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Остатки дистилляции нефти, как и другие ви�
ды тяжелого нефтяного сырья (природный битум
и высоковязкие тяжелые нефти), в настоящее
время рассматриваются как важный перспектив�
ный источник сырья для производства моторных
топлив. Эффективным направлением глубокой пе�
реработки тяжелого нефтяного сырья является осу�
ществляемый в сларри�реакторах процесс гидро�
конверсии в присутствии ультрадисперсных ката�
лизаторов, получаемых из прекурсора в
реакционной среде  [1⎯3].

Одним из способов повышения реакционной
способности тяжелого нефтяного сырья является
радиационное воздействие на него потоком уско�
ренных электронов. Известно, что при термиче�
ском крекинге тяжелой нефти, предварительно
облученной ускоренными электронами с энергией
0.75–2 МэВ, с увеличением поглощенной дозы воз�
растал выход дистиллята [4]. В результате облучения
нефти ускоренными электронами дозой 0.67 кГр
возрастал выход легких дистиллятных фракций [5]. 

В остатках вакуумной дистилляции нефти с тем�
пературой кипения выше 500°C концентрируются
высокомолекулярные компоненты исходной неф�
ти – смолы, асфальтены, полициклическая арома�
тика, в структуре молекул которых присутствуют
алкильные, нафтеновые, ароматические фрагмен�
ты с гетероатомами N, O и S в своем составе. 

Можно ожидать, что в результате облучения гуд�
рона электронным пучком будут происходить изме�
нения молекулярной структуры и в результате ряда

инициированных излучением реакций возможно
повышение глубины конверсии и изменение соста�
ва получаемых продуктов. Кроме того, поскольку
взаимодействие электронного пучка с веществом
подчиняется законам квантовой механики, при
различных дозах облучения может изменяться ме�
ханизм взаимодействия электронов с молекулами,
приводящий к образованию новых структур, отли�
чающихся по молекулярным массам и другим свой�
ствам. В этой связи представляло интерес изучение
влияния радиационного излучения на показатели
гидроконверсии гудрона с применением нанораз�
мерного катализатора, в частности, влияние диапа�
зона доз облучения на выход непревращенного
остатка гидроконверсии и изменение его структур�
ных характеристик, оцененные современными фи�
зико�химическими методами. 

ЭКСПЕРИМЕНАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы гудрона облучали на линейном уско�
рителе электронов ЭЛВ�3. Облучение осуществ�
ляли в атмосфере воздуха. Толщина слоя гудрона
под пучком 1.6 ± 0.1 мм. Облучение сопровожда�
лось нагревом образцов, поэтому облучение про�
водили в несколько циклов с промежуточным
охлаждением [6]. 

Гидроконверсию гудрона (табл. 1), облученно�
го различными дозами ускоренных электронов,
проводили в автоклавном реакторе объемом 1 л с
подачей водорода 18–20 нл/ч с постоянным выво�
дом парогазовой фазы при давлении Р = 7.0 МПа,
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температуре Т = 450°С, время опыта на режиме 2 ч,
в присутствии наноразмерных частиц катализато�
ра, формируемых в реакционной среде из прекур�
сора катализатора. 

В качестве прекурсора использовали водный
раствор парамолибдата аммония (ПМА), кото�
рый эмульгировали в сырье с получением эмуль�
сии, содержащей 0.05% Мо и 1% воды. Формиро�
вание наноразмерных кластеров MoS2 происхо�
дило при нагреве эмульсии сырья в результате
термохимических превращений исходной соли в
среде водорода и сероводорода, образующегося
при термическом разложении серосодержащих
компонентов сырья. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При воздействии на образец гудрона ускорен�
ными электронами наблюдается изменение эле�
ментного состава гудрона, зависящее от дозы об�
лучения и от структурных особенностей сырья
(табл. 1). Видно, что в элементном составе образ�
ца под действием излучения происходят суще�
ственные изменения: содержание углерода увели�
чивается, а водорода – снижается. Однако следу�
ет отметить, что такая картина не является общей
для углеродсодержащих соединений и зависит от
их структурных особенностей. 

Изменение элементного состава при облуче�
нии сопровождается потерей массы. При больших
значениях дозы облучения энергия ускоренных
электронов превращается частично в тепловую
энергию, что приводит к ослаблению энергии меж�
молекулярных взаимодействий и разрыву химиче�
ских связей, сопровождающемуся снижением вяз�

кости и потерей массы. Установлено, что значение
потери массы образцов зависит от величины по�
глощенной дозы и не зависит от продолжительно�
сти облучения [7]. Потеря массы зафиксирована у
образцов облученных дозой более 100 Мрад и со�
ставляет 0.1 мас. %. 

Результаты гидроконверсии гудрона, облучен�
ного различными дозами электронного пучка,
приведены в табл. 2. 

В первой серии опытов было исследовано вли�
яние различной дозы облучения на структурные
изменения гудрона. Взаимодействие ускоренных
электронов с веществом сопровождается слож�
ными процессами. Так как в молекулах соедине�
ний разного типа энергетические уровни связан�
ных электронов квантованы по�разному, то в за�
висимости от соотношения энергий ускоренных
электронов и электронов, связанных в молекуле,
соударение может происходить упруго – без поте�
ри энергии и не упруго – с потерей энергии, кото�
рая определит дальнейшие направления физико�
химических процессов. 

Представляет интерес установление влия�
ния облучения на образование свободных ра�
дикалов. Отметим, что источником парамаг�
нитных центров в остатках могут являться как
стабильные органические радикалы, которые
могут образоваться при облучении, так и ато�
мы металлов с парамагнитыми свойствами,
входящие в состав гудрона. На рис. 1 представ�
лены ЭПР�спектры образцов остатка гидро�
конверсии: не облученного (1) и облученного
(2) дозой 340 Мрад, при которой происходят
наибольшие структурные изменения, гудро�
нов. Из рис. 1 видно, что, во�первых, спектры

Рис. 1. ЭПР�спектр не облученного (1) и облученного дозой 340 Мрад (2) образца гудрона. 
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облученного и необлученного гудрона практи�
чески не отличаются и, во вторых, на обоих
спектрах присутствуют рефлексы, обусловлен�
ные спин�орбитальным взаимодействием не�
спаренного электрона со спином ядра атомов
металла, обладающего парамагнитными свой�
ствами. 

Согласно многочисленным данным в нефтя�
ном сырье ванадий присутствует преимуществен�
но в форме ванадилпорфиринов [8]. Электронная
конфигурация атома V и четырехвалентного иона
V4+, которая присутствует в составе порфирино�
вых комплексов, приведена ниже:

V: [Ar]4s23d3

V4+: [Ar]4s03d1

3d

3d

4s

4s

hy

3d
4s

Таблица 1. Свойства исходного гудрона до и после облучения различными дозами ускоренных электронов

Наименование 
образца/доза облучения

Содержание, мас. % Зольность, 
%

Коксуемость, 
%С Н N S O

Гудрон 85.0 10.4 0.4 2.7 1.5 0.44 17.5

Гудрон/200 Мрад 85.2 9.6 0.9 3.0 1.3 0.48 15.3

Гудрон/500 Мрад 85.3 9.7 0.8 3.1 1.1 0.51 12.0

Таблица 2. Результаты гидроконверсии гудрона облученного различными дозами ускоренных электронов

Доза облучения, Мрад 0 30 67 200 340 500

Выход газа, мас. % 21.2 18.2 27.4 30.4 31.8 26.4

Д
и

ст
и

лл
ят

н
ы

й
 

п
р

о
ду

к
т

Выход, мас. % 37.9 34.8 37.1 37.3 50 47.2

Иодное число, I2 г/100 г 36.0 28.0 40.0 36.4 56.4 46.1

Хроматографический анализ

Фракция НК–180°C, % 80 76 76 84 67 70

Фракция 180°C – КК, % 20 24 24 16 33 30

Температура НК, °С 37 53 38 39 39 39

Температура КК, °С 304 297 518 335 356 337

О
ст

ат
о

к
 в

 а
вт

о
к

ла
ве

Выход, мас. % в т. ч. нераствори�
мые в толуоле компоненты

41.0
13.0

47.0
11.2

35.5
8.1

32.3
21.0

18.2
16.6

26.4
16.2

Элементный состав 

N 1.3 1.1 1.4 1.3 1.6 1.6

C 86.7 86.2 88.6 89.7 91.9 90.8

H 6.7 7.5 6.3 6.1 3.9 5.1

S 2.0 2.0 2.5 1.8 0.8 1.7

O 3.4 3.1 1.2 1.1 1.8 0.8

δ 7.8 6.9 8.6 8.9 11.5 10.2

Н/С (атомное) 0.9 1.1 0.9 0.8 0.5 0.7
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Комплекс V4+ с кислородом О2– (V4++O2– → VO2+)
с одним неспаренным электроном, входит в со�
став порфириновых соединений [9]. Одной из
причин усложнения спектра является сверхтон�
кое взаимодействие между магнитным момен�
том неспаренного электрона и магнитным мо�
ментом ядра атома ванадия. Спин ядра атома
ванадия 51V равен I = 7/2. При взаимодействии
между магнитными моментами неспаренного
электрона и ядра одиночная спектральная ли�
ния расщепляется на число линий 2I + 1 = 8 рав�
ной интенсивности, которые характеризуют па�
рамагнитные центры атома ванадия. Величина
cверхтонкого расщепления (расстояние между
эквидистантными по шкале напряженности маг�
нитного поля) составляет 72 Гс. Значение g�факто�
ра (g = 2.000) соответствует свободным органиче�
ским радикалам, однако, присутствие комплексов
ванадия не позволяет судить о том, что они образо�
вались в результате облучения. Т.к. различий в
спектрах нет, то можно предположить, что орга�
нические радикалы, образовавшиеся при облуче�
нии, быстро рекомбинируют. 

В табл. 3 приведены данные ЯМР 1Н образцов
гудрона, облученные различными дозами. Видно,
что существенные изменения по содержанию во�
дорода в различных группах (по величине хими�
ческого сдвига) происходят при дозе облучения
D = 340 Мрад. Количество Нар увеличивается (µ =
= 6.5–7.27 ppm), а содержание Нал в различных
структурных фрагментах меняется следующим
образом: уменьшается при µ = 2.3–2.8 ppm (наф�
теновые группы) и растет при µ = 1.29 ppm (боко�
вые алкильные группы). 

Рентгенодифракционный анализ структуры образцов
гудрона, облученных различными дозами. Исследо�
вания проводили на рентгеновском автоматиче�
ском дифрактометре ДРОН�2 (Cu K

α
�излучение).

Съемка образцов осуществлялась на отражение.
Применение сконструированной и установленной
новой коллимационной схемы позволило фикси�
ровать рефлексы с 1°2θ, что важно при изучении си�
стем с малоугловым рассеиванием. Все исследуе�
мые образцы дали очень сложный дифракционный
спектр, включающий несколько углеводородных
(УВ) и графитоподобную (Гф) фазы (рис. 2). При�
меняя разработанные нами методы деконволюции,
в разных образцах были выделены от трех до пяти
углеводородных составляющих и осуществлена
коррекция графитоподобной фазы.

Качество и количество УВ обусловлено режи�
мом облучения. В табл. 4 приведены суммарные
количества ΣУВ и Гф. Кроме того для последней
приведены и другие рентгенографические харак�
теристики: d002 (d002 = 3.354 Å – расстояние между
равноотстоящими плоскостями кристаллической
решетки графита), размеры областей когерентно�
го рассеяния (кристаллитов) Lc, а также “степень
графитизации”: Сг = (Lc × 10–2)/(d002 – 3.35). 

Как видно из табл. 4, при воздействиях разными до�
зами облучения происходят заметные изменения
как в количественном соотношении углеводород�
ных и прографитовой фаз, так и структурные изме�
нения в последней. Отмечается заметный рост кри�
сталлитов при дозе облучения D = 340 Мрад и
структурного совершенства Гф (d002 = 3.419 Å):
уменьшение d002 и увеличение степени графити�

Таблица 3. ЯМР 1Н данные для гудрона при различных дозах облучения

Доза облучения, 
Мрад

Нар (Н4) 
(μ = 7.27 ppm)

Нал (Н3)
(μ = 2.3–2.8 ppm)

Нал (Н2)
(μ = 1.29 ppm)

Нал (Н1)
(μ = 0.90 ppm)

50 5.85 11.57 63.12 19.45

200 5.72 11.71 62.72 19.85

340 6.04 10.82 63.43 19.70

500 5.67 11.32 62.45 20.54

 
Таблица 4. Рентгенодифракционные характеристики образцов гудрона облученных разными дозами

Доза облучения, 
Мрад

Количество, % Для Гф

ΣУВ Гф Lc, Å d002 Сг

0 86 14 145 3.72 4

50 64 36 220 3.48 17

200 44 56 320 3.45 32

340 47 53 350 3.419 50

500 59 41 235 3.45 23.5
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зации Сг, а также относительный рост содержания
прографитовой составляющей.

Влияние дозы облучения на выход продуктов
гидроконверсии. В зависимости от дозы облуче�
ния показатели гидроконверсии закономерно ме�

няются, что наглядно видно из рис. 3. Следует от�
метить, что эти изменения существенны и носят
экстремальный характер, имеют две экстремаль�
ные точки в области дозы облучения 30 и 340 Мрад,
соответственно. Первая экстремальная точка соот�
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Рис. 2. Рентгенодифракционный спектр образцов гудрона, облученного различными дозами ускоренных электронов.
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Рис. 3. Зависимость показателей гидроконверсии гудрона от дозы облучения: 1– газ, 2 – жидкие углеводороды, 3 иод�
ное число, 4 – остаток, 5–3δ.
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ветствует минимуму конверсии (максимуму выхо�
да непревращенного остатка), а вторая минимуму
выхода непревращенного остатка или максималь�
ной конверсии. Появление экстремальных точек
свидетельствует о существовании двух различаю�
щихся механизмов воздействия ускоренных элек�
тронов на процессы структурных изменений в
исходных образцах при дозах облучения 30 и
340 Мрад. 

Из данных рис. 3 видно также, что по сравне�
нию с необлученным гудроном, при максимуме
выхода непревращенного остатка (D = 30 Мрад)
выход газа и жидких продуктов имеют минималь�
ные значения, а при минимуме (D = 340 Мрад) –
наблюдаются максимальные значения выхода га�
за и жидких углеводородов, соответствующие бо�
лее высокой конверсии сырья. Там же представлена
зависимость структурного параметра δ (умножен�
ного на коэффициент 3) от дозы облучения. Здесь
важно отметить, что δ является фундаментальным
структурным параметром [10], характеризующим
степень ненасыщенности углеводородов (для ме�
тана δ = –12.5, для графита δ = 16.67) и не зависит
от количества вещества, а зависит только от его

структурных особенностей. Поэтому, то, что кри�
вая, соответствующая структурному параметру δ на
рис. 3 в тех же областях имеет экстремумы, что и
другие показатели, свидетельствует о закономер�
ности появления экстремальных точек на этих кри�
вых в зависимости от дозы облучения. Видно, что
изменения всех показателей за исключением не�
превращенного остатка находятся в “одной фазе”
со структурным параметром δ. Интересно отметить,
что все эти изменения находят отражение в эле�
ментном составе непревращенного остатка (рис. 4).

Действительно, как следует из данных рис. 5, выход
непреврашенного остатка хорошо коррелирует как
с содержанием водорода в его составе (рис. 5а), так
и с его структурным параметром δ (рис. 5б). Содер�
жание водорода в непреврашенном остатке линей�
но зависит от его выхода: чем меньше выход, тем
меньше в нем водорода. С другой стороны, чем
меньше выход непреврашенного остатка, тем боль�
ше значения параметра δ, т.е. тем больше она при�
ближена к графитоподобной структуре. 

Для более глубокого понимания химизма про�
цесса образования непревращенного остатка не�
обходимо установить, как меняется в зависимо�
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КАДИЕВ и др.

Таблица 5. Содержание Нал и Нар в составе непревращенных остатков гидрогенизата, полученных при различ�
ных дозах облучения сырья (по данным ЯМР 1Н)

Доза облучения (D), Мрад Но, % 
(элементный анализ)

Содержание Нар в остатке, % 
(μ = 9.5–6.5 ppm)

Содержание Нал в остатке, %
(μ = 4–0.5 ppm)

0 6.7 36.45 63.55
30 7.5 33.61 66.39
67 6.3 35.99 64.01

200 6.1 54.85 45.15
340 3.9 61.92 38.08
500 5.1 48.50 51.50

64
56

40
32
24
16

8
0

–8

4.55.06.06.57.59.0 8.59.5 7.0
Chemical Shift, ppm

A
bs

o
lu

te
 I

n
te

n
si

ty

72
80
88
96

104
112
120
128

48

0.72 26.77 29.67 9.2433.61

8.0 5.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

D = 30 Мрад

1.
14

2.
62

7.
58

20
10

–10
–20
–30
–40
–50
–60

4.55.06.06.57.59.0 8.59.5 7.0
Chemical Shift, ppm

A
bs

o
lu

te
 I

n
te

n
si

ty

30
40
50
60
70
80
90

100

0

25.32 10.80 1.9661.92

8.0 5.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

D = 340 Мрад

6.
73

110
120

Рис. 6. ЯМР 1Н спектры непревращенных остатков гидроконверсии гудрона при различных дозах облучения.



НЕФТЕХИМИЯ  том 55  № 3  2015

ГИДРОКОНВЕРСИЯ РАДИАЦИОННО�АКТИВИРОВАННОГО ГУДРОНА 227

сти от дозы облучения количество водород в со�
ставе различных углеводородных групп. С этой
целью исследовали ЯМР 1Н спектры в непревра�
щенных остатках. Из сравнения спектров при до�
зах облучения D = 30 и 340 Мрад (табл. 5 и рис. 6),
видно, что в них содержание атомов водорода
“ароматических” Нар и “алифатических” Нал су�
щественно отличается. Следует отметить, что
между количеством непревращенного остатка и
Нар имеется (рис. 7) линейная зависимость: с ро�
стом Нар количество остатка уменьшается. С ро�
стом конверсии ароматичность остаточного про�
дукта возрастает. Согласно данным рис. 6 и табл. 5 в
составе непревращенного остатка при дозах облу�
чения D = 30 и D = 340 Мрад содержание водорода
в различных группах существенно различается и
соответственно составляет (%): Нар – 33.61 (61.92),
Нал при µ = 3.76–1.5 ppm 27.49 (25.32), при µ =
= 1.5–0.65 ppm 29.67 (10.80) и при µ = 1.96–
1.14 ppm 9.24 (1.96). Зависимость Нал (Нар) от до�
зы облучения имеет максимум (минимум) при
D = 30 Мрад и минимум (максимум) при D =
= 340 Мрад (табл. 5). В целом, между выходом не�
превращенного остатка и содержанием в его составе
Нар прослеживается линейная зависимость (рис. 7),
которая показывает, что с ростом выхода остатка
значение Нар снижается.

Проведенные исследования показывают, что
выход продуктов гидроконверсии существенно за�
висит от дозы облучения исходного сырья. При до�
зе облучения 340 мрад наблюдается минимальный
выход непревращенного остатка (18.2 мас. %) по
сравнению с необлученным гудроном (41 мас. %).
Выход дистиллятных фракций при этом составляет
50 и 37.9, а газа 31.8 и 21.2 мас. %, соответственно.
Полученные результаты показывают, что облуче�
ние ускоренными электронами существенно повы�
шает реакционную способность гудрона и может
быть применено для повышения эффективности
гидроконверсии тяжелого углеводородного сырья в
присутствии наноразмерных частиц катализа�
тора.

Работа выполнена при финансовой поддержке
и в рамках Соглашения с Минобрнауки, уникаль�
ный идентификатор: RFMEFI60714X0052.
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