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Представлены результаты исследования состава продуктов крекинга высокосер-

нистого вакуумного газойля Новокуйбышевского НПЗ в различных условиях. Установлено 

количественное содержание серы в жидких продуктах крекинга вакуумного газойля, а 

также в жидких продуктах крекинга окисленного газойля, его не полярной и полярной ча-

сти после разделения методом жидкостно-адсорбционной хроматографии. Показано, 

что в процессе термического крекинга высокосернистого вакуумного газойля сера практи-

чески не удаляется из состава жидких продуктов. Интенсивно образуются и накаплива-

ются производные тиофена, бензо- и дибензотиофена, что ухудшает качество получае-

мых дистиллятных фракций. Предварительное окисление позволяет снизить термиче-

скую стабильность высокомолекулярных серосодержащих компонентов, устойчивых при 

обычной термообработке. Предварительное окисление значительно замедляет накопле-

ние низкомолекулярных сероароматических соединений в составе жидких продуктов кре-

кинга. В результате серосодержащие компоненты претерпевают как реакции конденса-

ции в кокс, так и крекируются с образованием газообразных сернистых соединений (серо-

водород и низшие меркаптаны), что способствует увеличению степени удаления серы. 

Хроматографический анализ жидких продуктов крекинга окисленного вакуумного газойля 

показал, что в таких условиях не наблюдается процессов деструкции новообразованных 

производных тиофена. Раздельная термообработка неполярных и полярных продуктов 

окисления вакуумного газойля позволяет минимизировать протекание реакций газообра-

зования за счет исключения побочных взаимодействий между компонентами. Показано, 

что при крекинге неполярных продуктов происходит образование и накопление аромати-

ческих сернистых соединений (производных тиофена) в полученных дистиллятах, при 

этом содержание серы в составе жидких продуктов практически не снижается. Крекинг 

полярных продуктов приводит к интенсивному газо- и коксообразованию, содержание 

серы в составе жидких продуктов снижается в 3 раза, в продуктах преобладают гомологи 

тиофена и бензотиофена. 
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The results of a study of the composition of cracking products of high-sulfur vacuum gas 

oil from the Novokuibyshevsk Refinery under various conditions are presented. The quantitative 

content of sulfur in liquid cracking products of vacuum gas oil, as well as in liquid cracking prod-

ucts of oxidized gas oil, its non-polar and polar parts after separation by liquid-adsorption chro-

matography has been established. It is shown that in the process of thermal cracking of high-sulfur 

vacuum gas oil, sulfur is practically not removed from the composition of liquid products. Deriva-

tives of thiophene, benzo- and dibenzothiophene are intensively formed and accumulated, which 

worsens the quality of the obtained distillate fractions. Pre-oxidation reduces the thermal stability 

of high molecular weight sulfur-containing components that are stable during conventional heat 

treatment. Pre-oxidation significantly slows down the accumulation of low molecular weight aro-

matic sulfur compounds in liquid cracking products. As a result, sulfur-containing components 

undergo both condensation reactions into coke and crack with the formation of gaseous sulfur 

compounds (hydrogen sulfide and lower mercaptans), which contributes to an increase in the de-

gree of sulfur removal. Chromatographic analysis of liquid cracking products of oxidized vacuum 

gas oil showed that under such conditions, no degradation processes of newly formed thiophene 

derivatives are observed. Separate heat treatment of non-polar and polar products of vacuum gas 

oil oxidation allows minimizing the occurrence of gas formation reactions by eliminating side in-

teractions between the components. It has been shown that the formation and accumulation of 

aromatic sulfur compounds (thiophene derivatives) in the obtained distillates occurs during the 

cracking of non-polar products, while the sulfur content in the composition of liquid products prac-

tically does not decrease. Cracking of polar products leads to intense gas and coke formation, the 

sulfur content in the composition of liquid products decreases by 3 times, thiophene and benzothi-

ophene homologues predominate in the products. 

Key words: vacuum gasoil, thiophene, benzothiophene, dibenzothiophene, thermal stability, cracking, 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время качество российских 

нефтяных запасов стремительно ухудшается: по 

причине отбора нефтедобывающими предприяти-

ями легко извлекаемой нефти в общем балансе за-

пасов высокими темпами растет доля тяжелых вы-

сокосернистых нефтей, добыча и переработка ко-

торых является весьма затруднительной, энергоем-

кой и низкорентабельной [1, 2]. Вовлечение в 

нефтепереработку тяжелых нефтей с высоким ис-

ходным содержанием серы, а также продуктов их 

вакуумной перегонки требует модернизации уже 

использующихся технологий и разработки новых, 

более эффективных, технологий переработки угле-

водородного сырья [3-6]. Вакуумные дистилляты 

характеризуются повышенными вязкостью и плот-

ностью, температуры разложения соединений, вхо-

дящих в их состав, ниже, чем температуры их ки-

пения. Кроме того, в данных фракциях концентри-

руются металл- и гетероорганические соединения 

(ГОС), отравляющие катализаторы, что усложняет 

процесс их переработки [7, 8]. Однако только глу-

бокая вторичная переработка вакуумных дистилля-

тов позволит получать в будущем необходимые ко-

личества товарных нефтепродуктов. 

Таким образом, необходимость углубления 

переработки нефти в совокупности с ужесточе-

нием экологических требований к качеству топ-

лива обуславливает возрастающее внимание иссле-

дователей к разработке альтернативных методов 

очистки углеводородного сырья от гетероатомов, в 

первую очередь от серы [9-11]. Одним из перспек-

тивных способов удаления серосодержащих соеди-

нений из нефтепродуктов является метод окисли-

тельного обессеривания [12-16]. Преимуществом 

данного варианта обессеривания является возмож-

ность проводить процесс при мягких условиях – 

комнатной температуре и атмосферном давлении, 

что значительно упрощает аппаратное оформле-

ние, следовательно, и стоимость процесса в целом. 

Метод окислительного обессеривания позволяет 

решить проблему удаления сераорганических со-

единений, связанную с близкой полярностью их и 

углеводородов, в смеси с которыми они находятся: 

образующиеся после окисления сульфоксиды и 

сульфоны легко извлекаются экстракцией, адсорб-

цией и другими методами [17-21]. Одним из пер-

спективных направлений является комбинирова-

ние предварительной окислительной обработки 

сырья с последующим термическим воздействием, 

что, предположительно, позволит эффективно раз-

рушать полиароматические сернистые соединения 

тяжелого углеводородного сырья с получением до-

полнительных количеств дистиллятных фракций. 

Продукты окисления сернистых соединений ме-

нее термически стабильны, чем исходные соеди-

нения – при изменении степени окисления атома 

серы связь С–S становится менее прочной и легче 

разрушается [22, 23]. Целью работы является уста-

новление основных маршрутов и кинетических па-

раметров накопления и деструкции производных 

тиофена в составе жидких продуктов крекинга вы-

сокосернистого вакуумного газойля. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объекта исследования выбран ва-
куумный газойль (ВГ) Новокуйбышевского НПЗ. 

Данный газойль характеризуется крайне низким 
содержанием асфальтенов (0,08% мас.), высоким 

содержанием масел (91,34% мас.) и смол – 8,55% 
мас. В составе исследуемого ВГ содержатся значи-

тельные количества гетероэлементов – серы 2,04%, 
кислорода 2,62% и азота 0,94% мас. Согласно ре-

зультатам определения фракционного состава, ис-
следуемый газойль имеет температуру начала ки-

пения 201 °С. Бензиновая фракция, выкипающая 
до 200 °С, отсутствует, содержание дизельной 

фракции (200-360 °С) составляет 49,60% мас., ва-
куумного газойля (фракция, выкипающая при тем-

пературе свыше 360 °С) – 50,40% мас. Таким обра-

зом, объект исследования представляет собой 
смесь атмосферного и вакуумного газойля в соот-

ношении 1:1 [24]. Основная доля серосодержащих 
соединений концентрируется в маслах (1,68% мас. 

или 82,35% отн. от общего содержания серы). Од-
нако результаты газожидкостной хроматографии с 

применением серуселективного детектора пока-
зали полное отсутствие в составе исходного га-

зойля гомологов тиофена и бензотиофена, а также 
незначительные количества производных дибензо-

тиофена. 
Определение содержания серы в продуктах 

проводили с помощью рентгенофлуоресцентного 
энергодисперсионного анализатора серы «Спек-

троскан S» (ГОСТ Р 51947–2002). Диапазон изме-
рений массовой доли серы от 0,0002% до 5%. 

Газожидкостную хроматографию (ГЖХ) 
проводили на хроматографе «Кристалл-2000М» с 

кварцевой капиллярной колонкой 25 м×0,22 мм, со 

стационарной фазой SE-54, газ-носитель – гелий. 
Для анализа сернистых соединений использовали 

пламенно-фотометрический детектор (ПФД), ли-
нейное повышение температуры составляло от 50 

до 290 °С, скорость нагрева колонки – 4 град/мин. 
Качественный состав сернистых соединений опре-
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деляли путем сравнения времен удерживания ин-

дивидуальных соединений (тиофен, бензотиофен, 
дибензотиофен) и анализируемых компонентов, а 

также использовали литературные данные [25, 26]. 

Газообразные углеводороды, образующи-

еся при крекинге ВГ и продуктов его окисления, 

анализировали газохроматографическим методом 

на хроматографе "Кристалл-5000" согласно ГОСТ 

31371.3-2008.  

Плотность жидких продуктов крекинга 

определяли с помощью вибрационного измерителя 

плотности жидкостей ВИП-2МР согласно ГОСТ  

Р 50.2.075-2010. 

Окисление вакуумного газойля произво-

дили смесью пероксида водорода и муравьиной кис-

лоты, при перемешивании со скоростью 2500 об/мин, 

продолжительность процесса составляла 90 мин, 

оптимальные условия окисления и адсорбции были 

установлены в работе [24]. Остатки окислителя 

удаляли промыванием дистиллированной водой до 

получения нейтрального значения pH. Затем окис-

ленный вакуумный газойль (ОВГ) подвергался ад-

сорбционному разделению. Адсорбция проводи-

лась в стеклянных колонках, адсорбент – силика-

гель. Массовое соотношение образца к силикагелю 

составляло 1:1. Неполярные продукты (НП, не 

окисленные углеводороды и гетероатомные соеди-

нения, содержание серы 0,29% мас.) смывались 

гексаном, полярные продукты окисления (ПП, кон-

центрат продуктов окисления СС и ароматических 

углеводородов, содержание серы 5,86% мас.) высо-

косернистого вакуумного газойля смывались с сор-

бента смесью бензола и этанола, в объемном соот-

ношении 1:1.  

Крекинг образцов (ВГ, ОВГ, НП и ПП) про-

водили при температуре в 475 °С. Продолжитель-

ность эксперимента в зависимости от образца состав-

ляла от 10 до 90 мин с интервалами в 10-15 мин. Кре-

кинг образцов проводили в реакторах-автоклавах 

объемом 12 см3. Масса навески образца составляла 

7 г (измерение массы проводилось с использова-

нием аналитических весов AND HR-200 (Япония) 

I-го класса точности с дискретностью 0,1 мг). Ма-

териальный баланс рассчитывался следующим об-

разом: фиксировалась масса реактора без образца и 

масса реактора с образцом, подготовленным к кре-

кингу. Выход газообразных продуктов соответ-

ствует потере массы реактора с образцом после де-

газирования. После удаления жидких продуктов 

реактор промывали хлороформом и взвешивали. 

Полученная разница между массой реактора до 

эксперимента и после определялась как масса 

кокса [23]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Установлено (табл. 1), что с увеличением 

продолжительности крекинга ВГ увеличивается 
выход твердых и газообразных продуктов. Количе-

ство жидких продуктов крекинга уменьшается за 
счет образования кокса и газа. Содержание серы 

общей в жидких продуктах незначительно снижа-
ется, вероятно вследствие образования газообраз-

ных сернистых соединений, а также конденсации 
наименее устойчивых к термическим воздей-

ствиям молекул смол и асфальтенов в твердые про-
дукты. Снижение плотности жидких продуктов 

можно объяснить как образованием низкомолеку-
лярных компонентов дистиллятных фракций в про-

цессе крекинга газойля (имеющих значительно 
меньшую плотность, чем компоненты исходного 

ВГ), так и конденсацией смолисто-асфальтеновых 

компонентов (веществ, имеющих наибольшую 
плотность) в кокс. 

Крекинг ОВГ приводит к образованию боль-
ших количеств газообразных продуктов и кокса, чем 

при крекинге ИВГ с той же продолжительностью. 
Это объясняется снижением термической стабиль-

ности продуктов окисления сернистых соединений 
и ароматических углеводородов. В результате 

остаточное содержание серы в жидких продуктах 
снизилось в 2-3 раза по сравнению с составом про-

дуктов крекинга ИВГ и на 67% относительно ис-
ходного ее содержания. Снижение плотности жид-

ких продуктов (до 60 мин крекинга) обусловлено 
схожими с крекингом ИВГ процессами. Увеличе-

ние плотности при большей продолжительности 
(60-75 мин) свидетельствует о протекании вторич-

ных процессов циклизации, дегидрирования и аро-

матизации новообразованных низкомолекулярных 
компонентов в составе жидких продуктов. 

В результате крекинга НП наблюдается 
увеличение выхода газообразных и твердых про-

дуктов в зависимости от продолжительности экс-
перимента. Количество твердых продуктов значи-

тельно меньше, чем при крекинге ОВГ. Содержа-
ние серы общей изменяется незначительно. Так как 

в неполярных продуктах сера представлена в ос-
новном в виде насыщенных сульфидов алифатиче-

ского и циклического строения, можно предпола-
гать протекание реакций циклизации и ароматиза-

ции сульфидов с образованием производных тио-
фена. Полярные продукты окисления ВГ, являю-

щиеся концентратом окисленных смол, полицик-
лических ароматических (в том числе и содержа-

щих атом серы) соединений, обладают наибольшей 

склонностью к протеканию реакций конденсации 
при термической обработке, что является прямым 
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следствием высокого содержания ароматических 

структур в их составе. Снижение содержания серы 
при крекинге ПП более чем в два раза объясняется 

снижением термической стабильности окисленных 
форм СС в результате чего они подвергаются де-

струкции с образованием гомологов тиофена, 
бензо- и дибензотиофена, а также газообразных 

продуктов. 
 

Таблица 1 

Материальный баланс продуктов крекинга 

Table 1. Material balance of cracking products 

Продол-

житель-

ность 

крекинга, 

мин 

Состав продуктов, 

мас. % Содержание 

серы общей, 

% мас. 

Плотность, 

г/см3 
Газ ЖП Кокс 

ИВГ 

15 0,05 99,95 0,00 1,952 0,919 

30 0,68 99,31 0,00 1,929 0,915 

45 3,87 95,96 0,17 1,800 0,913 

60 4,28 95,21 0,52 1,753 0,899 

75 5,38 94,06 0,56 1,812 0,898 

ОВГ 

30 4,13 95,67 0,20 1,191 0,914 

45 8,52 91,00 0,49 0,844 0,900 

60 17,93 80,41 1,66 0,672 0,899 

75 26,34 71,52 2,14 0,666 0,921 

НП 

30 0,69 99,31 0 0,213 0,892 

45 0,89 99,11 0 0,212 0,880 

60 1,59 98,40 0,01 0,199 0,874 

75 4,40 95,44 0,16 0,197 0,864 

90 13,64 85,72 0,64 0,204 0,881 

ПП 

10 0,90 98,86 0,24 6,519 н.о. 

20 2,40 97,11 0,49 4,569 1,123 

30 15,11 80,30 4,58 3,013 1,121 

40 16,77 71,13 12,10 2,740 0,984 

 

Хроматографический анализ газообразных 

продуктов крекинга показал (табл. 2), что с увели-

чением продолжительности крекинга абсолютное 

количество водорода в составе газообразных про-

дуктов растет, однако относительно общего вы-

хода газообразных продуктов его содержание сни-

жается. Количество кислородсодержащих газов 

проходит через максимум и далее снижается, что, 

вероятно, свидетельствует о возможном протека-

нии вторичных реакций взаимодействия CO и CO2 

с продуктами крекинга газойля. Выход газов С3+ 

линейно увеличивается с ростом продолжительно-

сти процесса, доля углеводородов C1–C2 в составе 

газообразных продуктов после 60 мин крекинга 

значительно увеличивается вследствие частичной 

деструкции жидких продуктов, что также явля-

ется косвенным доказательством увеличения 

вклада вторичных реакций в общий баланс про-

дуктов крекинга. 
 

Таблица 2 

Состав газообразных продуктов крекинга 

Table 2. Composition of gaseous products of cracking 

Продол-

житель-

ность 

кре-

кинга, 

мин 

Содержание в газе с учетом выхода, 

% мас. 
Выход 

газа,  
% мас. H2 CO+CO2 ∑C1–C2 ∑C3−C5 

ИВГ 

15 0,0000 0,05 4×10-5 0,003 0,05 

75 0,0200 0,71 3,51 1,13 5,38 

ОВГ 

30 0,0400 3,54 1,28 0,16 4,13 

75 0,0000 5,92 16,80 3,61 26,34 

НП 

30 0,0002 0,64 0,03 0,01 0,69 

90 0,0021 0,36 8,16 5,10 13,64 

ПП 

10 0,0004 0,77 0,08 0,05 0,90 

40 0,0266 5,06 8,49 3,16 16,77 

 

Для установления термической стабильно-

сти серосодержащих компонентов вакуумного га-

зойля был проведен расчет содержания производ-

ных тиофена (табл. 3) в составе жидких продуктов 

крекинга. Методом газо-жидкостной хроматогра-

фии с применением серуселективного детектора 

(ПФД) установлено, что в ИВГ гомологи тиофена 

(Т), бензотиофена (БТ) отсутствуют, дибензо-

тиофены (ДБТ) присутствуют в незначительных 

количествах. На рис. а представлена хромато-

грамма исходного газойля, а также типичный со-

став производных тиофена, содержащийся в жид-

ких продуктах крекинга (рис. б,в,г). 

Термообработка ИВГ с продолжительно-

стью до 60 мин приводит к накоплению указанных 

групп СС в составе жидких продуктов, далее их со-

держание резко снижается (∑Т и ∑БТ – более чем 

в 2 раза, ∑ДБТ – в полтора раза). Вероятно, это про-

исходит как вследствие реакций деструкции вновь 

образованных низкомолекулярных СС с образова-

нием серосодержащих газообразных продуктов, 

так и возможным протеканием реакций их конден-

сации в твердые продукты. Полученный результат 

объясняется различной термодинамической ста-

бильностью производных Т, БТ и ДБТ. 

В процессе крекинга окисленного вакуум-

ного газойля СС накапливаются на всей продолжи-

тельности эксперимента, за исключением тиофена 
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и его гомологов, данные СС проходят максимум сво-

его содержания при продолжительности в 60 мин и 

далее их содержание снижается. Суммарное коли-

чество СС и их гомологов уменьшилось практиче-

ски в 3 раза относительно состава продуктов кре-

кинга ИВГ. 

 

 

 

 

 
Рис. Хроматограмма исходного вакуумного газойля (а), а 

также характерные участки хроматограмм жидких продуктов 

крекинга с идентифицированными гомологами Т (б), БТ (в) и 

ДБТ (г), полученные с применением пламенно-фотометриче-

ского детектора 

Fig. Chromatogram of the initial vacuum gasoil (a) and typical 

chromatogram sections of liquid cracking products with identified 

homologues T (б), BT (в), and DBT (г), obtained using a flame-

photometric detector 

 

Вероятно, предварительное окисление СС 

привело к уменьшению их термической стабиль-

ности. В результате значительно ускорились ре-

акции как конденсации СС в твердые продукты 

крекинга, так и крекинга с образованием серосо-

держащих газов. 

Термообработка НП приводит к постепен-

ному накоплению производных тиофена в составе 

жидких продуктов крекинга. Однако вследствие 

низкого исходного содержания серы в этих про-

дуктах для образования низкомолекулярных серо-

ароматических соединений требуется наибольшая 

продолжительность процесса. Несмотря на высо-

кое исходное содержание серы в ПП, образование 

гомологов Т, БТ и ДБТ протекает не так интен-

сивно, как можно было ожидать. Вследствие их 

низкой термической стабильности значительная 

доля серы концентрируется в твердых и газообраз-

ных продуктах, интенсивное образование которых 

протекает уже при 20-30 мин термообработки. В 

результате содержание гомологов БТ и ДБТ прохо-

дит через максимум при 30 мин крекинга и далее 

снижается в результате реакций их конденсации. 

Гомологи тиофена накапливаются на протяжении 

всей исследуемой продолжительности процесса. 

 
Таблица 3 

Содержание сернистых соединений (% мас.) в жид-

ких продуктах крекинга 

Table 3. Sulfur compounds content (% wt.) in liquid 

cracking products 

Крекинг ИВГ 
Продолжительность, мин 

30 45 60 75 

∑ гомологов Т 0,01 1,35 1,72 0,85 

∑ гомологов БТ 0,08 3,04 4,53 2,24 

∑ гомологов ДБТ 0,46 0,53 1,55 1,07 

Крекинг ОВГ 
Продолжительность, мин 

30 45 60 75 

∑ гомологов Т 0,173 0,70 1,03 0,88 

∑ гомологов БТ 0,12 0,60 0,92 1,41 

∑ гомологов ДБТ 0,06 0,22 0,33 0,68 

Крекинг НП 
Продолжительность, мин 

45 60 75 90 

∑ гомологов Т 5,28×10-4 0,003 0,056 0,213 

∑ гомологов БТ 0,002 0,012 0,210 0,545 

∑ гомологов ДБТ 6,45×10-4 0,002 0,027 0,088 

Крекинг ПП 
Продолжительность, мин 

20 30 40 

∑ гомологов Т 0,48 3,78 5,09 

∑ гомологов БТ 0,85 2,38 1,78 

∑ гомологов ДБТ 1,60 1,95 0,46 

 

На основании полученных данных были 

рассчитаны константы скорости образования и де-

струкции производных тиофена в протекающих 

процессах. Для расчета констант было сделано не-

сколько допущений: реакции образования СС про-

текают параллельно и не являются автокаталитиче-

скими, все реакции крекинга имеют первый поря-

док и являются мономолекулярными. Расчет кон-

стант проводили по формуле расчета константы 
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скорости реакции первого порядка ) 
C

C
(ln

t

1
k

i

0
эф 

, 

где С0 – начальная концентрация определенного 

типа сернистых соединений, Сi – концентрация 

определенного типа сернистых соединений в мо-

мент времени Т. Проверка порядка реакции графи-

ческим методом (построение зависимости ln(Сi) от 

продолжительности крекинга) показала, что дан-

ная зависимость имеет линейный вид, что говорит 

о возможности использования для дальнейших 

расчетов кинетического уравнения первого по-

рядка [27, 28]. Результаты расчета констант скоро-

стей представлены в табл. 4. Установлено, что при 

крекинге ИВГ наибольшую скорость образования 

имеют тиофен и его гомологи. В ряду гомологов Т, 

БТ и ДБТ с увеличением количества заместителей 

заметно снижение скорости их образования. Среднее 

значение константы деструкции составляет 0,7 с-1. 

Стоит отметить, что скорости деструкции гомоло-

гов Т и БТ в полтора раза выше, чем гомологов 

ДБТ. В целом, скорости образования сернистых со-

единений выше, чем скорости их деструкции, в 

частности константа образования тиофена выше 

константы его деструкции в 38 раз.  

 
Таблица 4 

Значения констант образования и деструкции про-

изводных тиофена 

Table 4. Formation and destruction thiophene deriva-

tives constant values 

Соеди-

нение 

Константы образования и деструкции, ×10-3 с-1 

ИВГ ОВГ ПП НП 

Обр. Дестр. Обр. Дестр. Обр. Дестр. Обр. 

Тиофен 6,5 0,3 1,0 3,2 1,0 0,0 2,3 

∑С1-Т 2,8 0,7 1,6 0,9 1,9 0,0 2,8 

∑С2-Т 2,7 0,8 1,0 0,0 2,2 0,0 2,5 

∑С3-Т 2,7 0,8 0,8 0,0 4,2 0,2 2,0 

∑С4-Т 2,4 0,8 0,5 0,0 3,2 0,4 1,7 

Бензо-

тиофен 
2,6 0,8 1,0 0,0 2,8 0,9 1,6 

∑С1-БТ 2,2 0,8 0,9 0,0 1,0 0,0 2,0 

∑С2-БТ 2,5 0,9 1,3 0,0 2,0 0,1 2,5 

∑С3-БТ 2,7 0,9 1,0 0,0 2,2 0,1 2,2 

∑С4-БТ 2,4 0,8 0,8 0,0 1,3 0,7 2,0 

∑С5-6-

БТ 
1,9 0,7 1,1 0,2 1,7 1,5 1,7 

Дибен-

зотио-

фен 

1,1 0,6 1,2 0,0 1,9 0,9 2,2 

∑С1-

ДБТ 
0,7 0,5 1,0 0,0 0,9 2,0 2,2 

∑С2-

ДБТ 
0,6 0,4 0,8 0,0 0,1 3,1 1,8 

∑С3-4-

ДБТ 
2,2 0,6 0,8 0,0 0,0 3,7 1,5 

В процессе крекинга ОВГ значения кон-

стант скоростей накопления гомологов Т, БТ и ДБТ 

в составе жидких продуктов ниже, чем при кре-

кинге ИВГ. Процессы деструкции новообразован-

ных сернистых соединений практически не проте-

кают. Такое изменение значений констант скоро-

стей свидетельствует о влиянии предварительного 

окисления на термодинамическую стабильность 

серосодержащих компонентов ВГ вследствие по-

явления в структуре их молекул атомов кислорода. 

Из-за высокой электроотрицательности кислород 

стягивает на себя электронную плотность с атомов 

серы или углерода, с которым связан непосред-

ственно, и вызывает отрицательные индуктивный 

и мезомерный эффекты, влияя на прочность связей 

С−С. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что в процессе крекинга вы-

сокосернистого вакуумного газойля не происходит 

значительного удаления серы из состава жидких 

продуктов. Интенсивно образуются производные 

тиофена, бензо- и дибензотиофена, что ухудшает 

качество получаемых дистиллятных фракций. 

Показано, что предварительное окисление 

позволяет снизить термическую стабильность вы-

сокомолекулярных серосодержащих компонентов, 

устойчивых при обычной термообработке. Кре-

кинг исходного вакуумного газойля приводит к об-

разованию тиофена и бензотиофена, а также их гомо-

логов. Предварительное окисление препятствует 

накоплению данных соединений в составе жидких 

продуктов крекинга, что способствует увеличению 

степени удаления серы. Произведен расчет кинети-

ческих параметров, протекающих при крекинге 

ОВГ реакций. 

Установлено, что раздельная термообра-

ботка неполярных и полярных продуктов окисле-

ния вакуумного газойля позволяет минимизиро-

вать протекание реакций газообразования за счет 

исключения побочных взаимодействий между 

компонентами. Показано, что при крекинге непо-

лярных продуктов происходит образование и 

накопление ароматических сернистых соединений 

(производных тиофена) в полученных дистилля-

тах, содержание серы в составе продуктов практи-

чески не снижается. Крекинг полярных продуктов 

приводит к интенсивному газо- и коксообразова-

нию, содержание серы в составе жидких продуктов 

снижается в 3 раза. В продуктах преобладают го-

мологи тиофена и бензотиофена, что позволит зна-

чительно упростить их последующее гидрогениза-

ционное облагораживание. 
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