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В работе представлены результаты исследования жидкофазного окисления деароматизированного мас-
ляного дистиллята, выделенного из смеси азербайджанских нефтей в присутствии гомогенных катали-
заторов на основе бромбензоатов Mn(II), Cr(III) и Со(II). Показано, что данные катализаторы позволяют 
с высоким выходом (более 40 мас.%) получать синтетические нефтяные кислоты и гидроксикислоты. 
Установлено влияние природы катализаторов на состав образующихся продуктов окисления. Наибольшую 
каталитическую активность проявил бромбензоат Mn(II), для которого были определены оптимальные 
условия проведения процесса: длительность окисления при скорости подачи сырья 300 л/кг·ч и атмо
сферном давлении составляет 5 ч, концентрация катализатора 1 мас.%, температура 140°С. При таких 
условиях суммарный выход нефтяных кислот составил 46%. 

Ключевые слова: нефтяные кислоты и гидроксикислоты; аэробное окисление; катализаторы окисления

DOI: 10.56304/S2414215824020035; EDN: HOXIBF

Окисление углеводородов (УВ) — сложный 
процесс получения ценных кислородсодержащих 
продуктов: гидропероксидов, спиртов, кетонов, 
альдегидов, эфиров, карбоновых кислот. Данные 
вещества широко применяются как в виде самосто-
ятельных товарных продуктов, так, в качестве сы-
рья для процессов нефтехимического синтеза [1–4]. 
Жидкофазное окисление УВ обладает целым рядом 
преимуществ по сравнению с газофазными про-
цессами — высокая селективность в отношении 
целевых продуктов, безопасность эксплуатации, 
более низкие капитальные и операционные затраты 
и др. [5, 6]. 

Нефтяные кислоты, представляющие собой 
смесь алифатических и нафтеновых кислот, и их 
производные, используют в различных отраслях 
промышленности в качестве ингибиторов коррозии, 
пластификаторов, сиккативов, эмульгаторов, бакте-
рицидов и т. д. [7, 8]. Добываемые нефти обычно со-
держат небольшое количество нефтяных кислот (не 
более 3%), а наличие в выделяемых кислотах алкил-
фенолов затрудняет их дальнейшее использование. 

По этой причине получение аналогов природных 
нефтяных кислот синтетическим путем привлекает 
внимание исследователей. 

Окисление определенных фракций нефти в при-
сутствии подходящих каталитических систем по-
зволяет получать синтетические нефтяные кислоты 
и гидроксикислоты. Такой подход для их получения 
является экологически и экономически выгодным, 
что подтверждается большим количеством работ в 
этой области [9–13]. 

В качестве гомогенных катализаторов окисле-
ния применение находят различные соединения 
d-металлов [14–16]. Жидкофазное окисление УВ 
воздухом, в частности, п-ксилола, кумола, этил-
бензола/изобутана, циклогексана и н-бутана, имеет 
промышленное значение. Для этих процессов ис-
пользуют в качестве катализаторов растворимые в 
сырье соли металлов (Co, Mn и др.). С целью уве-
личения активности катализатора в реакционную 
систему добавляют компоненты, содержащие бром 
(бромид-ионы) [17]. В качестве примера можно при-
вести промышленный процесс получения фталевого 
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ангидрида жидкофазным окислением о-ксилола воз-
духом в присутствии ацетатов или нафтенатов Со, 
Mn или Мо, дополнительно содержащих органиче-
ские соединения брома. Окисление ведут при темпе-
ратуре 150°С; селективность в отношении фталевой 
кислоты достигает 90%, что значительно превышает 
селективность, которая достигается при газофазном 
окислении о-ксилола в присутствии гетерогенных 
катализаторов на основе V2O5 [18].

Поиск каталитически активных соединений в 
процессах жидкофазного окисления УВ, содержа-
щих одновременно ионы металлов и бром, привле-
кает внимание исследователей, так как позволяет 
избежать применения бромсодержащих сокатали-
заторов. 

Таким образом, цель настоящего исследования 
заключается в изучении особенностей окисления 
деароматизированного масляного дистиллята, вы-
деленного из смеси азербайджанских нефтей, в при-
сутствии бромбензоатов металлов (Mn, Co и Cr) 
и определение оптимальных условий получения 
синтетических нефтяных кислот.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве субстрата для исследования процесса 
окисления был выбран дистиллят, выделенный из 
смеси азербайджанских нефтей на нефтеперераба-
тывающем заводе имени Г. Алиева, который приме-

няется для получения товарного трансформаторного 
масла Т-1500. Перед окислением дистиллят под-
вергали деароматизации четырехкратной обработ-
кой концентрированной серной кислотой. Удаление 
ароматических компонентов из дистиллята косвенно 
подтверждается увеличением содержания водорода 
в деароматизированном дистилляте (табл. 1). Содер-
жание ароматических компонентов также контро-
лировали методом 1Н ЯМР. Установлено, что после 
обработки серной кислотой дистиллят содержал 
следы ароматических соединений. В табл. 1 приве-
дены физико-химические характеристики исходного 
дистиллята и дистиллята после сернокислотной 
обработки. 

В качестве катализаторов для процесса жидко-
фазного окисления, были использованы бромбензо-
аты Mn(II), Co(II) и Cr(III), которые синтезировали 
следующим образом. В колбу помещали рассчи-
танные количества бромбензойной кислоты (97%, 
Sigma Aldrich), добавляли 20%-ный водный раствор 
гидроксида калия (90%, Sigma Aldrich) и перемеши-
вали полученную смесь в течение 10–15 мин. Затем 
готовили 10%-ные водные растворы солей металлов: 
MnSO4∙5H2O (99%, Sigma Aldrich), Cr(NO3)3∙9H2O 
(99%, Sigma Aldrich), Co(NO3)2∙6H2O (98%, Sigma 
Aldrich). Полученные растворы в стехиометриче-
ских количествах добавляли к раствору бромбензо-
ата калия при температуре 60–80°C и перемешивали 
в течение 40 мин. Полученные бромбензоаты Mn, 

Таблица 1. Физико-химические характеристики используемого сырья

Показатель Исходный дистиллят Дистиллят после деароматизации

Описание Очищенная фракция нефти, кипящая 
в температурном интервале 300–
400°С

Деароматизированный исходный ди-
стиллят

Кинематическая вязкость при 20°С, 
мм2/с

22.66 22.25

Плотность при 20°С, г/см3 0.884 0.869
Температура застывания, °С –58 –55
Коэффициент преломления при 20°С 1.4881 1.4772
Температура вспышки, °С 130 141
Спектр 1Н ЯМР, м.д. 0.73–0.95 (CH3); 1.16 (CH2), 1.53–2.00 

(CH, CH2 — нафтены), 2.1–2.65 (по 
отношению к ароматике α-CH2), 6.50–
7.80 (ароматика)

0.72–0.96 (CH3), 1.16 (CH2), 1.50–2.00 
(CH, CH2 — нафтены), 2.1–2.60 (по 
отношению к ароматике α-CH2, сле-
ды), 6.50–7.00 (ароматика, следы)

ИК-спектр, см–1 1457, 1376 ср (СН), 1032, 963 о сл 
(СН), 812, 744 сл (СН)

2951, 2920, 2853 c (CH); δ, см–1: 1458, 
1376, 722 ср (СН), 963 о сл (СН)

Содержание, мас. %
С
Н
S

89.8
10.09
0.11

85.2
14.77
0.03
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Co и Cr высушивали на воздухе при 100°С в течение 
нескольких часов. 

Жидкофазное окисление в присутствии синте-
зированных катализаторов изучали на установке 
барботажного типа при скорости подачи окислите-
ля (воздуха) 300 л/кг·ч. Каталитические экспери-
менты проводили при температуре 130–140°С, кон-
центрацию катализатора варьировали в диапазоне 
0.3–1.5 мас.%, длительность окисления составляла 
от 1 до 7 ч.

Так как в процессе окисления образуются не 
только синтетические нефтяные кислоты (СНК), но 
и ряд других продуктов: альдегиды, кетоны, спирты, 
синтетические нефтяные оксикислоты (СНОК) и 
др., то для выделения кислот и гидроксикислот из 
получаемых оксидатов была использована следую-
щая методика. Полученный оксидат помещали в ем-
кость (снабженную механической мешалкой), добав-
ляли растворитель (изооктан) в соотношении 1 : 3 и 
перемешивали в течение 30 мин. После отстаивания 
данной смеси образовывалось два слоя: верхний, 
содержащий нефтяные кислоты и непрореагировав-
ший субстрат, и нижний, содержащий оксикислоты. 
Нижний слой отделяли, высушивали и взвешивали. 
Верхний слой помещали в колбу и дополнитель-
но добавляли 20%-ный водный раствор щелочи и 
30 мин перемешивали при температуре 80–90°С. 
Полученная смесь состояла из двух слоев: углево-
дородного и водного, содержащего соли нефтяных 
кислот. К водному слою добавляли 40%-ный раствор 
серной кислоты для выделения нефтяных кислот, ко-
торые отделяли, высушивали и взвешивали. Таким 
образом, для всех каталитических экспериментов 
определяли выход синтетических нефтяных кислот 
и гидроксикислот, а также их сумму.

Спектры 1Н-ЯМР регистрировали на спектроме-
тре MAGRITEK при частоте 61.74 МГц. В качестве 
растворителя использовали дейтерированный аце-
тон. ИК-спектры на спектрометре Фурье модели 
«ALPHA» (Bruker, Германия) в комплекте с пристав-
кой нарушенного полного внутреннего отражения с 
призмой алмаз, предназначенной для анализа твер-
дых, жидких, порошкообразных и вязких образцов 
в диапазоне сканирования 4000–400 см–1. Элемент-
ный анализ выполнен на анализаторе TrusPec Micro, 
LECO (США). Кинематическая вязкость определена 
на приборе Stabinger SVM, плотность — на при-
боре DMA 4500M, коэффициенты преломления — 
на приборе Abbemat 500. Температуры замерза-
ния и вспышки определены по ГОСТ 20287-91 и 
ГОСТ 4333-87 соответственно. Кислотное число 
продуктов окисления определяли в соответствии 
с ГОСТ 5985-79. Термические исследования про-
водили на синхронном термоанализаторе STA-449 

(«JupiterF3» фирмы NETZSCH, Германия) в интерва-
ле 23–850°С при скорости повышения температуры 
10°С/мин в потоке азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Все три исследованных катализатора проявили 
активность в процессе окисления деароматизиро-
ванного дистиллята, о чем свидетельствовало по-
вышение кислотности оксидата: кислотное число 
исходного субстрата не превышало 0/05 мг КOН/г, 
а для окисленного продукта данный показатель со-
ставлял 30–40 мгКOН/г. 

Бромбензоат Mn(II) позволяет получать нефтя-
ные кислоты с наибольшим выходом, так при кон-
центрации катализатора 1.0 мас.% выход снтетиче-
скиз нефтяных кислот (СНК) равен 30% (рис. 1, а). 
Данный катализатор проявляет наибольшую актив-
ность и в отношении образования гидроксикислот 
(СНОК), выход которых составлял 17%. В присут-
ствии бромбензоатов Cr и Co достигаются сопо-
ставимые выходы СНК на уровне 26–27%, однако, 
бромбензоат Сo в меньшей степени катализирует об-
разование СНОК, выход которых не превышал 7%.

На рис. 1, б–г показано влияние концентрации ка-
тализатора в реакционной системе на выход кислот 
в присутствии исследуемых каталитических систем. 
С увеличением концентрации катализатора вплоть 
до 1 мас.% в присутствии всех катализаторов проис-
ходит рост количества нефтяных кислот в оксидате. 
Дальнейшее увеличение концентрации катализатора 
негативно влияет на выход продуктов окисления и 
их выход снижается. Данная закономерность объ-
ясняется тем, что при достижении определенной 
концентрации катализатор начинает проявлять ин-
гибирующее действие, которое тормозит процесс 
окисления.

С целью определения оптимальных условий по-
лучения нефтяных кислот в присутствии наиболее 
активного катализатора бромбензоата Mn было изу
чено действие температуры и времени процесса на 
выход нефтяных кислот и гидроксикислот (табл. 2). 

Увеличение продолжительности окисления при-
водит к росту кислотного числа оксидата, значение 
которого достигает плато через 5 ч. Максимальное 
количество нефтяных кислот также образуется че-
рез 5 ч; дальнейшее увеличение времени окисления 
приводит к тому, что часть нефтяных кислот пе-
реокисляется с образованием нефтяных гидрокси-
кислот, о чем свидетельствует рост выхода СНОК 
через 6 и 7 ч. При 140°С достигается максимальный 
выход СНК; дальнейшее повышение температуры 
вызывает окислительное расщепление компонентов 
реакционной среды, в результате чего увеличивается 
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образование нежелательных водорастворимых ве-
ществ, что затрудняет процесс выделения нефтяных 
кислот.

Была изучена термическая устойчивость бром-
бензоата Mn(II), термограмма его разложения приве-
дена на рис. 2. Показано, что до температуры 360°С 
образец не подвергается химическим превращени-
ям, что позволяет его использовать в качестве ка-
тализатора в процессе окисления при исследуемых 
температурах. 

Действие катализаторов в гомогенном процессе 
окисления можно объяснить тем, что компоненты 
каталитической системы претерпевают сложные 

физико-химические превращения. Наличие в ка-
талитической системе металлов с переменной ва-
лентностью приводит к образованию свободных 
радикалов или атомов, способствующих ускорению 
реакции окисления: 

	 M2+  + A : B → M3+ + A• + B–

	 (или A– + B•)
	 (A : B — нафтено-парафиновые УВ).

При введении бромид-ионов в реакционную си-
стему появляется новый маршрут окисления УВ с 
участием атомов брома, образующихся в окисли-

Рис. 1. Зависимость выхода продуктов окисления нефтяной фракции от природы и концентрации катализаторов 
(условия реакции — 140°С, 5 ч): а — влияние природы катализатора (концентрация 1 мас.%); влияние концен-

трации катализатора: б — бромбензоат Mn(II), в — бромбензоат Cr(III), г — бром бензоат Со(II).
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тельно-восстановительных реакциях: металл, от-
давая 1 электрон, обеспечивает переход электрона, 
способствующего ускорению образования свобод-
ных радикалов, а бром в свою очередь ускоряет 
процесс передачи электрона. Воздействие двух об-
разующихся ионов на процесс окисления УВ поло-
жительно сказывается на выходе конечных продук-

тов. В работе [14] предложен механизм совместного 
окислительного действия ион марганца и брома:

	 RH + Mn3+Br– → R• + HBr + Mn2+;
	 R• + O2 → RO2

• ;
	 RO2

•  + Mn2+ → RO2
– + Mn3+;

	 RO2
– + H+ → ROOH;

Таблица 2. Окисление деароматизированного дистиллята в присутствии бромбензоата Mn(II) в зависимости 
от температуры процесса и его продолжительности (концентрация  катализатора 1 мас.%) 

Показатель Кислотное число оксидата, 
мгKOH/г

Выход кислот, % Выход  
СНК + СНОК, %СНК СНОК

Продолжительность процесса, 140°С
1 ч 5 1.5 следы 1.5
2 ч 18.50 3.8 1.2 5.0
3 ч 25.48 12.6 6.4 19.0
4 ч 32.81 18.3 12.2 30.5
5 ч 45.24 29.4 17.0 46.4
6 ч 46.15 27.3 19.4 46.7
7 ч 46.42 25.2 20.6 45.8

Температура процесса, длительность окисления 5 ч 
130°С — 24.2 6.2 30.4
140°С — 29.4 17.0 46.4
150°С — 19.4 22.7 42.1

Рис. 2. Термограмма разложения бромбензоата Mn(II).
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	 Mn3+ + Br– → Mn2+ + Br•;
	 RH +Br•

–HBr  R• +O2  RO2•.

Ионы брома образуют с металлом комплекс 
(Ме3+ … Br), что способствует ускорению лими-
тирующей стадии процесса — переносу электрона 
от субстрата к иону металла, находящемуся в более 
высоком валентном состоянии Ме3+. 

Полученные при окислении деароматизирован-
ного дистиллята синтетические нефтяные кислоты 
были изучены методами 1Н ЯМР и ИК-спектро-
скопии. Спектр 1H ЯМР (рис. 5), δ, м.д.: 0.70–0.92 
(CH3), 1.17 (CH2), 1.50–2.00 (CH, CH2 — нафтены), 
2.0–2.70 (по отношению к COOH группе α-CH2), 
6.6–7.20 (ар., следы), 10.90 (COOH). ИК-спектр син-
тезируемого СНК, ν, см–1:  2952, 2923, 2855 c (CH), 
3436 c (OH), 1706 c (C=O), 1234, 1174 cр (С–О); δ, 
см–1: 1457, 1412, 1377 ср (СН), 936 ср (ОН). Содер-
жание, %: C 74.6; H 10.6, O 14.8. Таким образом, 
была подтверждена возможность получения чистых 
синтетических нефтяных кислот описанным в рабо-
те способом.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что жидкофазным окислением смеси 
нафтенопарафиновых углеводородов деароматизи-
рованного масляного дистиллята, используемого для 
получения трансформаторного масла марки Т-1500, 
кислородом воздуха в присутствии бромбензоатов 
Mn(II), Cr(III) и Со(II), можно получать смесь про-
мышленно важных синтетических нефтяных кислот 
с приемлемым выходом. Определены оптималь-
ные условия получения нефтяных кислот в присут-
ствии наиболее активного катализатора бромбен-
зоата Mn(П): длительность окисления должна при 
скорости подачи сырья 300 л/кг·ч и атмосферном 
давлении составлять 5 ч, концентрация катализатора 
1 мас.%, температура 140°С. При таких условиях 
суммарный выход СНК составляет 46% в пересчете 
на исходное сырье. Непрореагировавший субстрат 
после отделения может быть повторно использован 
в процессе получения нефтяных кислот.   
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