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Тяжелые нефтяные остатки, являющиеся слож-
ными углеводородными системами, на сегодняш-
ний день скапливаются в хранилищах нефтеперера-
батывающих заводов. Однако применение новых
технологий переработки позволяет максимально
использовать их для получения ценных нефте-
продуктов [1, 2].

Каталитический крекинг является исключи-
тельно эффективным методом химических пре-
вращений нефтяных остатков. Меняя природу
катализатора, сырья и условий катализа можно
добиться значительного повышения выхода целе-
вых продуктов. Ранее в работах [3, 4] было пока-
зано, что нагревание вакуумного газойля и мазута
западно-сибирской нефти в присутствии 2-этил-
гексаноата никеля приводит к образованию уль-
традисперсной суспензии, оказывающей суще-
ственное влияние на процессы деструкции УВ.
Термическая деструкция органических солей ме-
таллов может приводить к образованию оксидов,
сульфидов металлов, восстановленной формы на-
ночастиц металлов, проявляющих каталитическую
активность в химических превращениях компонен-
тов нефтяной дисперсной среды. Методы хромато-
графии и хромато-масс-спектрометрии [5] благода-
ря их высокой эффективности позволяют про-
следить за изменением химического состава
нефтепродуктов и сделать определенные выво-
ды о возможной роли нанокатализаторов и хи-
мизме протекающих процессов.

Цель работы – исследование состав дистилля-
та прямогонного мазута Западно-Сибирской
нефти после каталитического термокрекинга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец мазута подвергали деструктивной раз-
гонке на лабораторном аппарате Энглера при темпе-
ратуре до 400°С в присутствии 0.5 мас. % 2-этилгек-
саноатов (ЭГ) цинка, железа(II), никеля(II) фирмы
ChemosGmbH производства Германии. Введение
2ЭГ металлов значительно повысил выход ди-
стиллятов в среднем на 14–20%. Светлые продук-
ты деструкции прямогонного мазута представля-
ют собой широкую фракцию УВ, выкипающих в
пределах 150–340°С [3].

Последующий анализ дистиллятов термоката-
литического крекинга прямогонного мазута прово-
дили методом ГЖХ на газовом хроматографе “Кри-
сталл 5000” с пламенно-ионизационным детекто-
ром на капиллярной колонке (30 м × 0.25 мм). В
качестве неподвижной жидкой фазы использова-
ли 5% полисиларилена–95% полидиметилсилок-
сана. Анализ проводили при программированном
нагреве термостата колонок в интервале темпера-
тур 40–320°С. Для качественной и количествен-
ной идентификации использовали стандартные
растворы смесей алканов, алкенов, аренов и наф-
тенов фирмы Supelco.

УДК 543.6
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 в качестве примера, представлена
хроматограмма дистиллята каталитического кре-
кинга прямогонного мазута после добавления
2ЭГ цинка.

Сравнение хроматограмм дистиллятов кре-
кинга исходного прямогонного мазута и мазута
после каталитического крекинга в присутствии
2ЭГ металлов показало, что качественный состав
компонентов смесей достаточно похож, но на-
блюдается некоторое различие в количественном
содержании основных компонентов.

Данные, приведенные в табл. 1, показывают,
как меняется суммарное содержание предельных,
непредельных и ароматических углеводородов
(УВ) при использовании в каталитическом кре-
кинге нанокатализаторов на основе различных
металлов. Никель повышает концентрацию алка-
нов почти на 5%, в 2 раза снижает содержание ал-
кенов и на 8% – алкилзамещенных ароматиче-
ских УВ, незначительно снижает также концен-
трацию нафтенов. Присутствие железа незаметно
сказывается на изменении концентрации алка-

нов, алкенов, но способствует небольшому росту
нафтенов, и более заметному спаду содержания
алкилзамещенных ароматических УВ. Использо-
вание цинксодержащего катализатора приводит к
существенному возрастанию, более чем на 6 и 2%,
концентрации нафтенов и ароматических УВ со-
ответственно. По-видимому, цинк более активен
в процессах циклизации.

Для уточнения роли катализаторов в сложных
процессах, происходящих в дисперсионной среде,
рассмотрим изменение концентрации индивиду-
альных компонентов в дистиллятах. На рис. 2–5
приведены гистограммы по изменению массовой
доли некоторых наиболее представительных ком-
понентов каждого класса УВ при использовании
различных катализаторов. Как видно из рис. 2,
введение катализаторов на основе цинка, дей-
ствительно понижает содержание таких алкилза-
мещенных бензола как н-гексилбензол, 1,2-диме-
тил-4-этилбензол, 1,2-диметил-2-этилбензол, в
то же время содержание бензола и толуола воз-
растает, что свидетельствует о том, что цинк ката-
лизирует процессы деалкилирования ароматиче-
ских УВ. Введение железа, напротив, способству-

Рис. 1. Хроматограмма дистиллята каталитического крекинга прямогонного мазута в присутствии 2ЭГ цинка. Капил-
лярная колонка 30 м, НЖФ: 5% полисиларилена–95% полидиметилсилоксана. Программирование температуры: от
40 до 320°С, 15°С/мин. Компоненты: 1 – цис-1,3-диметилциклопентан, 2 – транс-1,3-диметилциклопентан, 3 – н-пен-
тан, 4 – н-гексан, 5 – толуол, 6 – 1,2,4-триметилциклопентан, 7 – 1-этил-1-метилциклопентан, 8 – изопропилцикло-
пентан, 9 – н-пропилциклопентан, 10 – 1,1,4-триметилциклогексан, 11 – ctt-1,2,4-триметилциклогексан, 12 – этил-
бензол, 13 – м-ксилол, 14 – ctc-1,2,4-триметилциклогексан, 15 – 1,1,2-триметилциклогексан, 16 – изобутилцикло-
пентан.
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Таблица 1. Изменение массовой доли (ω, %) алканов, нафтенов, аренов и алкенов в дистиллятах прямогонного
мазута после каталитического термокрекинга в присутствии 2ЭГ металлов

Углеводороды ПМ исх. ПМ + (2ЭГ-Ni(II)) ПМ + (2ЭГ-Fe(II)) ПМ + (2ЭГ-Zn)

Алканы 6.1 10.8 6.2 6.6
Алкены 1.4 0.5 1.2 15
Нафтены 9.8 9.2 10.5 15.7
Ароматика 14.0 8.0 12.2 15.9
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ет уменьшению содержания бензола и росту его
алкилзамещенных гомологов, например 1,2-ди-
метил-4-этилбензола, 1,2-диметил-2-этилбензо-
ла, 1,4-диметил-2-этилбензола. Это подтвержда-
ет известный факт о том, что катализаторы на ос-
нове железа могут быть активны в процессах
алкилирования бензола и дегидрирования алкил-
нафтенов.

При анализе рис. 3 можно заметить, что ката-
лизаторы на основе цинка повышают содержание
нафтенов. Например, увеличивается массовая до-
ля циклопентана по сравнению с исходным мазу-
том на 22%, метилциклопентана – на 60%, цикло-
гексана – в три раза, изобутилциклопетана – на
1.9%, в то время как, применение катализаторов на
основе никеля и железа способствует снижению

Рис. 2. Массовая доля идентифицированных ароматических углеводородов в дистиллятах прямогонного мазута после
каталитического термокрекинга в присутствии 2ЭГ металлов.
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Рис. 3. Массовая доля идентифицированных нафтенов в дистиллятах прямогонного мазута после каталитического
термокрекинга в присутствии 2ЭГ металлов.
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массовой доли циклопентана и практически всех
идентифицированных циклоалканов почти в
2 раза. Это еще раз подтверждает то, что катализа-
торы, полученные из 2ЭГ никеля и железа, прояв-
ляют одинаковый механизм в каталитических
процессах крекинга мазута. По-видимому, это
объясняется близким строением электронных
оболочек металлов, имеющих незавершенный
электронами d-подуровень. Такие катализаторы
активны в процессах гидрирования, дегидриро-
вания, гидрогенолиза нефти в электронном ката-
лизе. Катализаторы на основе цинка (сульфиды и
оксиды) наиболее активны в процессах циклиза-
ции, крекинга, изомеризации, алкилирования, де-
алкилирования, полимеризации углеводородов, и с
их использованием реализуется ионный катализ [6].

Каталитический крекинг мазута в присутствии
2ЭГ металлов, как видно из рис. 4, сопровождает-
ся распадом более тяжелых алканов и изомериза-
цией н-алканов. Возрастает содержание н-пентана в
дистиллятах почти в 2–3 раза при параллельном
снижении содержания более тяжелых алканов.
Крекинг мазута в присутствии 2ЭГ никеля приво-
дит к более существенному росту н-алканов в сме-
си, и резкому снижению олефинов. По-видимо-
му, никель в большей степени инициирует про-
цесс с участием карбоний-ионов, образующихся
преимущественно присоединением протона к
олефину с последующим распадом карбкатионов
и образованием парафиновых УВ. Перенос водо-
рода обуславливает следующие реакции катали-
тического крекинга [6]:

Рис. 4. Массовая доля идентифицированных алканов в дистиллятах прямогонного мазута после каталитического тер-
мокрекинга в присутствии 2ЭГ металлов.
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Рис. 5. Массовая доля идентифицированных алкенов в дистиллятах прямогонного мазута после каталитического тер-
мокрекинга в присутствии 2ЭГ металлов.
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Использование катализаторов на основе желе-
за и никеля уменьшает содержание алкенов. В
присутствии никеля концентрация некоторых не-
предельных УВ снижается более чем в три раза.
Введение цинксодержащего катализатора отра-
жается небольшим ростом цис-3-гептена, цис-2-
нонена, 1-нонена (рис. 5).

Из приведенных результатов следует, что на-
нокатализаторы на основе никеля, железа и цин-
ка реализуют различный катализ крекинга мазу-
та. Меняя природу катализаторов можно регули-
ровать направленность термокаталитических
реакций в дисперсионной среде нефтепродуктов.

Работа выполнена при поддержке проекта
№ 15-13-001115 Российского научного фонда.
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олефин + олефин арен + водород,
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