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Асфальтены являются одной из самых тяжелых фракций нефти, склонных к осаждению и отложению 
в пластовой породе или трубопроводах для добычи и транспортировки. К настоящему времени предло-
жены различные методы отделения или удаления асфальтенов, одним из наиболее эффективных среди 
которых является их адсорбция с помощью наночастиц. Так, включение наночастиц Fe3O4 и волокнистого 
кремнезема (KCC-1) в нанокристаллы цеолита ZSM-5 позволило синтезировать два высокоэффективных 
адсорбента многоразового использования с длительным сроком использования, пригодных для адсо-
рбции асфальтенов из нефти. Структурные, физические и поверхностные свойства этих адсорбентов 
были изучены с помощью таких аналитических методов, как FTIR (ИК-спектроскопия с преобразо-
ванием Фурье), XRD (рентгеноструктурный анализ), VSM (анализ с использованием магнитометра с 
вибрирующим образцом), BET (метод Брунауэра, Эммета и Теллера для математического описания 
физической адсорбции), FE-SEM (сканирующая электронная микроскопия с полевым эмиттером) и 
TEM (просвечивающая электронная микроскопия). Для оптимизации процесса адсорбции асфальтенов 
было изучено влияние таких параметров, как концентрация асфальтенов, температура и количество ад-
сорбентов. Изотермы адсорбции асфальтенов были сопоставлены с моделью Ленгмюра для наночастиц 
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1, что предполагает монослойную адсорбцию асфальтенов наночастицами 
посредством самоассоциации, как указано в литературе. Результаты кинетического анализа показали, 
что асфальтены быстро адсорбируются наночастицами примерно в течение 2 часов. Путем сравнения 
кинетических моделей квазипервого и квазивторого порядков было обнаружено, что кинетическая модель 
квазивторого порядка хорошо предсказывает кинетику адсорбции асфальтенов на каждой из наночастиц 
ZSM-5/ Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1.1
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Закупорка скважин и трубопроводов в нефтяной 
промышленности в основном связана с отложени-
ем тяжелых органических молекул асфальтенов и 
парафинов, содержащихся в нефтях [1]. Эти со-
единения выделяют и осаждают из сырой нефти 
различными способами. При этом образуются от-
ложения в нефтяных резервуарах, трубопроводах 
и скважинах [2–4]. Асфальтены имеют предпола-
гаемую химическую формулу C74H87NS2O и, как 
правило, представляют собой тяжелые органиче-
ские компоненты нефти, содержащие азот, кисло-
род, серу (в дополнение к углероду и водороду) и 
металлы, такие как ванадий, железо и никель. Они 
могут быть выделены из горючих сланцев, угля или 
нефти [5, 6]. Асфальтены растворимы в легких аро-
матических углеводородах (толуол, пиридин и бен-
зол) и нерастворимы в нормальных алканах (н-геп-
тан и н-пентан) [6].

Были разработаны различные подходы к удале-
нию асфальтенов из нефти, которые можно разде-
лить на два основных процесса: (1) производство, 
эксплуатация; (2) очистка [7, 8]. Применение хими-
ческих добавок, в том числе адсорбентов, поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ) [3] и полимерных 
ингибиторов [6], считается наиболее эффективным 
методом удаления асфальтенов из нефти.

Высокая активность поверхности асфальтенов 
приводит к тому, что они адсорбируются на раз-
личных материалах, включая стальные резервуары, 
трубопроводы и минеральные поверхности в не-
фтяных резервуарах, что вызывает неустранимые 
проблемы [6]. Однако это же свойство асфальтенов 
используется для их отделения от нефти и может 
быть применено к металлическим поверхностям, 
таким как золото, сталь, оксиды металлов, напри-
мер MgO, NiO, CaO, Al2O3, TiO2, Fe3O4, и минера-
лам, таким как глина, известь и каолин, которые 
являются адсорбентами асфальтенов [9–11]. Нано-
частицы металлов обладают большим потенциалом 
для увеличения добычи нефти из пластов, а благо-
даря высокому отношению площади поверхности 
к объему и способности к функционализации, они 
занимают особое место в научных исследованиях, 
направленных на удаление нефтяных отложений, 
таких как асфальтены и парафины. Адсорбция ас-
фальтенов на поверхности наночастиц зависит от 
типа и величины сил, необходимых для взаимо-
действия между асфальтенами и поверхностью на-

ночастицы. К этим силам, в частности, относятся 
силы Ван-дер-Ваальса, поверхностный заряд ас-
фальтенов и кислотно-основное взаимодействие 
между поверхностью наночастицы и молекулами 
асфальтенов [12].

Имеются различные сведения об удалении ас-
фальтенов с использованием металлических на-
ночастиц. Franco и др. [13] изучали адсорбцию 
асфальтенов и последующее окисление колумбий-
ской нефти на оксиде никеля и/или палладия, нане-
сенном на наночастицы высокодисперсного оксида 
кремния. На оксидах магнитных металлов также 
были получены значительные результаты в отно-
шении адсорбции асфальтенов. Setoodeh и др. от-
мечали эффективность адсорбции асфальтенов [14] 
с помощью магнитных наночастиц Fe3O4, покры-
тых металлоорганическим каркасом Mil-101 (Cr).  
Недавно сообщалось об использовании NiO, Fe2O3 
и MoO3, нанесенных на нанокристаллы SiO2, для 
адсорбции асфальтенов [15]. Большое внимание 
в этой области привлекли нанопористые мате-
риалы из кремнезема благодаря их уникальным 
свойствам, таким как высокая пористость, равно-
мерный или однородный размер пор, доступность 
синтетического сырья, простота синтеза, регулиру-
емый размер и форма пор, нетоксичность и биораз-
лагаемость кремнеземного каркаса, их легкость и 
способность к изменению поверхности [16]. Нано-
частицы волокнистого кремнезема KCC-1 относят-
ся к семейству мезопористого кремнезема МСМ и 
имеют оптимальное соотношение размеров и вы-
сокую пористость (включая мезо- и микропоры). 
Большая площадь поверхности и высокая пори-
стость наночастиц КСС-1 определяются их сили-
катно-волокнистой дендримерной структурой, и 
как сорбент они обладают высокой адсорбционной 
способностью по отношению к различным типам 
аналитов [17].

Цеолиты – еще одна группа минералов- 
адсорбентов, принадлежащих к семейству  
пористых алюмосиликатов общей формулы  
Mn

x/n[(Al2O3)x (SiO2)y] WH2O [18]. Цеолиты являют-
ся пористыми кристаллическими твердыми веще-
ствами с правильной тетраэдрической структурой, 
в центре которой располагаются атомы Si или Al, 
а по углам – атомы кислорода (4 атома кислорода 
вокруг атома Si или Al). Они имеют поры и кана-
лы размером 3–10 Å, содержащие 10–20% молекул 
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H2O [18, 19]. Наличие этой сетки в цеолитах позво-
ляет им осуществлять катионный обмен емкостью 
2.16–4.73 мэкв/г [20–22]. Размеры пор и каналов 
уникальны для каждого цеолита, что приводит к 
селективной адсорбции желаемой молекулы. Ион-
ный обмен, являющийся одной из характеристик 
цеолитов, возможен без изменения структурной 
сетки, потому что подвижность катионов, присут-
ствующих в порах, не влияет на сетку. Вышеука-
занные свойства сделали цеолиты подходящим ад-
сорбентом для удаления тяжелых металлов [23, 24].

Цеолиты подразделяются на две категории: син-
тетические и природные. Большинство синтети-
ческих цеолитов образуются в щелочных средах и 
гидротермальных условиях. Природные цеолиты 
формируются миллионы лет из морской соли и ак-
тивированного вулканического пепла. Они имеют 
больший размер частиц, чем синтетические цеоли-
ты [25].

Благодаря уникальной трехмерной структуре, 
высокой емкости катионного обмена, высокой тер-
мической стабильности, а также дешевизне и ши-
рокому распространению на планете цеолиты счи-
таются надежным адсорбентом. Адсорбционная 
способность некоторых типов цеолитов достигает 
30 мас. % [24, 25].

Цеолиты широко применяются в сельском хо-
зяйстве, промышленности, при производстве бы-
товых изделий, реакторов, средств радиационной 
безопасности и защиты окружающей среды, в 
процессах водоподготовки и очистки сточных вод 
[18–21]. Природные цеолиты используются в це-
ментной промышленности в качестве наполни-
телей [26]. Клиноптилолит также используется в 
сельском хозяйстве в качестве источника калия, а 
благодаря превосходной адсорбционной способно-
сти его применяют для увеличения продолжитель-
ности орошения [26]. Кроме того, клиноптилолит 
широко используют в животноводстве в качестве 
добавки к кормам для скота и птицы. Сегодня боль-
шие объемы цеолитов применяются при производ-
стве моющих средств [25, 27]. Цеолиты являются 
очень эффективными катализаторами многих орга-
нических реакций и их различные типы и сочетания 
широко используются на нефтеперерабатывающих 
заводах для ускорения химических, адсорбцион-
ных и осушающих процессов [28]. Большая часть 
дизельного топлива и нефтехимических продук-

тов в мире производится с использованием ката-
лизаторов на основе цеолитов. К новым областям 
применения цеолитов относится их использование 
в качестве датчиков физиологических параметров 
(биосенсоров) [29].

Цеолиты имеют катионные центры различных 
типов. Как правило, отрицательный заряд анионов 
нейтрализуется катионами в структуре и внутри 
каналов цеолитов и поэтому может быть замещен 
ионами тяжелых элементов [30]. Цеолиты мож-
но модифицировать различными способами, на-
пример, с применением кислот, щелочей и ПАВ 
для поглощения желаемого соединения. Одной 
из модификаций является ионный обмен с NH4+ 
(катионообмен), который широко используется для 
удаления катионных загрязнений [25]. Причиной 
такого замещения является отрицательный заряд 
внутри пор цеолита, который уравновешивается по-
ложительными ионами Na, K, Mg или Ca [30]. На-
пример, модифицированные цеолиты CH3COONa 
и NaCl обладают адсорбционной способностью 
25–30% в отношении примесей тяжелых металлов 
Ni2+. Предыдущие исследования также показали, 
что ионы Pd хорошо абсорбируются цеолитами [31]. 
Для катионного обмена тяжелых металлов в сточ-
ных водах очень важен отбор катионов цеолитом. 
Приоритет при выборе катионного обмена также 
зависит от концентрации ионов и рН раствора. 
Исследователи обнаружили, что самую высокую 
склонность к катионному обмену с большин-
ством цеолитов имеет свинец (Pb) [31]. Для удале-
ния кислотных анионов CN–, NO–, SO4

2–, PO4
3–, F–, 

ClO4
–, присутствующих в сточных водах, исполь-

зуют цеолиты, модифицированные катионными 
ПАВ: тетраметилалюминием, гексадецилтриме-
тиламмонием (ГДТМА) и октадецилтриметилам-
монием [24]. Цеолиты также обладают высокой 
способностью удалять красители. Согласно ранее  
опубликованным исследованиям [32], порядок 
удаления красителя природным цеолитом таков: 
черный > желтый > красный. Исследователи так-
же обнаружили, что адсорбционная способность 
цеолита по отношению к катионным красителям 
выше, чем к анионным. Цеолиты, модифицирован-
ные ПАВ, являются хорошими адсорбентами для 
анионных красителей. Для поглощения органиче-
ских соединений, таких как фенолы, асфальтены, 
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ПАВ, инсектициды и фармацевтические препа-
раты, требуется модификация цеолитов, при этом 
скорость адсорбции зависит от ПАВ и цеолитного 
покрытия [24, 25, 30].

По мнению исследователей, ZSM-5 – один из 
самых популярных синтетических цеолитов. Он 
обладает более высокой кислотостойкостью и тер-
мической стабильностью, чем Si и Al (выше 50), 
что делает его гидрофобным и поэтому позволяет 
применять в адсорбционном процессе [22]. Ис-
пользование адсорбционных тепловых насосов 
[33], адсорбция органических и неорганических 
промышленных загрязнителей [20], поглощение 
загрязняющих веществ из сточных вод [19], удале-
ние аммония из водных растворов [21], адсорбция 
тяжелых металлов из сточных вод полиграфиче-
ской промышленности [22] и т. д. – лишь некото-
рые примеры применения цеолита в качестве адсо-
рбента.

В данной работе была использована известная 
способность цеолита ZSM-5 и наночастиц КСС-1 
к поглощению органических соединений для по-
лучения нанокомпозита путем внедрения пред-
варительно приготовленных наночастиц КСС-1 
в каркас цеолита с последующим применением 
его в качестве мощного адсорбента для удаления 
асфальтенов. Кроме того, чтобы лучше оценить и 
сравнить адсорбционный эффект нанокомпозита 
ZSM-5/KCC-1, в каркас цеолита in situ были встро-
ены наночастицы Fe3O4, после чего была проведе-
на оценка его активности как адсорбента в процес-
се адсорбции и удаления асфальтенов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Нефть с известным составом и 

свойствами (табл. S1) была получена с нефтепе-
рерабатывающего завода East Asaluyeh, располо-
женного в Ассалуйе (Бендар-Бушер, Иран). Нор-
мальный гексан, нормальный гептан и толуол с 
чистотой 99% были получены от компании Merck и 
использовались в том виде, в котором они находи-
лись при получении. Для фильтрации асфальтенов 
применяли фильтровальную бумагу (с размером 
пор 0.22 мкм). Другие материалы также были по-
лучены от Merck и использовались в том виде, в ка-
ком они находились при получении. Растворители 
применялись в чистом для анализа виде и высуши-
вались перед использованием.

Приборы. ИК-спектры с преобразованием Фу-
рье получали на спектрофотометре JASCO FT/IR 
4600 с использованием диска KBr. Изображения 
методом сканирующей электронной микроскопии 
с полевым эмиттером (FE-SEM) были получены с 
помощью аппарата FEI Quanta 200. Анализ мето-
дом энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (EDX) проводили на приборе JEOL 7600F 
FE-SEM, оснащенном рентгеновским спектроме-
тром с энергетической дисперсией, поставляемым 
компанией Oxford Instrument. Изображения мето-
дом просвечивающей электронной спектроскопии 
(TEM) были получены с помощью микроскопа 
Philips EM208S, работающего при напряжении 100 
кВ. Магнитные характеристики нанокомпозита 
ZSM-5/Fe3O4 исследовали методом магнитометра 
с вибрирующим образцом (VSM) на приборе Lake 
Shore Cryotronics 7407 при комнатной температуре. 
Анализ методом оптической спектроскопии (в УФ- 
и видимой областях спектра) проводили на спек-
трофотометре SPECORD 210 PLUS Analytikjena. 
Кристаллическую структуру образцов исследова-
ли методом рентгеновской дифракции (XRD) на 
порошковом рентгеновском дифрактометре Bruker 
D8/Advance. Площадь поверхности, диаметр и объ-
ем пор образцов исследовали методом физической 
адсорбции N2 при температуре –196°С на приборе 
Micromeritics ASAP 2000, анализаторе площади по-
верхности и размера пор по методу БЭТ.

Методы. Приготовление ZSM-5. ZSM-5 в каче-
стве основного субстрата для адсорбции асфальте-
нов был приготовлен в соответствии с описанной 
ранее методикой [34]. Сначала готовили конечный 
гель по молярному соотношению Al2O3: 46SiO2: 
2.7TPA: 5Na2O: 1.3 (Trien): 2500H2O, а затем добав-
ляли в тефлоновую камеру автоклава, заполняя ее 
на 70% объема. После установки крышки и полной 
герметизации автоклава его помещали в печь с ре-
гулируемой температурой на 72 ч. После заверше-
ния отжига автоклав охлаждали, продукты извле-
кали и фильтровали. Продукты промывали водой 
до рН раствора до 7.0. В качестве хелатирующего 
агента использовали триэтилентетрамин. Получен-
ные порошки высушивали при температуре 100°С 
в течение 12 ч и прокаливали в течение 8 ч для уда-
ления плесени. После прокаливания был получен 
порошок ZSM-5.
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Приготовление цеолита ZSM-5 с введением 
наночастиц Fe3O4. Введение наночастиц Fe3O4 
проводили по ранее опубликованным методикам 
[35, 36] с небольшими изменениями. В описывае-
мой методике наночастицы Fe3O4 были приготов-
лены in situ и введены в цеолит ZSM-5. Сначала 
0.9 г FeCl2·4H2O и 1.3 г FeCl3·6H2O растворяли в 
500 мл дистиллированной воды при температуре 
70°C. Затем к раствору, подвергнутому ультразву-
ковой обработке, добавляли цеолит ZSM-5 (1.0 г). К 
этому раствору по каплям добавляли 2.5 мл раство-
ра NaOH (10 мас. %) в течение 30 мин. под действи-
ем ультразвука при постоянной температуре 70°С. 
Полученный раствор взбалтывали в течение 5 дней 
с последующим перемешиванием в течение 5 ч, 
после чего помещали в автоклав при температуре 
100°С на сутки. По истечении суток смеси давали 
остыть до комнатной температуры и полученный 
нанокомпозит ZSM-5/Fe3O4 собирали внешним 
магнитным полем, промывали деионизирован-
ной водой и окончательно высушивали на воздухе 
(схема).

Приготовление ZSM-5 с включением KCC-1. На-
нокомпозит ZSM-5/KCC-1 получали добавлением 
1.0 г свежеприготовленных наночастиц KCC-1 к 
1.0 г цеолита ZSM-5 в 500 мл дистиллированной 
воды. По той же методике, что и при синтезе нано-
композита ZSM-5/Fe3O4, раствор помещали в авто-
клав при температуре 100°С на сутки. Затем его ох-
лаждали до комнатной температуры, а полученные 
наночастицы ZSM-5/КСС-1 собирали центрифуги-
рованием и несколько раз промывали деионизиро-
ванной водой (схема).

Приготовление наночастиц КСС-1 (использу-
ется в контрольных испытаниях). Чистые наноча-
стицы КСС-1 получали простым золь-гель методом 
в гидротермальных условиях в автоклаве из нержа-
веющей стали с тефлоновой камерой [37]. Для это-
го, в колбу на 500 мл добавляли смесь мочевины 
(2.4 г), цетилтриметиламмония бромида (ЦТАБ) 
(2.5 г) и деионизированной воды (250 мл). Смесь 
перемешивали при комнатной температуре в тече-
ние 20 мин. Затем к реакционной смеси добавляли 
по каплям гомогенную смесь 12.5 г тетраэтилорто-

Fe3O4
Fe3O4

Fe3O4 Fe3O4

Нанокристаллы цеолита

FeCl3·6H2O
FeCl2·4H2O

KCC-1 KCC-1KCC-1

KCC-1 KCC-1

KCC-1

KCC-1

KCC-1

KCC-1 KCC-1

Fe3O4Fe3O4

Fe3O4 Fe3O4

Схема. Приготовление нанокомпозитов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 (предлагаемые структуры).
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силиката (ТЭОС) в 250 мл циклогексана в течение 
25 мин, после чего смесь перемешивали при ком-
натной температуре в течение 30 мин до получе-
ния раствора молочного цвета. Полученную смесь 
переносили в литровый автоклав с тефлоновой ка-
мерой. Автоклав помещали в печь при температуре 
400°С на 8 ч. После извлечения из печи автоклаву 
давали остыть до комнатной температуры. Затем 
гелеобразный продукт белого цвета отделяли цен-
трифугированием при 6000 об/мин и промывали 
водой и этанолом (трижды по 50 мл каждого) для 
отделения примесей и непрореагировавших мате-
риалов. Продукт сушили в течение ночи при тем-
пературе 363°С и, наконец, помещали в печь при 
температуре 823°С на 6 ч для прокаливания. Полу-
ченные наночастицы КСС-1 хранили в стерильном 
контейнере в виде белого порошка.

Реактивация адсорбентов. Пригодность ад-
сорбентов к переработке для повторного исполь-
зования исследовали в течение пяти последова-
тельных циклов. Для этого адсорбенты отделяли 
от реакционной смеси с помощью внешнего маг-
нитного поля (или центрифугирования в случае 
ZSM-5/KCC-1), промывали деионизированной 
водой и обрабатывали раствором 1N HCl в объе-
ме 10 мл. Катализатор перемешивали в течение 
2 ч в растворе кислоты при температуре 50°С, затем 
удаляли наложением внешнего магнитного поля 
(или центрифугированием в случае ZSM-5/KCC-1) 
и промывали деионизированной водой. Наконец, 
наночастицы сушили при температуре 150°С в те-
чение 8 ч и использовали повторно. Сушку наноча-
стиц при этой температуре проводили для удаления 
адсорбированной воды из адсорбентов и повыше-
ния эффективности адсорбции асфальтенов [9].

Извлечение асфальтенов. Количество асфаль-
тенов в нефти определяли стандартным мето-
дом ASTM D6560 (IP-143) [38]. Для осаждения и 
растворения асфальтенов использовали нормаль-
ный гептан и толуол соответственно. н-Гептан 
применяли для извлечения максимального коли-
чества асфальтенов из нефти, поскольку он обла-
дает самой высокой растворяющей способностью 
среди всех нормальных парафинов. Первоначально 
взвешивали 2.5 г нефти и добавляли к 100 г нор-
мального парафина. Для осаждения асфальтенов в 
нефти проводили первичную дефлегмацию в экс-
тракторе Сокслета с использованием н-гептана. 

Время первой дефлегмации составляло 2 ч, после 
чего раствор нормального парафина и нефти поме-
щали на ночь в темное место. На следующем этапе 
раствор фильтровали через фильтровальную бума-
гу (Ватман, класс 42, в форме кружков диаметром  
42.5 мм, беззольный). Асфальтены и небольшое 
количество других компонентов нефти накаплива-
лись на фильтровальной бумаге, а остальные три 
компонента (насыщенные и ароматические соеди-
нения и смола) проходили через фильтровальную 
бумагу. Для отделения остальных адсорбирован-
ных на фильтре компонентов (кроме асфальтенов) 
наливали в сосуд 50 мл н-гептана и проводили вто-
рую дефлегмацию до тех пор, пока фильтр не ста-
новился полностью черным от асфальтенов.

Для отделения асфальтенов от фильтроваль-
ной бумаги наливали в сосуд 70 мл толуола и 
проводили третью дефлегмацию до тех пор, пока 
фильтровальная бумага не приобретала свой пер-
воначальный цвет. Раствор переливали в цилиндр, 
взвешивали и оставляли при комнатной температу-
ре для испарения растворителя, а затем через 24 ч 
измеряли массу цилиндра.

Калибровочная кривая. Для измерения межфаз-
ных свойств асфальтенов с использованием теста 
IP-143 готовили ряд растворов чистых асфальте-
нов в диапазоне 2000–50 мг/л, экстрагированных 
толуолом. Поглощение растворов регистрировали 
в λmax по отношению к асфальтенам при длине вол-
ны 300 нм [37, 39–41] с помощью спектрофотоме-
тра (UV-Vis).

Исследование удаления асфальтенов. Для из-
учения процесса удаления асфальтенов добав-
ляли определенное количество адсорбентов к  
10 мл эталонных растворов асфальтенов (2000– 
250 мг/л). Затем эти растворы перемешивали в 
течение 12 ч при комнатной температуре. Нано-
композит ZSM-5/Fe3O4 выделяли из реакционной 
смеси наложением внешнего магнитного поля, а 
ZSM-5/КСЦ-1 – центрифугированием в течение 
10 мин. при 4000 об/мин. Затем с помощью спек-
трофотометра UV-Vis регистрировали оптическую 
плотность растворов. После добавления каждого 
из адсорбентов может быть получена равновесная 
концентрация (Ce) асфальтенов. Степень удаления 
асфальтенов адсорбентами, в процентах, рассчиты-
вали по уравнению (1):
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где R – процентная доля асфальтенов, удаленных 
из раствора; C0 и Ce – соответственно начальная и 
равновесная концентрация асфальтенов, мг/л [42].

Адсорбционную способность асфальтенов ад-
сорбентами рассчитывали по уравнению (2):

Рис. 1. FTIR-спектры асфальтенов (a), нанокристаллов 
ZSM-5 (б), наночастиц ZSM-5/Fe3O4 (в), КСС-1 (г) и 
ZSM-5/KCC-1 (д).
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где Qe – конечная емкость адсорбента в милли-
граммах асфальтенов на грамм адсорбента, мг/м2; 
A – удельная площадь поверхности, м2/г; W – масса 
адсорбента, г; V – объем раствора, л [42].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика адсорбентов. Характеристи-

ки адсорбентов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 опре-
делены различными аналитическими методами. На 
рис. 1 (кривые а–д) показаны FTIR-спектры ас-
фальтенов, нанокристаллов цеолитов, наночастиц   
ZSM-5/Fe3O4, KCC-1 и ZSM-5/KCC-1. Асфаль-
тены (кривая а) обладают сильным поглощени-
ем, связанным с валентными колебаниями связей  
=C–H и –C–H при 2900–3050 см–1. Появление 
серии пиков при 1580–1610 см–1 было отнесе-
но к валентным колебаниям связи С=С [42]. 
Кроме того, слабое поглощение при 1737 см–1  
было связано с валентными колебаниями свя-
зи С=О в карбонильных группах. Пик при  
1160 см–1 относится к сложноэфирным связям в 
каркасе асфальтенов. На рис. 1, кривая б, показан 
FTIR-спектр цеолита ZSM-5. Два характерных пика 
при 1100 и 800 см–1 представляют асимметрич-
ные и симметричные валентные колебания связи  
Si–O–Si соответственно. Кроме того, сильный пик 
при 451 см–1 был обусловлен валентными колеба-
ниями связи Al–O.

Наличие характерного пика при 560 см–1,  
обусловленного валентными колебаниями связи 
Fe–O, указывает на введение наночастиц Fe3O4 в 
каркас цеолита ZSM-5.

Наличие сильного и широкого поглощения, обу-
словленного валентными колебаниями связей O–H 
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при 3350 см–1, может быть объяснено образовани-
ем сильных водородных связей между кремнезем-
ными группами в цеолите ZSM-5 и наночастицах 
Fe3O4 [43]. Данную водородную связь можно рас-
сматривать как движущую силу, заставляющую на-
ночастицы Fe3O4 встраиваться в структуру цеолита 
ZSM-5 (рис. 1, кривая в). Это также подтверждает-
ся значительным снижением интенсивности пиков 
кремнеземных групп при 1100, 800 см–1. На рис. 1, 
кривая г, показаны колебания, связанные с наноча-
стицами КСС-1, определяемые по двум характер-
ным пикам при 1030, 780 см–1, которые относятся к 
симметричным и асимметричным валентным коле-
баниям связи Si–O–Si соответственно, что полно-
стью согласуется с литературными данными [34]. 
На рис. 1, кривая д показан ИК-Фурье-спектр на-
ночастиц включенных в структуру цеолита ZSM-5,  
который отражает присутствие кремнеземных 
групп серией высокоинтенсивных пиков в области 
1114–1000 см–1. Кроме того, широкое поглощение 
при 3300 см–1 показывает образование водородных 
связей между кремнеземными группами двух сое-
динений, что свидетельствует о высокой стабиль-
ности цеолита.

Кристаллическую структуру наночастиц иссле-
довали методом рентгеновской порошковой диф-
рактометрии (XRD). Анализ методом XRD цеолита 
ZSM-5, полученного в данной работе, подтвердил 
соответствие его кристаллической структуры ли-
тературным данным [20]. Наличие девяти харак-

терных пиков при 2θ = 6.45°, 8.13°, 12.48°, 1.90°, 
16.33°, 23.12°, 24.11°, 25.3° и 31.06°, соответствен-
но относящихся к плоскостям (индексам) (101), 
(111), (102), (131), (022), (051), (312), (323) и (062), 
полностью отвечает кристаллической структуре 
цеолита ZSM-5, показанной на JCPDS № 1421-89 
и в предыдущих работах (рис. 2, кривая a) [20, 22]. 
Рентгеноструктурный анализ также подтвердил 
встраивание наночастиц Fe3O4 пиками, связанными 
с кристаллической структурой наночастиц Fe3O4, 
на рентгенограмме нанокомпозита ZSM-5/Fe3O4. 
Как показано на рис. 2, кривая б, шесть характер-
ных пиков при 2θ = 30.3°, 35.5°, 43.2°, 53.4°, 57.0° 
и 62.4°, относящихся к плоскостям (220), (311), 
(400), (422), (511) и (440) соответственно (обозна-
чены звездочками), полностью отвечали стандарт-
ной кубической структуре наночастиц Fe3O4, пока-
занной в JCPDS № 19-629 (PDF № 88-0866) [43]. 
Кроме того, данный спектр подтверждает успеш-
ное приготовление и введение наночастиц Fe3O4 в 
структуру цеолита ZSM-5. Важно отметить, что на 
рентгенограмме цеолита ZSM-5 не было обнаруже-
но никаких изменений, а результаты полностью со-
гласуются с литературными данными [44, 45]. 

Введение аморфных наночастиц КСС-1 в струк-
туру цеолита ZSM-5 вызывает отклонение рентге-
новских лучей, а затем отклонение рентгенограм-
мы от кристаллического состояния (базовая линия), 
что подтверждает встраивание (а также успех им-
мобилизации) наночастиц KCC-1 на поверхности 
(или внутри) каркаса цеолита ZSM-5 (рис. 2, кри-
вая в) в соответствии с литературными данными 
[46, 47]. Однако кристаллическая структура цеоли-
та ZSM-5 осталась неповрежденной после вклю-
чения наночастиц KCC-1, и все пики, относящие-
ся к кристаллическим плоскостям, присутствуют 
на рентгенограмме нанокомпозита ZSM-5/KCC-1 
(рис. 2, кривая в, остроконечные пики обведены 
прямоугольной рамкой). Результаты согласуются с 
опубликованными ранее литературными данными 
о том, что иммобилизация аморфного соединения 
на кристаллической подложке вызывает отклоне-
ние рентгеновских лучей и, следовательно, откло-
нение рентгенограммы от кристаллического состо-
яния [47–50]. Однако благодаря кристаллической 
структуре наночастиц Fe3O4, их включение в кар-
кас цеолита ZSM-5 не влияет на кристаллическое 
состояние цеолита ZSM-5. 

Рис. 2. Рентгенограмма нанокристаллов ZSM-5 (a), 
ZSM-5/Fe3O4 (б) и ZSM-5/KCC-1 (в).
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Полученные методами FE-SEM и TEM изо-
бражения нанокристаллов ZSM-5 показали, что 
они имеют кластерно-стержневую структуру со 
средним диаметром 100 нм и однородную морфо-
логию (рис. 3a, б). Изображения ZSM-5/Fe3O4 и  
ZSM-5/KCC-1, полученные методом TEM, подтвер-
дили внедрение наночастиц Fe3O4 и KCC-1 более 
темными областями на изображениях (рис. 4a, б).  
Морфология частиц не изменилась после внедре-
ния, что отражает сохранение кристаллической 
структуры наночастиц цеолита ZSM-5 в соответ-
ствии с данными анализа методами FTIR и XRD.

Магнитные характеристики магнитных нано-
частиц ZSM-5/Fe3O4 были исследованы методом 
VSM-анализа. Как показано на рис. S1, наноча-

стицы ZSM-5/Fe3O4 обладают суперпарамагнит-
ными свойствами (формирующимися в результа-
те внедрения наночастиц Fe3O4 в каркас цеолита  
ZSM-5) с намагниченностью насыщения  
10.7 эме/г–1 и нулевой коэрцитивностью [48]. При 
такой степени намагниченности наночастицы лег-
ко и полностью отделялись от реакционной смеси 
при воздействии простого внешнего магнитного 
поля (простым магнитом) в течение менее 1 мин.

Поверхностные характеристики нанокристал-
лов цеолитов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 опре-
деляли по адсорбции-десорбции N2 методом БЭТ. 
Результаты приведены в табл. 1. Нанокристал-
лы цеолита ZSM-5 имели площадь поверхности  
533 м2/г, которая уменьшалась до 478 и 450 м2/г 

Рис. 3. Изображения нанокристаллов ZSM-5, полученные методами FE-SEM (a) и TEM (б).

Рис. 4. Изображения нанокомпозитов ZSM-5/Fe3O4 (a) и ZSM-5/KCC-1 (б), полученные методом TEM.
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после введения наночастиц Fe3O4 и KCC-1 соот-
ветственно. Полученные данные соответствовали 
успешному встраиванию в структуру цеолита ZSM-
5 наночастиц, которые занимали свободные места в  
ZSM-5. Кроме того, после введения наночастиц 
Fe3O4 и KCC-1 объем и средний радиус пор в цео-
лите ZSM-5 уменьшались, т. е. свободное простран-
ство в нанокристаллах ZSM-5 было заполнено. 

Присутствие элементов в наночастицах ZSM-5,  
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 исследовали с по-
мощью анализа методом EDX. Как показано на  
рис. S2-a, в составе цеолита ZSM-5 отражаются три 
элемента (O, Al, Si), что соответствует ранее опу-
бликованным данным [12, 47]. Появление энергий 
связи железа при 0.6 кэВ (FeLα), 6.5 кэВ (FeKα) и 
6.67 кэВ (FeKβ) в спектре ZSM-5/Fe3O4 свидетель-
ствует о встраивании наночастиц Fe3O4 в структу-
ру цеолита ZSM-5 (рис. S2-b). Из-за присутствия 
элементов Si и O в наночастицах KCC-1 не было 
обнаружено видимых изменений в EDX-спектре 
нанокомпозита ZSM-5/KCC-1 за исключением ин-
тенсивности пика, что указывает на встраивание 
наночастиц KCC-1 в структуру цеолита ZSM-5 
(рис. S2-c). Однако отсутствие каких-либо допол-
нительных пиков в EDX-спектре ZSM-5/KCC-1, а 
также в спектрах ZSM-5 и ZSM-5/Fe3O4, свидетель-
ствует о высокой чистоте полученных соединений.

Оптимизация параметров адсорбции  
асфальтенов из нефти. Количество катализа-
тора. На первом этапе изучалось влияние раз-
личных концентраций наночастиц ZSM-5/Fe3O4 и  
ZSM-5/KCC-1 на адсорбцию асфальтенов. Как 
показано на рис. S3, самые высокие скорости  
адсорбции 1.35 и 1.30 мг/м2 наблюдались при 
концентрации 10 и 7 г/л для ZSM-5/Fe3O4 и  
ZSM-5/KCC-1 соответственно. Результаты по-
казали более высокую адсорбционную способ-
ность наночастиц ZSM-5/KCC-1 по сравнению с  
ZSM-5/Fe3O4 при аналогичных концентрациях.

Влияние начальной концентрации асфальте-
нов. Для оценки влияния начальной концентра-
ции асфальтенов были проведены эксперименты 
с исходной концентрацией асфальтенов от 50 до  
2000 мг/л на обоих адсорбентах ZSM-5/Fe3O4 и 
ZSM-5/KCC-1 при продолжительности контакта 
12 ч при температуре 298 K. Результаты, представ-
ленные на рис. S3, показывают, что начальная кон-
центрация асфальтенов оказывает существенное 
влияние на скорость их адсорбции абсорбентами. 
Так, при увеличении исходной концентрации ас-
фальтенов с 50 до 2000 мг/л возрастает количество 
адсорбированных асфальтенов на обоих абсор-
бентах. Это может быть связано с более высоким 
градиентом концентрации между раствором ас-
фальтенов и адсорбентом, что приводит к боль-
шей адсорбции и, следовательно, к более высокой 
адсорбционной способности. По мере повышения 
начальной концентрации асфальтенов возрастает 
массоперенос, что, в свою очередь, увеличивает 
адсорбционную способность [18]. Другими сло-
вами, увеличение исходного количества адсорбен-
та улучшает его для проникновения или переноса 
этого компонента в толщу слоя пленки, а также 
повышает скорость адсорбции. Это позволяет ад-
сорбенту достигать максимальной адсорбционной 
способности за максимально возможное время. 
Полученные результаты соответствовали данным, 
представленным в работах [18, 37, 39]. Настоящее 
исследование показывает, что при разных темпера-
турах повышение концентрации асфальтенов уве-
личивает адсорбцию на адсорбенте настолько, что 
через 2 ч адсорбент насыщается и достигает рав-
новесной адсорбционной способности (рис. S4).  
При комнатной температуре и концентрации  
100 мг/л экспериментальная равновесная адсорб- 
ция qe для ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/КСС-1 была рав-
на 0.1 и 0.2 мг/м2 соответственно, а при повыше-
нии концентрации до 2000 мг/л достигала 1.30 и 
1.35 мг/м2 соответственно. Равновесная скорость 

Таблица 1. Поверхностные характеристики нанокристаллов ZSM-5, ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1

Образец Удельная площадь 
поверхности, м2/г Объем пор, см3/г Средний радиус пор, 

нм
ZSM-5 нанокристаллы 533 0.341 2.303
ZSM-5/Fe3O4 478 0.205 1.255
ZSM-5/KCC-1 450 0.180 1.205
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адсорбции у ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 имеет 
более высокое значение, чем у таких материалов, 
как оксид титана, оксид магния и оксид кальция, 
что указывает на пригодность этих наночастиц для 
использования в качестве адсорбента асфальтенов. 
Результаты ясно показывают, что наночастицы 
ZSM-5/KCC-1 имеют более высокую адсорбцион-
ную способность, чем наночастицы ZSM-5/Fe3O4, 
это может быть напрямую связано с наличием 
групп KCC-1, встроенных в структуру цеолита 
ZSM-5. Кроме того, у ZSM-5/Fe3O4 не наблюдалось 
адсорбции при концентрации 50 мг/л, тогда как у 
ZSM-5/KCC-1 при аналогичной концентрации ад-
сорбция составляла 0.1 мг/м2 в течение 12 ч.

Влияние температуры. На следующем этапе 
исследовали количество адсорбированных асфаль-
тенов при оптимальной концентрации 2000 мг/л и 
температурах 298, 305, 313 и 323 K. Использовали 
оптимальные значения 10 и 7 г/л для адсорбентов 
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 соответственно. На 
рис. S5 показаны результаты влияния температуры 
на адсорбцию асфальтенов при использовании ад-
сорбентов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1. При сни-
жении температуры от 298 до 323 K адсорбционная 
способность асфальтенов на каждом адсорбенте 
уменьшается (см. рис. S5). Таким образом, можно 
сделать вывод, что более низкая температура спо-
собствует адсорбции асфальтенов на обоих адсор-
бентах, это полностью соответствует предыдущим 
результатам [37, 39–41, 49, 51].

Были проведены кинетические исследования 
при концентрации асфальтенов 2000 мг/л и при 
оптимальных значениях концентрации адсорбен-
тов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/КСС-1, составляющих 
0.7 и 1 г/л соответственно. На рис. 5 представлены 
FTIR-спектры поглощения асфальтенов адсорбен-
тами ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1. Наличие трех 
характерных пиков, относящихся к структуре ас-
фальтенов, при 2917, 2855 и 1452 см–1 свидетель-
ствует о физической адсорбции асфальтенов на 
каждой из наночастиц (см. рис. 5, отмечены крас-
ными прямоугольниками) [52].

Удаление асфальтенов с помощью наночастиц 
происходит в основном за счет Н-связей, π–π- 
стэкинга и кислотно-основного взаимодействия 
между функциональными группами на поверхно-
сти наночастиц и асфальтенов, содержащими азот 
(N) и/или кислород (O). На основании результатов 

наблюдений и обзора литературы, показано что 
адсорбция асфальтенов на наночастицах является 
обратимой физической сорбцией [53, 54]. В данной 
работе также подтверждено, что поверхность на-
ночастиц ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 с ОН-груп-
пами вызывает адсорбцию асфальтенов, благодаря 
вышеупомянутым водородным связям и кислот-
но-основным взаимодействиям. Кроме того, вы-
сокое отношение площади поверхности к объему 
наночастиц, внедренных в поры цеолита ZSM-5, 
вызывает сорбцию за счет π–π-стэкинга, способ-
ствуя адсорбции асфальтенов на наночастицах.

Изотерма адсорбции. Изучение изотермы ад-
сорбции необходимо для моделирования и оптими-
зации процессов адсорбции. В настоящей работе 
исследована изотерма адсорбции асфальтенов на 
адсорбентах ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 с ис-
пользованием моделей Ленгмюра, Фрейндлиха 
и Темкина. На рис. 6 приведены диаграммы для 
каждой изотермы. Для этого было проведено не-
сколько экспериментов с различными начальными 
концентрациями асфальтенов в оптимальных усло-

Рис. 5. FTIR-спектры наночастиц ZSM-5/Fe3O4 (1) и 
ZSM-5/KCC-1 (2) сразу после адсорбции асфальтенов 
до какой-либо обработки.
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виях в течение 12 ч. Параметры всех трех изотерм 
вместе с их коэффициентами корреляции приведе-
ны в табл. 2. Полученные значения 1/n в диапазоне 
5 < 1/n < 1 указывают на то, что адсорбция прохо-
дит хорошо, если 1 < 1/n < 5, то адсорбция отно-
сительно затруднена, а если 1/n > 1, то адсорбция 
очень слабая [42]. 

В соответствии с данными табл. 2, значения 1/n 
у обоих адсорбентов для всех трех моделей были 
меньше 1.0, что отражает целесообразность про-
цесса адсорбции [42, 55]. Кроме того, сравнивая 
результаты коэффициента корреляции (значения 
R2), можно сделать вывод, что модель Ленгмюра 

имеет более подходящий диапазон, чем модели  
Фрейндлиха и Темкина. Это означает, что адсорб-
ция асфальтенов обоими адсорбентами происходит 
по одному и тому же механизму, как один слой, за 
счет равномерного распределения центров адсо-
рбции. Такой механизм адсорбции у наночастиц 
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 полностью согла-
суется с ранее опубликованными работами о ме-
ханизме адсорбции асфальтенов на наночастицах. 
Kashefi и др. при изучении адсорбции асфальтенов 
на β-цеолите заметили, что модель Ленгмюра хоро-
шо описывает адсорбционный характер этого про-
цесса [56]. Результаты показали, что значения KL у 
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 составляют 0.0043 и 
0.0046 л/мг соответственно, а максимальная рав-
новесная адсорбция асфальтенов (qm) равна 1.160 
и 1.395 мг/м2 соответственно. Адсорбция асфаль-
тенов наночастицами оксидов металлов, таких как 
оксид магния и оксид кальция, также описывается 
изотермой Ленгмюра [55]. Однако на Al и Al2O3 
она описывается изотермеой Фрейндлиха [37], что 
свидетельствует о влиянии природы наночастиц на 
адсорбцию асфальтенов [37, 39, 40].

По данным измерения адсорбции асфальтенов 
наночастицами ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 мож-
но прогнозировать кинетику их адсорбции. Для 
этого была выбрана продолжительность 12 ч, так 
как при большей продолжительности возможны 
некоторые флуктуации в процессе адсорбции, хотя 
оптимальным временем для равновесного состо-
яния было 24 ч [42, 55]. Была выполнена аппрок-
симация данных с помощью линейной формы за-
висимости для изучения кинетики адсорбции трех 
моделей: (i) квазипервого порядка, (ii) квазивто-
рого порядка и (iii) диффузии внутри частиц [57]. 
Уравнения каждой модели показаны ниже:

Рис. 6. Линеаризованные изотермы адсорбции асфаль-
тенов, полученные с использованием моделей Ленгмю-
ра (a), Фрейндлиха (б) и Темкина (в) для наночастиц 
ZSM-5/Fe3O4 (оранжевый) и ZSM-5/KCC-1 (синий).
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С использованием угла наклона и координат то-
чек пересечения кривых с осью Y были рассчитаны 
параметры кинетических соотношений этих моде-
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Таблица 2. Расчетные параметры изотерм Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина при 25°С

Изотерма Уравнение Параметры
Катализатор

ZSM-5/KCC-1 ZSM-5/Fe3O4

Ленгмюр qm, mg/g 1.3950 1.1600
KL, L/mg 0.0046 0.0043
R2 0.9892 0.9942

Фрейндлих KF 0.0930 0.0660
1/n 0.4230 0.4630
R2 0.9013 0.9034

Темкин KT 0.1330 0.1110
B1 0.2760 0.2240
R2 0.9152 0.9056

e e

e L m m

1C C
q K q q

= +

e F e
1ln( ) ln( ) ln( )q K C
n

= +

e 1 1 e(ln) ln( )Tq B K B C= +

лей, которые приведены в табл. S2. Коэффициент 
корреляции (R2) данных с кинетическими зависи-
мостями для кинетики квазивторого порядка у обо-
их адсорбентов был очень близок к 1.0. Кроме того, 
экспериментальные значения равновесной адсор-
бции асфальтенов (qe) и значения, полученные из 
кинетических зависимостей квазивторого порядка, 
были очень близки друг к другу (у обоих адсорбен-
тов). В результате можно сделать вывод, что адсо-
рбция асфальтенов наночастицами ZSM-5/Fe3O4 
и ZSM-5/KCC-1 протекает по кинетическим зави-
симостям квазивторого порядка, а реакция между 
поверхностью адсорбента и асфальтенами явля-
ется определяющей стадией. Адаптация данных к 
кинетике квазивторого порядка может быть причи-
ной исключения диффузионной фазы из процесса 
адсорбции, что приводит к сокращению продолжи-
тельности равновесного состояния. Данные резуль-
таты согласуются с предыдущими исследованиями 
в этой области, в соответствии с которыми такие 
наночастицы, как оксид алюминия, оксид никеля 
и диоксид титана следуют кинетике квазивторого 
порядка [39–41, 45, 52].

Контрольные тесты. Для выяснения преиму-
ществ адсорбентов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/КСС-1 
была изучена адсорбционная способность ис-
ходных реагентов Fe3O4, ZSM-5 и КСС-1 в опти-
мальных условиях (при комнатной температуре, 
в оптимальных количествах и при концентрации 
асфальтенов 2000 мг/л) при продолжительности 
контакта 12 ч. Согласно результатам исследования, 
ZSM-5 и КСС-1 показали адсорбцию асфальтенов 

14 и 16 мг/м2 соответственно. Наночастицы Fe3O4 
не показали никакой адсорбции в течение 12-часо-
вого контакта. Можно сделать вывод, что получен-
ные гибридные цеолиты проявляют способность 
лучше адсорбировать асфальтены по сравнению с 
ZSM-5, благодаря возможному синергетическому 
эффекту. Кроме того, наночастицы Fe3O4, не про-
являвшие никакой адсорбционной активности, при 
встраивании в структуру цеолита ZSM-5 вызывали 
существенное повышение адсорбции асфальтенов. 
Таким образом, введение наночастиц в структуру 
цеолита ZSM-5 значительно увеличивает адсорб-
ционную способность асфальтенов.

Контрольные эксперименты наглядно показали 
влияние присутствия наночастиц Fe3O4 и КСС-1 
на увеличение адсорбции асфальтенов. Асфальте-
ны представляют собой органические соединения 
с полимерной структурой, состоящей из много-
численных ароматических колец. Следовательно, 
необходимо модифицировать крупные поры це-
олита, чтобы обеспечить адсорбцию небольших 
органических молекул асфальтенов. Поэтому для 
модификации цеолита ZSM-5 были использованы 
наночастицы, такие как Fe3O4 и KCC-1, которые не 
только могут быть введены в поры ZSM-5 благо-
даря их малым размерам, но и, обладая высоким 
отношением площади поверхности к объему, спо-
собствуют адсорбции асфальтенов на их поверх-
ности. Кроме того, способность наночастиц КСС-1 
функционировать в качестве адсорбента, как отме-
чено в различных исследованиях, обусловлена на-
личием на их поверхности волокнистых силикатов  
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[58, 59]. В данном исследовании было точно по-
казано, что гибридные цеолиты, полученные в ре-
зультате включения наночастиц КСС-1 в структуру 
ZSM-5, обладают более высокой адсорбционной 
способностью по отношению к асфальтенам, чем 
их аналогичные гибриды с введением Fe3O4.

Исследования возможности повторного ис-
пользования адсорбентов для адсорбции ас-
фальтенов. Учитывая, что данные адсорбенты 
являются гетерогенными и магнитными (в случае 
ZSM-5/Fe3O4), их восстановление и исследование 
активности после восстановления имеет большое 
значение. В литературе описываются различные 
методы десорбции асфальтенов из адсорбента, 
включая обработку растворителем и температурой. 
Десорбцию асфальтенов с поверхности наночастиц 
проводили по ранее опубликованным методикам с 
некоторыми модификациями [53, 54].

Для демонстрации стабильности и адсорб-
ционно-десорбционной активности цеолитов  
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/КСС-1 оценивали их извле-
чение в течение пяти последовательных циклов 
адсорбции-десорбции. На каждой стадии отделяли 
адсорбенты от раствора асфальтенов, затем про-
мывали водой и кислотой и использовали повтор-
но после нагревания при температуре 150°С. На  
рис. 7 представлены результаты исследований из-
влечения обоих адсорбентов в оптимальных усло-

виях (при комнатной температуре, в оптимальных 
количествах адсорбентов и при концентрации ас-
фальтенов 2000 мг/л) в течение 12 ч. Результаты 
были приведены к qe (в мг/м2). Как показано на рис. 
7, адсорбент ZSM-5/КСС-1 обладает более высокой 
способностью сохранять адсорбционные свойства, 
чем наночастицы ZSM-5/Fe3O4. Однако во время 
последовательных циклов адсорбции-десорбции 
оба адсорбента показали лишь незначительное 
снижение активности. Следует также обратить 
внимание на кислотную и термическую обработку 
адсорбентов после каждой адсорбции асфальтенов, 
результаты показывают высокую стабильность ад-
сорбентов при одновременном сохранении их ад-
сорбционных свойств.

Это различие может быть связано непосред-
ственно с наличием групп KCC-1 в адсорбенте 
ZSM-5/KCC-1, которые, благодаря своей пористой 
природе, не только вызывают более сильную и эф-
фективную адсорбцию асфальтенов, но и сохраня-
ют адсорбционную способность адсорбента для 
последующих циклов.

В другом исследовании был проведен БЭТ- 
анализ извлеченных адсорбентов до и после кис-
лотной обработки для последовательных циклов 
адсорбции-десорбции. Как показано в табл. 3, по-
сле воздействия асфальтенов удельная площадь 
поверхности обоих адсорбентов резко уменьши-
лась. Примечательным моментом было успешное 
восстановление адсорбентов после кислотной об-
работки, при которой соответствующая удельная 
площадь поверхности возвращается к исходному 
значению, что отражает стабильность и высокую 
активность адсорбентов.

FTIR-анализ обоих восстановленных адсорбен-
тов (после термической и кислотной обработки) 
четко подтверждает их высокую стабильность. Как 
показано на рис. S6, FTIR-спектры адсорбентов, 
восстановленных после 5-го цикла, очень похожи 
на спектры свежеприготовленных адсорбентов, 
при этом не было замечено никаких изменений в 
их структуре.

Кроме того, для определения количества вы-
щелачивания наночастиц Fe3O4 из структуры цео-
лита ZSM-5 (в ZSM-5/Fe3O4) был проведен VSM- 
анализ после 5-го цикла адсорбции асфальтенов и 
после фильтрации и обработки. На рис. S7 показан 
результат этого анализа, в котором не было обна-

Рис. 7. Пригодность адсорбентов ZSM-5/KCC-1 и  
ZSM-5/Fe3O4 к многократному использованию для ад-
сорбции асфальтенов.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 4  2022

485ZSM-5/Fe3O4 И ZSM-5/ВОЛОКНИСТАЯ ЦЕЛЛЮЛОЗА

Таблица 3. БЭТ-анализ свежих и восстановленных адсорбентов до и после обработки

Цикл Обработка
Удельная площадь поверхности, м2/г

ZSM-5/Fe3O4 ZSM-5/KCC-1
Свежий – 478 450

1-й До обработки 133 122
После обработки 475 452

2-й До обработки 130 110
После обработки 476 450

3-й До обработки 135 106
После обработки 470 448

4-й До обработки 127 111
После обработки 462 455

5-й До обработки 136 116
После обработки 468 450

ружено значительного изменения насыщенной на-
магниченности в наночастицах. Отсутствие сниже-
ния намагниченности нанокомпозита ZSM-5/Fe3O4 
свидетельствует не только о высокой стабильности 
внедренных наночастиц Fe3O4 и цеолита ZSM-5 в 
качестве подложки, но и о прочном внедрении на-
ночастиц Fe3O4 в структуру цеолита ZSM-5. С этой 
точки зрения они не допускают никакого выщела-
чивания в реакционной среде.

В заключение следует отметить, что наноком-
позиты ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 были полу-
чены путем внедрения наночастиц Fe3O4 и KCC-1 
в структуру цеолита ZSM-5 и успешно использова-
лись в качестве двух надежных восстанавливаемых 
адсорбентов для удаления асфальтенов из нефти. 
Физические и структурные свойства адсорбентов 
были изучены методами FTIR, XRD, VSM, BET, 
FE-SEM и TEM. Максимальная адсорбция проис-
ходила при комнатной температуре в присутствии 
адсорбентов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/КСС-1 с кон-
центрацией 0.7 и 1.0 г/л соответственно, при кон-
центрации асфальтенов 2000 мг/л. Адсорбция ас-
фальтенов наночастицами соответствует кинетике 
адсорбции квазивторого порядка, что указывает на 
зависимость процесса адсорбции от концентрации 
асфальтенов. При изотермических исследованиях 
по обеим наночастицам модель Ленгмюра оказа-
лась более эффективной, чем модели Фрейндлиха 
и Темкина, следовательно, адсорбция асфальте-
нов наночастицами имеет монослойный характер 
с равномерным распределением центров адсорб-

ции. Еще одним преимуществом адсорбентов была 
возможность их восстановления и повторного ис-
пользования после кислотной и термической об-
работки в течение нескольких последовательных 
циклов адсорбции-десорбции без существенного 
снижения адсорбционной способности, что отра-
жает высокую стабильность адсорбентов. Сравни-
тельные результаты контрольных экспериментов 
показали, что введение наночастиц КСС-1 и Fe3O4 
в структуру цеолита ZSM-5 значительно повысило 
его адсорбционную способность по отношению к 
асфальтенам, причем адсорбционная способность 
у наночастиц ZSM-5/КСС-1 была выше, чем у 
ZSM-5/Fe3O4. В целом результаты показали, что 
наночастицы ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 обла-
дают способностью адсорбировать асфальтены в 
нормальных условиях и могут быть использованы 
в соответствующих отраслях промышленности.
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