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Разработан адсорбционно-экстрографический метод концентрирования нефтяных ванадилпорфи-
ринов из N,N-диметилформамидного (ДМФА) экстракта асфальтенов тяжелой нефти с высоким 
содержанием ванадия. Метод заключается в предварительном поглощении компонентов бензольного 
раствора ДМФА-экстракта крупнопористым силикагелем в условиях повышенной селективности 
адсорбента к ванадилпорфиринам и их последующем элюировании из силикагеля хлороформом. Раз-
работка метода базируется на результатах спектроскопического исследования закономерностей 
адсорбции асфальтенов и ванадилпорфиринов, входящих в состав ДМФА-экстракта асфальтенов, 
крупнопористым силикагелем. Установлено, что кинетика адсорбции асфальтенов и ванадилпорфи-
ринов лучше всего описывается уравнением псевдовторого порядка, при этом оба адсорбата имеют 
сопоставимую скорость достижения адсорбционного равновесия. Изотермы равновесной адсорбции 
асфальтенов и ванадилпорфиринов формально соответствуют модели многослойной адсорбции 
Брунауэра–Эммета–Теллера, при этом способность силикагеля к более селективному поглощению 
ванадилпорфиринов растет с уменьшением начальной концентрации ДМФА-экстракта асфальтенов. 
Предложенный адсорбционно-экстрографический метод позволяет получить концентрат, содержа-
щий на ~20% больше ванадилпорфиринов, обладающих более высокой спектральной чистотой, чем 
при обогащении традиционной препаративной хроматографией.
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Одной из особенностей тяжелых фракций нефти 
является чрезвычайно сложный компонентный со-
став, существенно ограничивающий возможности 

исследователей по выделению из состава фракций 
индивидуальных соединений с целью идентифика-
ции их структуры физическими методами . Одним 
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из немногочисленных исключений являются нефтя-
ные металлопорфирины (петропорфирины), которые 
не только относительно легко идентифицируются 
в составе тяжелых фракций нефти методами УФ-
спектроскопии и масс-спектрометрии [1, 2], но и 
могут быть частично извлечены из нефти с помощью 
многостадийных методов очистки, ключевая роль в 
которых отводится препаративной хроматографии [2] .

Петропорфирины представлены преимущественно 
ванадил- и никельпорфириновыми комплексами, как 
правило, с преобладанием первых [1] . Комплексы с дру-
гими металлами (Fe, Cu, Zn, Mn, Ga) встречаются зна-
чительно реже [3, 4] . Макроциклические лиганды ча-
ще всего представлены такими структурными типами, 
как этио-, дезоксофиллоэритроэтио-, дициклодезок-
софиллоэритроэтиопорфирины, а также их родо-про-
изводными [1, 2] . Как правило, макроциклические 
лиганды содержат от одного до нескольких алкильных 
заместителей различного строения, присоединенных 
к β-углеродам пиррольных фрагментов . К минорным 
представителям петропорфиринов относятся метал-
локомплексы, имеющие в своем составе азот- и кис-
лородсодержащие заместители, а также конденсиро-
ванные гетероциклы, в том числе серосодержащие [1] .

Петропорфирины представляют большой интерес 
для исследователей, поскольку считается, что изуче-
ние их состава и строения позволит лучше понять 
процессы происхождения и созревания нефти [1] . 
Соотношение порфиринов дезоксофиллоэритроэтио- 
и этиотипов служит одним из критериев геохимиче-
ской зрелости нефти [1] . В последние годы активно 
изучается влияние петропорфиринов на коллоидные 
свойства асфальтенов [5], нежелательным проявле-
нием которых является осаждение асфальтеновых 
компонентов в процессе добычи и транспортировки 
нефти . Синтетические и животно-растительные пор-
фирины нашли широкое применение в катализе [6], 
медицине [7] и возобновляемой энергетике [8], что 
делает актуальной оценку прикладного потенциала 
нефтяных порфиринов и их производных .

В большинстве работ исследованию петропор-
фиринов предшествует стадия их хроматографиче-
ского концентрирования (обогащения) из тяжелого 
нефтяного остатка, асфальтенов, полярного экстракта 
асфальтенов или, реже, непосредственно из нефти 
[2] . Такой частичной очистки, как правило, бывает 
достаточно для изучения состава петропорфиринов, 
их молекулярно-массового распределения, а так-
же некоторых свойств . Более трудоемкая глубокая 
очистка петропорфиринов необходима для выяснения 
их строения [9], влияния на агрегацию асфальте-
нов [5], а также изучения химических (каталитиче-

ских) и прикладных свойств петропорфиринов и их 
производ ных . Частичная очистка петропорфиринов 
выполняется на хроматографической колонке с тра-
диционным адсорбентом (силикагель) и предшеству-
ет их глубокой очистке . Методы глубокой очистки 
петропорфиринов были разработаны сравнительно 
недавно и требуют либо проведения нескольких ци-
клов хроматографического обогащения различными 
традиционными адсорбентами (силикагель, оксид 
алюминия) [10], либо применения нестандартных 
неподвижных фаз, селективно удерживающих непор-
фириновые компоненты [11–13] .

Поскольку хроматография считается наиболее 
эффективным методом концентрирования петропор-
фиринов, в литературе можно найти разные методики 
проведения данной процедуры [1, 2] . Как правило, 
при хроматографическом обогащении петропор-
фиринов исследователи прибегают к градиентному 
элюированию, однако низкая спектральная чистота 
ванадилпорфириновых концентратов, получаемых в 
большинстве работ [2], свидетельствует о недоста-
точной оптимизации условий хроматографирования 
и обусловливает необходимость разработки более 
эффективных методик извлечения петропорфиринов 
из нефтяного сырья .

Цель работы — установление закономерностей 
адсорбции нефтяных ванадилпорфиринов крупнопо-
ристым силикагелем в присутствии избытка асфаль-
тенов, выявление условий повышенной селективно-
сти силикагеля к ванадилпорфиринам и разработка 
на основе полученных данных более эффективной 
методики концентрирования ванадилпорфиринов по 
сравнению с традиционной препаративной хромато-
графией .

Экспериментальная часть

В качестве адсорбента применяли активирован-
ный крупнопористый гранулированный силикагель 
(АСКГ, ГОСТ 3956–76 «Силикагель технический», 
средний диаметр пор 90 Å, ООО «ХромЛаб») . Перед 
применением силикагель осушали в сушильном 
шкафу при 150°С в течение 5 ч . Бензол, хлороформ, 
гексан и N,N-диметилформамид производства АО 
«ЭКОС-1» имели квалификацию х .ч . и применялись 
без дополнительной очистки . В качестве объекта для 
получения ДМФА-экстракта асфальтенов использо-
вали тяжелую нефть Смородинского месторождения, 
характеристики которой приведены в публикации 
[11] .

Асфальтены выделяли из нефти осаждением 
20-кратным избытком гексана с последующей отмыв-
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кой осадка от соосажденных мальтенов на аппарате 
Сокслета с применением гексана в качестве экстрак-
танта [12] . ДМФА-экстракт асфальтенов получали 
по разработанной ранее методике осадительной экс-
тракции [14], подвергнутой небольшой модификации, 
позволяющей добиться более полного осаждения 
неполярных асфальтеновых компонентов . Методика 
заключается в растворении асфальтенов в минималь-
ном количестве бензола, добавлении 10-кратного 
избытка ДМФА, кипячении полученной смеси с об-
ратным холодильником в течение 10 мин и хранении 
при –18°С в течение нескольких суток до полного за-
вершения выпадения осадка асфальтенов . Фильтрат, 
содержащий наиболее полярные компоненты асфаль-
тенов, включая ванадилпорфирины, концентрировали 
на роторном испарителе, растворяли в хлороформе, 
промывали водой для удаления остатков ДМФА и 
после отгонки хлороформа доводили до постоянной 
массы в сушильном шкафу при 60°С . Выход ДМФА-
экстракта асфальтенов составил 14 .6% .

Адсорбционные эксперименты проводили при 
комнатной температуре в среде бензола при фикси-
рованном массо-объемном соотношении адсорбент/
растворитель 1:10 (г:мл) . При выполнении кинети-
ческих экспериментов в коническую колбу, содер-
жащую ДФМА-экстракт асфальтенов необходимой 
начальной концентрации, добавляли адсорбент, колбу 
герметизировали хорошо притертой пробкой, после 
чего интенсивно взбалтывали содержимое колбы в 
течение нескольких секунд для дегазации адсорбен-
та . Сразу после этого засекали время и приступали к 
отбору аликвот, отмечая время отбора . Суммарный 
объем аликвот не превышал 3% от объема раствора 
в колбе с адсорбентом . Для изучения равновесной 
адсорбции готовили серию ампул с возрастающей 
концентрацией ДМФА-экстракта асфальтенов, кото-
рые после добавления силикагеля герметизировали, 
взбалтывали с целью дегазации адсорбента и храни-
ли в темном месте до достижения адсорбционного 
равновесия .

Анализ убыли концентрации асфальтенов и ва-
надилпорфиринов в растворе в процессе или после 
завершения адсорбции выполняли спектрофото-
метрическим методом в диапазоне длин волн 280–
650 нм . Спектры электронного поглощения реги-
стрировали в бензоле на спектрометре ПЭ-5400УФ 
(ООО «Экросхим»), укомплектованном кварцевыми 
кюветами с толщиной слоя раствора 1 см . При необ-
ходимости анализируемые растворы разбавляли до 
концентрации, соответствующей линейному участ-
ку калибровочной кривой . В качестве калибровоч-
ных растворов использовали бензольные растворы 

ДМФА-экстракта асфальтенов известной концен-
трации . Концентрацию ванадилпорфиринов опре-
деляли по площади полосы Сорэ (λmax = 409 нм), 
асфальтенов — по площади остальной части спектра . 
Площадь полосы Сорэ рассчитывали по экспери-
ментальным точкам, полученным с шагом в 1 нм, по 
формуле

 SСорэ =
= Sобщ — (S280–370 нм + S371–449 нм

аргх  + S450–650 нм), (1)

где Sобщ — общая площадь измеренного спектра,  
S280–370 нм и S450–650 нм — площадь спектра в ин-
тервале  указанных  диапазонов  длин  волн, 
S371–449 нм

аргх  — площадь спектра под аппроксимацион-
ной кривой в указанном диапазоне длин волн .

Аппроксимационная кривая представляла собой 
полиномиальный тренд третьего порядка, постро-
енный по экспериментальным точкам в диапазоне 
длин волн 340–480 нм, за исключением диапазона, 
соответствующего полосе Сорэ (371–449 нм) .

Экспериментальные кинетические кривые адсо-
рбции асфальтенов и ванадилпорфиринов аппрокси-
мировали уравнением псевдовторого порядка [15]:

 , (2)

где k2 — константа скорости псевдовторого порядка 
(г∙мг–1∙мин–1), Qe — количество адсорбированного 
вещества (мг∙г–1) в состоянии равновесия .

Время достижения адсорбционного равновесия te 
рассчитывали из уравнения (2) как время, необходи-
мое для достижения 0 .99Qe (так как Qe достигается 
при t = ∞) . Начальную скорость адсорбции рассчиты-
вали по уравнению [15]

 h0 = k2Qe
2 . (3)

Изотермы равновесной адсорбции аппрокси-
мировали уравнениями монослойной адсорбции 
Ленгмюра и многослойной адсорбции Брунуэра–
Эммета–Теллера [16]:

 , (4)

 , (5)

где Qm — адсорбционная емкость монослоя (мг∙г–1); 
KL — константа адсорбционно-десорбционного рав-
новесия для монослоя, или константа Ленгмюра 
(л∙мг–1); KS — константа адсорбционно-десорбци-
онного равновесия для последующих слоев (л∙мг–1) .
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Хроматографическое концентрирование ванадил-
порфиринов проводили в стеклянной бюретке ди-
аметром 10 мм . Бюретку заполняли суспензией из 
10 г силикагеля в бензоле, вносили в верхний слой 
неподвижной фазы 20 мг ДМФА-экстракта асфальте-
нов, растворенного в 1 мл хлороформа, и приступали 
к элюированию хлороформом со скоростью пото-
ка элюента ~1 мл∙мин–1 . Когда из бюретки начинал 
выходить окрашенный элюент, приступали к сбору 
фракций . Всего были получены 32 фракции объемом 
3 мл каждая .

При адсорбционно-экстрографическом концентри-
ровании в 100 мл бензола растворяли 20 мг ДМФА-
экстракта асфальтенов, вносили 10 г силикагеля и 
оставляли полученную смесь уравновешиваться в 
темном месте в течение 24 ч при периодическом 
взбалтывании . Силикагель с адсорбированными 
компонентами ДМФА-экстракта асфальтенов коли-
чественно переносили в бюретку диаметром 10 мм, 
сливали верхний слой бензольного раствора и при-
ступали к элюированию хлороформом при скорости 
потока ~1 мл∙мин–1 . Были получены 32 фракции объ-
емом 3 мл каждая . 

Содержание ванадилпорфиринов в исходном 
ДМФА-экстракте асфальтенов определяли спектро-
фотометрически с расчетом по уравнению

 , (6)

где АВП — светопоглощение ванадилпорфиринов, 
рассчитанное как разница между интенсивно-
стью поглощения в точке максимума полосы Сорэ 
(λmax = 409 нм) и интенсивностью поглощения фона 

на этой же длине волны (интенсивность поглоще-
ния фона рассчитывали из уравнения аппроксима-
ционной кривой, построенной как описано выше); 
Mn — среднечисленная молекулярная масса вана-
дилпорфиринов (Mn = 578 г∙моль–1); V — объем рас-
твора (л); ε — молярный коэффициент экстинкции 
ванадил порфиринов в бензоле на длине волны 409 нм 
(ε = 1 .5∙105 л∙моль–1∙см–1); l — толщина кюветы (см); 
m — масса навески ДМФА-экстракта асфальтенов (г) .

Величина Mn была рассчитана из масс-спектра 
высокочистых ванадилпорфиринов [11], извлеченных 
ранее из того же самого образца нефти . Молярный 
коэффициент экстинкции ε определяли по светопо-
глощению высокочистых ванадилпорфиринов, полу-
ченных в работе [11], в серии растворов с известной 
концентрацией . Содержание ванадилпорфиринов 
в ДМФА-экстракте асфальтенов, рассчитанное по 
формуле (6), составило 9 .4% .

Обсуждение результатов

При наблюдении за изменением спектра электрон-
ного поглощения ДМФА-экстракта асфальтенов в 
процессе адсорбции экстракта силикагелем было 
обнаружено, что при низкой начальной концентра-
ции ДМФА-экстракта (рис . 1, а) площадь полосы 
Сорэ (λmax = 409 нм), соответствующей поглоще-
нию ванадилпорфиринов, убывает намного сильнее 
площади остальной части спектра, относящейся к 
поглощению асфальтеновых компонентов ДМФА-
экстракта (в 15 .2 и 3 .6 раза соответственно) . В то же 
время при высокой начальной концентрации ДМФА-
экстракта (рис . 1, б) происходит практически про-

Рис . 1 . Уменьшение площади спектров электронного поглощения N,N-диметилформамидного экстракта асфальтенов 
по мере его адсорбции силикагелем .

Верхняя линия соответствует исходному спектру, нижняя — спектру при достижении адсорбционного равновесия . 
Растворитель — бензол, исходные концентрации N,N-диметилформамидного экстракта асфальтенов: 0 .04 (а) и 2 мг∙мл–1 (б) .
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порциональная убыль поглощения ванадилпорфири-
нов и асфальтенов (в 2 .6 и 2 .4 раза соответственно) . 
Непропорциональная убыль поглощения означает, 
что при низкой концентрации ванадилпорфирины 
лучше связываются адсорбентом по сравнению с ас-
фальтеновыми компонентами . Данное явление заслу-
живает более детального изучения, поскольку может 
быть использовано для повышения эффективности 
отделения ванадилпорфиринов от асфальтеновых 
компонентов ДМФА-экстракта асфальтенов силика-
гельным адсорбентом . Для этого необходимо иссле-
довать кинетику адсорбции, так как она может суще-
ственно различаться для ванадилпорфиринов и более 
крупных молекул и агрегатов асфальтенов, а также 
изучить равновесную адсорбцию в широком диапа-
зоне концентраций ДМФА-экстракта асфальтенов, 
чтобы установить концентрационную зависимость 
коэффициента распределения ванадилпорфиринов и 
асфальтенов между адсорбентом и раствором .

На основе спектральных данных (рис . 1) были 
построены кинетические кривые адсорбции асфаль-
тенов и ванадилпорфиринов в координатах Qt–t, где 
Qt — количество адсорбированного вещества на еди-

ницу массы адсорбента (мг∙г–1) в момент времени 
t (мин) . Полученные кинетические кривые (рис . 2) 
имеют стандартную форму с выходом на плато, сви-
детельствующим о достижении адсорбционного рав-
новесия . Для аппроксимации кинетических кривых 
методом нелинейной регрессии были опробованы 
четыре наиболее употребительные в литературе моде-
ли кинетики адсорбции: уравнения псевдопервого по-
рядка, псевдовторого порядка, Еловича [15] и диффу-
зионная модель Вебера–Морриса [17] . Минимальные 
значения коэффициентов детерминации (R2 0 .446–
0 .863) были получены для модели Вебера–Морриса . 
Это говорит о том, что внутренняя диффузия не яв-
ляется лимитирующей стадией адсорбции асфальте-
новых и ванадилпорфириновых компонентов на изу-
ченном крупнопористом силикагеле . Максимальный 
коэффициент детерминации R2 для обоих адсорбатов 
и обеих исходных концентраций ДМФА-экстракта 
асфальтенов (с0 = 0 .04 и 2 .0 мг∙мл–1) был получен при 
аппроксимации уравнением псевдовторого порядка 
(2), которое и было выбрано для расчета параметров 
кинетики адсорбции асфальтенов и ванадилпорфи-
ринов (табл . 1) .

Рис . 2 . Кинетические кривые адсорбции асфальтенов (а, б) и ванадилпорфиринов (в, г) силикагелем при начальной 
концентрации N,N-диметилформамидного экстракта асфальтенов, равной 0 .04 (а, в) и 2 .0 мг∙мл–1 (б, г) .

Сплошные линии — аппроксимационные кривые, рассчитанные с помощью уравнения кинетики адсорбции псевдовто-
рого порядка (2) .
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Количество адсорбированных асфальтенов и 
ванадилпорфиринов в состоянии адсорбционного 
равновесия (Qe, табл . 1) увеличивается с ростом ис-
ходной концентрации с0 ДМФА-экстракта асфальте-
нов . Константа скорости адсорбции k2 асфальтенов 
и ванадилпорфиринов, напротив, уменьшается с ро-
стом с0 ДМФА-экстракта асфальтенов, что является 
типичным для адсорбционных процессов и объясня-
ется тем, что реальный адсорбционный процесс не 
ограничивается одним лишь взаимодействием адсор-
бат–адсорбент . В случае изученных нами объектов 
одним из основных факторов, влияющих на кинети-
ку адсорбции, может выступать процесс агрегации 
молекул асфальтенов друг с другом [18] и с вана-
дилпорфиринами [5] . Несмотря на то что константы 
скорости адсорбции асфальтенов и ванадилпорфи-
ринов демонстрируют обратную зависимость от с0 
ДМФА-экстракта асфальтенов, начальные скорости 
адсорбции h0 выше для более концентрированного 
раствора (табл . 1) . Также следует отметить тот факт, 
что начальная скорость адсорбции ванадилпорфи-
ринов почти на порядок ниже, чем у асфальтенов, 
но время достижения адсорбционного равновесия te 
почти такое же . Это также может свидетельствовать 

в пользу агрегации ванадилпорфиринов с асфальте-
новыми компонентами при адсорбции, что приводит 
к выравниванию времени их уравновешивания с ад-
сорбентом .

Изотермы равновесной адсорбции асфальтенов 
и ванадилпорфиринов, полученные при начальных 
концентрациях ДМФА-экстракта асфальтенов, ва-
рьирующихся в интервале 0 .04–2 .0 мг∙мл–1, имеют 
выпуклый участок относительно оси x (рис . 3), что 
позволяет отнести их к изотермам как I, так и II типа 
по классификации ИЮПАК . В связи с этим для их 
аппроксимации были применены уравнения моно-
слойной адсорбции Ленгмюра (4) и многослойоной 
адсорбции Брунауэра–Эммета–Теллера (5) (табл . 2) . 
Следует отметить, что в литературе для описания 
изотерм адсорбции асфальтенов чаще всего применя-
ют уравнения Ленгмюра и Фрейндлиха [19] . Однако 
уравнение Фрейндлиха является эмпирическим, и 
его параметры не имеют физического смысла [20], 
что делает нецелесообразным его применение для 
выяснения механизма адсорбции . Анализ литературы 
показал, что уравнение Брунауэра–Эммета–Теллера 
ранее не использовалось для аппроксимации изотерм 
адсорбции асфальтенов . Однако в литературе неодно-

Таблица 1
Зависимость параметров кинетики адсорбции асфальтенов и ванадилпорфиринов от начальной концентрации 

N,N-диметилформамидного экстракта асфальтенов

Вещество

Количество  
адсорбированного 

вещества в состоянии 
равновесия Qe, мг∙г–1

Константа  
скорости адсорбции 

псевдовторого порядка 
k2, г∙мг–1∙мин–1

Начальная  
скорость  

адсорбции h0, 
мг∙г–1∙мин–1

Время  
достижения  

адсорбционного 
равновесия te, ч

R2

начальная концентрация N,N-диметилформамидного экстракта асфальтенов с0, мг∙мл–1

0 .04 2 .0 0 .04 2 .0 0 .04 2 .0 0 .04 2 .0 0 .04 2 .0

Асфальтены 0 .25 9 .58 9 .29 0 .023 0 .57 2 .15 0 .71 7 .3 1 .000 0 .972
Ванадилпорфирины 0 .035 1 .10 55 .0 0 .25 0 .067 0 .31 0 .86 5 .9 0 .999 0 .996

Рис . 3 . Изотермы равновесной адсорбции асфальтенов (а) и ванадилпорфиринов (б) на силикагеле из раствора  
в бензоле .

Сплошные линии — аппроксимационные кривые, рассчитанные по уравнению Брунауэра–Эммета–Теллера (5) .
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кратно озвучивалось мнение, что адсорбция асфаль-
тенов сопровождается ростом размера их агрегатов и 
формированием полимолекулярных слоев на поверх-
ности адсорбента [19] . Такой механизм адсорбции по 
физическому смыслу близок к модели многослойной 
адсорбции Брунауэра–Эммета–Теллера, что и послу-
жило для нас основанием проверить применимость 
данной модели для описания изотерм адсорбции ас-
фальтенов и ванадилпорфиринов .

Несмотря на сопоставимо высокие коэффициенты 
детерминации R2 для обоих уравнений (табл . 2), мо-
дель Брунауэра–Эммета–Теллера точнее коррелирует 
с реальным механизмом адсорбции . Это следует из 
соотношения емкостей монослоя для двух изученных 
адсорбатов, которое для модели Брунауэра–Эммета–
Теллера оказалось близко к их реальному массово-
му соотношению в исходном растворе (~10:1) . При 
аппроксимации изотерм адсорбции уравнением 
Ленгмюра параметры Qm для асфальтенов и вана-
дилпорфиринов соотносятся как ~32:1 (табл . 2) . Такое 
аномально большое различие говорит о том, что хо-
рошая сходимость «ленгмюровской» теоретической 
кривой с экспериментальной изотермой является 
формальной . При этом следует иметь в виду, что 
для ванадилпорфиринов получены кажущиеся кон-
станты KL и KS, а также емкость монослоя Qm, по-
скольку большая часть свободных центров адсорбции 
оккупирована асфальтенами, присутствующими в 
ДМФА-экстракте в десятикратном избытке по отно-
шению к ванадилпорфиринам . Для изолированных 
ванадилпорфиринов значения данных параметров 
могут оказаться другими, так как на их адсорбцию не 
будут оказывать влияние асфальтеновые компоненты, 
присутствующие в десятикратном избытке .

На основе данных о равновесной адсорбции ас-
фальтенов и ванадилпорфиринов (рис . 3) была по-
строена диаграмма зависимости доли (ω) связанного 

силикагелем адсорбата (ванадилпорфиринов и ас-
фальтенов) от массового соотношения силикагель: 
:ДМФА-экстракт асфальтенов (рис . 4) . Из представ-
ленной диаграммы видно, что параметр ω снижается 
для обоих адсорбатов с уменьшением соотношения 
силикагель:ДМФА-экстракт, при этом ванадилпор-
фирины демонстрируют более высокое сродство к 
адсорбенту по сравнению с асфальтенами . Разница (Δ) 
в значениях ω для ванадилпорфиринов и асфальтенов 
зависит от соотношения силикагель:ДМФА-экстракт 
асфальтенов и непрерывно уменьшается по мере роста 
концентрации ДМФА-экстракта в растворе (от 0 .20 для 
соотношения 2500:1 до 0 .04 для соотношения 50:1) .

Диаграмма, представленная на рис . 4, была при-
менена для подбора оптимальных условий адсорб-
ционного концентрирования ванадилпорфиринов . 
Очевидно, что для повышения производительности 
их концентрирования необходимо использовать бо-

Таблица 2
Аппроксимационные параметры изотерм адсорбции, рассчитанные по уравнениям Ленгмюра (4)  

и Брунауэра–Эммета–Теллера (5)

Вещество

Адсорбционная емкость 
монослоя Qm, мг∙г–1

Константа адсорбции 
Ленгмюра для монослоя  

KL, л∙мг–1

Константа 
адсорбции для 
последующих 

слоев KS, л∙мг–1

R2

модель адсорбции
Брунауэра–

Эммета–
Теллера

Ленгмюра
Брунауэра–

Эммета–
Теллера

Ленгмюра Брунауэра–
Эммета–Теллера

Брунауэра–
Эммета–
Теллера

Ленгмюра

Асфальтены 9 .4 72 .6 0 .0022 0 .00025 0 .00056 0 .998 0 .997
Ванадилпорфирины 1 .05 2 .24 0 .045 0 .017 0 .0047 0 .994 0 .991

Рис . 4 . Диаграмма зависимости массовой доли адсор-
бата, связанного силикагелем, от массового соотноше-
ния силикагель:N,N-диметилформамидный экстракт 

асфальтенов .
Параметр Δ рассчитывался как разница между ω ванадил-

порфиринов и ω асфальтенов .
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лее концентрированные растворы ДМФА-экстракта 
асфальтенов . Однако это, как следует из диаграммы 
рис . 4, приводит к снижению эффективности отде-
ления ванадилпорфиринов от асфальтенов . В то же 
время проведение процесса при очень низких кон-
центрациях нерационально, так как это ведет к пере-
расходу адсорбента и растворителя . Чтобы подобрать 
оптимальный баланс эффективности и производи-
тельности, диаграмма была поделена на три части в 
зависимости от значения параметра Δ: до 0 .1, от 0 .1 
до 0 .15 и свыше 0 .15 (рис . 4) . Выяснилось, что кри-
терию Δ > 0 .15 соответствуют образцы с соотноше-
нием силикагель:ДМФА-экстракт асфальтенов 400:1 
и выше . Такое соотношение представляется вполне 
удобным для работы, поскольку в наших предыдущих 
публикациях соотношение 400:1 было признано оп-
тимальным при традиционном хроматографическом 
концентрировании нефтяных ванадилпорфиринов 
крупнопористым силикагелем [12, 13] .

Завершающим этапом настоящей работы было 
сравнение двух методов концентрирования ванадил-
порфиринов: традиционного хроматографического 
с применением хлороформа в качестве элюента и 
двустадийного адсорбционно-экстрографического, 
первой стадией которого является адсорбция ДМФА-
экстракта асфальтенов из раствора в бензоле, а вто-
рой — экстрография адсорбированных компонентов 
хлороформом (колоночная хроматография и экс-
трография различаются тем, что в первом методе 
разделяемая смесь дозируется в верхний слой не-
подвижной фазы, а во втором — предварительно 
смешивается со всем ее объемом) . Применение хло-
роформа в качестве элюента обусловлено тем, что он 

имеет более высокую элюирующую силу по сравне-
нию с бензолом, которая делает его наряду с дихлор-
метаном наиболее оптимальной подвижной фазой для 
хроматографического отделения ванадилпорфиринов 
от асфальтенов на силикагеле [2] . В обоих экспери-
ментах брали одни и те же навески силикагеля (10 г) 
и ДМФА-экстракта асфальтенов (20 мг, соотношение 
силикагель:ДМФА-экстракт 500:1) . В результате элю-
ирования в обоих экспериментах были получены по 
32 фракции объемом 3 мл каждая . Полученные фрак-
ции были проанализированы на УФ-спектрометре с 
целью выявления особенностей распределения ва-
надилпорфиринов по фракциям и анализа степени 
обогащенности фракций ванадилпорфиринами по 
сравнению с исходным ДМФА-экстрактом асфаль-
тенов (рис . 5) .

При адсорбционно-экстрографическом концен-
трировании ванадилпорфирины относительно рав-
номерно распределяются по фракциям вплоть до 
фракции № 28, после чего происходит резкий скачок 
их выхода (рис . 5, а) . При хроматографическом кон-
центрировании наблюдается бимодальный характер 
распределения ванадилпорфиринов по фракциям: 
56% ванадилпорфиринов выходят первым фронтом 
в составе фракций № 10–25, тогда как оставшиеся 
44% — вторым фронтом в составе фракций № 26–32 
(рис . 5, а) . Все полученные ванадилпорфиринсо-
держащие фракции содержат в своем составе неот-
делившиеся асфальтеновые компоненты, поэтому 
важным показателем эффективности концентриро-
вания ванадилпорфиринов является их относитель-
ное содержание во фракции (чистота) . В качестве 
критерия чистоты выбрали параметр SСорэ/Sобщ . Для 

Рис . 5 . Количественное распределение ванадилпорфиринов по фракциям (а) и обогащенность фракций ванадил-
порфиринами (б), выраженные через площадь полосы Сорэ ванадилпорфиринов (SСорэ) и ее отношение к общей 

площади спектра (SСорэ/Sобщ) соответственно .
Фракция № 0 на рис . 5, б — исходный ДМФА-экстракт асфальтенов .



1222 Миронов Н. А. и др.

исходного ДМФА-экстракта асфальтенов отноше-
ние SСорэ/Sобщ равно 0 .14 . При адсорбционно-экс-
трографическом концентрировании более высокую 
чистоту, чем у ДМФА-экстракта асфальтенов, име-
ют фракции № 5–28, а при хроматографическом — 
фракции № 15–24 (рис . 5, б) . Спектральный выход 
ванадилпорфиринов, оказавшихся в составе более 
чистых фракций по сравнению с исходным объектом, 
составил 45 и 37% соответственно . Фракциями с мак-
симально очищенными ванадилпорфиринами явля-
ются № 20 (SСорэ/Sобщ = 0 .39) и 18 (SСорэ/Sобщ = 0 .31) 
соответственно (рис . 6) .

Таким образом, адсорбционно-экстрографический 
метод концентрирования ванадилпорфиринов обла-
дает преимуществом перед традиционным хромато-
графическим, что выражается как в более высокой 
спектральной чистоте самой обогащенной фракции 
(рис . 6), так и в более высоком выходе ванадилпорфи-
ринов . При этом имеется возможность дополнительно 
улучшить данные показатели путем увеличения соот-
ношения адсорбент:ДМФА-экстракт асфальтенов, 
что увеличит параметр Δ (рис . 4) и соответственно 
эффективность адсорбционного отделения ванадил-
порфиринов от асфальтеновых компонентов . Полная 
схема предложенного в настоящей работе подхода 
к получению высокообогащенного ванадилпорфи-
ринового концентрата из тяжелой нефти с высоким 
содержанием ванадия приведена на рис . 7 .

Выводы

Ванадилпорфирины, входящие в состав ДМФА-
экстракта асфальтенов, демонстрируют более вы-
сокое сорбционное сродство к использованному в 
исследовании крупнопористому силикагелю по срав-
нению с асфальтеновыми компонентами экстракта . 
Это следует из более интенсивной убыли площади 
полосы Сорэ на спектре электронного поглощения 
адсорбирующегося ДМФА-экстракта асфальтенов 
по сравнению с убылью площади остальной части 
спектра . Изучение кинетики адсорбции показало, 
что различие в адсорбционном поведении ванадил-
порфиринов и асфальтенов не связано с различной 
скоростью адсорбции данных компонентов, так как 
они демонстрируют сопоставимое время дости-
жения адсорбционного равновесия с силикагелем . 
Результаты исследования равновесной адсорбции 
ДМФА-экстракта асфальтенов свидетельствуют о 

Рис . 6 . Спектры электронного поглощения исходного 
N,N-диметилформамидного экстракта асфальтенов (1) 
и фракций № 18 и 20, полученных хроматографическим 
(2) и адсорбционно-экстрографическим (3) методами 

соответственно .
Растворитель — хлороформ .

Рис . 7 . Схема концентрирования нефтяных ванадилпор-
фиринов с применением адсорбционно-экстрографиче-

ского метода .
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том, что различие в величине адсорбционного срод-
ства ванадилпорфиринов и асфальтенов к силикагелю 
растет по мере уменьшения концентрации экстрак-
та . Это явление было использовано для разработки 
адсорбционно-экстрографического подхода к кон-
центрированию ванадилпорфиринов, состоящего из 
предварительного адсорбирования ДМФА-экстракта 
асфальтенов в условиях повышенной селективно-
сти адсорбента к ванадилпорфиринам, и последую-
щего элюирования адсорбированных компонентов . 
Благодаря более низкому содержанию асфальтеновых 
компонентов в твердой фазе адсорбционно-экстрогра-
фический метод позволяет добиться более эффектив-
ной очистки ванадилпорфиринов и извлечь на ~20% 
больше продукта по сравнению с традиционным хро-
матографическим концентрированием .
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