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Аннотация. В работе приведены результаты каталитического крекинга 

(КК) мазутов – прямогонного мазута и мазута М-100. КК мазутов проводили 

в присутствии 2-этилгексаноатов железа, никеля или цинка 

(2-ЭГЖ, 2ЭГН, 2ЭГЦ), из которых в результате термической деструкции 

образуются наночастицы оксидов и сульфидов металлов размером до  

0–80 нм. Наличие нанокатализаторов в нефтяной дисперсной среде в  

1,5–2,4 раза увеличивает выход дистиллята при каталитическом крекинге 
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мазутов. По изменению группового состава кубовых остатков можно судить 

о приоритетных химических превращениях при термокатализе мазутов. 

Групповой состав кубовых остатков мазутов до и после КК изучали методом 

SARA (saturates, aromatics, resins, asphaltenes). Установлено, что в 

результате КК в присутствии нанокатализаторов снижается содержание 

мальтенов, возрастает массовая доля асфальтенов и карбенов. Показано, что 

нанокатализаторы металлов оказывают разное влияние на каталитические 

превращения мазутов. Введение в мазут 2ЭГЦ способствует усилению 

процессов дегидроциклизации и ароматизации, а 2-ЭГЖ или 2ЭГН 

ускоряют реакции деалкилирования нафтенов, аренов и термического 

распада углеводородов. Изменяя природу, размер наночастиц 

катализаторов, можно добиться не только высокой эффективности, но и 

селективности каталитической термодеструкции углеводородов нефтяных 

дисперсных систем. 

Abstract. The paper presents the results of catalytic cracking (CC) of fuel oil 

– straight-run fuel oil and fuel oil M-100. The CC of fuel oils was carried out in 

the presence of 2-ethylhexanoates of iron, nickel, or zinc (2-EHZ, 2EGN, 2EGC), 

from which nanoparticles of metal oxides and sulfides up to 10-80 nm in size are 

formed as a result of thermal destruction. The presence of nanocatalysts in an oil 

dispersed medium increases the distillate yield by a factor of 1.5-2.4 during the 

catalytic cracking of fuel oil. By the change in the group composition of the cube 

residues, one can tell about the priority chemical transformations in the 

thermocatalysis of fuel oil. The group composition of the residues of fuel oils 

before and after CC was studied by the SARA method (saturates, aromatics, 

resins, asphaltenes). It was found that as a result of CC in the presence of 

nanocatalysts, the content of maltenes decreases, and the mass fraction of 

asphaltenes and carbenes increases. It is shown that metal nanocatalysts have 

different effects on catalytic conversions of fuel oil. The introduction of 2EHC 

into fuel oil enhances the processes of dehydrocyclization and aromatization, 

while 2-EHL or 2EHN accelerate the dealkylation of naphthenes, arenes and 

http://ogbus.ru/


136 

© Сетевое издание «Нефтегазовое дело». 2020. №6 http://ogbus.ru 

thermal decomposition of hydrocarbons. By changing the nature and size of 

catalyst nanoparticles, it is possible to achieve not only high efficiency, but also 

the selectivity of catalytic thermal destruction of hydrocarbons in petroleum 

dispersed systems. 

Ключевые слова: мазут; групповой состав; мальтены; асфальтены; 

карбены; 2-этилгексаноаты металлов 

Key words: fuel oil; group composition; maltenes; asphaltenes; carbenes; 

metal 2-ethylhexanoates 

 

Для переработки тяжелого углеводородного сырья в промышленности в 

основном применяют каталитический крекинг с участием гетерогенных 

катализаторов в виде стационарного или псевдоожиженного слоя гранул 

или таблеток [1, 2]. Недостатком таких катализаторов является их быстрое 

отравление, поэтому сырье должно быть подвергнуто предварительной 

подготовке (деметаллизация, деасфальтизация и т.д.).  

Сложность процесса подготовки гетерогенных катализаторов к работе 

способствует разработке новых методов получения катализаторов, в том 

числе наноразмерных [3–6]. 

При добавлении в процессах крекинга в углеводородное сырье в 

качестве катализаторов солей металлов образуются наноразмерные 

частицы – сульфиды и оксиды этих металлов, которые позволяют увеличить 

выход дистиллятной части [7]. В работах [8–12] описано термическое 

воздействие на тяжелое углеводородное сырье, содержащее 

нефтерастворимые соли металлов с образованием наноразмерных 

суспензий металлов (рисунки 1, 2). 
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Рисунок 1. Микрофотографии наночастиц никеля, полученного  

при воздействии на мазут добавлением 2ЭГН при температуре 300 °С 

 

Рисунок 2. Микрофотографии наночастиц меди, полученного  

при воздействии на мазут добавлением 2ЭГН при температуре 270 °С 

При нагревании до 300 °С мазута западно-сибирской нефти, содержащей 

2-этилгексаноат никеля, установлено образование наночастиц с размером 

порядка 80 нм. При перегонке указанной смеси (в отличие от обычного 

термического процесса без катализатора) отгоняется 49,6 % масс. 

углеводородов с температурой кипения до 350 °С и 16,8 % масс. – с 

температурой кипения 350–360 °С. 
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Экспериментальная часть 

С целью повышения эффективности термолиза образец мазута 

подвергали деструктивной разгонке на лабораторном аппарате АРН-2 по 

ГОСТ 11011-64 при температуре 400 °С в присутствии 0,5 % масс. 2-ЭГЖ, 

2ЭГН, 2ЭГЦ. В полученных образцах термической разгонки мазута 

наблюдали наноразмерные частицы катализатора методом АСМ 

микроскопии на сканирующем зондовом микроскопе Solver Pro-M фирмы 

NT-MDT. 

Измерение размеров частиц коллоидных растворов нефтепродуктов в 

толуоле (соотношение 1 : 10) с полученными катализаторами проводили 

методом фотонной корреляционной спектроскопии на спектрометре 

Photocor Complex и на лазерном анализаторе размеров частиц SALD-7101 

(фирма «Shimadzu»). 

Фазовый состав образцов изучали на дифрактометре ДРОН-3М с 

фильтрованным рентгеновским излучением CuKα, численное значение 

которого составляет 0,154 нм. Для подтверждения достоверности 

наблюдаемых веществ использовали данные о ширине рефлексов на 

полувысоте, полученные из программного обеспечения дифрактометра.  

Средние размеры межплоскостных расстояний найденных веществ 

вычисляли по формуле Селякова-Шеррера 

0cos
)(2






D

К
рад 

, 

где )(2 рад  – ширина (рад) дифракционного максимума на половине 

высоты;  

λ – длина волны рентгеновского излучения (м);  

0  – угол дифракции (рад) соответствующий пику;  

D – средний размер межплоскостного расстояния (м).  

В указанной выше формуле в разных работах величина К варьируется от 

0,94 до 1, поэтому выбрано среднее значение 0,97. 
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Термографические исследования проводили на термоанализаторе 

TGA/DSCI фирмы «Mettler Toledo» (Швейцария). 

Групповой состав кубовых остатков термокаталитической деструкции 

прямогонного мазута (ПМ) и мазута М-100 изучали методом SARA [13]. 

Экстракцией н-гептаном и толуолом выделяли фракции мальтенов  

(γ-фракция) и асфальтенов (β-фракция) соответственно, а также 

нерастворимую в толуоле α-фракцию (карбены и карбоиды). Фракцию 

мальтенов разделяли на насыщенные и ароматические углеводороды, смолы 

методом колоночной жидкостной хроматографии на колонке с оксидом 

алюминия (размер частиц 0,5‒1,0 мм).  

Схема разделения приведена на рисунке 3. Полученные экстракты узких 

фракций концентрировали, осушали и доводили до постоянной массы. 

 

Рисунок 3. Схема разделения нефтяного остатка методом SARA 

Обсуждение результатов 

Известно, что при воздействии высоких температур на нефть и ее 

продукты происходит процесс карбонизации и поликонденсации по схеме: 

легкие масла → полициклические ароматические углеводороды  

→ смолы→ асфальтены → карбены → карбоиды [14].  
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Используя различные катализаторы и меняя условия эксперимента, 

можно управлять термическими превращениями углеводородов в сложных 

нефтяных системах.  

На рисунках 4 и 5 приведен выход жидкого дистиллята, полученного при 

термокаталитической разгонке прямогонного мазута и мазута М-100, в 

присутствии 0,5  % масс. 2-ЭГЦ, 2ЭГЖ (II), 2ЭГН. Видно, что введение 

катализаторов в целом способствует росту выхода светлых продуктов для 

обоих образцов мазута: в 1,4–2,4 раза – для мазута М-100 и в 1,3–1,5 раза – 

для ПМ. Установлено, что действие нанокатализаторов металлов не 

равнозначно. Максимальный выход дистиллята наблюдается при 

использовании 2-ЭГЦ (мазут М-100) и 2-ЭГЖ (мазут ПМ). 

 

Рисунок 4. Влияние природы нанокатализатора на выход дистиллята 

термокаталитической разгонки мазута М-100 

В [9–12] показано, что нагревание вакуумного газойля и мазута западно-

сибирской нефти в присутствии 2-ЭГН приводит к образованию 

ультрадисперсной суспензии, оказывающей существенное влияние на 

процессы деструкции углеводородов. Термическая деструкция 

органических солей металлов привела к образованию оксидов, сульфидов 

металлов и восстановленной формы наночастиц металлов с размером  

10–80 нм, обнаруженных методом фотонной корреляционной 
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спектроскопии на спектрометре Photocor Complex и на лазерном 

анализаторе размеров частиц SALD-7101 (фирма «Shimadzu»). 

 

Рисунок 5. Влияние природы нанокатализатора на выход дистиллята 

термокаталитической разгонки мазута ПМ 

Исследования методом SARA [13] подтвердили факт изменения 

группового состава кубовых остатков при термокатализе мазутов в 

присутствии нанокатализаторов цинка, железа и никеля.  

В таблице 1 приведен групповой состав кубовых остатков КК мазутов 

ПМ и М-100. 

Таблица 1. Групповой состав кубовых остатков каталитического крекинга 

прямогонного мазута и мазута М-100 

Образец мазута 
γ-фракция, 

% масс. 

β-фракция, 

% масс. 

α-фракция, 

% масс. 

М-100 до крекинга 75,7 17,9 5,4 

М-100 крекинг без 

катализатора 
72,6 2,8 21,1 

М-100+ 2ЭГЦ 42,7 18,4 35,6 

M-100+2ЭГЖ (II) 55,1 25,9 16,7 

M-100+2ЭГН 52,1 16,3 30,9 

Прямогонный мазут 

ПМ до крекинга 95,6 3,9 0,03 

ПМ крекинг без 

катализатора 
91,1 6,7 0,1 

ПМ+2ЭГЦ 17,5 8,1 70,4 

ПМ+2ЭГЖ (II) 27,2 15,9 53,6 

ПМ+2ЭГН 39,8 15,7 43,8 
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Установлено, что термический крекинг мазута М-100 без катализатора 

при 400 °С приводит к снижению массовой доли асфальтенов в 6 раз и росту 

карбенов в 4 раза.  

Массовая доля мальтенов изменяется незначительно – наблюдается спад 

примерно на 3 %. Введение 2-ЭГ металлов существенно изменяет групповой 

состав кубовых остатков КК мазутов (таблица 1). Снижается содержание 

мальтенов и наблюдается рост асфальтенов и карбенов, т.е. происходит 

цепочка фазовых переходов: мальтены→асфальтены→карбены→карбоиды. 

Причем в присутствии нанокатализатора на основе цинка термические 

превращения фракций идут глубже, так как содержание α-фракции в мазуте 

М-100 возрастает более чем в 6 раз, а мальтенов – уменьшается почти 2 раза. 

При введении 2-ЭГ металлов в ПМ наблюдается более существенный сдвиг 

равновесия фазового превращения от γ-фракции к α-фракции, чем у мазута М-

100. Содержание α-фракции в кубовых остатках ПМ возрастает до 70 % масс. 

с одновременным снижением массовой доли мальтенов до 17,5 %. В 

наибольшей степени данный эффект наблюдается при использовании также 

цинксодержащего катализатора, который показывает максимальную 

активность в процессах ароматизации и конденсации. Такое заметное 

различие в КК мазутов обусловлено изначально разным групповым составом 

исходного сырья. 

Оксиды и сульфиды металлов являются по электронной теории Льюиса 

апротонными кислотами, и в их присутствии реализуется ионный механизм 

катализа. Углеводороды нефтяного сырья ведут себя как слабые основания, 

причем алкены являются при этом более сильными, а алканы слабыми 

основаниями [15]. Восстановленные наночастицы металлов обуславливают 

электронный катализ, т.е. ускоряющее действие катализаторов достигается 

облегчением электронных переходов в гемолитических реакциях за счет 

свободных электронов переходных металлов [13]. Поскольку в изученных 

жидких фазах присутствуют оба типа катализаторов, можно, по-видимому, 

предполагать, что при КК мазутов в присутствии 2-ЭГ металлов реализуется 
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бифункциональный катализ. Присутствие наночастиц соединений цинка 

приводит к большему эффекту термического крекинга – возрастает выход 

жидкого дистиллята в 2.5 раза по сравнению с остатком КК исходного 

мазута М-100 (рисунок 3). В то же время выход α-фракции возрастает в 7 

раз, т.е. усиливаются процессы циклизации и поликонденсации (таблица 1). 

Наличие нанокатализаторов на основе железа напротив приводит к 

меньшему выходу дистиллята и тяжелой α-фракции. 2-ЭГЖ в отличие от 

2- ЭГЦ или 2ЭГН не активен в процессах циклизации. 

Разделение мальтенов на более узкие фракции методом колоночной 

жидкостной хроматографии подтвердило предварительно сделанные 

выводы о различной роли нанокатализаторов на основе цинка, никеля или 

железа. На рисунках 6–8 в качестве примера приведены диаграммы 

распределения насыщенных и ароматических углеводородов, смол в  

γ-фракции остатка КК мазута М-100 в присутствии 2-ЭГ металлов. 

Катализатор на основе цинка способствует процессу образования 

ароматических и уменьшению насыщенных углеводородов, т.е. в большей 

степени проявляет активность в реакциях дегидроциклизации и 

ароматизации. Катализаторы на основе никеля или железа более активны в 

реакциях деалкилирования нафтенов, аренов и термического распада 

углеводородов. 

Поведение в термических превращениях нанокатализаторов на основе 

цинка, железа и никеля зависит от активности металла, обусловленной его 

электронным строением [16]. 
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Рисунок 6. Распределение насыщенных углеводородов в мальтенах 

остатков КК мазута М-100 

 

Рисунок 7. Распределение ароматических углеводородов в мальтенах 

остатков КК мазута М-100 

 

Рисунок 8. Распределение насыщенных смол в мальтенах остатков КК 

мазута М-100 
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Выводы 

1. Установлено, что использование 2-этилгексаноата никеля, цинка или 

железа при осуществлении каталитического крекинга нефтяных остатков 

позволяет существенно повысить выход светлых продуктов при более 

мягком температурном режиме процесса. 

2. Изменение природы металла способствует проявлению 

селективности химических превращений в дисперсионной среде 

нефтепродуктов, что отражается на групповом составе кубовых остатков. 

3. Введение в мазуты ПМ и М-100 2-ЭГЦ способствует усилению 

процессов дегидроциклизации и ароматизации. Использование 2-ЭГЖ или 

2-ЭГН ускоряют реакции деалкилирования нафтенов, аренов и реакции 

термического распада углеводородов. 

 

Работа выполнена при поддержке Гранта Республики Башкортостан 

молодым ученым. 
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