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Впервые получены спектрально чистые деметаллированные порфирины непосредственно из  ас-
фальтенов нефти. Из них синтезированы комплексы с различными металлами: кобальтом, никелем, 
медью, цинком с  выходами 93–97% и  охарактеризованы методами УФ-видимой спектроскопии, 
времяпролетной масс-спектрометрии с матрично-активированной лазерной десорбцией/иониза-
цией (МАЛДИ), ИК-спектроскопии. Показана возможность использования металлокомплексов, 
полученных из  нефтяных порфиринов, в  реакциях каталитического эпоксидирования алкенов 
и окисления спиртов. В присутствии нефтяных порфиринов кобальта происходит 100%-ная кон-
версия циклогексена и 1-октена с образованием 1,2-эпоксициклогексана и 1,2-эпоксиоктана со-
ответственно, а окисление бензилового и бутилового спиртов протекает с конверсией >90 и 86% 
с образованием бензальдегида и бутановой кислоты соответственно. Нефтяные порфирины меди, 
никеля и цинка не проявили каталитическую активность в этих процессах.
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Природные и синтетические соединения пор-
фиринового ряда являются эффективными ли-
гандами катионов металлов. Плоскоквадратная 
конфигурация их металлокомплексов обеспе-
чивает высокую доступность координационной 
сферы металла, что делает металлопорфирины 
эффективными катализаторами.

Металлопорфирины показали свою приме
нимость в  реакциях эпоксидирования, сульфо
ксидирования, С–Н-гидроксилирования и кар- 
бонилирования, окисления спиртов и аромати
ческих соединений и др. (табл. 1) [1–13]. Среди 
указанных процессов особую значимость для 
нефтехимической индустрии имеют реакции 

эпоксидирования алкенов и  оксигенирования 
алканов и сульфидов. Именно к ним было при-
влечено наибольшее внимание исследователей 
в последние два десятилетия. Был испытан ши-
рокий круг катализаторов на основе синтетиче-
ских металлопорфиринов, различающихся как 
типом металла, так и  строением боковых заме-
стителей. На  основе металлопорфиринов полу-
чены катализаторы гомогенного и гетерогенного 
(путем иммобилизации на полимерных, цеолит-
ных и иных носителях) катализа (табл. 1).

В  силу высокой значимости процесса эпок-
сидирования олефинов для промышленного 
и  лабораторного синтеза, наибольшее число 
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Таблица 1. Примеры окислительных реакций с участием катализаторов на основе металлопорфиринов

Субстрат

Продукт

Ссылка на лит. источник [1, 6, 8, 11] [1, 11] [1, 2, 4, 5, 6] [1, 9, 10, 12] [1, 6] [1]

исследований каталитических свойств металло-
порфиринов посвящено получению эпоксидов. 
Последние являются интермедиатами в  синтезе 
многих ценных химических соединений, в  том 
числе промышленных полимеров (полиурета-
нов, полиамидов, эпоксидных смол и полиэфи-
ров) [14]. Катализаторы на основе металлопорфи-
ринов демонстрируют высокую эффективность 
при эпоксидировании алкенов, циклоалкенов, 
стирола и  его производных, енинов и  ненасы-
щенных стероидов [1, 8, 15–25].

Несмотря на  продемонстрированные воз-
можности порфириновых катализаторов, отно
сительно высокая стоимость синтетических 
порфиринов (в том числе по отношению к бли-
жайшим аналогам — фталоцианинам) являет-
ся сдерживающим фактором для их внедрения 
в коммерческие каталитические процесы. Необ-
ходимость введения заместителя в мезо-положе-
ния порфиринов с целью повышения стабильно-
сти макроцикла в окислительной среде [15] также 
усложняет и удорожает процесс создания порфи-
риновых катализаторов.

Альтернативой дорогостоящим синтетиче-
ским порфиринам могут стать порфирины, из-
влекаемые из  нефтяного сырья. Значительное 
содержание порфиринов в  нефти и  усовершен-
ствование способов извлечения из  нефтяного 
сырья делают их особенно перспективными пре-
тендентами для использования в  промышлен-
ных каталитических установках.

В  нефти металлопорфирины представлены 
в  виде никель- и  ванадилпорфиринов, с  преоб-
ладанием последних [26, 27]. Учитывая высокую 
термическую и  химическую стабильность неф
тяных металлопорфиринов, можно предполо-
жить возможность их использования в  катали-
тических процессах, в  которых эффективность 

синтетических металлопорфиринов доказана. 
Однако серьезным препятствием в  проведении 
подобных исследований служит отсутствие эф-
фективных подходов к получению высокочистых 
концентратов металлопорфиринов из нефтяного 
сырья.

Высокомолекулярные нефтяные компоненты 
(смолы и асфальтены), в которых концентриру-
ются металлопорфирины, имеют многокомпо-
нентный состав, в  том числе содержат гетеро
атомные серо-, азот и  кислородсодержащие 
соединения. Поэтому при выделении нефтяных 
металлопорфиринов в  состав их концентрата 
вовлекается значительное количество нежела-
тельных примесей. Единственным оптималь-
ным на  сегодняшний день методом получения 
концентратов металлопорфиринов является 
хроматография. Однако, чтобы добиться глубо-
кой очистки металлопорфиринов методом коло
ночной хроматографии с  применением стан-
дартных неподвижных фаз (силикагель, оксид 
алюминия), требуется как минимум три стадии 
очистки, для каждой из которых необходим тща-
тельный подбор состава элюентов, а также высо-
кий расход адсорбента и органических раствори
телей [28, 29].

Ранее по  разработанной нами методологии 
из асфальтенового концентрата нефти были по-
лучены деметаллированные порфирины [30, 31]. 
Поскольку природа координационного центра 
существенно влияет на  каталитическую актив-
ность металлокомплекса, в  настоящей работе 
были синтезированы комплексы нефтяных пор-
фиринов с рядом переходных металлов (Cu, Co, 
Zn, Ni). Для оценки применимости полученных 
нефтяных металлопорфиринов в процессах ката-
литического окисления в лабораторных условиях 
изучена их активность в реакциях эпоксидирова-
ния алкенов и окисления спиртов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе применяли химические реактивы 
квалификации х. ч. или ч. д.а, а  также техниче-
ский кислород в баллонах по ГОСТ 5583-78.

Получение деметаллированных нефтяных пор-
фиринов. Деметаллированные порфирины были 
получены из асфальтенов тяжелой нефти Сморо-
динского месторождения (РФ). В отличие от на-
ших предыдущих работ [30, 31], новый методи-
ческий подход имеет принципиальные отличия. 
В круглодонной колбе к измельченным асфальте-
нам (10 г) добавляли концентрированную (94%) 
серную кислоту (200 г). Суспензию  асфальтенов 
с  серной кислотой перемешивали на  магнит-
ной мешалке при температуре 20°C в  течение 
30 мин. Затем в эту суспензию по каплям в тече
ние 15 мин добавляли дистиллированную воду 
(280 мл) при постоянном перемешивании и ох-
лаждении на водяной бане со льдом. Из суспен-
зии фильтрованием на  воронке Бюхнера полу-
чали фильтрат розового цвета, который затем 
нейтрализовывали 20%-ным раствором NaOH. 
Из  полученного раствора деметаллированные 
порфирины экстрагировали хлороформом с по-
следующей отгонкой основного объема раство-
рителя на  роторном испарителе. Полученные 
деметаллированные порфирины затем очищали 
на  хроматографической колонке с  силикагелем 
(АСКГ) с  использованием хлороформа в  каче-
стве элюента.

Получение нефтяных медь- и цинкпорфиринов.  
Деметаллированные нефтяные порфирины 
(50  мг, 0,1  ммоль) растворяли в  хлорофор-
ме (50  мл). Десятикратный мольный избы-
ток ацетата меди Cu(OAc)2  ·  H2O или цинка 
Zn(OAc)2  ·  2H2O (200 и  220  мг соответственно, 
1 ммоль) смешивали с небольшим количеством 
метанола (5 мл) и добавляли к раствору деметал-
лированных порфиринов. Реакционную смесь 
перемешивали при комнатной температуре 
в течение 4 ч, после чего промывали деионизи-
рованной водой для удаления непрореагировав-
шей соли и  отгоняли хлороформ на  роторном 
испарителе. Выход: 97% (медьпорфирины), 95% 
(цинкпорфирины).

Получение нефтяных кобальтпорфиринов. Де-
металлированные порфирины (50 мг, 0,1 ммоль) 
растворяли в  AcOH (50 мл). Co(OAc)2  ·  4H2O 
(75 мг, 0,3 ммоль) добавляли к раствору порфи-
ринов, который затем перемешивали при ком-

натной температуре в течение 4 ч. По окончании 
реакции продукт экстрагировали хлороформом 
(2 × 20 мл), промывали деионизированной во-
дой и отгоняли растворитель. Выход: 93%.

Получение нефтяных никельпорфиринов. Де-
металлированные нефтяные порфирины 
(50 мг, 0,1 ммоль) растворяли в ДМФА (50 мл). 
Ni(OAc)2  ·  4H2O (77  мг, 0,31  ммоль) добавляли 
к  раствору деметаллированных порфиринов, 
который затем кипятили при перемешивании 
в  течение 6 ч. По  окончании реакции ДМФА 
отгоняли на роторном испарителе, продукт рас-
творяли в  хлороформе (20 мл), промывали де
ионизированной водой и  отгоняли раствори-
тель. Выход: 93%.

Анализ металлопорфиринов. Выход получен
ных металлопорфиринов от  теоретически воз
можного рассчитывали, исходя из  средней 
молекулярной массы деметаллированных пор
фиринов, равной 500,6 г/моль. За  среднюю 
молекулярную массу синтезированных нефтя-
ных металлопорфиринов принимали значение 
молекулярной массы исходных деметаллиро-
ванных порфиринов, увеличенное на  величи-
ну атомной массы соответствующего металла 
(за вычетом массы двух протонов).

Спектры электронного поглощения в  УФ- 
и видимой областях регистрировали на спектро-
метре ПЭ‑5400УФ («Экросхим», Россия) в квар-
цевых кюветах с толщиной слоя раствора 10 мм.

Масс-спектры МАЛДИ получали на приборе 
UltraFlex III MALDI-TOF/TOF (Bruker Daltonics 
GmbH, Германия) в линейном режиме с исполь
зованием Nd :  YAG лазера (355 нм). Регист
рировали положительно заряженные ионы;  
в  качестве матрицы применяли 1,8,9-тригидро
ксиантрацен. Матрицу и  анализируемый 
образец наносили на  стальную мишень MTP 
AnchorChipTM, используемую в  исследованиях 
по  масс-спектрометрии MAЛДИ, последова-
тельно в виде 1%-ных растворов в толуоле объе
мом 0,5 мкл.

ИК-спектры регистрировали на  приборе 
Spectrum One FTIR Spectrometer (PerkinElmer, 
США) в диапазоне 4000–400 см–1. Образцы на-
носили в виде раствора в толуоле на диск из KBr 
и  высушивали до  образования тонкой пленки. 
Базовую линию проводили при помощи про-
граммы OPUS.
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Состав реакционной смеси анализирова-
ли на  хроматомасс-спектрометре AutoSystem  
XL/TurboMass Gold (PerkinElmer, США), уком-
плектованного капиллярной колонкой Elite‑5MS 
(длина — 30  м, внутренний диаметр — 0,25  мм, 
толщина неподвижной фазы — 0,25 мкм). Тем-
пературный режим капиллярной колонки: вы-
держка в течение 15 мин при 30°C, затем подъем 
температуры до  250°C со  скоростью 10°C/мин. 
Начальное давление газа-носителя (гелий) в ис-
парителе хроматографа — 20 кПа, температура 
источника ионов — 220°C, объем вводимой про-
бы образца — 1 мкл. Идентификацию продуктов 
каталитических реакций осуществляли путем 
сравнения их масс-спектров (электронная иони-
зация при 70 эВ, полный ионный ток) с эталон-
ными масс-спектрами в базе NIST.

Эпоксидирование алкенов и окисление спиртов. 
В  качестве модельных реакций для оценки ка-
талитической активности металлопорфиринов 
использовали эпоксидирование алкенов и окис-
ление спиртов.

В  круглодонную колбу, содержащую 5 мл 
растворителя, добавляли металлопорфирин 
(2 мкмоль) и алкен (5 ммоль). В качестве окис-
лителей были использованы пероксид водорода 
(10 ммоль, в присутствии 1,5 ммоль NaHCO3) или 
газообразный кислород (рис. 1). В ряде случаев 
в качестве соокислителя в реакции эпоксидиро-
вания алкенов кислородом добавляли изобути-
ральдегид (3  ммоль). Продукты реакции не  вы-
деляли, конверсию и  выход определяли, исходя 
из  площадей хроматографических пиков. При 

проведении реакций в водной среде анализируе-
мые соединения предварительно экстрагировали 
хлороформом.

В  случае окисления спиртов в  круглодонной 
колбе, содержащей 5 мл толуола, растворяли ме-
таллопорфирин (2 мкмоль), первичный спирт 
(1 ммоль), изобутиральдегид (3 ммоль) и нагре-
вали до 60°C. При достижении заданной темпе-
ратуры в  раствор начинали подавать кислород 
через стеклянную трубку, поддерживая при этом 
избыточное давление в  колбе на  уровне 1 атм. 
Раствор интенсивно перемешивали на  обогре
ваемой магнитной мешалке в  течение 2 ч, под-
держивая температуру на  уровне 60°C (рис.  2). 
Продукты реакции не  выделяли, конверсию 
и выход определяли хроматографически, исходя 
из площадей хроматографических пиков.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Обработка асфальтенов нефти концентри-
рованной серной кислотой с последующей хро
матографической очисткой приводит к  образо-
ванию деметаллированных порфиринов высокой 
спектральной чистоты, сопоставимой с таковой 
у  синтетического октаэтилэтиопорфирина, что 
подтверждается спектрами электронного погло-
щения продуктов реакции (рис. 3). В результате 
кислотной экстракции происходит удаление ва-
надила из координационной сферы порфирина, 
что приводит к сдвигу полосы Сорэ в более ко-
ротковолновую область (с 408 до 400 нм), а так-
же появлению четырех Q-полос, характерных 
для деметаллированных нефтяных порфиринов 
(рис. 3).

При получении металлопорфиринов метал
лов из деметаллированных нефтяных порфири-
нов с  использованием ацетатов металлов Co2+, 
Ni2+, Cu2+ и  Zn2 наиболее мягкие условия ком-
плексообразования наблюдались для ионов меди 
и  цинка; реакция проходила при комнатной 
температуре в смеси метанол–хлороформ. Ком
плексообразование с  ацетатом Со  проводили  

M(II)P, [O]
R R

O

Рис. 1. Эпоксидирование алкенов, катализируемое 
металлопорфиринами.

R OH R O

O

R OH

M(II)P, O2, изобутиральдегид

толуол, 60°C, 2 ч

Рис. 2. Окисление спиртов, катализируемое металлопорфиринами.
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ческим анализом реакционных смесей, приве-
денных в табл. 2.

Синтезированные металлопорфирины были 
идентифицированы также методом масс-спект
рометрии (рис. 4).

Масс-спектры кобальт-, никель-, медь- 
и  цинкпорфиринов по  сравнению со  спектром 
исходных деметаллированных порфиринов 
сдвинуты в сторону более высоких масс на вели-
чину атомной массы соответствующего металла 
(за вычетом массы двух протонов). Полноту про-
текания комплексообразования подтверждает 
отсутствие на масс-спектрах пиков деметаллиро-
ванных нефтяных порфиринов.

0,9

0,6

A

0,3

0,0
280 380 480 580

λ, íì

Рис. 3. Спектры электронного поглощения А де
металлированных нефтяных порфиринов (сплошная 
линия) и синтетического октаэтилпорфирина (пунк
тирная линия) в хлороформе.

в уксусной кислоте из-за его недостаточной рас-
творимости в спирте. Для получения никельпор-
фиринов потребовались более жесткие условия: 
нагрев до  150°C в  ДМФА. Полная конверсия 
исходных порфириновых оснований с образова-
нием соответствующих металлопорфириновых 
комплексов подтверждается УФ-спектроскопи-

Таблица 2. Спектральные данные синтезированных 
металлопорфиринов

Металл
λmax (нм) в CHCl3

полоса Соре β-полоса α-полоса

Co 412 578 592

Cu 398 524 563

Zn 401 531 567

Ni 392 512 553

450 500 550 600 650

Co

Cu

Ni

Zn

700m/z

450 500 550 600 650 700m/z

450 500 550 600 650 700m/z

450 500 550 600 650 700m/z

Рис. 4. Масс-спектры матрично-активированной лазерной десорбции/ионизации с  времяпролетным анализом 
(МАЛДИ-ВП-МС) нефтяных металлопорфиринов.
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На ИК-спектрах полученных металлопорфи-
ринов (рис. 5) отсутствуют выраженные полосы 
валентных колебаний связи N–H (~3400 нм), что 
подтверждает образование связей N–металл.

Для характеристики каталитической актив-
ности металлопорфиринов и  их структурных 
аналогов в  качестве модельной реакции часто 
используют реакции эпоксидирования алке-
нов и  окисления спиртов в  различных услови-
ях (см.  Экспериментальную часть). В  табл.  3 
приведена оценка каталитической активности 
синтезированных металлопорфиринов в  этих 
реакциях. Анализ реакционных смесей с  уча-
стием синтезированных металлопорфиринов, 
а  также контрольный эксперимент без добавле-
ния катализатора показал появление небольшо-
го количества 1,2-эпоксигексана во всех случаях 
(табл.  3, п.  1–5). Выход целевого продукта ока-
зался одинаково малым во  всех экспериментах 
при окислении пероксидом водорода, включая 
контрольный, что указывает на отсутствие замет-
ной каталитической активности исследованных 
металлопорфиринов в изученных условиях.

Замена пероксида водорода газообразным 
кислородом также дала отрицательный результат 
(табл.  3, п.  6–9). Введение в  реакцию изобути-
ральдегида, известного соокислителя в  реакции 
эпоксидирования алкенов кислородом, также 
не  привело к  образованию эпоксидов в  слу-
чае никель-, цинк- и  медьпорфиринов (табл.  3, 

п. 11–13). Исключением оказались нефтяные ко-
бальтпорфирины, в присутствии которых прои-
зошла 100%-ная конверсия циклогексена и 1-ок-
тена с  образованием 1,2-эпоксициклогексана 
и 1,2-эпоксиоктана соответственно (табл. 3, п. 10 
и 14).

Система «нефтяные кобальтпорфирины–изо-
бутиральдегид» оказалась каталитически актив-
ной и в реакции окисления первичных спиртов 
кислородом (табл. 4). Практически количествен-
ная конверсия бензилового и  бутилового спир-
тов происходила с  образованием бензальдегида 
и бутановой кислоты соответственно. Комплек-
сы никеля, меди и цинка при окислении спиртов 
также оказались неактивными.

Таким образом, в реакциях эпоксидирования 
алкенов и окисления спиртов кислородом ката-
литическую активность проявили только нефтя-
ные кобальтпорфирины, что, по всей видимости, 
связано со  способностью кобальта(II) коорди-
нировать изобутиральдегид. Следует отметить, 
что, по  литературным данным, данная реакция 
с  участием изобутиральдегида может протекать 
не  только с  кобальтовыми, но  и  с  никелевыми, 
марганцевыми, рутениевыми и другими синтети-
ческими комплексами порфириновой и  непор-
фириновой структуры. Поэтому вопрос катали-
тической активности некобальтовых нефтяных 
металлопорфиринов остается открытым. Воз-
можно, варьирование условий каталитической 

Рис. 5. ИК-спектры синтезированных нефтяных металлопорфиринов.



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 3   2025

179КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ НЕФТЯНЫХ МЕТАЛЛОПОРФИРИНОВ…

Таблица 3. Каталитическая активность нефтяных металлопорфиринов

№  Реактант Условия реакции Окислитель Катализатор Конверсия, % Выход эпоксида, %
1

Гексен‑1 NaHCO3, 60°C,
3 ч, MeCN/H2O (3 : 2) H2O2

CoP – ~20
2 NiP – ~20
3 CuP – ~20
4 ZnP – ~20
5 – – ~20
6

Октен‑1 дихлорметан 25°С, 5 ч O2, 1 атм

CoP 0 0
7 NiP 0 0
8 CuP 0 0
9 ZnP 0 0

10

Циклогексен изобутиральдегид 25°C, 
2 ч, дихлорметан O2, 1 атм

CoP 100 количественный1

11 NiP 0 0
12 CuP 0 0
13 ZnP 0 0

14 Октен‑1 изобутиральдегид 25°C, 
2 ч, дихлорметан O2, 1 атм CoP 100 количественный1

1 Вывод о количественном выходе продукта сделан на основании присутствия на хроматограмме реакционной смеси един-
ственного пика целевого эпоксида, а также сопоставимых площадей хроматографических пиков алкена до начала реак-
ции и эпоксида после ее завершения.

Таблица 4. Каталитическая активность нефтяных металлопорфиринов в реакции окисления спиртов

№  Реактант Катализатор Конверсия, % Продукты Выход1, %
1

Бензиловый спирт

NiP 0 – –
2 CuP 0 – –
3 ZnP 0 – –

4 CoP >90 бензальдегид
бензойная к-та

>90
0

5

н-Бутанол

NiP 0 – –
6 CuP 0 – –
7 ZnP 0 – –

8 CoP 86 бутаналь
бутановая к-та

17
59

1 Значения получены на основе площадей хроматографических пиков и приведены только для приблизительной оценки 
количества продуктов каталитической реакции.

реакции (температура, растворитель, давление) 
позволит осуществить ее и с другими нефтяными 
металлопорфиринами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, впервые получены спектраль-
но чистые деметаллированные порфирины не-
посредственно из  асфальтенов нефти. Охарак-
теризованы синтезированные из них комплексы 

с  различными металлами: кобальтом, никелем, 
медью, цинком. Впервые показана возможность 
использования металлокомплексов, полученных 
из  нефтяных порфиринов в  реакциях катали-
тического эпоксидирования алкенов и  окисле-
ния спиртов. Нефтяные порфирины кобальта 
оказались эффективными катализаторами этих 
процессов. Нефтяные порфирины меди, нике-
ля и цинка не проявили каталитическую актив-
ность в исследуемых условиях.
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