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Аннотация

Высокая стоимость гидрокаталитических процессов обусловливает интерес исследователей к поиску аль-
тернативных путей переработки вакуумных дистиллятов с высоким содержанием серы. Перспективным ме-
тодом облагораживания нефтепродуктов является комбинирование предварительного окисления и последую-
щего крекинга. Такой подход позволяет эффективно разрушать полиароматические сернистые соединения 
тяжелого углеводородного сырья с получением дополнительных количеств дистиллятных фракций. Исследо-
вано влияние наноразмерного порошка молибдена на состав и качество продуктов крекинга предварительно 
окисленного смесью пероксида водорода и муравьиной кислоты вакуумного газойля. Показано, что использо-
вание оптимального количества добавки наноразмерного порошка молибдена позволяет существенно снизить 
газообразование за счет замедления реакций ароматизации и деалкилирования окисленных высокомолеку-
лярных соединений, включая серосодержащие. Установлено влияние количества добавки молибдена на за-
кономерности трансформации серосодержащих соединений (тиофена, бензо- и дибензотиофена) в комбиниро-
ванном процессе. Исследовано изменение структурно-групповых параметров смол и асфальтенов – продуктов 
крекинга окисленного вакуумного газойля в присутствии различных количеств добавки. Полученные данные 
позволяют углубить понимание термических превращений окисленных компонентов вакуумного газойля, что 
является важным этапом разработки технологической схемы переработки высокосернистых газойлей, осно-
ванной на комбинировании предварительного окисления и крекинга.
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ВВЕДЕНИЕ

Ухудшение качества сырья, поступающего 
на нефтеперерабатывающие заводы (НПЗ), при-
водит к закономерному увеличению доли полу-
чаемых при перегонке вакуумных дистиллятов. 
Дальнейшая переработка данных фракций ос-

ложняется высоким содержанием в них смоли-
сто-асфальтеновых веществ (САВ), а также ме-
таллов и гетероатомных (S, O, N) соединений [1]. 
Наиболее распространенные в нефтепродуктах 
серосодержащие соединения отравляют ката-
лизаторы гидрогенизационных процессов, вы-
зывают коррозию оборудования [2]. В настоя-
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щее время практический интерес представляют 
дополнительные к широко используемому в про-
мышленности каталитическому крекингу про-
цессы, позволяющие подготовить сырье таким 
образом, чтобы снизить содержание в нем гете-
роэлементов, металлов и коксогенных компо-
нентов. К ним относятся гидроочистка, деас-
фальтизация и деметаллизация [3–5]. В ряде 
работ рассматриваются самостоятельные пол-
ностью безводородные процессы – экстракцион-
ное [6, 7] и адсорбционное [8, 9] обессеривание, 
биодесульфуризация [10].

Один из способов переработки тяжелого угле-
водородного сырья, позволяющий эффективно 
удалять полиароматические сернистые соеди-
нения и получать при этом дополнительные ко-
личества дистиллятных фракций, – комбини-
рование окисления и последующего крекинга. 
Данный метод представляет практический ин-
терес, поскольку в окислительных процессах 
реакционная способность полиароматических 
сернистых соединений выше, чем у тиофена и 
бензотиофена [11, 12]. Кроме того, при окисле-
нии атома серы связь С–S становится менее 
прочной и легче разрушается при крекин-
ге [13, 14]. Проведение процесса при комнат-
ной температуре и атмосферном давлении 
также служит одним из существенных преи-
муществ предварительной окислительной об-
работки. К широко применяемым окислителям 
относятся пероксид водорода [15–17], кисло-
род воздуха [18], органические пероксиды [19] 
и др. [20, 21].

Однако в работе [22] показано, что предвари-
тельное окисление вакуумного газойля (ВГ) не 
является селективным процессом: в реакции 
вступают не только серосодержащие соедине-
ния, но и ароматические углеводороды. В ре-
зультате изменения полярности продукты окис-
ления указанных типов соединений выделяются 
в составе смол, доля которых при этом суще-
ственно увеличивается. В работах, выполнен-
ных в Институте химии нефти СО РАН (ИХН 
СО РАН), отмечается эффективность использо-
вания добавки наноразмерного порошка (НРП) 
молибдена со средним размером частиц 500 нм 
в процессах крекинга фракций, выкипающих в 
пределах 360–500 °С. Авторами [23] показано, 
что при термолизе битума с оптимальным коли-
чеством добавки удается при неизменном уров-
не газо- и коксообразования получить дополни-
тельные количества дистиллятных фракций за 

счет повышения глубины деструкции высокомо-
лекулярных компонентов масел, а также САВ. 
Использование данной добавки при крекинге 
окисленного вакуумного газойля (ОВГ), пред-
положительно, позволит повысить глубину 
деструкции окисленных высокомолекулярных 
компонентов, избежав существенных потерь, 
обусловленных газообразованием.

Целью настоящей работы – исследование 
влияния добавки НРП молибдена на состав и ка-
чество продуктов термической обработки ОВГ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объект исследования

Исследовался ВГ Новокуйбышевского НПЗ, 
физико-химические характеристики которого 
представлены в табл. 1. Выбранный газойль от-
носится к высокосернистым (содержание серы 
2.02 мас. %). Температура начала кипения (НК) 
газойля составляет 201 °С, до 360 °С выкипает 
около 20 мас. % дистиллятных фракций.

ТАБЛИЦА 1

Характеристика вакуумного газойля  
Новокуйбышевского НПЗ

Показатель Значение

Элементный состав, мас. %:

Углерод 82.62

Водород 11.80

Азот 0.94

Сера 2.02

Кислород и др. 2.62

H/C 1.71

Фракционный состав, мас. %:

Начало кипения, °С 201

200–360 °С 18.5

>360 °С 81.5

Вещественный состав, мас. %:

Масла 91.3

Смолы 8.6

Асфальтены 0.1

Содержание сернистых  
соединений, мас. %:

Тиофен, бензотиофен 0

Дибензотиофен 0.012

∑С1-Дибензотиофен 0.334

∑С2-Дибензотиофен 1.239
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Окислительная обработка

Окисление ВГ смесью пероксида водорода 
(H2O2) и муравьиной кислоты (HCOOH) прово-
дилось при комнатной температуре в реакторе, 
снабженном мешалкой (скорость перемешива-
ния 2500 об/мин). Использовались эксперимен-
тально установленные ранее условия окисле-
ния: молярное соотношение серы в ВГ (So) и 
использованного количества пероксида водо-
рода So/H2O2 = 1 : 5, продолжительность про-
цесса 90 мин [24]. Молярное соотношение 
H2O2/HCOOH составляло 3 : 4. 

Термическая обработка

Крекинг исходного и окисленного вакуумно-
го газойля проводили в реакторах-автоклавах 
объемом 12 см3. Масса навески образца составля-
ла 7 г. Измерение массы проводилось с использо-
ванием аналитических весов AND HR-200 (Япо-
ния) I класса точности с дискретностью 0.1 мг. 

Материальный баланс рассчитывался следу-
ющим образом: фиксировалась масса реактора 
без образца и масса реактора с образцом, под-
готовленным к крекингу. Выход газообразных 
продуктов соответствовал потере массы реакто-
ра с образцом после дегазирования. После уда-
ления жидких продуктов реактор промывали 
хлороформом и взвешивали. Полученная раз-
ница между массой реактора до эксперимента и 
после определялась как масса кокса. Темпера-
тура крекинга составляла 500 °C, продолжи-
тельность процесса – от 15 до 60 мин. 

Характеристика наноразмерного  
порошка молибдена

Наноразмерный порошок молибдена добав-
ляли в количестве 0.01–0.15 мас. %. Удельная 
поверхность НРП молибдена составляет 3.3 м2/г, 
средний размер частиц – 500 нм. Выбор добавки 
произведен на основании ранее выполненных в 
ИХН СО РАН работ [23]. Микроструктуру НРП 
молибдена до и после процесса исследовали при 
помощи сканирующего электронного микроско-
па ТМ-3000 (Hitachi, Япония), оборудованного 
системой рентгеновского энергодисперсионного 
(EDX) микроанализа Quantax 70 (Bruker, Гер-
мания). Съемка проводилась при ускоряющем 
напряжении 15 кВ. Наноразмерный порошок 
молибдена представлен частицами сферической 
правильной формы, образующими между собой 
агломераты (рис. 1, а). Согласно EDX-спектру, 

на поверхности порошка присутствуют оксиды 
молибдена (см. рис. 1, б). 

Методики исследования

Вещественный состав ВГ, ОВГ и продуктов 
их крекингов определяли по стандартной схе-
ме (СТО 1246–2011). Содержание асфальтенов 
находили “холодным” методом Гольде.

Фракционный состав жидких продуктов кре-
кинга определяли методом газо-жидкостной хро-
матографии (ГЖХ) с помощью хроматографа 
“Кристалл-2000М” (ЗАО СКБ “Хроматэк”, Рос-
сия) с пламенно-ионизационным детектором. Ли-
нейное повышение температуры составляло от 
50 до 290 °С при скорости нагрева 15 °С/мин. 
Длина используемой капиллярной колонки 30 м, 
внутренний диаметр 0.25 мм. Содержание бен-
зиновой и дизельной фракции вычисляли на ос-
новании времен удерживания н-алканов (унде-
кана и генэйкозана). 

Содержание серы определяли в соответствии 
с ГОСТ Р 51947–2002 методом энергодисперси-
онной рентгенофлуоресцентной спектрометрии 
с использованием прибора “Cпектроскан SL” 
(ООО “НПО «Спектрон»”, Россия). Анализ сер-
нистых соединений проводили методом ГЖХ на 
хроматографе “Кристалл-2000М” с пламенно-
фотометрическим детектором, линейное повы-
шение температуры составляло от 50 до 290 °С, 
скорость нагрева колонки – 4 °С/мин. Исполь-
зовалась капиллярная колонка (длина 30 м, 
внутренний диаметр 0.25 мм). Неподвижная 
фаза CR-5 толщиной 2.5 мкм. Качественный со-
став сернистых соединений определяли путем 
сравнения времен удерживания анализируемых 
компонентов с индивидуальными соединениями 
серы (тиофен, бензотиофен, дибензотиофен и 
их гомологи). 

Структурно-групповой анализ  
смол и асфальтенов 

Полученные смолы и асфальтены исследо-
вали методом структурно-группового анализа 
(СГА) по методике, разработанной в ИХН СО 
РАН [25]. Использование данных по анализу 
элементного состава, средней молекулярной 
массы и 1Н ЯМР-спектроскопии позволяет рас-
считать среднее распределение атомов между 
структурными элементами молекул высокомо-
лекулярных соединений. Данное распределение 
дает информацию о величине и строении моле-
кул, составе и количестве различных структур-
ных групп.
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Элементный анализ исследуемых смол и 
асфальтенов определяли с помощью CHNS-
анализатора Vario EL Cube (Elementar An-
alysensysteme, Германия). Молекулярные мас-
сы измеряли методом криоскопии в нафталине 
с использованием разработанного в ИХН СО 
РАН прибора “Крион”. Спектры ЯМР 1Н ре-
гистрировали с помощью Фурье-спектрометра 
AVANCE-AV-600 (Bruker, Германия), раство-
ритель – дейтерохлороформ, внутренний стан-
дарт – гексаметилдисилоксан при 1 %-й кон-
центрации смол.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальный подбор оптимальных 
условий окисления ВГ и влияние такой пред-
варительной обработки на термическую ста-
бильность его компонентов подробно описаны в 

работах [22, 24]. Показано, что крекинг пред-
варительно обработанного избытком окислителя 
(молярное соотношение Sо/H2О2 = 1 : 5) ВГ при-
водит к глубокой деструкции компонентов масел 
уже при продолжительности процесса 30 мин: 
общее количество образовавшихся дистиллят-
ных фракций составляет более 70 мас. % (табл. 2). 
Реакции конденсации ускоряются: практически 
в 1.5 раза увеличивается выход асфальтенов и 
кокса по сравнению с результатами крекинга 
ВГ в течение 60 мин. Степень обессеривания 
также оказывается выше (остаточное содержа-
ние серы – 0.67 мас. %). Такое изменение содер-
жания серы в продуктах подтверждает, что 
предварительная обработка избытком окисли-
теля действительно позволяет вовлечь в про-
цесс крекинга высокомолекулярные серосодер-
жащие компоненты и эффективно разрушать 
их при меньшей продолжительности процесса.

Рис. 1. Микрофотографии при разном увеличении (a, б) и EDX-спектр (в) наноразмерного порошка молибдена.
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При крекинге ОВГ в течение 60 мин достига-
ется наиболее высокая степень обессеривания 
(0.62 мас. %). Однако в данных условиях наблю-
даются существенные потери образца, обуслов-
ленные газообразованием (до 20 мас. %). Пред-
полагается, что использование НРП молибдена 
позволит повысить глубину деструкции про-
дуктов окисления высокомолекулярных компо-
нентов ВГ, избежав указанных негативные эф-
фектов [23]. 

Результаты термической обработки ОВГ в 
присутствии НРП молибдена в течение 60 мин 
представлены в табл. 2. Использование только 
0.01 мас. % добавки позволяет снизить выход га-
зообразных продуктов в 1.5 раза (по сравнению с 
крекингом ОВГ без добавки). Суммарное количе-
ство получаемых при этом дистиллятных фрак-
ций сохраняется, однако, изменяется их мас-
совое соотношение. Выход фракции 200–360 °С 
оказывается на 3 мас. % больше по сравнению с 
фракцией НК–200 °С, что также подтверждает 
замедление реакций крекинга. За счет конден-
сации смол по маршруту смолы → асфальте-
ны → кокс в 2 раза увеличивается выход про-
дуктов уплотнения. Снижение содержания смол 
в составе жидких продуктов также происходит 
вследствие их деструкции с образованием низко-

молекулярных компонентов. Предположительно, 
данный результат обусловлен тем, что при вне-
сении в систему небольших количеств НРП мо-
либдена на поверхности добавки в первую оче-
редь адсорбируются менее стабильные продукты 
окисления высокомолекулярных соединений ВГ. 
Адсорбция данных компонентов препятствует 
их глубокой деструкции, тем самым частично 
снижая наблюдающееся при крекинге ОВГ ак-
тивное газообразование.

Увеличение количества НРП молибдена с 
0.01 до 0.05 мас. % снижает общий выход побоч-
ных продуктов (газа и кокса) еще на 1.6 мас. %. 
Содержание дистиллятных фракций при этом 
увеличивается практически на 3 мас. %, в боль-
шей степени за счет образования компонентов 
низкокипящей фракции НК–200 °С. Одновре-
менно с замедлением газообразования увеличи-
вается содержание выкипающих при темпера-
туре свыше 360 °С фракций в составе жидких 
продуктов крекинга. Вероятно, применение дан-
ного количества добавки замедляет реакции де-
алкилирования, за счет которых при отщепле-
нии алкильных заместителей и образуются ком-
поненты газообразных продуктов (углеводороды 
состава С1–С4). Поскольку снижение выхода 
газа и кокса при использовании 0.05 мас. % до-

ТАБЛИЦА 2

Материальный баланс крекинга окисленного вакуумного газойля (температура крекинга 500 °C)

Характеристика Содержание, мас. % 

Г Ж / Sо К М С А Фракция

НК–200 °С 200–360 °С

До крекинга, образец:

ВГ – 100.0 / 2.02 – 91.3 8.6 0.1 0.0 18.5

ОВГ – 100.0 / 2.02 – 74.3 25.2 0.5 0.0 17.8

Крекинг ВГ, 60 мин 8.9 90.8 / 1.89 0.3 81.3 8.8 0.7 34.2 40.0

Крекинг ОВГ, мин:

15 4.5 95.1 / 1.20 0.4 78.1 15.8 1.1 21.2 45.7

30 9.4 90.1 / 0.67 0.5 80.8 8.0 1.3 33.3 39.4

45 9.7 89.1 / 0.66 1.2 80.4 7.9 0.8 35.4 37.8

60 19.4 79.4 / 0.62 1.2 70.6 7.1 1.7 24.4 29.1

Крекинг ОВГ, 60 мин, 
количество НРП Mo,  
мас. %:

0.01 14.0 83.5 / 0.87 2.5 79.3 3.1 1.1 20.6 32.8

0.05 13.8 85.1 / 0.96 1.1 75.0 8.7 1.4 25.2 30.9

0.10 14.3 82.9 / 0.87 2.8 74.3 7.4 1.2 24.9 29.9

0.15 24.5 72.2 / 0.94 3.3 67.0 4.6 0.6 32.0 25.5

Примечание. Г – газообразные продукты, Ж – жидкие продукты, So – общее содержание серы, 
К – кокс, М – масла, С – смолы, А – асфальтены, ВГ– вакуумный газойль, ОВГ– окисленный вакуум-
ный газойль.
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бавки оказывается максимальным, данное ко-
личество добавки выбрано оптимальным.

Дальнейшее увеличение количества добавки 
НРП молибдена до 0.15 мас. % существенно 
ускоряет реакции крекинга всех компонентов 
ОВГ. Протекает глубокая деструкция компо-
нентов масел, имеющих температуру кипения 
свыше 360 °С. Дополнительно образуется газа 
больше на 75 отн. % по сравнению с материаль-
ным балансом процесса с использованием опти-
мального количества добавки (0.05 мас. %) и на 
25 отн. % по сравнению с простым термокрекин-
гом. Соответственно увеличивается и доля фрак-
ции НК–200 °С в составе продуктов крекинга. 
Возможно, при внесении добавки в количествах 
более 0.05 мас. % сопутствующее этому увеличе-
ние площади поверхности приводит к повыше-
нию вероятности адсорбции других компонентов 
(продуктов окисления ароматических соедине-
ний, не вступивших в окислительные реакции 
углеводородов). В результате продукты окисле-
ния высокомолекулярных соединений остаются 
в объеме, что приводит к их глубокой деструк-
ции, сопровождающейся ускорением реакций 
газообразования. Стоит отметить, что с увеличе-
нием количества внесенной добавки вовлечен-
ные в реакции конденсации САВ практически 
полностью превращаются в продукты уплотне-
ния по маршруту смолы → асфальтены → кокс 
(остаточное содержание асфальтенов составляет 
всего 0.6 мас. %).

Закономерности трансформации серосодер-
жащих соединений (гомологов тиофена, бензо-
тиофена и дибензотиофена) в жидких продуктах 
крекинга газойля (табл. 3) хорошо согласуются с 
высказанными ранее предположениями. Сниже-
ние степени обессеривания в жидких продуктах 
крекинга с использованием добавки молибдена 
подтверждает замедление реакций деструкции 
высокомолекулярных серосодержащих соедине-
ний. Эффективность обессеривания снижается 
на 40–55 отн. %. 

Установлено, что наибольшее количество тио-
фена и его гомологов в составе жидких продук-
тов крекинга удается получить при внесении 
0.05 мас. % добавки НРП молибдена. Предпо-
ложительно, данные соединения являются ос-
новными продуктами замедленной деструкции 
нестабильного окисленного обрамления адсор-
бированных на поверхности НРП молибдена 
высокомолекулярных серосодержащих компо-
нентов (например, полиароматических серни-
стых соединений). Получение продукта, содер-

жащего преимущественно низкомолекулярные 
ароматические сернистые соединения, служит 
положительным результатом рассматриваемо-
го комбинированного процесса, так как данные 
компоненты без затруднений могут быть удале-
ны при дальнейшей гидрокаталитической пере-
работке. 

Суммарное содержание гомологов бензо- и 
дибензотиофенов в жидких продуктах крекинга 
оказывается выше, чем при простой термиче-
ской обработке ОВГ. Однако их выходы снижа-
ются с увеличением количества использованно-
го НРП молибдена с 0.01 до 0.1 мас. %. Внесение 
0.15 мас. % добавки приводит к увеличению со-
держания данных соединений в продуктах кре-
кинга в 2 раза. Выход замещенных производных 
(С3- и С4-бензотиофенов и С2-дибензотиофена) 
оказывается выше при добавлении 0.01 мас. % 
НРП молибдена. При увеличении количества 
НРП молибдена до 0.15 мас. % наблюдается на-
копление в составе жидких продуктов крекинга 
голоядерных бензо- и дибензотиофена, а также 
их производных, имеющих по два метильных 
заместителя либо по одному этильному (С1–С2). 

ТАБЛИЦА 3

Влияние добавки НРП молибдена на содержание  
различных типов сернистых соединений  
в продуктах крекинга окисленного вакуумного газойля

Соединение Содержание, мас. % 

1 2 3 4 5

Тиофен 0.013 0.018 0.081 0.029 0.026

∑С1-тиофен 0.410 0.469 0.873 0.812 0.830

∑С2-тиофен 0.227 0.399 0.567 0.560 0.466

∑С3-тиофен 0.098 0.201 0.303 0.197 0.102

∑С4-тиофен 0.035 0.066 0.066 0.066 0.035

∑С5-тиофен 0.010 0.024 0.019 0.005 0.010

∑ гомологов тиофена 0.793 1.177 1.909 1.669 1.469

Бензотиофен 0.013 0.021 0.025 0.017 0.080

∑С1-бензотиофен 0.093 0.259 0.204 0.148 0.449

∑С2-бензотиофен 0.147 0.532 0.339 0.238 0.527

∑С3-бензотиофен 0.061 0.242 0.105 0.077 0.072

∑С4-бензотиофен 0.053 0.137 0.077 0.059 0.024

∑ гомологов  
бензотиофена

0.366 1.190 0.750 0.539 1.150

Дибензотиофен 0.023 0.040 0.035 0.029 0.069

∑С1-дибензотиофен 0.080 0.198 0.130 0.105 0.217

∑С2-дибензотиофен 0.119 0.345 0.179 0.093 0.166

∑ гомологов  
дибензотиофена

0.223 0.583 0.343 0.227 0.451

Примечание. Количество добавки НРП молибдена, мас. %: 
отсутствует (1); 0.01 (2); 0.05 (3); 0.10 (4); 0.15 (5).
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Полученное распределение гомологов бензо- и 
дибензотиофенов подтверждает, что внесение 
добавки в систему в количестве, превышаю-
щем оптимальное, существенно ускоряет реак-
ции крекинга всех компонентов ОВГ, в первую 
очередь – реакции деалкилирования.

Добавка НРП молибдена оказывает влияние 
и на структуру САВ жидких продуктов кре-
кинга. Согласно расчету структурно-групповых 
параметров, усредненная молекула смол ВГ 
имеет молекулярную массу ниже приводимой 
в литературе (500–1000 Да) – всего 358 Да 
(табл. 4). Молекула имеет один структурный 
блок, содержащий до двух сконденсированных 
ароматических и не более трех нафтеновых ко-
лец. В соответствии с кольцевым составом, 
средняя молекула имеет невысокий фактор 
ароматичности (fa) – около 30 %. В среднем на 

одно ароматическое кольцо приходится три-
четыре заместителя (алифатических фрагмента 
или нафтеновых кольца), на что указывает рас-
четная степень замещенности – 0.6. Общее ко-
личество углерода в алкильных заместителях 
составляет пять-шесть атомов.

Окисление не оказывает существенного вли-
яния на структуру молекул смол ВГ. Молеку-
лярная масса средней молекулы смол ОВГ, в 
составе которых концентрируются окисленные 
серосодержащие и ароматические соединения, 
практически не изменяется по сравнению со 
средней молекулой смол ВГ. Сохраняется коли-
чество структурных блоков. Изменяется рас-
пределение гетероатомов: в смолах ВГ один 
атом кислорода присутствует в среднем в двух 
из трех молекул, а в смолах ОВГ на одну моле-
кулу приходится два таких атома. Снижение 

ТАБЛИЦА 4

Структурно-групповые параметры смол вакуумного газойля  
и продуктов его крекинга

Показатель 1 2 3 4 5 6

Молекулярная масса, Да 358 359 349 313 547 486

Число атомов в средней молекуле:

С 24.3 22.5 25.0 21.7 38.6 34.8

H 33.9 33.6 24.2 22.7 29.7 27.7

N 0.4 0.1 0.3 0.2 0.3 0.2

S 0.5 0.8 0.2 0.1 0.1 0.1

O 0.7 1.8 0.9 1.5 2.9 2.1

Число блоков в молекуле, mа 1.2 1.1 1.5 1.3 1.9 1.8

Кольцевой состав:

Кo 4.4 3.5 6.2 6.2 11.3 10.2

Кa 1.7 1.2 3.2 2.0 5.7 4.5

Кнас 2.7 2.2 2.9 4.2 5.6 5.2

Фактор ароматичности, fa 31.9 24.1 59.5 44.0 64.9 64.0

Число углеродных атомов разного 
типа в средней молекуле:

Са 7.8 5.4 14.9 9.5 25.1 22.3

Cн 11.0 9.0 9.3 11.0 13.2 12.2

Сп 5.5 8.1 0.8 1.2 0.3 0.4

Сα 4.2 3.3 5.0 4.5 6.5 5.5

Степень замещенности  
ароматических ядер, σа

0.6 0.6 0.4 0.5 0.4 0.3

H/C 1.4 1.5 1.0 1.0 0.8 0.8

Примечание. 1 – смолы ВГ; 2 – смолы ОВГ; 3 – смолы жидких продуктов 
крекинга ОВГ; 4 – смолы жидких продуктов крекинга ОВГ в присутствии 0.05 мас. 
% НРП молибдена; 5 – асфальтены жидких продуктов крекинга ОВГ; 6 – асфаль-
тены жидких продуктов крекинга ОВГ в присутствии 0.05 мас. % НРП молибдена; 
доля атомов углерода: Са – углерод в ароматических циклах; Сн – углерод в на-
фтеновых кольцах; Сп – углерод в алифатических фрагментах; Сα – число атомов 
углерода в α-положении к ароматическому кольцу; количество колец: Ко – общее, 
Ка – ароматических; Кнас – насыщенных.
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значения fa на 8 % в совокупности с увеличени-
ем количества атомов серы и углерода алифа-
тических фрагментов свидетельствует о том, 
что окислению подверглись замещенные про-
изводные ароматических углеводородов и та-
ких серосодержащих соединений, как напри-
мер: дибензо- и бензонафтотиофены. При этом 
их полярность меняется таким образом, что при 
определении вещественного состава данные со-
единения выделяются в составе смол. 

После крекинга ОВГ в структуре молекул 
смол в 2 раза сокращается содержание кисло-
рода, т. е. окисленные фрагменты высокомоле-
кулярных гибридных углеводородов и полиаро-
матических серосодержащих соединения дей-
ствительно удаляются в результате частичной 
деструкции либо конденсации с образованием 
асфальтенов. Каждая вторая усредненная мо-
лекула становится двухблочной. Протекающие 
при термической обработке реакции циклиза-
ции и ароматизации насыщенных фрагментов 
закономерно приводят к увеличению количе-
ства ароматических колец в усредненной моле-
куле смол с одного до трех и росту fa с 24 до 
~60 % соответственно. Снижение параметров 
Сп (число углеродных атомов в алифатических 
фрагментах) и σа (степень замещенности арома-
тических ядер) обусловлено, помимо циклизации, 
деалкилированием алифатических фрагментов. 

При термической обработке ОВГ часть смол 
в ходе конденсации преобразуется в асфаль-
тены. Усредненная молекула асфальтенов про-
дуктов термолиза ОВГ имеет молекулярную 
массу 547 Да и состоит из двух структурных 
блоков, содержащих по пять-шесть насыщен-
ных и ароматических колец. Высокое содержа-
ние кислорода (на одну молекулу приходится 
до трех таких атомов) свидетельствует о том, 
что часть окисленных фрагментов смол не под-
вергается деструкции, а конденсируется с об-
разованием асфальтенов. Атомы серы практи-
чески отсутствуют в составе усредненной мо-
лекулы. Низкое значение параметра Сп (0.3) 
указывает на отсутствие алифатических фраг-
ментов. Вероятно, на каждую третью молекулу 
асфальтенов приходится не более одного ал-
кильного заместителя с длиной цепи не более 
одного атома углерода. Атомное отношение H/C 
асфальтенов меньше, чем смол, из-за протека-
ния реакций дегидрирования, ароматизации и 
конденсации в процессе крекинга, вследствие 
которых смолы конденсируются в асфальтены, 
отсутствующие в составе ВГ.

Расчет структурно-групповых параметров 
смол и асфальтенов ОВГ после крекинга в при-

сутствии НРП молибдена не только подтверж-
дает высказанные предположения о том, что 
данная добавка способствует замедлению реак-
ций деалкилирования, но и свидетельствует о 
замедлении процессов ароматизации. Исполь-
зование добавки позволяет получать смолы, ус-
редненная молекула которых содержит мень-
шее количество гетероэлементов (серы и азота). 
Привнесенный в систему при предварительном 
окислении кислород удаляется хуже: при кре-
кинге ОВГ по одному атому кислорода удаляет-
ся из каждой молекулы смол, а при термооб-
работке с НРП молибдена по одному такому 
атому удаляется только из каждой второй мо-
лекулы. Уменьшается число блоков в средней 
структуре: двухблочной является только каж-
дая четвертая молекула смол. На замедление 
процессов ароматизации также указывает из-
менение кольцевого состава. После термической 
обработки в отсутствие добавки в усредненной 
структуре смол определяется по три кольца 
обоих типов. При крекинге с НРП молибдена со-
храняется общее число колец, однако на моле-
кулу смол приходится уже по два ароматических 
и четыре насыщенных кольца. Соответственно на 
16 % снижается и значение fa получаемых смол. 
Возрастание параметров Сп и σа также под-
тверждает замедление реакций алкилирования: 
каждая молекула имеет по алкильному заме-
стителю длиной не более двух атомов.

Серосодержащие фрагменты полиароматиче-
ских соединений в реакции конденсации практи-
чески не вовлекаются: содержание данного гете-
роэлемента в структуре асфальтенов составляет 
всего 0.1.

Микрофотографии поверхности НРП молиб-
дена показывают (рис. 2, а), что при крекинге 
в оптимальных условиях (0.05 мас. % добавки) 
происходит разрушение его агломератов. На-
блюдается частичное закоксовывание поверх-
ности порошка. Частицы образовавшегося кокса 
имеют сферическую форму. Согласно литера-
турным данным [26], такой вид продуктов уплот-
нения образуется из остатков капель сырья, 
разложившихся в объеме реактора. Смолисто-
асфальтеновые вещества в такой капле кон-
денсируются с образованием пространственно-
сшитого углеродного полимера, который при 
нагревании до 500 °C и преобразуется в сфери-
ческие частицы кокса размером 50–100 мкм. 
Также на поверхности молибдена присут-
ствуют включения гексагональной формы (см. 
рис. 2, б). Элементный анализ (см. рис. 2, б, 
врезка) показывает, что они, вероятно, состоят 
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из дисульфида молибдена. Учитывая массу до-
бавки, составляющую всего 0.01–0.15 мас. % от 
массы сырья, а также количество и характер 
распределения частиц дисульфида молибдена 
на поверхности НРП после крекинга, можно 
предположить, что количества MoS2 недоста-
точно для изменения направленности термиче-
ских превращений компонентов газойля.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что использование оптимально-
го количества НРП молибдена (0.05 мас. %) при 
крекинге ОВГ позволяет в 1.5 раза снизить по-
тери, обусловленные газо- и коксообразованием. 
Содержание дистиллятных фракций в получен-
ных жидких продуктах при этом увеличивается 
за счет образования компонентов низкокипящей 
фракции НК–200 °C. Предположительно, при-
менение данного количества добавки замедляет 
деструкцию окисленных высококипящих ком-
понентов ВГ, а именно реакции деалкилирова-
ния и ароматизации. Кроме того, в данных усло-
виях удается получить продукт, содержащий 
преимущественно низкомолекулярные серосо-
держащие ароматические соединения (тиофен 
и его гомологи), дальнейшая переработка ко-
торых не представляет сложную задачу.

Замедление процессов ароматизации и деал-
килирования при использовании 0.05 мас. % 
НРП молибдена оказывает влияние на усред-
ненную структуру молекул смол и асфальте-
нов. Уменьшается число блоков в молекулах 
по сравнению со структурой САВ продуктов 
крекинга ОВГ, снижается фактор ароматич-
ности, и, соответственно, увеличивается со-

держание насыщенных колец и атомное отно-
шение H/C.

Поскольку замедление газообразования при-
водит к снижению эффективности обессерива-
ния жидких продуктов, полученные результа-
ты указывают на то, что в рассматриваемом 
процессе основным путем удаления серосодер-
жащих фрагментов является не конденсация с 
образованием продуктов уплотнения, а их де-
струкция с образованием сероводорода и диок-
сида серы. Вероятно, решить данную проблему 
позволит повышение селективности окисления 
серосодержащих соединений.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХН СО РАН (проект V.46.2.2), финансируе-
мого Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации.
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