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Аннотация

Рассмотрен подход, включающий предварительное окисление вакуумного газойля, хроматографическое 
разделение продуктов окисления и термообработку. Представлен анализ продуктов крекинга полярных и не­
полярных компонентов окисленного смесью пероксида водорода и муравьиной кислоты вакуумного газойля. 
Установлено, что термообработка неполярных компонентов позволяет получить до 85 мас. % дистиллятных 
фракций, выкипающих до 360 °С, с содержанием серы менее 0.3 мас. %. При термообработке полярных ком­
понентов образуется около 50 мас. % дистиллятных фракций, степень сероудаления при этом достигает 50 %. 
Показано, что температурный режим крекинга полярных продуктов окисления определяет маршрут удале­
ния серы: при температуре 450 °С серосодержащие фрагменты накапливаются в составе кокса, тогда как при 
500 °С преимущественно подвергаются деструкции с образованием компонентов газа. Установлено, что газо­
образные продукты термообработки как полярных, так и неполярных компонентов окисленного вакуумного 
газойля в основном состоят из насыщенных углеводородов ряда С

1
–С

3
, а также диоксида углерода. Преиму­

ществом раздельного крекинга полярных и неполярных компонентов является устранение нежелательного 
влияния продуктов термического распада этих компонентов на маршрут протекающих в системе реакций. 
Полученные таким способом продукты характеризуются более высоким качеством. Кроме того, варьирование 
условий крекинга отдельных компонентов окисленного вакуумного газойля позволяет регулировать глубину 
деструкции и, соответственно, материальный баланс всего процесса.
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ВВЕДЕНИЕ

Истощение запасов легких нефтей в России, 
сократившихся за последние три года практи­
чески вдвое, определяет необходимость более 
рациональной переработки добываемого углево­
дородного сырья [1]. Такой подход включает 
широкое использование вторичных процессов, 
развитие которых позволит получать допол­
нительный объем ценных для промышленности 
нефтепродуктов [2, 3]. Еще одним вызовом со­
временной нефтяной промышленности являют­

ся требования к минимизации негативного влия­
ния отраслевой продукции на здоровье челове­
ка и окружающую среду [4, 5]. Первоочередное 
решение данной проблемы заключается в стро­
гом нормировании содержания серы в товарных 
нефтепродуктах. 

Вышеизложенные причины обусловливают 
интерес исследователей к разработке способов 
переработки тяжелого сырья, в частности ваку­
умного газойля (ВГ), сочетающих эффективное 
удаление серосодержащих соединений с полу­
чением дистиллятных фракций.
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Перспективным методом переработки тяже­
лого сырья является окислительное обессерива­
ние [6–10], в котором реакционная способность 
полиароматических сернистых соединений (СС) 
оказывается выше, чем в промышленных ги­
дрокаталитических процессах [11, 12]. При этом 
СС окисляются до соответствующих сульфок­
сидов и сульфонов, связь С–S в которых харак­
теризуется меньшей прочностью и легче под­
дается деструкции при температурной обра­
ботке [13–17]. Следовательно, комбинирование 
процессов окислительной модификации и термо­
обработки имеет особое прикладное значение, 
поскольку позволяет удалять СС вакуумного га­
зойля и получать бóльшие количества дистил­
лятных фракций [18, 19]. 

В работе [20] показано, что крекинг ВГ по­
зволяет получать жидкие продукты с высоким 
содержанием дистиллятных фракций, выкипаю­
щих до 360 °С. Однако протекающие при этом 
термические превращения практически не за­
трагивают СС. Остаточное содержание серы по­
сле термообработки ВГ при 450 °С в течение 1 ч 
составляет 1.94 мас. %, при 500 °С и аналогич­
ной продолжительности процесса – 1.89 мас. %, 
т. е. наибольшая степень сероудаления не пре­
вышает 6 % (относительно 2.02 мас. % в исход­
ном ВГ). Полученные данные указывают на то, 
что основная доля серосодержащих компонен­
тов исследуемого газойля представляет собой 
стабильные при рассматриваемых температу­
рах структуры.

Эффективный способ увеличения глубины 
обессеривания ВГ заключается в предварительной 
окислительной обработке образца смесью пер­
оксида водорода и муравьиной кислоты [20–22]. 
Подобная модификация ВГ позволяет снизить 
остаточное содержание серы в жидких продук­
тах крекинга до 0.62 мас. % [20]. При этом по­
тери образца, обусловленные газо- и коксообра­
зованием, составляют около 20 мас. %

Известно, что термическая стабильность окис­
ленных серосодержащих и ароматических соеди­
нений ниже, чем насыщенных углеводородов [15], 

доля которых в исследуемом ВГ составляет око­
ло 50 мас. % [23]. Ранее было показано, что в 
окисленные формы преобразуется более 85 % 
серосодержащих компонентов ВГ [23]. Вышепе­
речисленное позволяет предположить, что раз­
деление окисленного вакуумного газойля (ОВГ) 
на полярные и неполярные компоненты и после­
дующая термообработка выделенных хромато­
графических фракций является рациональным 
способом исключения взаимного влияния СС и 
углеводородной части ВГ на их термический 
распад. Кроме того, фракционирование позво­
лит глубже изучить закономерности термиче­
ских превращений окисленных форм компонен­
тов газойля.

Цель данной работы – исследование влияния 
условий термической обработки компонентов 
предварительно окисленного вакуумного газой­
ля на состав и характеристики получаемых про­
дуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объект исследования

В качестве объекта исследования выбран ва­
куумный газойль (ВГ) Новокуйбышевского нефте­
перерабатывающего завода, характеристика ко­
торого представлена в табл. 1.

Окислительная модификация  
вакуумного газойля

Окисление ВГ смесью пероксида водорода 
(Н

2
О

2
) и муравьиной кислоты (HCOOH) про­

водили в установленных ранее оптимальных 
условиях: комнатная температура, продол­
жительность окисления – 90 мин, скорость пе­
ремешивания смеси газойля и окислительной 
системы – 2500 об/мин, молярное соотношение 
Н

2
О

2
/HCOOH = 3 : 4, S

0
/Н

2
О

2
 = 1 : 5, где S

0 
– со­

держание серы в ВГ [20, 23]. Образовавшуюся 
водную фазу с остатками окислителя удаляли 
декантацией.

ТАБЛИЦА 1

Характеристика вакуумного газойля Новокуйбышевского нефтеперерабатывающего завода

Содержание компонентов, мас. % НК, °C

Элементный состав Вещественный состав Фракционный состав

С Н S Масла Смолы Асфальтены Продукты, выкипающие 
в интервале 200–360 °C

Продукты, выкипающие 
выше 360 °C

82.62 11.80 2.02 91.3 8.6 0.1 18.5 81.5 201.0

Примечание. НК – начало кипения.
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Жидкостно-адсорбционная хроматография

Адсорбция полярных компонентов ОВГ про­
водилась в стеклянной колонке высотой 400 мм и 
диаметром 11 мм. В качестве адсорбента исполь­
зовали силикагель марки АСК. Колонку набива­
ли сухим способом. Температура адсорбции – 
комнатная. Силикагель предварительно высу­
шивали при 200 °С в течение 4 ч. Отношение 
массы сорбента к массе образца – 1 : 1. Непо­
лярные продукты (НП) окисления смывали с си­
ликагеля гексаном, полярные продукты (ПП) – 
этанол-бензольной (в объемном соотношении 1 : 1) 
смесью, затем растворители отгоняли на ваку­
умном испарителе. Образцы высушивали до 
постоянной массы, после чего рассчитывали 
материальный баланс адсорбционного разде­
ления. 

Крекинг 

Крекинг продуктов окисления ВГ осуществля­
ли в реакторах-автоклавах в среде воздуха. Тер­
мообработку ПП проводили при 450 и 500 °С в 
течение 10, 20 и 30 мин; НП – при 450 °С в те­
чение 10, 30, 60 и 90 мин, при 500 °С в течение 
10–40 мин с интервалом 10 мин.

Материальный баланс рассчитывали следую­
щим образом: фиксировали массу пустого реак­
тора и заполненного образцом, подготовленным к 
крекингу. Выход газообразных продуктов соот­
ветствует потере массы реактора с образцом по­
сле дегазирования. Для удаления остатков жид­
ких продуктов реактор промывали хлороформом 
и взвешивали. Масса кокса соответствует раз­
ности между массой реактора до и после прове­
дения эксперимента с обратным знаком. 

Физико-химические методы исследования

Вещественный состав продуктов устанавли­
вали по стандартной схеме (СТО 1246-2011). 
Фракционный состав жидких продуктов крекин­
га определяли в соответствии с ASTM D2887-08. 

Содержание серы в жидких продуктах кре­
кинга определяли методом энергодисперсионной 
рентгенофлуоресцентной спектрометрии с помо­
щью прибора “Cпектроскан SL” (НПО “Спектрон”, 
Россия) согласно ГОСТ Р 51947-2002. Элемент­
ный анализ кокса проводили с использованием 
CHNS-анализатора Vario EL Cube (Германия). 

ИК-спектры исходного ВГ и полярных про­
дуктов ОВГ снимали в тонком слое с применением 
ИК-Фурье-спектрометра Nicolet 5700 (Thermo 

Fisher Scientific, США) в области 400–4000 см–1 с 
разрешением 4 см–1. 

Образующиеся при крекинге газообразные 
углеводороды анализировали газохроматогра­
фическим методом с помощью хроматографа 
“Хроматэк-Кристалл-5000” (ЗАО СКБ “Хрома­
тэк”, Россия) согласно ГОСТ 31371.3-2008.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полярные и неполярные продукты окисления

Характеристика полярных и неполярных про­
дуктов окисления представлена в табл. 2. Ре­
зультаты вещественного анализа свидетель­
ствуют, что жидкостно-адсорбционное разделе­
ние проведено достаточно полно: в составе НП 
определяется 95.5 мас. % масел, тогда как ПП на 
95.2 мас. % представлены смолоподобными ком­
понентами, в которых сосредоточено около 86 % 
серы от общего ее содержания в ВГ (1.75 из 
2.02 мас. %). По данным ИК-спектроскопии об­
разцов ОВГ и его компонентов (рис. 1), полосы 
поглощения (п. п.) функциональных групп обра­
зующихся сульфонов (1300, 1151 и 570 см–1) и 
карбоновых кислот (3390 и 1728 см–1) присут­
ствуют только на спектре ПП. Полученные данные 
подтверждают, что образующиеся при окислении 
СС компонентов производные удается успешно 
сконцентрировать в составе ПП методом жид­
костно-адсорбционной хроматографии (ЖАХ).

Крекинг полярных и неполярных продуктов  
окисленного вакуумного газойля 

Ввиду разной термической стабильности ком­
понентов крекинг полярных и неполярных про­
дуктов окисления ВГ проводился в различных 
условиях. Сконцентрированные в ПП окисленные 
производные серосодержащих и ароматических 
соединений обладают более низкой термиче­
ской стабильностью по сравнению с соответ­
ствующими исходными соединениями. Термо­
обработка таких компонентов проводилась при 
450 и 500 °С. Для снижения потерь, обусловлен­
ных газо- и коксообразованием, продолжитель­
ность процесса была снижена до 10, 20 и 30 мин. 
Крекинг НП, представляющих собой концентрат 
высококипящих насыщенных соединений, вы­
полнялся при 450 °С в течение 10, 30, 60 и 
90 мин и при 500 °С в течение 10–40 мин с ин­
тервалом 10 мин. 

Материальный баланс крекинга НП (см. табл. 2) 
свидетельствует о том, что при 450 °С смолы в 
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составе жидких продуктов накапливаются в те­
чение 30 мин. Увеличение продолжительности 
термообработки до 60 мин приводит к сниже­
нию их содержания практически вдвое (с 7.1 до 
3.7 мас. %). Асфальтены и продукты уплотне­
ния при этом образуются в количествах менее 
0.05 мас. %. Такой результат позволяет сделать 
вывод о том, что в указанных условиях смолы 
подвергаются деструкции с образованием ком­
понентов меньшей молекулярной массы. После 
90 мин крекинга смолы вновь начинают накап­
ливаться в составе жидких продуктов. Кокса 
при этом образуется около 0.5 мас. %, что в со­
вокупности с предыдущим фактом указывает 
на ускорение реакций конденсации. Так же в 
данных условиях улучшается фракционный 
состав получаемых продуктов – суммарно уда­
ется получить порядка 82 мас. % дистиллятов, 
выкипающих до 360 °С. Стоит отметить, что 

суммарный выход газа и кокса не превышает 
2.7 мас. %. 

Содержание смол в составе жидких компо­
нентов крекинга НП, выполненного при 500 °С, 
изменяется нелинейно. В первые десять минут 
оно увеличивается до 5.1 мас. %, при дальней­
шем изменении продолжительности с 10 до 30 мин 
снижается до 1.7 мас. %. После 40 мин термооб­
работки возрастает количество смол (6 мас. %) и 
кокса (1.4 мас. %), что обусловлено ускорением 
реакций конденсации. Согласно данным анализа 
фракционного состава, крекинг в течение 20 мин 
приводит к образованию более 83 мас. % выки­
пающих до 360 °С фракций. Увеличение про­
должительности процесса до 30 мин приводит к 
снижению выхода дистиллята НК–200 °С (где 
НК – начало кипения) на 10 мас. %: в больших 
количествах образуются как низкомолекулярные 
соединения, входящие в состав газообразных про­

ТАБЛИЦА 2 

Материальный баланс крекинга неполярных и полярных продуктов окисления вакуумного газойля

Продолжительность 
крекинга, мин

Содержание компонентов, мас. %

Г Ж/S
жп

К М С А Продукты 
с началом 
кипения 
200 °С

Продукты, 
выкипающие 
в интервале 
200–360 °С

Неполярные продукты

0 – –/0.36 (0.27*) – 95.5 4.5 – Отс. 25.7

Температура крекинга 450 °С

10 0.22 99.76/0.32 0.0 94.22 5.49 0.05 1.9 26.1

30 0.28 99.72/0.28 0.0 92.56 7.11 0.05 4.6 33.9

60 1.73 98.27/0.25 0.0 94.53 3.72 0.02 13.6 36.9

90 2.16 97.33/0.22 0.51 91.04 6.23 0.06 41.0 40.9

Температура крекинга 500 °С

10 0.28 99.72/0.31 0.0 94.44 5.09 0.19 10.9 38.0

20 0.28 99.72/0.30 0.0 95.02 4.57 0.13 43.6 39.6

30 5.56 94.32/0.24 0.12 92.60 1.69 0.03 33.7 43.3

40 7.52 91.05/0.14 1.43 84.82 6.07 0.16 25.6 42.2

Полярные продукты

0 – –/6.81 (1.75*) – 2.9 95.2 1.9 Отс. Отс.

Температура крекинга 450 °С

10 3.6 95.7/5.39 0.7 32.8 52.7 10.2 Отс. Отс.

20 10.6 88.6/3.21 0.8 36.2 38.7 13.7 22.2 12.8

30 11.4 82.0/2.97 6.6 53.3 20.0 8.7 32.6 16.5

Температура крекинга 500 °С

10 11.1 84.6/3.04 4.3 44.9 26.6 13.1 28.3 13.4

20 14.6 72.9/2.06 12.5 50.4 16.8 5.7 13.7 21.6

30 20.5 62.6/1.99 16.9 45.7 13.2 3.7 12.5 22.0

Примечание. Г – газообразные продукты; Ж – жидкие продукты; S
жп

 – содержание серы в жидких про­
дуктах; К – кокс; М – масла; С – смолы; А – асфальтены; отс. – отсутствуют. 

* Содержание серы, нормированное на выход компонента после жидкостно-адсорбционной хроматографии 
(74.3 и 25.7 мас. % в неполярных и полярных продуктах соответственно). 
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дуктов, так и компоненты фракции с интерва­
лами кипения 200–360 °С. 

Образование малых количеств асфальтенов 
и кокса (суммарно около 0.6 мас. % при 450 °С и 
1.6 мас. % при 500 °С) свидетельствует о том, 
что реакции конденсации по маршруту смо­
лы → асфальтены → кокс протекают крайне 
медленно.

Установлено, что крекинг ПП окисления ВГ, 
в составе которых сконцентрированы окислен­
ные производные серосодержащих и аромати­
ческих соединений (см. табл. 2), приводит к глу­
бокой деструкции компонентов ПП с образо­
ванием газообразных продуктов и практически 
отсутствующих в исходном образце масел. Вы­
ход газа возрастает в 2–3 раза с увеличением 
как продолжительности, так и температуры про­
цесса. В составе образовавшихся масел опреде­
ляются дистиллятные фракции (суммарно от 35 
до 49 мас. %). Однако если при 450 °С данные 
компоненты накапливаются в составе жидких 
продуктов при увеличении продолжительности 
крекинга с 10 до 30 мин, то при 500 °С, наобо­
рот, их содержание в указанном интервале сни­
жается, что в первую очередь обусловлено об­
разованием большого количества низкомолеку­
лярных газообразных компонентов.

Реакции конденсации по маршруту смо­
лы → асфальтены → кокс из-за привнесенного 
в систему кислорода значительно ускоряются 
при увеличении как температуры, так и про­
должительности процесса. Накопление асфаль­
тенов вследствие конденсации смол при 450 °С 
наблюдается в течение 20 мин крекинга, тогда 
как при 500 °С – только в первые 10 мин. Даль­
нейшее изменение продолжительности процесса 
приводит к скачкообразному снижению содер­
жания данных веществ и, соответственно, по­
вышению выхода продуктов уплотнения. Всего 
на образование асфальтенов и кокса при темпе­
ратуре крекинга 450 °С и продолжительности 
30 мин расходуется около 15 мас. % образца. 
Подъем температуры на 50 °С приводит к росту 
их суммарного содержания до 21 мас. %.

Выбор оптимальных условий крекинга непо­
лярных и полярных продуктов ОВГ осуществлял­
ся на основании материального баланса процес­
са (см. табл. 2), а также содержания дистиллят­
ных фракций в жидких продуктах и степени их 
обессеривания.

Оптимальными условиями крекинга НП, при 
которых достигается глубокая деструкция ком­
понентов масел без существенных потерь, обус­
ловленных газо- и коксообразованием, являют­
ся температура 500 °С и продолжительность 

20 мин. При этом остаточное содержание серы в 
полученных образцах составляет 0.3 мас. %, что 
после нормирования на выход НП после ЖАХ 
соответствует значению 0.22 мас. %. Опти­
мальные условия термообработки ПП – тем­
пература процесса 450 °С и продолжитель­

Рис. 1. ИК-спектры поглощения образцов: окисленного ва­
куумного газойля (ОВГ) (а); неполярных продуктов ОВГ (б ); 
полярных продуктов ОВГ (в).
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ность 30 мин, при которых удается разрушить 
3/4 содержащихся смол и смолоподобных про­
дуктов окисления, получив около 50 мас. % от­
сутствующих в исходном образце дистиллят­
ных фракций. Остаточное содержание серы в 
жидких продуктах крекинга не превышает 
2.97 мас. % (0.76 мас. % после нормирования на 
выход ПП после ЖАХ).

Анализ продуктов уплотнения,  
образовавшихся при крекинге  
полярных компонентов  
окисленного вакуумного газойля 

Одним из маршрутов удаления СС является 
их участие в реакциях конденсации с образова­

нием продуктов уплотнения. Результаты опре­
деления содержания серы в коксе, образующем­
ся при крекинге полярных компонентов ОВГ, 
для экспериментов с максимальным выходом 
кокса представлены в табл. 3. 

Согласно полученным данным, при темпера­
туре процесса 450 °С в состав кокса попадает 
около 23 % от всей серы, сконцентрированной в 
составе ПП (0.41 из 1.75 мас. %), тогда как при 
500 °С – 33 % (0.59 из 1.75 мас. %). Стоит под­
черкнуть, что образующиеся в первом случае 
продукты уплотнения содержат в себе вдвое 
больше серы, чем после крекинга при 500 °С, 
при их меньшем выходе – 6.6 и 16.9 мас. % соот­
ветственно (см. табл. 2). Принимая во внимание 
этот факт, можно сделать вывод о том, что тем­
пературы 450 °С оказывается недостаточно для 
глубокой деструкции окисленных серосодержа­
щих фрагментов компонентов ПП. В результате 
они в первую очередь вступают в реакции кон­
денсации с образованием кокса. При 500 °С ука­
занные структурные фрагменты преимуществен­
но разрушаются с образованием газообразных 
продуктов.

Состав газообразных продуктов крекинга  
полярных и неполярных компонентов  
окисленного вакуумного газойля

В табл. 4 приведен состав газообразных про­
дуктов крекинга НП и ПП окисленного ВГ в ус­
ловиях, при которых получены максимальные 
их выходы. Представленные результаты позво­
ляют провести оценку влияния температуры про­
цесса и состава продуктов окисления (НП или ПП) 
на состав образующихся газов. 

Основным компонентом газообразных продук­
тов крекинга НП, практически полностью со­
стоящих из компонентов масел, является метан. 
Его содержание составляет около 46 отн. %. На 
долю этана и пропана суммарно приходится 
еще около 40 отн. % газа. Поскольку реакции 
дегидрирования в системе, состоящей преиму­
щественно из насыщенных соединений, прак­
тически не протекают в отсутствие катализато­
ров, свободный водород в системе присутству­
ет в следовых количествах (менее 0.03 отн. %). 
В следовых количествах обнаруживаются не­
предельные углеводороды – этилен и пропилен 
(суммарно менее 0.5 отн. %). Следует отметить, 
что выход диоксида углерода (CO

2
) относительно 

высок. Такой результат, предположительно, об­
условливается деструкцией выделенных в соста­
ве данной хроматографической фракции карбо­

ТАБЛИЦА 3 

Содержание серы в коксе, образовавшемся при крекинге  
полярных продуктов окисленного вакуумного газойля 

Условия крекинга S
к
/S

к
*, мас. %

450 °С 30 мин 6.25/0.41

500 °С 30 мин 3.49/0.59

Примечание. S
к
 – содержание серы в коксе; S

к
* – содер­

жание серы в коксе, нормированное на выход кокса. 

ТАБЛИЦА 4 

Состав газообразных продуктов крекинга компонентов  
окисленного вакуумного газойля 

Состав Полярные продукты Неполярные  
продукты

Условия крекинга

450 °С, 30 мин 500 °С, 30 мин 500 °С, 40 мин

Содержание газа, отн. %

H
2

1.43 0.63 0.03

CО 0.94 0.00 0.08

CО
2

36.38 28.42 5.27

CH
4

29.85 38.26 45.85

C
2
H

6
16.75 16.98 24.86

C
2
H

4
0.04 0.04 0.13

C
3
H

8
8.63 9.46 15.71

C
3
H

6
0.15 0.15 0.37

n-C
4
H

10
2.61 2.82 4.16

i-C
4
H

10
1.73 1.68 1.85

C
4
H

8
0.10 0.00 0.00

n-C
5
H

12
0.69 0.77 0.86

i-C
5
H

12
0.70 0.79 0.84

Содержание серы, мас. %

S
г

0.58 0.65 н/о*

Примечание. S
г
 – содержание серы в газообразных про­

дуктах (определяли по разности между ее содержанием в 
исходном образце и суммарным ее содержанием в коксе и 
жидком продукте: S

г
 = S

0
 – (S

жп
 + S

к
)). 

* Не определяли.
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нильных соединений, образовавшихся на стадии 
окисления.

Газообразные продукты термообработки ПП 
также преимущественно состоят из насыщенных 
углеводородов ряда С

1
–С

3
. В составе газообраз­

ных компонентов преобладает CO
2
, который 

является продуктом деструкции окисленных 
углеводородных фрагментов. Повышение тем­
пературы процесса сопровождается увеличе­
нием содержания углеводородов, в частности 
метана. Доля CО

2 
при этом снижается. Такое 

распределение наряду с общим возрастанием 
выхода газа (см. табл. 2) может быть обусловле­
но повышением глубины деструкции всех ком­
понентов ПП и сопутствующим этому “разбав­
лением” газообразной смеси вследствие образо­
вания все бóльших количеств серосодержащих 
газов (содержание серы в газах увеличивается 
с 0.58 до 0.65 мас. %). 

Влияние условий окисления  
и термообработки на качество  
продуктов крекинга вакуумного газойля

На основании представленных в настоящей 
работе результатов и опубликованных ранее 
исследований [20, 23] было проведено сравнение 
качества получаемых при различных вариан­
тах крекинга продуктов. Сопоставлялись дан­
ные по материальному балансу крекинга каж­
дого образца (исходный и окисленный ВГ, его 
полярные и неполярные компоненты – экспе­

рименты 1, 2 и 3 соответственно) в установлен­
ных опытным путем оптимальных условиях, по 
фракционному составу полученных жидких про­
дуктов и содержанию серы в них. Материальный 
баланс раздельного крекинга НП и ПП был нор­
мирован на их выходы после ЖАХ (см. табл. 2).

Продукты крекинга исходного ВГ в опти­
мальных условиях (500 °С, 60 мин) характери­
зуются высоким содержанием дистиллятных 
фракций – около 75 мас. % (рис. 2, а и б, экс­
перимент 1). Суммарный выход газа и продук­
тов уплотнения при этом составляет около 9 
мас. % [20]. Остаточное содержание серы 1.89 
мас. % соответствует степени сероудаления все­
го 6.4 отн. %.

После предварительной обработки избытком 
окислителя (см. рис. 2, а и б, эксперимент 2) 
термическая стабильность серосодержащих фраг­
ментов компонентов ВГ существенно снижает­
ся. При аналогичной эксперименту 1 темпера­
туре процесса содержание серы в жидких про­
дуктах крекинга уменьшается втрое уже после 
30 мин термообработки, что соответствует сте­
пени удаления серы 66.8 %. Снижение выхода 
выкипающих до 360 °С фракций не превышает 
1.5 мас. % [20].

Сравнение общего нормализованного мате­
риального баланса раздельного крекинга поляр­
ных и неполярных продуктов окисления ВГ, с 
учетом выходов НП и ПП после ЖАХ (см. 
рис. 2, а, эксперимент 3), с крекингом ОВГ без 
разделения компонентов (эксперимент 2) пока­

Рис. 2. а – Материальный баланс крекинга вакуумного газойля (ВГ) по продуктам (дистиллятные фракции, газ, кокс); 
б – содержание серы в полученных жидких продуктах. Условия экспериментов: 1 – крекинг исходного ВГ (500 °С, 
60 мин); 2 – крекинг окисленного ВГ (500 °С, 30 мин); 3 – раздельный крекинг компонентов окисленного ВГ: неполярных 
продуктов (500 °С, 20 мин) и полярных продуктов (450 °С, 30 мин). НК – начало кипения.
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зало, что главное преимущество раздельного 
крекинга заключается в изменении соотношения 
получаемых дистиллятов. Если в эксперименте 
2 основным продуктом является фракция с ин­
тервалами кипения 200–360 °С (около 40 мас. %), 
то в эксперименте 3 в тех же количествах об­
разуется фракция, выкипающая до 200 °С (см. 
рис. 2, а). Таким образом, предлагаемый под­
ход позволяет исключить побочные взаимодей­
ствия между продуктами крекинга полярных 
и неполярных компонентов ОВГ и тем самым 
минимизировать потери образца.

Полученные данные позволяют выявить сле­
дующую закономерность: чем ниже выход обра­
зующихся при крекинге газообразных продуктов, 
тем ниже и степень обессеривания образцов. 

Общее остаточное содержание серы в жид­
ких продуктах из эксперимента 3 (см. рис. 2, б) 
при раздельном крекинге превышает соответ­
ствующие показатели для продуктов термооб­
работки ОВГ (эксперимент 2) в полтора раза 
(0.98 и 0.67 мас. % соответственно). Подобный 
результат указывает на то, что бóльшая глуби­
на деструкции высокомолекулярных СС дости­
гается при крекинге ОВГ.

Таким образом, представленные выше ре­
зультаты подтверждают эффективность соче­
тания окислительной обработки с последующим 
термическим воздействием как самостоятель­
ного метода получения из ВГ дистиллятов, под­
ходящих для дальнейшего облагораживания, 
так и дополнительного процесса к распростра­
ненным в промышленности способам облагора­
живания. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что в выделенных при помощи 
жидкостно-адсорбционной хроматографии ПП 
окисления ВГ удается сконцентрировать окис­
ленные производные, в частности, серосодержа­
щих соединений. 

Установлено, что термообработка фракции НП 
в оптимальных условиях позволяет получить жид­
кий продукт с содержанием серы менее 0.3 мас. % 
и достичь выхода 85 мас. % для фракций, вы­
кипающих до 360 °С. При крекинге ПП окисле­
ния глубина обессеривания составляет 50 %, а 
доля выкипающих до 360 °С дистиллятов, отсут­
ствующих в исходном образце, – около 50 мас. %. 

Температурный режим крекинга ПП окисле­
ния определяет маршрут удаления серы: при 
температуре 450 °С серосодержащие фрагмен­

ты накапливаются в составе кокса, тогда как 
при 500 °С преимущественно подвергаются де­
струкции с образованием компонентов газа. 

Раздельная термообработка неполярных и по­
лярных продуктов ОВГ позволяет минимизиро­
вать потери, обусловленные газообразованием, 
благодаря исключению побочных взаимодей­
ствий между компонентами. Кроме того, варьи­
рование условий крекинга позволяет регулиро­
вать глубину деструкции.

Работа выполнена в рамках государственного за­
дания Института химии нефти СО РАН, финансируе­
мого Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации (проект ¹ FWRN-2021-0005).
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