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Термический крекинг C5-деасфальтированной нефти (C5-ДАН) проводили в реакторе периодического 
действия при температуре 410°C в отсутствие и при наличии газообразного H2 и катализаторов. Во время 
термического крекинга C5-ДАН образовался кокс, хотя в исходной реакционной смеси не содержалось 
асфальтенов. Присутствие Н2 в термическом процессе мешает образованию асфальтенов и снижает выход 
кокса. Наличие дисперсного катализатора приводит к ингибированию превращений смол в более тяжелые 
фракции и способствует незначительному выходу асфальтенов (менее 1 мас. %) без образования кокса 
даже в условиях высокой конверсии. Основная функция катализатора заключается в облегчении реакций 
гидрирования и стабилизации свободных радикалов, что в результате ингибирования образования кокса 
приводит к получению жидких продуктов. Следовательно, качество продукта, с точки зрения соотноше-
ния водорода к углероду и содержания микроуглеродистого остатка и серы, в результате каталитического 
гидрокрекинга повысилось.
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Исследования и разработки в области перера-
ботки тяжелой нефти в последнее время привле-
кают значительное внимание, поскольку спрос на 
высококачественное жидкое топливо вырос и в то 
же время увеличился объем некачественной сырой 
нефти [1–5]. Среди компонентов тяжелого нефтя-
ного сырья гудрон, образующийся в нижней части 
вакуумной ректификационной колонны в процессе 
нефтепереработки, содержит относительно боль-
шую долю асфальтенов, серы, азота и металлов 
(никель и ванадий) [6–7]. Асфальтены, самая тя-
желая и самая полярная фракция тяжелых нефтей, 
ограничивают процесс переработки тяжелой нефти 
вследствие образования отложений, приводящих к 
агрегации и деактивации катализатора [8–14], что 
негативно сказывается на стоимости процесса [15]. 

В [7] сообщается, что качество сырья снижается 
с увеличением содержания асфальтенов. Так, при 

проведении гидрокрекинга реакционных смесей с 
высоким содержанием асфальтенов, выход кокса 
значительно увеличивается одновременно со сни-
жением выхода жидкого продукта. В то же время 
исходные реакционные смеси с низким содержа-
нием асфальтенов показывают более высокую спо-
собность к гидрокрекингу (увеличение градусов 
API) и удалению примесей (серы и металла), чем 
реакционные смеси с высоким содержанием ас-
фальтенов [16]. Кроме того, выделенные асфаль-
тены были подвергнуты термической обработке 
для выяснения поведения молекул асфальтенов 
[17–21]. Асфальтены легко превращались в кокс 
вследствие деалкилирования алифатических цепей 
при термолизе, что привело к полному расходова-
нию водорода и обогащению углерода. Таким обра-
зом, удаление асфальтенов из тяжелого нефтяного 
сырья – эффективное решение части проблем, свя-
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занных с процессом переработки тяжелой нефти и 
повышением качества жидких продуктов.

Процесс деасфальтазации нефти растворителем 
облегчает ее дальнейшее извлечение из гудрона 
благодаря удалению асфальтенов и тяжелых смол 
(нерастворимых в растворителях для деасфальтиза-
ции), что приводит к удалению металлов и серы из 
исходного сырья, содержащего асфальтены. В [16, 
22–24] сообщается, что гидрокрекинг ДАН обыч-
но выполняется с использованием гетерогенных 
катализаторов, таких как Co–Mo–Ni/Al2O3. ДАН 
проявила более высокую активность при гидрокре-
кинге, чем гудрон, но кокс по-прежнему образо-
вывался из смол и ароматического сырья во время 
ее гидрокрекинга в присутствии катализатора Ni–
Mo/Al2O3 [23]. Кроме того, продукты, полученные 
в результате гидрокрекинга ДАН в присутствии 
катализаторов NiMoS/Al2O3 и NiMoS-TiO2-USY, 
были дистиллированы на пять фракций (бензин, 
керосин, газойль, вакуумный газойль и смолы) и 
охарактеризованы методом газовой хроматогра-
фии с атомно-эмиссионной спектроскопией, чтобы 
оценить эффективность гидрокрекинга, определив 
распределение в продуктах атомов C, S и N [24].

В предыдущих исследованиях эффективность 
гидрокрекинга ДАН оценивали, исходя из изме-
нения перегнанных фракций в жидких продуктах; 
однако это изменение не указывает на изменение 
химической структуры продуктов или роли катали-
заторов и H2. Кроме того, хотя гидрокрекинг ДАН 
на коммерческих гетерогенных катализаторах про-
текал легче, чем гидрокрекинг гудрона, благодаря 
удалению асфальтенов, кокс, тем не менее, обра-
зовывался во время процесса гидрокрекинга ДАН 
на дезактивированном катализаторе. В данном ис-
следовании для изучения и контроля образования 
кокса при гидрокрекинге реакционной смеси, не 
содержащей асфальтенов, использовали дисперс-
ный прекурсор – октаноат молибдена.

В данной работе проведен термический крекинг 
и некаталитический гидрокрекинг C5-ДАН для вы-
яснения воздействия H2 по сравнению с N2. Тен-
денция к агрегации смол в ДАН после некаталити-
ческого гидрокрекинга была исследована методом 
рентгеноструктурного анализа (РСА) асфальтенов 
и кокса. Каталитический гидрокрекинг C5-ДАН 
также проводили в полупериодическом реакторе 
для определения роли прекурсора – октаноата мо-

либдена. Каталитический гидрокрекинг сравнили 
с некаталитическим с точки зрения активности в 
процессе гидрокрекинга, качества продуктов и рас-
пределения предельных углеводородов, ароматиче-
ских нефтепродуктов, смол и асфальтенов (SARA). 
SARA-анализ указывает на изменение химической 
структуры продуктов, полученных в результате не-
каталитического и каталитического гидрокрекин-
гов, что способствует глубокому пониманию роли 
катализатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
Разделение реакционной смеси C5-ДАН и 

продуктов реакции. Фракцию C5-ДАН отделили 
от гудрона, предоставленного корпорацией Hyundai 
Oilbank Corporation (Корея), применив метод экс-
тракции растворителем н-пентаном, и использова-
ли ее в качестве исходной реакционной смеси. Схе-
ма метода разделения показана на рис. 1. Методы 
разделения C5-ДАН были такими же, как и мето-
ды, упомянутые в нашем предыдущем исследова-
нии [6]. Свойства C5-ДАН и гудрона приведены в  
табл. 1. Гудрон продемонстрировал высокую кон-
центрацию асфальтенов (25 мас. %). Методом экс-
тракции растворителем из гудрона было удалено 
90.3% асфальтенов; получена высококачествен-
ная C5-ДАН с низким содержанием асфальтенов  
(2.4 мас. %). Это указывает на то, что метод экс-
тракции растворителем эффективно уменьшает 
количество микроуглеродистого остатка, N, S и ме-
таллов.

Эксперименты по крекингу. Термический и 
некаталитический гидрокрекинг C5-ДАН произ-
водили в реакторе периодического типа компании 
Parr объемом 100 мл в присутствии газов N2 и H2. 
В реактор было добавлено в общей сложности 20 г 
C5-ДАН, газ подавали при давлении 80 бар и тем-
пературе 80°C. Температуру повышали с 80°C до 
желаемой температуры реакции 410°C. Реакцию 
проводили в течение 0.5–12 ч при интенсивном  
перемешивании (1500 об./мин). Детальная проце-
дура проведения реакции была аналогична методу, 
упомянутому в нашем предыдущем исследова- 
нии [7].

Каталитический гидрокрекинг C5-ДАН прово-
дили в полупериодическом реакторе при давлении 
H2 110 бар и концентрации молибдена 1000 ppm 
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при использовании в качестве прекурсора октаноа-
та молибдена (15.4 мас. % молибдена; приобретено 
у Shepherd) при 410°C. Если в периодическом ре-
акторе давление не было постоянным, а уменьша-

лось из-за потребления H2 или увеличивалось из-за 
газообразования, то в полупериодическом реакто-
ре, напротив, давление реакции поддерживалось 
постоянным за счет непрерывного добавления H2 

Таблица 1. Свойства гудрона и сырья C5-ДАН
Свойства Гудрон C5-ДАН

Содержание элементов
H/C 1.45 1.61
N, мас. % 0.5 0.3
S, мас. % 5.9 4.3
Ni, wppm 72.3 11.1
V, wppm 309.1 50.6
Микроуглеродистый остаток, мас. % 23.3 11.1
C5-асфальтены, мас. % 25.0 0

Фракция имитированной дистилляции (мас. %)
Вакуумный газойль (343–524°C) 21.5 22.6
Остаток (524°C – температура выкипания) 78.5 77.4

SARA-распределение, мас. %
Насыщенные углеводороды 5.0 10.3
Ароматические нефтепродукты 51.8 68.4
Смолы 18.4 19.0
Асфальтены 24.8 2.4

Рис. 1. Процедура отделения кокса, асфальтенов и ДАН от продуктов реакции.
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через регулятор массового расхода. Давление реак-
ции было зафиксировано на уровне 110 бар с помо-
щью регулятора TESCOM. Объем H2, добавленный 
во время реакции, регистрировали для расчета рас-
хода H2.

Характеризация. Для точного исследования 
катализатор, диспергированный в жидком продук-
те, адсорбировали и концентрировали на активи-
рованном угле. После каталитического гидрокре-
кинга C5-ДАН в толуол добавляли смесь жидких 
продуктов (включая частицы молибдена) и акти-
вированного угля (Sigma-Aldrich), затем переме-
шивали при 300°C в атмосфере N2 в течение 1 ч в 
закрытом объеме. Твердое вещество отделяли от 
жидкости вакуумной фильтрацией и высушивали 
при температуре 110°C в течение ночи. Активиро-
ванный уголь с адсорбированными катализаторами 
изучали методами просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ, TEM; микроскоп Talos F200S) 
и рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии (РФС, XPS; спектрометр Kratos AXIS NOVA 
с излучением AlKα) для определения морфологии 
активных частиц молибдена после реакции гидро-
крекинга. Были записаны РФС-спектры молибдена 
3d, энергия связи соответствовала энергии пика C 
1s (284.8 эВ).

Легкие углеводороды и оставшийся после ре-
акции H2 были проанализированы на газовом хро-
матографе с детектором по теплопроводности. 
Содержание микроуглеродистого остатка измеря-
ли с помощью тестера MCRT-160 в соответствии 
со стандартом ASTM D 4530-03. Содержание на-
сыщенных углеводородов, ароматических нефте-
продуктов, смол и асфальтенов ДАН было опре-
делено при помощи прибора SARA (IATROSCAN 
MK-6s) с колонкой Chromarod-S5. Для определе-
ния кривых дистилляции жидких продуктов была 
проведена имитированная дистилляция (SIMDIS) 
GC с использованием прибора Agilent GC 7890 
согласно стандарту ASTM 7169. Для определения 
содержания C, H, N и S, а также Ni и V в образ-
цах проведены элементный анализ (анализатор 
Thermo Scientific Flash EA-2000 Organic Elemental 
Analyzer) и атомно-эмиссионная спектрометрия с 
индуктивно-связанной плазмой (прибор ICP-AES; 
Thermo Scientific Flash iCap 7400 Duo). На спектро-
метре Bruker Avance 500 была сняты спектры 13C 
ЯМР.

ДАН растворяли в растворителе: дейтерохло-
роформ CdCl3 (99.8%, Sigma-Aldrich без тетраме-
тилсилана) с добавлением 0.1 М ацетилацетоната 
хрома(III) (Cr (acac)3, Sigma-Aldrich) в качестве ре-
лаксационного агента [25].

Рентегеноструктурный анализ (РСА) асфальте-
нов и кокса, образовавшихся в результате реакции, 
был проведен в дифрактометре высокой мощности 
Rigaku Ultima IV. Дифрактограммы (2θ = 6°–80°) 
регистрировали при комнатной температуре с ис-
пользованием излучения CuKα (λ = 1.5418 Å) 40 кВ 
и 40 мА при скорости сканирования 1 мин–1 с раз-
мером шага 0.02° (2θ). Рентгенограммы были сгла-
жены и развернуты в области 2θ = 8°–35° при по-
мощи программного обеспечения Peak Fit версии 
4.12 компании Systat Software, Inc (США). Макро-
структурные параметры асфальтенов и кокса, та-
кие как содержание ароматических углеводородов 
(fa-XRD), расстояние между соседними ароматиче-
скими π-системами (dm), средняя высота соединен-
ных ароматических π-систем, перпендикулярных 
плоскости π-системы (Lc) и количество аромати-
ческих π-систем в комплексном кластере (М) были 
рассчитаны с использованием уравнений (1)–(4), 
которые применялись в предыдущих исследовани-
ях [6, 26–28].

(1)

(2)

(3)

(4)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сравнительная активность термического 

крекинга и некаталитического гидрокрекинга 
C5-ДАН. Проведен ряд экспериментов по терми-
ческому крекингу и некаталитическому гидрокре-
кингу C5-ДАН в зависимости от времени реакции с 
целью выяснения влияния H2 на термический кре-
кинг C5-ДАН. Жидкая фракция была самым важ-
ным и ценным продуктом в процессе переработки 
нефти, количество которого уменьшалось по мере 
прохождения реакции в результате коксообразова-
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ния и при переходе к газовой фазе. Для определения 
степени перегонки жидкие продукты были разде-
лены на четыре фракции с различными интервала-
ми температуры кипения: бензин (начальная точка 
кипения 177°C), средний дистиллят (177–343°C), 
вакуумный газойль (343–524°C) и твердый остаток 
(524°C – температура выкипания).

В табл. 2 приводится информация о выходе 
жидкого продукта, глубокой переработке остатков, 
потреблении H2, имитированной дистилляции и 
SARA-анализе фракций жидких продуктов, полу-
ченных в результате термического крекинга, нека-
талитического и каталитического гидрокрекинга 
C5-ДАН в зависимости от времени реакции. Глубо-
кая переработка остатков и распределение жидких 
фракций, полученных в результате термического 
крекинга, были аналогичны тем, которые были по-
лучены при некаталитическом гидрокрекинге при 
таком же времени реакции. Из табл. 2 видно, что 
степень переработки остатков постоянно увеличи-
валась по мере увеличения времени реакции. Было 
также отмечено, что количество легких фракций, 
таких как бензин и средний дистиллят, увеличива-
ется, в то время как количество вакуумного газойля 
уменьшается с увеличением переработки остатков. 
Это указывает на то, что крекинг тяжелых нефтей 

на легкие фракции происходит за счет тепловой 
энергии, в то время как выход жидкого продукта, 
полученного в результате термического крекинга, 
был несколько ниже, чем результат некаталитиче-
ского гидрокрекинга при тех же условиях конвер-
сии. 

На рис. 2 показано распределение газа, деас-
фальтированной нефти, асфальтенов и кокса, по-
лученных в результате термического крекинга, не-
каталитического и каталитического гидрокрекинга 
C5-ДАН. Было отмечено, что кокс образовывался 
при термическом крекинге C5-ДАН, хотя в исход-
ной реакционной смеси не содержалось асфаль-
тенов. Как показано на рис. 2, при термическом 
крекинге выход кокса выше, чем при реакции нека-
талитического гидрокрекинга. Выход асфальтенов 
быстро увеличивается на начальном этапе реакции 
как при термическом крекинге, так и при неката-
литическом гидрокрекинге, а затем незначительно 
снижается за счет образования кокса из асфальте-
нов. При термическом крекинге выход асфальтенов 
увеличивался более резко, чем при некаталитиче-
ском гидрокрекинге, и снижался через 2 ч. Хорошо 
известно, что гидрокрекинг в суспензионной фазе 
протекает через свободнорадикальный термолиз 
[29, 30], что способствует конденсации полиаро-

Таблица 2. Экспериментальные данные, полученные при термическом крекинге, некаталитическом и каталитиче-
ского гидрокрекингах исходного сырья C5-ДАН при температуре 410°C

Реакция Термический крекинг Некаталитический  
гидрокрекинг

Каталитический  
гидрокрекинг

Время реакции, ч 1 1.5 2 4 1 2 4 8 1 4 8 12
Выход жидкого продукта, мас. %a 95.1 91.6 88.3 79.9 95.1 91.5 84.7 81.9 98.7 94.8 91.8 91.3
Глубокая переработка остатков, % 61.6 70.4 75.4 83.4 61.0 75.2 82.5 86.2 34.8 72.0 82.5 87.5
Потребление H2 на 1 г исходной  
реакционной смеси, мас. %

0 0 0 0 0.36 0.55 0.70 1.98 0.85 2.95 4.81 6.48

Фракции жидкого продукта, мас. %
Бензин, начальная точка кипения 177°C 8.0 9.9 11.1 16.6 10.3 14.4 19.1 24.1 4.7 10.9 18.4 16.6
Средний дистиллят, 177–343°C 20.7 24.9 26.5 28.4 19.1 25.7 27.5 27.8 8.5 23.2 30.5 34.1
Вакуумный газойль, 343–524°C 36.6 33.9 31.7 22.0 35.5 32.3 24.6 19.3 35.0 39.1 33.6 30.9
Остаток. 524°C – температура выкипания 29.8 22.9 19.1 12.9 30.2 19.2 13.5 10.7 50.4 21.7 9.4 9.7

SARA-фракции в ДАН, мас. %б

Насыщенные углеводороды нет нет нет Нет 14.5 15.5 10.6 8.3 15.6 29.8 28.6 26.9
Ароматические нефтепродукты нет нет нет Нет 57.9 54.9 54.1 54.6 75.8 58.4 57.0 57.9
Смолы нет нет нет Нет 18.3 14.2 10.4 9.4 7.3 6.3 4.4 4.1
Асфальтены нет нет нет Нет 1.0 2.0 1.9 1.4 0 0 1.4 1.8

a Выход жидкого продукта, мас. % = 100–выход кокса–выход газа.
б Нет = не указывается
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матических соединений, а также β-отщеплению 
алкильных заместителей. При каталитическом ги-
дрокрекинге ионы S, расположенные в углах и на 
ребрах кристаллической решетки в МoS2, могут 
легко заменяться H2, что приводит к образованию 
атомного водорода, в результате чего подавляется 
радикальная полимеризация [31, 32]. Также сооб-
щалось, что свободные радикалы углеводородов 
рекомбинируют с участием молекул H2 [30]. Хотя 
скорость переноса водорода при некаталитическом 

гидрокрекинге была меньше, чем при каталити-
ческом, некаталитический гидрокрекинг показал 
несколько лучшие результаты реакции с более 
низким выходом кокса, чем реакция термического 
крекинга, поскольку H2 привел к реакции гидри-
рования и стабилизировал свободные радикалы во 
время реакции термического крекинга. Было так-
же отмечено, что потребление H2 на 1 г исходного 
сырья увеличивалось по мере увеличения времени 
реакции с 1 до 8 ч (табл. 2). 

Агрегация смол в C5-ДАН при некаталити-
ческом гидрокрекинге. Показано, что в процессе 
гидрокрекинга растворимость асфальтенов снижа-
ется из-за увеличения содержания ароматических 
углеводородов, образующихся за счет разрыва али-
фатических цепей молекул асфальтенов, что при-
водит к агрегации и осаждению асфальтенов в кокс 
[6, 15, 33–35]. В смолах меньше полярных моле-
кул и они меньшего размера, чем асфальтены, но 
их молекулярные структуры схожи [36]. Поэтому 
предполагалось, что образование асфальтенов и 
кокса из C5-ДАН можно отнести к агрегации смол 
в исходном сырье при реакциях некаталитического 
гидрокрекинга. 

После завершения реакций ДАН отделили от 
общего жидкого продукта путем удаления асфаль-
тенов и кокса. Изменения SARA-фракций в C5-
ДАН, полученных в результате некаталитического 
гидрокрекинга, также видны в табл. 2. Во время 
реакций количество предельных углеводородов 
несколько уменьшилось за счет образования газо-
вых продуктов крекинга, в то время как количество 
ароматических нефтепродуктов стало почти посто-
янным. Было также отмечено, что количество смол 
уменьшается как в результате превращения в лег-
кие фракции, так и вследствие агрегации, при кото-
рой образуются асфальтены (см. рис. 2).

Агрегация в более тяжелые фракции также 
определялась методом РСА асфальтенов и кокса. 
На дифрактограммах при температуре около 20 и 
25°С появились два значительных пика. Извест-
но, что γ-диапазон при температуре около 20°С 
включает информацию об алифатических частях, а 
полоса (002) с пиком около 25°С указывает на со-
единение ароматических π-систем [6, 23, 24, 26]. 
Тенденция асфальтенов к агрегации при неката-
литическом гидрокрекинге C5-ДАН показана на  
рис. 3, на котором изображены дифрактограммы и 

0 2 4 6 8 10 12 
0  

3  

6  

9  
0  

3  

6  

9  

70 

80 

90 

100 

0  
3  
6  
9  

12 
15 

С
мо

лы
, 

ма
с.

 %
 

Время реакции, ч 

А
сф

ал
ьт

ен
ы

, 
ма

с.
 %

; 
 

Га
з, 

ма
с.

 % 

  
 
  

1
2
3

С
5-

Д
А

Н
, м

ас
. %

Рис. 2. Выходы газа, C5-ДАН, асфальтенов и кокса, 
полученные при (1) термическом крекинге, (2) нека-
талитическом и (3) каталитическом гидрокрекингах 
исходной реакционной смеси C5-ДАН. Условия реак-
ции: T = 410°C, P = 80 бар при 80°C для термического 
крекинга и некаталитического гидрокрекинга и 110 бар 
при концентрации молибдена из октаноата молибдена 
1000 ppm для каталитического гидрокрекинга.
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пики асфальтенов, полученные в результате реак-
ции за 1–8 ч. 

Было отмечено, что интенсивность полосы 
(002) увеличивается по мере увеличения времени 
реакции. Это означает, что агрегация асфальтенов 
произошла во время реакций некаталитического 
гидрокрекинга, как уже было показано в нашем 
предыдущем исследовании [6]. Агрегация асфаль-
тенов произошла из-за уменьшения стерического 
эффекта молекул асфальтенов, вызванного разры-
вом алкильных боковых цепей [6, 5, 33–35]. Па-
раметры кристалличности асфальтенов и кокса, 
полученных в результате некаталитического гидро-
крекинга C5-ДАН, обобщены в табл. 3. Ароматич-
ность асфальтенов (fa-XRD) значительно возрастала 
по мере увеличения времени реакции из-за деал-
килирования боковых цепей. Количество аромати-
ческих π-систем в соединенных кластерах асфаль-
тенов (М), по-видимому, осталось неизменным, 
поскольку последние с большим значением M мо-
гут быть преобразованы в кокс. Тенденция к агре-
гации кокса также усилилась по мере увеличения 
времени реакции; она была значительно выше, чем 
у асфальтенов, образующихся в тех же условиях 
реакции. Эти результаты свидетельствуют в поль-
зу того, что кокс образовывался при некаталитиче-
ском гидрокрекинге C5-ДАН из-за преобразования 
смол в асфальтены с последующим преобразова-
нием асфальтенов в кокс в результате агрегации 
полиароматических колец, хотя в исходном сырье 
C5-ДАН не было асфальтенов.

Роль дисперсного катализатора в каталити-
ческом гидрокрекинге C5-ДАН. Каталитический 
гидрокрекинг C5-ДАН производился в присутствии 
молибдена (1000 ppm), чтобы выяснить влияние ка-
тализатора на ход реакции гидрокрекинга исходной 
реакционной смеси из ДАН. В [37] сообщается, что 

Таблица 3. Параметры кристалличности, полученные на основе дифрактограмм асфальтенов и кокса после неката-
литического гидрокрекинга исходного сырья C5-ДАН при температуре 410°C

Продукт Асфальтены Кокс ОпределенияВремя реакции, ч 1 2 4 8 4 8
fA-XRD, % 17.9 20.9 21.6 29.7 36.6 43.2 Ароматичность асфальтенов в кластере
dm, Å 3.5 3.6 3.6 3.5 3.5 3.5 Расстояние между ароматическими π-системами
Lc, Å 15.4 15.5 16.2 15.9 20.2 21.6 Средняя высота упаковки ароматических π-систем
M 5.3 5.4 5.6 5.5 6.8 7.2 Количество ароматических π-систем в кластере

Рис. 3. Дифрактограммы и деконволюционные пики 
асфальтенов и кокса, полученные при некаталитиче-
ском гидрокрекинге исходного сырья C5-ДАН. Условия 
реакции: T = 410°C, P = 80 бар при 80°C.
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катализатор на основе молибдена в виде суспензии 
может улучшить гидрирующую способность в про-
цессе гидрокрекинга гудрона и предотвратить об-
разование кокса путем ингибирования полимериза-
ции тяжелых молекул в кокс. Как было показано в 
нашем предыдущем исследовании [6], при гидро-
крекинге исходной реакционной смеси с высоким 
содержанием асфальтенов дисперсный катализатор 
также ингибировал образование кокса. В данной 
работе в аналогичном эксперименте при приме-
нении катализатора выход асфальтенов составлял 
менее 1 мас. %, даже при условии высокой конвер-
сии кокс не образовался (рис. 2). Это указывает на 
то, что катализатор ингибировал агрегацию в бо-
лее тяжелые молекулы, что способствовало значи-
тельному увеличению периода индукции кокса по 
сравнению с некаталитической реакцией гидрокре-
кинга. При каталитическом гидрокрекинге глубо-
кая переработка мазута проходит менее активно, 
чем при некаталитическом гидрокрекинге при от-
носительно коротком времени реакции (<1 ч); это 
означает, что полимеризация в тяжелые молекулы 
быстро происходила в начале реакции, когда ката-
лизатор отсутствовал. Это также может быть связа-
но с быстрым увеличением выхода асфальтенов в 
начале некаталитической реакции гидрокрекинга. 
Газообразование при некаталитическом гидрокре-
кинге C5-ДАН было выше, чем при реакции ката-
литического гидрокрекинга (рис. 2). Асфальтены 
были основным источником образования газов при 
гидрокрекинге нефти Maya, за которыми следовали 
смолы и вакуумный газойль [38]. В этой же работе 
сообщается, что катализатор препятствует участию 
смол и вакуумного газойля в газообразовании. Это 
хорошо согласовывалось с нашими результатами. 
Было отмечено, что каталитический гидрокрекинг 
характеризуется более высоким выходом жидкого 
продукта и потреблением H2 по сравнению с реак-
цией некаталитического гидрокрекинга (табл. 2). 
Потребление H2 значительно увеличилось с 0.85 
до 6.48% по массе по мере увеличения времени 
реакции. Водород расходуется при рекомбинации 
свободных радикалов, гидрировании ненасыщен-
ных связей и размыкании колец полиароматиче-
ских соединений при каталитическом гидрокре-
кинге [29, 37]. Таким образом, в ДАН в результате 
каталитического гидрокрекинга было получено 
меньшее количество смол и большее количество 

насыщенных углеводородов, чем в результате реак-
ций некаталитического гидрокрекинга (табл. 2). В  
табл. 2 приводится также краткая информация о 
фракции жидких продуктов имитированной дис-
тилляции, полученных в результате некаталитиче-
ского и каталитического гидрокрекинга C5-ДАН. 
Было отмечено, что при каталитическом гидрокре-
кинге выход фракций среднего дистиллята и ва-
куумного газойля выше, чем при некаталитическом 
гидрокрекинге, поскольку свободные радикалы, 
приводящие к термолизу, могут быть стабилизиро-
ваны водородом. Этой стабилизации свободных ра-
дикалов способствовало применение дисперсного 
катализатора. Также было отмечено, что конверсия 
остатков и деасфальтированной нефти увеличи-
лась в начале реакции и стала почти постоянной. 
Сообщается, что скорость конверсии уменьшается 
по мере увеличения времени реакции в процессе 
гидрокрекинга тяжелой нефти, так как скорость 
размыкания полиароматического кольца ниже, чем 
у реакций диссоциации или деалкилирования [38]. 
Эти результаты хорошо соответствуют результатам 
предыдущих исследований.

Активную фазу дисперсного катализатора из-
учили, исследовав кокс различными методами, 
такими как рентгенография [29, 39], РФС [7, 29], 
передающая электронная микроскопия высокого 
разрешения (HR-TEM) [7, 39—41], спектроскопия 
тонкой структуры с расширенным рентгеновским 
поглощением [41]. В данном исследовании, по-
скольку во время реакций каталитического гидро-
крекинга почти не образовался кокс, использовали 
активированный уголь в качестве адсорбента дис-
персного молибденсодержащего катализатора в 
жидких продуктах, о чем говорится в эксперимен-
тальном разделе. На рис. 4 показано изображение 
спектров молибдена дисперсного катализатора в 
активированном угле, полученного с помощью про-
свечивающего электронного микроскопа (ПЭМ) 
высокого разрешения и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии. На снимке, полученном 
при помощи ПЭМ высокого разрешения, показаны 
кристаллические многослойные пластины MO2 
на активированном угле со средним размером 5.4 
нм (рис. 4а). Чтобы выявить основные активные 
частицы, катализатор, адсорбированный на акти-
вированном угле (рис. 4б), исследовали методом 
трехмерной рентгеновской фотоэлектронной спек-
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троскопии. Исследование показало наличие частиц 
с тремя степенями окисления Mo (Mo4+, Mo5+и 
Mo6+) и было обнаружено, что Mo4+, соответству-
ющие МоS2, являются основными частицами мо-
либдена (85.2 мас. % в общем Мо). Эти результаты 
свидетельствуют о том, что прекурсор катализато-
ра октаноат молибдена в основном превратился в 
MoS2, который выступал в качестве катализатора 
при каталитическом гидрокрекинге C5-ДАН. Сооб-
щалось, что частицы ненанесенного катализатора 
МоS2 могут образовываться из прекурсоров ката-
лизатора на основе молибдена и источников серы 
[42]. Нахождение в исходном сырье C5-ДАН боль-
шого количества S (4.3 мас. %) послужило источ-
ником получения МоS2 во время реакции.

Сопоставление качества продуктов, получен-
ных при некаталитическом и каталитическом ги-
дрокрекинге C5-ДАН, позволило подтвердить роль 
катализатора. На рис. 5 показано соотношение 
H/C и содержание микроуглеродистого остатка 
в продукте ДАН, полученном в результате этих 
процессов. При некаталитическом гидрокрекинге 
соотношение H/C постоянно снижалось, что сви-
детельствует о том, что в продукте ДАН по мере 
увеличения времени реакции оставалось больше 
ароматических соединений. Это говорит о том, 
что некаталитический гидрокрекинг способство-
вал деалкилированию алифатических цепей, а не 
раскрытию кольца полиароматических систем. 

Полиароматические системы, остающиеся в про-
дукте ДАН, по-видимому, вызывают образование 
агрегаций, что приводит к образованию асфаль-
тенов и кокса во время реакции, как показано на 
рис. 2. Напротив, соотношение H/C продукта ДАН, 

Рис. 4. (a) ПЭМ-изображения кристаллических многослойных пластин MO2 на активированном угле; (б) Спектры РФС 
Mo из дисперсного молибденсодержащего катализатора, адсорбированного на активированном угле (через 1 ч процесса). 
Условия реакции: T = 410°C, P = 110 бар с 1000 ppm Мо из октаноата молибдена.

Рис. 5. Соотношение H/C и содержание микроуглеро-
дистого остатка в продуктах C5-ДАН, полученных в 
результате (1) некаталитического и (2) каталитического 
гидрокрекинга исходного сырья из C5-ДАН. Условия 
реакции: T = 410°C, P = 80 бар при 80°C для некатали-
тического гидрокрекинга и 110 бар с 1000 ppm Mo из ок-
таноата молибдена для каталитического гидрокрекинга.
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полученного в результате каталитического гидро-
крекинга, несколько уменьшилось, а затем остава-
лось постоянным во время реакции. Это означает, 
что катализатор сыграл ключевую роль в обеспе-
чении насыщения и раскрытия кольца полиарома-
тических систем во время реакции, что привело к 
образованию большего количества ароматических 
и насыщенных углеводородов (табл. 2). Было отме-
чено, что содержание микроуглеродистого остатка 
в продукте ДАН, полученном в результате катали-
тического гидрокрекинга, значительно снизилось 
во время реакции. Известно, что микроуглероди-
стый остаток является решающим фактором, свя-
занным с образованием кокса [23]. Это означает, 
что из-за катализатора увеличилась конверсия тя-
желых фракций в C5-ДАН в более легкие, что при-
вело к уменьшению количества предшественников 
образования кокса в продукте ДАН. В результате 
кокс не образовался и образовалось совсем не-
большое количество асфальтенов только во время 
реакции каталитического гидрокрекинга. В отсут-
ствие катализатора содержание микроуглеродисто-
го остатка в продукте ДАН несколько увеличилось 
и затем поддерживалось во время реакции неката-
литического гидрокрекинга, поскольку более тя-

желые асфальтены и кокс с высоким содержанием 
микроуглеродистого остатка уже были отделены от 
продукта ДАН. Эти результаты свидетельствуют о 
том, что образование кокса практически не наблю-
далось в присутствии дисперсного катализатора 
даже в исходных реакционных смесях, не содержа-
щих асфальтенов.

Содержание N составляло 0.3 мас. % в исход-
ной реакционной смеси C5-ДАН. Содержание N в 
продукте ДАН после каталитического гидрокре-
кинга составило 0.4 мас. %. Это указывает на то, 
что катализатор в суспензионной фазе не влияет 
на удаление N. Это можно объяснить тем, что N 
обычно находится внутри колец гетероорганиче-
ских соединений и в основном не удаляется даже 
после реакции гидрокрекинга [43]. В [44] сообща-
лось, что для удаления частиц N требуется большее 
поглощение водорода. В отличие от частиц N, S на-
ходится как в алифатических цепях, так и в коль-
цах, а разложение тяжелой нефти путем удаления 
S является одной из основных реакций в процессе 
гидрокрекинга, поскольку связь S–C слабее связи 
C–C [45]. Сообщалось также, что удаление S (ги-
дрообессеривание) в ДАН проще, чем удаление 
N (гидродеазотирование) [22]. На рис. 6 показано 
изменение содержания S в продукте ДАН, полу-
ченном в результате некаталитического и катали-
тического гидрокрекинга C5-ДАН. Содержание 
S в продукте ДАН снизилось с 4.6 до 3.4 мас. % 
после некаталитического гидрокрекинга в тече-
ние 8 ч, тогда как содержание S в продукте ДАН, 
полученном в результате каталитического гидро-
крекинга, значительно снизилось (до 1.6 мас. % за  
8 ч). Эти результаты подкрепляют мнение о том, 
что катализатор в суспензионной фазе способство-
вал удалению S из продукта ДАН в результате ре-
акций гидрообессеривания.

Ограничения возможностей катализатора также 
были исследованы на основе результатов качества 
продукции. Выход смол и ароматических соедине-
ний в продукте ДАН был в основном постоянным 
после длительного времени реакции (8–12 ч). Кро-
ме того, соотношение H/C и содержание микроу-
глеродистого остатка и S в продукте ДАН также 
оставалось неизменным после длительного време-
ни реакции. На рис. 7 показаны спектры 13C ЯМР 
продукта ДАН, полученного в результате катали-
тического гидрокрекинга. Наблюдается разница у 

Рис. 6. Содержание S в продуктах C5-ДАН, полученных 
в результате (1) некаталитического и (2) каталитическо-
го гидрокрекинга исходного сырья C5-ДАН. Условия 
реакции: T = 410°C, P = 80 бар при 80°C для некатали-
тического гидрокрекинга и 110 бар с 1000 ppm Mo из ок-
таноата молибдена для каталитического гидрокрекинга.
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ароматического углерода в диапазоне химических 
сдвигов 100–150 ppm. Сообщается, что диапазон 
химического сдвига 118–128.5 ppm можно объяс-
нить присутствием ароматического углерода, несу-
щего водород в тройной мостиковой связи (Car. b3), 
в то время как ароматический углерод прикрепля-
ется к алкильным боковым цепям без CH3 (Car alk), 
что вызывает химический сдвиг на 128–150 ppm 
[25, 46]. Очевидно, что ароматический углерод 
подвергся гидрокрекингу, что привело к исчезнове-
нию этих пиков по мере увеличения времени реак-
ции. Пики ароматического углерода уменьшались в 
первые 4 ч реакции, затем, казалось, оставались не-
изменными между 8 и 12 ч. Это наблюдение согла-
суется с другими результатами, как было показано 
ранее. Это можно объяснить тем, что некоторые 
тяжелые фракции в C5-ДАН были преобразованы, 
но все еще оставались полиароматическими сое-
динениями даже после реакции каталитического 
гидрокрекинга и потребовалось много времени для 

преобразования этих тяжелых фракций в более лег-
кие без образования кокса.

Таким образом, активность в процессе гидро-
крекинга C5-ДАН была исследована под давлением 
в атмосфере N2 и H2 в отсутствие и в присутствии 
прекурсора октаноата молибдена. Термический 
крекинг показал более высокий выход кокса, чем 
некаталитический гидрокрекинг. Несмотря на то, 
что присутствие H2 привело к подавлению обра-
зования асфальтенов и снижению выхода кокса, 
кокс все же образовался при отсутствии катализа-
тора. На дифрактограммах видно, что агрегация 
тяжелых фракций в C5-ДАН вызвала образование 
асфальтенов и кокса при реакциях некаталитиче-
ского гидрокрекинга. При применении дисперсно-
го катализатора выход асфальтенов составил менее  
1 мас. % и даже при высокой конверсии кокс не 
образовался. Катализатор способствовал реакциям 
гидрирования и стабилизации свободных радика-
лов, что привело к увеличению объема жидких про-

Рис. 7. Спектры 13C ЯМР продуктов C5-ДАН, полученных в результате каталитического гидрокрекинга исходного сырья 
C5-ДАН. Условия реакции: T = 410°C, P = 110 бар с 1000 ppm Мо из октаноата молибдена.
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дуктов за счет ингибирования образования кокса. 
Качество продукта также повысилось в результате 
каталитического гидрокрекинга с точки зрения со-
отношения H/C и содержания микроуглеродистого 
остатка и S. Долгосрочные испытания каталити-
ческого гидрокрекинга выявили ограничения ка-
талитического гидрирования полиароматических 
фракций.
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