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Расчетные значения константы скорости и 
энергия активации, показали, что нельзя сделать 
однозначный вывод об активности выбранных 
катализаторов, так как ПКС – это сложная ор-
ганическая система, и величины кинетических 
параметров следует рассматривать как эффек-
тивные параметры формальной кинетики. Мак-
симальные значения эффективных параметров, 
таких как константа скорости и энергия актива-
ции, можно рассматривать в качестве критериев 
оценки активности выбранных катализаторов. 
На основе представленных данных можно полу-
чить ряд активности выбранных катализаторов 

для термодеструкции смеси ПКС с катализато-
ром, а именно: образец 2 ˃ образец 4 ˃ образец 
1 ˃ образец 7 ˃ образец 6 ˃ образец 3 ˃ образец 
5 ˃ образец 8.

Таким образом, в результате использования 
метода определения термокинетических пара-
метров по точке перегиба на термогравиметри-
ческой кривой были рассчитаны значения тер-
мокинетических параметров деструкции смеси 
ПКС с катализатором и на основании величин 
энергии активации был составлен ряд активно-
сти выбранных катализаторов.
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В связи с растущим потреблением нефти 
и нефтепродуктов сверхвязкие тяжелые неф-
ти становятся востребованными в экономике 
РФ [1]. Таким образом, разработка подходов по 
облагораживанию тяжелого нефтяного сырья 
(ТНС) с получением маловязкой полусинтети-
ческой нефти является актуальной задачей [2].

Одним из методов получения маловязких 
качественных продуктов из ТНС являются про-
цессы, основанные на термических и термо-
каталитических превращениях в присутствии 
воды [2]. При этом полные механизмы и каче-
ственные математические модели разрушения 
сераорганических соединений в водной среде в 

Рис. 1.  Температурная зависимость скорости термодеструкци смеси катализато-
ра (а), (б) с первичной каменноугольной смолой от обратной температуры
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настоящее время отсутствуют. В связи с этим це-
лью данной работы является рассчитать энергии 
связи сераорганических соединений и оценить 
качественно прочность химических связей.

Оптимизация геометрии и расчеты полных 
энергии исследуемых молекул и радикалов, 
образовавшихся при разрыве химической свя-
зи, выполнялись методом теории функционала 
плотности (DFT) с использованием гибридного 
функционала B3LYP в базисе 6-31G в програм-
ме Firefly 8.2.0 (PС GAMESS) [3, 4]. Энергия 
связи была рассчитана по формуле 1, как разни-
ца между суммарной энергией двух радикалов и 
энергией молекулы.
 D = {Etot(R

1) + Etot(R
2) – Etot(R

1R2)}, (1)
где, R1 и R2 радикалы, полученные в результа-
те гомолитического разрыва связей. Результаты 
расчетов приведены в таблице 1.

Как видно из таблицы 1, в молекуле диме-
тилдисульфида, метантиола и бензилтиола на-
блюдается высокая прочность C–H связей. Связь 
S–S в молекуле диметилдисульфида является 
наименее прочной, следовательно, при разложе-
нии изучаемых веществ её разрыв будет более 
вероятен. В молекулах метантиола и бензилти-
ола слабой связью является C–S связь. В то же 
время, слабая C–S связь в указанных молекулах 
оказалась самой прочной в молекуле тиофенола. 

В молекуле метилтиофена C–H связь не бу-
дет самой прочной, так как атом серы находится 
в цикле, соответственно, разрыв цикла требует 

большую энергию. C–H связи в молекуле метил-
тиофена показывают разные значения энергии 
связи и это обусловлено тем, что атомы водоро-
да в исследуемой молекуле не являются эквива-
лентными с точки зрения окружения.

Проведённые расчёты позволяют оценить 
энергию связей в молекулах сераорганиче-
ских соединений, наиболее распространённых 
в нефти и нефтепродуктах. Это в дальнейшем 
позволит сделать предположение о механизме 
химических реакций и сформировать математи-
ческую модель процесса акватермолиза. 
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Таблица 1. Энергии связи сернистых соединений 
нефтяных фракций

Молекула Связь D, кДж/моль

Диметилди-
сульфид

S–S 158,5
C–S 214,4
C–H 419,4

Метантиол
C–S 282,7
S–H 333,0
C–H 460,1

Бензилтиол
C–S 262,6
C–H 495,5
S–H 336,9

Тиофенол
C–S 688,0
C–H 499,1
S–H 338,6

Метилтиофен
C–H 375,3
C–H 504,2




