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Abstract
The paper considers the possibility of implementing thermogas-chemical effects on a carbonate reservoir with oxidation products of light 
hydrocarbons in a downhole reactor. Using the example of n-hexane oxidation in the presence of oil-soluble catalysts based on transition metals, 
the formation of organic carboxylic acids (acetic up to 50 %, propionic, valerianic), alcohols and esters is shown, which is confirmed by the spectra 
of IR and GCMS analysis. Carboxylic acids will provide prolonged thermal acid treatment of the carbonate reservoir, and hydrocarbon solvents will 
extract oil from hard-to-reach places of the developed formation.

Materials and methods 
N-hexane was used as a model compound of NGL. Oxidation was carried 
out in a reactor at 180 °С and 50 bar with continuous air flow in the 
presence of silica gel and oil-soluble catalysts in an amount of 0,5 % 
by weight of metal (Fe, Cr and Ni), as well as in their absence (control 
experiment). The ratio of n-hexane and silica gel was 1:2 by volume. 
Gaseous products were cooled in a refrigerator – a coil and a nitrogen 
trap, which was cooled with liquid nitrogen at a temperature of –197 °С.  

Using IR spectroscopy and GCMS analysis, the oxidation products 
obtained after the experiments were studied – the condensed aqueous 
phase from the nitrogen trap, as well as the extract after extracting silica 
gel in a hot solvent.
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Аннотация
В работе рассмотрена возможность осуществления термогазохимического воздействия на карбонатный 
коллектор продуктами окисления легких углеводородов во внутрискважинном реакторе. На примере 
окисления н-гексана в присутствии нефтерастворимых катализаторов на основе переходных металлов 
показано формирование органических карбоновых кислот (уксусная до 50 %, пропионовая, валериановая), 
спиртов и эфиров, что подтверждается ИК-спектроскопией и газовой хроматографией-масс-спектрометрией 
(ГХ-МС). Карбоновые кислоты будут обеспечивать пролонгированную термокислотную обработку карбонатного 
коллектора, а углеводородные растворители — извлечение нефти из труднодоступных мест разрабатываемого 
пласта.

Материалы и методы
В качестве модельного соединения широкой фракции легких 
углеводородов (ШФЛУ) использовали н-гексан. Окисление 
проводили в реакторе при 180 °С и 50 бар при непрерывном 
пропускании воздуха в присутствии силикагеля и нефтерастворимых 
катализаторов в количестве 0,5% масс. по металлу (Fe, Cr и Ni), а 
также в их отсутствии (контрольный опыт). Соотношение н-гексана 
и селикагеля составляло 1:2 по объему. Газообразные продукты 
охлаждались в холодильнике — змеевике и азотной ловушке, 
которая охлаждалась жидким азотом с температурой –197 °С. 

С применением ИК-спектроскопии и ГХ-МС анализа были исследованы 
полученные после экспериментов продукты окисления —  
конденсированная водная фаза из азотной ловушки, а также 
экстракт после экстрагирования силикагеля в горячем растворителе.
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Из более 200 млрд тонн мировых запасов 
углеводородов более 60 % нефти находится 
в карбонатных коллекторах, и большая часть 
из них дополнительно осложнена наличием 
высоковязких нефтей [1]. В связи с этим осо-
бый интерес приобретают научные иссле-
дования, направленные на создание новых 
высокоэффективных и адаптацию существу-
ющих технологий повышения нефтеизвлече-
ния на таких месторождениях [2–4]. Добыча 
осложняется наличием низкой проницаемо-
сти и пористости, неоднородностью системы 
трещин и каналов, высоким содержанием 
отложений смолисто-асфальтеновых и пара-
финовых углеводородов, обуславливающих 
высокую вязкость добываемой нефти. Филь-
трационно-емкостные свойства (ФЕС) можно 
улучшить применением кислотных обрабо-
ток [3, 4], а решить проблему асфальтосмо-
лопарафиновых отложений (АСПО) и низкой 
подвижности нефти можно закачкой в пласт 
различных растворителей и перегретого 
пара [2].

Окисление широкой фракции легких 
углеводородов (ШФЛУ) в термобарических 
условиях непосредственно в пласте с ис-
пользованием внутрискважинного реактора 
может обеспечить протекание комбиниро-
ванной термогазохимической технологии 
добычи — продукты окисления представляют 
собой смесь органических кислот, углеводо-
родных растворителей высокой температуры, 
что совмещает в себе кислотную обработку 
и закачку органических растворителей, а так-
же термическое воздействие на пласт. Для 
ускорения процесса окисления легких угле-
водородов катализаторами могут выступать 
различного рода соединения металлов пере-
менной валентности, например оксиды [5, 6]  
и соли марганца, кобальта, никеля железа, 
меди и др. Соли металлов могут быть как 
водорастворимы, так и органические с ани-
оном, представляющие собой остаток орга-
нической кислоты с длинным алифатическим 
«хвостом» [7–10]. 

В данной работе проводили апробацию 
процесса жидкофазного окисления н-гек-
сана как модельной системы ШФЛУ, в том 
числе в присутствии катализаторов в виде 
органических солей металлов переменной 
валентности, в реакторе-автоклаве с целью 
получения продуктов (органические кис-
лоты, спирты, эфиры) для осуществления 

термохимического воздействия на карбо-
натные пласты, содержащие высоковязкую 
нефть (рис. 1).

На рисунке 2 представлены результаты 
съема параметров температуры и давления 
во время экспериментов.

 Как видно, процесс некаталитического 
окисления н-гексана протекает менее актив-
но по сравнению с каталитическими опыта-
ми. Рост температуры и давления в случае не-
каталитического опыта имеет более пологий 
характер кривой. Окисление углеводородов 
в этом случае характеризуется продолжи-
тельным индукционным периодом из-за низ-
кой селективности по отношению к целевым 
продуктам [11].

Вместе с тем все эксперименты харак-
теризуются превышением заданной темпе-
ратуры 180 °С, причем резкое повышение 
давления и температуры на начальном эта-
пе связано с образованием гидроперокси-
дов при взаимодействии кислорода воздуха 
с н-гексаном с разрывом С–С связей в мо-
лекуле последнего, преимущественно между 
вторичными углеродными атомами, с обра-
зованием органических кислот, спиртов, ке-
тонов и альдегидов [7, 12, 13]:

3C6H14 + 9,5O2 → C3H7COOH
            +2C2H5COOH+3CH3COOH+ 	 (1)

+2HCOOH+ 3H2O

При этом введение катализаторов на ос-
нове переходных металлов интенсифициру-
ют данный процесс, обеспечивает снижение 
индукционного периода, что позволит напра-
вить реакцию в сторону образования целе-
вых продуктов окисления [14].

Цепное окисление в данном случае про-
текает по радикальному механизму и проис-
ходит при наличии в реакционной смеси кис-
лорода и катализатора:

ROOH + Меn+ → ROO• + Ме(n-1)++ H+

       RH + Меn+ → R• + Ме(n-1)+ + H+         (2)

Увеличение активности наблюдается 
в ряду Fe > Cr > Ni, причем катализатор на ос-
нове железа обеспечивает поддерживание 
низкотемпературного окисления н-гексана 
в режиме автокаталитического процесса, ко-
торый обусловлен ускорением реакции моле-
кулы углеводорода с перекисным радикалом  

ROO•, образующимся при взаимодействии 
углеводородного радикала R• с кислоро-
дом; при этом разложение гидроперекиси 
приводит к разветвлению цепи [15]. Экспери-
мент в присутствии никелевого катализатора 
практически сравним с контрольным опытом, 
за исключением меньшего индукционного 
периода.

Наличие данных соединений может быть 
подтверждено с применением ИК-спектро-
скопии и газовой хроматографии-масс-спек-
трометрии (ГХ-МС).

На рисунке 3 представлены результаты 
ИК-спектроскопии продуктов каталитическо-
го и некаталитического окисления н-гексана, 
отобранных с азотной ловушки.

При анализе водной фазы 
можно наблюдать наличие поло-
сы в интервале 3 000–2 750 см-1  
для опытов в присутствии катализаторов. Эти 
пики можно отнести к валентным колебаниям 
СН связи в группах СН3 и СН2. Кроме того, 
в этой области можно наблюдать уширенный 
пик 2 500–3 500 см-1 с максимумом в области 
около 3 300 см-1, который является характер-
ным для νО–Н колебаний в карбоксильной 
группе кислот: особенно данный пик заметен 
для опытов в присутствии Fe и Cr. Для этих 
же металлов в водной фазе наблюдается 
сильный пик в области 1 705–1675 см-1, обу-
словленный валентными колебаниями карбо-
нильной группы (С = О). Также в ИК-спектре 
водной фазы (для опыта с Fe и Ni) в диапа-
зоне 1 460–1 400 см-1 есть небольшие пики, 
характерные для деформационных колеба-
ний СН2-групп. Однако данная полоса может 
также перекрывать полосу поглощения пе-
ременной интенсивности, относящуюся к ко-
лебаниям ароматических колец, в том числе 
конденсированных (2 и более смежных ато-
ма). Также для всех металлов наблюдаются 
характерные пики в области 1 100–950 см-1, 
что, по-видимому, связано с образовани-
ем простых эфирных групп С–О–С, причем 
эфиры образуются в большом количестве 
при проведении эксперимента по окисле-
нию с применением Ni. Кроме того, никель 
обеспечивает, наряду с остальными метал-
лами, генерацию спиртов, о наличии кото-
рых потенциально можно судить по наличию 
плавного горба в области 3 600–3 000 см-1, 
соответствующей валентным колебаниям 
гидроксильной группы (νО–Н) в молекулах 

Рис. 2. Изменение температуры (сплошная линия) и давления 
(пунктир) в процессе некаталитического окисления н-гексана 
и в присутствии катализаторов на основе Fe, Cr, Ni
Fig. 2. Change in temperature (solid line) and pressure (dashed 
line) during non-catalytic oxidation of n-hexane and in the presence 
of catalysts based on Fe, Cr, Ni

Рис. 1. Схема эксперимента
Fig. 1. Experimental design
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спиртов. Также стоит отметить, что в присут-
ствии катализатора на основе хрома образу-
ются преимущественно более короткоцепо-
чечные кислоты, которые быстро испаряются 
с водой и поэтому плохо фиксируются [16–18].

Стоит отметить, что при контрольном опы-
те водная фаза не была получена ввиду ее от-
сутствия как таковой. 

В ИК-спектрах экстрактов (рис. 4), со-
держащих углеводородную цепь, наблюда-
ются также интенсивные полосы в интервале 
3 000–2 750 см-1, соответствующие валент-
ным колебаниям С–Н связи в группах СН3 
и СН2. 

При использовании катализатора на ос-
нове Cr увеличивается количество концевых 
CH3-групп, это связано либо с образованием 
короткоцепочечных кислот, либо с появле-
нием в молекуле изомерии при соответству-
ющем уменьшении нормальной формы моле-
кулы. Также наблюдаются νО–Н колебаний 
кислот, характеризующиеся уширенным 
пиком 2 500–3 500 см-1 с максимумом в об-
ласти около 3 300 см-1. Также в ИК-спектрах 
всех образцов наблюдается пик в диапазоне 
1 460–1 440 см-1, традиционно данную по-
лосу поглощения относят к деформацион-
ным колебаниям СН2-групп. Однако данная 

полоса может также перекрывать полосу 
поглощения переменной интенсивности, от-
носящуюся к колебаниям конденсированных 
ароматических колец Саr–C (2 смежных ато-
ма). Данное предположение подтверждается 
результатами ГХ-МС анализа, свидетельству-
ющего о наличии в экстрактах нафталина. 
Кроме того, для всех образцов наблюдается 
сильный пик в области 1 750–1 705 см-1, что 
свидетельствует о высоком содержании кар-
бонильных групп (С = О), что косвенно может 
свидетельствовать о высоком содержании 
кислот в экстрактах. Кроме того, в экстрак-
тах, полученных после окисления н-гексана 

Табл. 1. Компоненты продуктов каталитического окисления н-гексана (водная фаза), отобранных из азотной ловушки
Tab. 1. Components of the products of catalytic oxidation of n-hexane (aqueous phase), collected from the nitrogen trap

№ Компонент Время выхода, мин Fe Cr Ni

Содержание компонентов, отн % (ГХ-МС)

1 Муравьиная кислота 4,44 - 2,8 -

2 Ацетальдегид 5,14 1,9 26,7 17,9

3 Метилформиат 5,3 - 3,3 -

4 Пропаналь 6,08 - 8,0 3,5

5 Метиловый эфир уксусной кислоты 6,11 1,8 - -

6 Метиловый спирт 6,40 26,7 14,1 42,0

7 Ацетон 6,86 2,3 20,0 8,2

8 Этиловый спирт 7,19 10,0 5,1 18,6

9 2-бутанон 9,00 - 2,9 -

10 1-пропанол 10,58 4,4 - 3,7

11 1-бутанол 14,73 3,2 - -

12 Уксусная кислота 24,73 37,7 - -

13 Бензальдегид 29,21 0,9 - -

14 2,5-гексадион 30,98 2,9 - -

15 Фенол 33,83 3,9 - -

16 1,1 – этандиол диацетат 35,09 - 1,8 -

17 Дибутиловый эфир себациновой кислоты 37,55 3,0 8,1 4,9

18 Пирен 39,18 1,3 - 1,2

Итого 100 100 100

Рис. 4. ИК-спектры жидких экстрагированных продуктов 
из силикагеля после проведения жидкофазного окисления н-гексана 
в реакторе в присутствии катализаторов и без них
Fig. 4. IR spectra of liquid extracted products from silica gel after liquid-
phase oxidation of n-hexane in a reactor in the presence of catalysts and 
without them

Рис. 3. ИК-спектры продуктов каталитического окисления 
н-гексана (водная фаза), отобранных из азотной ловушки
Fig. 3. IR spectra of the products of catalytic oxidation of n-hexane 
(aqueous phase), collected from a nitrogen trap
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Табл. 2. Компонентный состав образцов жидких экстрагированных из силикагеля продуктов окисления н-гексана в реакторе 
в присутствии катализаторов
Tab. 2. Component composition of samples of liquid products of n-hexane oxidation extracted from silica gel in a reactor in the presence of catalysts

№ Компонент Время выхода, мин Контроль Fe Cr Ni

Содержание компонентов, отн % (ГХ-МС)

1 Муравьиная кислота 3,02 1,0 - 1,3 -

2 1-Гександеканол 3,08 1,6 - 2,8 5,3

3 Уксусная кислота 3,13 7,7 14,4 3,0 4,0

4 1-Гексанол 3,20 5,3 - 1,6 2,8

5 Пропионовая кислота 3,30 7,3 - 1,8 4,0

6 Валериановая кислота 3,58 14,7 11,4 10,8 18,9

7 Гексановая кислота 3,71 2,3 10,5 - 7,3

8 Гептановая кислота 3,78 2,3 - 1,6 3,3

9 Нонановая кислота а 3,95 2,9 - 4,5 7,0

10 Декановая кислота 4,00 1,1 - - -

11 Гексиловый эфир пропионовой к-ты 4,06 6,5 - 7,7 10,6

12 Ундекановая к-та 4,19 4,2 - - -

13 Гексиловый эфир нонановой к-ты 4,23 1,7 - - -

14 Додекановая кислота 4,32 0,9 - - -

15 Тридекановая кислота 4,51 1,9 - - -

16 2- Гександеканол 4,58 2,1 2,5 - -

17 Тетрадекановая кислота 4,70 4,9 4,4 2,6 8,4

18 Нафталин 5,15 31,7 56,8 62,3 28,4

Итого 100 100 100 100

Рис. 6. Хроматограммы жидких экстрагированных из силикагеля 
продуктов окисления н-гексана в реакторе в присутствии 
катализаторов и без них
Fig. 6. GC-MS of liquid products of n-hexane oxidation extracted from 
silica gel in a reactor in the presence of catalysts and without them

Рис. 5. Хроматограммы продуктов каталитического окисления 
н-гексана (водная фаза), отобранных из азотной ловушки
Fig. 5. Chromatograms of the products of catalytic oxidation of n-hexane 
(aqueous phase), collected from the nitrogen trap
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в присутствии катализаторов на основе 
Fe и Cr, наблюдаются два характерных пика 
в области полос поглощения 890–830 см-1. 
Данные пики, возможно, относятся к валент-
ным колебаниям пероксидной группы О–О, 
что, соответственно, может свидетель-
ствовать о наличии непрореагировавших 
остатков гидропероксидов. Экстракт после 
контрольного опыта, а также в присутствии 
Cr и Ni характеризуется наличием группы пи-
ков в области 1 200–900 см-1, что может быть 
связано с формированием эфиров карбоно-
вых кислот. Кроме того, данная полоса может 
свидетельствовать об образовании ангидри-
дов, однако в присутствии спиртов ангидри-
ды неустойчивы и образуют соответствующие 
органические кислоты.

Для определения качественного и коли-
чественного состава полученных экстрак-
тов, а также для подтверждения результатов 
ИК-спектроскопии для данных объектов был 
проведен ГХ-МС анализ. Результаты представ-
лены на рисунках 5 и 6; в таблицах 1 и 2.

 По результатам ГХ-МС водной фазы уста-
новлено, что катализатор на основе железа 
проявил высокую активность в процессах 
окисления по сравнению с другими металла-
ми (рис. 5 и табл. 1, номера пиков на рисунке 
соответствуют порядковому номеру вещества 
в таблице). В результате применения данного 
катализатора выход по целевому продукту — 
уксусной кислоте — оказался по сравнению 
с катализаторами на основе Cr и Ni наивыс-
шим в водной фазе — 37,7 % при отсутствии 
данной кислоты в продуктах других катали-
тических опытов (рис. 5, табл. 1). Кроме того, 
для опыта с железным катализатором также 
характерно наличие в небольших количе-
ствах таких спиртов, как пропанол, бутанол. 
В присутствии хрома образуются в основном 
кетонные вещества — ацетон (20,0 %) и 2-бу-
танон (2,9 %), а также альдегиды низших 
кислот, для никеля — образование большого 
количества метилового спирта — до 42,0 %. 

Выявлено высокое содержание ацеталь-
дегида в водных фазах после эксперимента 
в присутствии хрома и никеля (26,7 % и 17,9 % 
соответственно) по сравнению с железным 
катализатором (2,9 %). Это может говорить 
о том, что в присутствии катализаторов на ос-
нове Cr и Ni конверсия н-гексана в целевые 
продукты — карбоновые кислоты, в частности 
уксусную кислоту, — протекает в меньшей 

степени по сравнению с железным катализа-
тором, суммарный выход (экстракт + водная 
фаза) которой в присутствии последнего со-
ставляет 52,1 %.

По результатам ГХ-МС в экстрактах вы-
явлено большое количество нафталина 
(от 30 до 60 отн. %) (рис. 6; табл. 2) для всех 
продуктов опытов, образование которого мо-
жет происходить в результате конденсации 
бензольных колец. Вероятность образования 
бензола (реакция (3)) дегидроциклизацией 
из н-гексана при его термическом окислении 
на частицах активной формы катализатора 
вполне высокая [18]:

	 C6H14 → t, cat C6H6 + 4H2	 (3)

Установлено, что в результате окис-
ления без катализаторов генерирует-
ся по количеству больше продуктов 
с различным набором соединений, вклю-
чая спирты (9,0 %), эфиры (8,2 %)  
и органические кислоты (51,0 %). 

В присутствии катализаторов формиру-
ются в основном низкомолекулярные про-
дукты. Особенно можно отметить опыт в при-
сутствии катализатора на основе железа, при 
котором формируются кроме нафталина в ос-
новном органические карбоновые кислоты 
с разным числом n углеводородного скелета 
(уксусная (14,0 %), валериановая (11,4 %), 
гексановая (10,5 %), тетрадекановая (4,4 %)); 
отсутствуют спектры спиртов и эфиров, что 
также подтверждается результатами ИК. 
Окисление в присутствии никеля достаточно 
схоже по количественному и качественному 
составу продуктов с контрольным опытом, 
за исключением наличия в составе продукта 
каталитического опыта высокомолекулярных 
кислот и эфиров, что коррелирует с данными 
по динамике изменения температуры и дав-
ления в процессе окисления (рис. 4).

Таким образом, можно сделать вывод, 
что наиболее эффективным в реакциях 
окисления легких углеводородов на приме-
ре гексана является катализатор на основе 
железа, обеспечивающий выход целевого 
продукта — уксусной кислоты около 52 %, 
по сравнению с другими металлами и опытом 
без катализатора. В данном случае темпера-
туру 180 °С и давление 50 бар можно считать 
оптимальными, но эти параметры могут быть 

снижены для получения более оптимального 
состава продуктов окисления.

Кроме того, в присутствии катализатора 
процесс окисления протекает в автоката-
литическом режиме с поддержанием высо-
ких температур, что является экономически 
привлекательным для масштабирования 
до технологии применения на промысле, 
схема которой представлена на рисунке 7. 
Наличие карбоновых кислот может обеспе-
чивать пролонгированную термокислотную 
обработку карбонатного коллектора, способ-
ствующую улучшению гидродинамических 
характеристик пласта — увеличению его про-
ницаемости и пористости, с выделением угле-
кислого газа, который будет дополнительно 
увеличивать подвижность добываемого флю-
ида. Спирты, эфиры, кетоны могут выступать 
в качестве растворителей, обеспечивающих 
растворение и разбавление полярных и не-
полярных компонентов нефти, что позволит 
извлечь ее из труднодоступных мест разраба-
тываемого пласта.

Итоги
Установлена возможность осуществления 
процесса внутрипластового каталитического 
(катализаторы на основе Fe, Cr, Ni) окис-
ления легких углеводородов на примере 
н-гексана во внутрискважинном реакторе 
для комбинированного термохимического 
воздействия продуктами окисления на кар-
бонатный пласт, содержащий в том числе вы-
соковязкую нефть.
В процессе эксперимента по окислению 
выявлено резкое повышение температуры 
и давления, что может быть связано с об-
разованием гидропероксидов в результате 
протекающего процесса взаимодействия 
кислорода воздуха с насыщенными цепями 
н-гексана, что приводит к увеличению скоро-
сти реакции.
На основе данных ГХ-МС анализа в подтверж-
дение результатов по ИК установлено, что 
продукты окисления представляют собой 
смесь различных химических соединений, 
в том числе органических кислот (уксусная, 
пропионовая, валериановая, додекановая), 
спиртов (метанол, этанол, гексанол), кетонов 
(ацетон), а также различные эфиры некото-
рых представленных кислот. 
В целом установлено, что катализатор на ос-
нове железа является наиболее эффектив-
ным, так как обеспечивает поддерживание 
процесса низкотемпературного окисления 
н-гексана в режиме автокатализа, а выход 
по целевому продукту — уксусной кислоте —  
составляет в общем 52,1 %. 

Выводы
Применение данной технологии комбиниро-
ванного термогазохимического воздействия 
на пласт, в том числе содержащего высоко-
вязкую нефть, за счет введения продуктов 
окисление ШФЛУ может обеспечить высокую 
эффективность добычи нетрадиционных за-
пасов, а также поддержание тренда по декар-
бонизации посредством утилизации продук-
тов переработки попутного нефтяного газа, 
оказывающего существенное влияние на 
экологическую составляющую нефтедобыва-
ющей отрасли.
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Results
The possibility of implementing the process of in-situ catalytic 
(catalysts based on Fe, Cr, Ni) oxidation of light hydrocarbons was 
established using n-hexane as an example in a downhole reactor 
for combined thermochemical impact of oxidation products on 
a carbonate formation containing, among other things, high-
viscosity oil.
A sharp increase in temperature and pressure was revealed during the 
oxidation experiment, which may be associated with the formation 
of hydroperoxides as a result of the ongoing process of interaction of 
atmospheric oxygen with saturated chains of n-hexane, which leads 
to an increase in the reaction rate.
Based on the GCMS analysis data in support of the IR results, it was 
established that the oxidation products are a mixture of various 
chemical compounds, including organic acids (acetic, propionic, 
valerianic, dodecanoic), alcohols (methanol, ethanol, hexanol), 

ketones (acetone), as well as various esters of some of the acids 
presented.
In general, it was found that the iron-based catalyst is the most 
effective, since it ensures the maintenance of the process of low-
temperature oxidation of n-hexane in the autocatalytic mode, and 
the yield of the target product – acetic acid – is 52,1 % in total.

Conclusions
The use of this technology of combined thermogas-chemical 
impact on the formation, including that containing high-viscosity 
oil, due to the introduction of NGL oxidation products can ensure 
high efficiency of unconventional reserves production, as well as 
maintaining the trend of decarbonization through the utilization 
of associated petroleum gas processing products, which has a 
significant impact on the environmental component of the oil 
producing industry.
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