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В работе описаны отдельные представители гетероатомных углеводородов, ис-
пользуемых для интенсификации адсорбционных и мембранных процессов. Предлагаемые 
гетероатомные углеводороды выполняют роль модификаторов в полимерной мембране в 
слабощелочных и сильнокислотных реакционных средах. Показано, что эффективность 
мембранной очистки сводится к селективности прохождения ионов или молекул через 
мембрану, а также к производительности мембраны, выраженной пропускной способно-
стью полимерного материала. Установлена прямая зависимость между структурой 
функциональных групп гетероатомных углеводородов и эффективностью модификации 
полимерной мембраны гетероатомными углеводородами. Одновременно, полученные рас-
четом параметры молекул позволяют выделить корреляцию между расчетными значе-
ниями и интенсивностью процесса адсорбции при бурении и добыче нефтяных скважин с 
модификацией сорбционных растворов исследуемыми соединениями. Показано, что ад-
сорбция растворов основана на сложном комплексном механизме и зависит от индивиду-
альных особенностей нефтяных скважин. В работе показаны направления модификации 
сорбционных растворов исследуемыми соединениями. Оценка состояния отдельных со-
единений осуществлялась на основании структурных, химических, физических, термоди-
намических параметров, определяющих предполагаемые возможности состояния этих 
соединений. Поскольку отсутствует возможность экспериментального определения пол-
ного набора параметров исследуемых соединений, то проведены расчеты с использова-
нием квантово-химических методов (метом функционала плотности). Основная задача 
работы сводилась к численной оценке параметров исследуемых соединений для прогнози-
рования эффективности их применения в качестве модификаторов в процессах мембран-
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ной очистки жидких растворов, а также адсорбции при бурении и добыче нефтяных сква-
жин. Установленные в работе значения параметров явно показали эффективность про-
мышленного внедрения исследуемых соединений. 

Ключевые слова: адсорбция, метод функционала плотности, структурные и термодинамиче-
ские параметры, лигносульфонат, мембраны 
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The abstract describes individual representatives of heteroatomic hydrocarbons used to in-
tensify adsorption and membrane processes. The proposed heteroatomic hydrocarbons act as mod-
ifiers in the polymer membrane in weakly alkaline and strongly acidic reaction media. It is shown 
that the efficiency of membrane purification is reduced to the selectivity of the passage of ions or 
molecules through the membrane, as well as to the performance of the membrane, expressed as the 
throughput of the polymer material. A direct relationship has been established between the struc-
ture of functional groups of heteroatomic hydrocarbons and the efficiency of modification of a 
polymer membrane by heteroatomic hydrocarbons. At the same time, the parameters of molecules 
obtained by calculation make it possible to distinguish the correlation between the calculated values 
and the intensity of the adsorption process during drilling and production of oil wells with the 
modification of sorption solutions by the studied compounds. It is shown that the adsorption of 
solutions is based on a complex mechanism and depends on the individual characteristics of oil 
wells. The abstract shows the directions of modification of sorption solutions by the studied com-
pounds. The assessment of the state of individual compounds was carried out on the basis of struc-
tural, chemical, physical, thermodynamic parameters that determine the expected possibilities of 
the state of these compounds. Since there is no possibility of experimental determination of the full 
set of parameters of the compounds under study, calculations were carried out using quantum 
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chemical methods (density functional method). The main task of the work was to numerically eval-
uate the parameters of the studied compounds to predict the effectiveness of their use as modifiers 
in the processes of membrane purification of liquid solutions, as well as adsorption during drilling 
and production of oil wells. The values of the parameters established in the work clearly showed 
the effectiveness of the industrial implementation of the compounds under study. 

Key words: adsorption, density functional method, structural and thermodynamic parameters, lignosul-
fonate, membranes 
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ВВЕДЕНИЕ 

Процессы разделения веществ играют важ-
ную роль во многих отраслях промышленности. 
Для осуществления этих процессов применяют та-
кие методы как перегонка, ректификация, экстрак-
ция, экстрактивная перегонка, адсорбция, вымора-
живание. В современных условиях особое значе-
ние приобретают методы разделения веществ с ис-
пользованием мембран, в частности, первапора-
ция. Она применяется для разделения промышлен-
ных растворов, регенерации ценных растворителей 
из водных сред, очистки сточных вод, производ-
ства особо чистых химических веществ, разделе-
ния азеотропных, близкокипящих, термически- и 
химически неустойчивых веществ, а также обла-
дает такими достоинствами, как безреагентность и 
высокая эффективность. В промышленности мем-
бранные технологии используются в сочетании с 
дистилляцией, экстракцией, адсорбцией, ионным 
обменом и др., а также при синтезе веществ в мем-
бранном реакторе [1-4]. Среди множества задач по 
разделению веществ особое место занимает про-
блема разделения смесей ароматических и алифа-
тических углеводородов, таких как бензол/цикло-
гексан, бензол/гексан, толуол/изооктан и толуол/н-
гептан. Последняя смесь состоит из компонентов, 
имеющих близкие физико-химические характери-
стики, поэтому ее разделение по механизму диф-
фузии-сорбции представляет собой задачу особой 
сложности [5-7]. Разделение смесей ароматических 
и алифатических углеводородов является важной 
задачей при очистке бензинов с целью улучшения 
их эксплуатационных и экологических показате-
лей; к примеру, в процессах дегидроциклизации 
н-гептана, приводящих к образованию толуола и 
играющих важную роль при каталитическом ри-
форминге и ароматизации нефтепродуктов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Методами квантовой химии проведено ис-

следование отдельных представителей гетероатом-

ных углеводородов. Геометрия молекул исследуе-

мых соединений полностью оптимизирована в 

рамках метода гибридного функционала плотно-

сти: B3LYP/6-31+G(d,p). Тем же методом рассчи-

таны частоты нормальных колебаний в гармониче-

ском приближении. Достижение минимума на по-

верхности потенциальной энергии исследуемых 

молекул контролировали с помощью собственных 

значений Гессиана, которые были всегда положи-

тельны. Все расчеты выполнены с использова-

нием квантово-химической программы FireFly 

(US GAMESS) [8-11]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Нами проведены квантово-химические рас-

четы нижеперечисленных соединений и систем для 

полноценного определения их основных парамет-

ров: иминодиацетиловая кислота (I), иминофос-

форная кислота (II), тиоуреа (III), пропантиол (IV), 

этилдитиокарбомат (V) [12-17]. Это дает возмож-

ность на основании полученных данных предска-

зывать их свойства. В результате проведенных рас-

четов получены геометрические, энергетические и 

электронные характеристики. 

Расчёт и обсуждение состояния и поведе-

ния систем с аминокислотной, иминофосфорно-

кислотной, тиолами и аминотиольной группами 

показывает следующее. Так, потенциал ионизации 

у соединения I составляет 8,52 эВ, что больше, чем 

у III и меньше, чем у II - 6,47 эВ; у IV - 6,31 эВ 

больше, чем у этилдитиокарбомата - 6,15 эВ (табл. 1). 

Исследуемые соединения являются нуклеофилами. 
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Из данных расчетов порядков связей в мо-

лекулах следует: в соединении II связи С–С равны 

0,991 и больше, чем в IV, где порядок связи C–C 

равен 0,922; и в III C–C равен 0,922; в V порядок 

С–С связи равен 0,920; в IV – 0,929. Отсюда и 

длины связей С–С: в молекуле I больше, чем в 

остальных молекулах и составляют 1,54 Å > III 

1,524 Å > V 1,524 Å > II 1,524 Å > IV 1, 525 Å. Рас-

смотрев состояние углеводородных молекул, пред-

ставляло интерес рассмотреть соединения со свя-

зью C–S в сравнении со связью С–С. Так, порядки 

связи с атомом серы в сравнении с порядком угле-

род-углеродной связи составляют значения, приве-

денные в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристики гетероатомных углеводородов I, 

IV, V, рассчитанные методом B3LYP/6-31+G(d,p) 

Table 1. Characteristics of heteroatomic hydrocarbons 

I, IV, V calculated by the B3LYP/6-31+G(d,p) method 

Соединения lсв, Å Порядок lсв ПИ, эВ (µ), D 

I 1,525 C–C - 0,929 6,31 1,74 

IV 1,820 C=S - 0,926 7,44 6,03 

V 1,524 C–C - 0,920 6,15 4,16 

V 1,650 - C=S C=S - 1,534   

V 1,785 - C–S C–S - 0,951   

 

Поскольку ясно, что порядок связей для ге-

тероатомов с углеродом будут разными и будут 

коррелировать с потенциалом ионизации, то, в свою 

очередь, можно будет интерпретировать значения 

термодинамических потенциалов. Методы расчета 

для определения молекулярных параметров с ис-

пользованием методов квантовой химии позво-

ляют получить основные характеристики молекул, 

что может объяснить адсорбционные процессы Ре-

биндера, которые, свою очередь, укажут на воз-

можные предположения по увеличению добычи 

нефти. 

Анализ длины связи и порядка связи в тио-

лах выявили практически одинаковые значения ха-

рактеристик С–С-связей (в I, IV, V). Можно отме-

тить, что в серосодержащих соединениях I, IV и V 

значения химических и физических параметров С=S, 

C–S-связей практически близки [18-19]. Также пока-

зано отсутствие влияния N–C-связи на С–С-связь 

(табл. 2). 

Анализируя результаты табличных дан-

ных, наблюдается слабое влияние кислорода в свя-

зях P=O, С=О и С–ОН на углерод-углеродную 

связь. Также он не оказывает существенного влия-

ния на порядок связи, потенциал ионизации и ди-

польный момент. 

Практическим же аспектом применения 

термодинамических факторов является корреляция 

их со свойствами реагентных систем на основе лиг-

носульфоната. Нами рассмотрены сравнительные 

характеристики указанных факторов для лигно-

сульфонатных систем, получаемых в результате 

сульфитной (рН 4-5) и нейтрально-сульфитной (рН 7-

7,4) варок [20-25]. Как известно, в основе взаимо-

действия функциональных групп лигносульфоната 

с поверхностными молекулами адсорбентов лежат:  

– межмолекулярные силы (силы Ван-дер-

Ваальса, составляющие 1-3 ккал/моль);  

– силы водородной связи (составляющие 2-

15 ккал/моль) – для ОН- группы; 

– ионно-полярные и поляризационные 

силы (составляющие 10-30 ккал/моль) – для 

группы (–СООН). 

Указанное коррелирует с некоторыми 

наиболее характерными показателями функцио-

нальных групп для высокомолекулярных соедине-

ний глобулярного типа, к которым относится лиг-

носульфонат, представленными в табл. 4. 

 
Таблица 2 

Характеристики гетероатомных углеводородов III, 

V, рассчитанные методом B3LYP/6-31+G(d,p) 

Table 2. Characteristics of heteroatomic hydrocarbons 

III, V calculated by the B3LYP/6-31+G(d,p) method 

Соединения lсв, Å Порядок lсв ПИ, эВ (µ), D 

III 1,363 N–C - 1,094 7,44 6,03 

V 1,352 N–C - 1,153 6,15 4,16 

III 1,524 C–C - 0,922   

V 1,524 C–C - 0,920   

 

Расчетные значения основных геометриче-

ских и электронных параметров азотсодержащих 

соединений II и III и влияние кислорода на С–С-

связь приведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Характеристики гетероатомных углеводородов II, 

III, рассчитанные методом B3LYP/6-31+G(d,p) 

Table 3. Characteristics of heteroatomic hydrocarbons 

II, III calculated by the B3LYP/6-31+G(d,p) method 

Соединения lсв, Å Порядок lсв ПИ, эВ (µ), D 

II 1,540 C–C – 0,991 8,52 5,79 

II 1,450 C=O – 0,896   

II 1,215 C–OH – 1,689   

III 1,524    

II 1,486  6,47 4,12 

II 1,842    

 

Видно, что некоторые функциональные 

группы, такие как: –ОН (гидроксильная, спиртовая 
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и фенольная), –С6Н5 (фенильная), –СНО (альдегид-

ная), –СООН (карбоксильная), =СН– (алифатиче-

ская), –SO3H (сульфогруппа), входящие в состав 

фенилпропанового звена лигносульфоната, имеют 

положительные электронные эффекты, чем может 

быть объяснена поверхностная и адсорбционная 

активность растворов лигносульфонатов по отно-

шению к глинистым частицам, имеющим, как из-

вестно, отрицательный заряд. Но указанные группы 

по-разному взаимодействуют с полярными и непо-

лярными растворителями, что нужно учитывать при 

количественной оценке их адсорбционной способ-

ности, а также при образовании сольватных слоев на 

глинистых частицах в промывочной жидкости. 

 
Таблица 4 

Характеристики функциональных групп органических соединений 

Table 4. Characteristics of functional groups of organic compounds 

Функциональная 

группа 

Свободная энергия взаимо-

действия 
Электронный эффект 

(µ), D ∆G0 (с органи-

ческим раство-

рителем) 

∆Gв (с во-

дой) 

ls- индукци-

онный стати-

ческий 

Ed-электромер-

ный динамиче-

ский 

Cуммарный 

–ОН гидроксильная 4,15 14,6 -1 +2 +1 -1,55 

=СН алифатическая 1,84 -0,75 +1 +2 +1 0,37 

–С6Н5  1,92 0,125 -1 ±1 -1 - 

–О–  2,51 12,1 -1 +2 - - 

=СО карбонильная 3,6 10,9 -1 -3 -3 - 

–СНО альдегидная - 6,28 -1 +2 +1 -2,96 

–СООН 8 14,6 - +1 +1 - 

–NH2 аминогруппа 2,72 10 -1 +2 +2 1,53 

–NO2 нитрогруппа 4,7 5,85 -2 -3 -3 -4,01 

=NH  1,67 14,6 -1 +2 - 1,71 

≡N  1,67 20 -1 +2 +1 1,58 

–COOR  3,3 6,7 -1 -2 -2 -1,9 

–S–  - - -1 +2 - - 

–CN  4,6 7,52 -1 +2 -3 -4,05 

–SO3H - - -1 +2 +1 - 

 

Характеристиками полярности и поляризу-

емости функциональных групп являются индукци-

онный статический и электромерный динамиче-

ский электронные эффекты. Стабильность свойств 

реагентов обеспечивается наличием функциональ-

ных групп высокой полярности (следовательно, 

низкой поляризуемости). Этим можно оценить ре-

акционную способность лигносульфонатов раз-

личных способов получения по содержанию функ-

циональных групп, характеру взаимодействия и 

степени сродства с компонентами буровой промы-

вочной жидкости (дисперсионной средой). 

Нами рассмотрены характеристики указан-

ных факторов для лигносульфонатных систем, по-

лучаемых в результате сульфитной (рН 4-5) и 

нейтрально-сульфитной (рН 7-7,4) варок древесины 

(способов делигнификации). Указанные функцио-

нальные группы входят, как правило, в состав ор-

ганического лиганда (аниона лигносульфоновой 

кислоты), обеспечивая образование донорно-ак-

цепторной связи [20, 24, 25]. 

В совокупности, указанные данные позво-

ляют сделать вывод о необходимости особого под-

хода к модификации лигносульфонатной матрицы 

для обеспечения условий комплексообразования, 

что позволило получать качественные буровые ре-

агенты на основе нейтрально-сульфитных щело-

ков, характерной особенностью которых является 

малая молекулярная масса и пониженная реакци-

онная активность [22, 26-28]. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, выявлена корреляция тер-

модинамических факторов с технологиями де-

струкции лигнина древесины. Показано, что изме-

нение способа варки на нейтрально-сульфитный 

оказало выраженное влияние на состав и содержа-

ние функциональных групп. Этим можно объяс-

нить причины снижения качества лигносульфона-

тов как сырьевой основы и изменение технологиче-

ских свойств реагентов, получаемых на основе инак-
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тивных нейтральных лигносульфонатов. Дальней-

шими исследованиями показано, что восстановле-

ние реакционной активности нейтральных лигно-

сульфонатов возможно повышением степени окис-

ленности матрицы путем проведения дополнитель-

ных модификаций. 

В результате установлено, что для повышения 

эффективности мембранной очистки растворов, а 

также адсорбции при бурении и добыче нефтяных 

скважин перспективно использовать в качестве мо-

дификаторов гетероатомные углеводороды. Благо-

даря наличию у таких молекул функциональных 

групп, их пространственно-доступному располо-

жению дана численная оценка свойств модифика-

торов, которые напрямую влияют на интенсив-

ность адсорбции при бурении и добыче нефтяных 

скважин и пропускную способность полимерной 

мембраны. Рассчитанные значения свободной 

энергии взаимодействия и электронного эффекта 

показывают наиболее благоприятное простран-

ственное расположение функциональных групп 

для модификации рассматриваемых процессов. 
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