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Аннотация – Изучены особенности динамики преобразования функциональных групп в 
сырой нефти и показана роль наноглины (бентонита) в радиационно-каталитическом 
процессе. Выявлена роль поверхностно-промежуточных продуктов в динамике изменений 
процесса радиолиза. Исследовано влияние роли активных центров глинистых минералов в 
адсорбционном взаимодействии. Структурно-групповой состав преобразованной нефти под 
воздействием γ-квантов в присутствии натриевой бентонитовой глины изучали методом ИК-
спектроскопии. Взаимодействия наночастиц глины с углеводородами может вызывать 
кооперативные эффекты, тем самым вызывая, либо предотвращая образование 
ароматических углеводородов. На основе исследования физико-химических процессов на 
поверхности наноглины можно разработать новые подходы для метаморфизма природной 
нефти. Сведения о свойствах и составе нефти при радиолизе в присутствии наноглины могут 
использоваться для установления ее генезиса, так как характерная особенность катализа 
связана с цикличностью процессов. 

Ключевые слова: радиационно-химические превращения, нанобентонит, углеводороды, 
радиолиз, нефть. 
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Abstract – The features of the dynamics of the transformation of functional groups in crude oil are 
studied and the role of surface – intermadiate products in the dynamics of changes in the catalytical 
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РАДИAЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ УГЛЕВОРОДОВ СЫРОЙ НЕФТИ 

radiolysis process has been revealed. The influence of the role of active centers of clay minerals in 
the adsorption interaction has been studied. The structural-group composition of the transformed oil 
under the influence of gamma-quanta in the presence of sodium bentonite clay was studied by IR –
spectroscopy. Interactions of clay nanoparticles with hydrocarbons can cause cooperative effects, 
thereby causing or preventing the formation of aromatic hydrocarbons. On the base of study 
physicochemical processes on the surface of nanoclay, new approaches can be developed for the 
metamorphism of natural oil. The informations about the properties and composition of crude oil 
during radiolysis in the presence of nanoclay can be used to establish its genesis, since a 
characteristic feature of catalysis is associated with the cyclic nature of the processes. 

Key words:  radiation-chemical transformations, nanoclay, hydrocarbon, radiolysis, petroleum. 
________________________________________________________________________________ 
 

ВВЕДЕНИЕ 
Некоторые особенности взаимодействия и активации углеводородов 

Гюнашлинской сырой нефти из платформы № 8 (ГСН-8) на поверхности 
бентонита рассмотрены в работах [1–2]. Однако к настоящему времени 
протекание радиационных процессов в гетерогенной системе нанобентонит – 
углеводороды сырой нефти изучено недостаточно. Также в литературе 
фактически отсутствуют данные о процессах химического превращения 
углеводородов ГСН-8 на поверхности наноструктурированного натриевого 
бентонита, стимулированного гамма-излучением.  

Основным механизмом процесса адсорбции является ионный обмен. При 
адсорбции молекул на кислотных центрах образуются молекулярные ионы в 
результате контакта молекул с поверхностью при комнатной температуре.  

С целью повышения эффективности трансформации адсорбированной 
энергии пучка в твердой фазе и улучшения реакций превращения 
углеводородов в составе сырой нефти в нашей работе проведено исследование 
влияния нанокатализатора на основе бентонитовой наноглины на радиолиз 
сырой нефти до и после ее облучения.  

Представлены результаты ИК-спектроскопического исследования 
радиационно-химического превращения углеводородов ГСН-8 на поверхности 
наноглины при комнатной температуре в области поглощенной дозы 57 − 259 
кГр, с целью выявления роли поверхностных промежуточно-активных частиц и 
их продуктов в динамике изменений процесса радиолиза. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Сырая бентонитовая глина из Алпоидского месторождения в 
Азербайджане с размером частиц в диапазоне 55 нм ≤ d ≤175 нм [1], 
использовалась в наших экспериментах в качестве наноструктурированного 
катализатора. Алпоидный нанобентонит относится к высокощелочным 
минералам и содержит более 85% монтмориллонита – 
(Na,0,5Ca)0,7(Al,Mg,Fe)4(Si,Al)8O20(OH)4·XH2O, где преобладают катионы Na и 
Mg. Содержание обменных катионов составляет 92–98 мэкв/100 г. [1].  

Сырую нефть брали из скважины без обработки. В качестве образцов 
сырой нефти использовалась ГСН-8, (Республика Азербайджан), состоящая, в 
основном, из алифатических углеводородов. ИК-спектры такой нефти 
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показывают отсутствие в ней воды. Образцы сырой нефти по 0,01 – 0,025 г без 
бентонита и в его присутствии, помещенные в ампулы и запаянные в вакууме, 
облучали при комнатной температуре на гамма-источнике 60Co типа МРХ g-30 
при мощности дозы Р=10,5 рад/с в вакууме в диапазоне 57 − 259 кГр. 
Структурно-групповой состав преобразованной нефти под воздействием γ-
квантов в присутствии натриевой бентонитовой глины изучали методом ИК-
спектроскопии. ИК-спектры поглощения исследованных образцов 
регистрировали на спектрометре VARIAN 640–IR в диапазоне волновых чисел 
(4000 – 400 см–1). Отнесение полос полученных спектров проводилось, как 
описано в работе [3]. Проведен сравнительный анализ полученных спектров.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Изменения, происходящие в нанобентоните под действием 
ионизирующего излучения, могут интерпретироваться как образование 
структуры с радиационными дефектами. Дополнительная энергия излучения, 
которая в основном генерируется за счет объема  бентонита, приводит к более 
эффективному радиолизу нефти. Результаты углеводородных превращений 
обсуждаются с точки зрения поведения возбужденных электронов в твердых 
телах.  

Радиолиз ГСН-8, на поверхности нанобентонита в области поглощенной 
дозы 0,72 ≤ Dγ ≤ 6,12 кГр проведен в предыдущей работе [1]. Исследования 
показали, что при облучении сырой нефти при малых дозах в присутствии 
бентонита образуются ароматические углеводороды.  

В этой работе методом ИК-спектроскопии было исследовано влияние 
гамма-излучения в диапазоне 57 ≤ Dγ ≤ 259 кГр. на состав сырой нефти в 
присутствии бентонита и без него. 
 

Радиолиз ГСН-8 в отсутствии бентонита 
На рисунках 1 (а-г) и 2 (a-г) приведены ИК-спектры поглощения образцов 

ГСН-8 в отсутствии бентонита, которые значительно отличаются друг от друга 
до и после облучения в диапазоне доз от 57 до 259 кГр. ИК-спектр исходного 
продукта, как показано авторами в работе [1], демонстрирует, что ГСН-8, в 
основном, состоит из алифатических углеводородов. О присутствии 
небольшого количества ароматических соединений говорит слабая полоса при 
1605 см-1, которая принадлежит C=C валентным колебаниям ароматического 
кольца.  

После облучения образцов дозой 57 кГр отчетливо проявляется новая 
полоса (3096 см-1), характеризующая связи С–Н в бензольном кольце (рис. 1б). 
В этом случае под воздействием гамма-излучения происходят два процесса: 
рекомбинация и внутримолекулярная трансформация. Образуется смесь 
алканов и аренов, происходит резкое увеличение количества ароматических 
углеводородов. С увеличением дозы до 129,6 кГр снова наблюдается слабая 
полоса С=С (1605 см-1) бензольного кольца (рис. 1в) и исчезают полосы при 
3096 см-1 и 1647 см-1. После облучения сырой нефти дозой 259,2 кГр исчезают 
полосы поглощения аренов (рис. 1г).  
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Рис. 1. ИК-Фурье спектры ГСН-8 без нанобентонита: (а) – ГСН-8 исходный до облучения; 
после облучения: (б) – дозой 57 кГр ; (в) – дозой 129,6 кГр; (г) –дозой 259,2 кГр. 
Fig. 1. IR Fourier spectra of GCO-8 without nanobentonite: (a) original GCO-8 before irradiation; 
after irradiation: (б ) with a dose of 57 kGy; (в ) with a dose of 129.6 kGy; (г) with a dose of 259.2 
kGy.   

Важным фактором, влияющим на активность и стабильность 
катализатора, является доза облучения, поскольку она существенно влияет на 
взаимодействия катализатора с углеводородами сырой нефти. В случае дозы 
гамма-облучения 259,2 кГр в присутствии бентонитовой глины не наблюдалось 
заметного образования конденсированных ароматических углеводородов. 

Радиолиз ГСН-8 в присутствии бентонита 
В присутствии бентонита наблюдается несколько другая картина. Из рис. 

2б, видно, что облучение сырой нефти дозой 57 кГр в присутствии бентонита 
не приводит к образованию ароматических углеводородов, в отличие от 
радиолиза сырой нефти без бентонита с той же дозой облучения (рис. 1б), когда 
наблюдается значительное увеличение количества аренов. Спектры 
ароматических углеводородов с конденсированными ядрами весьма сходны со 
спектром бензола, но смещены в сторону бόльших длин волн.  

Из рис. 2в видно, что интенсивность образования ароматических 
углеводородов с конденсированными ядрами возрастает в присутствии 
нанобентонита после облучения ГСН-8 дозой 129,6 кГр, но с увеличением дозы 
до 259,2 кГр полосы, характерные для аренов исчезают (рис. 2 г). Сравнение 
ИК спектров показывает, что в преобразовании функциональных групп в сырой 
нефти под воздействием гамма-квантов особую роль играет бентонит. 

γ, см–1 
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Рис. 2. ИК-Фурье спектры поглощения смеси  ГСН-8 с наноглиной: (а) –исходный до 
облучения, (б) – после облучения дозой 57 кГр; (в) –после облучения дозой 129,6 кГр ; (г) –
после облучения дозой 259.2 кГр.  
 

Fig. 2. IR Fourier absorption spectra of the GCO-8 mixture in the presence of nanoclay: (a) initial 
before irradiation, (б) after irradiation with a dose of 57 kGy; (в ) - after irradiation with a dose of 
129.6 kGy; (г) after irradiation with a dose of 259.2 kGy.  

 
Другим важным фактором, который следует отметить, является 

относительно низкая каталитическая активность катализатора при облучении 
образцов 259,2 кГр. Было обнаружено, что радиационно-каталитические 
превращения углеводородов сырой нефти в арены практически не происходят 
после облучения дозой 259,2 кГр. Можно предположить, что при дозе 
облучения 259,2 кГр отсутствие конденсированных ароматических 
углеводородов связано с исчезновением активных центров в результате 
процесса перемещения функциональных групп, что сопровождается 
блокированием активных каталитических центров углеводородами. 

Большой интерес представляет изучение влияния роли активных центров 
глинистых минералов в адсорбционном взаимодействии. На эту тему 
проведены многочисленные исследования [4–13]. Установление такой 
зависимости особенно важно, так как в настоящее время еще не выработано 
определенной теории. Предложенный ранее механизм образования целевых 
продуктов (ароматических углеводородов) протекает по ионно-цепному 
механизму через промежуточное образование карбкатионов [1]. В ходе 
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процесса γ-облучения адсорбция углеводородов обусловлена 
«разрыхляемостью» поверхностных слоёв в порах сорбента при 
взаимодействии катионов с активными участками поверхности сорбента. 

Алюмосиликаты – это твердые кислоты, и процесс протекает с 
образованием ионов карбония в качестве промежуточных частиц. В результате 
удаления конституционной воды возникает кислотный центр Льюиса. 
Ненасыщенные углеводороды адсорбируются на активных центрах 
катализатора с бόльшей скоростью, чем насыщенные углеводороды. Получены 
органо-неорганические гибридные наноструктуры, содержащие органические 
соединения, интеркалированные в межслоевое пространство слоистых 
силикатов, как в свободном, так и в связанном состоянии, а также 
адсорбированные на внешней поверхности наночастиц. Это может 
свидетельствовать о разном характере связывания углеводородов с 
поверхностью катализатора, что может быть обусловлено различным зарядом 
поверхности алюмосиликатов [1]. Кроме того, при воздействии γ-квантов на 
наноструктурированную глину, контактирующий объем между наночастицами 
может эмитировать большое количество вторичных электронных излучений, а 
процесс радиолиза ГСН-8 проходит в наноразмерных объемах. Эти нанообъемы 
можно представить наноплазменно-каталитическими реакторами. 

Таким образом, при радиационно-каталитических процессах радиолиза 
ГСН-8, благодаря эффективному преобразованию переноса энергии, наличия 
сильных акцепторных поверхностных центров и наноразмерных пространств 
между частицами с участием вторичных электронных излучений от 
нанокатализаторов, могут достигаться высокие выхода полициклических 
ароматических углеводородов. 

Возможные механизмы процесса радиолиза ГСН-8 
В работе [1] изучен механизм образования аренов в присутствии 

наноглины под воздействием гамма облучения в области поглощенной дозы 
0.72≤ Dγ ≤ 6,12kГр [1].  

Радиационно-химические превращения углеводородов ГСН-8 при гамма-
облучении дозой 129,6 кГр приводят к образованию преимущественно аренов, а 
при облучении дозой 259,2 кГр – к деструкции углеродной цепи.  

Радиационно-химические реакции с участием ароматических соединений 
на поверхности катализатора можно представить как связывание молекулы за 
счет π-связи, затем, вероятно, молекула поворачивается, что связано, по-
видимому, с пространственной конфигурацией и образует σ-связь с отдельным 
атомом бентонита. Когда молекула переходит от π-связывания к σ-связыванию, 
могут появляться или исчезать (диспропорционированием, 
трансалкилированием, гидрированием, дегидрированием и крекингом) атомы 
водорода либо разрушаться связи углерод-углерод. Взаимодействия наночастиц 
глины с углеводородами может вызывать кооперативные эффекты, тем самым 
вызывая (или ускоряя), либо предотвращая (замедляя) образование 
ароматических углеводородов или стимулируя агрегацию наночастиц на 
макромолекулах. 
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В результате радиационно-каталитической реакции образуются 
различные фрагменты молекул, такие как  CH+, CH2

+,  CH4
+, CH5

+,  C2H3
+,  C2H4

+, 
C2H5

+,  CH3
+, C3H3

+,  C3H2
+, C3H+, C4H3

+, C4H5
+, C4H7

+, С3Н5
+ , С5Н5

+ [14-16].  
Возможные реакции образования конденсированных ароматических 

углеводородов (нафталин, антрацен, фенантрен и др.) происходят в результате 
последующих радиационно-каталитических реакций:  

 

С6H5
+ + С6H5

+ → С10Н8 + C2H2 (1) 
С6H6 + С6H5

+ → С10Н8 + C2H3
+ (2) 

С10Н7 + C4H3
+ → С14Н10   (3) 

С6H5 + C4H5
+ → С10Н8 + H2 (4) 

С10Н7 + С5Н5
+ → С14Н10 + CH2

+ (5) 
 

При действии ионизирующего излучения на ГСН-8 в присутствии 
наноструктурных (55 нм ≤ d ≤175 нм) элементов бентонитовой глины 
первичные и промежуточные частицы являются высокореактивными. Они 
могут взаимодействовать между собой, распадаться, реагировать с исходным 
веществом или с находящимися в нем примесями. Возможны следующие 
сценарии: 
1. Промежуточные продукты в основном взаимодействуют между собой, 

образуются  исходные вещества и продукты реакции. 
2. Промежуточные продукты способны инициировать цепную реакцию 

превращения исходных веществ. В этих условиях выходы конечных 
продуктов существенно превышают количество первичных продуктов. 

По сравнению с бензолом, специфической особенностью ароматических 
ядер нафталина и антрацена является легкость протекания реакций, 
сопровождающихся окончательным или временным нарушением 
ароматичности одного из бензольных ядер (гидрирование, взаимодействие со 
щелочным металлам глины, реакции присоединения, а также электрофильного 
и нуклеофильного замещения). Aроматичность представляет собой особую 
стабилизацию делокализованной циклической π–системы. Делокализация π-
электронов дает выигрыш энергии. Реакции, приводящие к нарушению 
системы π-связей, приводят к потере этого выигрыша. Этим и объясняется 
устойчивость бензола к действию γ-квантов. Полициклические арены являются 
более активными. Заместители, присутствующие в бензольном кольце могут 
выступать как активаторами, так и дезактиваторами [28]. 

 
ВЫВОДЫ 

Сведения о свойствах и составе нефти при радиолизе в присутствии 
наноглины могут использоваться для установления ее генезиса, так как 
характерная особенность катализа связана с цикличностью процессов. 
Процессы нефтегазообразования характеризуются определенной 
периодичностью во времени [17, 18]. В плазме происходит реакция 
образования углеводородов, их крекинг или дегидрирование, а затем сшивание 
остатков молекул и образование молекул тяжелых углеводородов. Эти данные 

179



РАДИAЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ УГЛЕВОРОДОВ СЫРОЙ НЕФТИ 

свидетельствуют о наличии прямой генетической связи в структуре 
высокомолекулярных ароматических углеводородов и смол нефти. 

Изучение процессов радиационно-химического превращения 
углеводородов ГСН-8 в гетерогенных системах наноглины (55 нм ≤ d ≤ 175нм) 
Алпоидского месторождения представляет особый интерес в радиационно-
гетерогенном катализе и имеет принципиальное значение при решении 
проблем, связанных с происхождением нефти [19–27]. На основе исследования 
физико-химических процессов на поверхности наноглины можно разработать 
новые подходы для метаморфизма природной нефти. Предполагается, что 
межслоевое пространство глинистых минералов могло быть своеобразным 
нанореактором для появления конденсированных ароматических 
углеводородов. 
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