
Снижение запасов и объемов добычи маловяз�
ких, так называемых «легких», нефтей во многих
нефтедобывающих странах, в том числе и в России,
вызывает необходимость вовлечения в хозяйствен�
ный оборот нетрадиционных, сравнительно новых
для нефтепереработки источников углеводородно�
го сырья, в первую очередь – тяжелых нефтей
и природных битумов [1]. Россия считается третьей
после Канады и Венесуэлы страной по запасам тя�
желых углеводородных ресурсов, которые, по раз�
личным оценкам, составляют 6,3…13,4 млрд т [2].
Рост добычи тяжелых нефтей требует повышения
эффективности способов их переработки с получе�
нием максимально возможного количества свет�
лых нефтепродуктов с улучшенными характери�
стиками.

Проблема переработки тяжелых нефтей не яв�
ляется новой, однако по�прежнему остается акту�
альной. На сегодняшний день на российских неф�
теперерабатывающих заводах отсутствуют прие�
млемые технологии переработки тяжелых нефтей,
и поэтому предварительно они смешиваются с лег�
кой нефтью или легкими дистиллятами [3]. Перера�
ботка высоковязких нефтей очень затруднительна,
энергоемка и, как следствие, во многих случаях
низкорентабельна и даже убыточна [4]. В настоя�
щее время наиболее распространенными являются
каталитические процессы углубленной переработ�
ки нефти, однако они не обеспечивают достаточно
эффективные технико�экономические показатели
при переработке тяжелых видов сырья. Одна
из проблем их переработки связана с высоким со�
держанием высокомолекулярных соединений –
смол, асфальтенов и полинафтеноаренов, в моле�
кулах которых концентрируется большая часть ге�
тероатомов. Количество смол и асфальтенов в тя�
желых нефтях и нефтяных остатках определяет
свойства их дисперсионной среды и дисперсной
фазы, а также агрегативную устойчивость сырья
в условиях крекинга. Эти соединения имеют высо�
кую молекулярную массу, склонны к конденсации

и образованию кокса при переработке, дезактиви�
руют катализаторы. В связи с этим получение из тя�
желого нефтяного сырья более легкой нефти с уме�
ньшенным содержанием смол, асфальтенов и гете�
росоединений является одной из важнейших задач
нефтеперерабатывающей промышленности [5–7].

Целью данной работы являлось исследование
активности цеолитов различного структурного ти�
па в процессе крекинга тяжелой нефти и оценка
их влияния на выход светлых нефтяных фракций.

В качестве объекта исследований использова�
лась усинская нефть, относящаяся по своим свой�
ствам к тяжелому углеводородному сырью: плот�
ность – 966,7 кг/м3, вязкость – 3852,39 мм2/с, со�
держание смол – 18,0 %, асфальтенов – 8,1 %, се�
ры – 1,98 %, количество фракции, выкипающей до
200 °С, составляет 5,0 %, а до 350 °С – 33,0 %.

Процесс крекинга нефти проводили в стальном
реакторе объемом 10 см3 в периодическом режиме
в среде азота при температуре 450 °С и давлении
0,5…0,7 МПа. Продолжительность эксперимента
составляла 60 и 120 мин. В качестве катализаторов
использовались цеолиты различного структурного
типа – ZSM�5, морденит (М), Y, β – в активной во�
дородной форме. Эффективность действия катали�
заторов оценивали по увеличению выхода светлых
фракций (выкипающих до 350 °С), определяемого
по потере массы образцов методом дериватографи�
ческого анализа. Анализ состава газообразных про�
дуктов крекинга нефтяного сырья проводили га�
зохроматографическим методом. Для определения
состава бензиновых фракций использовали газо�
жидкостную хроматографию, а для определения
вещественного анализа – колоночную хроматогра�
фию. Количество углерода и водорода в образцах
определяли методом сожжения.

Из приведенных в табл. 1 данных видно, что
в процессе крекинга нефти с катализаторами и без
них образуются газообразные и жидкие продукты
(легкий и средний дистиллят), а также остаток
(фракция >350 °С). После термокрекинга исходной
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нефти в течение 60 мин происходит повышение
выхода светлых фракций, а при увеличении време�
ни термообработки до 120 мин наблюдается значи�
тельный рост выхода бензиновой фракции и по�
бочных продуктов – газа и кокса (7,8 и 10,5 %, со�
ответственно). Наибольшее количество легкого
и среднего дистиллята содержится в жидком про�
дукте крекинга нефти, полученном в присутствии
цеолита HY в течение 60 мин реакции, и составля�
ет соответственно 17,0 и 37,2 %.

Таблица 1. Фракционный состав исходной нефти и продук#
тов крекинга нефти в отсутствии и присутствии
цеолитов*

*HZSM#5 – цеолит типа пентасила в Н#форме, HM – морденит
в Н#форме, β – цеолит типа Бета в Н#форме, HY – цеолит Y
в Н#форме.
**Исходное нефтяное сырье и продукты его термического
и каталитического крекинга.

Сравнительно низкая активность цеолитов ти�
па ZSM�5, морденита и β в процессе крекинга
нефти обусловлена, по�видимому, относительно
небольшим диаметром их пор (соответственно: 5,5;
5,6; 6,5 C), в которые не могут проникнуть кру�
пные молекулы углеводородов исходного сырья, в
результате уменьшается доля доступной активной
поверхности катализатора. Использование в про�
цессе крекинга нефти цеолита HY позволяет полу�
чить наибольший выход светлых фракций и наиме�
ньший выход побочных продуктов – газа и кокса,
что связано с более высоким диаметром его пор
(7,4 C) и, следовательно, доступностью части объе�
мных активных центров этого цеолита для высоко�
молекулярных компонентов нефтяного сырья.

Добавка к нефти различного количества цеоли�
та HY приводит к значительному изменению выхо�
да светлых фракций, газа и кокса, что видно
из приведенных в табл. 2 данных. Так, при содер�
жании в нефти 1, 3 и 5 % цеолита HY наблюдается
наибольший выход бензиновой фракции, газа
и кокса, а при его содержании 7, 9 и 10 % – наи�
больший выход дизельной фракции и наименьший
выход газа и кокса. Наибольшее количество свет�
лых фракций (55,2 %) и сравнительно низкое ко�
личество газа и кокса образуется при добавке к
нефти 7 % цеолита HY и продолжительности вре�
мени реакции 60 мин. Сравнение продуктов кре�

кинга нефти при добавке 7 % цеолита HY и про�
должительности процесса 60 и 120 мин показыва�
ет, что увеличение времени реакции приводит к су�
щественному росту образования побочных продук�
тов – газа (25,0 %) и кокса (29,0 %), и уменьшению
выхода светлых фракций (36,2 %).

Таблица 2. Выход продуктов крекинга нефти, образующихся
в присутствии различного количества цеолита HY

Исследования состава газообразных продуктов
крекинга нефти показали, что в продуктах катали�
тического крекинга содержится существенно боль�
ше низших олефинов (4,7 %) – пропилена, бутенов
и пентенов, и меньше алканов С1–С5 (93,0 %)
по сравнению с газовой фазой, образующейся при
термокрекинге (табл. 3). Кроме этого, можно отме�
тить высокое содержание алканов изостроения
(14,1 %) и заметное количество водорода (1,0 %)
в газообразных продуктах, образующихся при кре�
кинге нефти в присутствии катализатора, что сви�
детельствует о протекании реакций дегидрирова�
ния и перераспределения водорода.

На рис. 1 приведены результаты исследований
вещественного состава исходной нефти и продук�
тов ее термического и каталитического крекинга
при продолжительности процесса 60 и 120 мин.
Содержание масел в жидком продукте термическо�
го и каталитического крекинга увеличилось, а ко�
личество смол и асфальтенов уменьшилось по
сравнению с их содержанием в исходной нефти.
В продуктах термического и каталитического кре�
кинга нефти при продолжительности реакции
60 мин количество асфальтенов практически оди�
наково, больше масел и меньше смол присутствует
в продукте, полученном при каталитическом кре�
кинге. По�видимому, в процессе каталитического
крекинга происходит превращение смол в масла,
асфальтены не претерпевают изменений, а при
термокрекинге наблюдается частичная деструкция
смол в масла с отрывом боковых цепочек от арома�
тических колец их конденсированных структур.

В продуктах термического и каталитического
крекинга нефти при продолжительности процесса
120 мин значительно уменьшается содержание
смол и асфальтенов и увеличивается количество
масел, что связано, по�видимому, не только с пре�
вращением смол и асфальтенов в масла, но и с по�
вышенным образованием кокса.

Количество
цеолита,
мас. %

Продолжитель#
ность процесса,

мин

Содержание, мас. %

Газ Кокс
Фракции, °С

<200 200…350 >350
0 60 6,7 2,0 13,5 33,2 44,6
1 60 13,0 16,0 31,5 18,2 21,3
3 60 10,6 15,8 32,0 18,9 22,7
5 60 8,5 16,5 33,5 19,8 21,7
7 60 2,5 2,5 23,9 31,3 39,8
9 60 2,5 2,0 22,5 27,5 45,5
10 60 4,2 1,0 17,0 37,2 40,6
0 120 7,8 10,5 34,6 22,1 25,0
7 120 25,0 29,0 26,1 10,1 9,8
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Газ Кокс

Фракции, °С

<200 200…350 >350

Исходная нефть – – – – 5,0 28,0 67,0
Без катализатора – 60 6,7 2,0 13,5 33,2 44,6
Без катализатора – 120 7,8 10,5 34,6 22,1 25,0
С HZSM#5 10 60 7,0 2,0 14,5 35,5 41,0
С HM 2,0 1,7 15,5 36,2 44,6
С  β 4,0 1,5 15,0 34,0 45,5
С HY 4,2 1,0 17,0 37,2 40,6
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Таблица 3. Состав газообразных продуктов крекинга нефти
в отсутствии и присутствии катализатора (7,0 %
цеолита HY) при температуре 450 °С, давлении
0,5…0,7 МПа и продолжительности процесса
60 мин

Рис. 1. Вещественный состав жидких продуктов при терми#
ческом и каталитическом крекинге нефти: 1) масла;
2) смолы; 3) асфальтены

В продукте каталитического крекинга нефти,
образующегося за 120 мин реакции, смол и ас�
фальтенов содержится меньше (9,1 %), чем при
термокрекинге (14,5 %), что связано с высокой ак�
тивностью катализатора в процессах деструкции
и коксообразования.

Таблица 4. Элементный состав жидких продуктов термиче#
ского и каталитического крекинга нефти (темпе#
ратура 450 °С, давление 0,5…0,7 МПа

Из приведенных в табл. 4 данных видно, что эл�
ементный состав и соотношение H/C жидкого
продукта термического и каталитического крекин�
га нефти при продолжительности процесса 60 мин
изменяется незначительно по сравнению с ее ис�
ходным составом. Это свидетельствует о том, что

имеет место лишь перераспределение углерода
и водорода в продукте с образованием более низ�
комолекулярных соединений. При увеличении
продолжительности процессов термического и ка�
талитического крекинга нефти до 120 мин наблю�
дается снижение соотношения водорода к углероду
и уменьшение количества углерода и водорода в
жидком продукте, что связано с повышенным га�
зо� и коксообразованием.

Прямогонная бензиновая фракция исходной
нефти и бензиновые фракции продуктов ее терми�
ческого и каталитического крекинга существенно
отличаются по групповому углеводородному со�
ставу (рис. 2).

Рис. 2. Групповой углеводородный состав прямогонных
бензиновых фракций (<180 °С) исходной нефти (1)
и жидкого продукта термического (2) и каталитиче#
ского (3) крекинга нефти

В полученных бензиновых фракциях содержит�
ся больше н�алканов и ароматических углеводоро�
дов, присутствуют алкены, и ниже концентрация
изоалканов и нафтенов. Октановые числа бензи�
новых фракций продуктов каталитического и тер�
мического крекинга нефти составляют 72 и 71, со�
ответственно, это на 6–7 пунктов выше, чем для
прямогонной бензиновой фракции исходной неф�
ти. Отличие в механизме превращения углеводоро�
дов нефти в процессах термического и каталитиче�
ского крекинга отражается в различном составе
получаемых бензинов. В бензине продукта термо�
крекинга нефти содержится существенно больше
алканов нормального строения и несколько мень�
ше изоалканов, аренов, алкенов и нафтенов, чем
в бензине жидкого продукта каталитического кре�
кинга. При каталитическом крекинге нефти
на цеолите HY основными реакциями превраще�
ния углеводородов являются крекинг, дегидриро�
вание, изомеризация и ароматизация, а при терми�
ческом крекинге – разрыв связи С–С и поликон�
денсация.

Таким образом, использование цеолитного ка�
тализатора позволяет значительно увеличить содер�
жание светлых фракций в продуктах крекинга тя�
желой нефти и повысить их качество. В то же время
требуется довольно высокий расход катализатора
на единицу объема перерабатываемой нефти, поэ�
тому необходимо продолжить поиск более эффек�
тивных каталитических систем или иных интенси�
фикаторов крекинга тяжелых нефтяных компонен�
тов (например, доноров водорода и добавок) и осо�
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бенно высококонденсированных соединений –
смол, асфальтенов, полинафтеноаренов и др.

Выводы
1. Использование цеолита HY в крекинге тяжелой

нефти позволяет получить более высокий выход
светлых фракций по сравнению с применением
цеолитов других структурных типов и термо�
крекинга. Наибольший их выход наблюдается
при добавке к нефти цеолита HY в количестве
7 %, времени реакции 60 мин, температуре
450 °С и давлении 0,5..0,7 МПа.

2. При каталитическом превращении компонен�
тов тяжелой нефти протекают реакции, приво�

дящие к образованию продуктов с меньшим со�
держанием смол и большим количеством ма�
сел, чем в продуктах, образующихся при терми�
ческом крекинге нефти.

3. В бензиновых фракциях продуктов каталитиче�
ского крекинга нефти содержится значительное
количество высокооктановых компонентов –
изоалканов и аренов, и они характеризуются
более высокими показателями октанового чи�
сла, чем бензиновые фракции продуктов термо�
крекинга и прямогонная бензиновая фракция
исходной нефти.
Работа выполнена в рамках интеграционного проекта
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Введение
С 2005 г. в странах Европы использовалось мо�

торное топливо с содержанием серы не более
50 ppm, а с января 2009 г. допускаются к использо�
ванию топлива с содержанием серы до 0,001 мас. %
[1]. В России стандарт ЕВРО�3 (содержание серы
не более 0,035 мас. %) начал действовать с января
2009 г., а ЕВРО�4 (0,005 мас. % серы) – с января
2010 г. [2]. По данным главного управления страте�
гического развития и инвестиционного анализа
ОАО «ЛУКОЙЛ», производство дизельного топли�

ва стандарта Евро�4 и Евро�5 к 2017 г. в России
увеличится более чем в 2 раза по сравнению с
2009 г., а потребность в современных катализато�
рах гидроочистки возрастет в 3…4 раза. Повыше�
ние затрат на производство малосернистого топли�
ва обусловлено увеличением парциального давле�
ния водорода в системе и снижением производи�
тельности установок [3–5]. Полагают [6], что улуч�
шением катализаторов [7, 8] и аппаратуры, опти�
мизацией технологических процессов можно полу�
чить моторное топливо, удовлетворяющее самым
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