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Изучено влияние добавки WC/Ni–Cr на крекинг мальтенов тяжелой нафтеновой нефти Усинского
месторождения. Крекинг мальтенов проводили при 450°С в течение 2 ч в изотермическом режиме.
Определены материальный баланс крекинга, состав газообразных продуктов, фракционный, ком-
понентный и углеводородный составы исходных мальтенов и жидких продуктов их крекинга. По-
казано, что при крекинге с добавкой WC/Ni–Cr образуется больше газообразных и твердых продук-
тов. Анализ данных фракционного состава свидетельствует о том, что проведение крекинга мальте-
нов в присутствии добавки WC/Ni–Cr способствует улучшению качественного состава жидких
продуктов по сравнению и с исходными мальтенами и с крекингом без добавки: выход дистиллят-
ных фракций НК–360°С повышается в 1.6 и 1.4 раза соответственно. Установлено, что в процессе
крекинга протекают реакции деструкции смолистых компонентов, приводящие к образованию
низкомолекулярных смол и легких углеводородов (УВ), а также параллельно протекают реакции
конденсации, способствующие образованию асфальтенов и твердых продуктов. Показано, что до-
бавка WC/Ni–Cr обладает крекирующими свойствами, о чем свидетельствуют существенные раз-
личия во фракционном и углеводородном составах жидких продуктов, а также тот факт, что содер-
жание Н2 и углеводородных газов С1–С2 в продуктах крекинга в присутствии добавки WC/Ni–Cr
значительно выше, чем без нее. Это может быть обусловлено не только деструкцией смол, но и де-
струкцией высокомолекулярных нафтеноароматических УВ.
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Увеличение мирового спроса на топливо и
рост цен на нефть мотивировали интерес к пере-
работке тяжелых и сверхтяжелых сырых нефтей,
нефтяных остатков [1, 2]. Трудности, возникаю-
щие при переработке тяжелого углеводородного
сырья, связаны с его высокой молекулярной мас-
сой, высокой вязкостью, низким отношением
H/C и высокими концентрациями смолисто-ас-
фальтеновых компонентов, серы, металлов. Кро-
ме того, образование кокса оказывает существенное
влияние на дезактивацию катализаторов [3–6]. Для
переработки такого углеводородного сырья в
первую очередь требуется поиск путей конверсии
высокомолекулярных соединений нефти, отлич-
ных от традиционной гидрообработки. В настоя-
щее время ведутся исследования термических
превращений смолисто-асфальтеновых компо-
нентов как без, так и в присутствии различных ак-
тивирующих добавок [7–13], изучается термиче-
ская стабильность различных классов УВ [14–17].
В работе [4] на примере вакуумного остатка и вы-

деленных из него мальтенов и асфальтенов пока-
зано, что эффективность катализаторов суще-
ственно зависит от химической природы сырья.
Преимуществами термических методов по срав-
нению с каталитическими являются: удешевле-
ние процесса за счет отсутствия дорогостоящих
катализаторов и простоты технологического
оформления процесса; отсутствие ограничений
по качеству перерабатываемого сырья [18–20].

Из литературы известно, что в качестве ката-
лизаторов крекинга нефтей и нефтепродуктов ис-
пользуются различные дисперсные добавки: ди-
оксид циркония [21], оксиды никеля, молибдена
и железа [22]; сульфиды молибдена и вольфрама
[23]; карбиды молибдена и вольфрама [24, 25]. Ра-
нее в наших работах при изучении крекинга гудрона
было показано, что дисперсная добавка WC/Ni–Cr
в виде порошка с размерами частиц 10–6 м способ-
ствует крекингу высокомолекулярных смолисто-
асфальтеновых компонентов и перераспределению
водорода [26]. Добавка WC/Ni–Cr обладает высо-
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кой активностью в реакциях крекинга, устойчи-
востью к отравлению серой и механической
прочностью.

В данной работе представляло определенный
интерес изучение влияния добавки WC/Ni–Cr на
превращения компонентов нефтяной системы
(масел и смол) в отсутствии асфальтенов. Отсут-
ствие асфальтенов позволит оценить реакцион-
ную способность смол в процессе крекинга.

Цель данного исследования – изучение влия-
ния добавки WC/Ni–Cr на увеличение глубины
деструкции смолистых компонентов тяжелой
нафтеновой нефти.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы исследования. Объекты

исследования – мальтены нафтеновой нефти, со-
стоящие из смол и масел (концентрата насыщен-
ных и ароматических УВ). Мальтены выделены
из тяжелой (ρ = 967 кг/м3), высокосернистой
(Sобщ = 1.98 мас. %), высокосмолистой
(18.0 мас. % смол) нефти Усинского месторожде-
ния Тимано-Печорского нефтегазоносного бас-
сейна, которая также содержит большое количе-
ство асфальтенов (8.1 мас. %). Отношение Н/С
равно 1.68.

Элементный состав определяли на CHNS-ана-
лизаторе Vario EL Сube методом прямого сожже-
ния при температуре 1200°С с последующим раз-
делением газов и продуктов сгорания в трех ад-
сорбционных колонках (газ-носитель – гелий) и
идентификацией с помощью детектора по тепло-
проводности. Предел обнаружения каждого эле-
мента – менее 0.01 мас. %.

Для выделения мальтенов пробу нефти под-
вергали деасфальтенизации с использованием
40-кратного избытка н-гексана. Гексановый рас-
твор выдерживали в темном месте в течение суток.
Выпавший осадок асфальтенов отфильтровывали,
помещали в бумажный патрон. В аппарате Сокс-
лета асфальтены промывали горячим н-гексаном
для удаления соосажденных масел и смол. Филь-
трат мальтенов и гексановый раствор после от-
мывки асфальтенов объединяли, растворитель
отгоняли. Пробу мальтенов сушили, доводили до
постоянного веса и определяли выход мальтенов.

Крекинг мальтенов без добавки и в присут-
ствии WC/Ni–Cr проводили в автоклаве объемом
12 см3 при температуре 450°С и продолжительно-
сти 120 мин. Мальтены, масса которых составляла
7 г, загружали в реактор без использования рас-
творителей. Основанием для выбора условий
крекинга явились результаты исследований, из-
ложенные в работе [27]. Крекинг проводили в
интервале температур от 350 до 500°C и продол-
жительности от 30 до 120 мин и было показано,
что существенное повышение выхода светлых ди-

стиллятных фракций при приемлемом выходе га-
зов и твердых продуктов достигается при темпе-
ратуре 450°C и продолжительности 120 мин. Эти
же условия крекинга использованы нами при
проведении цикла работ по исследованию терми-
ческих превращений нефтей и их компонентов
[28, 29].

Количество добавки составляло 0.1 мас. % на
массу мальтенов [26]. В качестве каталитической
добавки использовали WC/Ni–Cr в виде порошка
микронного размера, обладающего небольшой
удельной поверхностью (Sуд = 0.4014 м2/г) и со-
держащего в своем составе, %: W – 24.1, C – 3.1,
Ni – 51.3, Cr – 15.9, Fe – 3.7, O – 1.9. Методика по-
лучения добавки WC/Ni–Cr и исследование ее
структуры методами рентгенофазового анализа
(XRD-powder diffractometer D8 Bruker), электрон-
ной микроскопии и микрозондового анализа
(сканирующий электронный микроскоп с энер-
годисперсионным спектрометром ТМ-1000, Hita-
chi) описаны в работе [30]. Показано, что порошок
WC/Ni–Cr состоит из частиц карбида вольфрама с
небольшими количествами на их поверхности ни-
келя, хрома, железа, кислорода и нихрома на по-
верхности которого присутствуют частицы воль-
фрама, углерода, железа, кислорода.

Материальный баланс процесса крекинга оце-
нивали по выходу газообразных, жидких и твер-
дых продуктов [28, 29]. Выход газообразных про-
дуктов определяли по потере массы реактора.
Жидкие продукты из реактора извлекали декан-
тацией. После чего реактор промывали хлоро-
формом. Жидкие продукты крекинга и хлоро-
формный раствор объединяли и фильтровали че-
рез бумажный фильтр для отделения твердых
продуктов. Растворитель отгоняли на роторном
испарителе, жидкие продукты сушили под вакуу-
мом, после чего определяли их выход. Под “твер-
дыми продуктами” подразумеваются коксопо-
добные продукты уплотнения, нерастворимые в
полярных органических растворителях.

Компонентный состав жидких продуктов кре-
кинга (термолизатов). Содержание асфальтенов
определяли после деасфальтенизации термолиза-
тов, методика проведения которой описана выше.
Выход смол и масел определяли методом жид-
костно-адсорбционной хроматографии (ЖАХ).
Для этого навеску мальтенов наносили на слой
активированного силикагеля АСК (соотношение
1 : 20). Полученную смесь адсорбированных
мальтенов с силикагелем загружали в экстрактор
Сокслета и последовательно н-гексаном вымыва-
ли масла (концентрат насыщенных и ароматиче-
ских УВ), а затем смесью этанол и бензол (1 : 1) –
смолы при температурах кипения указанных рас-
творителей. После удаления растворителей из
гексанового и спирто-бензольного элюатов, вы-
сушивания и доведения до постоянного веса
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определяли соответственно содержание масел и
смол.

Состав масел анализировали методом хрома-
то-масс-спектрометрии с использованием квад-
рупольной системы GCMS-QP5050A “Shimadzu”
с компьютерной системой регистрации и обра-
ботки информации. Для деления использовали
капиллярную кварцевую колонку СR5-MS дли-
ной 30 м, с внутренним диаметром 0.25 мм. Хро-
матограммы снимали в условиях линейного про-
граммирования температуры с 80 до 290°С со ско-
ростью нагрева 2°С/мин и изотермой при 290°С в
течение 20 мин. Газ-носитель – гелий.

Фракционный состав жидких продуктов кре-
кинга определяли методом газо-жидкостной хро-
матографии на хроматографе “Кристалл-2000М” с
пламенно-ионизационным детектором, используя
кварцевую капиллярную колонку 25 м × 0.22 мм со
стационарной фазой SE-54, газ-носитель – гелий.
Условия хроматографирования: линейное повы-
шение температуры от 40 до 290°С, скорость на-
грева термостата колонки — 15°С/мин. Идентифи-
кацию УВ для разделение отрезков хроматограмм
на бензиновую (НК–200°С) и дизельную (200–
360°С) фракции проводили по временам удержи-
вания н-алканов с использованием калибровоч-
ной смеси С8–С40 SIGMA Aldrich.

Состав газов анализировали на хроматографе
“Кристалл 5000.2”, оснащенном детекторами по
теплопроводности и пламенно-ионизационным,
колонками с молекулярными ситами 13Х (газ-но-
ситель – Ar) и с Porapak R (газ-носитель – He).

Групповой углеводородный состав исходных
мальтенов и продуктов крекинга определяли ме-
тодом ЖАХ на Al2O3 II степени активности по
Брокману [28]. Хроматографическую колонку
размером 75 × 1.8 см заполняли сорбентом “мок-
рым” способом в соотношении образец : сорбент =
= 1 : 80 по массе. Навеску масел растворяли в н-
гексане и равномерно распределяли по всей по-
верхности сорбента. Фракции насыщенных, мо-
но- и биароматических УВ выделяли н-гексаном,
триароматические УВ элюировали смесью н-гек-

сан : бензол = 3 : 1 (по объему) и полиароматиче-
ские УВ – смесью спирт : бензол = 1 : 1 (по объе-
му). Контроль за разделением осуществляли по
электронным спектрам поглощения элюатов,
снятым на спектрофотометре UNICO UV-2804.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Крекинг мальтенов без добавки

Как видно из табл. 1, в образце мальтенов, взя-
том для исследования, содержится 19.6% смол и
80.4% масел. По данным элементного анализа
мальтенов содержание в них С составляет 85.0%,
Н – 11.1%, N – 0.6%, S – 1.8% и 1.5% кислорода.
Данные фракционного состава исходных мальте-
нов свидетельствуют о том, что суммарное содер-
жание дистиллятных фракций в них не превышает
33.0%. Основная же доля приходится на фракции
с температурой кипения выше 360°С (табл. 2).

Механизм термического крекинга представля-
ет собой серию последовательно-параллельных
радикально-цепных реакций [27, 31]. Термиче-
ские реакции с участием нефтяных компонентов
протекают в двух противоположных направлени-
ях: реакции деструкции с образованием соедине-
ний меньшей молекулярной массы и реакции
циклизации, ароматизации и конденсации с об-
разованием асфальтенов и твердых продуктов
уплотнения нерастворимых в полярных раство-
рителях.

Насыщенные УВ являются источниками газо-
образных (летучих) УВ [14, 15, 32]. При крекинге
алкиларенов образуются как насыщенные УВ,
так и метилированные арены, которые в свою
очередь подвергаются реакциям поликонденса-
ции [32–38]. Дальнейшее увеличение размеров
полиаренов приводит к снижению их раствори-
мости и образованию смол и твердых продуктов,
нерастворимых в хлороформе [15]. Деструкция
смол приводит к образованию ароматических,
насыщенных и летучих УВ, а конденсация смол –
к образованию асфальтенов. Асфальтены деструк-

Таблица 1. Материальный баланс и состав продуктов крекинга мальтенов

Продукты

Содержание, мас. %

в исходных мальтенах
в продуктах крекинга

без добавки с WC/Ni–Cr

Твердые 0.3 1.1
Газообразные 2.7 4.8
Жидкие в т.ч.: 100 97.0 94.1

асфальтены Отс. 1.1 3.3
смолы 19.6 25.0 15.2
масла 80.4 70.9 75.6
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тируют в смолы, ароматические, насыщенные и
летучие УВ и, что важно, конденсируются в кокс.

Крекинг мальтенов усинской нефти без добав-
ки сопровождается образованием 2.7% газов,
1.1% асфальтенов и 0.3% твердых продуктов
(табл. 1). По данным компонентного состава
жидких продуктов содержание смол увеличивает-
ся с 19.6 до 25.0 мас. %по сравнению с их содержа-
нием в исходных мальтенах. Увеличение количе-
ства смол происходит за счет реакций конденса-
ции с участием углеводородных радикалов.
Изменяется не только количество, но меняется и
структура молекул смол. Результаты структурно-
группового анализа смол, образующихся при кре-
кинге мальтенов усинской нефти, представлены
нами работе [28], в которой показано, что сред-
ние молекулы этих смол отличаются от средних
молекул исходных смол меньшей молекулярной
массой, меньшим содержанием гетероатомов,
числом атомов углерода в алкильном обрамлении
и числом ароматических колец, значением отно-
шения Н/С.

В термолизате мальтенов содержание масел
уменьшается на 9.5% по сравнению с исходными
мальтенами. По-видимому, это происходит ча-
стично за счет реакций газообразования и частич-
но за счет участия образующихся углеводородных
радикалов в образовании смол и асфальтенов. По
данным материального баланса термического
крекинга выход газообразных продуктов в 3 раза
меньше, чем продуктов конденсации – смол, ас-
фальтенов и твердых продуктов.

В табл. 3 приведены данные по составу газооб-
разных продуктов термического крекинга. В газах
присутствуют легкие УВ С1–С5, образование ко-
торых обусловлено как деструкцией насыщенных
и ароматических УВ, так и отрывом алифатиче-
ских заместителей молекул смол. Повышенное
содержание компонентов С1–С3 указывает на на-
личие коротких алкильных заместителей в моле-
кулах смол. Наряду с этим высокое содержание
СН4 может быть связано с протеканием реакций
деметилирования ароматических полизамещен-
ных УВ с короткими алкильными заместителями,
такими как этил, пропил и изопропил [14]. Среди

неуглеводородных газов присутствуют в неболь-
ших количествах Н2 и СО2. Водород может обра-
зовываться в результате деструкции алканов и за
счет реакций дегидрирования циклических угле-
водородов, а также при конденсации ароматиче-
ских колец. К образованию СО2 приводят реак-
ция декарбоксилирования за счет отщепления
карбоксильных и/или разрушения сложноэфир-
ных функциональных групп молекул смол.

Данные по групповому углеводородному со-
ставу термолизата приведены в табл. 4. По срав-
нению с исходными мальтенами в термолизате
снижается содержание насыщенных, би- и поли-
аренов, а количество моно- и триаренов увеличи-
вается.

По данным фракционного состава жидких
продуктов термического крекинга мальтенов со-
держание бензиновой фракции НК–200°С в них
увеличивается на 0.3 мас. % по сравнению с содер-
жанием таковой в исходных мальтенах (табл. 2).
Выход среднедистиллятной фракции 200–360°С
увеличивается на 5.5% по сравнению с ее содер-
жанием в исходных мальтенах за счет деструкции
смолистых компонентов и/или высокомолеку-
лярных УВ. Учитывая, что выход термолизата со-
ставляет 97.0%, то суммарный выход светлых ди-
стиллятных фракций увеличился всего лишь
5.8%.

Таким образом, в процессе крекинга мальте-
нов без добавки не удалось увеличить глубину де-
струкции смол и достичь значительного увеличе-
ния выхода светлых дистиллятных фракций.

Крекинг мальтенов в присутствии WC/Ni–Cr
Крекинг мальтенов в присутствии WC/Ni–Cr

приводит к увеличению выхода побочных твер-
дых и газообразных продуктов до 1.1% (в 3.7 раза)
и 4.8% (в 1.7 раза) соответственно; также увеличи-
вается количество асфальтенов в жидких продук-
тах по сравнению с термическим крекингом
(табл. 1). При этом выход жидких продуктов сни-
жается на 2.9%. Несмотря на это, следует отметить,
что влияние добавки WC/Ni–Cr благотворно ска-
зывается на качественном составе термолизата.

Таблица 2. Фракционный состав жидких продуктов крекинга мальтенов

Продукты

Содержание, мас. %

в исходных мальтенах
в продуктах крекинга

без добавки с WC/Ni–Cr

НК–20°С 5.0 5.3 15.8
200–360°С 28.0 33.5 36.9
Выше 360°С 67.0 58.2 41.4

НК – начало кипения.
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В нем существенно снижается содержание смол и
не только по сравнению с продуктами термиче-
ского крекинга, но и по сравнению с их содержа-
нием в исходных мальтенах. Кроме того, увели-
чивается содержание бензиновой (НК–200°С) и
среднедистиллятной (200–360°С) фракций до
15.8% и 36.9 мас. % соответственно (табл. 2). Сум-
марный выход дистиллятных фракций НК–360°С
составляет 52.7% по сравнению с 38.8% при тер-
мическом крекинге. Несмотря на то, что добавка
WC/Ni–Cr имеет явно выраженные крекирую-
щие свойства, ее присутствии протекают также
реакции конденсации, что подтверждается нали-
чием в термолизате асфальтенов и твердых про-
дуктов.

Качественный состав газообразных продуктов
крекинга в присутствии WC/Ni–Cr аналогичен
составу газов крекинга без добавки (табл. 3). При
крекинге мальтенов с добавкой WC/Ni–Cr на-
блюдается снижение образования CO2, что, веро-
ятно, обусловлено изменением скорости проте-
кающих реакций разрыва связей C–C и реакций
декарбоксилирования. На крекирующие свой-

ства добавки указывает тот факт, что содержание
Н2 и углеводородных газов С1–С5 в продуктах
крекинга с добавкой WC/Ni–Cr значительно вы-
ше, чем без нее.

По данным группового углеводородного со-
става продуктов крекинга с добавкой WC/Ni–Cr
содержание насыщенных УВ в них выше, чем в
продуктах термического крекинга, но ниже, чем в
исходных мальтенах (табл. 4). Аналогичным об-
разом изменяется содержание полиаренов. В тер-
молизатах с добавкой WC/Ni–Cr содержится зна-
чительно больше моноаренов как по сравнению с
продуктами крекинга без добавки, так и по срав-
нению с исходными мальтенами. Количество би-
аренов сохраняется на уровне их содержания в
исходных мальтенах, но выше, чем в при терми-
ческом крекинге. Процесс крекинга в присут-
ствии WC/Ni–Cr сопровождается образованием
дополнительного количества триаренов по срав-
нению с исходными мальтенами.

Существенные различия в составе газов, фрак-
ционном и углеводородном составах жидких про-
дуктов крекинга без и в присутствии WC/Ni–Cr

Таблица 3. Состав газообразных продуктов крекинга

Компоненты
Содержание в продуктах крекинга, мас. %

без добавки с WC/Ni–Cr

H2 0.25 0.42
CO2 0.36 0.03
CH4 1.48 3.21
C2H6 0.30 0.70
C3H8 0.20 0.30
C3H6 0.03 0.010
изо-C4H10 0.03 0.04
н-C4H10 0.04 0.060
C4H8 0.02 Следы
изо-C5H12 0 0.02
н-C5H12 0 0.01

Таблица 4. Групповой углеводородный состав жидких продуктов крекинга

Углеводороды

Содержание, мас. %

в исходных мальтенах
в жидких продуктах крекинга

без добавки с WC/Ni–Cr

Насыщенные 27.6 23.8 24.8
Моноароматические 12.3 15.2 20.5
Биароматические 9.8 7.0 9.7
Триароматические 8.1 9.7 9.3
Полиароматические 22.6 15.2 19.0
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могут быть связаны не только с деструкцией
смол, но и с деструкцией высокомолекулярных
нафтеноароматических УВ. Об их присутствии в
исходных мальтенах свидетельствует “нафтено-
вый горб” на хроматограмме по полному ионно-
му току (TIC), на фоне которого прослеживаются
слабые пики нормальных и изо-алканов, а в высо-
комолекулярной области наблюдаются четко вы-
раженные пики пентацикланов (рис. 1а).

Хроматограмма TIC продуктов крекинга без
добавки сходна с хроматограммой исходных
мальтенов (рис. 1б), тогда как хроматограмма
продуктов крекинга с WC/Ni–Cr имеет ряд отли-
чий. На ней проявляются интенсивные и хорошо
разрешенные пики н-алканов, которые образуют
гомологический ряд (рис. 1в), но в то же время от-
сутствуют пики пентацикланов, существенно
уменьшилась площадь нафтенового горба осо-
бенно в области элюирования высокомолекуляр-
ных УВ. Уменьшение площади нафтенового горба
в высокомолекулярной области на хроматограм-
мах является прямым следствием деструкции вы-
сокомолекулярных нафтеноароматических УВ.
В работе [14] показано, что в первую очередь кре-
кингу подвергаются нафтеноарены, которые яв-
ляются одними из наименее устойчивых классов
соединений, а затем алкил- и метиларены. Де-
струкция нафтеноаренов сопровождается рас-
крытием кольца и крекингом боковых цепей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучен крекинг мальтенов тяжелой нафтено-
вой усинской нефти без добавки и в присутствии
WC/Ni–Cr. При крекинге мальтенов без добавки
образуются 2.7% газообразных и 0.3% твердых
продуктов, а также 1.1% асфальтенов, которые от-
сутствуют в исходных мальтенах. Содержание

смол увеличивается до 25.0 мас. %, что выше, чем
в исходных мальтенах. Фракционный состав про-
дуктов улучшается за счет увеличения выхода
фракции НК–360°С. По сравнению с исходными
мальтенами в этом термолизате снижается содер-
жание насыщенных, би- и полиаренов, а количе-
ство моно- и триаренов увеличивается. Показано,
что в процессе крекинга мальтенов без добавки не
удалось увеличить глубину деструкции смол и до-
стичь значительного увеличения выхода светлых
дистиллятных фракций.

Проведение крекинга мальтенов в присут-
ствии WC/Ni–Cr способствует улучшению каче-
ственного состава жидких продуктов по сравне-
нию и с исходными мальтенами и с крекингом без
добавки: снижается содержание смол в 1.3 и
1.6 раза соответственно, выход дистиллятных
фракций НК–360°С повышается в 1.6 и 1.4 раза
соответственно. Однако при этом увеличивается
выход побочных продуктов.

Показано, что добавка WC/Ni–Cr обладает
крекирующими свойствами, о чем свидетельству-
ют существенные различия во фракционном и уг-
леводородном составах жидких продуктов, а так-
же тот факт, что содержание Н2 и углеводородных
газов С1–С5 в продуктах крекинга в присутствии
WC/Ni–Cr значительно выше, чем без нее. Это
может быть обусловлено не только деструкцией
смол, но и деструкцией высокомолекулярных
нафтеноароматических УВ.
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Рис. 1. Хроматограммы TIC исходных мальтенов (а), продуктов крекинга без добавки (б) и в присутствии WC/Ni−Cr (в).
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