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Резюме: В обзоре представлены достижения научной школы академика Академии наук Республики 
Башкортостан, профессора Уфимского нефтяного института (ныне УГНТУ) Д.Л. Рахманкулова в 
области прикладной и нефтепромысловой химии. Создав фундаментальную базу результатов 
теоретических и экспериментальных исследований строения, свойств и механизмов превращений 
замещенных циклических ацеталей и гетероаналогов, научная школа предложила использовать 
полученные результаты в различных отраслях народного хозяйства, в частности, в нефтепро-
мысловой химии. Анализ авторских свидетельств, полученных представителями научной школы с 
1970-х по 1990-е годы, связанных с разработкой реагентов класса циклических ацеталей, предна-
значенных для применения в нефтепромысловой химии, показал, что полученные реагенты могут 
эффективно применяться в качестве компонентов буровых растворов, ингибиторов сероводо-
родной коррозии нефтепромыслового оборудования, реагентов-бактерицидов, подавляющих рост 
сульфатвосстанавливающих бактерий. При этом эффективность их применения заметно пре-
вышала аналогичные показатели известных промышленных реагентов. Отмечено, что водные 
композиции, содержащие 1,3-диоксациклоалканы, хорошо растворяют и удерживают в объеме ча-
стицы смол и асфальтенов в виде микроэмульсий, что позволяет повысить нефтеотдачу пла-
стов и использовать циклические ацетали в качестве реагентов-растворителей асфальтосмо-
лопарафиновых отложений. Найдено, что применение циклических ацеталей, например 4,4-
диметил-1,3-диоксана, в составе буровых промывочных жидкостей позволяет значительно улуч-
шить их смазочные, противоизносные и антикоррозионные свойства. В качестве сырьевого ис-
точника для получения соединений класса циклических ацеталей часто использовали побочные 
продукты нефтехимических производств, что одновременно решало проблему их утилизации. 
Так, было найдено, что кубовый остаток промышленного производства 4,4-диметил-1,3-диоксана, 
содержащий оксиметил-1,3-диоксаны, может успешно применяться для растворения гипсово-
углеводородных отложений в нефтяных скважинах. Для расширения ассортимента реагентов, по-
давляющих рост сульфатвосстанавливающих бактерий, Д.Л. Рахманкуловым с сотрудниками было 
предложено использовать в качестве бактерицидов водные растворы 1,3-диоксациклоалканов. 
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(USPTU) D.L. Rakhmankulov in the field of applied and oilfield chemistry. Having achieved fundamental re-
sults during theoretical and experimental research into the structure, properties and mechanisms of trans-
formations of substituted cyclic acetals and heteroanalogues, D.L. Rakhmankulov and his colleagues pro-
posed to apply this knowledge in various sectors of the national economy, in particular, in the oilfield chemis-
try. An analysis of copyright certificates obtained by the researchers from the 1970s to the 1990s, which 
were related to the development of reagents of the class of cyclic acetals intended for use in the oilfield 
chemistry, showed that the obtained reagents can be effectively used as components of drilling fluids, inhibi-
tors of hydrogen sulphide corrosion of oilfield equipment, bactericidal reagents that inhibit the growth of sul-
phate-reducing bacteria. The efficiency of such reagents significantly exceeded that of well-known industrial 
reagents. It was noted that aqueous compositions containing 1,3-dioxacycloalkanes dissolve and keep in 
volume particles of resins and asphaltenes in the form of microemulsions, which makes it possible to in-
crease oil recovery and use cyclic acetals as reagents-solvents of asphalt-resin-paraffin deposits. It was 
found that the use of cyclic acetals, e.g. 4,4-dimethyl-1,3-dioxane, in the composition of drilling fluids can 
significantly improve their lubricating, antiwear and anticorrosive properties. By-products of petrochemical 
industries were often used as a raw material for the production of compounds of the class of cyclic acetals, 
which at the same time solved the problem of their recycling. It was found that the bottom residue of industri-
al production of 4,4-dimethyl-1,3-dioxane, containing oxymethyl-1,3-dioxanes, can be successfully used for 
dissolving gypsum hydrocarbon fuels deposited in oil wells. In order to expand the range of reagents that 
inhibit the growth of sulphate-reducing bacteria, D.L. Rakhmankulov and his colleagues proposed to use 
aqueous solutions of 1,3-dioxacycloalkanes as bactericides. 
 

Keywords: cyclic acetals, sulphate-reducing bacteria, asphalt-resin-paraffin substances, oilfield chemistry, 
enhanced oil recovery methods  
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ВВЕДЕНИЕ 
В Уфимском нефтяном институте – УНИ (с 

1993 г. Уфимский государственный нефтяной 
технический университет – УГНТУ) в 70-х гг. 
XX в. на кафедре общей химии профессором 
Д.Л. Рахманкуловым была создана научная шко-
ла в области органического синтеза, нефтехи-
мии, прикладной и нефтепромысловой химии. 
Основные работы Д.Л. Рахманкулова с сотруд-
никами были посвящены методам получения, 
строению, свойствам и областям эффективного 
применения замещенных 1,3-диоксациклоалка-
нов, их аналогов и производных [1, 2]. 

Результаты фундаментальных исследований 
в области синтеза, строения и превращений 
насыщенных гетероциклов рассмотрены в ряде 
обзоров, монографий и других работ

1, 2
 [3–10]. 

Продолжая обобщение и систематизацию 
деятельности научной школы Д.Л. Рахманкуло-
ва, мы приводим в настоящей статье основные 
результаты по применению циклических ацета-
лей в прикладной и нефтепромысловой химии. 

В 70-х гг. XX в. в отечественном топливно-
энергетичесмком комплексе остро встала про-

блема увеличения нефтеотдачи месторождений, 
эксплуатирующихся более 30-40 лет [11–13]. В 
первую очередь это касалось нефтяных районов 
Волго-Уральского региона (Республики Татар-
стан и Башкортостан, Самарская, Оренбургская, 
Пермская области и др.) [14–16]. 

Известные и широко используемые методы 
увеличения нефтеотдачи (МУН) включали при-
менение многокомпонентных водных составов 
для обработки (промывки) призабойных зон с 
целью разрушения гипсо-углеводородных отло-
жений и, как следствие, увеличения проницае-
мости пластов. В качестве основных компонен-
тов промывочных жидкостей использовались 
минеральные и органические кислоты, ингибито-
ры коррозии, поверхностно-активные вещества 
(ПАВ) и др.

3
 [17].  

В научной школе проф. Д.Л. Рахманкулова в 
Уфимском государственном нефтяном техниче-
ском университете начиная с 1970-х гг. были де-
тально исследованы методы получения, строение 
и свойства широкого круга замещенных 1,3-диокса-
циклоалканов (алкил-, арил-, алкенил-, хлорметил-, 
оксиметилпроизводные и др.) [18–22]. Исходя из 

   

1
Рахманкулов Д.Л., Зорин В.В., Мусавиров Р.С., Латыпова Ф.Н., Сираева И.Н. Методы синтеза 1,3-

дигетероаналогов циклоалканов: учеб. пособие. Уфа: Реактив, 1998. 254 с. 
2
Кульневич В.Г., Калашников В.Г.. Косулина Т.П.. Ненько Н.И., Смоляков В.П., Рахманкулов Д.Л.  

[и др.]. Новые направления в химии циклических ацеталей: учеб. пособие. Серия: Панорама совре-
менной химии России. Уфа: Реактив, 2002. 177 с. 
3
Банникова О.Ю. Совершенствование технологии приготовления и применения буровых растворов 

на основе сухих полимерных смесей: дис. ... канд. техн. наук: 25.00.15. Бугульма, 2015. 210 с. 
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этих результатов, проф. Д.Л. Рахманкулов сов-
местно с сотрудниками УГНТУ, специалистами  
в области добычи нефти В.И. Мархасиным,  
Б.И. Мастобаевым, С.Г. Конесевым и другими 
изучили и обосновали применение в качестве 
добавок-присадок к водным составам некоторых 
циклических ацеталей и их производных.  

Д.Л. Рахманкулов с сотрудниками нашли, что 
растворитель для очистки призабойной зоны 
терригенных пластов в газовых скважинах, кото-
рый представлял собой 1–5%-й водный раствор 
4,4-диметил-1,3-диоксана (ДМД), способен эф-
фективно удалять фильтрат глинистого раствора 
[23]. Было установлено, что положительный эф-
фект достигался за счет отсутствия у ДМД пено-
образующей способности и склонности к образо-
ванию стойкой эмульсии. Этим ДМД выгодно от-
личался от широко применяемых в то время ПАВ 
– смеси оксиэтилированных алкилфенолов. Луч-
шие результаты были получены при использова-
нии 3%-го водного раствора ДМД, который в  
2–2,5 раза эффективнее удалял фильтрат гли-
нистого раствора по сравнению с аналогичным 
раствором ОП-10. 

Для повышения эффективности вытеснения 
нефти из пласта необходимо разрушать асфаль-
тосмолопарафиновые вещества (АСПО) которые 
осаждаются на поверхности металла и забивают 
межтрубное пространство [24].  

Д.Л. Рахманкулов с сотрудниками показали, 
что водные композиции, содержащие ДМД (кон-
центрация 25–40% об.) хорошо растворяют и 
удерживают в объеме в виде микроэмульсий 
частицы смол и асфальтенов. Это позволило по-
высить коэффициент извлечения нефти в 1,5–2 раза 
для терригенных и карбонатных коллекторов [25].  

Известно, что АСПО накапливаются в приза-
бойных зонах водонагнетательных скважин, что 
затрудняет процессы обводнения и приводит к 
снижению нефтеотдачи [26, 27]. Было установ-
лено, что удаление АСПО водным раствором 
ДМД (концентрация 1–5%) в ряде случаев улуч-
шало приемистость водонагнетательных сква-
жин. Максимальный эффект достигался при по-
следовательной обработке ствола скважины чи-
стым ДМД с последующим закачиванием 5%-го 
водного раствор ДМД [28]. В лабораторных экс-
периментах было доказано, что ДМД в этих 
условиях проникал в нефть и снижал ее вяз-
кость. Под действием ДМД высокомолекулярные 
парафины и асфальтены растворялись за 2–3 ч, 
тогда как при использовании керосина для до-
стижения аналогичного эффекта требовалось 
более 200 ч

4
.  

Был предложен состав для удаления АСПО, ос-

новными компонентами которого являлись диаце-
тат этиленгликоля, диэтилформаль и 1,3-диоксолан. 
При его применении достигалась степень растворе-
ния АСПО более 85%, тогда как в этих условиях 
смесь керосина и CCl4 обеспечивала степень рас-
творения АСПО на 50% [29]. Предложенный состав 
не содержал четыреххлористый углерод, выделя-
ющий свободный хлор и хлористый водород, благо-
даря чему не происходило интенсивной коррозии 
технологического оборудования и загрязнения 
окружающей среды. 

Эффективной оказалась замена CCl4 в извест-
ной композиции (керосин, 80% : CCl4, 20%) на раз-
личные производные 1,3-диоксана [30]. Использо-
вание этих реагентов обеспечивало степень рас-
творения АСПО более 70%, тогда как у прототипа 
она не превышала 50%. 

На базе дешевого пиперилена Д.Л. Рахманкуло-
вым с сотрудниками была получена смесь алкенил-
1,3-диоксанов, которая на 94% разрушала АСПО. 
Промышленный реагент – смесь керосина и ацето-
на (65:35), в этих условиях в 3 раза менее активен. 
Дополнительными преимуществами алкенил-1,3-
диоксанов являются низкие летучесть и взрыво-
опасность [31].  

С целью расширения ассортимента реагентов, 
способных эффективно растворять АСПО, были 
рассмотрены и другие классы органических ве-
ществ. Так, побочный продукт производства изо-
прена из ДМД – 4-метил-5,6-дигидро[2Н]пиран, так-
же оказался хорошим растворителем АСПО. Было 
показано, что его применение приводит к разруше-
нию АСПО и он имеет ряд преимуществ перед ком-
позицией керосин–ацетон [32]. 

Промышленные бис-амины также оказались 
способны на 75–85% растворять АСПО. Лучшие 
результаты были получены при использовании 
тетраметил- и тетраэтил-бис-аминов [33]. 

В работах Д.Л. Рахманкулова и его коллег, 
посвященных квалифицированному использова-
нию побочных продуктов нефтехимии, отмеча-
лось, что растворители, содержащие полихлор-
алканы и 1,3-диоксаны способны растворять 
АСПО на 85–90% за 1 ч. Однако образование 
HCl и увеличение скорости коррозии не позво-
ляют рассматривать их в качестве промышлен-
ных реагентов [34, 35]. 

В процессах бурения для промывки и про-
дувки скважин применяются многокомпонентные 
растворы и газообразные смеси

5
. Было предло-

жено в качестве добавок в буровые растворы 
использовать некоторые циклические ацетали. 
Для промывки скважин в условиях сероводород-
ной коррозии была доказана эффективность ис-
пользования 4-фенил-1,3-диоксана (ФД) в диа-

   

4
Пешкин О.В. Экспериментальное обоснование применения ацеталей для увеличения приемистости 

водонагнетательных скважин разрезающих рядов: дис. ... канд. техн. наук. Уфа, 1983. 
5
Рыбальченко Ю.М. Разработка промывочной жидкости для бурения разведочных скважин в ослож-

ненных условиях: дис. ... канд. техн. наук: 25.00.14. Москва, 2009. 149 с. 
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пазоне концентраций 0,05–0,10% масс. Было 
установлено, что при использовании ФД по 
сравнению с известными присадками скорость 
разрушения стали в условиях сероводородной 
коррозии снижалась в 2–2,5 раза [36]. 

Применение 4-метил-4-фенил-1,3-диоксана 
(МФД), усиливало смазочные и противоизносные 
свойства бурового раствора [37]. При этом анти-
коррозионные свойства промывочных жидкостей, 
содержащих МФД в концентрации от 0,1 до 0,4%, 
на 80–90% выше, чем с добавкой ФД. 

Было показано, что при использовании в каче-
стве добавки ДМД в концентрации 0,8–1,2% об. 
улучшались смазочные и противоизносные 
свойства промывочных жидкостей при одновре-
менном повышении антикоррозионных свойств 
[38]. Доказано повышение степени защиты ме-
таллов и оборудования от сероводородной кор-
розии на 90% по сравнению с традиционным 
ПАВ – ОП-10. 

Д.Л. Рахманкулов с сотрудниками нашли, что 
кубовый остаток промышленного производства 
ДМД, содержащий оксиметил-1,3-диоксаны, мо-
жет успешно применяться в качестве стимулято-

ра растворения гипсово-углеводородных отло-
жений [39]. Использование реагента, представ-
ляющего собой 8%-й водный HCl с добавкой 
0,25–0,3% кубового остатка, повышало скорость 
растворения гипсово-углеводородных отложений 
в 3 раза (с 3,2 г/мин до 9,0 г/мин) и обеспечивало 
защиту от коррозии на 90–95%. 

Из приведенных данных следует, что поло-
жительный эффект в нефтепромысловой химии 
достигается при использовании водных и водно-
органических растворов, содержащих цикличе-
ские ацетали. В этой связи Д.Л. Рахманкуловым 
было проведено комплексное изучение кислот-
ного гидролиза циклических ацеталей. Наиболее 
важные результаты в этой области были полу-
чены ведущим сотрудником научной школы 
профессором Е.А. Кантором. Им было установ-
лено, что лимитирующей стадией кислотного 
гидролиза 1,3-диоксацикланов является гетеро-
литическй разрыв С(2)-О углерод-кислородной 
связи. Равновесие между циклическими ацета-
лями и гликолями зависит от температуры, кис-
лотности среды и заместителей в цикле 
[7, 19, 22, 40, 41]. 
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Растворенный сероводород и меркаптаны 

разлагают 1,3-диоксациклоалканы до гликолей и 
линейных тиоацеталей. При этом расщепление 

цикла также является стадией, определяющей 
скорость процесса. 
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Одним из наиболее активных реагентов яв-

ляется 4,4-диметил-1,3-диоксан, поскольку рас-
пад его протонированной формы может сопро-

вождаться образованием третичного карбкатио-
на, способного участвовать в процессе образо-
вания дигидропиранов. 
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Приведенные реакции являются ответствен-
ными за присутствие в кислых водных растворах 
циклических ацеталей спиртов и непредельных 
соединений. Последние способны на поверхно-
сти металлов образовывать защитные пленки. 
Органические гидроксилсодержащие соединения 
обладают поверхностно-активными свойствами 
и снижают пенообразование. Этим объясняется 
эффективность применения циклических ацета-
лей в нефтепромысловой химии. 

В процессах бурения скважин и заводнения 
нефтяных пластов происходит внесение в пласт 
микроорганизмов различных физиологических 
групп, в частности сульфатвосстанавливающих 
бактерий (СВБ), продуцирующих в результате 
своей деятельности сероводород [42]. Их нали-
чие вызывает большие проблемы при разработ-
ке нефтяных месторождений. С целью расшире-
ния ассортимента реагентов, подавляющих рост 
сульфатвосстанавливающих бактерий Д.Л. Рах-
манкулов с сотрудниками предложили в качестве 
бактерицида водный раствор пропиламиноэта-
нола в концентрации 0,05–0,1% масс. При его 
использовании происходило 100%-е подавление 
роста СВБ, тогда как известный реагент акроле-
ин в этих же условиях подавлял рост лишь на 
63% [43]. Исследования показали, что для по-
давления жизнедеятельности сульфатвосста-
навливающих бактерий было целесообразно ис-
пользовать ДМД, который при концентрации 
0,01% позволял достигать 80%-й степени подав-
ления роста СВБ [44]. 

Побочный продукт расщепления ДМД в изо-
прен – 4-метил-5,6-дигидропиран (МДГП), также 

оказался хорошим реагентом для подавления 
роста СВБ [45]. При минимальной концентрации 
0,001 г/л он подавлял рост сульфатвосстанавли-
вающих бактерий на 78%. 

Среди аналогов циклических ацеталей 
Д.Л. Рахманкуловым с сотрудниками бы- 
ли найдены вещества класса замещенных  
1,3-оксазоциклоалканов, обладающие высоки-
ми бактерицидными свойствами [36]. Практиче-
ски полное подавление роста СВБ достигалось  
при концентрации замещенных 1,3-оксазоцикланов  
50–500 мг/л в воде, закачиваемой в пласт. Кроме 
того, эти реагенты и МДГП предотвращали серово-
дородную и микробиологическую коррозию, что 
позволяло в 2–3 раза сократить частоту аварийных 
ситуаций при эксплуатации нефтепромыслового 
оборудования. 

3-Циклогексил-5-хлорметил-1,3-оксазолидин 
показал 100%-ю степень подавления СВБ при 
концентрации 0,1% масс., тогда как при исполь-
зовании прототипа – 2,4-дихлорфенола, степень 
подавления не превышала 56% [47]. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Из приведенных данных следует, что заме-

щенные 1,3-дигетероциклоалканы благодаря 
способности хорошо совмещаться с водно-
органическими средами и растворять смолы и 
нефтеполимеры представляют большой интерес 
в качестве реагентов и компонентов в нефте-
промысловой химии. Соединения этого ряда 
способны подавлять рост СВБ, что дополни-
тельно определяет их преимущества по сравне-
нию с известными материалами. 
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