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Синтезирован ряд координационных комплексов переходных металлов – оснований Манниха – и
исследована их каталитическая активность в процессе акватермолиза тяжелой нефти. Найдено, что
наиболее эффективен комплекс Ni(II). При температуре 180°С, времени реакции 24 ч и концентра-
ции комплекса 0.5 мас. % степень снижения вязкости нефти достигала 75.2%. При акватермолизе
снижается содержание смол и асфальтенов, увеличивается содержание насыщенных и ароматиче-
ских углеводородов (УВ). Одновременное уменьшение вязкости и содержания гетероатомов обес-
печивает улучшение прокачиваемости нефти и ее качества.
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Ввиду уменьшения ресурсов легких нефтей в
настоящее время непрерывно увеличивается объ-
ем добычи тяжелых нефтей, что сопряжено со
сложностями, связанными с их высокой вязко-
стью. В связи с этим широко исследуются методы
снижения вязкости нефти [1, 2], среди которых
один из важных способов – каталитический аква-
термолиз [3]. Найдено, что молекулы асфальте-
нов тяжелой нефти подвергаются деструкции во-
дяным паром при 240–300°С, в результате чего
снижается вязкость нефти и улучшается ее прока-
чиваемость [4, 5]. При наличии в реакционной
системе катализатора степень снижения вязкости
может быть значительной наряду с увеличением
содержания насыщенных и ароматических УВ и
уменьшением содержания смол и асфальтенов
[6–9].

Некоторые растворимые в нефти и дисперс-
ные катализаторы акватермолиза были испытаны
в условиях месторождений, однако их стоимость
существенно выше, чем водорастворимых. Дру-
гая проблема состоит в том, что эффективность
катализаторов акватермолиза зависит от темпера-
туры. При нагнетании в пласт перегретого водя-
ного пара температура вблизи нагнетательной
скважины достигает высоких значений, однако

она непрерывно снижается по мере удаления от
нее, и катализатор теряет активность. В работах
[9, 10] исследован акватермолиз при относитель-
но невысокой температуре (160–280°С, 10–25 МПа,
24–240 ч) в присутствии водорастворимых ката-
лизаторов, однако достигнутая степень снижения
вязкости составила лишь около 60%.

В нашей предыдущей работе [11] были синте-
зированы десять комплексов на основе п-хлорфе-
нола и хлоридов переходных металлов и исследо-
вана их активность в процессе акватермолиза тя-
желой нефти при относительно невысокой
температуре. Было показано, что степень сниже-
ния вязкости достигает 70% при температуре ре-
акции 180°С. Однако ввиду токсичности п-хлор-
фенола нами был продолжен поиск эффективно-
го и экологически безопасного катализатора и
был синтезирован ряд оснований Манниха, со-
держащих переходные металлы.

Цель данной работы – каталитический аква-
термолиз тяжелой нефти координационными
комплексами переходных металлов при относи-
тельно низкой температуре.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Петролейный эфир, толуол, эта-
нол, формальдегид, п-метилфенол, морфолин,
пиперазин (Tianjin Kermel Chemical Reagent Co.,
Ltd.) использовали без дополнительной очистки.
В экспериментах по акватермолизу использовали
нефть месторождения Юмень, характеристики
которой приведены в табл. 1.

Синтез комплексов металлов [11–13]. Комплек-
сы синтезировали, как показано на схеме. Далее в
тексте используются обозначения комплексов:

Fe(III) – MMC-1; Co(II) – MMC-2; Ni(II) –
MMC-3; Cu(II) – MMC-4; Zn(II) – MMC-5.

п-Метилфенол (1 ммоль), формальдегид
(1.2 ммоль) и морфолин (1 ммоль) растворяли в
этаноле и кипятили 4 ч при перемешивании.
К полученному раствору по каплям добавляли
метанольный раствор хлорида соответствующего
металла (1 ммоль) и реакционную смесь переме-
шивали 3 ч. Смесь охлаждали до комнатной тем-
пературы, фильтровали, отфильтрованный рас-
твор высушивали при комнатной температуре
7 сут, получая кристаллы.

Схема. Синтез комплексов переходных металлов.

Термогравиметрический анализ выполняли с по-
мощью прибора TGA/SDTA851 в интервале темпе-
ратур 50–800°С при скорости повышения темпера-
туры 10 град/мин. Анализ проводили в атмосфере
азота (расход 20 мл/мин) в алюминиевых тиглях.

Каталитический акватермолиз тяжелой нефти.
Тяжелую нефть, воду и катализатор загружали в
реактор в определенном соотношении. Реакцию
вели при температуре 180°С в течение 24 ч при пе-
ремешивании, после чего реактор охлаждали до
50°С в водяной бане и выгружали продукты. Вод-
ную фазу отделяли от нефти декантацией [13, 14].

Вязкость нефти и продукта акватермолиза
анализировали с помощью вискозиметра
BROOKFIELD DV-II + Pro при разных темпера-
турах. Степень снижения вязкости Δη (%) вычис-
ляли по формуле: Δη = ((η0 – η)/η0) × 100, где η0,
η – вязкость соответственно исходной нефти и
продукта акватермолиза, мПа с.

Групповой состав тяжелой нефти, насыщен-
ных и ароматических УВ, смол и асфальтенов
определяли методом адсорбционной хроматогра-
фии согласно стандарту нефтяной промышлен-
ности Китая, SY/T 5119 [15]. Элементный состав
определяли на анализаторе EL-2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установление оптимальных условий реакции в

отсутствие катализатора. Было изучено влияние
соотношения вода : нефть при температуре 180°С
и времени реакции 14 ч (рис. 1 и 2). С увеличени-
ем отношения вода/нефть до 0.3 вязкость продук-
тов акватермолиза уменьшается. При отношении
вода/нефть 0.3 степень снижения вязкости со-
ставляет 29.5%, вязкость, измеренная при темпе-
ратуре 45°С, уменьшается с 24.40 для сырья до
17.22 Па с для продуктов. Изменение отношения
вода/нефть в пределах 0.3–0.5 почти не влияет на
вязкость продукта, а при отношении выше 0.5
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Таблица 1. Характеристики тяжелой нефти месторождения Юймынь

Динамическая 
вязкость при 

50°С, Па с

Температура 
застывания, oC

Плотность 
при 20°С, кг/м3

Групповой состав, %

насыщенные 
УВ

ароматические 
УВ смолы асфальтены

12.5 41.2 901 51.83 9.66 23.92 14.59
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вязкость продукта акватермолиза начинает уве-
личиваться. Дальнейшие опыты проводили при
отношении вода/нефть, равном 0.3.

Исследование активности разных катализато-
ров. Синтезированные катализаторы были иссле-
дованы в процессе акватермолиза в концентрации
0.5 мас. %. В табл. 2 приведены данные о степени
снижения вязкости и температуры застывания
продуктов акватермолиза. Как видно, не все ком-
плексы каталитически активны. Реакции акватер-
молиза катализируют комплексы железа, никеля и
цинка, среди которых комплекс никеля наиболее
эффективен. Так, степень снижения вязкости со-

ставляет 75.15%, депрессия температуры застыва-
ния – 9.5 град. Акватермолиз в присутствии ком-
плексов кобальта и меди приводит к небольшому
увеличению вязкости и изменению температуры
застывания нефти. Для дальнейшего исследова-
ния был выбран комплекс никеля.

Термогравиметрический анализ никельсодержа-
щего катализатора. Термогравиметрический ана-
лиз характеризует термическую стабильность ка-
тализатора (рис. 3). Как видно, до температуры
238°С потеря массы составляет 29.9%, что можно
отнести к испарению свободной воды, метано-
ла, п-метилфенола и морфолина. В интервале
238–462°С потеря массы, обусловленная де-
струкцией катализатора с выделением метанола и
воды, составляет 34.1%. В интервале температур
462–780°С происходит деструкция катализатора с
потерей массы 18.1%.

Исследование влияния концентрации катализа-
тора. На рис. 4 отображена зависимость вязкости
продукта акватермолиза от концентрации ката-
лизатора. При увеличении концентрации до
0.5 мас. % вязкость снижается до 6.063 Па с (сте-
пень снижения вязкости 75.2%), а при концен-
трации выше 0.5 мас. % вязкость продукта почти

Рис. 1. Влияние отношения вода/нефть на вязкость
продукта акватермолиза (180°С, 14 ч, без катализатора).
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Рис. 2. Влияние отношения вода/нефть на степень сни-
жения вязкости нефти (180°С, 14 ч, без катализатора).
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Рис. 3. Кривые потери массы никельсодержащего ка-
тализатора.
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Таблица 2. Данные об активности разных катализато-
ров в процессе акватермолиза (180°С, 24 ч, 0.5 мас. %
катализатора на сырье)

Катализатор Δη (%)
Депрессия 

температуры 
застывания, град.

MMC-1 37.01 5.2
MMC-2 –3.40 –1.8
MMC-3 75.15 9.5
MMC-4 –8.16 –0.9
MMC-5 28.99 1.5

Таблица 3. Групповой состав нефти и продукта аква-
термолиза, %

Образец Насыщен-
ные УВ

Аромати-
ческие УВ

Смолы Асфаль-
тены

Сырье 51.83 9.66 23.92 14.59
Продукты 
акватермолиза 54.87 12.51 19.95 12.67

Таблица 4. Элементный состав исходной нефти и про-
дукта акватермолиза, %

Образец C H S N Прочие

Сырье 81.31 10.39 0.42 0.45 7.43
Продукт 
акватермолиза

82.34 10.60 0.36 0.22 6.48
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не изменяется. Таким образом, в данном случае
оптимальная концентрация катализатора состав-
ляет 0.5 мас. %.

Групповой состав сырья и продукта акватермолиза.
В табл. 3 приведен групповой состав исходной нефти
и продукта акватермолиза, полученного с примене-
нием никелевого катализатора. Видно, что при аква-
термолизе увеличивается содержание насыщенных и
ароматических углеводородов, при этом уменьшает-
ся содержание смол и асфальтенов. Часть смол и ас-
фальтенов, таким образом, подвергается деструкции
с образованием углеводородов.

Элементный состав сырья и продукта акватер-
молиза. В табл. 4 приведен элементный состав ис-
ходной нефти и продуктов акватермолиза, полу-
ченного с применением никелевого катализато-
ра. Содержание гетероатомов в исходной нефти
составляет 8.3%. В процессе акватермолиза дан-
ной нефти при деструкции связей C–R (R = S,
N, O) может образоваться значительное количе-
ство свободных радикалов, что, однако, требует
применения эффективного катализатора [16].
После реакции увеличивается содержание угле-
рода и водорода при снижении суммарного со-
держания азота, серы и прочих элементов до 7.1
мас. %. Данное явление может быть отнесено к
деструкции связей C–R с образованием водорас-
творимых соединений, например низкомолеку-
лярных аминов, спиртов и сульфидов [17, 18].

Таким образом, в работе синтезирован ряд ка-
тализаторов акватермолиза тяжелой нефти. По-
казано, что эффективным катализатором являет-
ся комплекс Ni(II). Акватермолиз при температу-
ре 180°С, времени реакции 24 ч и концентрации
никелевого катализатора 0.5 мас. % обеспечивает
степень снижения вязкости 75.2%, депрессию
температуры застывания 9.5 град. Как показывает
анализ группового состава, при акватермолизе
происходит частичная деструкция молекул смол
и асфальтенов с образованием низкомолекуляр-
ных продуктов. Также уменьшается содержание
гетероатомов, что в конечном итоге выражается в
снижении вязкости нефти.

Работа выполнена при поддержке Националь-
ного научного фонда Китая (Программа 21376189)
и в рамках Программы научных исследований,
финансируемой Департаментом образования
провинции Шэньси (Программа 16JS094).
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Рис. 4. Влияние концентрации катализатора на вязкость продукта акватермолиза.
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