
Введение

Для получения высококачественных дизельных
топлив, отвечающих современным конструкцион�
ным особенностям двигателей и экологическим тре�
бованиям, прямогонные дистилляты подвергают
процессам каталитического облагораживания, глав�
ным образом, гидроочистке [1, 2]. При гидроочистке
из дизельных фракций удаляются органические сое�
динения серы и азотсодержащие гетероциклические
компоненты [1–3]. Процесс деазотирования нельзя
рассматривать однозначно. С одной стороны, разру�
шение азотистых соединений (АС) играет положи�
тельную роль, так как, аналогично сернистым ком�
понентам, они ухудшают эксплуатационные харак�
теристики топлив, а продукты их сгорания отравля�
ют окружающую среду и вредят здоровью человека
[1–3]. С другой стороны, присутствие азотистых ос�
нований (АО) в углеводородных средах может спо�
собствовать стабилизации нефтепродуктов, так как
известно, что они проявляют антикоррозионные и
антиокислительные свойства [4–6]. Поведение от�
дельных АО, в частности их устойчивость к разруше�
нию, зависит от структурных характеристик этих со�
единений [5]. В связи с этим представляют интерес
работы, направленные на изучение изменений со�
става АО в процессе гидроочистки.

В статье приводятся результаты сравнительного
исследования низкомолекулярных АО в исходной
и гидроочищенной дизельных фракциях.

Экспериментальная часть

Исследования выполнены на широкой фрак�
ции 140...350 °С, полученной на Каргасокской
нефтеперегонной установке из товарной смеси юр�
ских нефтей, добытых в Томской области.

Содержание азоторганических оснований (Nосн.)
определяли методом неводного потенциометриче�
ского титрования раствором хлорной кислоты в
диоксане [7].

АО экстрагировали раствором серной кислоты
в разбавленной уксусной кислоте при соотноше�
нии реагентов H2SO4:CH3COOH:H2O=25:37,5:37,5
[8, 9]. В соответствии с методикой выделенные со�
единения (К – концентрат) представлены высоко�
ароматичными сильноосновными компонентами.

Основания К разделяли на оксиде алюминия,
деактивированном 3,75 об. % Н2О [10]. Такой прием
позволяет дифференцировать АО по хроматографи�
ческой подвижности, которая согласно [11] зависит
от степени экранирования электронной пары атома
азота в молекулах основных АС. Элюирование осу�
ществляли бинарными смесями растворителей, для
приготовления которых использовали н�гексан
(ε 0=0,01), четыреххлористый углерод (ε 0=0,18),
хлороформ (ε 0=0,40) и этанол (ε 0=0,88). Объемные
соотношения компонентов в подвижной фазе с за�
данной элюирующей силой рассчитывали по [12].
Контроль за процессом разделения вели по величи�
не оптической плотности на спектрофотометре
«Specol�21» при λ=325 нм. Получали фракции Ф1,
Ф2 и Ф3, элюируемые системами растворителей с
ε 0

АВ=0,05, 0,35 и 0,65 соответственно.

Индивидуальный состав АО определяли мето�
дом хромато�масс�спектрометрии на приборе
R10�10C фирмы NERMAG (Франция) с системой
сбора и обработки данных Spectral�500. Разделение
основных соединений проводили на кварцевой ка�
пиллярной колонке 30,0×0,32 мм с неподвижной
фазой SE�54, с гелием в качестве газа�носителя.
Масс�спектры получали при энергии ионизации
70 эВ. Температура ионизационной камеры –
230 °С; время развертки спектра – 0,4 с; диапазон
регистрируемых масс – 33–450. Идентификацию
АО осуществляли путем сравнения со спектрами,
полученными на однотипных фазах [13, 14].

Гидроочистку дизельной фракции проводили на
промышленном катализаторе РК�442 при температу�
ре 390 оС, давлении 20 атм, объемной скорости потока
сырья 2 ч–1, соотношении водород/сырье 400 нм3/м3.
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Результаты и их обсуждение

По данным неводного потенциометрического
титрования содержание Nосн. в исходной дизельной
фракции составляет 0,006 мас. %, в гидрообрабо�
танной – 0,002 мас. %. Снижение концентрации
основного азота свидетельствует о частичном (на
67 %) удалении АО в условиях гидроочистки.

С помощью кислотной экстракции из исходно�
го и гидрообработанного дистиллятов выделено,
соответственно, 83,5 и 87,8 отн. % АО, табл. 1. Из
этих данных следует, что основная часть АО обоих
дистиллятов представлена низкомолекулярными
высокоароматичными соединениями. При этом
доля указанных соединений в составе оснований
гидроочищенного продукта несколько выше, чем в
исходной дизельной фракции.

Таблица 1. Распределение азотсодержащих оснований ис"
ходного и гидроочищенного дистиллятов по про"
дуктам выделения и хроматографического фрак"
ционирования

Результаты разделения на оксиде алюминия
свидетельствуют о том, что среди выделенных ос�
нований присутствуют соединения с различной
хроматографической подвижностью. Соотноше�
ние таких соединений в исходном и гидроочищен�
ном дистиллятах не одинаково. Как следует из дан�
ных табл. 1, АО исходного дистиллята распределя�
ются по трем хроматографическим фракциям.
Большая их часть (49,2 отн. %) переходит во фрак�
цию Ф2. С наименее удерживаемыми соединения�
ми фракции Ф1 связано 30,3 отн. % основного азо�
та. На долю наиболее полярных оснований (Ф3)
приходится только 4,0 отн. % АО. Соединения, вы�
деленные из гидроочищенного дистиллята, ра�
спределяются по двум фракциям, табл. 1. В процес�
се гидроочистки исчезают полярные соединения
Ф3. Резко (до 5,1 отн. %) снижается доля основного
азота, приходящегося на соединения фракции Ф1.
Практически все основания (82,7 отн. %) элюиру�
ются во фракцию Ф2.

Снижение выхода фракции Ф1 с 0,041 мас. % в ис�
ходном дистилляте до 0,002 мас. % в гидроочищенном
свидельствует о том, что составляющие ее основания
исходного дистиллята, преимущественно представле�
ны структурами, которые легко подвергаются деазоти�
рованию. Удаление сильнополярных соединений
фракции Ф3, вероятнее всего, связано с их сорбцией на
катализаторе. В составе таких соединений могут при�
сутствовать гибридные структуры, в частности азотсе�
росодержащие [9, 15], способные вступать во взаимо�

действие с активными центрами каталитической си�
стемы [1, 3]. Сравнительно малое изменение выхода
фракции Ф2 (с 0,062 до 0,030 мас. %) говорит о том, что
в ее составе преобладают основания с относительно
высокой устойчивостью к гидрогенизации [1, 13].

Методом хромато�масс�спектрометрии устано�
влено, что среди оснований фракций Ф2 обоих ди�
стиллятов присутствуют алкилхинолины и алкил�
бензохинолины (табл. 2, 3).

В обоих образцах алкилхинолины представлены
гомологами С3–С9 (m/z=171–255) (табл. 2). Для ис�
ходного и для гидроочищенного дистиллятов отмече�
но повышенное содержание С4–С6�алкилхинолинов.
Однако максимумы в их распределении различны.
До гидроочистки в составе алкилхинолинов преобла�
дают гомологи С6. Во фракции Ф2 гидрообработанно�
го продукта максимальное содержание приходится
на гомологи С4. Кроме того, в гидроочищенном ди�
стилляте выше, чем в исходном, относительное коли�
чество С3–С4� и ниже доля С5–С9�алкилхинолинов.

Таблица 2. Состав алкилхинолинов фракции Ф2 исходного и
гидроочищенного дистиллятов

*данные [13]

Алкилбензохинолины в обоих дистиллятах
представлены (таблица 3) гомологами С2–С4

(m/z=207–235) с максимальным содержанием
С3�алкилбензохинолинов. Отличия между образца�
ми заключаются в том, что в гидрообработанной
фракции, по сравнению с исходной, выше доля
С2�алкилбензохинолинов и ниже относительное
количество структур с более развитым алкильным
замещением (С4�алкилбензохинолинов).

На примере распределения С2� и С3�алкилбензо�
хинолинов показано, что условия гидроочистки не
влияют на изомерный состав АО, табл. 3. Сравнение
с литературными данными [14] позволило устано�
вить, что серии m/z=207, 221 в обоих дистиллятах
представлены только метилзамещенными бензохи�
нолинами. В исходной и гидрообработанной дизель�
ных фракциях определено по шесть изомеров диме�
тилбензохинолинов и по одинадцать изомеров три�
метилбензохинолинов. Среди диметилбензохиноли�
нов в обоих образцах достоверно идентифицирова�
ны 2,4� и 2,3�диметилбензо(h)хинолины, среди три�
метилбензохинолинов – только 2,4,6�триметилбен�
зо(h)хинолин. Присутствие этих изомеров в исход�
ной и гидрообработанной дизельных фракциях пра�

Молеку"

лярная

масса

Брутто

формула
Структура*

Содержание относительно

суммы алкилхинолинов Ф2

дистиллята, %

Исходного Гидроочищенного

171 С12H21N C3"хинолины 4,1 10,1

185 С13H23N C4"хинолины 19,1 29,7

199 С14H25N C5"хинолины 21,1 18,4

213 С15H27N C6"хинолины 29,1 24,1

227 С16H29N C7"хинолины 14,5 10,0

241 С17H31N C8"хинолины 6,3 4,0

255 С18H33N C9"хинолины 5,7 3,7

Продукт

(ε0
АВ)

Исходный дистиллят Гидроочищенный дистиллят 

Выход,

мас. %

Содержание

Nосн., %
Выход,

мас. %

Содержание

Nосн., %

мас. отн. мас. отн.

К 0,111 4,51 83,5 0,032 5,49 87,8

Ф1 (0,05) 0,041 4,43 30,3 0,002 5,10 5,1

Ф2 (0,35) 0,062 4,76 49,2 0,030 5,51 82,7

Ф3 (0,65) 0,008 3,00 4,0 нет – –
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вомочно, так как азаарены, имеющие метильный за�
меститель в α�положении к атому азота, устойчивы к
гидрогенизации [13]. Среди идентифицированных
изомеров доминирует 2,4�диметилбензо(h)хинолин,

табл. 3. В гидрообработанном дистилляте его отно�
сительное содержание несколько выше (16,4 отн. %),
чем в исходном (11,9 отн. %). Существенных разли�
чий в относительном количестве 2,3�диметилбен�
зо(h)хинолина (7,7 и 7,0 отн. %) и 2,4,6�триметил�
бензо(h)хинолина (7,8 и 7,6 отн. %) в дизельной
фракции до и после гидроочистки не наблюдается.

Выводы

Показано, что в условиях гидроочистки из ди�
стиллятной фракции 140...350 °С юрских нефтей За�
падной Сибири частично (на 67 %) удаляются силь�
ноосновные азотистые соединения. В гидроочищен�
ном продукте отсутствуют высокополярные азоти�
стые основания и существенно ниже, чем в исходном
сырье, содержание соединений с экранированным
атомом азота. В составе термодинамически стабиль�
ных оснований гидрообработанного продукта иден�
тифицированы гомологические серии алкилхиноли�
нов (С3–С9, m/z=171–255) и алкилбензохинолинов
(С2–С4, m/z=207–235). Присутствие этих же соедине�
ний установлено и в исходном дистилляте. Процесс
гидроочистки сопровождается увеличением доли
слабоалкилированных алкилхинолинов (С3–С4) и
снижением относительного количества хинолинов с
более развитым алкильным замещением (С5–С9). Ал�
килбензохинолины подвергаются перераспределе�
нию в меньшей степени. В исходном и гидрообрабо�
танном дистиллятах доминируют гомологи С3. В со�
ставе алкилбензохинолинов обоих дистиллятов иден�
тифицированы 2,3� и 2,4�диметил�бензо(h)хиноли�
ны и 2,4,6�триметилбензо(h)хинолин. Высокая ста�
бильность этих структур может быть связана со сте�
рическим затруднением атома азота из�за наличия
метильного заместителя в α�положении.
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Таблица 3. Состав алкилбензохинолинов фракций Ф2 исход"
ного и гидроочищенного дистиллятов

* – данные [14]

Молеку"

лярная

масса

Брутто

фор"

мула

Структура*

Содержание относи"

тельно суммы ал"

килхинолинов Ф2

дистиллята, %

Исход"

ного

Гидроочи"

щенного 

207 С15H13N С2@бензохинолины: 25,5 31,5

Диметилбензохинолин 0,9 1,3

Диметилбензохинолин 1,4 1,0

Диметилбензохинолин 3,2 3,6

2,4"диметил"бен"

зо(h)хинолин
11,9 16,4

2,3"диметил"бен"

зо(h)хинолин
7,0 7,7

Диметилбензохинолин 1,1 1,5

221 С16H15N С3@бензохинолины: 44,3 41,7

Триметилбензохинолин 0,6 0,4

Триметилбензохинолин 1,2 1,4

Триметилбензохинолин 1,1 1,0

Триметилбензохинолин 3,3 2,0

Триметилбензохинолин 6,4 6,3

Триметилбензохинолин 5,0 4,6

Триметилбензохинолин 6,6 5,9

2,4,6"триметил"бен"

зо(h)хинолин
7,6 7,8

Триметилбензохинолин 7,7 7,5

Триметилбензохинолин 3,7 3,6

Триметилбензохинолин 1,1 1,3

235 С17H17N С4@бензохинолины 30,2 26,8
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