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В данной работе представлены результаты исследования состава продуктов кре-

кинга высокосернистого гудрона, полученного из нефти Зюзеевского месторождения в 

присутствии радикалобразующей добавки – дидодеканоил пероксид. Термическую обра-

ботку смеси гудрона с различным количеством дидодеканоил пероксида проводили при 

температуре 500 °C, продолжительность процесса составляла 15 мин. Установлены ха-

рактерные особенности изменения материального баланса процесса, группового состава 

жидких продуктов крекинга, качественного и количественного состава новообразованных 

сернистых соединений. Использование добавки в количестве 0,5 – 0,75%мас. позволяет 

снизить термическую стабильность высокомолекулярных компонентов гудрона (смол и 

асфальтенов), а также способствует изменению направленности реакций: замедляются 

процессы конденсации смол и асфальтенов в твердые коксоподобные продукты и иниции-

руются реакции крекинга с образованием низкомолекулярных компонентов, которые по-

падают в состав масел, вследствие чего удается получить дополнительные количества 

дистиллятных фракций. Показано, что производные тиофена, бензо- и дибензотиофена, 

отсутствующие в составе исходного гудрона, интенсивно образуются и накапливаются 

в составе жидких продуктов крекинга, что ухудшает качество получаемых дистиллят-

ных фракций. Среди идентифицированных сернистых соединений преобладают гомологи 

бензотиофена. Установлено, что крекинг гудрона в присутствии добавки дидодеканоил 

пероксида способствует глубокой деструкции серосодержащих фрагментов молекул смол 

и асфальтенов. Образующиеся в этих условиях сернистые соединения не только попа-

дают в состав масел, но и участвуют в реакциях конденсации с образованием коксоподоб-

ных продуктов, что приводит к увеличению степени удаления серы из состава жидких 

продуктов крекинга. 
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This paper presents the results of the study of the composition of cracking products of high-

sulfur tar obtained from oil of Zyuzeyevskoye field in the presence of radical-forming additive – 

didodecanoyl peroxide. Thermal treatment of the mixture of vacuum residue with different 

amounts of didodecanoyl peroxide was carried out at a temperature of 500 °C. The duration of the 

process was 15 min. Characteristic features of changes in the material balance of the process, group 
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composition of liquid cracking products, qualitative and quantitative composition of newly formed 

sulfur compounds were established. The use of additive in the amount of 0.5 – 0.75%wt. allows to 

reduce thermal stability of high-molecular components of tar (resins and asphaltenes), and also 

promotes change in direction of reactions. Processes of condensation of resins and asphaltenes 

into solid coke-like products are slowed down, and cracking reactions are initiated with formation 

of low-molecular components, which fall into the composition of oils, as a result of which it is 

possible to obtain additional amounts of distillate fractions. It is shown that thiophene, benzo- and 

dibenzothiophene derivatives, which are absent in the initial tar, are intensively formed and accu-

mulated in the composition of liquid cracking products, which worsens the quality of the obtained 

distillate fractions. Among the identified sulfur compounds benzothiophene homologs prevail. It 

was found that cracking of tar in the presence of additive didodecanoyl peroxide promotes deep 

destruction of sulfur-containing fragments of vacuum residue and asphaltene molecules. Sulfur 

compounds formed under these conditions not only get into the composition of oils, but also par-

ticipate in condensation reactions with the formation of solid products, which leads to an increase 

in the degree of sulfur removal from the composition of liquid cracking products. 

Keywords: vacuum residue, thermal stability, cracking, didodecanoyl peroxide, thiophene, benzothiophene, 

dibenzothiophene 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время нефтепереработка в 

России является одной из ключевых отраслей про-

мышленности. Россия занимает третье место в 

мире по переработке нефти, объем которой состав-

ляет около 280 млн. т в год [1]. Однако глубина пе-

реработки нефтяного сырья в ценные продукты не 

превышает 85%, в то время как в Европе и США 

составляет около 94-98%. Кроме того, в связи с вы-

сокими темпами роста спроса на моторные топ-

лива, тяжелые нефтяные фракции, такие как атмо-

сферные и вакуумные остатки, доля которых в Рос-

сийской Федерации при современных технологиях 

нефтепереработки составляет до 25% от объема пе-

рерабатываемого сырья (их количество в России 

превышает 65 млн. т) [2], становятся важным сырь-

евым ресурсом вторичных процессов для произ-

водства топлива и продуктов нефтехимического 

синтеза. Таким образом, вовлечение мазутов и гуд-

ронов в процессы переработки позволит повысить 

глубину конверсии нефти и удовлетворить потреб-

ности в топливных фракциях. 

Однако переработка гудронов основными 

промышленными процессами (висбрекинг, замед-

ленное коксование, гидрокрекинг и т.д.) сопряжена 

с рядом трудностей, связанных с высоким содержа-

нием смолисто-асфальтеновых компонентов, кото-

рые являются причиной образования кокса и дезак-

тивации катализаторов. Данные вещества состоят 

из ароматических углеводородов с высоким содер-

жанием гетероциклических и гетероатомных со-

единений, в частности в их составе концентриру-

ется сера. Высокое содержание серы в нефтяных 

остатках оказывает отрицательное влияние на про-

цесс их переработки из-за проблем с коррозией в 

нефтеперерабатывающем оборудовании, а также 

вредного воздействия на окружающую среду [3, 4]. 

Сернистые соединения, образующиеся при де-

струкции смол и асфальтенов, накапливаются в со-

ставе продуктов, что приводит к дополнительным 

затратам на облагораживание получаемых фрак-

ций, а также дезактивации катализаторов. Это 

неизбежно создает проблемы для нефтеперераба-

тывающих предприятий при производстве товар-

ных продуктов, соответствующих требованиям 

экологических норм. 

Таким образом, перед исследователями 

встает задача поиска эффективных методов пере-

работки тяжелых нефтяных остатков и разработки 

дополнительных способов облагораживания гуд-
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ронов, которые позволят получать дополнитель-

ные количества нефтепродуктов более высокого 

качества и добавочной стоимости. Известно значи-

тельное число работ, связанных с переработкой тя-

желого углеводородного сырья, в которых предлага-

ется использовать различные инициирующие [5, 6], 

каталитические добавки [7-9], отходы переработки 

пластика [10, 11] и биосырья [12-14], а также ме-

тоды очистки углеводородного сырья от гетероато-

мов, в первую очередь от серы [15-22], однако во-

прос о возможности удаления ароматических гете-

роциклических соединений серы, таких как тио-

фен, бензотиофен и дибензотиофен, остается от-

крытым [23, 24]. В связи с этим, целью данной ра-

боты являлось исследование влияния радикалобра-

зующей добавки (дидодеканоил пероксид) на изме-

нение состава и распределение сернистых соедине-

ний в процессе крекинга высокосернистого гудрона. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Объекты исследования и материалы. Объ-

ектом исследования являлся гудрон, полученный 

из нефти Зюзеевского месторождения, в составе 

которого содержится значительное количество вы-

сокомолекулярных компонентов: смол – 37,8%, ас-

фальтенов – 20,5 % мас. Содержание гетероатомов 

составляет более 8,86%, при этом основное коли-

чество приходится на серу – 6,43 % мас. Низкое 

атомное отношение Н/С (1,41) свидетельствует о 

высокой доле ароматических структур в составе 

молекул основных компонентов (масла, смолы и 

асфальтены) гудрона и характеризует его как не-

подходящее сырье для получения дистиллятных 

топлив (бензин, дизельное топливо).  

В качестве добавки, инициирующей про-

цесс крекинга, применялся дидодеканоил пероксид 

(ДДП) фирмы Acros Organics, CAS number 105-74-8, 

концентрация основного компонента – 99 % мас.  

Термический крекинг гудрона проводили в 

реакторе закрытого типа, объем которого состав-

ляет 12 см3. Масса навески гудрона – 7 г. Крекинг 

проводили в оптимальных условиях, которые были 

установлены в ранее проведенных исследованиях 

[25]: температура термообработки гудронов со-

ставляла 500 °C, продолжительность – 15 мин. Ко-

личество добавки дидодеканоил пероксида состав-

ляло от 0,5 до 1,5 % мас. от массы навески объекта 

исследования. 

Перед началом проведения термической 

обработки гудрона на аналитических весах реги-

стрировалась масса реактора-автоклава без об-

разца и масса реактора с навеской объекта иссле-

дования, подготовленного к крекингу. После про-

ведения термической обработки гудрона по потере 

массы реактора после дегазации продуктов кре-

кинга устанавливали выход газообразных продук-

тов крекинга. Далее отбирали жидкие продукты 

крекинга, реактор промывали трихлорметаном 

(хлороформом). Полученная разность масс реак-

тора до крекинга и после удаления газообразных и 

жидких продуктов крекинга являлась массой твер-

дого продукта крекинга (кокса). 

Вещественный состав гудрона и продук-

тов крекинга в присутствии добавки дидодеканоил 

пероксида определяли по стандартной методике 

(СТО 1246-2011). Содержание асфальтенов уста-

навливали путем разбавления образца н-гексаном в 

объемном соотношении 1:40, затем раствор выдер-

живали в течение 24 ч. Далее образованный осадок 

отфильтровывали и промывали н-гексаном от рас-

твора мальтенов. 

Содержание масел и смол в полученных 

мальтенах определяли адсорбционным способом, 

для чего анализируемый продукт помещали на ак-

тивированный силикагель АСК в экстрактор Сокс-

лета, затем последовательным элюированием смы-

вали углеводородные компоненты (масла) н-гекса-

ном и смолы – этанол-бензольной смесью в соот-

ношении 1:1. 

Определение фракционного состава жид-

ких продуктов крекинга проводили методом га-

зожидкостной хроматографии на хроматографе 

“Кристалл-2000М”, оснащенном пламенно-иони-

зационным детектором (ПИД), кварцевой капил-

лярной колонкой длинной 25 м × 0,22 мм со стаци-

онарной фазой SE-54. В качестве газа-носителя 

применялся гелий. Линейное повышение темпера-

туры составляло от 45 до 290 °C, скорость нагрева 

термостата колонки – 15 °C/мин. Разделение отрез-

ков хроматограммы на бензиновую (н.к. – 200) и 

дизельную (200 – 360 °С) фракции проводили пу-

тем сравнения времени удерживания н-алканов 

(гексан и гексадекан), пристана и фитана. 

Определение содержания серы в исследуе-

мых образцах проводили с помощью рентгенофлу-

оресцентного энергодисперсионного анализатора 

серы в нефтях и нефтепродуктах “Спектроскан SL” 

согласно ГОСТ Р 51947–2002. Диапазон измерений 

массовой доли серы составляет от 0,0002 до 5 % мас. 

Анализ сернистых соединений жидких про-

дуктов крекинга гудрона проводили методом га-

зожидкостной хроматографии на хроматографе 

“Кристалл-2000М”, оснащенном пламенно-фото-

метрическим детектором (ПФД), линейное повы-

шение температуры составляло от 50 до 290 °С, 
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скорость нагрева колонки – 4 °С/мин. Использова-

лась капиллярная колонка (длина 30 м, внутренний 

диаметр 0,25 мм); неподвижная фаза CR-5 толщи-

ной 2,5 мкм. Качественный состав сернистых со-

единений определяли путем сравнения времен 

удерживания анализируемых компонентов с мо-

дельными серосодержащими соединениями (тио-

фен, бензотиофен, дибензотиофен и их гомологи), а 

также с привлечением литературных данных [26-29]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исходный гудрон, полученный из нефти 

Зюзеевского месторождения, содержит значитель-

ное количество смолисто-асфальтеновых веществ, 

что существенно упрощает протекание реакций их 

уплотнения в твердые продукты крекинга (кокс) 

(табл. 1). Проведение термического крекинга спо-

собствует протеканию реакций конденсации смол 

с образованием значительных количеств новообра-

зованных асфальтенов и кокса. Кроме того, наблю-

дается деструкция смол с образованием низкомо-

лекулярных компонентов, о чем свидетельствует 

увеличение содержания масел в составе жидких 

продуктов, а также газообразных продуктов. 

Применение добавки дидодеканоил перок-

сида (0,5 % мас.) при крекинге гудрона Зюзеевской 

нефти приводит к интенсификации реакций уплот-

нения асфальтенов в твердые продукты крекинга (в 

сравнении с термокрекингом), что связано с высо-

ким исходным содержанием асфальтенов в составе 

гудрона. Увеличение количества добавки ДДП 

(1,0-1,5 % мас.) способствует изменению направ-

ленности реакций: замедляются процессы конден-

сации, это объясняется взаимодействием продук-

тов термического распада высокомолекулярных 

компонентов с радикалами, образованными при де-

струкции радикалобразующей добавки, и иниции-

руются реакции крекинга смол и асфальтенов с об-

разованием низкомолекулярных компонентов, ко-

торые попадают в состав масел, вследствие чего их 

содержание в жидких продуктах увеличивается.  

 
Таблица 1 

Материальный баланс продуктов крекинга гудрона в присутствии дидодеканоил пероксида 

Table 1. Material balance of vacuum residue cracking products in the presence of didodecanoyl peroxide 

Образец 
Содержание компонентов, % мас. 

Г1 Ж2 К3 М4 С5 А6 н.к.–200 °C 200–360 °C 

Исх. гудрон 0,0 100,0 0,0 41,7 37,8 20,5 0,0 0,0 

Крекинг 10,4 72,1 17,5 53,5 9,9 8,7 18,8 26,3 

0,5 %мас. ДДП 13,4 63,4 23,2 44,2 9,3 9,9 19,0 32,7 

0,75 % мас. ДДП 13,0 64,8 22,2 48,2 12,9 3,7 20,0 33,7 

1,0 % мас. ДДП 13,9 65,0 21,1 47,4 13,4 4,3 24,4 33,2 

1,5 % мас. ДДП 11,6 70,6 17,8 53,4 13,5 3,8 30,1 26,2 
Примечание: 1 – газообразные продукты, 2 – жидкие продукты, 3 – кокс, 4 – масла, 5 – смолы, 6 – асфальтены 

Note: 1 – gaseous products, 2 – liquid products, 3 – coke, 4 – oils, 5 – resins, 6 – asphaltenes 
 

При анализе фракционного состава жидких 

продуктов крекинга гудрона выявлено, что термо-

обработка приводит к образованию дистиллятных 

фракций (45,1 % мас.) вследствие крекинга смол с 

образованием компонентов масел. Применение до-

бавки дидодеканоил пероксида способствует по-

вышению содержания компонентов дизельной 

фракции, в результате чего увеличивается суммар-

ное содержание дистиллятных фракций. Увеличе-

ние количества добавки ДДП (1,0-1,5 % мас.) при-

водит к интенсификации реакций крекинга ком-

понентов фракции 200-360 °C, вследствие чего 

наблюдается повышение выхода бензиновой фрак-

ции. Максимальный выход дистиллятных фракций 

достигается при добавлении 1,5 % мас. дидодеканоил 

пероксида и составляет 56,3 % мас., что на 25 % отн. 

больше по сравнению с термообработкой. Таким 

образом, используя простой метод инициирования 

термического крекинга нефтяных остатков, можно 

добиться увеличения выходов целевых продуктов. 

Содержание серы (табл. 2) в составе ис-

ходного гудрона Зюзеевской нефти составляет 

6,43 % мас. Основная доля серосодержащих фраг-

ментов (4,61 % мас.) приходится на высокомолеку-

лярные компоненты. Крекинг гудрона способ-

ствует протеканию реакций конденсации серосо-

держащих фрагментов, входящих в состав высоко-

молекулярных компонентов, в твердые продукты 

крекинга, вследствие этого содержание серы в 

жидких продуктах крекинга снижается. 

Крекинг гудрона Зюзеевской нефти в при-

сутствии добавки ДДП (0,5-0,75 % мас.) позволяет 

снизить содержание серы в составе жидких про-

дуктов (относительно термического крекинга) за 

счет реакций крекинга масел и конденсации высо-

комолекулярных компонентов в твердые продукты 
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(Sобщ в маслах, смолах и асфальтенах снижается). 

Увеличение количества добавки дидодеканоил пе-

роксида приводит к ускорению реакций крекинга 

смол и асфальтенов с образованием низкомолеку-

лярных серосодержащих компонентов, которые 

накапливаются в составе масел (Sобщ в маслах 

увеличивается), замедляются реакции конденса-

ции асфальтенов в кокс, что также приводит к 

увеличению содержания серы в жидких продук-

тах крекинга. 

 
Таблица 2 

Содержание серы в продуктах крекинга гудрона в присутствии дидодеканоил пероксида 

Table 2. Sulfur content in vacuum residue cracking products in the presence of didodecanoyl peroxide 

Условия 
Газ + Кокс Жидкий продукт Масла Смолы  Асфальтены 

Содержание, % мас. 

Исх. гудрон 0,00 6,43 1,82 3,20 1,41 

Крекинг 2,69 3,74 1,80 1,04 0,90 

0,5 % мас. ДДП 3,57 2,86 1,51 0,89 0,46 

0,75 % мас. ДДП 3,62 2,81 1,67 0,74 0,4 

1,0 % мас. ДДП 3,45 2,98 2,01 0,59 0,38 

1,5 % мас. ДДП 2,97 3,46 2,12 0,81 0,53 

 
Таблица 3 

Содержание сернистых соединений в жидких продуктах крекинга 

Table 3. Sulfur compounds content in liquid cracking products 

Соединение 
Содержание, % мас. 

Исх. гудрон Крекинг 0,5 % мас. 0,75 % мас. 1,0 % мас. 1,5 % мас. 

Т отс. отс. 0,011 0,002 0,027 0,011 

C1– Т отс. отс. 0,590 0,403 0,707 0,699 

C2– Т отс. 0,132 1,453 1,579 1,607 1,839 

C3– Т отс. 0,859 1,801 1,841 1,937 2,092 

C4-5– Т отс. 0,788 0,652 0,620 0,817 0,884 

∑ Т отс. 1,779 4,507 4,445 5,095 5,525 

БТ отс. 0,052 0,034 0,034 0,043 0,049 

C1– БТ отс. 0,479 0,525 0,600 0,642 0,185 

C2– БТ отс. 1,692 1,453 1,796 1,761 1,741 

C3– БТ отс. 2,057 1,779 1,920 1,950 2,224 

C4– БТ отс. 0,895 0,331 0,318 0,350 0,476 

C5-6– БТ отс. 0,745 1,528 1,292 1,513 1,758 

∑ БТ отс. 5,920 5,650 5,960 6,259 6,433 

ДБТ отс. 0,059 0,055 0,049 0,050 0,068 

C1– ДБТ отс. 0,210 0,479 0,331 0,385 0,485 

C2– ДБТ отс. 0,138 0,802 0,775 0,522 0,933 

∑ ДБТ отс. 0,407 1,336 1,155 0,957 1,486 

 

Для понимания путей трансформации серо-

содержащих компонентов гудронов, методом га-

зожидкостной хроматографии были установлены 

закономерности распределения сернистых соеди-

нений (тиофен (Т), бензотиофен (БТ), дибензо-

тиофен (ДБТ) и их гомологи) в составе жидких 

продуктов крекинга (табл. 3). Как известно [30, 31], 

асфальтены являются одним из источников низко-

молекулярных серосодержащих соединений в про-

цессе крекинга тяжелого углеводородного сырья. 

Вследствие этого содержание различных групп 

сернистых соединений в маслах будет зависеть от 

термической стабильности смолисто-асфальтено-

вых компонентов гудрона. Термическая обработка 

объекта исследования приводит к образованию 

широкого набора производных тиофена, которые 

отсутствовали в маслах исходного гудрона. Среди 

идентифицированных групп серосодержащих со-

единений в маслах жидких продуктов крекинга 

преобладают гомологи бензотиофена, в частности 

C2-3-БТ. 

Крекинг гудрона в присутствии небольших 

количеств дидодеканоил пероксида (0,5 % мас.) 

способствует образованию C1-3-замещенных гомо-

логов тиофена, а также C1-2–ДБТ (в сравнении с про-

дуктами термического крекинга). Это можно объяс-

нить взаимодействием серосодержащих фрагментов 
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молекул смол и асфальтенов с продуктами разло-

жения добавки, которое приводит к снижению их 

термической стабильности, в результате чего по-

вышается количество тиофена и его гомологов в 

составе продуктов, а также наблюдается образова-

ние дополнительного количества производных ди-

бензотиофенов. Увеличение количества добавки 

(до 1,0 % мас.) позволяет инициировать реакции 

деструкции серосодержащих фрагментов высоко-

молекулярных компонентов, о чем может свиде-

тельствовать увеличение содержания гомологов Т, 

БТ и ДБТ в маслах. При этом высокое содержание 

серы в исходном гудроне способствует образова-

нию значительного количества сернистых соеди-

нений. С увеличением количества добавки (до 

1,5 % мас.) сумма гомологов Т и ДБТ увеличива-

ется в 3 раза (относительно термического кре-

кинга), что может являться следствием вовлечения 

в процессы крекинга большего числа серосодержа-

щих фрагментов молекул смол и асфальтенов, чем 

при термическом крекинге гудрона. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что добавка дидодеканоил 

пероксида влияет на баланс реакций конденсации 

и деструкции, протекающих при термическом кре-

кинге гудрона. Крекинг высокосернистого гудрона 

в присутствии добавки дидодеканоил пероксида 

приводит к увеличению содержания углеводород-

ной части (масел) в продуктах крекинга. Снижа-

ется содержание смол и асфальтенов, что связано 

со способностью образующихся при распаде до-

бавки радикалов инициировать радикально-цеп-

ные реакции крекинга этих компонентов, вслед-

ствие чего замедляются реакции конденсации смол 

по маршруту смолы → асфальтены → кокс. Таким 

образом, применение ДДП позволяет эффективнее 

воздействовать на процессы превращения высоко-

молекулярных компонентов гудрона в низкомоле-

кулярные, что положительно влияет на выход и со-

став жидких продуктов крекинга. 

Согласно результатам газо-жидкостной 

хроматографии установлено, что при термическом 

крекинге из исходного гудрона образуется набор 

производных тиофена, бензо- и дибензотиофенов, 

которые накапливаются в составе жидких продук-

тов крекинга. Более половины от общего количе-

ства образовавшихся сернистых соединений при-

ходится на долю производных бензотиофена. При-

менение дидодеканоил пероксида приводит к зна-

чительному увеличению содержания производных 

тиофена и дибензотиофена в составе жидких про-

дуктов крекинга, а также способствует дальней-

шей их конденсации в твердые продукты кре-

кинга, вследствие этого увеличивается степень 

удаления серосодержащих соединений из состава 

целевых фракций. 

Полученные экспериментальные данные о 

влиянии добавки ДДП на деструкцию компонентов 

высокосернистого гудрона могут использоваться 

как научные основы для оптимизации существую-

щих процессов и разработки новых способов пере-

работки такого сырья в дистиллятные фракции с 

низким содержанием сернистых соединений, что 

позволит расширить сырьевые возможности отече-

ственной нефтеперерабатывающей отрасли и по-

высить качество получаемых нефтепродуктов. 
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