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Аннотация. Исследованы структурные и поверхностные изменения, происходящие в карбонатном буровом шламе на нефтяной осно-
ве при высокотемпературном пиролизе. Основное внимание уделено изучению трансформации органо-минеральной системы мето-
дом ИК-спектроскопии, а также изменению текстурных характеристик с применением адсорбционно-порового анализа. Установлено, 
что пиролиз обеспечивает полное удаление органической составляющей шлама, что подтверждается исчезновением характерных по-
лос алифатических углеводородов в ИК-спектрах. При этом сохраняются и трансформируются более термостабильные ароматические 
и минеральные компоненты, включая карбонаты, сульфаты и силикаты. Процессы дегидратации и дегидроксилирования сопрово-
ждаются формированием активных кислотных центров, усиливающих реакционную способность материала. Адсорбционно-поровой 
анализ показал развитие устойчивой мезо- и макропористой структуры твердого остатка. Для образца, пиролизованного при 800°С, 
удельная поверхность достигает 7,3 м2/г, при среднем радиусе пор около 36Å. Гранулометрический анализ подтвердил, что остаток ха-
рактеризуется мелкодисперсной и однородной структурой, с преобладанием частиц в диапазоне 0,6–2,9 нм. Такая текстура в сочетании 
с высокой поверхностной активностью делает материал перспективным для практического применения.
Таким образом, пиролиз бурового шлама представляет собой не только метод экологически безопасной утилизации, но и способ полу-
чения вторичного ресурса с ценными сорбционными и каталитическими свойствами. Полученные результаты могут служить основой 
для разработки технологий переработки буровых отходов и создания на их основе функциональных материалов.
Ключевые слова: буровой шлам, пиролиз, ИК-спектроскопия, адсорбционно-поровый анализ, удельная поверхность, пористая струк-
тура, термическая деструкция, вторичная переработка
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Abstract. The study investigates the structural and surface changes occurring in carbonate drilling sludge (CDS) of oil-based origin under 
high-temperature pyrolysis. The main focus is placed on the transformation of the organo-mineral system using IR spectroscopy, as well as on 
the changes in textural characteristics analyzed by adsorption–pore methods (BET and BJH). It has been established that pyrolysis ensures the 
complete removal of the organic fraction of the sludge, which is confi rmed by the disappearance of characteristic aliphatic hydrocarbon bands 
in the IR-spectra. At the same time, more thermally stable aromatic and mineral components, including carbonates, sulfates, and silicates, are 
preserved and undergo transformation. The processes of dehydration and dehydroxylation are accompanied by the formation of active acidic sites 
that enhance the reactivity of the material. Adsorption-pore analysis has revealed the development of a stable meso- and macroporous structure 
in the solid residue. For the sample pyrolyzed at 800°С, the specifi c surface area reached 7.3 m2/g, with an average pore radius of about 36Å. 
Granulometric analysis has confi rmed that the residue is characterized by a fi ne-dispersed and homogeneous structure, with a predominance of 
particles in the 0.6–2,9 μm range. Such a texture, combined with high surface activity, makes the material promising for practical applications.
Thus, pyrolysis of drilling sludge is not only an environmentally safe disposal method but also a way to obtain a secondary resource with valuable 
sorption and catalytic properties. The results obtained may serve as a basis for the development of technologies for drilling waste recycling and 
the creation of functional materials derived from them.
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Введение

Рост мирового спроса на жидкие углеводо-
родные ресурсы неизбежно приводит к увеличе-
нию объемов бурового шлама, представляющего 
собой сложный техногенный отход нефтегазовой 
отрасли. Буровой шлам на нефтяной основе, со-
стоящий из минеральных компонентов, остатков 
буровых растворов и органических примесей, 
является источником серьезного экологическо-
го загрязнения, а его утилизация – сложная и 
дорогостоящая задача [1]. Тем не менее, этот 
отход также обладает потенциалом в качестве 
альтернативного ресурса. Одним из перспек-
тивных подходов к его переработке является 
пиролиз – термическое разложение при высоких 
температурах в отсутствии кислорода. Этот ме-
тод позволяет не только обезвредить шлам, но и 
преобразовать его органическую часть в ценные 
продукты: синтетическое топливо и твердый 
углеродсодержащий остаток [2].

Исследования процессов пиролиза бурово-
го шлама ведутся уже давно. Так, работы [3–6] 
показали, что пиролиз эффективно разлагает 
органические компоненты шлама, а состав и 
выход продуктов сильно зависят от температу-
ры и скорости нагрева. Было установлено, что в 
вакуумных условиях можно повысить выход и 
качество жидких продуктов за счет ускоренного 
удаления летучих веществ и предотвращения их 
вторичного разложения. Однако многие аспекты 
изменения физико-химических свойств мине-
ральной части шлама, в частности, формирова-
ние его пористой структуры и образование новых 
функциональных групп, изучены недостаточно.

Таким образом, целью настоящей работы 
является комплексное исследование физи-
ко-химических процессов, протекающих на 
поверхности карбонатного бурового шлама 
(КБШ) на нефтяной основе до и после его пи-
ролиза. Для этого будет применен комплекс 
современных аналитических методов, включая 
ИК-спектроскопию для анализа изменений в со-
ставе органических и минеральных фаз, а также 
адсорбционно-поровый анализ (BET и BJH) для 
оценки структурных трансформаций и развития 
пористости материала. Полученные результаты 
позволят не только глубже понять механизмы 
термической деструкции бурового шлама, но и 
обосновать его потенциальное использование в 
качестве перспективного сорбента или катали-
тического носителя.

Материалы и методы

Для изучения физико-химических процес-
сов, протекающих на поверхности карбонатного 
бурового шлама на нефтяной основе до и после 
пиролиза, применялся комплекс методов спек-
троскопического и сорбционного анализа.

ИК-спектроскопия
Анализ функциональных групп органиче-

ской и минеральной составляющих шлама про-
водился с использованием инфракрасного спек-
трометра ИКС-29, который зарекомендовал себя 
как надёжный прибор для качественного и коли-
чественного исследования органо-минеральных 
систем. Перед началом работы спектрофотометр 
включался в соответствии с инструкцией произ-
водителя и проходил прогрев в течение 45 мин. 
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Образцы предварительно измельчались до по-
рошкообразного состояния; для регистрации 
спектров готовились прессованные таблетки с 
бромидом калия либо суспензии в парафиновом 
масле. Подготовленные образцы помещались 
в кюветное отделение прибора, после чего 
регистрировались спектры поглощения в диа-
пазоне средних ИК-частот. Полученные данные 
использовались для идентификации изменений 
в составе органических и минеральных фаз, про-
исходящих в процессе пиролиза [7, 8].

Адсорбционно-поровой анализ
Изучение удельной поверхности и рас-

пределения пор по размерам в твёрдом остатке 
после пиролиза проводилось методом низ-
котемпературной адсорбции азота при 77 К 
на автоматическом анализаторе поверхности 
«Quantachrome NOVA 1200e», сопряжённом с 
персональным компьютером и специализиро-
ванным программным обеспечением. Перед из-
мерениями образцы подвергались дегазации под 
вакуумом при температуре 200°С в течение 2 ч 
для удаления влаги и адсорбированных газов.

Расчёт удельной поверхности осущест-
влялся по методу Брунауэра – Эммета – Теллера 
(BET). По уравнению BET определялся объём 
монослоя адсорбата, число молекул в монослое и 
суммарная площадь поверхности, принимая во 
внимание стандартную площадь, занимаемую 
одной молекулой. Метод применялся в области 
относительных давлений 0,05–0,35 (P/Po), где 
его погрешность составляет 5–10%.

Для определения распределения пор по 
размерам использовался метод Баррета –
Джойнера – Халенды (BJH). В основе модели 
лежало допущение о цилиндрической форме 
пор и равенстве радиуса поры сумме ради-
уса Кельвина и толщины адсорбированной 
плёнки на стенке пор. Для расчётов исполь-
зовались данные десорбционной ветви изо-
терм в диапазоне относительных давлений 
0,967–0,4 (P/Po) [9, 10].

Результаты и их обсуждение

Полученные результаты демонстрируют, 
что пиролиз оказывает комплексное воздей-
ствие на органо-минеральную систему карбо-
натного бурового шлама на нефтяной основе. 
Изменения прослеживаются как на уровне 
функциональных групп, так и в характеристи-
ках пористой структуры. Дальнейшее обсуж-
дение сосредоточено на интерпретации этих 
изменений и их возможных механизмах. 

1. ИК-спектроскопический анализ
Сравнительный анализ ИК-спектров бу-

рового шлама до и после пиролиза позволяет 
выявить закономерности трансформации его 
органо-минеральной структуры и установить 
ключевые физико-химические процессы, про-
исходящие в материале при термообработке.

В спектре исходного бурового шлама 
доминируют полосы, связанные с органиче-
ской составляющей нефтяной основы (рис. 1). 

Рис. 1. ИК-спектр образца КБШ до пиролиза
Fig. 1. IR-spectrum of the carbonate drilling sludge sample before pyrolysis
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Валентные колебания связей C–H в алканах 
(2920 и 2850 см-1) и деформационные колеба-
ния метильных и метиленовых групп (1460 и 
1375 см-1) свидетельствуют о высоком содер-
жании алифатических углеводородов. Наличие 
полосы при 1630 см-1 указывает на присутствие 
ароматических структур, а широкая область 
3200–3600 см-1, а также полоса при ~1630 см-1 
связаны с присутствием физически адсорбиро-
ванной и координированной воды. Характерные 
полосы карбонатных ионов (1415 и 875 см-1), а 
также Si–O связей в силикатных структурах 
(1050 и 800 см-1) подтверждают минеральную 
природу неорганической матрицы шлама.

В ИК-спектре твердого остатка после пиро-
лиза интенсивность полос, связанных с алифати-
ческими углеводородами (2920 и 2850 см-1), резко 
снижается, что указывает на их термическое 
разрушение и выделение летучих продуктов пи-
ролиза (рис. 2). Полоса при 1630 см-1, связанная 
с ароматическими структурами, сохраняется, 
что отражает их более высокую термическую 
устойчивость и склонность к карбонизации. 
Существенные изменения наблюдаются в об-
ласти 3200–3600 и 1630 см-1, где исчезают или 
значительно ослабевают сигналы, связанные с 
О–H и Н–O–H колебаниями, что обусловлено 
дегидратацией и дегидроксилированием.

Рис. 2. ИК-спектр КБШ после пиролиза
Fig. 2. IR-spectrum of the carbonate drilling sludge after pyrolysis

Одновременно усиливаются полосы, харак-
терные для минеральной матрицы. В области 
1400–1450 и 870 см-1 более отчетливо прояв-
ляются карбонатные фазы (кальцит, доломит), 
а в диапазоне 1000–1200 см-1 фиксируются 
интенсивные сигналы сульфатных минералов 
(барит, ангидрит). Полосы кварца и силикатов 
(1080, 800 и 780 см-1) становятся более выра-
женными, что связано как с относительным 
увеличением минеральной составляющей после 
выгорания органики, так и с частичной пере-
стройкой силикатной решетки при нагреве. 
В низкочастотной области (400–600 см-1) по-
являются широкие полосы, соответствующие 
колебаниям металл–кислород , что может 
указывать на формирование оксидов железа, 
кальция и других металлов.

Таким образом, пиролиз бурового шлама 
сопровождается последовательным разру-
шением органической составляющей, деги-
дратацией и дегидроксилированием, а также 
концентрацией и частичной трансформацией 
минеральных фаз. Эти процессы приводят 
к образованию значительного количества 
кислотных активных центров (карбонатных, 
сульфатных, силикатных и оксидных), которые 
способны определять реакционную и сорбци-
онную способность твердого остатка. Полу-
ченные результаты позволяют заключить, что 
пиролиз не только способствует утилизации 
органической части шлама, но и формирует 
перспективный по своим физико-химическим 
свойствам продукт для дальнейшего промыш-
ленного применения.
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Однако данные ИК-спектроскопии отра-
жают лишь качественный состав поверхности. 
Для более полного понимания необходимо учи-
тывать текстурные характеристики материала.

2. Текстурные характеристики
Методы низкотемпературной адсорбции 

азота (BET, BJH) подтвердили данные спектро-
скопии, показав развитие мезо- и макропористой 
структуры твердого остатка. Для образца, пироли-
зованного при 800°С, удельная поверхность со-
ставляет 7,3 м2/г (BET) и 3,8 м2/г (BJH), объем пор – 
0,017 см3/г, при среднем радиусе 36Å (рис. 3).

Распределение пор свидетельствует о 
преобладании мезо- и макропор: около 45% 
приходится на поры радиусом более 100Å. При 
этом повышение температуры сопровождается 
уменьшением доли макропор и перераспреде-
лением порового пространства в пользу пор 
диаметром 10–20 и 40–80Å. Эти изменения 
связаны с уплотнением углеродной матрицы 
и осаждением углеродсодержащих остатков 
на стенках пор, что подтверждает данные 
ИК-анализа о накоплении коксообразующих 
фракций.

Рис. 3. Зависимость объема пор поверхности КБШ после пиролиза от относитель-
ного давления  

Fig. 3. Dependence of pore volume of the carbonate drilling sludge after pyrolysis 
on relative pressure

3. Гранулометрический состав
Гранулометрический анализ показал, что 

твердый остаток пиролиза КБШ при 800°С 
характеризуется мелкодисперсной структу-
рой. Основная масса частиц сосредоточена 

в диапазоне 0,6–2,9 нм, при этом наиболее 
выражены фракции 0,554–0,840 нм (21,3%) и 
1,035–1,933 нм (21,8%) (рис. 4). 

Более крупные частицы (3,6–4,4 нм) со-
ставляют лишь 12,3% от общей массы (таблица).
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Высокая степень дисперсности и однород-
ность частиц создают предпосылки для уве-
личения удельной поверхности и улучшения 
сорбционных свойств твердого остатка.

4. Функциональная значимость получен-
ных результатов

Совокупность данных ИК-спектроскопии, 
адсорбционных измерений и гранулометрии 
показывает, что пиролиз бурового шлама со-
провождается комплексной трансформацией 
структуры материала:

1) разложением органической фазы и фор-
мированием углеродсодержащего покрытия;

2) дегидратацией и дегидроксилировани-
ем, сопровождающимся исчезновением полос 
воды и OH-групп;

3) перераспределением порового простран-
ства с формированием устойчивой мезопори-
стой структуры;

4) измельчением частиц и повышением их 
однородности.

Эти изменения придают твердому остат-
ку новые функциональные свойства: наличие 
кислотных центров, развитая поверхность и 
устойчивая текстура. Такой материал может 
рассматриваться как перспективный сорбент, 
носитель катализатора или минеральная до-
бавка для строительных композиционных 
материалов.

Заключение

Проведенное исследование позволило 
комплексно изучить физико-химические и 
структурные изменения, происходящие с кар-
бонатным буровым шламом на нефтяной ос-
нове под воздействием высокотемпературного 
пиролиза. Результаты, полученные с помощью 
ИК-спектроскопии, адсорбционно-порового 
анализа и гранулометрии, подтвердили, что 
пиролиз является эффективным методом для 
утилизации этого вида промышленных отходов.

Гранулометрический состав КБШ полученного после пиролиза
Table. Particle size distribution of the carbonate drilling sludge obtained after pyrolysis

Размер частиц, нм / Particle size, μm Содержание частиц, % от общего количества /
Particle content, % of the total amount

0,556–0,841 21,3

1,037–1,929 21,8

2,371 15,6

2,946 16,8

3,616–4,440 12,3

Рис. 4. Количественное распределение частиц по размерам
Fig. 4. Quantitative particle size distribution
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Основные выводы исследования
1. ИК-спектры убедительно показали, что 

пиролиз полностью разрушает органические со-
единения, содержащиеся в шламе, что приводит 
к образованию твердого углеродсодержащего 
остатка. Это не только решает проблему эколо-
гической опасности, но и позволяет получить 
потенциально ценный продукт.

2. Адсорбционно-поровой анализ про-
демонстрировал, что пиролиз способствует 
формированию развитой мезо- и макропористой 
структуры. Наличие разветвленной системы 
пор и высокой удельной поверхности делает 
твердый остаток перспективным материалом 
для применения в качестве сорбента, например, 
для очистки сточных вод или газов, а также как 
носителя катализаторов.

3. В процессе термической обработки 
происходит концентрация минеральных фаз 
и образование новых активных центров (кар-
бонатных, сульфатных, оксидных), что уси-
ливает сорбционные и реакционные свойства 
материала.

4. Гранулометрический анализ подтвердил, 
что твердый остаток пиролиза представляет 
собой мелкодисперсный, гомогенный порошок. 
Этот фактор значительно расширяет возмож-
ности его использования, например, в качестве 
минеральной добавки в строительные смеси 
или цемент.

Таким образом, пиролиз бурового шлама 
является не просто методом его обезврежива-
ния, но и технологией, позволяющей получать 
ценный вторичный ресурс с уникальными фи-
зико-химическими свойствами. Дальнейшие 
исследования могут быть направлены на опти-
мизацию условий пиролиза для получения ма-
териала с заданными характеристиками, а также 
на изучение его эффективности в конкретных 
промышленных применениях.
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