразка 1, причому смуга, що відповідає 
координаційно зв'язаному піридину – ЛКЦ – дещо 
зміщується у високочастотну область: 1455, 1460 і 
1470 см-1 для зразків 1–3. Іншу картину маємо для 
БКЦ: кількість цих центрів, судячи з інтенсивності 
смуг поглинання при 1540, 1550 і 1575 см-1, навпаки, 
досить різко скорочується, особливо для зразка 3, у 
спектрі якого ця смуга представлена швидше плечем. 

Помітно менша інтенсивність ІЧ-спектра зразка 3 в 
області валентних коливань ОН-груп (рис. 2, а) засвід-
чує, що за кількістю гідроксилів цей зразок поступа-
ється зразку 2. 

На рис. 3–5 наведено основні результати алкілу-
вання. 

В алкілатах усіх трьох зразків переважали ДМГ, а 
залежності вмісту ТМП і ДМГ у часі були антибат-
ними (рис. 3), тобто ДМГ утворювався за рахунок 
ТМП. Однак взаємне розташування цих залежностей 
для зразків 1–3 є різним: найбільше ТМП і найменше 
ДМГ дає зразок 1 (рис. 3, а, б, залежності 1), на зраз-
ках 2 і 3 маємо протилежну картину (рис. 3, а, б, за-
лежності 2 і 3), причому результати для двох останніх 
зразків близькі. 

Іншими є залежності вмісту ізобутену в газоподі-
бних пробах у часі (рис. 4): проскок ізобутену за шар 

каталізатора для зразка 1 найвищий, для зразка 3 – 
найнижчий, тоді як зразок 2 займає проміжне поло-
ження, тобто зразки 2 і 3 досить різні за цим показ-
ником. 

Вельми цікаві закономірності отримано для зміни 
вмісту продуктів С9+, тобто продуктів ущільнення в 
алкілаті у часі (рис. 5). 

По-перше, для всіх трьох зразків ці закономірності 
є хвилястими. Раніше [14] таке явище інтерпретовано 
як коливальне конкурентне поверхневе коксоутво-
рення. Отримані результати підтверджують таке тра-
ктування. 

По-друге, концентрації продуктів ущільнення сут-
тєво зменшуються при переході від зразка 1 до зразків 
2 і 3. Продукти ущільнення є прекурсорами коксу. 
Найбільший проскок ізобутену за шар каталізатора для 
зразка 1 (рис. 4) можна вважати результатом найінтен-
сивнішого коксоутворення на недезактивованій зовні-
шній поверхні цеолітних кристалів цього зразка: об-
меження доступу реагентів усередину цеолітної струк-
тури виливається в падіння їх конверсії, передусім ізо-
бутену. Значно менша тенденція до зовнішньоповерх-
невого утворення коксу для зразків 2 і 3 є однозначним 
наслідком дезактивації зовнішньої поверхні цеолітних 
кристалів. Однак можна припустити, що дещо вищого 
ступеня дезактивації досягнуто у випадку рекатіонова-
ного зразка 2. 

Отриманий матеріал дає змогу зробити декілька 
важливих висновків. 

По-перше, дезактивація зовнішньої поверхні цеолі-
тних кристалів обома описаними способами позитивно 
позначається на результатах алкілування: зростає кон-
версія ізобутену, зменшується утворення фракції С9+. 

По-друге, в результаті дезактивації зовнішньої по-
верхні цеолітів обома способами отримано каталізато-
ри, близькі за ефективністю. А тому однозначно відда-
ти перевагу якомусь з них важко: якщо за повнотою 
конверсії ізобутену ефективнішим є зразок 3, то за вмі-
стом фракції С9+ в алкілаті краще видається зразок 2. 
Що ж до способу селективної дезактивації зовнішньої 
поверхні цеолітних кристалів, то з отриманих резуль-
татів випливає, що нетехнологічна високотемператур-
на процедура дезактивації з використанням пароподіб-
ного SiCl4 і NaCl як тампонуючого агента може бути 
замінена технологічнішою низькотемпературною про-
цедурою у водних розчинах (NH4)2SiF6 із застосуван-
ням вуглеводневих тампонуючих агентів. 

По-третє, описане модифікування вихідного зразка 
NaX веде до каталізаторів 2 і 3, які дають алкілати з 
дещо меншими співвідношеннями ТМП/ДМГ, ніж це 
має місце у випадку стандартно модифікованого зразка 
1. Таку різницю спричинено різницею в кислотності 
всіх трьох зразків: вища сила кислотності зразка 1 з 
трикомпонентним ІЧ-спектром ефективніше забезпе 
чує скелетну ізомеризацію прекурсорів ДМГ як про-
міжних  продуктів  перетворення  у  ТМП  [15],  тоді як 
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зразки 2 і 3 з меншою силою кислотних центрів посту-
паються зразкові 1 за ефективністю ізомеризації зазна-
чених прекурсорів, у результаті чого перетворення від-
бувається в напрямі переважного формування ДМГ. 
Однак слід зауважити, що причина зміни кислотного 
спектра не є результатом дезактивації зовнішньої по-
верхні цеолітних кристалів, вона досягається незалеж-
ними процедурами термообробки проміжних форм 
при модифікуванні зразків [11]. Поєднання дезактива-
ції зовнішньої поверхні цеолітних кристалів з незалеж-
ним регулюванням сили кислотних центрів вбачається 
нам перспективним напрямом подальшого збільшення 
каталітичної ефективності зразків. 

По-четверте, кокс, утворений в доволі великих кі-
лькостях у результаті тампонування внутрішньопорис-
того простору цеолітних кристалів тетрадеканом, не 
лише не погіршує каталітичних властивостей зразка, а, 
навпаки, суттєво поліпшує таку важливу його характе-
ристику, як конверсія ізобутену (найменший проскок 
останнього за шар каталізатора – рис. 4, залежність 3). 
Це можна розглядати як підтвердження позитивної 
ролі коксу в забезпеченні руху водню в усіх його фор-
мах у процесі реалізації проміжних стадій алкілування 
[16]. При цьому можна припустити, що застосуванням 
вуглеводнів різної природи як тампонуючих агентів 
можна впливати на природу утворюваного коксу, а 
отже, і на каталітичні властивості зразків. 

Таким чином, нові підходи до селективної дезакти-
вації зовнішньої поверхні цеолітних кристалів вида-
ються вельми перспективними для отримання ефекти-
вних каталізаторів алкілування. Більш того, можна 
прогнозувати, що значення цих підходів не обмежить-
ся сферою алкілування ізопарафінів олефінами – вони 
можуть виявитись продуктивними щодо інших цеоліт-
них каталізаторів, на яких реалізуються реакції карбо-
ній-іонного типу. 

Автори висловлюють подяку І.А. Манзі за допомо-
гу в проведенні хроматографічних аналізів газоподіб-
них і рідких проб продуктів перетворення. 
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Рис. 4. Зміна вмісту ізобутену в газоподібній частині ката-

лізатів зразків 1–3 за час роботи 
Рис. 5. Зміна вмісту продуктів С9+ в рідкій частині каталі-

затів зразків 1–3 за час роботи 
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Новые подходы к селективной дезактивации  
внешней поверхности кислотных цеолитов 

 

Ю.Г. Волошина, И.А. Репецкий, К.И. Патриляк,  
Л.К. Патриляк, М.В. Охрименко, В.В. Иваненко 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02160 Киев, Харьковское шоссе, 50; тел./факс: (044) 550-20-98 

 
Показано, что недостатками предложенной ранее селективной дезактивации внешней по-
верхности цеолитных катализаторов алкилирования изобутана бутенами хлоридом крем-
ния с использованием хлорида натрия в качестве тампонирующего агента являются избы-
точное давление, высокая температура, агрессивность реакционной среды. От указанных 
недостатков свободна процедура дезактивации водным раствором гексафторсиликата ам-
мония – (NH4)2SiF6 – в присутствии н-тетрадекана вместо хлорида натрия. Приведены спек-
тральные и каталитические характеристики образцов различных способов синтеза. Отли-
чия полученных результатов интерпретированы с точки зрения различной силы кислотно-
сти образцов и механизма алкилирования. 

 
 
 
 
 
 

New approaches towards selective external  
surface deactivation of acid zeolites 

 

Yu.G. Voloshyna, I.A. Repetskyi, K.I. Patrylak,  
L.K. Patrylak, M.V. Okhrimenko, V.V. Ivanenko 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
50, Kharkivske Av., Kyiv 02160, Ukraine, Fax: (044) 559-20-98 

 
Excessive pressures, high temperatures and aggressivity of the reaction medium were shown to be 
shortcomings of the selective deactivation of external surface of zeolite isobutane with butenes al-
kylation catalysts by means of silicon chloride and sodium chloride as a tamponing agent. Deacti-
vation procedure with the aqua solution of ammonium hexafluorosilicate – (NH4)2SiF6 – in the 
presence of n-tetradecane instead of sodium chloride is free of these shortcomings. Spectral and 
catalytic features of the samples synthesized by diverse ways are displaied. Differences in the re-
sults obtained were interpreted in the view of different acid strength of the samples and alkylation 
mechanism. 
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Влияние металлокомплексных присадок на несущую 
способность дисперсионных сред 

В.С. Пилявский, Г.А. Ковтун, Е.В. Полункин, Т.М. Каменева 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 583-06-15 

 
Исследованы концентрационные зависимости влияния бис(О,О’-диалкилдитиофосфата) цинка 
на несущую способность дисперсионных сред разной полярности. Выявлен немонотонный ха-
рактер этой зависимости. Показано, что максимальное значение и положение максимумов кри-
тической нагрузки зависит от полярности среды. Полученные результаты объяснены с позиций 
структурообразования в жидкости и на контактной поверхности. 
 

Наиболее рациональный путь совершенствования 
качества моторных топлив и масел заключается в ис-
пользовании присадок [1]. Широко распространенным 
классом многофункциональных присадок к жидким 
смазочным материалам являются металлокомплексные 
соединения, обладающие антиокислительными, про-
тивоизносными, противозадирными, антифрикцион-
ными свойствами [2]. Так, большинство моторных ма-
сел в настоящее время для улучшения трибологиче-
ских характеристик содержит диалкилдитиофосфаты 
цинка (ДТФЦ).  

Противозадирное действие этих присадок объясня-
ется обычно [2–6] образованием на поверхностях тре-
ния твердых пленок из продуктов химического взаи-
модействия серу-, фосфор- и кислородсодержащих 
реакционноспособных функциональных групп при-
садки с металлом контактной поверхности. В таких 
пленках с пониженной сдвиговой прочностью локали-
зуется деформация сдвига и за счет этого предотвра-
щаются схватывание и макроразрушение объемных 
слоев твердых тел при трении.  

Этот механизм подтверждается регистрацией на 
поверхностях трения после трибологических испыта-
ний оксидов, сульфидов и различных соединений 
фосфора с металлом, а также снижением износа в слу-
чае предварительного формирования таких пленок на 
контактных поверхностях. При данном подходе учи-
тывается влияние присадок лишь на режим граничного 
трения. 

Однако в процессах трения со смазкой основное 
противозадирное действие обеспечивается за счет гид-
родинамического режима, при котором контактирую-
щие твердые фазы разделены слоем жидкости. Свой-
ство жидкости предотвращать повреждения контакт-
ных поверхностей за счет реализации гидродинамиче-
ского режима характеризуется величиной ее несущей 
способности. 

Цель данной работы – раскрытие влияния металло-
комплексных присадок на несущую способность жид-
ких дисперсионных сред разной полярности. 

Экспериментальная часть и обсуждение резуль-
татов 

В качестве типичной металлокомплексной присад-
ки использовали бис(О,О’-дилкилдитиофосфат) цинка: 

Zn

2

R O

R1O

P

S

S

 
где R – C8 алкил, R1 – C4 алкил. 
Соединение было синтезировано по стандартной 

методике [2] к.х.н. Жуковской Г.Б. (ВНИИ НП, Рос-
сия), структура подтверждена результатами элемент-
ного анализа на содержание Р, S, Zn и ИК-
спектроскопии. 

Несущую способность выбранных сред оценивали 
по величине критической нагрузки Рк. Этот показатель 
представляет собой максимальную осевую нагрузку, 
до которой на контактных поверхностях не наблюда-
ется макроповреждений (задира) при трении скольже-
ния в исследуемой жидкости.  

Трибологические испытания проводили по методи-
ке ГОСТ 9490-75 на четырехшариковом трибометре 
при скорости вращения 1500 мин-1 и температуре 20 °С 
в двух разнополярных дисперсионных средах: 

– зооктане марки “ч.д.а.” (неполярная среда, ди-
электрическая постоянная ε =1,96), 

и

– этаноле абсолютизированном 99,6 % (полярная 
среда, диэлектрическая постоянная ε = 24,3).  

Для контроля изменения показателя преломления 
выбранных дисперсионных сред под влиянием при-
садки применяли рефрактометр ИРФ-22. 

На рис. 1 представлены концентрационные зависи-
мости влияния присадки на несущую способность вы-
бранных жидкостей. Для исходных сред значения Рк 
были близки по величине: для изооктана – 80 Н, для 
этанола – 100 Н. 

Испытания показали, что в исследованном интер-
вале концентраций присадки можно выделить три об-
ласти, которые  характеризуются различным  характе- 
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ром изменения критической нагрузки. В первой облас-
ти, соответствующей малым значениям концентрации 
присадки ДТФЦ в растворах, наблюдали резкий рост 
Рк с увеличением содержания присадки.  

Во второй концентрационной области при даль-
нейшем увеличении содержания ДТФЦ в исследован-
ных растворах снижалась критическая нагрузки по 
сравнению с максимальным значением, наблюдав-
шимся в первой области концентраций. 

В третьей области повышенных концентраций при-
садки характер зависимости определяется полярно-
стью жидкости. В неполярной среде изооктана в этой 
области происходит вторичное повышение критиче-
ской нагрузки, в полярной среде этанола значение 
критической нагрузки стабилизируется и не меняется 
с ростом концентрации ДТФЦ в исследованном 
диапазон

Важно отметить, что полярность дисперсионной 
среды влияет как на максимальное значение критиче-
ской нагрузки, так и на положение максимума Рк на 
концентрационной кривой. 

В неполярной дисперсионной среде изооктана в 
первой концентрационной области зафиксировано 8-
кратное увеличение критической нагрузки по сравне-
нию со значением данного параметра для исходной 
жидкости без присадки. При этом максимальное зна-
чение Рк, равное 600 Н, реализуется при массовой доле  
ДТФЦ примерно 0,2 %. 

В полярной среде этанола эффект повышения кри-
тической нагрузки под влиянием присадки меньше по 
величине, чем в неполярной среде изооктана. Макси-
мальное значение этого параметра, равное 300 Н, реа-
лизуется в спирте при большей массовой доле ДТФЦ 
(0,5 %), чем в среде изооктана.  

Измеряемая при трибологических испытаниях ве-
личина критической нагрузки до задира фрикционного 
сопряжения в действительности всегда представляет 
собой интегральную характеристику, отображающую 
суммарный вклад в противодействие фрикционному 
разрушению материалов двух составляющих – несу-
щей способности слоя жидкости и несущей способно-
сти поверхностных слоев контактирующей пары. 

Обнаруженные нами закономерности немонотон-
ного изменения суммарной несущей способности 
фрикционного контакта при трении в жидких средах 
от концентрации металлокомплексной присадки, по-
видимому, обусловлены процессами структурообразо-
вания в растворе и на контактной поверхности под 
действием молекул присадки. При этом изменение 
концентрации присадки в растворе сопровождается 
изменением соотношения вкладов во фрикционное 
взаимодействие гидродинамического и граничного 
режимов трения. 

В области малых концентраций ДТФЦ изменение 
несущей способности контакта связано с повышением 
динамической прочности жидкости. Влияние присадки 
на повышение Рк в этой области, на наш взгляд, обу-
словлено образованием сольватных оболочек из моле-
кул дисперсионной среды вокруг структурообразую-
щих центров – металлокомплексных частиц присадки. 
Образование таких структур подтверждается, в част-
ности, характерным скачкообразным изменением в 
этой области концентраций присадки структурочувст-
вительного параметра жидкости – показателя прелом-
ления (рис. 2). В отсутствие структурообразования этот 
параметр должен увеличиваться прямо пропорцио-
нально концентрации присадки. 

Уменьшение критической нагрузки при концентра-

  
Рис. 1. Концентрационные зависимости изменения несу-
щей способности  неполярной и полярной жидкостей от 
содержания присадки ДТФЦ 

Рис. 2. Изменение показателя преломления раствора изо-
октана в зависимости от концентрации металлоком-
плексной присадки ДТФЦ 
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ции ДТФЦ, большей порогового значения (зависящего 
от полярности среды) связано с ассоциацией частиц 
присадки в растворе. Объединение в крупные агрегаты 
приводит к ослаблению влияния этих присадок на 
структуру и динамическую прочность дисперсионной 
среды. 

Второй пик Рк при испытаниях в неполярной дис-
персионной среде изооктана (при массовой доле при-
садки большей 1 %) обусловлен увеличением вклада в 
противозадирную стойкость контакта граничного ре-
жима трения за счет химического модифицирования 
поверхности. 

В полярной среде этанола второго пика повышения 
Рк при увеличенной концентрации ДТФЦ не наблюда-
ется. Причиной этому, вероятно, является блокирова-
ние контактной поверхности полярными адсорбиро-
ванными молекулами спирта, препятствующими ад-

сорбции и химическому взаимодействию присадки с 
металлом.  
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Вплив металокомплексних присадок на  
несучу здатність дисперсійних середовищ 
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Досліджено концентраційні залежності впливу біс(О, О’-діалкілдитіофосфату) цинку на не-
сучу здатність різних за полярністю дисперсійних середовищ. Виявлено немонотонний ха-
рактер цієї залежності. Показано, що максимальне значення та положення максимумів кри-
тичного навантаження залежать від полярності середовища. Одержані результати пояснені з 
позицій структуроутворення в рідині та на контактній поверхні. 

 
 

 
 
 
 

Influence of the metal complex additives on the  
load-carrying capacity of dispertion mediums

V.S. Piljavsky, G.A. Kovtun, E.V. Polunkin, T.M. Kameneva 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmanskaya Str., 02094, Kyiv, Ukraine, Fax: (044) (044) 583-06-15 

 
The concentration dependence of influence of zinc bis(О,О’-dialkyl dithiophosphate) on the load-
carrying capacity of disperses mediums at different polarity has been researched. The non-
monotone type of the dependence has been revealed. It has been shown that the extremes and the 
disposition of critical load maximums depend on polarity of mediums. Obtained results have been 
explained from the point of the structure formation in the liquid and on the contact surface. 
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Дослідження залежності біоцидної активності  
металохелатів з N-, O- або S-гетероатомами  

у координаційному вузлі від їх будови 
В.В. Суховєєв1, О.В. Москаленко1, Г.О. Ковтун2, О.В. Суховєєв2 

1Ніжинський державний університет ім. Миколи Гоголя, 
Україна, 16600 Ніжин, вул. Кропив’янського, 2; тел. (8-04631) 7-19-83 

2Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська, 1; факс: (044) 573-25-52 

Досліджено металохелати загальної формули MeLn (де Мe: Ca2+, Ba2+, Sn2+, Pb2+, Mn2+, Co2+, 
Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+) з N-, O- або S-гетероатомами у координаційному вузлі проти „гасового 
гриба” у нафтопродуктах. Встановлено залежність біоцидної дії досліджуваних комплексів від 
природи металу, електронних і стеричних властивостей замісників в ацидоліганді та природи 
гетероатома в координаційному вузлі. Показано, що ці металохелати можуть бути ефективни-
ми для пошуку нових поліфункціональних присадок до нафтопродуктів, що виявляють не ли-
ше антиокиснювальну, протизношувальну, антирадіаційну, а й біоцидну дії. 
 

Здатність мікроорганізмів засвоювати вуглеводні є 
однією з причини існування проблем у сфері нафтови-
добутку, нафтопереробки й нафтохімії [1–3]. 

Із існуючих у природі більш, ніж 150 тис. видів мік-
роорганізмів, що руйнують палива, біля 200 є аеро-
бними (окиснюють вуглеводні молекулярним киснем). 
Найбільш розповсюдженими мікроорганізмами, які 
здатні до існування у нафтопродуктах, є бактерії родів 
Pseudomonas, Micrococcus, Mycobacterium, Desul-
fovirion та гриби родів Aspergillus, Penicillium, Clae-
tomium, Cladosporium, дріжджі родів Candidas, Torula 
[3]. Продукти життєдіяльності анаеробних бактерій є 
корозійноактивними [4], вони також забруднюють 
шламом фільтри, трубопроводи та інші елементи апа-
ратури [5]. 

До найактивніших руйнівників палив належать “га-
совий” гриб Cladosporium resinaе і бактерія 
Pseudomonas aeruginosa [3, 6]. Лабораторними дослі-
дженнями однозначно доведено [7], що мікроорганіз-
ми можуть розвиватись навіть в обводненому реактив-
ному паливі. Тому при тривалому зберіганні паливно-
мастильних матеріалів значно погіршуються їхні екс-
плуатаційні властивості: в’язкість, кислотність, факти-
чний вміст смол тощо [8] (табл. 1). 

Наведені у табл. 1 дані свідчать про те, що Clado-
sporium resinae при контакті з паливами істотно 
погіршує перелічені важливі експлуатаційні показники. 

Отже, вивчення біоцидних властивостей присадок є 
перспективним напрямом досліджень у нафтохімії, 
хоча такі дослідження мають скоріше епізодичний 
характер [1–12]. 

Для вивчення біоцидної дії металокомплексів син-
тезували оксигено-, сульфуро- та нітрогеновмісні хела-
ти загальної формули MеLn [8] (схема). 

Методика визначення біоцидної дії 
Дослідження біоцидної активності проводили згід-

но зі спрощеною методикою МЖК-1954 (методика 
Міжнародної женевської електрохімічної комісії) [13; 
14]. Як тест-об’єкт на цей вид активності використано 
штам пліснявого гриба Cladosporium resinae. Міцелій 
гриба пророщували на живильному середовищі на ос-
нові мінералізованого агару в реактивному паливі ТС-1 
(ГОСТ 10227-86) та дизпаливі марки Л-02-40 (ГОСТ 
305-82). Експозицію проводили в термостаті за t = 29–
30 °С й відносній вологості повітря 95–100%. Конт-
роль результатів здійснювали через кожні 7 діб. Визна-
чальними вважали дані, отримані через 28–35 діб. 

Ураженість нафтопродуктів грибом Cladosporium 
resinae оцінювали за 5-бальною шкалою: 

• повна відсутність росту на зразку – 0; 
• дуже слабкий ріст, окремі осередки – 1; 
• слабкий ріст – 2; 
• помірний ріст, початок спороношення – 3; 
• поверхня зразка повністю вкрита культурою,  

Таблиця 1. Вплив гриба Cladosporium resinae на фізико-хімічні властивості палив 

Реактивне паливо ТС-1 Дизпаливо Л-02-40№ Показник 
До ураження Після ураження До ураження Після ураження

1. В’язкість кінематична при 20 °С, мм2/с 1,25 1,46 4,1 5,2 
2. Кислотність, мг КОН/100см3 0,35 10,8 1,4 2,3 
3. Вміст фактичних смол, мг/100см3 2,4 5,9 18,1 20,4 
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рясне споронешення – 4; 
• повне ураження зразка, зміна кольору – 5. 
Консультаційну допомогу в цих дослідженнях 

отримали від к.х.н. Мейнцера В.О. (Електрогорський 
інститут нафтопереробки м. Електрогорськ, Росія).  

Результати досліджень та їх обговорення.  
Дослідження стійкості товарних присадок  у складі 

дизельного палива Л–02–40 до дії Cladosporium resinae 
показало [9], що товарні присадки (антиокиснювальні, 
депресорні, дисперсні) не виявляють біоцидної дії від-
носно міцелію цього гриба (табл. 2). 

Таблиця 2. Біоцидні властивості товарних присадок у 
складі дизельного палива марки Л-02-40 (ГОСТ 305-82). 
Масова частка товарної присадки – 0,5 % 

Присадка Уразливість, бал 

Антиокиснювальні: “ДФ-11” 4 
“ДФ-1” 5 
“ВНИИ НП-354” 5 
“Борін” 3 
Агідол-2 (НГ-2246) 5 
Агідол-1 (іонол) 5 
Дифеніламін 4 
Миючі: “С-300” (2*) 4 
“МАСК” (3*) 4 
Дисперсанти: “С-5А” 4 
Протизадирні: “Л3-23 к” (0*) 2 
“IXП-14 А” (1*) 3 
Депресорні: АФК 5 
“ПМА-Д” 5 

* – за масової частки 3 % 

Слабку фунгіцидну дію виявляють лише протиза-
дирні та миючі присадки (ЛЗ-23 к, ІТП-14А, С-300, 
“МАСК”). Однак для отримання практично важливого 
ефекту їх потрібно додавати до дизельного палива в 
масових частках ≥ 3%, що з практичного та економіч-
ного погляду нераціонально. 

Ці дані вказують на необхідність пошуку біоцидних 
присадок до нафтопродуктів серед металокомплексних 
сполук. 

Аналіз результатів, що характеризують біоцидні 
властивості металокомплексів MеLn, дав змогу виявити 
вплив природи центрального атома Ме при ізо-
лігандному оточенні L; природи координаційного вуз-
ла; електронних властивостей замісників у ліганді й 
просторової будови лігандного оточення щодо міцелію 
Cladosporium resinaе. У табл. 3 наведено результати 
досліджень біоцидних властивостей синтезованих на-
ми органофосфатів металів у складі реактивного пали-
ва ТС-1 (ГОСТ 10227-86) за масової частки 0,1 % (то-
варна присадка для порівняння – 8-оксихінолін [15]). 

Аналіз отриманих результатів дав змогу виявити 
чинники, що зумовлюють біоцидну дію синтезованих 
нами комплексів. 

1. Природа центрального атома. Біоцидна ефектив-
ність синтезованих нами комплексів змінюється від d- 
до s- елементів: 

Cu > Cd > Ni = Co > Zn > Pb ≥ Sn ≥ Mn > Ca = Ba, 

тобто айвищу біоцидну активність виявляють ком-
плекси перехідних металів (Сu, Cd, Co, Ni), тоді як 
комплекси неперехідних металів (Ca, Ba) є найменш 
ефективними. 
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Оксигено-, сульфуро- та нітрогеновмісні хелати загальної формули MеLn 
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2. Просторова будова замісників у ліганді. Вона, 
однак, менш суттєво впливає на біоцидну дію компле-
ксів. Так, біоцидна дія органодитіофосфатів зменшу-
ється у такому ряду:  

(I) > (II) > (IV) > (VIII) > (III) > (VII) > (VI) > (V). 
3. Електронна природа замісників у координованих 

лігандах. Вплив останньої на біоцидну ефективність 
розглянуто на прикладі комплексів лактамів (табл. 4). 

Згідно з отриманими даними, біоцидна ефектив-
ність змінюється зі зменшенням електронодонорних 
властивостей замісників R2 у ліганді:  

C6H4Cl ≥ СH3C6H4-n ≥ C6H5 > CН2СH2ОН. 
Цей ряд добре корелює з рядом зменшення елект-

ронодонорних властивостей замісників R2. 
Для порівняння впливу природи координаційного 

вузла в MеLn ми дослідили комплекси Cd з координа-
ційними вузлами [O,O]; [N,O]; [S,S] та [N,N]. 

Найефективнішими з позицій біоцидних властивос-
тей виявились ацетати, лактами і дитіокарбамати. Ме-
талокомплекси на основі уротропіну й ацетонітрилу 
неефективні для пошуку нових присадок, що виявля-
ють біоцидну дію (табл. 5). 

Відповідно до табл. 5, природа координаційного ву-
зла суттєво впливає на біоцидні властивості металоко-
мплексів. Найефективнішими є металокомплекси з 
координаційними вузлами [O,O] і [S,S]. Зменшення 

біоцидної активності в залежності від природи коорди-
наційного вузла в комплексах має місце у такій послі-
довності:  
Ме[O,O]n > Mе[S,S]n > Mе[N,O]n  >  Mе[N,N]n. 
Заміна оксигену на нітроген зменшує біоцидну дію 

на 2–3 бали. Металокомплексні сполуки, що мають 
координаційний вузол Ме[N,N]n, майже не виявляють 
біоцидної дії. 

Таким чином, найефективнішими металокомпле-
ксами з біоцидними властивостями є ацетати, лакта-
ми та дитіокарбамати Cu, Cd, Co й Ni. Металокомп-
лекси на основі гексаметилентетраміну й ацетоніт-
рилу не є ефективними для пошуку нових присадок 
біоцидної дії. 

Отже, встановлено залежність біоцидної дії дослі-
джуваних комплексів вiд таких чинників як природа 
металу, електронні та стеричні властивості замісників у 
ацидоліганді й природа гетероатома у координаційно-
му вузлі. Знайдено, що металохелати з координацій-
ним вузлом [O,O], [S,S] або [N,O] можуть бути ефекти-
вними для пошуку нових поліфункціональних приса-
док до нафтопродуктів. 

Таблиця 5. Залежність біоцидної ефективності комплек-
сів кадмію від природи координаційного вузла 

№  
сполуки 

Кординаційний 
вузол 

Cladosporium resinae, 
бал 

XIII Cd[O,O]n, 1 

I Cd[S,S]n, 2 

II Cd[S,S]n, 2 

XIV Cd[S,S]n, 2 

XV Cd[N,O]n, 2−3 

XVI Cd[N,O]n, 2−3 

XVII Cd[N,O]n, 2−3 

XVIII Cd[N,N]n, 4 

Таблиця 3. Біоцидні властивості органодитіофосфатів металів загальної формули MeL2 до міцелію гриба Cladosporium 
resinae (d балах) у складі авіаційного палива ТС-1 

Центральний іон № спо-
луки 

Ліганд 
Ba2+ Ca2+ Cu2+ Zn2+ Ni2+ Co2+ Cd2+ Pb2+ Sn2+ Mn2+

I 

S
O

O O SP

S
2  

5 5 0 3 2–3 2–3 2 4 4 4 

II 

S
OO O SP

S
O

 

5 5 1 3 2–3 2–3 2 4 4 4 

III [(орто-СН3C6H4O)2P(S)S] 5 5 1 4 3 3 3 4 3 4 
IV [(C6H5O)2P(S)S] 5 5 1 3 3 3 3 3 3 4 
V [(С6H11О)2РSS] 5 5 2 3 4 3 2 4 4 4 
VI [(трет-С4H9О)2Р(S)S] 5 5 1 4 4 4 2 3 3–4 4 
VII [(і-С3H7О)2Р(S)S] 5 5 1 4 3 4 2 3 4 4 
VIII [(С2H5О)2Р(S)S] 5 5 1 3 3 3 2 3 3 4 

 

Таблиця 4. Залежність біоцидної ефективності сульфо-
лановмісних комплексів купруму від електронної 
природи замісників R1 у координованих лігандах у 
паливі ТС-1 

№ 
сполуки 

Замісник R1 у 
сполуці 

Пригнічення росту міцелію 
Cladosporium resinae, бал 

IX CН2СH2ОН 3 

X C6H5 2−3 

XI СH3C6H4-п 2−3 

XII C6H4Cl 2 
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Исследование зависимости биоцидной активности  
металлохелатов с N-, O- или S-гетероатомами  

в координационном узле от их строения 
В.В. Суховеев1, О.В. Москаленко1, Г.А. Ковтун2, А.В. Суховеев2 

1Нежинский государственный университет им. Николая Гоголя,  
Украина, 16600 Нежин, ул. Кропивянского, 2; тел. (8-04631) 7-19-83 

2Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 573-25-52; 

Исследованы металлохелаты общей формулы MeLn (де Мe: Ca2+, Ba2+, Sn2+, Pb2+, Mn2+, Co2+, 
Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+) с N-, O- или S-гетероатомами в координационном узле против „керо-
синового гриба” в нефтепродуктах. Установлена зависимость биоцидной активности иссле-
дованных комплексов от природы металла, электронных и стерических свойств заместите-
лей в ацидолиганде и природы гетероатома в координационном узле. Показано, что эти ме-
таллохелаты могут быть эффективными для поиска новых полифункциональных присадок 
к нефтепродуктам, которые проявляют не только антиокислительное, противоизносное, ан-
тирадиационное, но и биоцидное действие. 

 

Investigation of the dependence of biocide action  
of metal chelates with N-, O- or S- heteroatom in  

coordination unit on their structure
V.V. Sukhoveev1, O.V. Moskalenko1, G.О. Kovtun2, O.V. Sukhoveev2 

1Nikolay Gogol University,  
2, Kropyvyansky Str., Nizhyn, 16602, Chernigiv Region, Ukraine 

2Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmanska Str., Kyiv 02094, Ukraine, Fax: (044) 573-25-52 

 

Metal chelates of general formula MeLт (where Me: Ca 2+, Ba2+, Sn2+, Pb2+, Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, 
Zn2+, Cd2+,) with N-, O- or S-heteroatom in coordination site against “kerosene fungi” in petroleum 
products have been investigated. Dependence of biocide action of the investigated complexes on 
the nature of metal, electronic and steric properties of substitutes in acydolihand and the nature of 
heteroatom in coordinating node has been determined. It has been shown that these metalohelats 
can be effective for the search of new polyfunctional additives to petroleum products which reveal 
not only antioxidant, wear-preventive, antiradiation but also biocide action. 
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Трансамідування фосфатидного концентрату  
високомолекулярними первинними амінами  

фракції С16–18Н33–37NН2

Л.Ю. Бодачівська 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська,1; факс: (044) 559-60-59 

 
Проаналізовано основні причини некваліфікованого використання фосфатидного концентрату 
та труднощі хімічної модифікації фосфатидів через утворення осаду. Вперше взаємодією фос-
фатидного концентрату з високомолекулярними амінами фракції С16-18Н33-37NН2 при уведенні в 
реакційну масу гідроксиду чи оксиду кальцію, за встановлених оптимальних умов, нерозчин-
ний "баластний" осад переведено в олійнорозчинну поверхнево-активну кальцієву форму, яка 
підвищує стабільність олеодисперсних систем як внаслідок об’ємного структуроутворення, так 
і в результаті формування змішаного адсорбційно-сольватного шару з поверхнево-активними 
алкіламідами. 
 

У процесі очищення і рафінації олій залежно від 
технології отримання утворюються від 5 до 10 % побі-
чних продуктів – відстійний фуз, гідратаційний осад, 
соапсток, фосфатидний концентрат (ФК), більшість з 
яких донині не знаходить кваліфікованого використан-
ня [1]. У 80-х роках минулого століття кількість мало-
ліквідного ФК досягла 7 тис. т/рік. Основну його масу 
використовували для виробництва шроту і відгодівлі 
тварин, лише невелику кількість – на виробництво ле-
цитину та пошукові роботи з його застосування. З роз-
падом СРСР і розвалом колгоспної системи виробниц-
тво ФК зменшилось до 1,5 тис. т. Проте, починаючи з 
2002 р., завдяки пожвавленню ринку олій і викорис-
танню їх країнами Євросоюзу для виробництва еколо-
гічно сприятливих паливно-мастильних матеріалів і 
поверхнево-активних речовин (ПАР) побутового і тех-
нічного призначення виробництво ФК зросло до 10 
тис. т/рік. 

За хімічною будовою фосфатиди – це естери гліце-
рину, в яких два гідроксили естерифіковані вищими 
жирними кислотами, а третій – фосфорною кислотою, 
одна з валентностей якої заміщена аміноспиртом, що 
зображують структурною формулою [2]: 

 

де R1 і R2 – вуглеводневі залишки насичених жирних 
кислот СnН2n+1СООН (пальмітинова, стеаринова, ара-
хінова) і ненасичених кислот з одним CnH2n-1СООН 
(олеїнова, ерукова, гексадеценова) чи кількома подвій-
ними зв’язками у молекулі CnH2n-3 (5)СООН (лінолева, 

арахідонова, ліноленова); R+ – залишки азотистих ос-
нов (коламін, холін, диетаноламін), амінокислот (се-
рин), багатоатомних спиртів (гліцерол, інозитол). 

Наявна науково-технічна інформація щодо приро-
ди, компонентного складу, структури, властивостей та 
фазової поведінки фосфатидів і поверхнево-активних 
систем на їх основі засвідчує потенційні можливості 
використання фосфоліпідів як ефективних емульгато-
рів-стабілізаторів, гідрофобізаторів, структуроутворю-
вачів дисперсних систем для різних галузей народного 
господарства [3–7]. Цьому певною мірою сприяють 
знайдені залежності практично важливих технологіч-
них характеристик фосфоліпідів від їхніх фізико-
хімічних властивостей, самоорганізації у середовищах 
різної полярності тощо. Проте низька поверхнева акти-
вність і, відповідно, незадовільна емульгувальна здат-
ність зумовлюють тривалий час приготування емуль-
сій при витратах реагенту до 32 %, а слабка структуро-
ваність утворених систем призводить до розділення 
фаз, що не дає змоги безпосередньо використовувати 
ці емульсії у тривалих технологічних процесах, напри-
клад при глушінні свердловин чи бурінні в умовах не-
стійких колекторів. 

Взаємодією ФК з етаноламінами вперше синтезо-
вано низку ефективних емульгаторів-стабілізаторів 
інвертних емульсій різного компонентного складу, що 
поруч з олійнорозчинними етаноламідами та амідоес-
терами жирних кислот містять водно-олійнорозчинні 
фосфатидилгліцериди та їх солі, які мають комплексні 
властивості [8]. 

CH2 O

CH OH

CH2 OP

C R1

O

C R2

O

O
OR +

O-

У даній роботі, проведеній в рамках виконання ці-
льової комплексної програми наукових досліджень 
НАН України “Біомаса як паливна сировина”, продов-
жено дослідження синтезу ПАР комплексної дії. На 
противагу відомим підходам  з  використанням очище- 
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них олій  [9–12]  акцент  зроблено  на  трансамідуванні  
малоефективного ФК – суміші рослинних фосфатидів 
з майже рівною кількістю залишкової олії, і на неочи-
щених оліях з підвищеним вмістом як фосфатидів, так і 
олеїнової та ерукової кислот. Рафіновані аналоги – со-
няшникову олію “Олейна” та ріпакову “Русские семе-
на” – використовували для синтезу порівняльних зраз-
ків. Співвідношення тригліцеридів і фосфатидів у до-
слідних зразках олій і ФК наведено в табл. 1. 

Іншим основним реагентом у синтезі алкіламідів 
була фракція первинних амінів С16–18Н33–37NН2, а реаге-
нтами-каталізаторами слугували КОН, NaOH, Са(ОН)2 
або СаО. 

Трансамідування проводили взаємодією розрахун-
кових кількостей олії чи ФК, амінів і реагенту-
каталізатора у середовищі азоту при постійному пере-
мішуванні. При використанні толуолу як розчинника 
після гомогенізації реакційної суміші його відганяли. 
Температуру поступово підвищували до 120–125 °С і 
витримували реакційну суміш при перемішуванні упро-
довж 1,5–2,0 год. Перебіг реакції контролювали за змі-
ною концентрації аміну потенціометричним титруван-
ням і величини міжфазового натягу s на межі 1 %-го 
розчину утвореного продукту в дизельному паливі з 
водою. Встановлено, що симбатне зменшення амінного 
числа і σ емульгатора з одночасним лінійним зростан-
ням електростабільності стабілізованих ним емульсій 
вказує на перебіг основної реакції з утворенням поверх-
нево-активних алкілоламідів RСОNHС16–18Н33–37. Спів-
відношення вихідних реагентів, виходи, кислотні числа 
й деякі фізичні властивості синтезованих ПАР зведено у 
табл. 2, з якої видно, що вони з однорідними твердими 
парафіноподібними чи мастилоподібними продуктами 
кольору від світло-жовтого до темно-коричневого зі 
специфічним амінним запахом. Основна маса одержа-
них продуктів добре розчинялась у вуглеводнях і хлоро-
рганічних розчинниках. При нагріванні окремі складові 
дорозчинялись, а при охолодженні за наявності води 
утворювали гелі. 

За результати взаємодії аміну з кислотними залиш-
ками олій ми встановили, що реакція проходить вже за 
температури 80–90 °С. Однак, за таких умов, вихід ос-
новного N-алкіламіду кислот становить всього 36 % 
(табл. 2, приклад 1). Підвищення температури до 
160 °С різко збільшує швидкість реакції, стимулюючи 
одночасно перебіг побічних процесів. Найприйнятні-
шою експериментально встановленою температурою 

трансамідування гліцеридів, за якої проведені всі на-
ступні синтези, виявилась 120–125 °С. 

Дотримуючись визначених оптимальних умов про-
ведення реакції, ми показали, що за наявності як луж-
них так і кислотних каталізаторів, рафіновані олії прак-
тично кількісно реагують з утворенням N-алкіламідів 
кислот (табл. 2, приклади 2 і 3). Неочищені олії (при-
клади 4 і 5), а ще виразніше фосфатидний концентрат 
(приклади 8 і 9) за цих умов утворювали твердий плас-
тичний продукт темно-коричневого кольору, що за 
густиною розділявся на дві частини пропорційно до 
вмісту фосфатидів у вихідному продукті. Верхній шар 
легко розчинявся у вуглеводнях (гексан, газовий кон-
денсат, дизельне паливо тощо), а нижній, що становив 
відповідно 12–14 % і 27–30 %, утворював нерозчинний 
осад. 

Як встановлено рідинною хроматографією та ІЧ-
спектроскопією, нерозчинний при нагріванні у вугле-
воднях продукт являв собою гліцеролфосфатиди (1) і 
моногліцеридфосфатиди (2) з незначними домішками 
непрореагованого вихідного аміну С16–18Н33–37NH2, 
тоді як продукт, виділений з гексанового розчину, 
виявився сумішшю алкіламідів (3) та моно- (4) і диг-
ліцеридів кислот (5): 

CH2 OH

CH OH

CH2 O P
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O X
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де R1, R2, R3 – залишки пальмітинової (–C15H31), стеаринової 
(–C17H35), олеїнової (–C17H33), лінолевої (–C17H31), ліноленової 
(–С17Н29) кислот; Х – холін (–СН2СН2N(ОН)(СH3)3), коламін 
(–СН2СН2NH2), серин (–CH2CH(NH2)COOH), інозит –
С(ОН)–СН(ОН)–СН(ОН)–СН(ОН)–СН(ОН)–СН(ОН). 

Кількісні результати препаративного розділення 
суміші з використанням системи розчинників і розпо- 

Таблиця 1. Співвідношення вмісту тригліцеридів і фосфатидів в оліях і ФК

Соняшникова Ріпакова  
олія олія

ФК соняшникової 
олії 

ФК ріпакової  
олії 

Складники  
олій і ФК 

Зразок 1* Зразок 2 Зразок 3** Зразок 4 Зразок 5 Зразок 6 

Тригліцериди 99,6 97,4 99,8 97,6 52,6 49,0 
Фосфоліпіди 0,4 2,6 0,2 2,4 47,4 51,0 

* Соняшникова олія “Олейна”, ** Ріпакова олія “Русские семена” 
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Таблиця 2. Умови синтезу, вихід і властивості ПАР на основі рослинних олій і фосфатидів 

Назва – співвідношення реагентів, 
моль 

Умови синтезу і вихід  
основного продукту 

Фізичні властивості ПАР 

Розчинність основного  
продукту 

№
 п
ри
кл
ад
у 

ФК чи олія С16-18NH2 Каталізатор-
реагент 

Розчинник Темпера-
тура, °С 

Трива-
лість, 
год 

Вихід,  
мас. част-
ка, % 

Консис-
тенція 

Колір,  
запах 

К.ч., 
мг КОН/г

tтек., 
°С 

Розчиняється в Н/р 
1 Ріпакова – 1, 

зразок 3  
(табл. 1) 

3 КОН – 0,4 – 80–90 4,0 36,3 Мастило-
подібний 

Коричне-
вий,  

амінний 

– 80 к, дп, глн, бзл, тол, чхл, 
тгф 

ац 

2 Ріпакова – 1, 
зразок 3 

3 NaОH – 0,4 – 80 
120 

2,0 
2,0 

98,0 Твердий 
парафін. 

Світло-
жовтий, 
амінний 

8,96 82 к, дп, бзл, тол, хлф, чхл, 
тгф, дос 

ац 

3 Соняшникова-1, 
зразок 1 

3 NaОH – 0,4 Толуол 80 
125 

2,0 
2,0 

97,2 Те саме Те саме 6,32 89 к, дп, глн, бзл, тол, хлф, 
чхл, дос 

ац 

4 Ріпакова – 1, 
зразок 4 

3 NaОH – 0,4 – 80 
120 

2,0 
2,0 

88,6 ”     ” ”     ” 9,23 88 к, дп, бзл, тол, хлф, чхл, 
тгф, дос 

ац 

5 Соняшникова-1, 
зразок 2 

3 NaОH – 0,4 – 80 
125 

2,0 
2,0 

86,9 ”     ” ”     ” 8,71 87 к, дп, бзл, тол, хлф, чхл, 
тгф, дос 

ац 

6 Ріпакова – 1, 
зразок 3 

3 Сa(ОH)2 – 0,4 – 80 
120 

0,4 
1,5 

100 Твердий Світло-
коричневий, 
амінний 

2,36 76 к, дп, бзл, тол, хлф, чхл, 
тгф, дос 

ац 

7 Ріпакова – 1, 
зразок 3 

3 СaО – 0,4 – 80 
110 

0,4 
1,5 

100 Те саме Те саме 2,12 78 к, дп, бзл, тол, хлф, чхл, 
тгф 

ац 

8 ФК – 1, 
зразок 5 

3 КОН – 0,4 Толуол 80 
125 

1,0 
2,0 

70,8 Твердий 
пластич. 

Темно-
коричневий, 
амінний 

7,12 66 к, дп, глн, бзл, тол, хлф, 
чхл, тгф 

ац 

9 ФК – 1, 
зразок 5 

3 КОН – 0,4 – 80 
125 

1,0 
2,0 

72,2 Те саме Те саме 6,87 67 к, дп, глн, бзл, тол, хлф, 
чхл, тгф 

ац 

10 ФК – 1 
зразок 5 

3 СаО – 0,5 Толуол 80 
125 

0,4 
1,5 

100 Твердий ”     ” 5,46 64 к, дп, глн, бзл, тол, чхл, 
тгф 

ац 

11 ФК – 1, 
зразок 6 

3 CaО – 0,5 – 80 
125 

0,4 
1,5 

100 Те саме ”     ” 5,31 74 к, дп,глн, бзл, тол, чхл, 
тгф 

ац 

 
Н/р – не розчиняється, дп – дизельне паливо, к – конденсат газовий, гзл – газолін, бзл – бензол, тол – толуол, хлф – хлороформ,  
чхл – чотирихлористий вуглець, тгф – тетрагідрофуран, дос – 1,4-діоксан, ац – ацетон. 
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ділу в ній основних продуктів взаємодії алкіламіну з 
кислотними залишками олій наведено в табл. 3. Будова 
вказаних складових доведена результатами хімічних 
аналізів, потенціометричного титрування, ІЧ-
спектроскопії та рідинно-хроматографічних дослі-
джень, хроматографічними мітками в яких слугували 
спеціально синтезовані й очищені аміди відповідних 
індивідуальних вищих карбонових кислот. 

За аналогічних співвідношень вихідних реагентів і 
умов проведення реакції із гідроксидом чи оксидом 
кальцію (табл. 2, приклади 6, 7, 10, 11) гліцеролфосфа-
тиди та моноацилгліцеролфосфатиди давали гліцеро-
фосфатиди кальцію, які разом з алкіламідами являли 
собою гомогенну масу, що повністю розчинялась у 
вуглеводнях при нагріванні до 60 °С, а за кімнатної 
температури утворювала стійку однорідну суспензію 
білувато-жовтого кольору з розподілом відповідних 
складових. Їх співвідношення наведено в табл. 4. За 
результатами рідинної хроматографії та ІЧ-спектро-
скопії, як і в попередньому випадку, розчинний у вуг-
леводневих розчинниках за кімнатної температури 
продукт складений переважно N-алкіламідами кислот 
(3), а також моногліцеридфосфатидами і гліцеролфос-
фатидами кальцію. Компоненти, які розчиняються при 
нагріванні є гліцеролфосфатидами (1). Саме останні 
після охолодження розчинів утворювали завислу кала-
мутну суспензію білуватого кольору. 

У всіх випадках простежувались загальні законо-
мірності: внаслідок взаємодії гліцеридів з амінами з 
високими виходами утворюються переважно аміди 
кислот. 

Наведені міркування і розрахунки підтверджуються 
спектральними дослідженнями. При інтерпретації ІЧ-
спектрів основну увагу було зосереджено на виявленні 
частот валентних коливань ОН, C=O, СН2, СН3-груп у 
молекулах вихідних тригліцеридів й появі характерис-
тичних частот С–N, N–H-груп в утворених органічних 
сполуках з амідними групами. Справді, внаслідок 

трансамідування тригліцеридів алкіламіном незалежно 
від природи й складу олій (приклади 2–7) інтенсивна 
смуга поглинання при 1740 cм-1, властива гліцеридам, 
у складі основного продукту зникала. Натомість 
з’явились нові смуги валентних коливань С=О-груп 
(амід І) при 1650 cм-1 і деформаційних коливань груп 
N–H (амід ІІ) при 1548 cм-1, що вказують на утворення 
переважно вторинних амідів [13]. 

У довгохвильовій ділянці, смуги 3311 і 3313 см-1 
вказують на утворення асоціатів N–H-груп амідів з 
ОН-групами гліцерину. Вирізняється також смуги по-
глинання середньої інтенсивності при 3008 і 3010 см-1, 
яка властива групам СН=СН, що входять до складу 
поліненасичених кислот (олеїнова, лінолева, лінолено-
ва, ерукова). 

Встановлено, що синтезовані ПАР завдяки змішано-
му складу алкіламідів з гліцеролфосфатидами, перші з 
яких мають підвищену поверхневу активність і, відпові-
дно, диспергуючу здатність, а другі – забезпечують ста-
більність олеодисперсних систем як внаслідок 
об’ємного структуроутворення, так і в результаті фор-
мування змішаного адсорбційно-сольватного шару. 
Утворені ними системи (емульсії, суспензії та їх суміші) 
є не лише високодисперсними і агрегативно стійкими, а 
й термічно стабільними при забезпеченні антикорозій-
ного захисту металевого обладнання.  

Висновки 
1. Встановлено основні причини некваліфікованого 

використання ФК та труднощі хімічної модифікації 
фосфатидів через утворення продуктів, які відділяють-
ся за питомою вагою від основного продукту і нероз-
чинні у вуглеводнях. 

2. Доведено, що трансамідування неочищених олій 
і ФК первинними амінами супроводжується утворен-
ням побічного продукту в кількості 12–14 і 27–30 %, 
відповідно, який являє собою суміш гліцеролфосфати-
ду та моногліцеридфосфатидів. 

3. Встановлені оптимальні умови взаємодії ФК з 

Таблиця 3. Розподіл речовин у складі синтезованих продуктів на базі олій і ФК 

№ прикладу  
в табл. 2 

N-Алкіламіди кислот,  
% 

Моно- і дигліцериди 
кислот, % 

Гліцеролфосфатиди + моноглі-
церидфосфатиди, % 

Втрати,  
% 

4 62,8 25,8 9,5 1,9 
5 62,2 24,7 11,0 2,1 
8 50,2 20,6 24,5 4,7 
9 53,0 19,2 24,9 2,9 
     

Таблиця 4. Розподіл речовин у складі синтезованих продуктів за наявності СаО 

№ прикладу 
в табл. 2 

N-Алкіламіди  
кислот, % 

Моногліцерид- і гліцерол-
фосфатиди кальцію, % 

Нерозчинні гліцерол-
фосфатиди, % 

Втрати,  
% 

6 71,8 23,4 1,6 3,2 
7 72,4 22,7 1,8 3,1 

10 63,3 29,8 2,9 4,0 
11 67,4 28,4 2,0 2,2 
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високомолекулярними амінами фракції С16–18Н33–37: 
мольне співвідношення – 1:3, температура – 120– 
–125 оС, тривалість – 1,9–4,0 год., луги чи СаО – 0,4–0,5 
моль. 

4. Вперше показано, що уведення в реакційну масу 
гідроксиду кальцію чи дрібнодисперсного оксиду 
кальцію прискорює перебіг реакції трансамідування і 
дозволяє перевести нерозчинний “баластний” осад глі-
церол- та моногліцеридфосфатидів у розчинну пове-
рхнево-активну кальцієву форму. 

5. Проведено препаративне фракційне розділення 
синтезованих продуктів із застосуванням системи роз-
чинників. Результатами хімічних аналізів, потенціоме-
тричного титрування, ІЧ-спектроскопії й рідинно-
хроматографічних досліджень з використанням спеці-
ально синтезованих амідів індивідуальних вищих кар-
бонових кислот як хроматографічних міток встановле-
но будову ПАР. 

6. Показано, що незаперечною перевагою синтезо-
ваних речовин перед існуючими є змішаний склад ал-
кіламідів з моно- й дигліцеридами кислот і гліцеролфо-
сфатидами, перші з яких мають підвищену поверхневу 
активність і, відповідно, диспергуювальну здатність, 
другі – забезпечують стабільність олеодисперсних сис-
тем як внаслідок об’ємного структуроутворення, так і в 
результаті формування змішаного адсорбційно-
сольватного шару. 
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Трансамидирование фосфатидного концентрата  
высокомолекулярными первичными аминами  

фракции С16–18Н33–37NН2

Л.Ю. Бодачeвская 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; тел/факс: (044) 559-60-59 

Проанализированы основные причины неквалифицированного использования фосфатид-
ного концентрата и трудности химической модификации фосфатидов из-за образования 
осадка. Впервые взаимодействием фосфатидного концентрата с высокомолекулярными 
аминами фракции С16–18Н33–37NН2 при введении в реакционную массу гидроксида или окси-
да кальция, при установленных оптимальных условиях, нерастворимый “балластный” оса-
док переведен в маслорастворимую поверхностно-активную кальциевую форму, которая 
повышает стабильность олеодисперсных систем как в результате объемного структурооб-
разования, так и вследствие формирования смешанного адсорбционно-сольватного слоя с 
поверхностно-активными алкиламидами. 
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Transamidation of phosphatidic concentrate by high  
molecular primary amines fraction С16-18Н33-37NН2

L.Ju. Bodachivska  

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmanskaya Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Теl/Fax: (044) 559-60-59 

 
Coming from the analysis of scientific and technical literature reasons for non-qualified use of 
phosphatides concentrate has been revealed. It has been fixed that difficulties of chemical modifica-
tion of phosphatides are predefined by formation of glicerolphosphatides and monogliceridphos-
phatides, which are separated from the basic product after specific gravity and are insoluble in hy-
drocarbons. For the first time, co-operating of phosphatides concentrate with the high molecular 
amines of faction of С16–18Н33–37NН2 at introduction of hydroxide or oxide of calcium to reactionary 
mass, at the set optimum conditions, insoluble “ballast” sediment has been transformed into oil-
soluble surfactant calcium form, which raises stability of the oildisperse systems both as a result of 
volume gelation and mixed adsorption-solvate layer with surfactant alkilamides formation. 
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Мас-спектрометрія й ультрафіолетова спектроскопія  
в дослідженні складу і вмісту поліциклічних  

ароматичних вуглеводнів у паливах, їх компонентах  
та газових викидах із двигунів 

М.І. Вихрестюк1, Ю.Л. Іщук1, В.Є. Дідковський2, Д.О. Ткаченко1, С.М. Лютий1

1Український НДІ нафтопереробної промисловості “МАСМА”, 
Україна, 03680 Київ 142, просп. академіка Палладіна, 46; тел.: (044) 424-04-84 

2Науково-технічний центр НДІ “ВНДІХІМПРОЕКТ” 
 
Розглянуто можливості сучасних методів мас-спектрометрії й ультрафіолетової спектроскопії в 
дослідженні структурно-групового і гомологічного складу вуглеводнів у типових паливах для 
карбюраторних, реактивних і дизельних двигунів, а також визначення в них вмісту й структури 
поліциклічних ароматичних вуглеводнів. Охарактеризовано склад і структуру останніх у газо-
вих викидах двигунів, відкладаннях на деталях двигунів у разі застосування неякісного палива. 

Поліциклічні ароматичні вуглеводні (ПАВ), струк-
тура яких характеризується ущільненням системи із 
двох і більше бензольних, циклопентанових і циклоге-
ксанових циклів, мають мутагенні й канцерогенні вла-
стивості. Саме цей факт зумовлює введення обмежень 
на їх вміст у паливах, а також у газових викидах двигу-
нів внутрішнього згоряння. 

Водночас наявність в паливах неконтрольованого 
вмісту поліциклічних ароматичних сполук, особливо 
здатних до полімеризації з подвійними зв’язками в на-
фтенових циклах (індени, аценафтилени тощо), при-
зводить до відкладань на свічках, впускних колекторах 
двигунів, що спричинює їх вихід із ладу. 

Бензини автомобільні за ДСТУ 4063-2001 [1] не 
повинні містити ПАВ. Однак введення до складу бен-
зинів без надійного аналітичного контролю фракцій 
піролізу дизельного палива (побічного продукту при 
отриманні етилену), фракцій продуктів піролізу від-
працьованих шин або інших полімерних матеріалів, а 
також фракцій продуктів коксохімічного виробництва 
погіршує якість бензинів і, як наслідок, у газових вики-
дах з’являється значна кількість ПАВ різної структури, 
утворюються тверді відкладання на деталях двигунів. 
Згідно із ДСТУ 4063-2001, концентрація фактичних 
смол (ПАВ) у бензинах не повинна перевищувати на 
місці виробництва 5, а на місці споживання 10 мг на 
100 см3 бензину. 

У зв’язку з тим, що ДСТУ 4063-2001 накладає та-
кож обмеження на вміст у бензинах бензолу, аромати-
чних вуглеводнів в цілому й кисневмісних добавок, 
розроблена мас-спектральна методика забезпечує ви-
значення повного структурно-групового і гомологічно-
го складу сучасних бензинів. 

Для аналізу бензинів, реактивних і дизельних палив 
застосували мас-спектрометр LKB-2091 (Швеція) з 
системою введення зразків на аналіз через балон напу-
ску, який нагрівають до 200 і 275 °С при аналізі бензи-

нів і реактивних і дизельних палив відповідно. При 
цьому як іонне джерело, так і балон напуску термоста-
білізуються, що за умов глибокого вакууму (10-6–10-7 
мм рт. ст.) сприяє повному випаровуванню фракцій до 
360 °С – верхньої межі википання. Ці умови забезпе-
чують стабільне молекулярне натікання з балона напу-
ску парів усіх компонентів палива в іонне джерело че-
рез напускну діафрагму діаметром 30 мкм таким чи-
ном, що парціальний тиск компонентів в іонному дже-
релі прямо пропорційний парціальному тиску цих са-
мих компонентів у балоні напуску, а це відповідає ви-
могам до кількісного мас-спектрального аналізу. 

Запропонований метод визначення структурно-
групового складу бензинів забезпечує їх повний аналіз 
і за наявності в них високооктанових добавок метил-
трет-бутилового естеру (МТБЕ) і етанолу (ВКД). 

При реалізації методу згідно з рекомендаціями ро-
боти [2], з отриманих мас-спектрів визначали вихідні 
аналітичні параметри – суми інтенсивностей Іn піків 
характеристичних осколкових іонів усіх можливих 
типів сполук з урахуванням накладань в мас-спектрах 
від МТБЕ і ВКД: 

− для парафінів Σ 43 = І43 +І57 +І71 +І85 − І73 · 0,222 −  
− І73 · 0,276; 

− для нафтенів і моноолефінів Σ 55 = І55 + І69 + І83 −  
− І73 · 0,42; 

− для дієнів і цикломоноолефінів Σ 67 = І67 + І68 + І81 + 
+ І82 + І95 + І96; 

− для алкілбензолів Σ 77 = І77 + І78 + І91 + І92 + І105 + 
+ І106 + … 

− для алкенілбензолів Σ 103 = І103 + І104 + І117 + І118 + 
+І131+ І132; 

− для МТБЕ Σ 73 = І73 +І73·0,222 + І73 · 0,276 +  
+ І73 · 0,042+ І73 · 0,022; 

− для ВКД Σ 31 = І31 + І45 – І73·0,022, 
де індекси при Іn – масові числа найінтенсивніших пі-
ків у мас-спектрах. 
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Для визначення групового складу бензинів на осно-
ві отриманих характеристичних сум використовували 
наведену нижче модифіковану систему рівнянь [2], яка 
враховує взаємні накладання в мас-спектрах вуглевод-
нів кожної групи. Це дає змогу визначити істинні харак-
теристичні суми, що випадають на частку кожного 
класу сполук, а з урахуванням коефіцієнтів чутливості 
К визначити і масову частку (%) кожного типу сполук: 

К 
Парафіни = 1,0·Σ43 − 0,1747·Σ55 + 0,0203·Σ67 : 2,95 
Нафтени і 
моноолефіни =−0,0843·43+1,0116·Σ55–0,1403·Σ67 : 1,39 
Дієни і цикло- 
моноолефіни = 0,0022·Σ43–0,0831·Σ55+0,9969·Σ67 : 1,55 
Алкілбензоли = 1,0142·Σ77–1,4199·Σ103 : 3,60 
Алкенілбензоли = −0,0101·Σ77 + Σ103 : 1,18 
МТБЕ = Σ 73 : 4,00 
ВКД = Σ 31 : 2,95 

У разі відсутності ненасичених вуглеводнів у дослі-
джуваних зразках, що з’ясовується за відсутності в ІЧ-
спектрах характерних смуг поглинання для олефінів 
при 910 см-1, вініліденових структур – при 890 см-1, 
трансалкенів – при 965 см-1, цис-алкенів – при 650–730 
і 1650 см-1 [3], система рівнянь спрощується: К 

Парафіни = 1,0 · Σ 43 – 0,1747 · Σ 55 : 2,95 
Нафтени = −08343 · Σ 43 + 1,0116 · Σ 55 : 1,42 
Алкілбензоли = Σ 91 : 3,60 
МТБЕ = Σ 73 : 4,00 
ВКД = Σ 31 : 2,95 

Молекулярно-масовий розподіл вуглеводнів кожної 
групи визначали за методичними матеріалами [2], а 
вміст низькомолекулярних парафінів – з урахуванням 
наведених нижче коефіцієнтів чутливості відносно 
гомолога С6, а саме: К 

Пропан 1,95 
Бутани 1,59 
Пентани 1,25 
Гексани 1,00. 

Як приклад застосування методики у табл. 1 наве-
дено порівняльний склад типового бензину А-95 виро-
бництва ВАТ “НПК Галичина” і бракованого бензину 
А-95, відібраного з бака автомобіля, двигун якого ви-
йшов із ладу внаслідок утворення твердих відкладань 
на впускному колекторі двигуна. Результати, наведені 
в табл. 1, засвідчують, що у бракованому бензині А-95 
на 20 % був меншим вміст ароматичних вуглеводнів, 
ніж у бензині із заводу. Натомість у бензині з бака ав-
томобіля виявили високий вміст ненасичених вуглево-
днів: понад 6 % моноолефінів, 6,5 % дієнів і цикломо-
нооліфінів. Крім того, у зразка бракованого бензину 
ідентифіковано стирол (2,3 %), індени (1,1 %), що як 
моно- і діолефіни здатні до полімеризації. 

Для виявлення природи відкладань на двигуні ви-
вчили склад залишку (1,1 %) після дистиляційної пере-
гонки зразка бракованого бензину до 204 °С за ГОСТ  

2177 [4], зразка відкладань на впускному колекторі 
двигуна і фактичних смол, отриманих із бракованого 
бензину за ГОСТ 8489 [5]. 

Результати мас-спектрального визначення структур-
но-групового складу цих зразків, отримані за методи-
кою [2] із застосуванням системи прямого введення 
зразка в іонне джерело мас-спектрометра, засвідчують 
(табл. 2), що до складу як залишку після дистиляційної 
перегонки зразка бракованого бензину (1,1 %), так і 
відкладань на впускному колекторі двигуна, а також у 
стакані для визначення фактичних смол входить знач-
на кількість ПАВ. 

Дані, наведені у табл. 2, засвідчують, що до складу 
відкладань на впускному колекторі двигуна крім ви-
значених у складі бензину (табл. 1) стиролу та індену 
входять ПАВ: нафталіни (16,9 %), аценафтени (4,4 %), 
аценафтилени разом із флуоренами (6,1 %), фенатрени 
(7,5 %), нафтенофенантрени (4,6 %), пірени (4,3 %), 
хризени (0,7 %) і бензпірени (0,3 %). Усі ці типи ПАВ 
загальним вмістом 1,1 %, а також здатні полімеризу-

Таблиця 1. Структурно-груповий і гомологічний склад 
бракованого бензину А-95 і бензину А-95 виробництва 
ВАТ “НПК Галичина” 

Вміст, мас. частка, % Тип вуглеводнів 
Бензин  
із бака  

автомобіля 

Бензин  
виробництва ВАТ
“НПК Галичина”

Парафіни 31,2 
0,7 
3,7 
4,4 
5,2 
5,5 
3,9 
3,7 
3,6 
1,0 

25,8 
0,6 
3,3 
2,8 
4,6 
5,2 
3,0 
2,6 
1,9 
1,4 

пропан 
бутани 
пентани 
гексани 
гептани 
октани 
нонни 
декани 
ундекани 
додекани 0,4 0,5 

Нафтени і моноолефіни 13,4 6,6 
Дієни і цикломоноолефіни 6,5 0,7 
Алкілбензоли 32,2 

1,0 
12,0 
8,7 
6,7 
2,9 
0,7 

52,2 
3,2 

13,0 
15,4 
14,1 
5,5 
0,0 

бензол 
толуол 
ксилоли і етилбензоли 
ізомери С9

ізомери С10 

ізомери С11

ізомери С12 0,1 0,0 
Алкенілбензоли 5,2 

2,3 
1,2 
1,0 

7,3 
н.в. 

Те саме 
“   “ 

стирол 
метилстирол та індан 
диметилстирол і тетралін 
метилтетралін 0,7 “   “ 

Індени 1,7 – 
Нафталін 0,7 – 
МТБЕ 7,2 – 
ВКД 1,2 – 
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Таблиця 2. Структурно-груповий склад відкладань на впускному колекторі двигуна, осаду в стакані для визначення 
фактичних смол і в залишку після дистиляції зразка бракованого бензину А-95 

Вміст, % відн. Тип сполук 

Відкладання  
на впускному колекторі 

двигуна 

Осад у стакані 
(фактичні смоли) 

Залишок А-95 (1,1 %) 
після відгонки  
до 204 °С 

Алкілбензоли 36,1 26,3 16,1 

Алкенілбензоли, індани і тетраліни 
стирол 

12,0 
2,0 

10,2 
2,4 

7,1 
1,4 

Індени і динафтенбензоли 
інден 

7,0 
2,0 

7,9 
2,1 

9,6 
2,4 

Нафталіни 16,9 8,5 21,1 

Аценафтени 4,4 6,7 11,4 
Аценафтилени і флуорени 

аценафтилен 
6,1 
1,4 

10,2 
2,6 

12,2 
2,8 

Фенатрени 7,5 10,2 9,3 
Нафтенофенантрени 4,6 8,8 5,6 
Пірени 4,3 9,5 5,3 
Хризени 0,7 3,3 1,3 
Бензпірени 0,3 1,2 1,0 

 
ватись стирол, метилстирол й інден загальною концен-
трацією 5,2 % входять і до складу бракованого бензину 
А-95 (табл. 1), використання якого і призвело до вихо-
ду двигуна з ладу. 

Таким чином, застосування описаного мас-
спектрального метода аналізу бензину забезпечує повну 
інформацію щодо складу бензинів різного походжен-
ня, а також надає необхідні дані при вирішенні арбіт-
ражних спорів у разі застосування бензинів, що не від-
повідають технічним умовам на їх виготовлення. 

Проте загальний вміст ПАВ у бензинах, що не від-
повідають ТУ, можна визначити, як показано нижче, і 
методом ультрафіолетової спектроскопії. 

Палива для реактивних двигунів, згідно з техн -
логією їх виготовлення, також мають обмеження на 
вміст у них ароматичних вуглеводнів. Наприклад, у 
паливі ТС-1 загальний вміст останніх, згідно з ДСТУ 
320.00149943. 011-99 [6], не повинен перевищувати 22 
%, а вміст нафталінових – 3 %. 

о

Для визначення загального вмісту нафталінових ву-
глеводнів у паливах для реактивних двигунів, згідно із 
ГОСТ 17749 [7], застосовують метод ультрафіолетової 
спектроскопії, оснований на вимірюванні поглинання 
ультрафіолетового випромінювання на характеристич-
ній хвилі 285 нм. 

Детальний структурно-груповий склад палив для 
реактивних двигунів визначають методом мас-
спектрометрії. Так, при вивченні процесів каталітично-
го гідрування ароматичних вуглеводнів у гасових дис-
тилятах [8], вирішенні засад компаундування палив 
при їх виробництві, а також при визначенні відповід-
ності застосованого палива в разі аварійних ситуацій і 
визначенні втрат палив при їх прийманні, зберіганні й 
експлуатації потрібно знати досконально склад палив, 
у тому числі наявність в них ПАВ. 

Аналізуючи реактивні палива чи їхні компаунди, 
використовували матрицю С12 (табл. 3) для вивчення 
складу середніх дистилятів [2], що забезпечує визна-
чення парафінових, моно-, бі- і трициклічних нафтено-
вих, а також бензольних ароматичних вуглеводнів. 

Визначаючи за допомогою цієї матриці типи вугле-
воднів, використовували такі суми інтенсивностей пі-
ків характеристичних осколочних іонів: 

- парафіни: Σ 71 = І71 + І85 + І99 + І113; 
- моноциклічні нафтени: Σ 69 = І69 + І83 + І97 + І111 +  

+ І125 + І139; 
- біциклічні нафтени: Σ 109 = І109 + І123 + І127 + І151; 
- трициклічні нафтени: Σ 149 = І149 + І163 + І177 + І191; 
- тетрацикліні нафтени: Σ 189 = І189 + І203 + І217 +  

+ І231 + І245; 
- ароматичні вуглеводні: Σ 91 = І91 + І105 + І117 + І119 +  

+ І129 + І131 + І133 + І143 + І145 + І147 + І157 + І159 + І161. 
Рішення матриці С12 забезпечує отримання харак-

теристичних сум, які припадають на частку кожної 
групи вуглеводнів з урахуванням внеску в мас-
спектрах одних груп на інші: парафіни (сумарно нор-
мальної і розгалуженої будови), моно-, бі-, три- і тетра-
цикліні нафтенові вуглеводні, а також бензольні вугле-
водні (сумарно алкілбензоли, індани з тетралінами і 
динафтенбензоли). Як приклад застосування методу  

Таблиця 3. Матриця С12 з перевагою н-парафінових вуг-
леводнів 
Вуглеводні Σ 71 Σ 69 Σ 109 Σ 149 Σ 91 

Парафінові 0,5601 -0,0125 -0,0042 0,0253 -0,0102 
Нафтенові: 
моноциклічні
біциклічні 
трициклічні 

 
-0,0446
-0,0042
0,0000 

 
0,3487 

-0,0298 
-0,0005 

 
-0,2230 
0,9043 

-0,0945 

 
-0,1188 
-0,7574 
1,7942

 
-0,0066 
-0,0052 
-0,0044 

Ароматичні 
вуглеводні -0,0006 -0,0038 -0,299 -0,1774 0,3063 
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Таблиця 4. Структурно-груповий і гомологічний склад палива ТС-1 і його парів при перекачуванні у резерву-
ар нафтобази аеропорту 

Вміст, мас. частка, % Концентрація парів Типи  
вуглеводнів Паливо із  

залізничної 
цистерни 

Паливо з  
резервуара об’ємом 

2000 м3 під час  
перекачування 

На виході  
з фільтра  

КПГ-150 під час 
перекачування 

На виході  
із запірного 

люка 

На виході  
з клапана  
КПГ-150 

Парафіни 47,90 48,40 39,00 1710 1250 
Нафтени: 
моноциклічні 
біциклічні 
трициклічні 

32,40 
29,20 
3,00 
0,20 

31,80 
28,60 
3,00 
0,20 

21,80 
20,20 
1,40 
0,20 

960 
890 
60 
10 

700 
650 
45 
5 

Ароматичні  
вуглеводні:  
– алкілбензоли 
толуол 
ксилоли 
ізомери С9 

ізомери С10

ізомери С11 

ізомери С12 

ізомери С13 

ізомери С14 

– індани і тетраліни 
– динафтенбензоли 

 
19,70 
17,10 
1,04 
2,98 
5,13 
3,71 
2,27 
1,30 
0,45 
0,22 
2,20 
0,40 

 
19,80 
17,20 
0,95 
3,40 
5,02 
4,02 
2,25 
1,30 
0,48 
0,14 
2,30 
0,40 

 
39,30 
37,40 
5,05 

13,10 
12,50 
4,38 
1,42 
0,82 
0,15 
– 

1,50 
0,30 

 
1720 
1640 
220 
570 
550 
190 
70 
35 
5 
– 

65 
15 

 
1250 
1190 
160 
420 
395 
140 
45 
25 
5 
– 

50 
10 

 
 
в табл. 4 наведено результати мас-спектрального аналі-
зу структурно-групового і гомологічного складу (на 
прикладі алкілбензолів) типового палива і його парів із 
джерел втрат при розвантаженні залізничної цистерни. 

Результати, наведені у табл. 4, засвідчують, що 
структурно-груповий склад палива в ємності практич-
но відповідає складу палива у цистерні, а концентрація 
парів на виході із запобіжного клапана КПГ-150 стано-
вить 3200 мг/м3, причому у складі парів переважають 
парафінові вуглеводні (1250 мг/м3) й алкілбензоли 
(1190 мг/м3). Серед алкілбензолів найбільші концент-
рації припадають на толуол, ксилол та ізомери С9. 

Конвертація парів на виході з ємності є основним 
параметром для визначення втрат палива під час його 
перекачування. 

Дизельні палива (фракція 160÷360 °С) містять 
ПАВ, що надходять до його складу в процесі перегон-
ки нафти. На вміст ароматичних вуглеводнів, особливо 
поліциклічних, у дизельних паливах вводяться обме-
ження у зв’язку з необхідністю поліпшення їх експлуа-
таційних і екологічних характеристик, а саме: підви-
щення значення цетанового числа, зменшення концен-
трації ПАВ у газових викидах двигунів. 

У середніх дистилятах з межами википання 204–
343 °С вміст ПАВ визначають мас-спектральним ме-
тодом за стандартом ASTM D2425 [9], в якому для 
мас-спектрального аналізу методом рідинної хромато-
графії за стандартом ASTM D2549 [10] зразок дистиля-
ту розділяють на концентрати парафіно-нафтенових і 

ароматичних вуглеводнів.  
В Європі для визначення ПАВ у дизельному паливі 

й середніх дистилятах нафти застосовують стандарт-
ний метод EN12916 [11] з використанням високоефек-
тивної рідинної хроматографії з детектором показника 
заломлення. У цьому напрямі в УкрНДІНП “МАСМА” 
розроблено національний стандарт України “Нафто-
продукти. Визначення ароматичних вуглеводнів у се-
редніх дистилятах. Метод високоефективної рідинної 
хроматографії з детектором показника заломлення 
(EN12916:2000, ІDТ)”. 

Однак на практиці, незважаючи на наявність стан-
дартних методів, виникає необхідність розробки і за-
стосування нових методів визначення вмісту і структу-
рного складу ПАВ у дизельних паливах і його компау-
ндах. Так, автори [12] для визначення ПАВ у дизель-
них паливах застосували метод хромато-мас-
спектрометрії, для чого попередньо методом рідинної 
хроматографії виділяли концентрати ароматичних вуг-
леводнів. 

Для визначення ПАВ у дизельних паливах ми мо-
дифікували мас-спектральну методику для аналізу 
середніх нафтових дистилятів [2] з визначенням вмісту 
ПАВ графічним методом. З метою встановлення стру-
ктурно-групового складу дизельних палив у запропо-
нованій методиці використали матрицю С16 (табл. 5) з 
переважним вмістом парафінів нормальної будови, а 
також характеристичні суми для визначення вмісту 
ПАВ (табл. 6).  
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Таблиця 5. Матриця С16 з перевагою н-парафінових вуглеводнів 

Вуглеводні Σ 71 Σ 69 Σ109 Σ 149 Σ 189 Σ 91 
Парафінові 0,5344 -0,0292 -0,0066 0,0215 0,0299 -0,0151 
Нафтенові: 

моноциклічні 
біциклічні 
трициклічні 
тетрацикліні 

 
-0,0610 
-0,0039 
0,0000 
0,0001 

 
0,3403 
0,0170 

-0,0004 
0,0004 

 
-0,2146 
0,8491 
0,1115 
0,0039 

 
-0,1162 
-0,6968 
1,7220 

-0,0138 

 
-0,0362 
-0,3420 
-1,3545 
3,2594 

 
-0,0112 
-0,0048 
 0,0152 
-0,0485 

Ароматичні вуглеводні 0,0007 -0,0029 -0,0237 -0,1566 -0,3494 0,3521 

 
Таблиця 6. Значення мас-піків характеристичних іонів для визначення ПАВ за графічним методом 

Парафіни 71, 85, 99, 113 Нафталіни Σ 127 = І127 + І141 + І155 + І169 + І183 + І197

Нафтени моноциклічні 69, 83, 97, 111, 125, 139 Аценафтени Σ 153 = І153 + І167 + І181 + І195 + І209 + І233

Нафтени біциклічні 109, 123, 137, 151… Флуорени Σ 165 = І165 + І179 + І193 + І207 + І221 + І235

Нафтени трициклічні 249, 163, 177… Фенатрени Σ 191 = І191 + І205 + І219 +І223 + І247

Нафтени тетрацикліні 189, 203, 217, 231 Нафтенофенантрени Σ 203 = І203 + І217 + І231 + І245 + І259

 
Характеристичні суми, що припадають на частку 

нафталінових (нафталіни, аценафтени, флуорени) і фе-
нантренових (фенатрени, нафтенофенантрени) арома-
тичних вуглеводнів, визначали графічно з використан-
ням інтенсивності піків їхніх характеристичних оско-
лочних іонів на графіках експоненціальної залежності 
інтенсивностей піків характеристичних осколочних 
іонів у мас-спектрах ізобарних їм відповідно парафіно-
вих, моно-, бі-, три- і тетрациклічних нафтенових вуг-
леводнів у фрагменті (табл. 6). 

Рішення матриці С16 забезпечує отримання харак-
теристичних сум, які припадають на частку кожної 
групи вуглеводнів з урахуванням внеску в мас-
спектрах одних груп на інші: парафіни (сумарно нор-
мальної і розгалуженої будови), моно-, бі-, три- і тетра-
циклічні нафтенові вуглеводні (сумарно алкілбензоли, 
індани з тетралінами і динафтенбензоли). 

Із загальної характеристичної суми бензольних вуг-
леводнів (із розрахунку матриці С16) визначали харак-
теристичні суми, що припадають на: 

- алкілбензоли: Σ 91 = І91 + І105 + І119 + І133 + І147 + І161; 
- індани і тетраліни: Σ 117 = І117 + І131 + І145 + І159; 
- динафтенбензоли: Σ 129 = І129 + І143 + І157. 
Характеристичні суми, що припадають на частку 

нафталінів, визначали графічно з використанням екс-
поненціальної залежності інтенсивностей характерис-
тичних піків осколочних іонів СnH2n+1 в мас-спектрах 
парафінових вуглеводнів залежно від кількості атомів 
вуглецю у фрагменті. У зв’язку з тим що маси характе-
ристичних піків осколочних іонів алкілнафталінів з 
масами 141, 155, 169, 183 є ізобарними характеристич-
ним пікам парафінів з масами 71, 85, 99, 113 і т. д., то 
наявність у зразку нафталінів й інтенсивність їх харак-
теристичної суми Σ 141 = І141 + І155 + І169 + І183 і т. д. ви-
значали за допомогою графіка. Сумарна інтенсивність 
піків масами 141, 155, 169 і т. д., що піднімаються над 
кривою розподілу інтенсивностей піків парафінових 

вуглеводнів, і є мірою концентрації алкілнафталінів у 
зразку. 

Аналогічно наявність і кількісний вміст аценафтенів 
визначали графічно за допомогою кривої розподілу ін-
тенсивностей піків осколочних іонів моноциклічних 
нафтенів масами 69, 83, 97, 111, 125, 139 і т. д., частку 
аценафтенів – за характеристичною сумою Σ 153 = І153 +  
+ І167 + І181 + І195 і т. д., що піднімаються над розподілом 
піків моноциклічних нафтенів. 

Для визначення можливого вмісту флуоренів вико-
ристовували характеристичну суму піків осколочних 
іонів Σ 165 = І165 + І179 + І193 + І207 і т. д., які піднімаються 
над молекулярно-масовим розподілом характеристич-
них піків біциклічних нафтенів масами 109, 123, 137, 
165 і т. д. 

Таким чином, із використанням закономірностей 
розподілу інтенсивностей піків осколочних іонів у мас-
спектрах насичених і ароматичних вуглеводнів вдалось 
вирішити проблему структурно-групового аналізу реа-
ктивних і дизельних палив без застосування рідинної 
хроматографії. Визначені у такий спосіб характеристи-
чні суми забезпечують встановлювання вмісту в пали-
вах семи типів ароматичних вуглеводнів. 

Отримані за такою методикою результати аналізу 
типового дизпалива виробництва АТ “Укртатнафта” 
засвідчують (табл. 7), що до його складу входить 
40,6 % парафінових вуглеводнів, 33,5 % нафтенових, у 
тому числі 17,2 % моно-, 10,6 % бі-, 3,0 % три- і 2,7 % 
тетрациклічних вуглеводнів. На частку бензольних 
вуглеводнів припадає 15,2 %, у тому числі алкілбензо-
лів 9,0 %, інданів і тетралінів – 4 %, динафтенбензолів 
– 2,2 %. До складу нафталінових вуглеводнів загаль-
ним вмістом 9,7 % входять нафталіни (4,5 %), аценаф-
тени (2,9 %), флуорени (2,3 %). Вміст фенатренів ста-
новить 1,0 % (табл. 7). 

Застосування мас-спектрального методу як без роз-
ділення зразків, так і в комбінації з препаративною рі- 
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Таблиця 7. Результати визначення структурно-групового складу зразків дизпалива АТ “Укртатнафта” 

Вміст у зразках, мас. частка, % 
Вихідне дизпаливо за 

даними мас-спектрального 
аналізу 

Вихідне дизпаливо за даними  
рідинно-хроматографічного і  
мас-спектрального аналізів 

Типи вуглеводнів 

tб = 250 ºС tб = 275 ºС tб = 250 ºС tб = 275 ºС 

Зразок після 
очищення 
вихідного 
палива 

Парафіни 40,8 40,6 38,3 38,9 51,7 

Нафтени
моноциклічні 
біциклічні 
трициклічні 
тетрациклічні 

35,3 
18,2 
9,6 
4,0 
3,5 

33,5 
17,2 
10,6 
3,0 
2,7 

27,8 
14,5 
9,2 
3,4 
0,7 

29,8 
14,9 
9,0 
3,7 
2,2 

40,5 
19,7 
12,5 
4,9 
3,4 

Ароматичні вуглеводні
–  бензольні

алкілбензоли 
індани і тетраліни 
динафтенбензоли 

–  нафталінові
нафталіни 
аценафтени 
флуорени 

–  фенантрени 

23,9 
12,5 
7,4 
2,9 
2,2 
9,9 
4,9 
3,0 
2,0 
1,5 

25,9 
15,2 
9,0 
4,0 
2,2 
9,7 
4,5 
2,9 
2,3 
1,0 

25,3 
14,8 
8,4 
3,4 
3,0 
9,2 
5,1 
2,8 
1,3 
1,3 

22,9 
12,5 
7,4 
3,2 
1,9 
9,0 
5,0 
2,7 
1,3 
1,4 

7,8 
6,0 
3,7 
1,4 
0,9 
1,7 
0,7 
0,8 
0,2 
0,1 

Кисневмісні сполуки Н.в Н.в 2,9 2,6 Н.в 
 

динною хроматографією забезпечило отримання на-
дійних даних щодо складу типових дизельних палив 
виробництва заводів України, а також дало змогу від-
корегувати коефіцієнти взаємних накладань у системі 
рівнянь для УФ-спектрального визначення в дизельних 
паливах трьох типів ароматичних вуглеводнів: моно-
циклічних (бензольних), біциклічних (нафталінових), 
трициклічних (фенантренових). Методику реалізовано 
на спектрофотометрі UV VIS Specord M40 (Німеччина) 
в діапазоні довжини хвиль 200–330 нм. 

Необхідні точнісні характеристики методики дося-
гнуто із застосуванням кювети завтовшки 1 мм, шпри-
ца типу F-10 H для отримання наважок зразка в межах 
0,0090–0,0120 г, електронних терезів за ISO 9001 з точ-
ністю до 0,0001 г і розчинника ізооктану (2,2,4-
триметилпентану) “еталонного” за ГОСТ 12433-83. 

УФ-спектральна методика забезпечує визначення 
масової частки в дизельному паливі бензольних (алкіл-
бензоли, індани, тетраліни, динафтенбензоли), нафта-
лінових (нафталіни, аценафтени, флуорени) і фенант-
ренових (фенантрени, антрацени, нафтенофенантрени) 
ароматичних вуглеводнів. 

Масову частку ПАВ визначали за сумою нафталі-
нових і фенантренових вуглеводнів. 

Методика ґрунтується на характеристичному по-
глинанні в ультрафіолетовій ділянці спектра бензоль-
них вуглеводнів за довжини хвилі 200 нм, нафталіно-
вих – 222, фенантренових – 255 нм; прозорості наси-
чених вуглеводнів і алкільних радикалів ароматичних 
вуглеводнів у аналітичній ділянці спектра; лінійній 
залежності питомих коефіцієнтів Кλ поглинання за 
довжини хвиль λ = 200, 222, 255 нм від концентрації 

відповідно Сб-бензольних, Сн-нафталінових, Сф-
фенантренових вуглеводнів у зразку; адитивності уль-
трафіолетових спектрів поглинання ароматичних вуг-
леводнів. 

За отриманим спектром вимірювали оптичну гус-
тину 

0  lg
I

D
I

λ
λ

λ

=  (1) 

де І0λ – інтенсивність випромінювання, що падає на 
зразок; 

Iλ – інтенсивність випромінювання, що пройшло 
через зразок. 

Відповідно до закону Ламберта–Бера, оптична гус-
тина пов’язана з питомим коефіцієнтом поглинання К, 
л/(г·см), концентрацією зразка в розчиннику С, г/л, то-
вщиною шару зразка l, см, рівнянням 

D = k·С·l (2) 

Для визначення концентрацій Сб, Сн, Сф вуглеводнів у 
дизпаливі застосовували такі рівняння: 
Сб = 0,009 · К200 – 0,0632 · К222 – 0,0868 · К255; 
Сн = − 0,0153·К200 + 0,03578·К222 – 0,0235·К255; (3) 
Сф = − 0,0013·К200 − 0,0043·К222 + 0,3285·К255, 

де К200, К222, К255 – коефіцієнти поглинання відповідно 
бензольних, нафталінових і фенантренових вуглевод-
нів на аналітичних довжинах хвиль, які характеризу-
ють поглинальні властивості кожного із типів вуглево-
днів, л/(г·см). 

Коефіцієнти взаємного накладання в рівнянні (3) 
для розрахунку концентрацій відкореговано за резуль-
татами мас-спектральних і рідинно-хроматографічних  
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Таблиця 8. Структурно-груповий склад і концентрація 
вуглеводнів у вихлопних газах карбюраторного двигуна 

Вміст вуглеводнів, мг/м3Вуглеводні 

до введен-
ня додатка 

після введення 
додатка 

Парафіни 9,50 6,93 

Нафтени і моноолефіни 6,00 4,07 

Дієни і цикломоноолефіни 4,63 2,08 

Алкілбензоли 49,85 22,17 

Алкенілбензоли 59,36 30,92 

Кисневмісні сполуки 3,77 2,25 

m = 102 циклобутилбензол 2,40 1,13 

m = 116 інден 13,88 5,80 

m = 128 нафталін 5,31 5,20 

m = 132 тетралін 10,96 2,60 

m = 142 метилнафталін 4,95 3,46 

Загальний вміст, мг/м3 171,30 86,60 

 
аналізів зразків дизельних палив із різним вмістом аро-
матичних вуглеводнів. 

У дизпаливі, наприклад, виробництва АТ “Укртат-
нафта” вміст Сб = 14,8 %, Сн = 9,29 %, Сф = 1,31 %, що 
добре збігається з результатами мас-спектрального 
аналізу (табл. 7). Після експериментального очищення 
на заводі цього зразка дизпалива вміст згаданих арома-
тичних вуглеводнів зменшився до 7,70; 2,56 і 0,38 % 
відповідно. 

Як мас-, так і УФ-спектральні методики рекомен-
дуються для застосування при дослідженні у процесах 
деароматизації дизельних палив, а також для атестації 
природних калібрувальних зразків при використанні 
методу високоефективної рідинної хроматографії з 
детектором показника заломлення за EN 12916:2000, 
IDT. 

Вихлопні гази з карбюраторних і дизельних дви-
гунів досліджували на вміст ПАВ методом мас-
спектральної термічної десорбції [12]. Органічні спо-
луки вихлопних газів концентрували у спеціальних 
концентраторах зі скла, заповнених ефективними сор-
бентами полісорб і тенакс. 

Для цього вихлопні гази протягували безпосеред-
ньо з вихлопної труби з використанням електроаспіра-
тора зі швидкістю 0,5 л/хв упродовж 7 хв. Для визна-
чення складу і вмісту органічних сполук застосовували 
методику мас-спектральної термодесорбції, розробле-
ну в УкрНДІНП “МАСМА” для дослідження природ-
них витрат бензинів і забруднювачів повітря при тех-
нологічних процесах [13]. Вона реалізована на мас-
спектрометрі LKB-2091 з прямим введенням зразка 
(сорбента із сконцентрованими речовинами) безпосе-
редньо в іонне джерело. Площа кривої десорбції ре-
човини в межах температур 30 – 200 °С забезпечила  

Таблиця 9. Структурно-груповий склад і концентрація 
вуглеводнів у вихлопних газах дизельного двигуна 

Вміст вуглеводнів, мг/м3Вуглеводні 

до введення 
додатка 

після введення 
додатка 

Парафіни 7,01 3,83 

Нафтени і моноолефіни 5,73 2,75 

Дієни і цикломоноолефіни 4,30 3,20 

Алкілбензоли 1,85 1,84 

Алкенілбензоли 4,71 3,72 

Кисневмісні сполуки 2,64 1,33 

m = 102  3,01 0,87 

m = 128 нафталін 0,57 0,20 

m = 178 антрацен, фенат-
рен 

0,11 0,02 

m = 202 пірен 0,38 0,14 

m = 204 1,2-гідропірен 0,38 0,18 

m = 232 нафтенофенантрен 1,28 0,18 

m = 260 п’ятичленна наф-
тено-ароматична сполука

2,15 0,38 

m =262 п’ятичленна наф-
тено-ароматична сполука

3,58 1,15 

Загальний вміст, мг/м3 37,70 19,80 

 
визначення загальної концентрації речовин у вихлоп-
них газах, а отримані при цьому мас-спектри викорис-
тано для визначення структурно-групового і гомологі-
чного складу викидів. 

Об’єктом дослідження були вихлопні гази до й піс-
ля введення в палива для карбюраторних і дизельних 
двигунів багатофункціонального додатка “Стандарт-1” 
за ТУ У 30958302001-2000. 

У табл. 8 наведено результати визначення концент-
рацій вуглеводнів у газових викидах під час роботи 
легкового автомобіля AUDI-80 на бензині А-92. Вони 
засвідчують, що в газових викидах карбюраторного 
двигуна в значній кількості знаходились алкіл- (49,85 
мг/м3) і алкенілбензоли (59,36 мг/м3), а також біцикліч-
ні ароматичні вуглеводні: циклобутилбензол, інден, 
нафталін, метилнафталін і тетралін загальною концен-
трацією 171,3 мг/м3. Після введення додатка в паливо і 
пробігу 140 км загальний вміст цих сполук зменшився 
до 86,6 мг/м3, що засвідчує миючі властивості застосо-
ваного додатка. 

Результати впливу додатка на склад вихлопних га-
зів під час роботи дизельного двигуна наведено в табл. 
9. Як видно, до введення додатка в газових викидах 
поряд з основними компонентами – вуглеводнями, що 
не згоріли або утворились в процесі термоокиснюва-
льної деструкції (парафіни, нафтени і моноолефіни, 
алкіл- і алкенілбензоли), в значній кількості знаходять-
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ся кисневмісні сполуки (спирти та етери), а також про-
дукти ущільнення ароматичних вуглеводнів: пірен (m =  
= 202), нафтенофенантрен (m = 232), а також п’яти-
членні нафтеноароматичні вуглеводні масою 260 і 262. 
Ці сполуки до складу дизпалива не входять, а є компо-
нентами нагарів на деталях двигуна. 

Після введення додатка “Стандарт-1” і пробігу 100–
140 км вміст цих сполук у вихлопних газах значно 
зменшився: пірену – у 6–7 разів, нафтенофенантренів – 
у 7 разів, п’ятичленних структур – в 5,6 разів масою 
260 і в 3 рази масою 262 відповідно. 

Результати досліджень вказують на те, що додаток 
“Стандарт-1” має миючі властивості, що забезпечують 
очищення двигуна від нагарів і поліпшують такий ва-
жливий з екологічного погляду показник, як зниження 
у вихлопних газах канцерогенних сполук, якими є го-
лоядерні поліциклічні вуглеводні. 

Отже, розглянуті методики мас- й УФ-спектрально-
го аналізу палив, смолистих відкладань на деталях дви-
гунів і ПАВ у газових викидах засвідчують високу ін-
формативність обох методів при вирішенні нестандар-
тних питань виготовлення й застосування автомобіль-
них і дизельних палив. 
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Масс-спектрометрия и ультрафиолетовая спектроскопия 
в исследовании состава и содержания полициклических 

ароматических углеводородов в топливах,  
их компонентах и газовых выбросах из двигателей 

Н.И. Выхрестюк1, Ю.Л. Ищук1, В.Е. Дидковский2, Д.А. Ткаченко1, С.М. Лютый1

1Украинский НИИ нефтеперерабатывающей промышленности “МАСМА”, 
Украина, 03680 Киев 142, просп. Академика Палладина, 46, тел. (044) 424-04-84 

2Научно-технический центр НИИ “ВНИИХИМПРОЕКТ” 
 

Рассмотрены возможности современных методов масс-спектрометрии и ультрафиолетовой 
спектроскопии в исследовании структурно-группового и гомологического состава углево-
дородов в типовых топливах для карбюраторных, реактивных и дизельных двигателей, а 
также определения в них содержания и структуры полициклических ароматических угле-
водородов. Охарактеризованы состав и структура последних в газовых выбросах двигате-
лей и в отложениях на деталях двигателей при применении некачественного топлива. 

 
 
 

 

Mass-Spectrometry and Ultraviolet Spectroscopy  
in Research into Composition and Content  

of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Fuels,  
their Components and Gaseous Emission from Engines

M.I. Vykhrystyuk1, Yu.L. Ishchuk1, V.E. Didkovskiy2, D.A. Tkachenko1, S.M. Lyuty1

1Ukrainian Scintific-Research Institute of Oil Refining Industry, “MASMA”,  
46, Acad. Palladin Prosp., 03680, Kyiv 142, MSP, Ukraine, tel. (044) 424-04-84 

2Scientific and Technical Center “VNIICHIMPROEKT” 
 

Possibilities of modern methods of mass-spectrometry and ultraviolet spectroscopy in the research 
into structure and group and homologous composition of hydrocarbons in typical fuels for carbure-
tor, jet and diesel engines, as well as possibilities to determine the content and structure of poly-
cyclic aromatic hydrocarbons in the typical fuels have been considered. Composition and structure 
of polycyclic aromatic hydrocarbons in gaseous emissions of engines and in deposits on parts of 
engines when using low quality fuel have been characterized. 
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Оценка температурного режима экструдера  
для нанесения адгезива 
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Предложен способ оценки распределения температур по зонам экструдера, обеспечивающих за-
данную температуру нанесения адгезива при экструзии трехслойного изоляционного покрытия. 
 

Среди средств пассивной антикоррозионной защи-
ты трубопроводов лучшими являются экструдирован-
ные полиэтиленовые покрытия. Лидирующие позиции 
в этой области занимают фирмы “Райхем” (США), 
“Сименс” и “Басф” (Германия), “Сумитомо” (Япония), 
ЗАТ “Негас” (Россия). Созданные ими изоляционные 
покрытия наносят на “горячую” (150–220 °С) трубу. 

Материалы, разработанные Институтом биооргани-
ческой химии и нефтехимии НАН Украины, позволяют 
радикально снизить температуру изолируемой трубы 
(до 10–15 °С) и открывают качественно новые возмож-
ности энергосберегающего нанесения антикоррозион-
ного покрытия. В лабораторных условиях показано, что 
предложенное покрытие отвечает, а по ряду показателей 
(адгезионная прочность, радиус отслаивания покрытия 
при катодной поляризации и др.) превосходит требо-
вания стандартов Украины (ДСТУ 4219), России 
(ГОСТ Р 51164), Германии (DIN 30670). 

Разработанное антикоррозионное экструдирован-
ное покрытие включает слои термореактивной грун-
товки, адгезива (клея-расплава) и термосветостабили-
зированного полиэтилена. Важную роль при нанесе-
нии адгезива при изоляции трубы играет распределе-
ние температур по зонам экструдера. 

Расчет распределения температур при экструдиро-
вании полимерных материалов является сложной ин-
женерной задачей [1], требующей учета множества 
факторов. В этой связи оправдана разработка методов 
оценки распределения температур по зонам экструде-
ра, позволяющих за счет учета специфики конкретного 
процесса экструзии упростить его анализ. 

Опыт экструзии предложенного адгезива в лабо-
раторных условиях показал практическую неизмен-
ность мощности, потребляемой экструдером на холо-
стом ходу и в рабочем режиме. Другими словами, 
определяющий вклад в формирование теплового ре-
жима экструдера оказывают лишь внешние нагрева-
тели. Это позволяет рассматривать движение распла-
ва адгезива как перемещение идеальной жидкости 
шнеком (архимедовым винтом) по дну корпуса экс-
трудера (рис. 1). 

Рассмотрим энергетические соотношения для рас-
плава и шнека. 

В элементарный объем сечением S и длиной dl в 
единицу времени поступит: 

– с потоком полимера Q1 = Gct1 единиц теплоты; 
– от корпуса экструдера соответственно Q2 =  

= k1F(tk – t). 
Из элементарного объема уйдет: 

– с потоком полимера Q3 = Gc ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+ dl
l

t
t1

 единиц 

теплоты; 
– на нагрев шнека соответственно Q4 = k2f(t – tш). 

В стационарных условиях Q1+Q2–Q3–Q4 = 0. 

Gct1+k1F(tk–t)–Gc ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+ dl
l

t
t1  – k2f(t–tш) = 0. 

После несложных преобразований уравнение энер-
гетического баланса для расплава адгезива примет вид 

kш t
Gcl

Fk
t

Gcl

fk
t

Gcl

fk

Gcl

Fk

dl

dt 1221 ++⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +−= . (1) 

Начальное условие: при l = 0  t = t0, 
где t – температура расплава; l – продольная координа-
та; k1, k2 и F, f – соответственно коэффициенты тепло-
передачи и площади теплообмена участков расплав – 
корпус и шнек – расплав; tк, tш – температуры корпуса 
и шнека соответственно; G – массовый расход распла-
ва; с – теплоемкость расплава. 

G 2

1 

h 

L

l

dl

S

 
Рис. 1. Расчетная схема движения расплава 



68  Катализ и нефтехимия, 2009, № 17  

 

 

От расплава к шнеку на участке dl за единицу вре-
мени перейдет k1f(t–tш) единиц тепла. Оно пойдет на 
разогрев шнека на участке dl от температуры t1ш до 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+ dl
l

t
t ш
ш1 . Участок dl расплав преодолеет за вре-

мя ∆τ, которое может быть определено из отношения 
длины элементарного участка dl и объемной скорости 
движения расплава полимера W = G/ρS, иначе ∆τ = 

= dl
G

Sρ
. Теплота, затраченная на разогрев шнека в 

единицу времени, составит  

Sdl

G
tmcdl

l

t
tmc шшш

ш
шшш ρ⎥⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+ 11
 кДж. 

Окончательно энергетический баланс шнека будет 

ш
шшшш

ш t
Gmc

fSk
t

Gmc

fSk

dl

dt 22 ρρ
−= . (2) 

Начальное условие: при l = 0  tш = tшо, 
где ρ – плотность расплава; сш и mш – соответственно 
теплоемкость и масса шнека. 

Модель (1), (2) включает величины F и f, зависящие 
от геометрии шнека и производительности экструдера. 
Значения F и f могут быть найдены из следующих со-
ображений. 

Объем расплава между двумя соседними гребнями 
шнека – это объем материала, выдаваемый экструде-
ром за один оборот шнека. При произвольном числе 
оборотов n и расстоянии между гребнями (t – e) пло-
щадь поперечного сечения расплава в экструдере будет  

S = 
)( etn

G

−ρ
, (3), 

где t – шаг нарезки шнека; е – ширина гребня шнека. 
Используя известные соотношения [2], связываю-

щие площадь сегмента S, его стрелу h, радиус r и длину 
дуги L  

5,0=S [ ])( hraLr −− ;  

222 hhra −= ; 3/16 22 haL += , (4) 
легко найти поверхность теплообмена участка расплав 
– корпус экструдера на расстоянии одного шага  

F' = (t – е) L. (5) 
Очевидно, поверхность теплообмена участка рас-

плав – шнек будет  
f' = 2S. (6) 
Подача адгезива при изоляции труб осуществляется 

экструдером с позонным распределением температур. 
Число зон – 4÷6 штук. Использование процедур 
Simulink позволяет легко построить блок-схему, прак-
тически мгновенно рассчитывающую распределение 
температур в каждой зоне по уравнениям (1) и (2). За-
давшись конечной температурой адгезива на выходе 
экструдера и температурами нагревателей, легко оце-
нить распределение температур по зонам экструдера, 
обеспечивающее заданную температуру расплава на 

выходе. Ниже приведен пример расчета температур 
лабораторного экструдера для подачи адгезива. 

Лабораторный экструдер имеет две тепловые зоны, 
шнек диаметром 28⋅10–3 м и шагом t = 12⋅10–3 м. Ско-
рость вращения шнека n = 0,6 c–1 , производительность 
екструдера G = 33,3⋅10–5 кг/с. Используя выражение 
(3), определили S = 68⋅10-6 м2. Построив с помощью 
соотношений (4) (MATLAB: h=4:0.01:5; a=2*sqrt 
(2*h*14–h. ^2); b=sqrt (a.^2/4+h.^2); l=(8*b–a)/3; 
s=0.5*(1.*14–а.*(14–h)); table=[h;l;s]; plot(h,s); grid on) 
зависимость S от h (рис. 2), нашли, что площади попе-
речного сечения расплава S = 68⋅10–6 м2 отвечает длина 
дуги смачивания корпуса экструдера L = 23,6⋅10–3 м и  
h = 4,7⋅10–3 м. 

Из соотношения (6) нашли поверхность теплооб-
мена f′ = 136⋅10–6 м2  для одного витка шнека (l = t). 
Длина транспортной зоны лабораторного экструдера 
составляет lт = 0,211 м, иначе поверхность теплообме-
на участка расплав – корпус составляет F = lт⋅L = 0,005 
м2. Транспортная зона включает lт/t = 17,6 витков. Из 
этого следует, что поверхность теплообмена участка 
расплав – шнек равна f = 2Slт/t = 0,0024 м2. 

В формате Simulink модель (1), (2) имеет вид 
x' = Ax + BU 
y = Cx + DU,  

где  
d

d ;
d

d
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2

2

21

ρρ
;  
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⎤

⎢⎣
⎡= 0;

Gcl

kFG
B ,  

С = [1  0] для индикации t; С = [0  1] для индикации tш; 
D = 0;   U = tk. 

Схема моделирования с использованием процеду-
ры Simulink включает два участка, рис. 3. Верхний свя-
зан с моделированием первой тепловой зоны 0 ≤ l <  
< 0,1055, нижний – с моделированием второй: 0,1055 ≤  

 

Рис. 2. Зависимость площади поперечного сечения 
расплава от его максимального уровня 
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Рис. 3. Блок-схема моделирования температурных ре-

жимов экструдера 
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≤ l ≤ 0,211. Матрица А имеет вид [–18,12  0,172;  0,0162  
–0,0162], матрица В = [17,95; 0]. Для первой зоны при-
нято начальное условие t0 = tш = 20 °С. При моделиро-
вании второй зоны в качестве начальных условий взя-
то температуру конечного участка первой зоны. В ре-
зультате перебора нескольких значений температур 
зон нашли распределение температур по длине экстру-
дера (рис. 4) обеспечивающее заданную (180 °С) ко-
нечную температуру адгезива. Найденное значение 
температуры расплава отличается от эксперименталь-
но измеренного на 6 °С, погрешность ∼ 3 %, что свиде-
тельствует о целесообразности использования предло-
женных соотношений для оценки распределения тем-
ператур в экструдере при нанесении клея-расплава. 

 

 

Рис. 4. Распределение температур по зонам экструдера 
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Оцінка температурного режиму екструдера 
для нанесення адгезиву 

Л.М. Шкарапута, Л.Л. Митрохіна, І.П. Морозова, В.В. Даниленко 
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Запропоновано спосіб оцінки розподілу температур за зонами екструдера, що забезпечують 
наперед задану температуру нанесення адгезиву тришарового ізоляційного покриття. 

 

Assessment of extruder temperature condition  
for coating adhesive 

L.N. Shkaraputa, L.L. Mitrokhina, I.P. Morozova, V.V. Danilenko 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmanskaya Str., Kyiv 02094, Ukraine, Fax: (044) 573-25-52 

The assessment method of distribution of temperatures on the extruder’s sections that provide the 
set temperature of adhesive surfacing of the three-layered isolating coating has been offered. 
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Газофазно-каталітична конденсація  
формальдегіду з оцтовою кислотою 
Р.В. Небесний, В.В. Івасів, В.М. Жизневський, С.В. Шибанов 

Національний університет "Львівська політехніка", 
Україна,79013 Львів, вул. С. Бандери, 12; факс: (0322) 74-43-00 

 
Досліджено вплив температури, співвідношення вихідних реагентів і часу контакту на процес 
конденсації оцтової кислоти з формальдегідом у газовій фазі на B2О3–Р2О5–МоО3/SiO2-
каталізаторі. Встановлено оптимальні умови отримання акрилової кислоти. 
 

Акрилову кислоту (АК) використовують як промі-
жний продукт для синтезу широкої гами полімерних 
матеріалів [1]. Продукти на основі АК користуються 
високим попитом у різних галузях, зокрема в медици-
ні, косметології, побуті й багатьох інших. Відомо бага-
то методів синтезу АК, що здійснюються, зокрема, 
шляхом гетерогенно-каталітичного окиснення алканів і 
алкенів [2], яке нерідко супроводжується утворенням 
значної кількості побічних продуктів, а також із засто-
суванням довготривалих рідинно-фазних методів [3]. 
Отже, актуальними є дослідження, спрямовані на роз-
роблення нових технологій отримання цієї речовини. 
Альтернативним методом синтезу АК є її одержання 
шляхом газофазно-каталітичної конденсації оцтової 
кислоти (ОК) з формальдегідом (ФА). 

Попередньо ми встановили, що B2О3–Р2О5–
МоО3/SiO2-каталізатор є ефективним у процесі газофа-
зної конденсації карбонових кислот. Метою даної ро-
боти є встановлення оптимальних умов процесу газо-
фазної конденсації оцтової кислоти з формальдегідом в 
акрилову кислоту. 

Використовували каталізатор на основі суміші ок-
сидів B2О3, Р2О5 і МоО3, нанесених на силікагель. Ма- 
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Рис. 1. Залежність конверсії (Х, %) ОК від температури 
при різній тривалості контакту (1 – 7, 2 – 12, 3 – 17, 4 – 22 с). 
Мольне співвідношення ОК:ФА = 1:1. 

сові частки компонентів каталізатора становили 15, 10 і 
3 % відповідно. Каталізатор приготовано за методикою 
[4]. Реакцію конденсації здійснювали в імпульсному 
реакторі зі стаціонарним шаром каталізатора. Продук-
ти реакції аналізували хроматографічним методом. 

Реакцію конденсації досліджено при зміні часу кон-
такту в межах 7–22 с, температури – 563–683 К за мо-
льного співвідношення ОК:ФА 1:1. При оптимальному 
часі контакту досліджено вплив співвідношення вихід-
них реагентів на перебіг конденсації. 

З отриманих результатів (рис. 1) видно, що з підви-
щенням температури конверсія оцтової кислоти різко 
зростає за будь-якої тривалості контакту і сягає зна-
чення 66–68 %. Вплив часу контакту на конверсію є 
менш значним. Спочатку зростання цього параметра 
зумовлює помітне збільшення конверсії реагентів, але 
час контакту понад 12 с він мало впливає на зростання 
конверсії. 

На селективність утворення акрилової кислоти по-
мітно впливає температура (рис. 2). З рис. 2 видно, що 
оптимальною температурою конденсації є 623 К у 
всьому діапазоні тривалості контакту. При цьому  
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Рис. 2. Залежність селективності утворення (S, %) АК від 
температури при різній тривалості контакту. Мольне спів-
відношення ОК:ФА = 1:1. 
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Рис. 3. Залежність виходу АК від температури при різній 

тривалості контакту. Мольне співвідношення ОК:ФА = 1:1. 

максимальна селективність утворення ненасиченої 
кислоти становить близько 89 %. 

Як видно з рис. 3, вихід акрилової кислоти при зро-
станні температури різко збільшується і досягає зна-
чення 50,1 % при 653 К. Проте, незважаючи на пода-
льше підвищення конверсії оцтової кислоти при збі-
льшенні температури, вихід акрилової кислоти зали- 

шається на такому самому рівні. Це пов’язано зі зни-
женням селективності при температурах понад 653 К. 
Тривалість контакту в межах 12–22 с теж не впливає на 
вихід акрилової кислоти. 

Виконані дослідження показали, що оптимальними 
умовами здійснення процесу конденсації оцтової кис-
лоти з формальдегідом в акрилову кислоту є темпера-
тура 653 К та час контакту 12 с. За таких параметрів 
процесу досягається конверсія оцтової кислоти 59,8 %, 
вихід акрилової кислоти – 50,1 % при селективності 
утворення ненасиченої кислоти 83,9 %. 
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Исследовано влияние температуры, соотношение исходных реагентов и время контакта на 
процесс конденсации уксусной кислоты с формальдегидом в газовой фазе на B2О3–Р2О5–
МоО3/SiO2-катализаторе. Установлены оптимальные условия получения акриловой кислоты. 
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The effect of temperature, initial reagents ratio and contact time on the process of condensation of 
acetic acid with formaldehyde in gas phase on BB2О3–Р2О5–МоО3/SiO2-catalyst have been investi-
gated. The optimum conditions of acrylic acid obtaining have been found. 
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Кінетика окислювального амонолізу пропілену  
на Fe–Te–Mo–Ox-каталізаторі 

В.М. Жизневський, В.В. Гуменецький 

Національний університет "Львівська політехніка", 
Україна, 79013 Львів, вул. С. Бандери, 12; тел. 258-23-10, 258-27-13, 

 
Досліджено кінетичні закономірності окислювального амонолізу пропілену у кінетичній діля-
нці перебігу реакцій (диференціальний реактор Г.П. Корнійчука) на Fe–Te–Mo–Ox-каталізаторі. 
Запропоновано кінетичні рівняння швидкостей утворення продуктів, які задовільно узгоджу-
ються з результатами експериментів. 
 

Основною метою досліджень було вивчення кіне-
тики процесу окислювального амонолізу пропілену на  
Fe–Te–Mo-оксидному каталізаторі (1 : 0,85 : 1) й ство-
рення кінетичної моделі, необхідної для оптимізації 
процесу. 

Використано диференціальний реактор повного 
змішування Г.П. Корнійчука [1]. Межі зміни концент-
рації реагентів наведено у табл. 1. При побудові кіне-
тичної моделі вважали, що реакція утворення акролеї-
ну (Акр) проходить за окисно-відновним механізмом 
[2], тому швидкість окиснення пропілену в Акр можна 
описати рівнянням [3] 

1 1 3 6[C H ]W k= ⋅θ , (1) 

де θ – ступінь покриття поверхні каталізатора киснем. 
З отриманих результатів (табл. 1) видно, що у ви-

вченому інтервалі зміни концентрації реагентів швид-
кість реакції утворення Акр не залежить від концент-
рації кисню. Отже, можна вважати, що в досліджених 
умовах (СО2

 = (1,6–25,2)·10–3 моль/дм3, θ = 1) за відсут-

ності NH3 

1 1 3 6[C H ]W k=  (2) 

З табл. 1 видно, що ця реакція гальмується NH3, а 
реакція утворення акрилонітрилу (АН), навпаки, при-
скорюється ним. Тому можна вважати, що АН утво-
рюється через той самий комплекс, що і Акр його  

Таблиця 1. Кінетика окиснювального амонолізу пропілену на Fe–Te–Mo–Ох-каталізаторі:  
2 г каталізатора; 653 К; безградієнтний реактор Г.П. Корнейчука; Vп = 0,83 см3/с; Sп = 2 м2/г; Wоб = 0,62 с–1 

Стаціонарна концентрація·103, моль/дм3 W·108, моль/м2·с Номер 
досліду О2 С3Н6 NH3 Акр АН СО2 Акр АН СО2 

ХС3Н6
, 

% 
SАкр, 
% 

SАН, 
% 

1 12,7 8,0 1,8 0,66 0,43 0,14 5,7 5,1 1,7 12 58 38 

2 12,7 8,0 4,0 0,40 0,66 0,14 4,8 7,8 1,7 12 36 59 

3 12,8 8,1 8,5 0,16 0,74 0,16 1,9 8,8 1,9 10 17 78 

4 12,8 8,2 12,9 0,08 0,81 0,16 1,0 9,6 1,9 10 9 86 

5 12,8 8,2 16,0 0,06 0,83 0,15 0,8 9,8 1,7 10 7 88 

6 12,9 8,3 22,0 0,03 0,85 0,13 0,4 10,0 1,5 10 3 92 

7 12,7 21,2 6,8 0,44 1,40 0,28 5,3 17,0 3,3 8 22 73 

8 12,7 12,7 8,2 0,22 1,04 0,19 2,6 12,5 2,3 9 16 79 

9 12,7 8,0 8,4 0,13 0,78 0,13 1,6 9,3 1,6 10 14 81 

10 12,7 4,0 8,7 0,05 0,40 0,08 0,6 4,8 0,9 11 10 84 

11 12,7 2,0 8,8 0,03 0,22 0,05 0,4 2,6 0,6 12 12 81 

12 25,2 8,0 8,0 0,18 0,79 0,24 2,1 9,4 2,9 12 17 75 

13 16,7 8,0 8,0 0,17 0,78 0,17 2,0 9,2 2,0 11 17 77 

14 8,5 8,0 8,0 0,17 0,78 0,09 2,0 9,2 1,1 10 17 78 

15 4,0 8,0 8,0 0,17 0,79 0,05 2,0 9,4 0,6 10 17 81 

16 1,6 8,0 8,0 0,17 0,79 0,03 2,0 9,4 0,3 10 17 82 

Примітка. ХС3Н6
 – конверсія пропілену; SАкр, SАН – селективність за Акр і АН, відповідно. 
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взаємодією з NH3. Тоді  

1 3 6
1

1 3

[C H ]

1 [NH ]

k
W

b
=

+
 (3) 

Швидкість реакції утворення АН складається зі 
швидкостей утворення проміжного активованого ком-
плексу Акр і його взаємодії з NH3. Тоді швидкість 
утворення АН (W2) можна описати рівнянням 

32 2 3 6 NH[C H ]W k= ⋅θ , (4) 

де 

3

3 3
NH

2 3 6 3 3

[NH ]

[C H ] [NH ]

k

k k
θ =

+
. (5) 

Кінцево 

2 3 6 3 3
2

2 3 6 3 3

[C H ] [NH ]

[C H ] [NH ]

k k
W

k k

⋅=
+

. (6) 

Для реакції утворення СО2 передбачено, що вона 
відбувається між хемосорбованим вуглеводнем і кис-
нем газової фази. У цьому випадку її швидкість можна 
описати рівнянням [4] 

4 2 2
3

2

[ ][O ]

1 [ ]

k b R
W

b R
=

+
, (7) 

де [R] – сума концентраций С3Н6 і Акр.. 

Отримані рівняння (3), (6) і (7) перетворювали в лі-
нійну форму й брали обернену залежність. Відповідно 
до (3) 

3 6 1
3

1 1 1

[C H ] 1
[NH ]

b

W k k
= +  (8) 

і будували графічну залежність 3 6

1

[C H ]

W
 як функцію 

[NH3] і визначали k1 і b1 (рис. 1). 
Для рівняння (6) будували графічну залежність  

3 3
1

2 3 6

[NH ] [NH ]

[C H ]
f

W
=  й визначали k2 та k3 (рис. 1). 

Для рівняння (7) будували 2
2

3

[O ] 1

[ ]
f

W R
=  й визначали 

k4 і b2 (рис. 2). 

Вплив температури на процес окиснювального 
амонолізу пропілену наведено у табл. 2. З отриманих 
результатів видно, що енергії активації реакції утво-
рення Акр, визначені з точністю ± 5 кДж/моль, станов-
лять для k1 167 і b1 29; реакції утворення АН – для k2 63 
і k3 42; реакції утворення СО2 – для k4 109 і b2 25. Від-
повідно до співвідношення знайдених величин енергій 
активації, зі збільшенням температури селективність за 
АН має зменшуватись, що й спостерігали за результа-
тами дослідів. Найбільшу енергію активації знайдено 
для реакції утворення Акр, і селективність за цим про-
дуктом значно зростала з підвищенням температури 
від 613 до 673 К – відповідно від 6,9 до 32,4 % (табл. 2). 
Зпівставлення констант стадій відновлення (k2) і реоки-
снення (k3) активних центрів утворення АН показало, 
що перша стадія є лімітуючою. Очевидно, у цьому є 
причина незалежності швидкості вказаної реакції від 
концентрації кисню (табл. 1, досліди 11–15). 

Порівнюючи рівняння швидкості реакцій утворен-
ня ненасичених альдегідів – Акр, метакролеїн (МА) – 
при окиснювальному амонолізі пропілену та ізобути-
лену [5], можна зробити висновок, що друга реакція 
більшою мірою гальмується NH3 і залежить від конце-
нтрації кисню. Як показано в роботі В.М. Жизневсько-
го [2], швидкість відновлення досліджуваного нами 
Fe–Те–Мо–Ох-каталізатора ізобутиленом є вищою, ніж 
пропіленом, і вона перевищує швидкість стадії реоки-
снення. Лімітуючою стадією при окисненні ізобути-
лену є реокиснення активних центрів каталізатора, а 
при окисненні пропілену – стадія відновлення – утво-
рення π-алільного радикала [2]. Очевидно, цим можна  

 

 

 

Рис. 1. Залежність СС3Н6/WАкр від СNH3 (1) та СNH3/WАН від 
СNH3/ СС3Н6 (2) при Т = 653 К і τк = 1,6 с. Умови у табл. 1 

Рис. 2. Залежність [O2]/WCO2 від 1/R (R – сума концентра-
цій пропілену та акролеїну) при Т = 653 К і τк = 1,6 с 
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пояснити розбіжності у кінетичних рівняннях цих про-
цесів. 

Рівняння, отримані для нітрилів – АН, метакрилоні-
трил (МАН) – також різняться значення констант. 
Константа стадії взаємодії олефіну з поверхневим кис-
нем приблизно на порядок є вищою для ізобутилену, 
ніж для пропілену, що можна пояснити наявністю в 
молекулі ізобутилену двох СН3-груп, які знаходяться в 
α-положенні до подвійного зв’язку та, за літературни-
ми джерелами, реагують насамперед з киснем поверх-
ні, утворюючи π-алільний радикал. 

Різняться й рівняння для швидкості утворення СО2 
окиснювальним амонолізом пропілену та ізобутилену, 
яка у випадку окиснювального амонолізу ізобутилену 
гальмується NH3 [5], що можна пояснити різною стабі-
льністю альдегідів – Акр є стабільнішим до окиснення, 
ніж МА [2]. 

З отриманих нами результатів видно, що Fe–Те–
Мо–Ох має високу селективність в реакції окиснюва-
льного амонолізу пропілену. Селективність за Акр за-
лежно від умов може перевищити 90 %, натомість кон-
версія олефіну є недостатньою за досліджених умов. 
Збільшити конверсію олефіну можна його рециркуля-
цією і тривалістю контакту. 

У роботі [6] вивчено кінетику окиснювального 
амонолізу пропілену на Sn–Sb–Fe–Cu-оксидному ката-
лізаторі в киплячому шарі контакту. На цьому контакті 
реакція відбувається за значно вищої температури, ніж 
на Fe–Те–Мо–Ох-зразку (733–813 К). Для реакції утво-
рення АН запропоновано рівняння 

0,43 0,52 0,47
AH AH 3 6 2 3[C H ] [O ] [NH ]W k= . (9) 

Отже, на цьому каталізаторі швидкість утворення 
АН залежить від концентрації усіх трьох вихідних реа-
гентів. У нашому випадку (Fe–Те–Мо–Ох-каталізатор) 
концентрація кисню не впливала на швидкість утво-
рення АН (табл. 1, досліди 11–15), що узгоджується з 
даними роботи [7] для Ві–Те–Мо–Ох-каталізатора. Се-
лективність за АН, а також швидкість реакції збільшу-
ються з підвищенням концентрації NH3, а селектив-
ність за Акр пропорційно зменшується. Це засвідчує, 

що Акр є проміжним продуктом утворення АН. Оче-
видно, останній виникає при взаємодії π-алільного ра-
дикала, хемосорбованого на активному центрі поверх-
ні каталізатора, з хемосорбованою іміногрупою =NH, 
яка утворюється окисненням NH3: 

NH3 + 0,5O2 NH + H2O.  
Це відповідає одержаним раніше даним [7] для Те–

Мо–Ох-каталізаторів. Встановлено, що вони високо-
ефективні в реакції окиснювального амонолізу С3Н6. 
Передбачається [7], що утворення π-алільного радика-
ла відбувається на Те4+, і ця стадія є лімітуючою, потім 
він взаємодіє з =NH і О2. Роль телуру полягає у зміні 
енергії зв’язку кисню Мо

5+-оксиду. Виходячи з влас-
них даних, ми також вважаємо, що π-алільний радикал 
утворюється на відновленому атомі телуру: 

Те
6+ + 2е– → Те4+. 

Пропілен постачає електрони. Відтак радикал 
відщеплює один атом водню й реагує з іміногру-
пою =NH, утворюючи АН. Відщеплені від пропі-
лену і NH3 атоми водню реагують з киснем до 
Н2О: 
CH2 CH CH3   +   0,5 O2                CH2 CH CH2

CH2 CH C N   +   2 H2O
+ NH +  OH + 0,5O2

- OH

 
π-Алільний продукт може відщепити ще один 

атом водню, який з першим утворює Н2О, а ради-
кал приєднує атом кисню і утворює Акр. 
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2 г каталізатора; Vп = 0,83 см3/с; Sп = 2 м2/г; Wоб = 0,62 с–1; концентрації на вході, (моль/дм3)103: С3Н6 – 9,0; NH3 – 9,0; 
О2 – 18,0  

W·108, моль/(м2·с); Sі, % Константи швидкості: 
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адсорбційні коефіцієнти. 

 



Катализ и нефтехимия, 2009, № 17  75 

 
5. Роксана М.И., Автореф. дис. канд. хим. наук, 

Львов, 1991. 
6. Burrigton I.D., Kartisek C.T., Grasseli R.K., J. Cata-

lys, 1980, (1), 235–254. 
7. Burt J.E.J., Giordano N., Ibid, 1980, (2), 356–370. 

8. Садовский А.Г., Гельбштейн А.И., Пробл. кине-
тики и катализа, 1985, (19), 119–131. 

 
 

Надійшла до редакції 06.05.2009 р. 
 
 
 
 
 

Кинетика окислительного аммонолиза пропилена  
на Fe–Te–Mo–Ox-катализаторе  

В.М. Жизневский, В.В. Гуменецкий  

Национальный университет "Львивська политехника", 
Украина, 79013 Львов, ул. С. Бандеры, 12; тел.: 258-23-10, 258-27-13 

 
Исследованы кинетические закономерности окислительного аммонолиза пропилена в ки-
нетической области прохождения реакций (дифференциальный реактор Г.П. Корнейчука) 
на Fe–Te–Mo–Ox-катализаторе. Предложено кинетическое уравнение скоростей образования 
продуктов, которые удовлетворительно согласовываются с результатами экспериментов. 

 
 
 

Kinetics of propylene oxidative ammonolysis 
over Fe–Te–Mo–Ox-catalyst

V.M. Gyznevskiy, V.V. Humenetskiy  

The National University “Lvivska Polytechnica”, 
12, S. Bandera Str., Lviv 79013, Ukraine; tel.: 258-23-10, 258-27-13 

 
Kinetic regularities of propylene oxidative ammonolysis in the kinetic reaction area (differential re-
actor of Korneichuk G.P.) over Fe–Te–Mo–Ox-catalyst have been investigated. The kinetic equa-
tion of products formation rates which correlate with experimental results has been suggested. 
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Дегидрирование пропана на оксиде ванадия,  
нанесенном на титанаэросил 

А.В. Редькина, К.Н. Хоменко, Н.Д. Коновалова, Е.И. Оранская 

Институт сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины, 
Украина, 03164 Киев, ул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-93-28 

 
Показано, что нанесение пентоксида ванадия на титанаэросил, содержащий ионы титана толь-
ко в виде изоморфного замещения ионов кремния в матрице SiO2, позволяет получить высоко-
селективный катализатор окислительного дегидрирования пропана в пропилен, дающий при 
625 °С и времени контакта 3–5 с выход пропилена свыше 50 моль. %. Установлено, что такой 
носитель способствует дополнительной активации пропана с образованием пропилена. Увели-
чение концентрации TiO2 в составе титанаэросила, приводящее к образованию отдельных фаз 
диоксида титана, уменьшает поверхность носителя, способствует полному окислению пропи-
лена и уменьшает его выход. 

Один из важнейших полупродуктов нефтехимиче-
ской промышленности – пропилен получают путем 
эндотермических, высокотемпературных, энергоемких 
процессов пиролиза или каталитического дегидриро-
вания пропана [1]. При протекании обратимой реакции 
дегидрирования катализатор – Cr2O3/Al2O3 коксуется и 
быстро теряет активность, что вызывает необходи-
мость его периодической регенерации. Решить про-
блему повышения длительности работы катализатора с 
одновременным переводом реакции в разряд необра-
тимых могло бы дегидрирование в присутствии кисло-
рода – окислительное дегидрирование (ОДГ). Кроме 
того, экзотермическая реакция взаимодействия кисло-
рода с выделяющимся водородом сделала бы экзотер-
мическим весь суммарный процесс дегидрирования и 
позволила бы, возможно, исключить стадию регенера-
ции катализатора. Однако, трудность осуществления 
такого процесса состоит в большой реакционной спо-
собности образующегося пропилена, также окисляю-
щегося кислородом. 
В качестве наиболее перспективных катализаторов 

процесса ОДГ пропана в пропилен широко исследуются 
оксиды ванадия и молибдена на различных носителях. 
Сами оксиды в чистом виде малоэффективны в этой 
реакции из-за низкой удельной поверхности. Нанесение 
их на носители с развитой поверхностью ведет к созда-
нию изолированных активных центров, что предотвра-
щает неизбежное доокисление образующегося пропи-
лена в условиях достаточно высоких температур, необ-
ходимых для активации нейтрального пропана. Носите-
ли оказывают также существенное влияние на свойства 
активной фазы [2]. Созданы катализаторы на основе 
V2O5 или MoO3, на которых выход пропилена достигает 
30-35 % мол. [3,4]. Этого, однако, недостаточно для 
промышленной реализации процесса [5]. 
Несмотря на множество опубликованных работ, 

посвященных исследованию влияния SiО2, TiО2; TiО2, 

нанесенного на  SiО2  или смешанных оксидов SiО2 и 
TiО2 на каталитические свойства V2O5 в процессе ОДГ 
пропана, (например [3, 6, 7]), в литературе отсутствуют 
данные по влиянию на ОДГ пирогенных титанаэроси-
лов (ТАС), получаемых совместным гидролизом TiCl4 
и SiCl4 в воздушно-водородном пламени при 1000-
1200 оС. Известно [8], что при таком способе получе-
ния TiО2--SiО2 образуется высокодисперсная система, в 
которой ионы титана изоморфно замещают ионы 
кремния в кислородных тетраэдрах матрицы SiО2, об-
разуя связи Ti-O-Si, по которым электронная плот-
ность смещается от титана к кремнию. Замещение 
происходит не более чем на 2 % мас. содержания TiО2. 
Образцы с такой концентрацией диоксида титана – 
рентгеноаморфны, при большем его содержании TiО2 
образует отдельные фазы анатаза или рутила [8].  
Целью настоящей работы является исследование 

каталитических свойств V2O5 на титанаэросилах с раз-
личным процентным содержанием TiО2 в процессе 
ОДГ пропана и сопоставление их со свойствами об-
разцов, полученных нанесением V2O5 на аэросил и пи-
рогенный диоксид титана. 
Экспериментальная часть 
Катализаторы готовили пропиткой аэросила, пиро-

генного диоксида титана и титанаэросилов с массовым 
содержанием TiO2 – 1,4; 7 и 72 % масс. (ТАС-1,4; ТАС-
7 и ТАС-72) раствором метаванадата аммония с добав-
лением щавелевой кислоты, последующим выпарива-
нием, сушкой при 120 °С и прокалкой при 500 °С в 
течение 4 ч. Удельная поверхность полученных образ-
цов (Sуд) измеряли по тепловой десорбции аргона. Их 
каталитические характеристики (степень превращения 
пропана – ХС3Н8

, селективность по пропилену, метану, 
этилену, СО и СО2 – SC3H6

, SCH4
, SС2H4

, SCO, SCO2
 и выход 

пропилена – YC3H6
) определяли при 300–650 °С путем 

постепенного повышения температуры на 25 °С каж-
дые 30 мин., используя установку с проточным квар-
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цевым реактором. Хроматографический анализ про-
дуктов реакции проводили с применением колонок, 
наполненных силикагелем и молекулярными ситами, а 
также катарометра и пламенноионизационного детек-
тора. Реакционная смесь содержала 5 % об. С3Н8 в ге-
лий-кислородной смеси с соотношением С3Н8:О2 = 3:1. 
Рентгенофазовый анализ катализаторов до и после 

реакции ОДГ пропана проводили на дифрактометре 
ДРОН 4-07 в излучении Cu Kα с Ni-фильтром в отра-
женном пучке при геометрии съемки по Брэггу-
Брентано.  
Результаты и обсуждение 
На рис. 1 (а–д) представлены результаты проведе-

ния реакции ОДГ пропана в пустом реакторе и на ис-
следуемых носителях для реакционной смеси указан-
ного выше состава. 
В случае пустого реактора до 450 °С не обнаружено 

каких-либо продуктов реакции. Весьма небольшое 
превращение пропана зафиксировано лишь при 450 °С. 
При этом селективность по пропилену выше, чем по 
продуктам крекинга, но с повышением температуры 
соотношение величин селективности изменяется на 
противоположное. Выше 625 °С ХС3Н8

 резко повышает-
ся, выход пропилена в пустом реакторе увеличивается 
и к 700 °С достигает 19 % мол. После 650 °С в продук-
тах реакции появляются СО и СО2. 
Известно, что кратковременное нагревание насы-

щенных углеводородов до высоких температур, как 
правило, или совсем не приводит к образованию про-
дуктов дегидрирования, или дает возможность полу-
чить лишь небольшие их количества [1]. Это связано с 
тем, что энергия связи С–Н в их молекуле большее, 
чем связи С–С. Так, для неразветвленных алканов пер-
вая величина превышает вторую на 15–20 ккал/моль, и 
термическое превращение углеводородов происходит 
преимущественно в направлении крекинга, т.е. распада 
на молекулы с меньшим числом атомов углерода. При 
увеличении времени пребывания алканов в реакторе 
содержание алкенов в продуктах реакции повышается, 
так как дегидрирование – это цепной радикальный 
процесс, основные стадии которого при разложении 
пропана [1]: 

1. С3Н8 → С2Н5
• + СН3

•;  
2. СН3

• + С3Н8 → СН4 + С3Н7
•;  

3. С2Н5
• + С3Н8 → С2Н6 + С3Н7

•;  
4. С3Н7

• → С2Н4 + СН3
•; 

5. С3Н7
• → С3Н6 + Н•; 

6. С2Н6 → СН3
• + СН3

•;  
7. С2Н6 + СН3

• → С2Н5
• + СН4;  

8. С2Н5
• → С2Н4   + Н•;  

9. СН3
• + Н•→ СН4;  

10. С2Н5
• + Н•→ С2Н6. 

В присутствии кислорода цепной процесс ус-
коряется за счет добавления более быстрых стадий 
с участием кислорода. Объединяя схемы, предло-

женные Штерном, Семеновым, Элби и Льюисом 
[1] для гомогенного окислительного дегидрирова-
ния пропана, можно записать следующие стадии: 

11. С3Н8 + О2 → С3Н7
• + НО2

•,  
12. С3Н8 + НО2

• → Н2О2 + С3Н7
•;  

13. С3Н7
• + О2 → С3Н6 + НО2

•;  
14. С2Н5

• + О2 → С2Н4 + НО2
•;  

15. СН3
• + О2 → СН2О + ОН•;  

16. С3Н8 + ОН• → Н2О + С3Н7
•;  

17. С3Н7
• + О2 → С3Н7О2

•;  
18. С3Н7О2

• → СН2О + С2Н4 + ОН•;  
19. С3Н7О2

• → СН2О + С2Н5О
•;  

20. С2Н5О
• → СН3

• + СН2О;  
21. СН2О → Н• + НСО•;  
22. НСО• → Н• + СО;  
23. НСО• + О2 → СО2 + ОН•;  
24. Н2О2 → 2 ОН•;  
25. 2 Н• →  Н2;  
26. С3Н7

• + Н• → С3Н8;  
27. 2 НО2

• → Н2О2 + О2. 
Распад молекулы на алкил-радикалы в присутствии 

кислорода замедляется и в продуктах реакции увели-
чивается количество пропилена. Появляются и про-
дукты полного окисления углеводородов, образование 
которых становится основным направлением процесса 
при высоких температурах и значительных концентра-
циях кислорода [1]. 
Все исследованные носители в области температур 

от 300 до 625 °С катализируют процесс ОДГ пропана 
(рис. 1), увеличивая степень его превращения и выход 
пропилена по сравнению со значениями, получаемыми 
в пустом реакторе. Вместе с тем, носители тормозят 
протекающую цепную радикальную реакцию после 
650 °С, приводя к уменьшению величин ХС3Н8

 и YC3H6
. 

Ощутимое количество пропилена на SiO2 детектирует-
ся при 350 °С, на других носителях – уже при 300 °С. 
Чем выше содержание TiO2 в носителях, тем выше 
наблюдаемая конверсия пропана и селективность по 
продуктам полного окисления и ниже селективность 
по продуктам крекинга. Величина SCОx для ТАС-7, 
ТАС-72 и TiO2 при увеличении температуры реакции 
проходит через максимум, а SC3H6, соответственно, че-
рез минимум. Наличие этих экстремумов можно объ-
яснить участием фазы TiO2 в образовании продуктов 
полного окисления пропана по последовательно-
параллельной схеме: 

C3H8 C3H6

CO + CO2  
Согласно данным литературы [9], активация пропа-

на происходит на кислотных центрах катализаторов. 
Ионы Ti4+ в составе фазы TiO2 проявляют свойства 
Льюисовских кислот [8]. Начальная активация пропана  
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на центрах ОTi4+c отщеплением гидрид-иона может 
приводить к восстановлению их до Ti3+. 
Ионы Ti3+, являясь чрезвычайно сильными восстано-

вителями, требуют для своего окисления в присутствии 
акцептора больше кислорода, чем его нужно для по-
вышения их заряда на единицу и способны поэтому вы-
зывать “сопряженное окисление” [10]. При этом индук-
тор – Ti3+, окисляясь до Ti4+ передает избыточный элек-

трон актору – O2, переводя его в более активную форму 
– О2̄ , так что тот приобретает способность к индуциро-
ванному окислению акцептора, в данном случае – С3Н8, 
при температурах более низких, чем это может проис-
ходить самопроизвольно: О2 газ + ē = О2̄ адс; 2О2̄ адс +  
+ С3Н8 = С3Н7О2̄ адс + НО2

•; С3Н7О2̄ адс + Ti4+ = С3Н7О2
• +  

+ Ti3+ [10]. Далее, согласно приведенным выше стадиям 
18–23, радикал С3Н7О2

• может дать СО и СО2. 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Температура, °С

С
те
п
ен
ь 
п
р
ев
р
ащ
ен
и
я
 С

3Н
8,

 %

Ряд1
Ряд2
Ряд3
Ряд4
Ряд5
Ряд6

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Температура,  °С

С
ел
ек
ти
в
н
о
ст
ь 
о
б
р
аз
о
в
ан
и
я
  С

3Н
6,

 %

Ряд1
Ряд2
Ряд3
Ряд4
Ряд5
Ряд6

 

а б 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Температура, °С

С
ел
ек
ти
в
н
о
ст
ь
 о
б
р
аз
о
в
ан
и
я
 С
О
х
, 

%

Ряд1

Ряд2

Ряд3

Ряд4

Ряд5

Ряд6

 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Температура, °С

В
ы
х
о
д
 С

3Н
6,

 %
Ряд1

Ряд2

Ряд3

Ряд4

Ряд5

Ряд6

 

в г 

д 

 
Рис. 1. Зависимости степени превращения пропана 

– а, селективности образования пропилена – б, продук-
тов полного окисления – в, выхода пропилена – г и со-
держания кислорода в продуктах реакции ОДГ пропана 
- д от температуры процесса ОДГ пропана в пустом ре-
акторе – ряд 1 и на носителях: SiO2 – ряд 2, ТАС-1,4 – 
ряд 3, ТАС-7 – ряд 4, ТАС-72 – ряд 5, TiO2 – ряд 6. Ре-
акционная смесь – 5 % об. С3Н8, 1,73 % об. в гелии. 
Скорость потока – 15 мл/мин. Соотношение С3Н8:О2 = 
3:1. Время контакта 4 с. 
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При повышении температуры степень расходова-

ния кислорода реакционной смеси (рис.1, д) резко воз-
растает. Это может быть связано с началом каталити-
ческой реакции окисления образующегося пропилена 
при его адсорбции на поверхности TiO2. Фактор ин-
дукции – необходимое соотношение количеств актора 
и индуктора при начале самопроизвольной или катали-
тической реакции также возрастает [10]. Уменьшение 
содержания остаточного кислорода в реакционной 
смеси (рис. 1, д) может поэтому приводить к пониже-
нию вклада индуцированной реакции в образование 
продуктов полного окисления пропана, а также к об-
щему снижению селективности по СО и СО2 (рис. 1, в). 
Наблюдаемое резкое увеличение степени превра-

щения пропана выше 625 °С (рис. 1, а) при его окисли-
тельном дегидрировании как в пустом реакторе, так и 
на системах TiO2–SiO2, связанное, вероятно, с началом 
интенсивного протекания гомогенной радикально-
цепной реакции дегидрирования, сопровождается та-
ким же резким ростом степени использования кисло-
рода реакционной смеси (рис. 1, д). Однако при дости-
жении этих температур остаточное содержание О2 в 
смеси, проходящей через ТАС-7, ТАС-72 или TiO2, 
становится много меньше, чем в смеси, контактирую-
щей с ТАС-1,4 и SiO2 или выходящей из пустого реак-
тора, поэтому, возможно, ХС3Н8

 и, соответственно, 
YC3H6

, достигаемые на носителях, содержащих отдель-
ные фазы TiO2, при температурах 625–700 °С ниже, чем 
на ТАС-1,4 и SiO2 или в пустом реакторе (рис. 1, а, г). 
Заметно (рис. 1, б), что на аэросиле при низких тем-

пературах, а на ТАС-1,4 практически во всем темпера-
турном диапазоне измерения пропилен образуется с 
большей селективностью, чем в пустом реакторе. При 

этом SC3H6
, получаемая на чистом SiO2, ниже, чем на 

ТАС-1,4. Такой титанаэросил также в меньшей степени, 
чем другие носители, тормозит цепную радикальную 
реакцию, протекающую при высокой температуре. 
В работе [11] методом программированной термо-

десорбции аммиака показано, что, по сравнению с аэ-
росилом или пирогенным TiО2, в титанаэросилах по-
вышается общая концентрация кислотных центров за 
счет роста количества кислородсодержащих центров 
прочной хемосорбции NH3, что объяснено повышени-
ем электрофильности кислорода системы TiO2–SiO2 
при смещении электронной плотности от титана к 
кремнию по образованным связям Ti–O–Si. Дополни-
тельной активацией пропана на таких кислотных цен-
трах электрофильного кислорода с отщеплением атома 
водорода и возникновением пропильных радикалов, 
приводящих к образованию пропилена, возможно объ-
яснить наблюдаемое повышение селективности по 
пропилену на ТАС-1,4. 
В той же работе [11] показано, что кислотные цен-

тры фазы TiO2 на поверхности титанаэросилов энерге-
тически близки к центрам прочной хемосорбции ам-
миака. Поэтому низкую селективность по С3Н6 и вы-
сокую по СОх на ТАС-7 и ТАС-72, содержащих фазу 
TiO2, можно также объяснить доокислением образую-
щихся пропильных радикалов на фазе TiO2. 
При приготовлении нанесенных оксидных вана-

диевых катализаторов для процесса ОДГ пропана, с 
целью формирования изолированных активных цен-
тров, на поверхность носителя осаждают обычно не 
более 20 % мас. активной фазы. Лучшие каталитиче-
ские показатели в процессе ОДГ пропана, полученные 
нами при нанесении 5 % мас. V2O5 на исследуемые 
носители в зависимости от содержания в них TiO2, 
приведены на рис. 2. 
Видно, что на катализаторе, полученном нанесени-

ем 5 % мас. V2O5 на аэросил, при 600 °С и времени 
контакта 4 с пропилен образуется с 80 %-ной селек-
тивностью, а его выход составляет 30 % при степени 
превращения пропана около 40 % моль. Нанесение 
V2O5 на ТАС-1,4, представляющий из себя аэросил, в 
котором часть ионов кремния изоморфно замещена на 
ионы титана, приводит к повышению степени превра-
щения пропана – выход пропилена повышается до 
50 % мол. Но с увеличением содержания TiO2 и воз-
никновением его отдельных фаз в составе ТАС вели-
чины SC3H6

, ХС3Н8
 и YC3H6

 снижаются, а селективности по 
продуктам полного окисления возрастают. 
Наблюдаемый характер зависимости каталитиче-

ских свойств образцов от содержания диоксида титана 
в носителях можно объяснить различной величиной 
поверхности катализаторов и, следовательно, различ-
ной степенью ее покрытия пентоксидом ванадия, взя-
тым в количестве 5 % мас. Величины Sуд SіО2, ТАС-
1,4; ТАС-7, ТАС-72 и ТіО2 равны 221,1; 173,2; 98,3; 
50,4 и 45,5 м2/г соответственно. 

 
Рис. 2. Влияние содержания диоксида титана в титан-

аэросиле на каталитические свойства нанесенного V2O5 (5 %) 
в процессе ОДГ пропана. Селективности образования: про-
пилена – 1, продуктов крекинга – СхНх – 2, продуктов полно-
го окисления – СОх – 3,. Степень превращения пропана – 4. 
Выход пропилена – 5. Температура реакции 625 °С. С3Н8:О2 
= 3:1. Время контакта 4 с. 
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Удельная поверхность полученных нанесенных ката-
лизаторов – 155,3; 108,2; 64,3; 33,4 и 25,2 м2/г. Вычис-
ленная степень монослойного покрытия поверхности 
носителей атомами ванадия (из расчета, что на 1 м2 
поверхности располагается 1019 атомов V [12]) равна 
0,212; 0,304; 0,512; 0,986 и 1,307 монослоя, соответст-
венно. Таким образом, поверхность ТАС-72 почти, а 
TiO2 полностью занята V2O5. 
Из данных литературы известно, что в процессе 

ОДГ пропана в пропилен наиболее селективны вана-
дий-содержащие контакты с изолированными группа-
ми (VO4)

3- в тетраэдрической координации, образую-
щимися при небольшом количестве V2O5 на поверхно-
стях контакта [13]. При увеличении содержания пен-
токсида ванадия изолированность активных центров 
нарушается, между ними образуются цепочки связей 
V–O–V, количество пропилена в продуктах реакции 
ОДГ пропана снижается, а суммарная концентрация 
продуктов полного окисления возрастает. Это и видно 
из приведенных на рис. 2 каталитических тестов. 
На рис. 3 приведены результаты определения актив-

ности массивной V2O5, полученные во всем темпера-
турном диапазоне измерения ОДГ пропана. Видно, что 
селективность образования продуктов полного окисле-
ния на V2O5 с ростом температуры реакции проходит 
почти через 100 %-ный максимум, соответствующий 
минимуму SC3H6

. При уменьшении SCOx селективность по 
пропилену возрастает, но начинает снижаться конвер-
сия пропана, поэтому получаемый стационарный выход 
пропилена с приближением к 600 °С достигает лишь 19 
% мол. Это значение YС3Н6

 практически равно величине, 
полученной при аналогичных условиях на V2O5, нане-
сенном на ТАС-72 и TiO2. 
Ход кривых изменения величин селективности по 

продуктам реакции ОДГ пропана на V2O5 связан наи- 

 

Рис. 4. Сравнение дифрактограмм: 1 – V2O5 исходный; 2 
– V2O5 после работы; 3 – TiO2 исходный; 4 – 5 %V2O5/TiO2 до 
работы; 5 – 5 %V2O5/TiO2 после работы. На спектре 2 поме-
чено: х – V2O3;  ○ – V2O4 
 
более вероятно с происходящим восстановлением по-
верхности оксида. На рис. 4 приведены данные рентге-
нофазового анализа V2O5 до и после проведения реак-
ции. Видно, что исходный образец представляет собой 
оксид ванадия (V) V2O5 (JCPDS 41-1426), а после уча-
стия в реакции он состоит из смеси оксидов (IV) VO2 
тетрагональной модификации (JCPDS 73-2362) и (III) 
V2O3 ромбоэдрической модификации (JCPDS 71-280) с 
преобладанием последнего.  
Как показано в работе [14], образующаяся при вос-

становлении пентоксида ванадия фаза V2O3 более се-
лективна, но менее активна в процессе ОДГ пропана в 
пропилен, чем исходная V2O5. Кроме того, известно 
также [10, 15], что V2O3 является превосходным ката-
лизатором гидрирования углеводородов. Поэтому 
снижением активности катализатора или началом об-
ратной реакции гидрирования пропилена, образующе-
гося при дегидрировании пропана, можно объяснить 
падение степени превращения пропана на V2O5 при 
увеличении температуры.  
Рентгеновские спектры ТАС-72 и TiO2 идентичны. 

На рис 4 приведены дифрактограммы катализатора 
5 % V2O5/TiO2 до и после реакции ОДГ пропана. Они 
сопоставлены с аналогичными дифрактограммами фаз 
ТiO2 и V2O5. Видно, что спектры РФА нанесенного 
катализатора, относятся лишь к фазе TiO2 и не содер-
жат дифракционных пиков какого-либо из оксидов 
ванадия. То есть, в данной системе оксид ванадия не 
образует выраженной кристаллической фазы. Это со-
гласуется с данными работы [16], в которой методом 
Раммовской электронной спектроскопии и РФА пока-
зано, что на поверхности 1–5 % V2O5/TiO2 присутст-
вуют высокодисперсные изолированные монованада-
ты (V=O) и поливанадатные структуры (V=O, V–O–V) 
и нет кристаллических фаз V2O5. 
Проверка влияния количества нанесенной активной 

фазы на свойства наиболее эффективного катализатора 

 

Рис. 3. Зависимость селективностей образования пропи-
лена – 1, продуктов полного окисления – 2, продуктов кре-
кинга – 3, степени превращения пропана – 4, и выхода про-
пилена – 5 от температуры процесса окислительного дегид-
рирования пропана на массивном V2O5. Реакционная смесь 
5 об. % С3Н8, 1,73 об. % О2 в гелии. Время контакта 4 с. 
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V2O5/TAC-1,4 (рис. 5) показала, что увеличение содер-
жания оксида ванадия на поверхности носителя от 1 до 
5 % мас. приводит к повышению степени превращения 
пропана и селективности образования пропилена и, 
соответственно, росту выхода пропилена. При боль-
шем содержании оксида ванадия показатели процесса 
практически не изменяются.  
В работе [17] исследовано влияние нанесения раз-

личных количеств оксида ванадия на поверхность 
SiO2. Показано, что при содержании V2O5 менее 5 % 
мас. на поверхности носителя образуются мелкие кри-
сталлиты оксида. При большем количестве активной 
фазы эти кристаллиты укрупняются, а при концентра-
ции V2O5 свыше 15 % мас. между ними образуются 
связи V–O–V и оксид полностью покрывает поверх-
ность носителя.  
Результаты этой работы подтверждаются получен-

ными данными. Удельная поверхность носителя при 
количестве 1, 2, 5 и 10 % мас. V2O5 уменьшается от 
исходной величины 173,2 м2

./г до 160,1; 145,3; 108,2 и 
90,5 м2/г соответственно, а рассчитанное покрытие ее 
атомами составляет 0,041; 0,089; 0,29 и 0,662 монослоя 
ванадия. Мелкие кристаллы оксида, образовавшиеся на 
поверхности ТАС-1,4 при нанесении 5 % мас. V2O5, 
вероятно, лишь укрупняются при возрастании количе-
ства V2O5 до 10 % мас., и это не сказывается на катали-
тической активности образца.  
Изменение количества активной фазы от 5 до 10 и 

15 % мас. на аэросиле также мало сказывается на из-
менении величины его удельной поверхности – она 
уменьшается от 155,3 до 140,9 и 130,1 м2/г, и хотя рас-
считанное количество нанесенных монослоев ванадия 
увеличивается от 0,202 до 0,425 и 0,661, степень пре-
вращения пропана при его окислительном дегидриро-
вании при 600 °С возрастает лишь незначительно. 
Для повышения чувствительности метода РФА со-

стояние оксида ванадия на поверхности V2O5/TAC-1,4 
до и после работы измерено на образце 10 % мас. 
V2O5/TAC-1,4. Для сравнения с этим дифрактограммы 
V2O5/SiO2 сняты для образца с близкой расчетной вели-
чиной покрытия поверхности атомами ванадия – 15 % 
мас. V2O5/SiO2. Данные представлены на рис. 6, а и б.  
Видно, что дифрактограммы образцов характери-

зуются наличием ряда дифракционных пиков на фоне 
аморфного гало. Их анализ показывает, что согласно 
базе данных JCPDS-JCCD состояние оксида ванадия в 
обеих исходных системах соответствует V2O5 (JCPDS 
41-1426). После реакции пентоксид в 10 % V2O5/TAC-
1,4 полностью восстанавливается до VO2 в тетраго-
нальной модификации (JCPDS 73-2362). Проведение 
реакции на образце 15 % V2O5/SiO2 приводит к полно-
му переходу V2O5 в ромбоэдрический оксид ванадия 
V2O3 (JCPDS 71-280). 
Следует отметить, что дифракционные пики VOx 

при близкой его концентрации более интенсивны и 
более отчетливы на аэросиле, чем на титанаэросиле. 

Это объяснимо, как из данных [17], так и из работы 
[16], в которой показано, что на поверхности SiO2 ок-
сид ванадия не образует поливанадатов, а присутствует 
только в виде монованадатов и низкодисперсных кла-
стеров фазы V2O5. Вероятно, введение в аэросил диок-
сида титана, демонстрирующего, как описано выше, 
способность к образованию при нанесении оксида ва-
надия высокодисперсных изолированных монованада-
тов, способствует тем самым уменьшению дисперсно-
сти фазы V2O5, нанесенной на такой титанаэросил. 
Монованадатные структуры более селективны, но 

менее активны в ОДГ пропана, чем поливанадатные 
[16], и сформированная в процессе реакции на 
V2O5/SiO2 фаза V2O3, как показано в [14], также менее 
активна при ОДГ пропана, чем исходная V2O5. Этим 
можно объяснить наблюдаемую низкую степень пре-
вращения пропана на V2O5/SiO2 (рис. 2). 
Согласно данным [8], особенностью ТАС-1,4 явля-

ется изоморфное включение ионов титана в кислород-
ные тетраэдры матрицы SiO2, что сопровождается 
уменьшением координационного числа Ti4+ c 6 до 4. 
Координационно ненасыщенный, встроенный ион ти-
тана может, вероятно, образовывать связь V–O–Ti при 
нанесении оксида ванадия на поверхность ТАС. Авто-
рами работы [16] показано, что активный центр V+5 в 
связях V–O–Ti труднее восстанавливается, чем в свя-
зях V=O или V–O–V. Это, вероятно, приводит к тому, 
что в процессе ОДГ пропана V2O5, нанесенный на по-
верхность ТАС-1,4, восстанавливается не более чем до 
V2O4 (рис.6). Можно также предположить, что изо-
форфно замещенный Ti+4 способствует дополнитель-
ной активации пропана и, восстанавливаясь при этом, 
вызывает “сопряженное” окисление нанесенного иона 
ванадия или благоприятствует активации пропана на 

 

Рис. 5. Влияние количества V2O5, нанесенного на ТАС-1,4, на 
каталитические показатели реакции ОДГ пропана. Селектив-
ности образования: пропилена – 1, продуктов полного окисле-
ния – 2, продуктов крекинга – 3. Степень превращения пропа-
на – 4. Выход пропилена – 5. Температура реакции 600 °С. 
Реакционная смесь 5 об. % С3Н8 в Не-О2 смеси. С3Н8 : О2=  
= 3 : 1. Время контакта – 4 с.  
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электрофильном кислороде связей Ti-O-Si с возникно-
вением пропильных раликалов, приводящих к допол-
нительному образованию пропилена.  
Таким образом, проведенное исследование показы-

вает, что при использовании пирогенного титанаэро-
сила с низким содержанием титана в качестве носителя 
активной фазы V2O5, можно получить эффективный 
катализатор процесса дегидрирования пропана в про-
пилен. 
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а б 

Рис. 6. Дифрактограммы 10 % V2O5/TiO2–SiO2 – а и 15 % V2O5/SiO2 – б в исходном состоянии  – 1 и после – 2 участия в  
реакции ОДГ пропана при 650 °С. (�) VO2. (ψ) V2O3. 
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Дегідрування пропану на оксиді ванадію, 
нанесеному на тітанаеросил 

А.В. Редькіна, К.М. Хоменко, Н.Д. Коновалова, К.І. Оранська 
Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН України, 

Україна, 03164 Київ, вул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-93-28 
 

Показано, що нанесення пентоксиду ванадію на титанаеросил, що містить іони титану тільки у вигляді 
ізоморфного заміщення іонів кремнію в матриці SiО2, дозволяє одержати високоселективний каталіза-
тор окислювального дегідрування пропану в пропилен, що дає при 625 °С і часу контакту в 3–5 с. вихід 
пропілену понад 50 моль. %. Встановлено, що такий носій сприяє додатковій активації пропану з утво-
ренням пропилену. Збільшення концентрації TiО2 у складі титанаеросилу, що призводить до утворення 
окремих фаз діоксиду титану, зменшує поверхню носія, сприяє повному окислюванню пропілену і 
зменшує його вихід. 

 
 
 
 

Dehydrogenation of propane over vanadium oxide  
supported on titanoaerosil

A.V. Redkina, K.N. Khomenko, N.D. Konovalova, E.I. Oranskaya  

Institute of Sorbtion and Problems of Endoecology of NAS of Ukraine, 
13, General Naumov Str., 03164, Kyiv, Ukraine, Тel.: (044) 452-93-28 

It has been shown that the supporting of vanadium pentoxide on titanoaerosil that contains ions of the titan only 
in the form of isomorphic replacement of ions of silicon in matrix SiO2, allows to obtain highly selective catalyst 
of oxidative dehydrogenation of propane into propene which yields over 50 mol. % of propene at temperature 
625 °C and contacting time of 3–5 s. It has been shown that such support promotes the additional activation of 
propane with propene generation. The formation of separate phases of titanium dioxide with increase of concen-
tration of TiО2 in structure of titanoaerosil decreases the surface of support and promotes complete oxidation of 
propene and decreases its yield. 

 



  Катализ и нефтехимия, 2009, № 17  4

 
8

 
УДК 621.891+662.75 © 2009 

Улучшение смазывающих свойств  
этанольных моторных топлив  

В.С. Пилявский, Г.А. Ковтун, Е.В. Полункин, О.А. Гайдай 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская , 1; факс: (044) 583-06-15 

 
Исследовано влияние этанольного моторного топлива на противозадирную стойкость фрикци-
онных сопряжений. Показано, что такие топлива имеют  в 6 раз меньшую несущую способ-
ность, чем типовые бензины. Установлена корреляция между несущей способностью и плот-
ностью ряда спиртов. Предложено использование добавок 2-фурилкарбинола для улучшения 
смазывающих свойств этанольных моторных топлив. 
 

Для повышения экологической и энергетической 
безопасности для Украины актуальна проблема пере-
вода эксплуатации автотранспортных средств на ис-
пользование этанольного и биодизельного моторных 
топлив из собственного возобновляемого сырья [1, 2]. 

Однако альтернативные моторные топлива из био-
сырья имеют ряд недостатков. В частности, из-за низ-
ких смазывающих свойств этанольных топлив умень-
шается ресурс автомобильных двигателей [3]. 

Влияние жидких смазочных материалов на износ 
фрикционных узлов определяется двумя свойствами: 

− способностью предотвращать повреждения кон-
тактных поверхностей за счет реализации гидродина-
мического режима трения; 

− способностью минимизировать повреждения при 
граничном режиме трения. 

Для оценки этих свойств смазочного материала ис-
пользуют разные характеристики. Способность сма-
зочного материала обеспечивать гидродинамический 
режим характеризуется несущей способностью, а 
уменьшение повреждений поверхности в условиях 
граничного трения оценивается показателем индекса 
задира [4]. 

Для прецизионных узлов трения, в частности топ-
ливной аппаратуры автомобильных двигателей, любые 
изменения геометрических и физико-химических ха-
рактеристик поверхностного слоя в принципе недопус-
тимы, поэтому несущая способность моторного топли-
ва является наиболее важной характеристикой смазы-
вающих свойств последнего. 

Цель данной работы – определение влияния эта-
нольных моторных топлив на гидродинамическую 
составляющую трения и возможности повышения их 
несущей способности с использованием добавок. 

Экспериментальная ч сть и обсуж ние резуль-
татов 

а де

В качестве исследуемых сред использовали типо-
вой бензин А-80 (производства Кременчугского НПЗ); 
абсолютизированный этанол (мас. доля 99,6 %); эта-

нольное моторное топливо Е80 с содержанием 80 % 
этанола и 20 % легких фракций бензина А-80 (получе-
но нами по ТУ У 24.6-14289688-001:2009).  

Несущую способность топлив оценивали с помо-
щью четырехшарикового трибометра по величине 
критической нагрузки (ГОСТ 9490-75). Этот показа-
тель представляет максимальное значение осевой на-
грузки, до которой не возникает задиров стандарти-
зированных металлических шариков из стали ШХ15 
при трении скольжения в исследуемой жидкости.  

Испытания проводили при различных нагрузках, 
частоте вращения 1500 мин-1, температуре 20 °С и про-
должительности 10 с. Для каждой нагрузки опыт по-
вторяли не менее трех раз. 

На рис. 1 представлены полученные значения не-
сущей способности этанола (1) и смесевого этанольно-
го топлива Е80 (2) по сравнению с соответствующим 
параметром для бензина (3). В качестве контрольной 
точки приведены значения этого параметра для усло-
вий трения в штатном моторном масле (4). 
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Рис. 1. Несущая способность: 1 – этанола, 2 – смесевого 
этанольного топлива Е80, 3 – бензина А-80, 4 – моторного 
масла ELF SAE 5W40 
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При трении в среде этанола катастрофическое по-
вреждение контактирующих поверхностей (задир) 
реализуется при нагрузке в 6 раз меньшей, чем при 
трении в бензине А-80 и в 20 раз меньшей, чем в мо-
торном масле. 

Помимо снижения ресурса топливной аппаратуры 
применение этанольного топлива может негативно 
сказываться и на ресурсе цилиндропоршневой группы 
двигателя. Действительно, как следует из данных, 
представленных на рис. 2, из всех жидкостей, которые 
могут попадать в моторное масло при эксплуатации 
двигателя, этанол наиболее существенно ухудшает 
противозадирную стойкость пар трения: при одинако-
вом содержании в масле воды, бензина и этанола (мас. 
доля 3 %) критическая нагрузка до задира снижается в 
1,1, в 1, 2 и почти в 2 раза соответственно. 

Улучшить смазывающие свойства биоэтанольного 
моторного топлива можно добавлением других соеди-
нений, в частности – спиртов. 

В таблице приведены справочные [5, 6] физико-
химические характеристики ряда спиртов и измеренная 
нами их несущая способность. Как видно из сопостав-
ления этих данных, корреляции между несущей спо-
собностью исследованных спиртов и такими характери-
стиками как вязкость и температура кипения не наблю-
дается. В то же время обнаружена корреляция между 

несущей способностью и плотностью жидкости – чем 
больше плотность спирта, тем выше его несущая спо-
собность. Наиболее высокая несущая способность в 
ряду исследованных спиртов была выявлена у глице-
рина. Однако использовать его в качестве добавки к 
моторным топливам для бензиновых двигателей нель-
зя. Согласно техническим требованиям температура 
кипения компонентов этих топлив не должна превы-
шать 215 °С. У глицерина же температура кипения, как 
видно из таблицы, 290 °С. 

С учетом полученных результатов, анализа физико-
химических показателей, а также доступности в каче-
стве противозадирной добавки в биоэтанольное мо-
торное топливо рационально использовать 2-
фурилкарбинол. 

На рис. 3 показано влияние 2-фурилкарбинола на 
несущую способность смесевого биоэтанольного топ-
лива в зависимости от концентрации добавки. 

Таким образом, введение в состав смесевого био-
этанольного моторного топлива добавки 2-
фурилкарбинола массовой долей 5–20 % позволяет 
существенно (до 2 раз) повысить противозадирные 
свойства топлива. А это, соответственно, позволит 
увеличить ресурс двигателей при использовании таких 
топлив. 

 

 
 

Рис. 2. Ухудшение противозадирных свойств синтети-
ческого моторного масла ELF SAE 5W40, содержащего 
примеси воды и топлив: 1 – исходное масло; 2 – масло + 3 % 
воды; 3 – масло + 3 % бензина А-80; 4 – масло + 3 % этанола 

Рис. 3. Влияние добавки 2-фурилкарбинола на несу-
щую способность смесевого биоэтанольного моторного 
топлива Е80: 1 – топливо Е80, 2 – топливо Е80 + 5 % до-
бавки, 3 – топливо Е80 + 10 % 2-фурилкарбинола, 4 – топли-
во Е80 + 20 % 2-фурилкарбинола 

Физико-химические характеристики и несущая способность спиртов 

Спирт Вязкость динамическая, 
Па⋅с 

Температура кипения, 
°С 

Плотность,  
г/см 3 

Критическая нагрузка, 
Н 

Изопропанол 0,024 82,4 0,78 50 
Этанол 0,012 78,4 0,79 50 
Фенилкарбинол 0,050 205,8 1,05 300 
2-фурилкарбинол 0,046 171,0 1,13 500 
Глицерин 9,45 290,0 1,29 940 
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Покращення мастильних властивостей  
етанольних моторних палив  

В.С. Пилявський, Г.О. Ковтун, Є.В. Полункін, О.О. Гайдай 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська, 1; факс: (044) 583-06-15 

 
Досліджено вплив етанольного моторного палива на протизадирну стійкість фрикційних 
спряжень. Показано, що такі палива мають у 6 разів нижчу несучу здатність, ніж типові бе-
нзини. Виявлено кореляцію між несучою здатністю та густиною ряду спиртів. Запропоно-
вано використання добавок 2-фурилкарбінолу для поліпшення мастильних властивостей 
етанольних моторних палив. 

 
 
 
 

 
 

Improvement of the lubricating behaviors  
of ethanol fuel for car engines

V.S. Piljavsky, G.A. Kovtun, E.V. Polunkin, O.A. Gaidaj 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmanskaya Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 583-06-15 

 
The influence of ethanol fuel for car engines on antiwearing stableness of frictional coupling has 
been examined. It has been established that the load-bearing capacity of ethanol fuel is 6 times less 
than the load-bearing capacity of benzine. The correlation between the load-bearing capacity and 
density of alcohol has been discovered. The admixtures of 2-furilcarbinol have been suggested for 
improvement of the lubricating behaviors of ethanol fuel for car engines. 
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Переестерифікація тригліцеридів жирних кислот  
на твердих каталізаторах 

Ю.Г. Волошина, Л.К. Патриляк, К.І. Патриляк 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська,1; факс: (044) 573-25-52 

 
Розглянуто сучасний стан використання твердих каталізаторів у переестерифікації нижчими 
спиртами тригліцеридів жирних кислот як основи олій і тваринних жирів до відповідних моно-
естерів, тобто біодизельного палива (біодизелю). Показано, що основну увагу приділено мета-
нолу як агенту переестерифікації. Заміна метанолу етанолом значно ускладнює ситуацію по 
причині як сповільнення перетворення, так і несхильності реакційної маси до самочинного 
розшарування. Перспективними виглядають тверді оснόвні каталізатори, базовані на мікропо-
ристих титаносилікатах ETS-10, а також гідротальцитах. Реалізація проточного режиму роботи 
реакційної системи можлива за умови суттєвого підвищення активності твердих каталізаторів. 

В основі технологій виробництва біодизельного па-
лива (біодизелю) покладено метанольну гомогенно-
каталітичну переестерифікацію олій різної природи і 
тваринних жирів. Найпоширенішими каталізаторами 
реакції є основи: метилати натрію чи калію, гідроксиди 
натрію, калію, кальцію [1, 2]. Перетворення швидко 
завершується за помірних (20–50 °С) температур, а 
реакційна суміш самочинно розшаровується на цільо-
вий продукт (метилові естери відповідних жирних ки-
слот, тобто біодизель) і гліцериновий шар – все це ро-
бить метанольну переестерифікацію дуже простою в 
реалізації. 
Переестерифікацію ведуть також кислоти [3], однак 

останні за активністю поступаються основам на 2–3 
порядки [4, 5]. Крім того, в разі використання кислот 
виникає проблема корозії обладнання [6, 7]. Тим не 
менш кислоти, переважно мінеральні, знаходять засто-
сування в біодизельних технологіях для попередньої 
естерифікації вільних жирних кислот (ВЖК), які наявні 
в оліях у кількостях від 3 до 40 % [8, 9]. 
При всіх своїх достоїнствах гомогенно-каталітична 

метанольна переестерифікація олій не позбавлена не-
доліків: 

� висока токсичність метанолу і його біологічна не-
відновлювальність; 

� проблема відділення каталізатора від реакційної 
суміші; 

� необхідність очищення стічних вод; 
� періодичність технологічних стадій. 
У зв'язку з цим привабливо виглядає заміна метано-

лу як агента переестерифікації етанолом, а рідких або 
розчинних каталізаторів – твердофазними [10–20] з 
відповідним переходом від періодичних технологій до 
безперервних. Однак основною перешкодою на шляху 
до такого переходу є низька активність твердих каталі-
заторів. Крім того, останні складніші у приготуванні, а 
при застосуванні їх лужних різновидностей актуаль-
ною залишається також згадана проблема перетворен-

ня ВЖК в оліях і жирах. Тому дослідження з викорис-
тання твердих каталізаторів зосереджено не лише на 
переестерифікації тригліцеридів жирних кислот, а й на 
естерифікації жирних кислот як таких. 
Метою даної роботи є узагальнення відомих нині 

даних щодо використання твердих каталізаторів у реа-
кціях переестерифікації тригліцеридів жирних кислот 
низькомолекулярними спиртами. 

Естерифікація вільних жирних кислот 
Твердими каталізаторами естерифікації є зазвичай 

кислотні іонообмінні смоли, сульфатовані оксиди оло-
ва й цирконію, водневі форми цеолітів. Для останніх 
значну негативну роль відіграють стеричні чинники 
[21]: естерифікація навіть порівняно невеликої за роз-
міром молекули оцтової кислоти бутанолом зазнає си-
льних обмежень не лише у середньопористому ZSM-5 
з системою канальних пор, що взаємно перетинаються, 
а й у паралельних широких каналах морденіту (MOR). 
Встановлено також [21], що залежність каталітич-

ної активності твердих каталізаторів від їх кислотнос-
ті не є симбатною. Зокрема, незважаючи на зменшен-
ня числа кислотних центрів зі збільшенням співвідно-
шення Si/Al, максимальна активність водневої форми 
ультрастабільного цеоліту типу Y має місце при Si/Al = 
 =20, що засвідчує наявність для цього зразка опти-
муму за силою кислотності. Водночас, максимальна 
активність сульфатованого оксиду цирконію спосте-
рігається за оптимальної температури прожарювання, 
хоча число й сила кислотних центрів з подальшим 
підвищенням температури продовжують монотонно 
зростати. 
Важливим чинником є гідрофобність цеолітної по-

верхні з огляду на наявність у системі води як побічно-
го продукту естерифікації. Так, автори роботи [22] при 
естерифікації оцтової кислоти н-бутанолом спостеріга-
ли близькі конверсії на зразках мезопористого Al- 
MCM-41 з величинами Si/Al, рівними 114 і 33, й пояс-
нюють це різною гідрофобністю зразків. 
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Отже, маніпулювання алюмосилікатним складом 
каркасу цеоліту є резервом можливого підвищення 
ефективності каталізаторів. 
Різні типи цеолітів як каталізаторів вилучення 

ВЖК з олій естерифікацією розглянуто в роботі [23]. 
Вивчено вплив кислотних властивостей і пористої 
структури ZSM-5, MOR, фожазиту й цеоліту бета з 
різним співвідношенням Si/Al в естерифікації мета-
нолом відпрацьованої олії. Найвищої конверсії ВЖК 
(близько 80 %) при 60 °С досягнуто на HZSM-5 і 
HMOR з найменшими значеннями Si/Al – 25 і 10 від-
повідно. На думку авторів статті, високу конверсію 
ВЖК спричинюють сильні кислотні центри, причому 
вузькі вхідні отвори до пор і викривлення самих пор 
ZSM-5, сприяючи крекінгові молекул жирних кислот 
як на входах, так і усередині пор, є додатковим чин-

ником видалення ВЖК із сировини. 
Роботу [24] присвячено естерифікації додеканової 

(лауринової) кислоти 2-етилгексанолом, пропанолом-1 
і метанолом на різних твердих кислотах: цеолітах, іо-
нообмінних смолах, суперкислотних каталізаторах. За 
ефективністю їх зіставлено з сірчаною кислотою. 
Серед цеолітів випробувано HZSM-5, Y і бета. При 

використанні 2-етилгексанолу як агента естерифікації 
(рис. 1, а) усі зразки продемонстрували лише незначне 
(на 1–4 %) зростання конверсії порівняно з результата-
ми некаталітичного проведення реакції, що свідчить 
про перебіг реакції лише на зовнішній поверхні цеолі-
тних кристалів. 
На відміну від цеолітів, високу початкову актив-

ність показали (рис. 1, б) іонообмінні органічні смоли 
Amberlyst-15 і Nafion-NR50, однак перша дезактивува-

 

Рис. 1. Естерифікація додеканової кислоти 2-етилгексанолом при 130 °С (а) без каталізатора (1) і з використанням 
цеолітів H-ZSM-5, Y, β (2), іонообмінної органічної смоли Amberlyst-15 (3) і сірчаної кислоти (4); реакції при 
150 °С (б) без каталізатора (1) і за наявності іонообмінних органічних смол Nafion-NR50 (2) і Amberlyst-15 (3), а також 
сульфатованого оксиду цирконію (4). Співвідношення спирт:кислота = 1:1, мас. частка твердого каталізатора – 3 %, 
сірчаної кислоти – 1 % [24] 

 

 
Рис. 2. Естерифікація додеканової кислоти пропанолом-1 (а) за співвідношення спирт:кислота 5:1 і метанолом 

(б) за співвідношення спирт:кислота 3:1 при 140 °С без каталізатора (1) й за наявності масової частки 1 % (2) і 3 % 
(3) сульфатованого оксиду цирконію [24] 
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лась вже після 2 год, а друга – після 4,5 год роботи. На 
низьку стабільність цих каталізаторів вказано також у 
роботах [25–27]. 
Порівняно непогані результати для цих самих сиро-

винних компонентів отримано на сульфатованому ок-
сиді цирконію (рис. 1, б). У зв'язку з цим даний каталі-
затор випробувано в реакції лауринової кислоти з про-
панолом-1 і метанолом при 120–160 °C (рис. 2). При 
цьому швидкість реакції зросла, що пов'язують зі зме-
ншенням розміру молекул спирту. Отже, сульфатова-
ний оксид цирконію за ефективністю естерифікації 
виглядає найбільш обнадійливо серед випробуваних 
твердих каталізаторів. Однак висловлено й сумніви 
[28] щодо перспективності цього каталізатора у зв'язку 
з високими енергозатратами на його активацію і реге-
нерацію. 

Переестерифікація модельних тригліцеридів 
Значну кількість робіт присвячено переестерифіка-

ції модельних тригліцеридів, наприклад триацетату 
гліцерину (триацетину), безводним метанолом при 
60 °С на ряді твердих кислотних і оснόвних каталізато-
рів [29], зокрема на згаданих смолах Amberlyst-15 і 
Nafion-NR50, фосфорній кислоті, нанесеній на SiO2 
(SPA), сульфатованому оксиді цирконію (SZ), вольф-
раматі цирконію (WZ), цеоліті Hβ, мікропористому 
титаносилікаті ETS-10 у водневій і катіонній формах, 
чистому MgO (мас. частка каталізатора – 2 %*). Як ка-
талізатор порівняння використовували H2SO4 (мас. 
частка – 0,25 %*) і NaOH (мас. частка – 0,025 %*). Мо-
лярне співвідношення метанолу й триацетину стано-
вило 6:1. 
З-поміж вивчених оснόвних зразків позитивно ви-

діляється титаносилікат ETS-10 (Na, K) з властивостя-
ми молекулярного сита: за 8 год роботи конверсія три-
ацетину на ньому досягає 99 %. З'єднані між собою 
ланцюжки октаедричного титану (TiO6)

8-, оточеного 
тетраедричним силіцієм (SiO4)

4-, утворюють тривимір-

                                                           
∗ Вміст каталізатора на реакційну суміш. 

ний каркас (рис. 3) зі складом елементарної комірки 
(Na,K)2TiSi5O13. Завдяки високому негативному заряду 
кристалічної ґратки, спричиненому октаедричним ти-
таном, ETS-10 характеризується сильною основністю і 
дуже високою іонообмінною ємністю, що у поєднанні 
з унікальною пористою структурою [30–32] визначає 
достоїнства цього цеоліту. 
Випробувані кислотні каталізатори за активністю 

розміщуються в такому порядку: H2SO4 (99 %) > Am-
berlyst-15 (79 %) > SZ (57 %) > Nafion-NR50 (33 %) > 
WZ (10 %) > SPA (<10 %) > цеоліт Hβ (<10 %) > ETS-
10 (H) (<1 %) (у дужках наведено конверсію триаце-
тину впродовж 8 год роботи каталізатора). Низька 
активність Нβ, який характеризується доволі сильни-
ми кислотними центрами, може бути спричинена об-
меженнями, пов'язаними з розмірами мікропор 
(0,55 × 0,55 нм) [33]. Тому навіть триацетин швидше 
за все конвертує лише на кислотних центрах зовніш-
ньої поверхні кристалів Нβ. Можна припустити, що 
при переестерифікації субстратів зі значно більшими 
молекулами мікропористість і внутрішньопориста 
кислотність відіграватимуть мізерно малу роль у су-
марній активності каталізатора. 
Як бачимо, активність оснόвних каталізаторів зага-

лом вища, однак реальні олії піддаються переестерифі-
кації значно важче, ніж найпростіша рідкофазна сис-
тема триацетин–метанол, яка не вміщує ні води, ні 
ВЖК [34–36]. Ми уявляємо, що крім останніх двох 
чинників значну позитивну роль відіграє вельми низь-
ка молекулярна маса, а отже, висока рухливість моле-
кул триацетину порівняно з молекулярною масою і 
рухливістю молекул реальних олій. 
Разом з тим лужна форма ETS-10 зберігає високу 

активність при переході до реальної сировини – сойо-
вої олії [10, 37], а тому дещо несподіваним є напрочуд 
низька активність кислотної форми цього молекуляр-
ного сита [29]. 
Можна припустити, що невелику (18 %) конверсію 

триацетину на MgO спричинено малою площею пове-
рхні зразка (~ 0,45 м2/г), оскільки в реакціях метанолізу 
[38] і гліцеролізу [39] ріпакової олії MgO з великою 
площею поверхні показав високу активність. 
На рис. 4 наведено еволюцію реакційної системи 

метанол–триацетин для зразка ETS-10 (Na, K) протя-
гом 80 хв: приблизно такі самі закономірності мають 
місце й для інших каталізаторів. Спочатку (з максиму-
мом на 20–25 хв) утворюється дигліцерид (діацетин). 
Далі виникає моногліцерид (моноацетин), і останнім 
формується гліцерин як побічний продукт сумарного 
перетворення. 
Для метанолізу соняшникової олії утворення диг-

ліцеридів було визначено [34] як лімітуючу стадію 
конверсії тригліцеридів у цілому. Однак автори робо-
ти [29] виявили метилацетат з самого початку,  а  за- 

 

Рис. 3. Структура каркасу ETS-10: одиничний елемент 
ланцюга (a), ланцюг TiO6 (б), тривимірний вигляд (в) (n-MR 
– n-членні кільця) [30] 

а 

б 

в 
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фіксована у роботі [34] низька швидкість виникнення 
дигліцеридових інтермедіатів спричинена, на їх думку, 
нерозчинністю метанольної та олійної фаз у випадку 
тригліцеридів більшої ніж триацетину молекулярної 
маси. Це припущення підтверджується іншими дослі-
дженнями [40]. 
Найвищу селективність за гліцерином мають не ве-

льми активні Amberlyst-15 і Nafion-NR50, тоді як селе-
ктивність найактивніших каталізаторів – NaOH, ETS-
10 (Na, K) і H2SO4 – є найнижчою (табл. 1). Очевидно, 
триваліший контакт реакційних систем з низькоактив-
ними каталізаторами сприяє перетворенню проміжних 
ді- й моноацетину до гліцерину і метилацетату, тоді як 
час контакту цих систем з найактивнішими каталізато-
рами недостатній для перетворення цих інтермедіатів у 
кінцевий продукт. 
Окремі роботи присвячено заміні метанолу як аген-

та переестерифікації етанолом. Наприклад, здійснено 
спробу [41] переестерифікації триолеїну етанолом з 
використанням катіоно- та аніонообмінних смол. По-
казано, що в першому випадку утворення кінцевого 
продукту – етилолеату – незначне, аніонообмінні ж 
смоли успішно каталізують реакцію з високими ступе-
нями конверсії. 
Першою стадією перетворення на катіонообмінних 

смолах S(H+) є адсорбція тригліцериду Т [41] з пода-
льшим приєднанням спирту A (стадія 2) і розщеплен-
ням утвореного комплексу до естеру жирної кислоти E 
і дигліцериду D з відновленням кислотного центру 
каталізатора (стадія 3): 

T + S(H+) ↔ TS(H+); (1) 
TS(H+) + A ↔ TS(H+)A; (2) 
TS(H+)A ↔ S(H+) + E + D. (3) 
Аналогічно рівнянням (1) – (3),  утворений  дигліце- 

 
рид поступово конвертує до моногліцериду, а моноглі-
церид – до гліцерину. 
Зовсім інший механізм реалізується на аніонооб-

мінних смолах S(OH-): спочатку відбувається адсорб-
ція спирту, який виступає в ролі кислоти, відтак алко-
голят-аніон взаємодіє з молекулою тригліцериду з 
утворенням відповідного комплексу, який дисоціює на 
естер жирної кислоти і негативно заряджений прекур-
сор дигліцериду, а останній відриває протон від каталі-
затора і переходить до нейтрального продукту з відно-
вленням активного центра (рівняння 4–7): 

A + S(OH-) ↔ A- + S(OH-)-H+; (4) 
A- + T↔ AT-; (5) 
AT- ↔ E + D-; (6) 
D- + S(OH-)-H+ ↔ D + S(OH-). (7) 
У подальшому дигліцерид конвертує до моногліце-

риду, а той – до гліцерину з утворенням на кожній ста-
дії молекули естеру жирної кислоти. 
За силою адсорбції на аніонообмінних смолах 

спирт значно перевершує тригліцерид [42] (у нашому 
випадку – триолеїн), що є причиною вищої активності 
аніонообмінних смол. 
Досліджені каталізатори на основі аніонообмінних 

смол можуть бути регенеровані й повторно використа-
ні без втрати початкової активності. 
Вельми цікавими твердими каталізаторами переес-

терифікації виявились гідротальцити загальної форму-
ли [M2+

(1-x)M
3+

x(OH)2]
x+(Ax/n)

n-yH2O, кислотно-основні 
властивості яких легко варіюються зміною складу [43]. 
В основі структури гідротальцитів лежать шаруваті 
подвійні гідроксиди з бруцитоподібними (Mg(OH)2) 
гідроксидними шарами, що вміщують октаедрично 
координовані катіони М2+ і М3+, тоді як Аn- є аніоном, 
розташованим поміж шарами гідроксидів. Аніон ком-
пенсує позитивний заряд, що виникає внаслідок ізомо-
рфного заміщення катіонів М2+ катіонами М3+ (рис. 5). 
Зміною вмісту алюмінію (х) регулюють оснόвні влас-
тивості цього мінералу, причому величина х може змі-
нюватись у межах 0,25 < x < 0,44. 

 
Рис. 4. Динаміка зміни концентрації компонентів реак-

ційної системи на каталізаторі ETS-10 (Na, K) за початкового 
співвідношення метанол:триацетин 6:1 і температури 60 °С: 
1 – гліцерин, 2 – моноацетин, 3 – діацетин, 4 – триацетин, 5 – 
метилацетат [29] 

Таблиця 1. Селективність за діацетином, моноацетином і 
гліцерином при 50 %-й конверсії триацетину (60 °С) [29] 

Селективність,  
мол. частка, %  

Каталізатор Час, 
хв 

Кон-
версія 
три-
ацети-
ну, % 

Діаце

тин 
Моно-
ацетин 

Глі-
церин 

Кислота 
Amberlyst-15 150 50 27,0 26,0 47,0 
Nafion-NR50 538 50 31,2 17,2 51,6 
SZ 330 50 55,1 31,2 13,8 
WZ 2047 50 44,8 28,9 26,2 
H2SO4 20 50 53,8 37,8   8,4 

Основа 
ETS-10(Na, K) 14 50 59,6 37,8   2,6 
NaOH 0,6 50 49,3 44,0   6,7 
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Рис. 5. Структура гідротальциту [11] 
 
Mg-Al-гідротальцити з різним вмістом Mg вивчали 

в переестерифікації трибутирату гліцерину метанолом 
при 60 °С [11]. Подібно до того як це має місце для 
переестерифікації триацетину (рис. 4), конверсія цього 
тригліцериду до метилового естеру – метилбутирату – 
проходить без індукційного періоду з одночасним 
утворенням дигліцериду. Швидкість конверсії трибу-
тирату і пов'язані з нею швидкості утворення метилбу-
тирату й дигліцериду на початковій стадії реакції 
(<20 хв) мають перший порядок. У подальшому реак-
ційна кінетика відхиляється від першого порядку, оскі-
льки дигліцерид піддається переестерифікації з утво-
ренням метилбутирату й моногліцериду. 
Величини кінцевої конверсії трибутирату гліцерину 

після 3-ї години перебігу реакції збільшуються зі зрос-
танням вмісту Mg у серії зразків гідротальциту 
(табл. 2). Чистий Al2O3 є зовсім неактивним, а зразок з 
найбільшим вмістом магнію зрівнюється за активністю 
з успішно випробуваним раніше у цій самій реакції 
твердим оснόвним каталізатором – Li-допованим CaO 
[44] (зауважимо, що доповані літієм інші оксиди (ZnO, 
ZrO2) також виявились ефективними каталізаторами 
отримання біодизелю [45]). Чистий MgO менш актив-
ний і селективний, що пов'язано [11] зі зменшенням 
числа доступних оснόвних центрів по причині нижчої, 
ніж у гідротальциту, пористості. Каталітична актив-
ність цієї серії зразкіів (табл. 2) переконливо корелює з 
величиною внутрішньошарової електронної щільності, 
а отже, з основністю цих матеріалів. 

Переестерифікація реальних олій 
У разі переходу до реальної сировини для досяг-

нення конверсії >90 % у межах розумного часу пере-
творення необхідно підвищувати температуру до 220–
260 °С і /або співвідношення спирт:олія більш ніж на 
порядок [37, 46, 47]. Увагу дослідників зосереджено на 
розробці таких твердих каталізаторів, які дали б змогу 
одночасно здійснювати естерифікацію ВЖК і переес-
терифікацію тригліцеридів, що уможливило б здеше-
вити виробництво біодизелю заміною чистих олій від-
працьованими з високим вмістом ВЖК [48–50]. 

Таблиця 2. Конверсія трибутирату гліцерину після 3 год 
переестерифікації при 60 °С на гідротальцитах з різним 
вмістом Mg [11] 

Мас. частка 
Mg, %  

Конверсія трибутирату гліцерину, 
% 

Al2O3 
13,4 
17,9 
20,5 
24,0 
MgO 

0 
42,4 
49,2 
55,3 
74,8 
11,0 

 
У метанолізі сойової олії при 200–300 °С та атмос-

ферному тиску випробувано суперкислотні каталізато-
ри, базовані на сульфатованих оксидах олова й цирко-
нію, а також на вольфрамованому оксиді цирконію 
[18]. Вольфрамований ZrO2-Al2O3 (WZA) показав вищу 
активність, ніж сульфатований ZrO2-Al2O3 (SZA), при 
цьому конверсія досягнула 90 %. Зазначимо також, що 
таку саму конверсію отримано на ньому і в реакції 
естерифікації н-каприлової кислоти метанолом при 
175–200 °С. 
На прикладі сойової олії показано [51], що вельми 

активним є аморфний сульфатований ZrO2, синтезова-
ний без розчинника (S-ZrO2). Конверсія в алкоголізі, 
каталізованому S-ZrO2 за оптимальних умов (120 °C, 
1 год, мас. частка каталізатора 5 %), при мольному 
співвідношенні спирт:олія 20:1 становила 98,6 % для 
метанолізу і 92 % для етанолізу. Сульфатований ZrO2 
стандартного приготування (SZ) виявив низьку актив-
ність у метанолізі сойової олії (конверсія – 8,5 %), а 
несульфатований ZrO2 взагалі виявився неактивним за 
умов, оптимальних для S-ZrO2. Різниця в активності 
досліджених каталізаторів, на думку авторів роботи, 
може бути спричинена не лише більшою площею по-
верхні S-ZrO2, а й значно більшим числом кислотних 
центрів Бренстеда на ньому, ніж на SZ, про що повід-
омлялось раніше [52]. Зразок S-ZrO2, будучи активним 
у переестерифікації тригліцеридів, виявив також висо-
ку активність в естерифікації ВЖК із загальним вихо-
дом 98 % у послідовних реакціях естерифікації олеїно-
вої кислоти й метанолізі сойової олії. 
Однак висока активність S-ZrO2 нівелюється надто 

швидкою його дезактивацією, яку спричинено втратою 
сірчистих сполук, зумовленою наявністю води в реак-
ційній суміші [24], навіть у невеликих кількостях [51]. 
Не виключено, що цей процес не єдиний, відповідаль-
ний за дезактивацію S-ZrO2. 
Нещодавно запропоновано стратегію приготування 

вуглецевмісних твердих кислот [14, 53–55] сульфуван-
ням неповністю карбонізованої D-глюкози, що веде до 
утворення твердого вуглецевого матеріалу, складеного 
невеликими поліциклічними ароматичними вуглеце-
вими шарами у тривимірній sp3-зв'язаній структурі. 
Сульфування такого матеріалу дає високостабільну 
тверду речовину з високою щільністю стійких актив-
них SO3H-центрів, які зберігаються при  її  використан- 
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Таблиця 3. Метаноліз очищеної (мас. частка ВЖК ~ 2,6 
%) сойової олії при 120 °С; час реакції становить 24 
год, співвідношення спирт : олія – 6 : 1 

Вихід метилових естерів, мас. частка, 
%  

Каталізатор 

без попереднього 
прожарювання 

прожарювання 
500 °С, 4 год 

Без каталізатора 0,13   
CaCO3  1,7   
Чавун  3,1   
Нержавіюча сталь 3,9   
ZnCO3  9,3   
Паладій  29   
Нікель 53   
ZnO  80   
NaX  15,4 
CsX  8  18,7 
(Cs,K)X  9  20,9 
KX  11  22,7 
ETS-10  94,6 
(K)ETS-10  11,5  93,5 
(Cs)ETS-10  18,2  85,5 
(Cs,K)ETS-10  15  83,9 
NaOx/NaX  94 

 
ні. Отриманий матеріал успішно застосовано для оде-
ржання біодизелю з відходів олій естерифікацією 
ВЖК [56]. 
Активність вуглецевих каталізаторів вивчено як в 

естерифікації, так і в переестерифікації відпрацьованих 
харчових олій з мас. часткою ВЖК 27,8 % [28]. Дета-
льно розглянуто каталітичні й текстурні властивості 
каталізаторів, синтезованих з D-глюкози, цукрози, це-
люлози й крохмалю. Знайдено, що крохмальпохідні 
каталізатори демонструють найкращу каталітичну дію. 
Взагалі каталізатори вуглеводного походження вияви-
ли значно вищу каталітичну активність у реакціях як 
естерифікації, так і переестерифікації порівняно з су-
льфатованим оксидом цирконію і ніобієвою кислотою, 
показуючи значно вищий вихід метилових естерів у 
конверсії відпрацьованої харчової олії. Крім того, за 
оптимальних умов реакції крохмальпохідні каталізато-
ри працювали з високою стабільністю: їх активність 
після 50 циклів використання становила близько 93 % 
від початкової. Зроблено висновок, що вивчені каталі-
затори є високоефективними, здатними до регенерації, 
екологічно прийнятними твердими кислотними каталі-
заторами отримання біодизелю з відходів харчових 
олій, які містять велику кількість ВЖК. 
У зв'язку з використанням етанолу як агента пере-

естерифікації незаперечний інтерес становить робота 
[57], присвячена етанолізу ріпакової олії на суперкис-
лотних вольфрам-цирконійових оксидах WO3/ZrO2, 
WO3/ZrO2-SiO2, ZrO2-SiO2 при 200–260 °С і за атмос-
ферного тиску. Залежно від температури і тривалості 
контакту (0,2–0,8 год), досягнуто конверсії олії 38–
100 % при селективності за етиловими естерами жир-

них кислот 72–95 %. Цікаво, що автори роботи не ви-
явили гліцерину в продуктах реакції, що пояснюють 
його дегідратацією до акролеїну з подальшою конден-
сацією останнього. 
Серед оснόвних каталізаторів становлять інтерес 

цеоліти, модифіковані катіонами лужних металів або/і 
їх оксидами [58–61]. Сила основності таких цеолітів 
зростає з підвищенням електропозитивності обмінного 
катіона. Додаткова ж оклюзія у цеолітних порожнинах 
оксидів лужних металів у вигляді кластерів має наслід-
ком подальше збільшення основності цих матеріалів. 
Такі каталізатори на основі цеоліту X і титаносилі-

кату ETS-10 використано в алкоголізі сойової олії ме-
танолом [10]. Основність NaX і ETS-10 збільшували 
іонним обміном натрію на більш електропозитивні 
катіони K і Cs. З метою подальшого підвищення осно-
вності в цеолітні порожнини фожазиту оклюдували 
кластери оксиду натрію розкладанням попередньо ім-
прегнованих ацетату натрію або азиду натрію з вико-
ристанням техніки, запропонованої в роботі [62].  
Як каталізатори випробовували також порошкопо-

дібні нікель, паладій, чавун, нержавіючу сталь, карбо-
нати кальцію і цинку, а також оксид цинку [10]. Дані 
цих авторів зведено в табл. 3. Особливо високу актив-
ність виявив високодисперсний нікель. Ефективними 
були також оксид і карбонат цинку. Однак вони схиль-
ні до переходу в розчинений стан, що зменшує потен-
ціал цих каталізаторів. 
Ефективність цеолітних зразків без попередньої 

підготовки виявилась невисокою. Прожарювання при 
500 °С упродовж 4 год суттєво поліпшує їх каталітичні 
властивості завдяки видаленню води й СО2. 
Зроблено висновок [10], що ETS-10 і NaX з оклюдо-

ваним оксидом натрію характеризуються найвищою 
серед усіх відомих із літератури твердих каталізаторів 
активністю. Тверді каталізатори ще вищої активності 
[46] швидше за все беруть участь у реакції за гомоген-
ним механізмом. Наприклад, гідроксид барію добре 
розчиняється у воді й полімерних оливах, а тому має 
помітно розчинятись у кислотах і оліях. Справді, кращі 
з таких каталізаторів показують конверсію на рівні на-
ведених вище (табл. 3) зразків за температур, нижчих 
на 50 °С. Однак високий вміст ВЖК у вихідних три-
гліцеридах негативно впливає на дію каталізаторів. 
Так, при вмісті ВЖК 27 % активність ETS-10 суттєво 
пригнічується: конверсія після 4 год роботи залиша-
ється нижче 13,7 %. Помітне падіння активності 
NaOx/NaX у разі повторного використання також засві-
дчує поступове вимивання натрію із цеолітної струк-
тури. 
Здійснено спробу переестерифікації сойової олії 

метанолом з використанням твердого оснόвного ката-
лізатора 10 % KOH/NaX, в якому KOH рівномірно роз-
поділений на поверхні цеоліту [63]. Наслідком є збі-
льшення основності NaX з відповідним зростанням 
конверсії олії на ньому до 85,6 % упродовж 8 год при  
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Рис. 6. Вплив сили основності на вихід біодизеля в пе-
реестерифікації сойової олії метанолом при 60 °С і спів-
відношенні метанол:олія 6:1 (час реакції – 2 год): 1 – γ-
Al2O3; 2 – Na/γ-Al2O3; 3 – Na/NaOH/γ-Al2O3; 4 – NaOH/γ-
Al2O3 [12] 

 
65 °С, співвідношенні метанол:олія 10:1 і мас. частки 
каталізатора 3 %. При повторному використанні зразок 
втрачав активність майже удвічі. 
Обнадійливі результати [64, 65] отримано при за-

стосуванні Mg-Al-гідротальцитів за масової частки 1–
7,5 % у переестерифікації сойової олії за високих спів-
відношень метанол:олія. Значних конверсій досягнуто 
при 180–200 °С, причому невелика (до 1 %) масова 
частка води не впливала на каталітичну дію гідроталь-
цитів. Наявність 27 % ВЖК знижувала конверсію три-
гліцеридів до 44 % [66]. 
На вирішення проблеми використання твердих ка-

талізаторів не лише в переестерифікації очищених 
олій, а й в утилізації дешевших матеріалів, які зазвичай 
вважаються відходами – відпрацьованих або низько-
якісних кислих олій чи жирів з високим вмістом води – 
спрямовано роботу [67], в якій вивчали метаноліз ба-
вовняної олії різної якості на Mg-Al-CO3 гідротальциті 
НТ2 (мас. частка 1 %) за співвідношення спирт:олія 
6:1. Основною перевагою цього каталізатора є відсут-
ність впливу на його активність наявних в олії ВЖК, як 
це має місце для ETS-10 [10]. Навпаки, ВЖК підви-
щують швидкість реакції, формуючи кислотну гомо-
генно-каталітичну систему, яка діє паралельно з гете-
рогенно-каталітичною. Упродовж 9 год роботи каталі-
затора досягнуто виходу метилових естерів 84 %. Ви-
далення гліцерину з реакційної суміші у процесі пере-
творення дало змогу підвищити вихід естерів до 
96,16 % при 200 °С і до 98,31 % при 180 °С, що пояс-
нюється переважним утворенням естерів за нижчих 
температур. Стабільність дослідженого каталізатора 
виявилась задовільною: помірна дезактивація, яка від-
булась за рахунок термічного впливу під час реакції, не 
відбилась на тривалості досягнення повної конверсії 
тригліцеридів. Таким чином, гідротальцит НТ2 показав 
себе багатообіцяючим каталізатором в реакціях як пе-
реестерифікації, так і естерифікації. 

Для отримання біодизелю випробувано каталізато-
ри з ряду оксидів типу А-В-О, де А – лужний, лужно-
земельний або рідкісноземельний метал (кальцій, маг-
ній, барій, лантан), В – перехідний метал [68]. Ca-
вмісні каталізатори (CaTiO3, CaMnO3, Ca2Fe2O5, 
CaZrO3 і CaO-CeO2,) виявились найбільш оснόвними і, 
відповідно, найактивнішими в переестерифікації олії 
метанолом: при 60 °С і співвідношенні спирт:олія 6:1 
за 10 год роботи досягнуто виходу метилових естерів 
79–92 %. Останні два каталізатори забезпечували вихід 
естерів >80 % після 5- і 7-разового використання від-
повідно. 
Певний інтерес становить робота [12], в якій вивче-

но каталітичні системи на основі γ-Al2O3. Зразки харак-
теризуються різною силою основності, яка виникає 
внаслідок утворення алюмінату натрію при нанесенні 
NaOH на γ-Al2O3 і через іонізацію натрію. Найактив-
нішим у переестерифікації сойової олії метанолом при 
60 °С виявився каталізатор Na/NaOH/γ-Al2O3 з найви-
щою силою основності (рис. 6). 
Порівняння динаміки зміни виходу біодизелю для 

рідкого і найефективнішого серед твердих каталізато-
рів у часі показало, що основна маса продукту утворю-
ється упродовж 1 год для обох каталізаторів, але за ви-
ходом біодизелю гомогенно-каталітична система при-
близно на 20 % ефективніша, ніж гетерогенно-
каталітична. Тим не менш оптимізацією умов прове-
дення реакції і вмісту каталізатора у системі, збільшен-
ням молярного співвідношення метанолу й олії до 9:1 
вихід біодизелю на твердому каталізаторі вдалось зрів-
няти з виходом у гомогенному варіанті проведення 
реакції. Недоліками твердого каталізатора, однак, є 
складність його отримання. Можна прогнозувати та-
кож, що каталізатор втрачатиме натрій у процесі ро-
боти. 
Просочуванням мезопористого оксиду алюмінію 

типу MSU водними розчинами фторидів лужних еле-
ментів отримували KF/, LiF/ і СsF/Al2O3 зі ступенем 
фторування від 1 до 20 % [69]. Після термоактивації 
при 400 °С утворювались фторалюмінатні й алюмінат-
ні сполуки. Фтор у цих структурах виявився менш 
оснόвним, ніж у вихідних фторидах, натомість зросла 
основність кисню. Автори роботи розглядають активні 
центри синтезованих каталізаторів як результат спіль-
ної дії фтору й кисню. Каталізатори виявились дуже 
активними й ефективними в метанолізі сойової, ріпа-
кової, соняшникової олій за низьких (75 °С) темпера-
тур і близьких до стехіометричного (4:1) співвідно-
шеннях спирт:олія. Найактивнішим є Cs-вмісний ката-
лізатор. Час досягнення максимальної конверсії суттє-
во знижувався із застосуванням мікрохвильового 
опромінення. При повторному використанні каталіза-
тори працювали стабільно упродовж декількох циклів 
без жодної регенераційної процедури. Високу актив-
ність каталізаторів на основі мезопористого Al2O3 ав-
тори пояснюють більшою, ніж у звичайного Al2O3, 
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площею поверхні останнього, завдяки чому досягаєть-
ся вищий ступінь "завантаження" Al2O3-основи фтори-
дами лужних металів. 
Проведення реакції за умов мікрохвильового опро-

мінення виявилось ефективнішим, ніж застосування 
ультразвуку, який теж значно прискорює перебіг пере-
естерифікації [70–73]. 

Висновки 
1. Переестерифікація реалізується на твердих ката-

лізаторах як кислотної, так і оснόвної природи. Як і у 
випадку гомогенних систем, оснόвні каталізатори є 
ефективнішими. Серед них перспективними вигляда-
ють каталізатори на основі мікропористих титаносилі-
катів ETS-10, а також гідротальцитів. Каталізатори, 
модифіковані оксидом або гідроксидом натрію, а тим 
більше металевим натрієм (NaOx/NaX чи Na/γ-Al2O3, 
Na/NaOH/γ-Al2O3, NaOH/γ-Al2O3), будуть нестабільни-
ми у роботі в результаті розчинення цих компонентів 
тим чи іншим спиртом. Внаслідок вимивання гідро-
ксидів, які входять до складу каталізаторів такого ти-
пу, не можна виключати часткової дії гомогенної 
складової переестерифікації, що, в свою чергу, буде 
викликати необхідність відділення лугу від цільового 
продукту. 

2. У переважної більшості розглянутих робіт аген-
том переестерифікації є метанол, який бере участь у 
реакції алкоголізу тригліцеридів найлегше, а подальше 
оперування з продуктами перетворення є найпрості-
шим у силу їх самочинного розшарування на естерову і 
гліцеринову фази. Заміна ж метанолу на етанол значно 
ускладнює ситуацію по причині як сповільнення пере-
творення, так і несхильності реакційної маси до само-
чинного розшарування. 

3. Практично в усіх роботах тверді каталізатори ви-
вчали у періодичному режимі роботи реакційної сис-
теми, коли каталізатор подібно до рідких або розчине-
них лугів і кислот перемішували з сировинними ком-
понентами упродовж часу, що загалом значно переви-
щує тривалість перемішування системи за наявності 
рідких і розчинених лугів чи кислот. Такий режим реа-
лізації переестерифікації, що включає стадію відділен-
ня твердої фази від рідкої реакційної суміші, спричи-
нений низькою у цілому активністю каталізаторів. Реа-
лізація проточного режиму можлива за умови суттєво-
го підвищення активності каталітичних систем на ос-
нові твердих компонентів. Значний інтерес становить 
можливе використання ультразвукових й надвисокоча-
стотних полів на тих чи інших стадіях реалізації пере-
естерифікації олій і жирів. 
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Переэтерификация триглицеридов жирных кислот  
на твердых катализаторах 

 

Ю.Г. Волошина, Л.К. Патриляк, К.И. Патриляк 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 573-25-52 

 
Рассмотрены возможности использования твердых катализаторов в переэтерификации 
низшими спиртами триглицеридов жирных кислот как основы растительных масел и жи-
вотных жиров до соответствующих сложных моноэфиров, т.е. биодизельного топлива 
(биодизеля). Показано, что основное внимание уделяется метанолу как агенту переэтери-
фикации. Замена метанола этанолом значительно осложняет ситуацию по причине как за-
медления превращения, так и не склонности реакционной массы к самопроизвольному рас-
слоению. Перспективными выглядят твердые оснόвные катализаторы на базе микропорис-
тых титаносиликатов ETS-10, а также гидротальцитов. Реализация проточного режима ра-
боты реакционной системы возможна при условии существенного повышения активности 
твердых катализаторов. 

 
 
 

 
 

Triglycerides of fatty acids transesterification  
on the solid catalysts

Yu.G. Voloshyna, L.K. Patrylak, K.I. Patrylak 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmanska Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 573-25-52 

 
The possibilities of solid catalysts usage for the low alcohols transesterification of fatty acid triglyc-
erides as the basis for vegetable oils and animal fats up to corresponding monoesters, i.e. biodiesel 
fuel (biodiesel) have been reviewed. The main attention is shown to focus on the methanol as trans-
esterification agent. Its replacement by the ethanol leads to the noticeable loss of simplicity of the 
process because of both slowing down the reaction and not layering the reacting system. Solid base 
catalysts on the basis of micro porous titanosilicate ETS-10 and hydrotalcites look promising. The 
flow regime of transesterification is possible provided considerable improvement of solid catalysts 
activity. 
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Каталитическое окисление метана на оксидах V2O5, 
Nb2O5 и Та2О5, сформированных при восстановлении  

в водороде в присутствии Pt (Pd) 
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Киевский национальный университет им. Тараса Шевченко, 
Украина, 01033 Киев, ул. Владимирская, 60; факс: (044) 258-12-41 

 
Показано, что введение Pt (Pd) в V2O5, Nb2O5 и Та2О5 значительно повышает удельную поверхность и катали-
тическую активность оксидов в реакции глубокого окисления метана. Полученные образцы проявляют более 
высокую активность, чем традиционные катализаторы Pt(Pd)/Al2O3. Установлено, что формирование актив-
ной поверхности происходит за счет частичного восстановления оксидов. Предполагается, что реакция про-
текает на границе раздела фаз Pt(Pd)/HxМе2O5 и/или МеОх, содержащих металлы в степени окисления < +5. 
 

Ранее нами показано [1–4], что оксиды Mo, W, вос-
становленные водородом в присутствии небольшого 
количества Pt(Pd), проявляют высокую каталитиче-
скую активность в реакциях окисления малых молекул 
(Н2, CO, СН4) вследствие образования в приповерхно-
стном слое и в объеме фаз водородсодержащих оксид-
ных бронз НхМеО3 и частично восстановленных окси-
дов МеОх (Mе = Mo, W). Образование НхМеО3 и МеОх в 
ходе процесса восстановления водородом происходит 
вследствие спилловера водорода с платинового метал-
ла на соответствующий оксид [5]. Известно, что ки-
слородные вакансии, содержащиеся в оксидах МеОх, 
обусловливают высокую скорость диффузии кислоро-
да в их приповерхностных слоях, что способствует 
ускорению адсорбционных и каталитических процес-
сов на поверхности [6] и делает подобные системы 
каталитически перспективными. 

Целью данной работы было изучение влияния до-
бавок Pt и Pd на фазовый состав оксидов ванадия, нио-
бия и тантала, сформированных при восстановлении 
водородом, и их каталитическую активность в реакции 
окисления метана. 

Экспериментальная часть 
Образцы катализаторов готовили пропиткой рас-

творами Н2PtCl6 и PdCl2 соответствующих пентаокси-
дов из расчета 0,5 % массовой доли металла в составе 
образца. Полученные образцы высушивали при 393 К 
(1 ч) и восстанавливали водородом (объемная доля Н2 
в Ar 10 %) в течение 1 ч при 673 К. Традиционные ка-
тализаторы на инертном носителе (Al2O3) – массовых 
долей Pt(Pd) в Al2O3 0,5 % – готовили аналогичным 
способом. Удельную поверхность образцов (Sуд) опре-
деляли методом низкотемпературной адсорбции арго-
на. Каталитическую активность образцов исследовали 
на установке проточного типа при атмосферном дав-
лении в реакционных смесях, содержащих объемные 
доли СН4 1 % + О2

 20 % + He 79 %. Скорость потока 
реакционной смеси составляла 0,1 л/мин, навеска ката-
лизатора – 0,5 г. Компоненты реакции (СН4, О2, СО2) 
анализировали хроматографическим методом (хрома-

тограф “Цвет-100” с детектором по теплопроводно-
сти). Характеристикой каталитической активности об-
разцов служила температура достижения определен-
ной степени превращения СН4 в СО2. Фазовый состав 
образцов после реакции определяли методом рентге-
новского фазового анализа (РФА) (дифрактометр 
“STOE STAPIDI”, MoKα-излучение), используя базу 
дифракционных данных [7]. 

Результаты исследований и их обсуждение 
Методом РФА установлено, что в состав всех пла-

тина(палладиевых) катализаторов, сформированных 
при восстановлении водородом, по данным РФА, вхо-
дят следующие кристаллические фазы: металлическая 
Pt (Пр. гр. Fm⎯3m, а = 0,3965(2) нм) или металлический 
Pd (Пр. гр. Fm⎯3m, а = 0,3891(2) нм).  

Катализаторы Pt(Pd)/ Nb2О5 массовой долей 0,5 % со-
держали исходный пентаоксид Nb2O5 (Пр. гр. Pbam, a = 
= 0,617(1) нм, b = 2,917(4) нм, c = 3,93(1) нм), оксиды: 
NbО2,46 (Пр. гр. A12/a1, a = 3,132(5) нм, b = 0,383(3) нм, c = 
= 2,072(4) нм, β = 112,91(7)°) и NbО2,42 (Пр. гр. P, a =  
= 5,773(1) нм, b = 0,382(2) нм, c = 2,118(3) нм, β =  
= 105,32(7)°). Согласно данным РФА, соотношение 
кристаллических оксидов NbО2,46 : NbО2,42 составило 
88–85 : 12–15 % и 82–80 : 18–20 % в Pt- и Pd-катализа-
торах соответственно. Содержание фаз NbО2,46 : NbО2,42 
по отношению к Nb2O5 не превышало 20 %. Основной 
кристаллической фазой в составе образца Nb2O5, не 
содержащего Pt(Pd) и исследованного до и после ката-
лиза, по данным РФА, являлся исходный оксид. Таким 
образом, после восстановления водородом в катализа-
торах с добавками платинового металла формирова-
лись кристаллические фазы – кислород-дефицитные 
оксиды ниобия (+4, +5). 

В составе катализаторов Pt(Pd)/Та2О5 регистрирова-
ли частично восстановленный пентаоксид тантала, со-
держащий дефекты по кислороду (Пр. гр. C 2mm, a = 
= 0,620(3) нм, b = 0,366(2) нм, c = 0,389(2) нм). 

В составе катализаторов Pt(Pd)/V2О5 обнаружены 
следующие фазы: α-НхV2O5 (Пр. гр. Рnma, a = 1,210(2) 
нм,  b = 0,5122(2) нм,  c = 0,3763(1) нм),  V O   2 5 (Пр. гр. 
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Рmm, a = 1,1510(2) нм, b = 0,4269(2) нм, c = 0,3563(1) нм) 
и оксиды MеOx: VO (2 Пр. гр. Р21/с, a = 0,5743(1) нм, b =  
= 0,4517(1) нм, c = 0,5375(2) нм, β = 121,61(2)°), V6O13 

(Пр. гр. Р21/a, a = 1,1963(2) нм, b = 0,3708(2) нм, c =  
= 1,0065(1) нм, β = 100,96(4)°). По данным РФА массовая 
доля фаз VO2, V6O13 в составе образцов не превышала 
10 %, массовая доля фазы НхV2O5, составила ∼ 32–35 %. 

Значения удельной поверхности полученных об-
разцов (Sуд) представлены в таблице. Из приведенных в 
ней данных видно, что при введении Pt или Pd в V2O5, 
Nb2O5 и Ta2O5 и формировании катализаторов восста-
новлением в водороде увеличивается удельная по-
верхность образцов по сравнению с чистыми оксида-
ми. Добавки Pt или Pd, нанесенные на инертный носи-
тель Al2O3, не изменяют величину его удельной по-
верхности. 

На рисунке представлены зависимости конверсии 
метана от температуры для полученных катализаторов. 
Согласно приведенным данным, образцы, приготов-
ленные на основе оксидов ванадия, ниобия и тантала, 
проявляли каталитическую активность при достаточно 

низкой температуре: при 490–500 К превращение ме-
тана (Х(СН4)) составило ~ 5–13 %, в то время как ана-
логичные значения на Pd(Pt)/Al2O3 наблюдали в облас-
ти температур на 200–250 К выше. Исследование реак-
ции глубокого окисления метана на оксидах, не содер-
жащих Pt или Pd, показало, что ниже 773 К эти оксиды 
неактивны. 

Зависимость степени превращения метана от темпе-
ратуры на оксидах ниобия и тантала с добавками Pt(Pd) 
в области температур 450–740 К имела вид кривых с 
насыщением и при температуре 700–725 К наблюдалось 
полное превращение метана. Зависимость конверсии 
метана от температуры на образцах Pt/V2О5 и Pd/V2О5 в 
области температур 550–650 К имела экстремальный 
характер с максимумом (Х(СН4) ~60 %) при температу-
ре ~575–600 К. В области более высоких температур 
~725–850 К зависимость принимала экспоненциальный 
характер подобно наблюдаемому для Pt или Pd, нане-
сенных на инертный носитель Al2O3 (рисунок). 

Для выяснения причин существования такого ха-
рактера зависимостей конверсии метана от температу-
ры на Pt(Pd)-катализаторах на основе оксидов ванадия 
исследован фазовый состав образцов 2 и 6 (таблица), 
выдержанных в реакционной смеси, содержащей из-
быток кислорода, при температурах 650 и 750 К в те-
чение 1 ч. По данным РФА, в состав этих образцов, 
обработанных при 650 К, помимо V2O5 входят фазы 
МеОх: VO2 и V6O13, а соединение HxV2O5 отсутствует. 
Образцы, выдержанные в реакционной смеси 1 ч при 
770 К, содержали лишь пентаоксид ванадия. 

Таким образом, наблюдаемая при 500–600 К значи-
тельная конверсия метана (восходящая ветвь экстре-
мальной зависимости) на образцах, полученных вос-
становлением пентаоксида ванадия с добавками Pt или 
Pd, определялась влиянием фаз HxV2O5, VO2 и V6O13, 
стабильных при температуре < 700 К. Уменьшение 
активности при температуре > 600 К (нисходящая 
ветвь экстремальной зависимости), по-видимому, свя-
зано с термическим разложением оксидных бронз 

Величины удельной поверхности полученных образ-
цов (Sуд) после восстановления водородом 

Номер 
образ-
ца  

Образец  Sуд, м2/г 

1 Pt/Al2O3 3,6 
2 Pt/V2O5 8,3 
3 Pt/Nb2O5 5,8 
4 Pt/Ta2O5 6,3 
5 Pd/Al2O3 3,6 
6 Pd/V2O5 8,5 
7 Pd/Nb2O5 5,7 
8 Pd/Ta2O5 5,6 
9 Ta2O5 1,3 
10 Nb2O5 1,4 
11 V2O5 2,8 
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Зависимость степени превращения метана (Х(СН4)) от температуры на катализаторах, с массовой долей металлов Pt(Pd) 
0,5 %, а: 1 – Pd/V2О5, 2 – Pd/Nb2О5, 3 – Pd/Ta2О5, 4 – Pd/Al2O3; б:  1 – Pt/V2О5, 2 – Pt/Nb2О5, 3 – Pt/Ta2О5, 4 – Pt/Al2O3 
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HxV2O5 и окислением фаз VO2 и V6O13 в условиях ка-
талитической реакции. Пентаоксид ванадия, получен-
ный при полном окислении частично восстановленных 
фаз МеОх, проявляет свойства инертного носителя пла-
тиновых катализаторов, подобно Al2O3. 

Фазовый анализ образцов Pt(Pd)/Nb2О5 и 
Pt(Pd)/Та2О5, изученных после проведения каталитиче-
ской реакции, показал, что их фазовый состав иденти-
чен исходному. Прогрев образцов в реакционной сме-
си, содержащей избыток кислорода, при 850 К снижал 
их каталитическую активность: Х(СН4) при температу-
ре 750 К составил 50–60 %. Согласно данным РФА, 
эти образцы содержали лишь исходные пентаоксиды. 

На основании полученных данных можно сделать 
вывод о том, что введение Pt(Pd) в оксиды значительно 
увеличивает их удельную поверхность и каталитиче-
скую активность в области относительно низких тем-
ператур (500–750 К для ниобиевых и танталовых и 
500–600 К для ванадиевых катализаторов) вследствие 
образования частично восстановленных оксидов, со-
держащих кислородные вакансии, и/или водородсо-
держащих оксидных бронз. Наличие двух типов кри-
вых для зависимости конверсии метана от температу-
ры на образцах Pt(Pd)/V2О5 обусловлено изменением 
химического состава катализаторов при протекании 
реакции окисления метана, а именно, разложением 
фаз-активаторов: (HxV2O5) при температуре > 500 К. 

Механизм процесса окисления метана можно пред-
ставить следующим образом. Известно, что активация 
метана в присутствии нанесенных платиновых (палла-

диевых) катализаторов происходит с разрывом С–Н- 
связи и постепенной дегидрогенизацией метана с обра-
зованием промежуточных хемосорбированных частиц: 
[CH2], [CH2O] и [CH2O2] [8]. По-видимому, реакция 
протекает на границе раздела фаз металлической пла-
тины или палладия, активирующих СН4, и соединений 
HxМе2O5 и/или МеОх, содержащих металлы в степени 
окисления < +5, активирующих кислород. 
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Каталітичне окиснення метану на оксидах  
V2O5, Nb2O5 і Та2О5, сформованих при відновленні  

у водні в присутності Pt (Pd) 
В.В. Лісняк, В.К. Яцимірській, Т.Д. Киндер, О.Ю. Болдирєва 
Київський національний університет ім. Тараса Шевченка, 

Україна, 01033 Київ, вул. Володимирська, 64; факс: (044) 258-12-41 
 

Показано, що введення Pt (Pd) в V2O5, Nb2O5 і Та2О5 значно підвищує питому поверхню й каталітичну 
активність оксидів у реакції глибокого окиснення метану. Отримані зразки виявляють вищу актив-
ність, ніж традиційні каталізатори Pt(Pd)/Al2O3. Встановлено, що формування активної поверхні відбу-
вається за рахунок часткового відновлення оксидів. Передбачається, що реакція протікає на межі роз-
ділу фаз Pt(Pd)/HxМе2O5 та/або МеОх, що містять метали в ступені окислення <+5. 

 

Catalytic oxidation of methane over the oxides  
of V2O5, Nb2O5 and Та2О5, formed at reduction  

with hydrogen in presence of Pt (Pd)
V.V. Lisnyak, V.K. Yatsimirsky, T.D. Kinder, O.Yu. Boldyrieva 

Kyiv Taras Shevchenko National University, 
64, Volodimirska Str., Kyiv 01033, Ukraine, Fax: (044) 258-12-41 

It has been shown that additions of Pt(Pd) to V2O5, Nb2O5 and Та2О5 considerably increase a specific surface 
and catalytic activity of oxides in the reaction of deep methane oxidation. The synthesized samples demonstrate 
higher activity, than that of traditional catalysts of Pt(Pd)/Al2O3. It has been determined that forming of active 
surface takes place due to partial reduction of oxides. It has been assumed that reaction proceeds on the phase 
separation border of Pt(Pd)/HxМe2O5 and/or MeOx, that contain metals at the oxidation degree below +5. 
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Особливості формування поруватого простору  
наноструктурованих вуглецевих матеріалів  

у процесі темплатного синтезу 
І.В. Тичинін, В.А. Поважний, О.В. Мельничук, Л.В. Головко 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська, 1; факс: (044) 573-25-52 

 
Вивчено вплив деяких параметрів темплатного синтезу наноструктурованих вуглецевих матеріалів 
на формування структури їх поруватого простору. Показано, що оптимізація параметрів висушу-
вання водних суспензій синтезованих вуглецевих матеріалів дає змогу підвищити ступінь монопо-
руватості готових матеріалів й істотно зменшити вміст мікропор в їхній структурі. Це відкриває 
перспективу практичного використання цих матеріалів як носіїв каталізаторів і мембран. 
 

Вуглецеві матеріали мають унікальні фізико-
хімічні, електричні, електрофізичні та структурні влас-
тивості, характеризуються високою стабільністю в аг-
ресивних середовищах. Останніми роками нанорозмі-
рні та наноструктуровані матеріали з великим успіхом 
використовують в різноманітних новітніх напрямах 
сучасних техніки і технології. Зокрема, ці матеріали 
застосовують в паливних комірках як електрокаталіза-
тори, носії каталітично активних металів, біполярні 
пластини і газодифузійні шари, мембрани тощо [1], а 
також як нелінійно-оптичні [2] й термочутливі [3] ма-
теріали, газодифузійні електроди [4], мембрани [5], 
нанорозмірні плівки і покриття [6, 7], носії каталізато-
рів [8, 9], нетоксичні інгібітори корозії [10], люмінофо-
ри [11], біологічно активні речовини [12], електрохімі-
чні суперконденсатори [13–15], для зберігання водню, 
метану та CO2 [16, 17], гетерогенних каталізаторів [18] 
тощо. Нові галузі застосування вуглецевих матеріалів 
потребують розширення їх асортименту та надання 
високоспецифічних властивостей. 

У цій роботі наведено результати вивчення впливу 
деяких параметрів синтезу наноструктурованих вугле-
цевих матеріалів (НВМ) на формування структури їх 
поруватого простору. 

Матеріали і методи досліджень 
Нанопоруватий вуглецевий матеріал отримували 

методом темплатного синтезу. Як шаблон використо-
вували силікагель “Silica gel 60” (Fluka, cat.N 60752). 
Його дисперсний склад знаходився в межах 230–400 
mesh ASTM (0,04–0,063 мм). Силікагель попередньо 
прожарювали на повітрі 3 год за температури 825 К. 
Після цього насипна щільність силікагелю–шаблону 
становила 0,52 г/см3, а питома поверхня, що була ви-
значена за низькотемпературної десорбції азоту, дорів-
нювала 360 м2/г.  

Наважку прожареного силікагелю вносили у ваку-
умний реактор і додавали заздалегідь перегнаний фур-
фуриловий спирт. Насичення ним пор силікагелю про-

водили при 293 К у вакуумі. Отриманий продукт філь-
трували і промивали свіжоперегнаним мезитиленом. 
Промитий і насичений фурфуриловим спиртом силіка-
гель знову вносили у вакуумний реактор. Зразок спо-
чатку прогрівали у вакуумі при 353 К протягом 8 год 
для забезпечення полімеризації фурфурилового спирту 
в порах силікагелю. Потім температуру в печі підійма-
ли до 423 К і витримували знову впродовж 8 год для 
забезпечення надійного зшивання полімеру всередині 
пор силікагелю-шаблону. Далі композит силікагелю з 
полімером переносили у кварцову піч, яку продували 
аргоном, температуру підвищували зі швидкістю 5 
град/хв до 973–1023 К з метою карбонізації органічно-
го полімерного матеріалу. З отриманого силікатно–
вуглецевого нанокомпозиту видаляли силікатну скла-
дову обробкою водним розчином фтористоводневої 
кислоти на струшувальному апараті з наступною про-
мивкою продукту дистильованою водою до нейтраль-
ної реакції промивних вод.  

Вміст функціональних груп в отриманих нанопору-
ватих матеріалах визначали за методикою Боема [19]. 
Електронно-мікроскопічні знімки поверхні досліджу-
ваних зразків робили з використанням сканувального 
мікроскопа SUPERPROBE-733 (JEOL, Японія). Термо-
десорбцію сполук з вуглецевої поверхні досліджували 
на мас-спектрометрі МІ 1201 (Україна) за швидкості 
нагрівання зразка 20 град/хв.  

Структурно-адсорбційні характеристики досліджу-
ваних матеріалів визначали методом адсорбції пари 
азоту за температури рідкого азоту на автоматичному 
сорбтометрі Sorbtometer KELVIN 1042 (Costech 
Microanalytical). Розподіл пор за розмірами визначали 
методом BJH [20]. 

Результати досліджень та їх обговорення 
У результаті темплатного синтезу отримували на-

ноструктурований вуглецевий адсорбент з насипною 
щільністю 0,21–0,23 г/см3 і питомою поверхнею в 
інтервалі 1100–1500 м2/г залежно від умов отримання  
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зразків. Кількість груп кислотного характеру на його 
поверхні становила 0,80 ммоль/г, що відповідає їх кон-
центрації приблизно 0,5–0,6 мкмоль/м2. У спектрах 
термодесорбції з поверхні вуглецевого адсорбенту слі-
дів десорбції сполук фтору мас-спектрометричним ме-
тодом не зафіксовано. Це доводить, що групи кислот-
ного характеру належать виключно до вуглецевої по-
верхні сорбенту. 

Аналіз мікрофотографій, отриманих на електро-
нному сканувальному мікроскопі (рис. 1), показав, що 
форма і розміри часточок репліки і шаблону практично 
ідентичні. Тобто в процесі отримання вуглецевих на-
номатеріалів не відбувається руйнування або злиття 
їхніх часточок, а також формування чужорідних утво-
рень, не властивих шаблону. Таким чином, метод тем-
платного синтезу в цьому випадку забезпечує отри-
мання високоякісних вуглецевих “зліпків” з частинок 
матеріалів – шаблонів. 

З метою цілеспрямованого формування кінцевої 
поруватої структури отриманих зразків НВМ проведе-
но окреме дослідження умов його висушування кіль-
кома різними методами. Варіювали способи висушу-
вання зразків НВМ таким чином: 

• водну суспензію зразка висушували за м'яких умов 
на повітрі при 293 К (НВМ 1); 

• зразок висушували попереднім вакуумним фільтру-
ванням з подальшим його досушуванням на повітрі при 
293 К (НВМ 2); 

• зразок висушували попереднім вакуумним фільт-
руванням і подальшим його досушуванням у сушиль-
ній шафі при 378 К (НВМ 3); 

• водну суспензію зразка висушували при нагріван-
ні у сушильній шафі при 378 К (НВМ 4). 

Зразки брали з однієї синтезованої партії, розділеної 
на 4 частини (приблизно по 0,5 г), кожну з яких суши-
ли одним з  вищенаведених  методів. Далі  було  визна- 

  

а б 

Рис. 1. Електронно-мікроскопічні знімки силікагелю SG-60 (а, шаблон) і НВМ (б, репліки) 

 

Рис. 2. Ізотерми адсорбції-десорбції азоту. Тут і на рис. 3: ◊ –  НВМ1 – зразок НВМ, висушений в м'яких умовах на повітрі 
за температури 293 К; □ – НВМ2 – зразок НВМ, висушений попереднім фільтруванням з подальшим досушуванням на повіт-
рі за температури 293 К; (–○–) НВМ3 – зразок НВМ, висушений попереднім фільтруванням з подальшим досушуванням у 
сушильній шафі при 378 К; (–∆–) НВМ4 – зразок НВМ, висушений у сушильній шафі за температури 378 К 
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чено структурно-адсорбційні характеристики висуше-
них різними методами матеріалів методом адсорбції 
пари азоту за температури рідкого азоту. Ізотерми ад-
сорбції-десорбції азоту наведено на рис. 2. 

Параметри поруватої структури НВМ, висушеного 
різними способами, наведено у таблиці, розподіл пор 
за розмірами, розрахований методом BJH з відповід-
них ізотерм адсорбції (рис. 2), – на рис. 3. 

Як видно з таблиці, НВМ 1 – НВМ, який було ви-
сушено за м’яких умов на повітрі при 293 К, має най-
більші загальний об’єм пор 1,93 см3/г і питому повер-
хню 1480 м2/г, велику кількість мікропор 0,33 см3/г. З 
розподілу пор за радіусами видно (рис. 3), що НВМ 1 
має максимум розподілу пор за діаметрами приблиз-
но при 3,6 нм і характеризується наявністю ширших 
пор в діапазоні 6–16 нм. 

Із зразка НВМ 2 вологу було видалено попереднім 
фільтруванням з подальшим досушуванням на повітрі 
за кімнатної температури, він мав трохи менший зага-
льний об’єм пор 1,7 см3/г і фактично не мав мікропор 
(0,01 см3/г), однак характеризується значною питомою 
поверхнею – 1290 м2/г. Крива розподілу пор за діамет-
рами для цього зразка характеризувалась доволі висо-
кою монопоруватістю, тобто мала чітко виражений пік 
з максимумом приблизно 3,6 нм. 

Третій дослідний зразок НВМ 3, який сушили філь-
труванням, а потім досушували у сушильній шафі при 
378 К, поступався НВМ 2 за загальним об’ємом пор 
(1,1 см3/г) і питомою поверхнею (1070 м2/г). Наявність 
мікропор в його структурі незначна – 0,1 см3/г. Крива 
розподілу пор за діаметрами для цього зразка, як і в 
попередньому випадку, характеризувалася доволі ви-
сокою монопоруватістю, тобто мала достатньо чітко 
виражений пік з максимумом приблизно 3,6 нм і най-
більш чітко окреслене плече в ділянці 2,0–2,5 нм серед 
усіх наведених на рис. 3 кривих. 

НВМ 4 висушували у сушильній шафі при 378 К. 
Цей зразок мав досить великий загальний об’ємом пор 
– 1,7 см3/г, незначний об’ємом мікропор – 0,01 см3/г і 
відносно низьку питому поверхню – 1060 м2/г. Як і у 
випадку НВМ 1, характеризувався наявністю ширших 
пор у діапазоні 6–18 нм, причому і основний пік роз-
поділу пор за діаметрами (приблизно 4,6 нм) зміщений 
в ділянку ширших пор. 

Таким чином, як видно з таблиці і рис. 2 і 3, вакуум-
не фільтрування і висушування у сушильній шафі при 
378 К деякою мірою стискає структуру отриманих ма-
теріалів, зменшуючи загальний об‘єм поруватого прос-
тору НВМ і суттєво зменшує об‘єм мікропор. Причому 
вакуумне фільтрування водної суспензії цих зразків 
(НВМ 2 і НВМ 3) збільшувало ступінь їх монопорува-
тості. У зразків НВМ 2 і НВМ 3 (рис. 3) були відсутні 
максимуми на кривих розподілу пор за діаметрами в 
ділянці розмірів понад 6 нм, а також спостерігався ни-
зький вміст мікропор (таблиця). З нашого погляду, ці 
матеріали найбільш цікаві для практичного викорис-
тання, зокрема як носії каталізаторів і мембран. Незна-
чна кількість мікропор у носіях каталізаторів дає змогу 
суттєво зменшити витрати цінних матеріалів під час 
формування каталітично активних шарів усередині пор 
вуглецевого матеріалу найбільш простим і поширеним 

Параметри поруватої структури НВМ, отриманих різ-
ними методами сушки 

Зразок Загальний 
об’єм пор, 

см3/г 

Об'єм  
мікропор, 
см3/г 

Питома  
поверхня, 

м2/г 
НВМ 1 1,93 0,33 1480 
НВМ 2 1,7 0,01 1290 
НВМ 3 1,1 0,1 1070 
НВМ 4 1,7 0,01 1060 
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Рис. 3. Криві розподілу об’єму пор за діаметрами 



Катализ и нефтехимия, 2009, № 17  103 

 
у промисловості методом – просочуванням. Ступінь 
монопоруватості матеріалів є однією з найважливіших 
вимог у процесі формування мембран різного призна-
чення. 

Висновки 
Метод темплатного синтезу з використанням як 

шаблону силікагелю “Silica gel 60” забезпечує отри-
мання високоякісних НВМ з питомою поверхнею 1000 
– 1500 м2/г, загальним об’ємом пор 1,1 – 1,9 см3/г і на-
сипною щільністю 0,21 – 0,23 г/см3 .  

Оптимізація параметрів висушування водних су-
спензій синтезованих НВМ підвищує ступінь монопо-
руватості готових НВМ й істотно зменшує вміст мік-
ропор у їхній структурі. Отримані матеріали перспек-
тивні для практичного використання, зокрема як носії 
каталізаторів і мембран. 
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Особенности формирования пористого пространства  
наноструктурированных углеродных материалов  

в процессе темплатного синтеза 

И.В. Тычинин, В.А. Поважный, А.В. Мельничук, Л.В. Головко 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 573-25-52 

 
Изучено влияние некоторых параметров темплатного синтеза наноструктурированных уг-
леродных материалов на формирование структуры их пористого пространства. Показано, 
что оптимизация параметров высушивания водных суспензий синтезированных углерод-
ных материалов позволяет повысить степень монопористости готовых материалов и суще-
ственно уменьшить содержание микропор в их структуре. Это открывает перспективу прак-
тического использования этих материалов в качестве носителей катализаторов и мембран. 

 
 
 

 
 

Peculiarities of pore structure formation  
of nanostructured carbon materials  

in template synthesis process
I.V. Tychinin, V.A. Povazhny, O.V. Melnichuk, L.V. Golovko 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmanskaya Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 573-25-52 

 
Impact of some template synthesis parameters of nanostructured carbon materials on pore structure 
formation has been studied. It has been revealed that optimization of aqueous suspension drying 
parameters of synthesized carbon materials increases mono porosity grade of product and essen-
tially decreases microporosity of their pore structure. It creates good prospects for practical applica-
tion of these materials as catalysts and membranes supports. 
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Синтез новых гетероциклических лигандов  
для рутениевых катализаторов метатезисов олефинов  

В.Н. Головатюк, Ю.В. Безуглый, В.И. Кашковский 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины,  
отдел органического и нефтехимического синтеза (№ 8) 

Реакции метатезиса олефинов приобретают все большее значение в современной органической химии. Особен-
но интенсивно исследуются катализаторы на основе карбеновых комплексов рутения из-за их инертности к возду-
ху, влаге и многим функциональным группам. Так как существует реальная проблема отделения катализатора от 
продуктов реакции, его регенерации, а также снижения содержания рутения в катализате, в настоящее время ак-
тивно разрабатываются методы фиксации катализаторов на твердые, как правило, полимерные носители, посред-
ством образования ковалентной или ионной связи между поверхностью носителя и катализатором. Нами были ис-
следованы возможности получения предшественников новых функционализированных лигандов для рутений-
карбеновых систем на основе замещенных 4,5-дигидроимидазолинов с ионогенными группами основного характе-
ра, которые способны иммобилизироваться на кислотных группах твердых носителей. Синтезирован ряд исходных 
соединений для получения новых лигандов общих формул I, II 
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Получены исходные соединения III, IV, необходимые для построения карбенового фрагмента рутениевых ката-
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Каталітична деструкція органічних забруднень 

В.І. Кашковський, Ю.В. Безуглий, В.П. Кисельов 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ органічного та нафтохімічного синтезу (№ 8) 

Через непомірне техногенне навантаження на екосистему проблема доступу до чистих джерел водопостачання 
набула глобального масштабу. Існуючі методи біологічного очищення водних об’єктів у багатьох випадках не-
спроможні забезпечити належний результат, а інші вимагають або великих капітальних чи експлуатаційних витрат, 
або приводять до непередбачуваного вторинного забруднення. У зв’язку з цим викликають інтерес каталітично-
деструктивні методи. З їх використанням нами розпочаті дослідження по очищенню як водних, так і неводних сис-
тем від органічних забруднень різної природи. Показано, що система перекис водню-глинистий матеріал дозволяє 
протягом 1 години очистити стічну воду від фенолу на 97,6–99,8 % без утворення вторинних забруднень. Застосу-
вання солей двох- або трьохвалентного заліза з перекисом водню або останнього з глинистим матеріалом забезпе-
чує 4-5-кратне зменшення величини хімічного споживання кисню (ХСК) при очищенні стічних вод свинокомплек-
су, що суттєво знижує навантаження на комплекс біологічного очищення. За подібною схемою проведено очищен-
ня фільтраційних вод звалища твердих побутових відходів. Знайдено оптимальні співвідношення солі заліза і пере-
кису водню і порядок їх введення при яких величина ХСК зменшується майже на порядок при зниженні величини 
сухого залишку більш як в 15 разів. Визначено, що умови очищення суттєво впливають на кількість органічних 
сполук в очищеній воді. Показано, що каталітична система на основі природного цеоліту і нітрату заліза дозволяє 
очищати дизельне паливо від сірки до прийнятих сучасних європейських нормативів. 

 
 
 
 

УДК 504.06 

Технологія комплексного очищення фільтраційних вод 
звалищ твердих побутових відходів  

В.І. Кашковський 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ органічного та нафтохімічного синтезу (№ 8) 

Створена технологія, яка передбачає не тільки повне очищення одного із найпроблемніших стоків – фільтрату 
звалищ твердих побутових відходів (ТБО), але й вирішує проблему концентрованого залишку, одержаного на різ-
них стадіях процесу. Розроблений підхід включає стадії попереднього глибокого каталітично-окиснювального 
очищення фільтрату, його доочищення системою зворотнього осмосу і скид одержаної води через біоcтавок в до-
вкілля. Технологія включає елементи найновіших наукових досягнень, її оформлення базовано на вітчизняному 
обладнанні, а технологічна схема адаптована до умов київського полігону ТБО № 5 з максимальним використан-
ням його інфраструктури. Технологія комплексної переробки фільтрату пройшла санітарно-епідеміологічну експе-
ртизу в Інституті гігієни та медичної екології ім. О.М. Марзєєва АМН України. Цим же Інститутом погоджено роз-
роблене на основі вищезгаданої технології техніко-економічне обґрунтування  “Впровадження модернізації техно-
логічного комплексу підготовки, переробки та знешкодження фільтраційних вод полігону ТПВ № 5 в с. Підгірці”. 
Як результат – одержано Висновок державної санітарно-гігієнічної експертизи від 14.08.2008 р. за № 05.03.02-
07/52262. Для утилізації концентрованого залишку розроблено декілька способів, які в свою чергу пройшли відпо-
відну експертизу і можуть бути застосовані в єдиному виробничому циклі. 
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УДК 57.085.23; 576.535.2 © 2009 

Введення в культуру in vitro та отримання калусної  
та суспензійної культури барвінку малого Vinca minor L. 

О.В. Булко, Л.Г. Льошина, А.П. Галкін 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ біоінженерії (№ 7) 

Отримання фармацевтичних препаратів з лікарських рослин можливе не лише з нативних рослин, а й з культу-
ри клітин in vitro. Перевагою такого процесу є нарощування біомаси рослини незалежно від природних умов, еко-
логічна чистота і стерильність одержаних препаратів. 

Протягом останніх років у нашому відділі було отримано ряд культур in vitro і калусів лікарських рослин, серед 
яких і барвінок малий (Vinca minor L.), що є продуцентом ряду важливих для фармацевтичної промисловості речо-
вин, таких, як алкалоїди, флавоноїди, сапоніни, рутини, каротин, органічні кислоти та ін. Перспективною є розроб-
ка промислової біотехнології отримання вторинних метаболітів Vinсa minor L. 

В результаті проведеної роботи нами було введено в культуру in vitro і підібрані умови культивування барвінку 
малого, отримано калусну і суспензійну культуру й оптимізовані умови їх субкультивування. Аналіз ростових і 
цитоморфологічних параметрів суспензійної культури барвінку малого свідчить про її життєздатність і стабіль-
ність. 

За допомогою ТШХ проведена порівняльна характеристика накопичення алкалоїда вінкаміна в нативній рос-
лині і отриманій культурі клітин. Результати показали значне зниження синтезу вінкаміна при переході клітин до 
дедиференціації.  

Надалі ми плануємо провести роботу з одержання культури клітин барвінку з підвищеним рівнем продуктивно-
сті вінкаміну.  

 
 

УДК 547.466.3 

Взаємодія α,β-ненасичених кетонів з фосфітами 
К.В. Тарасенко, І.І. Герус  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ тонкого органічного синтезу (№ 1) 

Раніше нами була вивчена взаємодія хлородифлуорометиловмісних єнонів з триетилфосфітом. Продовжуючи 
наші дослідження, були вивчені реакційна здатність та напрямок реакції дифлуоробромометил β-
аміновінилкетонів з триетилфосфітом. 
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Також нами були вивчені реакційна здатність та напрямок реакції флуоровмісних γ-бромо-α,β-ненасичених ке-
тонів 2 в реакціях з фосфітами. Було отримано ряд флуороалкіловмісних фосфонатів 3 які є прихованими 1,3-
дикарбонільними сполуками та вивчені межі їх застосування в реакціях гетероциклізації з бінуклеофілами. Особ-
ливості протікання реакцій будуть детально розглянуті в усній доповіді. 
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УДК 549.67: 547.534.2: 665.652.4 © 2009 

Підвищення ефективності сучасних каталізаторів  
шляхом селективної дезактивації їх зовнішньої поверхні  

Ю.Г. Волошина, Л.К. Патриляк 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ каталітичного синтезу (№ 10) 

Каталізаторами таких провідних процесів нафтопереробки та нафтохімії як крекінг нафтових фракцій, алкілу-
вання бензолу олефінами, ізомеризація н-парафінів, пара-диспропорціонування моноароматичних вуглеводнів є 
кислотні цеоліти. Їх використання базується на великій (до 1000 м2/г цеоліту), переважно внутрішньопористій, ак-
тивній поверхні, можливості широкого варіювання кислотних характеристик і регулярності пористої структури, що 
забезпечує форм-селектівність перетворень. 

Однак існує фактор, який може нівелювати всі достоїнства цеолітних каталізаторів. Це – активність зовнішньої 
поверхні цеолітних кристалів. Так, зовнішньоповерхневе коксоутворення матиме своїм наслідком блокування до-
ступу реагуючих молекул всередину цеолітних пор, в результаті чого значна частина внутрішньопористої поверхні 
каталізатора залишатиметься невикористаною. Крім того, зовнішньоповерхнева активність може призводити до 
небажаних перетворень цільових продуктів, селективно сформованих всередині цеолітних пор. 

Авторами запропоновано спосіб підвищення селективності цеолітних каталізаторів шляхом цілеспрямованої 
селективної дезактивації їх зовнішньої поверхні. Ефективність даного прийому продемонстровано на прикладі реа-
кцій алкілування ізобутану бутенами, а також диспропорціонування толуолу до бензолу та пара-ксилолу. Зроблено 
висновок, що запропонований підхід має загальне значення для цеолітних каталізаторів інших карбоній-іонних 
процесів. 

 
 
 

УДК 665.64.097.3: 542.973.8: 541.128.5 

Особливості динаміки дискретно-послідовного  
мікроокиснення коксу в дезактивованих  

цеолітних каталізаторах 

В.В. Іваненко, М.В. Охріменко, Ю.Г. Волошина, Л.К. Патриляк  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ каталітичного синтезу (№ 10) 

Коксоутворення є побічною реакцією, яка супроводжує перетворення вуглеводнів на кислотних формах цеолі-
тів. Для досягнення належної повноти використання активного ресурсу каталізатора бажано запобігати утворенню 
коксу на зовнішній поверхні цеолітних кристалів, оскільки такий кокс, блокуючи входи до цеолітних пор, позбав-
ляє участі в каталітичних перетвореннях обширні внутрішньопористі активні ділянки каталізаторів. З цих позицій 
важливо диференціювати кокс на зовнішньо- і внутрішньоповерхневий. Існуючі методи не дозволяють цього зро-
бити.  

Методом дискретно-послідовного мікроокиснення коксу вивчено динаміку його випалювання в координатах 
“маса випаленого коксу” – “число імпульсів кисню”, а також динаміку зміни співвідношення Н/С залежно від чис-
ла імпульсів кисню в процесі випалювання. На обох типах закономірностей виявлено екстремальні точки або діля-
нки, які дозволяють диференціювати кокс не лише на зовнішньоповерхневий і внутрішньопористий, але й визна-
чати його локалізацію по окремих елементах цеолітної структури. 

Інформація щодо локалізації коксу в мікрокристалах цеолітів є необхідною для здійснення модифікації цеоліт-
них структур в напрямі селективної дезактивації зовнішньої поверхні цеолітних мікрокристалів з метою мінімізації 
зовнішньоповерхневого коксоутворення, недопущення цим самим блокування коксом входів до цеолітних пор і 
забезпечення максимального використання внутрішньопористих активних центрів. 
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УДК 544.47:547.7 © 2009 

Исследование влияния протонного потока на процесс 
гидрогенизации гетероциклических соединений 

Д.С. Каменских, В.А. Бортышевский, В.О. Евдокименко,  
С.Л. Мельникова, Ю.В. Киселев 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
лаборатория цеолитных катализаторов и сорбентов (№ 26) 

Для проведения исследований был создан высокотемпературный протонный генератор, позволяющий обеспе-
чивать различную интенсивность потока протонов в конденсированных средах. Генератор является неотъемлемой 
частью каталитической установки, на которой исследованы процессы гидрогенизации фурфурола, тиофена и хино-
лина как модельного сырья. Исследование проводили при температуре 270 °С, давлении 4,0 МПа и массовой ско-
рости подачи сырья 3 час-1. 

Установлено, что поток протонов существенно повышает интенсивность протекающих процесса. Наиболее 
ощутимый эффект достигнут при исследовании конверсии тиофена в ациклические углеводороды. В частности, 
при температуре 270 °С и давлении 4,0 МПа в присутствии протонного тока получены результаты, идентичные 
тем, которые достигаются при температуре 350 – 360 °С в безтоковом режиме. Изменение силы протонного тока от 
0 до 100 мА позволяет повысить степень обессеривания тиофена в 6 раз. 

Результаты проведенной работы показали, что с помощью протонного тока можно регулировать концентрацию 
атомарного водорода на поверхности катализатора и тем самым влиять на эффективность процессов гидрогениза-
ции гетероциклических соединений. 

 
 

УДК 544.773.2.023.2:66.095.53 

Спосіб хлорування ненасичених сполук  
в тонких плівках  

В.П. Конюшенко  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
лабораторія антикорозійних покрить (№ 20) 

Характерною особливістю асиметричних молекул органічних речовин в поверхневих адсорбційних шарах є 
орієнтація відносно межі поділу фаз та підвищена концентрація. Властивості адсорбційних шарів на межі поділу 
фаз використовуються практично в реакціях міжфазної поліконденсації. Реакції, як правило, проходять швидко, з 
високою селективністю. В даній роботі зроблена спроба застосування властивостей поверхневих адсорбційних 
шарів в органічному синтезі. 

В якості об’єкту дослідження, обрано відомі реакції спряженого хлорування 3-сульфолену, аллілтриметиламо-
ній-перхлорату та стиролу в протонних розчинниках. Реакції, згідно даному способу, проводять в тонких плівках 
високократної піни, яка містить в якості дисперсного середовища – розчин ненасиченої сполуки в воді, а в якості 
дисперсної фази – хлор або суміш хлору з повітрям. Реакцію проводять в пінному реакторі, який забезпечує крат-
ність піни до 1500. Товщина плівок високократної піни коливається в межах від кількох десятків до кількох сотень 
нанометрів. 

Встановлено, що при хлоруванні ненасичених сполук в тонких плівках високократної піни, утвореної водними 
розчинами ненасичених сполук, внаслідок підвищення концентрації реагентів вихід хлоргідрину підвищується на 
15–20 %; вихід побічного продукту – діхлориду зменшується в 10–15 разів; зменшується кількість забруднених 
хлористим воднем стічних вод. Запропонований спосіб спряженого хлорування ненасичених сполук в тонких плі-
вках є прикладом практичного застосування властивостей поверхневих адсорбційних шарів в органічному синтезі. 
Спосіб може бути застосований для синтезу інших практично важливих продуктів в хімічній та біотехнологічній 
промисловості. 
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УДК 577.152.1 © 2009 

Ліпоксигеназна активність з проростків кукурудзи  
в умовах осмотичного стресу  

В.М. Копіч, О.В. Харченко  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України 
відділ молекулярних механізмів регуляції метаболізму клітини (№ 5) 

 

Досліджено активність ліпоксигеназ (ЛО) в мезокотилі проростків кукурудзи гібриду Говерла МВ в умовах ос-
мотичного стресу (ОС). Активність ЛО – L1 та L2 визначали в реакції окиснення  лінолевої кислоти (ЛК) відповід-
но в безміцелярній (20 мкМ ЛК, рН = 7) та міцелярній системах (0,02 % Lubrol PX, 100 мкМ ЛК, рН = 6). 

Встановлено, що в умовах ОС (0,2 М NaCl ) активність L1 в перші 2–4 години зменшувалась на 16–18 %. Мак-
симум активності L1 спостерігався на 6 годину – 110 % від контролю, після чого активність знову різко знижува-
лась на 37 та 59 %, на 8 та 24 годину відповідно. Натомість активність L2 становила по відношенню до контролю 
93; 64; 76; 83 та 91 % відповідно на 2, 4, 6, 8 та 24 годину. 

Таким чином, зміни активностей L1 та L2 в умовах ОС мали різнонаправлений характер, що може бути наслід-
ком інтенсифікації різних ЛО шляхів, в тому числі шляху утворення жасмонової кислоти, та впливу біологічно-
активних сполук, які входять до складу мембран, зокрема, фосфатидної кислоти, яка у концентрації 5–50 мкМ 
впливала на перебіг реакції окиснення ЛК в присутності L1 та L2, що свідчить про її можливу участь в підтриманні 
певного рівня ліпоксигеназних метаболітів при адаптації рослинної клітини до несприятливих умов зовнішнього 
середовища, в тому числі до ОС. 

 
 

УДК 547.241 

Фосфонові кислоти з фрагментом ізоіндолін-1-ону 
Г.О. Качковський, О.І. Колодяжний  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ синтезу фізіологічно-активних сполук (№ 18) 

За реакцією тандемного ацилювання-[4+2]-циклоприєднання нами було синтезовано ізомерні епоксиізоіндолі-
лфосфонати 1 і 2. Вивчено їхню стереохімію. Ароматизацією фосфонатів 1 було одержано фосфонові кислоти з 
фрагментом ізоіндолін-1-ону 3. Спроба провести ароматизацію фосфонатів 2 привела до дефосфорилювання і оде-
ржання сполук 4. Запропоновано механізм дефосфорилювання. 

Тристадійним синтезом із загальним виходом 70 % вперше одержано найпростіший представник ряду ізоіндо-
лін-1-он вмісних фосфонових кислот – ізоіндолін-1-он-3-іл-фосфонову кислоту 5, яка є структурним аналогом бен-
зо[c]піроглутамової кислоти. 

Синтезовано фосфоновий аналог нестероїдного протизапального препарату індопрофену – фосфоноіндопрофен 
6. Синтез реалізовано у дві стадії із загальним виходом 40 %. 
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УДК 541.64:678.01 © 2009 

Полімеризація аніліну  
і поліанілін-полікарбонатні композити 

Ю.В. Носков, О.А. Пуд  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ електрохімії органічних сполук (№ 16) 

Одним з найбільш перспективних і досліджуваних електропровідних полімерів вважається поліанілін. 
Пов’язано це з його високими електропровідністю, стабільністю, сенсорними та іншими властивостями. Однак цей 
полімер дуже важко переробляється через жорстку структуру. 

Покращити перероблюваність та механічні характеристики поліаніліну можна різними методами, наприклад: 
допуванням поліаніліну протонними кислотами з пластифікуючими властивостями або створенням композитів на 
його основі з промисловими полімерами. Ми поєднали обидва підходи на основі полімеризації аніліну в диспер-
сійному середовищі. Зокрема, встановили кінетичні параметри цього процесу і вплив на нього зовнішніх факторів, 
наприклад, кислотності реакційного середовища. Методами спектрофотометрії та потенціометрії досліджено особ-
ливості полімеризації аніліну в присутності неорганічної дисперсії карбіду кремнію. Доведено, що присутність ди-
сперсії, як і збільшення кислотності реакційного середовища, скорочує індукційний період реакції полімеризації та 
збільшує її швидкість. Вивчено також процес формування поліаніліну в присутності полікарбонатної дисперсії та 
вплив на нього різних умов оточуючого середовища, зокрема ініціатору (окисника), допанту (кислоти) та темпера-
тури. Отримано серії поліанілін-полікарбонатних композитів при різних умовах та проведено їх комплексне дослі-
дження. Встановлено умови, які необхідні для формування даних композитів з найкращим поєднанням їх електро-
фізичних характеристик. 

 
 
 

УДК541.65 

Сенсорний відгук поліанілін-поліетилентерефталатних 
композитів до аналітів різного походження 

Є.П. Дуборіз, О.А. Пуд  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ електрохімії органічних сполук (№ 16) 

Використанню поліаніліну (ПАНІ) як сенсору на різноманітні речовини присвячена велика кількість фундамен-
тальних й прикладних досліджень. Це пов’язано з тим, що ПАНІ як в сольовій, так і в основній формі, здатен шви-
дко взаємодіяти з основними та кислими сполуками, відповідно змінюючи свої спектральні характеристики та еле-
ктропровідність. Такі взаємодії можуть перебігати за двома механізмами: кислотно-основним та електронних вза-
ємодій, що обумовлює можливість застосування його композитів в якості чутливого матеріалу до речовин з різним 
функціональним складом та властивостями. Але широкому промисловому застосуванню ПАНІ в якості чутливого 
матеріалу для сенсорних систем перешкоджають його погані механічні властивості. Цю проблему можна вирішити 
створюючи композиційні матеріали ПАНІ з промисловими полімерами. 

Нами створено такий сенсорний композиційний матеріал на основі поліаніліну – поліанілін-поліетилентерефта-
латний композит з розгалуженою поверхнею. Перевірено його чутливість до дії речовин неорганічної та органічної 
природи (аміак, органічних кислот, галогеновані аліфатичні алкани, та деякі ароматичні сполуки) у газовій фазі та 
отримано калібровочні залежності для них. Визначено вплив стану ПАНІ (допований/дедопований) та аніону до-
панту на сенсорні властивості композиту. Показано кореляцію сенсорного відгуку композиту до аміаку в наступ-
ному ряду кислот-допантів: соляна < сірчана < фосфорна. 
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УДК  665.753.4:66.095.134 © 2009 

Біодизельне паливо з повністю відновлювальної сировини 

М.В. Охріменко, В.В. Іваненко, І.А. Репецький, Л.К. Патриляк, К.І. Патриляк 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ каталітичного синтезу (№ 10) 

Сучасний високий рівень споживання традиційних енергоресурсів і пов’язані з цим економічні й екологічні 
проблеми спонукають до інтенсивних пошуків альтернативних джерел енергії. У випадку моторних палив замін-
ником палива нафтового походження для дизельних двигунів значною мірою може стати біодизель – моноалкілес-
тери жирних кислот. 

У світовій практиці одержання біодизеля реалізовано на основі гомолітичної переестерифікації олій і жирів ме-
тиловим спиртом у присутності лужного каталізатора. Один з напрямків вдосконалення процесу полягає в заміні 
метанолу етанолом. Це дозволить зробити виробництво екологічно безпечним, а сировинну базу перевести в роз-
ряд повністю відновлювальної. Проте головною перешкодою є відсутність у реакційної суміші етанольної переес-
терифікації тенденції до самочинного розшарування на естерову та гліцеринову фази.  

Нами запропоновано технологію, яка дозволяє використовувати етиловий спирт як агент переестерифікації. 
Технологія включає стадію підготовки спирту та власне стадію переестерифікації за певних умов. Вперше одержа-
но представницьку партію біодизельного палива етанольно-олійної основи, характеристики  якої оцінено за україн-
ським і європейським стандартами для метанольного біодизеля. За всіма основними показниками етилові естери 
жирних кислот придатні для приготування стандартної суміші В20 з нафтовим дизельним паливом. Застосування 
В20 не вимагає спеціальної адаптації дизельного двигуна. 

 
 
 

УДК 549.67: 665.652.4 

Вплив кислотних характеристик цеолітних каталізаторів 
на їх активність в алкілуванні ізобутану бутенами  

І.А. Репецький, Ю.Г. Волошина, К.І. Патриляк  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ каталітичного синтезу (№ 10) 

Параметри пористої структури та кислотні властивості цеолітів є тими основними характеристиками, які визна-
чають їх вибір для застосування в ролі каталізаторів тих чи інших карбоній-іонних перетворень. Для алкілування 
ізобутану бутенами внутрішньопориста і зовнішньоповерхнева складові цеолітної кислотності по-різному важливі 
через особливості перебігу основної та побічних реакцій на активних центрах внутрішньої і зовнішньої поверхонь. 

Ми вивчали вплив як внутрішньопористої, так і зовнішньоповерхневої кислотності зразків полікатіон-
декатіонованого цеоліту типу Х на їх ефективність в алкілуванні ізобутану ізобутеном. Кількість активних центрів 
зовнішньої поверхні варіювали селективним ізоморфним  заміщенням Al на Si з використанням тетрахлориду кре-
мнію та гексафторсилікату амонію. Силу кислотних центрів змінювали термообробкою полікатіонної форми цео-
літу. Кислотність зразків оцінювали за ІЧ-спектрами і кривими термопрограмованої десорбції аміаку, а їх ефектив-
ність – за тривалістю роботи в реакції алкілування. 

Найефективнішим виявився каталізатор селективного зовнішньоповерхневого знекислотнення, з кислотного 
спектру якого, крім того, вилучено центри надмірної сили, що характеризуються ІЧ-смугою поглинання при 3650 
см-1. На такому зразку реакція вимушено переходить у внутрішньопористий простір, іде селективніше, а тривалість 
роботи каталізатора суттєво зростає. 
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УДК 577.113.4+532.73-1 © 2009 

Влияние растворенных газов на взаимодействия  
катионных феназинов с нуклеиновыми кислотами 

Ю.В. Пивоваренко, А.М. Ляхов 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
лаборатория химии нуклеиновых кислот (№ 32) 

Показано, что взаимодействия между нуклеиновыми кислотами (НК) и катионными феназинами происходят в 
растворах, насыщенных водородом и в дегазированных, и не наблюдаются в растворах, насыщенных кислородом. 
На основании полученных результатов был сделан вывод о том, что с катионными феназинами взаимодействуют 
восстановленные НК и не взаимодействуют окисленные НК; было предложено классифицировать изучаемые 
взаимодействия как окислительно-восстановительные реакции между окислителями – катионными феназинами, и 
восстановителями – НК. 

Гипо- и батохромные сдвиги видимых участков спектров поглощения катионных феназинов, наблюдаемые по-
сле добавления солей ДНК и РНК к их водным растворам, согласно теории цветности, свидетельствуют о химиче-
ской модификации красителей.  

Полученные результаты противоречат модели интеркаляции, традиционно используемой для описания таких 
взаимодействий, которая не учитывает результаты исследований, согласно которым пространство между плоско-
стями комплементарных оснований ДНК заполнено структурированной водой.  

 
 

УДК 547.23 

Вивчення властивостей сполук, що містять Р–С–Р  
структурний фрагмент з різнокоординованими  

атомами фосфору 
К.В. Турченюк, В.Н. Андрушко, І.В. Шевченко  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
відділ тонкого органічного синтезу (№ 1) 

Присутність різнокоординованих атомів фосфору у сполуках, що містять Р–С–Р структурний фрагмент, іноді 
приводить до появи неочікуваних хімічних властивостей. Ми синтезували два структурних ізомери, фосфоалкен 1 
та діазофосфол 2, які не зазнають конверсії один в одного. Ці сполуки можуть проявляти як подібні так і різні хімі-
чні властивості. Наприклад, окиснення тетрахлороортобензохіноном (ТОБ) веде до спільного продукту 5. Проте, їх 
сульфування призводить до утворення двох нових структурних ізомерів 3 та 4. Утворення тіафосфірану 3 є незви-
чайним прикладом взаємодії сполук двокоординованого фосфору із сіркою. 
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УДК 621.89 © 2009 

Эффективность противозадирных присадок  
в различных дисперсионных средах 
В.С. Пилявский, Г.А. Ковтун, Е.В. Полункин, Т.М. Каменева  

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
отдел гомогенного катализа и присадок к нефтепродуктам (№ 14) 

Использование моторных топлив на основе этанола в бензиновых автомобильных двигателях позволит улуч-
шить экологическую ситуацию и повысить экономическую безопасность Украины. Однако из-за низких триболо-
гических характеристик этанола при работе на таком топливе существенно уменьшается ресурс двигателей. 

Исследованы противозадирные свойства этанола в сравнении с бензином по методике ASTM D2783. Испыта-
ния проводили на четырехшариковом трибометре при скорости вращения 1500 мин-1 и температуре 20 °С. Несу-
щую способность топлив оценивали по величине критической нагрузки, до которой не наблюдалось задиров на 
инденторах. Показано, что несущая способность этанола в 6 раз меньше, чем у бензинов. Рассмотрены возможно-
сти повышения несущей способности этанольных топлив применением добавок и присадок. Исследована зависи-
мость критической нагрузки ряда спиртов от их физико-химических показателей. Корреляции между вязкостью и 
несущей способностью низковязких спиртов не обнаружено. Выявлена корреляция между несущей способностью 
и плотностью исследованных соединений. Исследованы концентрационные зависимости влияния стандартной 
противозадирной металлокомплексной присадки бис(О,О'-диалкилдитиофосфат) цинка на несущую способность 
изооктана, н-октана и этанола. Во всех исследованных дисперсионных средах наблюдается одинаковый немоно-
тонный характер данной зависимости. Положение максимума и максимальное значение несущей способности зави-
сят от полярности дисперсионной среды. В неполярных средах максимальная несущая способность реализуется при 
меньшей концентрации присадки (0,2 % масс.), чем в полярной среде этанола (0,6 % масс.). При увеличении концен-
траций присадки выше указанных значений наблюдается снижение несущей способности исследованных сред. 

Полученные результаты объяснены образованием надмолекулярных структур в дисперсионных средах, где 
структурообразующими центрами являются наноразмерные частицы присадки. Работа выполнена при финансовой 
поддержке комплексной программы фундаментальных исследований НАН Украины “Наноструктурные системы, 
наноматериалы, нанотехнологии”. 

 
 

УДК 541. 515:547.56:541.128 

Антиокислювальні властивості нанорозмірних часток 

Г.А. Ковтун, Е.В. Полункін, Т.М. Каменєва, Р.С. Жила, В.С. Пилявський, 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
відділ гомогенного каталізу та присадок до нафтопродуктів (№ 14) 

Ефективність дії інгібіторів та їх антиокиснювальні властивості оцінювалися за розробленою кінетичною мо-
деллю тестування антиоксидантів методом волюмометрії. Нами встановлено, що досліджені антиоксиданти (фе-
ноли, аміни, хінони) працюють як реагенти стехіометричної (одноразової) дії. Пошук антиоксидантів багаторазової 
дії – інгібіторів каталітичної дії – привів до вивчення комплексних сполук, поліядерних кластерів та наночасток 
металів. Виявлена висока каталітична активність наночасток, а також значна роль ліґандного оточення в ефективності 
каталітичної дії кластерів (ліґандами можуть виступати молекули субстрату окиснення – “ефект матричної ізоляції”). 

Вперше доведено каталіз диспропорціювання різних за будовою пероксильних радикалів ROO• гігантським 
кластером паладію та поліядерними комплексами металів. Запропонована схема механізму диспропорціювання за 
рахунок координації пероксильного радикалу нанокластером, де кластер металу виконує роль “електронного меді-
атора” між двома радикалами. Обрив ланцюгів окиснення бензилового спирту на поліядерних комплексах металів 
протікає за участю тільки пероксильних радикалів. 

Досліджено антиоксидантну ефективність нанокарбонових кластерів вільного фулерену С60 та екзомодифікованих 
фулеренів. Вперше виявлено підвищення інгібуючої дії у нанокластерів фулерену С60 за рахунок екзомодифікації. 

Роботу виконано в рамках Комплексної програми фундаментальних досліджень НАН України “Нанострук-
турні системи, наноматеріали, нанотехнології”. 
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Вплив 24-епібрассиноліду та абсцизової кислоти  
на фосфорилювання і біосинтез білків рослинної клітини 

при низькотемпературному та осмотичному стресі 
Т.Д. Скатерна, О.В. Харченко, С.В. Кретинін,  

*Н.М. Чащина, *Р.П. Літвіновська, *В.О. Хріпач, В.С. Кравець  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
відділ молекулярних механізмів регуляції метаболізму клітини (№ 5) 

*Інститут біоорганічної хімії НАН Білорусі, вул. Купревіча, 5/2, Мінськ, Білорусь, 220141 

Фітогормони абсцизова кислота (АБК) та брассиностероїди (БР) підвищують стійкість рослин до осмотичного 
(ОС) та низькотемпературного стресу (НТС). Зміни у фосфорилюванні та біосинтезі білків у проростках кукурудзи 
відслідковували методом електрофоретичного розділення за денатуруючих умов. При інкубації проростків куку-
рудзи у присутності 33P-ортофосфату та АБК або за дії ОС (манітол-індукованого) виявлено зростання включення 
33P у поліпептидах 25, 23, 15 кДа та зменшення у 100, 90, 73, 30, 20 кДа. Обробка проростків кукурудзи АБК за дії 
НТС викликає зростання фосфорилювання поліпептидів (ФП) та індукує появу білків 52, 38, 36 кДа. В умовах НТС 
змінювався спектр ФП – зменшувалась кількість поліпептидів з включеним 33P, хоча індукувалось включення 33P у 
ряд білків (164, 132, 57, 52, 40, 38, 36 кДа). 10-7 М 24-епібрассинолід на фоні НТС (10 °C, 5 годин) викликав пере-
розподіл 33P та значне фосфорилювання низькомолекулярних пептидів. Дослідження біосинтезу білку при інкуба-
ції проростків кукурудзи із сумішшю С14-амінокислот за умов НТС та 24-епіБР показало, що 24-епіБР стимулював 
біосинтез білків на 18 та 36 год. при 24 °С, а за умов НТС (36 годин) спостерігалося індукція поліпептидів 144, 100, 
90 та 55 кДа. Зроблено висновок, що АБК та 24-епіБР обумовлюють адаптацію рослин до дії стресових чинників 
шляхом змін у фосфорилюванні та біосинтезі білків. 

Робота підтримана грантом ФФД України № Ф14/247-2007. 

 
УДК 541.49:541 

Хроматографічне дослідження комплексоутворення  
каліксаренів з екологічно небезпечними  
та біологічно активними сполуками  

О.І. Kальченко, С.O. Черенок*, Р.В. Рoдiк*, В.І. Бойко *, 
С.І. Мірошниченко*, А.Б. Драпайло*, В.І. Kальченко* 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
*відділ молекулярних механізмів регуляції метаболізму клітини,  

відділ біоінженерії 

Каліксарени широко використовуються як молекулярна платформа при розробці штучних рецепторів для селе-
ктивного зв’язування катіонів, аніонів та органічних молекул. Різноплановість властивостей цих сполук потребує 
застосування різноманітних фізико-хімічних методів їх дослідження, одним з яких є високоефективна рідинна 
хроматографія. У даній роботі проведено систематичне дослідження хроматографічної поведінки ряду ка-
лікс[n]аренів (n = 4, 6, 8, 12) [1] та їх комплексоутворюючих властивостей [2–4] по відношенню до екологічно не-
безпечних та біологічно активних органічних сполук. Визначені константи стійкості комплексів, встановлено 
зв’язок між структурою каліксаренів та їх рецепторними властивостями. 

1. Lipkowski J., Kalchenko O.I., Slowikowska J., Kalchenko V.I., Lukin O.V., Markovsky L.N., Nowаkowski R. J. 
Phys. Org. Chem., 11 (1998), 426. 

2. O.I. Kalchenko, F. Perret and A.W. Coleman. J.Chem.Soc.Perkin Trans.2 (2001) 258–263. 
3. O.I. Kalchenko, E. Da Silva and A.W. Coleman. J.Incl.Phenom., 43, (2002) 305–310.  
4. R. Baudry, O. Kalchenko, I. Dumazet-Bonnamour, F. Vocanson, R. Lamartine. J.Chrom.Sci., 41, (2003) 157–

163. 
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In silico дослідження потенційних  
інгібіторів протеїнтирозинфосфтаз  

Танін В.О. 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України 
відділ механізмів біоорганічних реакцій 

 

Протеїнтирозинфосфатази (РТР) є важливими регуляторами клітинних функцій і визнаними фармакологічними 
мішенями для дослідження біоактивних сполук та потенційних лікарських засобів. Метою цієї роботи була оцінка 
методами комп’ютерного моделювання нових похідних α-гетерил-β-амінофосфонових кислот як нових інгібіторів 
РТР-1В і РТР-β. 

Дослідження проводили за допомогою програми QXP/FLO+ з використанням рядів енантіомерних сполук, які 
відрізнялися природою гетерильних залишків і замісників R та R′. 

Аналіз розрахункових даних показав, що оптимальна модель стереоселективної взає-
модії інгібітора з активним центром ферменту включає вимоги до природи фрагменту, 
біоізостеричного стосовно тирозинфосфатної ділянки природного білкового субстрату, а 
також до структурних особливостей замісника, що розташовується разом з гетериламі-
нофосфонатною „платформою” поза межами каталітичної „кишені”. На основі аналізу 
структури і прогнозованої біоактивності запропоновано напрями можливої функціоналі-

зації α-гетерил-β-амінофосфонових кислот з метою синтезу ефективних і селективних інгібіторів РТР-1В і РТР-β. 

R'

N
H

O

PO(OH)2

Het R

Робота виконана у співпраці з В.Ю. Танчуком, В.С. Броварцем та А.І. Вовком. 

 
 
 

УДК 544.165:577.152.3 

Макроциклічні інгібітори фосфатаз  
Кононець Л.А. 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ механізмів біоорганічних реакцій 

Протеїнтирозинфосфатази є перспективними мішенями для синтетичних фосфонових кислот як потенцій-
них біорегуляторів. В даній роботі демонструється новий підхід до конструювання інгібіторів протеїнтирозинфос-
фатаз, що включає використання макроциклічної платформи, на верхньому ободі якої закріплено біоізостеричний 
фосфонатний фрагмент. В цьому зв’язку було вивчено інгібуючу дію калікс[4]аренметиленбісфосфонових кислот 
1-3 на активність протеїнтирозинфосфатази из Yersinia enterocolitica.  

Ефективність інгібування ферменту зростає при переході від 
4-гідроксифеніл-метиленбісфосфонату до каліксаренметилен-
бісфосфонових кислот в ряду: 3 < 1 < 2. Аналіз кінетичних даних 
показав, що калікс[4]аренфосфонати 1 і 2 інгібують протеїнтирози-
нфосфатазу за конкурентним типом зі значеннями констант в мік-
ро-молярному діапазоні. 

Y

Y

R

RR

R

Y' Y'

R  = R   = R   = R   = CH[PO(OH)2]2 (3)
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4
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R   = R   =  R   = H;  R   = CH[PO(OH)2]2 (1) 
           1 23 4
R   = R   = H; R   = R   = CH[PO(OH)2]2 (2)

4

1 2 3 4

Y=OH; Y'=OPr

На основі результатів комп’ютерних розрахунків (програма 
QXP/FLO+) вивчено можливі способи зв’язування та запропоно-
вано механізми утворення комплексів макроциклічних інгібіторів 
з ферментом. 

Робота виконана за фінансової підтримки УНТЦ (проект 3558) 
та у співпраці з В.Ю. Танчуком, А.І. Вовком, В.П. Кухарем 
(ІБОНХ НАН України), а також В.І. Кальченком та С.О. Черен-
ком (ІОХ НАН України). 
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Дослідження протонної провідності високотемпературних 
мембран на основі дегідрохлорованого полівінілхлориду  

І.І. Полтавцев*, Д.С. Каменських, В.О. Євдокименко, В.А. Бортишевський  

*Національний університет “Києво-Могилянська академія” 
Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України 

 

З розвитком паливних елементів як альтернативних джерел енергії зростає необхідність створення нових висо-
котемпературних протонопровідних матеріалів, які б дозволяли використовувати в комірці недорогі анодні каталі-
затори окиснення, а в якості палива – не лише водень, а й інші гідрогеновмісні сполуки. Наявні протонопровідні 
мембрани термостійкі лише до температур 160–180 °С. 

У поданій роботі проведені дослідження протонної провідності на композиційній мембрані в діапазоні темпера-
тур 200–400 °С. Мембрана була виготовлена на основі термостійкої еластичної пористої тканини “Кевлар”. Прото-
нопровідний матеріал, виготовлений шляхом дегідрохлорування полівінілхлориду за температур 400–430 °С про-
тягом 6 годин в струмені водню, припресовувався до обох боків основи під тиском 250 атм. 

Вимірювання протонної провідності продукту дегідрохлорування полівінілхлориду здійснювали у водневому 
середовищі при постійному струмі. Досліджувану мембрану розміщали між двома електродами, у якості яких ви-
користовували нанесений алюмонікельмолібденовий каталізатор. Утворені на катоді внаслідок розщеплення моле-
кулярного водню до атомарного та іонізації останнього протони інжектували крізь мембрану до анода, де віднов-
лювались електронами з зовнішнього ланцюга. Протонний струм крізь мембрану фіксувався електрометром В7-4Е. 
Протонна провідність мембрани зростала з температурою і за температури 400 °С складала 2,5⋅10-5 См/см. 

 
УДК 542.057 

Вплив води на процес синтезу ДМЕ 
Н.Ю. Хімач, В.О. Євдокименко, Д.С. Каменських, В.А. Бортишевський  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
вул. Харківське шосе, 50, 02160, Київ, Україна, е-mail: kam04@mail.ru 

В основі синтезу диметилового етеру (ДМЕ) лежить взаємодія оксидів вуглецю (СО та СО2) і водню за реакціями: 
СО + Н2 ↔ СН3ОН  (1) 
СО2 + 3Н2 ↔ СН3ОН + Н2О  (2) 
СН3ОН ↔ СН3–О–СН3 + Н2О  (3) 

Крім того, має місце також рівноважна реакція водяного газу : 
 СО + Н2О ↔ СО2 + Н2  (4) 
Термодинамічна рівновага реакції (4) залежить від рівноважної реакції (1) і (2). Простий аналіз вищенаведених 

реакцій вказує на негативну роль утворюваної води як при синтезі метанолу, диметилового етеру, так і при пере-
творенні монооксиду вуглецю у менш активний двооксид вуглецю за реакцією (4). Реакція (4) цікава ще тим, що 
дозволяє задіяти двооксид вуглецю у процес отримання метанолу та ДМЕ. Останній процес цікавий тим, що одер-
жати та очистити СО2 значно простіше ніж СО. 

Подана робота присвячена дослідженню перебігу реакції (4) на мідно-цинково-алюмінієвих оксидних каталіза-
торах при низьких ступенях конверсії сумішей Н2/CO2 = 2,66 та Н2/СО = 1,6 в діапазоні температур 200–240 °С, при 
тиску 4,0 МПа та об’ємній швидкості ν = 500 год-1. 

Отримані залежності вказують на те, що на каталізаторі протікає реакція (4) і вміст та шлях накопичення води 
при збільшенні температури дуже незначно змінюється в залежності від складу вихідної суміші. Концентрація во-
ди в продуктах реакції дещо вища (на 0,014 %) у випадку використання суміші Н2/CO у порівнянні з Н2/СО2, де 
концентрація її була на рівні 0,023 % при 240 °С. 

Проведення дослідження протягом 6 годин показало відсутність отруючого ефекту СО2 в синтезі метанолу та 
ДМЕ, який був раніше показаний різними авторами. Робота каталізатора була стабільною протягом більше, ніж 40 
годин. Дослідження протікання реакції на чистій суміші Н2/СО також показали, що немає необхідності вводити 
додатковий СО2 як активатор активних центрів, оскільки СО2 утворюється за реакцією (4). 

В роботі показано, що вода у процесі конверсії “синтез-газ” в ДМЕ відіграє одну із ключових ролей у складно-
му ланцюгу перетворень. 
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к.  

Пам’яті професора  
Драча Б.С. 

26.02.1938 – 02.07.2009 

2 липня 2009 р. після тяжкої хвороби на 72 році пішов з життя Борис Сергі-
йович Драч – визначний вчений, який вніс вагомий вклад у розвиток сучасної 
органічної хімії. 

Народився 26 лютого 1938 р. в с. Попівка Карлівського району на Полтав-
щині. В 1954 р. вступив до Львівського державного університету, у якому піс-
ля закінчення працював до 1961 р. на кафедрі органічної хімії. В 1961–1964 рр. 
навчався в аспірантурі Інституту органічної хімії (ІОХ) АН УРСР, в 1965 р. 
захистив кандидатську дисертацію “Взаємодія аліфатичних амінів та α–
амінокислот з п’ятихлористим фосфором”. Впродовж 1967–1969 рр. працював 
старшим викладачем кафедри мономерів і полімерів Київського державного 
університету імені Тараса Шевченка, а відтак повернувся в ІОХ АН УРСР на 
посаду старшого наукового співробітника відділу фосфорорганічних сполу

Докторською дисертацією Б.С. Драча “N-α-хлоралкіламіди та їх похідні” (1979 р.) було закладено ос-
нови нового наукового напряму – хімії поліфункціональних азотовмісних реагентів. Цей напрям протягом 
30 років успішно розвивався Борисом Сергійовичем і його численними учнями, а досягнуті результати 
суттєво розширили можливості тонкого органічного синтезу. 

З 1986 р. Борис Сергійович очолював відділ хімії піримідинових основ Відділення біоорганічної хімії 
ІОХ АН УРСР, який у 1989 р. реорганізовано у відділ хімії біоактивних азотовмісних гетероциклічних 
основ Інституту біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України. 

Б.С. Драч був визнаним фахівцем у галузі органічної та біоорганічної хімії, а також хімії елементоор-
ганічних сполук. Він уперше розробив зручні й доступні, в тому числі препаративні методи одержання 
функціональних похідних різноманітних гетероциклічних систем: нових азото-, фосфоро- та сірковмісних 
реагентів, які виявились незамінними в синтезах невідомих раніше гетероциклів з високою біологічною 
активністю. Ним сформульовано концепцію гетероциклічних фосфонієвих синтезів. 

Борисові Сергійовичу були притаманні широта наукових інтересів, глибока ерудиція, вміння знаходи-
ти оригінальні напрями досліджень і нові методологічні підходи. Він першим в Україні розпочав систе-
матичне вивчення амідоалкілюючих засобів і запропонував оригінальні методи їх використання в тонко-
му органічному синтезі. Ці методи високо оцінено науковцями Росії, Великобританії, Німеччини, США. 

Під керівництвом вченого розроблено технології одержання низки практично важливих речовин – за-
мінників цукру для хворих на діабет, кардіопрепаратів нового покоління, регуляторів росту злакових 
культур. Серед синтезованих Б.С. Драчем і його учнями сполук виявлено високоактивні інсектициди, ба-
ктерициди, фунгіциди. 

Проф. Б.С. Драчем створено школу органіків і біоорганіків, результати діяльності якої збагатили хімі-
чну науку. Це понад 350 статей, 3 монографії, 14 патентів. Міжнародна спільнота широко обізнана з нау-
ковим доробком Бориса Сергійовича. Його ідеї реалізуються в ряді проектів і розробок, у тому числі й 
тих, які фінансуються Українськими та міжнародними науковими фондами. 

Фундаментальні дослідження Борис Сергійович органічно поєднував з педагогічною і науково-
організаційною діяльністю. До нього тяглась талановита молодь, яку він дбайливо виховував. Серед учнів 
Бориса Сергійовича 4 доктори і понад 20 кандидатів наук. З вдячністю згадують його жорстку, але добро-
зичливу вимогливість дисертанти, роботи яких він опонував. У 2008 р. Б.С.Драча відзначено нагородою 
НАН України “За підготовку наукової зміни”. 

Б.С. Драч брав участь у роботі численних учених і експертних рад, редколегій наукових видань, термі-
нологічної комісії НАН України з хімії. 

Борис Сергійович був глибоким знавцем і популяризатором поезії, народної пісні, тонким цінителем 
природи й мистецтва. Ним укладено й видано збірки пісень Трускавецького хору, які пішли в народ, і зі-
брані в них перлини набувають всеукраїнського звучання. Завдяки йому побачила світ чудова поезія І. Зі-
нченка. Ним створено унікальні фотопейзажі, які нагадують колегам і друзям про свого творця. 

Борис Сергійович прожив недовге, але надзвичайно насичене життя. Світла пам’ять про нього – тала-
новитого вченого, організатора науки, вчителя, чуйної, доброї та принципової людини – назавжди збере-
жеться в серцях його учнів, колег і друзів. 
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