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Аннотация

Получены и диспергированы в углеводородной среде наночастицы гематита (23–150 нм). Введение дис-
пергированных наночастиц гематита в концентрации от 0.02 до 0.30 мас. % в нефтяной остаток в процессе 
крекинга позволяет увеличить выход бензиновых фракций и снизить выход смол. Роль гематита объясняется 
участием в окислительно-восстановительных процессах и его способностью сорбировать на своей поверхности 
смолы и асфальтены.
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ВВедение

Истощение запасов легких и средних нефтей 
приводит к необходимости увеличения глубины 
переработки тяжелого углеводородного сырья 
и нефтяных остатков [1, 2]. Имеются публика-
ции [3–6] по разработке каталитических систем 
для такой переработки. Однако современные ка-
талитические процессы не эффективны для пе-
реработки тяжелого углеводородного сырья с 
высоким содержанием смолисто-асфальтеновых 
компонентов [1, 7]. Считается, что если коксуе-
мость сырья превышает 4 % по Кондарсону, то 
использование традиционного каталитического 
крекинга нецелесообразно из-за быстрого выхо-
да из строя дорогостоящих катализаторов [7, 8].

При этом уже несколько лет проводятся ис-
следования по применению наноразмерных ча-

стиц для переработки углеводородного сырья [3, 
9–14]. Активность железосодержащих частиц в 
качестве инициирующих и каталитических до-
бавок вызывает интерес в первую очередь вви-
ду их доступности, дешевизны и экологично-
сти [4, 15–19].

Для получения наночастиц (НЧ) оксида же-
леза используют различные методы, такие как 
соосаждение [20], золь-гель синтез [21], микро-
эмульсионный метод [22], пиролиз распылени-
ем в пламени [23], разложение органических 
прекурсоров [24] и др.

На примере оксида никеля и оксида железа 
показано, что каталитическая и адсорбционная 
активность НЧ может зависеть от их разме-
ра [25]. Авторы объясняют этот эффект не 
только изменением удельной поверхности НЧ 
разного размера, но и существенным измене-
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нием топологии и функциональности поверх-
ности, что влияет и на их реакционную способ-
ность [26].

Использование НЧ имеет большие перспек-
тивы в различных отраслях, но применение не-
которых из них может быть ограничено из-за 
склонности НЧ к агрегации и сложности равно-
мерного распределения в среде [27, 28]. Для по-
вышения эффективности их использования в 
качестве инициирующей добавки в процессе 
крекинга нефтяного остатка в работе был пред-
ложен способ диспергирования частиц в углево-
дородном сырье. Несмотря на применение НЧ 
в процессе термической переработки тяжелого 
углеводородного сырья [9–14], фактически от-
сутствуют литературные данные об их эффек-
тивном диспергировании в сырье. 

Цель работы – исследование влияния при-
сутствия диспергированных и недиспергиро-
ванных частиц гематита (α-Fe

2
O

3
) в процессе 

крекинга нефтяного остатка на состав получае-
мых продуктов.

Экспериментальная часть

Объект исследования

В качестве исходного сырья использовали 
остаток (мазут), полученный при атмосферно-
вакуумной разгонке западно-сибирской нефти. 
Характеристики нефтяного остатка представ-
лены в табл. 1.

Приготовление каталитической дисперсии

В работе исследовали НЧ оксида железа 
(α-Fe

2
O

3
,
 
гематит), полученные отжигом нано-

порошка Fe
3
O

4
 (магнетит). Магнетит синтезиро-

вали с помощью сфокусированного излучения 
Nd:YAG-лазера LS-2131M-20 (LOTIS TII, Бело-
руссия) на длине волны 1064 нм. Длительность 
импульса составляла 7 нс, частота повторения 
поддерживалась на уровне 20 Гц. В данной ра-
боте использовалась полная энергия лазерного 
импульса наносекундного лазера (150 мДж). Из-
менение фокусировки позволяет варьировать 
плотность мощности излучения на поверхности 
мишени. В данном случае была выбрана плот-
ность мощности 400 МВт/см2. Железная ми-
шень (99.5 мас. %) размером 40 × 40 × 5 мм за-
креплялась в крышке на заднем торце цилин-
дрического реактора из кварцевого стекла [29].

Отжиг порошка магнетита проводили в 
муфельной печи SNOL 6.7/1300 (Латвия) при 

500 °С в воздушной атмосфере, скорость нагре-
ва составляла 10 °С/мин, при достижении за-
данной температуры образец выдерживали в 
течение 4 ч с последующим охлаждением до 
комнатной температуры [29].

Полученный образец НЧ α-Fe
2
O

3 
смешивали 

с олеатом натрия (NaC
18

H
33

O
2
, 15 %-й раствор в 

олеиновой кислоте (C
17

H
33

COOH), ООО “ИКО-
Хим”, Россия) в индустриальном масле марки 
И-8А (ГОСТ 20799–88) в массовом соотношении 
Fe

2
O

3
/NaC

18
H

33
O

2
/масло, равном 1 : 2.2 : 16.8. 

Суспензии готовили в два этапа. Сначала в плас-
тиковой емкости при температуре 25±2 °С с по-
мощью ультразвуковой обработки в течение 
5 мин смешивали НЧ α-Fe

2
O

3
 и олеата натрия, 

затем в полученную смесь добавляли масло с 
последующей обработкой в течение 10 мин при 
50 °С. Обработку образцов проводили в ультра-
звуковой ванне “ГРАД 28-35” (Grade Technolo-
gy, Россия) при мощности 55 Вт.

Полученную суспензию вводили в нефтяной 
остаток таким образом, чтобы общее содержа-
ние НЧ в исходном мазуте варьировалось от 
0.02 до 0.30 мас. %.

ТАБЛИЦА 1

Физико-химическая характеристика нефтяного остатка  
с температурой кипения выше 360 °С.

Показатель Значение

Вязкость условная, при температуре, °С:

50 Нет  
свободного 
истечения

80 7.69

100 3.73

Массовая доля механических примесей, % 0.01

Коксуемость, мас. % 6.57

Температура застывания, °С 24

Температура вспышки в закрытом тигле, °C 203

Зольность, мас. % 0.013

Плотность при 20 °C, кг/м3 939.4

Компонентный состав, мас. %:

Масла 85.7

Смолы силикагелевые 12.4

Асфальтены 1.9

Элементный состав, мас. %:

С 85.05

H 11.75

S 1.57

N 0.38

O 1.25

Отношение H/C 1.65
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Исследование наночастиц

Для определения фазового состава исход-
ных НЧ и образцов после термолиза применяли 
метод рентгенофазового анализа (РФА). Рент-
генограммы были получены с помощью рентге-
новского дифрактометра Discover D8 (Bruker, 
Германия) на монохромном CuKα-излучении. 
Сканирование проводили в диапазоне углов 
2θ = 10–90°. Обработку результатов осущест-
вляли с использованием базы данных дифрак-
ционных спектров PDF-2 2010 г.

С помощью просвечивающего электронного 
микроскопа JEM-1400 (JEOL, Япония, разреше-
ние 0.24 нм) получены ПЭМ-изображения об-
разцов, максимальное ускоряющее напряжение 
составило 200 кВ.

Удельную поверхность порошков по БЭТ 
измеряли на газоадсорбционном анализаторе 
удельной поверхности и пористости TriStar II 
3020 (Micromeritics, США). Перед анализом по-
рошковые образцы материала дегазировали в 
вакууме (10–2 торр) при 200 °С в течение 2 ч.

Распределение частиц гематита в суспензии 
после диспергирования определяли с помощью 
метода динамического рассеяния света на ла-
зерном анализаторе размеров частиц Zetasizer 
Nano (Malvern, США) при 25 °С (гелий-неоно-
вый лазер, мощность лазера 4 мВт, длина вол-
ны 633 нм).

Проведение крекинга

Термический крекинг (термолиз) нефтяного 
остатка проводили без добавления НЧ и с до-
бавлением предварительно диспергированных 
частиц (ДЧ) гематита, а также с добавлением 
“сухих” недиспергированных частиц (НДЧ) ге-
матита. В ранее проведенных работах [30, 31] на 
примере нефтяных остатков тяжелых нефтей 
было показано, что введение гематита в нефтя-
ные остатки в количестве менее 1.00 мас. % не 
приводит к заметному изменению состава про-
дуктов термолиза. Поэтому в нашей работе для 
сравнения взята эта концентрация (1.00 мас. %) 
НДЧ гематита.

После введения НЧ в мазут смесь гомогени-
зировали при 70 °С в течение 15 мин механиче-
ским перемешиванием и затем выдерживали 
при той же температуре 15 мин в ультразвуко-
вой ванне при мощности 55 Вт.

Для оценки влияния олеата натрия, олеино-
вой кислоты и добавок индустриального масла 
на процесс крекинга мазута в одном из экспери-

ментов вводили смесь – олеат натрия в олеино-
вой кислоте/индустриальное масло в соотноше-
нии 2.2 : 16.8 в количестве 5.70 мас. %. На рисун-
ках данный образец обозначается “без гематита”.

После приготовления реакционной смеси 
образцы загружали в автоклав вместимостью 
10 см3 в количестве 7.0 г, после сборки авто-
клава через газоотводящий кран его продували 
азотом для создания инертной среды.

Термический крекинг образцов проводили 
при 435 °С в течение 90 мин. Далее автоклав 
охлаждали до комнатной температуры и отби-
рали газообразные продукты, затем выгружали 
жидкие и твердые продукты крекинга. Выбор 
условий и методики проведения термолиза ос-
нован на результатах наших предыдущих ис-
следований [30–32].

Исследование исходного нефтяного остатка  
и продуктов термического крекинга

Газообразные продукты анализировали с по-
мощью хроматографа “Кристалл-5000” (Хрома-
тэк, Россия) в соответствии с ГОСТ 31371.3–2008.

Углеводородный состав бензиновых фракций 
определяли методом газовой хроматографии в 
соответствии с ГОСТ Р 52714–2018 на хромато-
графе “Кристалл-5000” (капиллярная колонка 
DB-1 (Agilent, США) c внутренним диаметром 
0.25 мм и длиной 100 м, неполярная, 100 % ди-
метилполисилоксан).

Из-за небольшого количества получаемых 
продуктов термолиза содержание легких фрак-
ций в них оценивалось по данным термогравимет-
рического анализа аналогично работе [33]. Тер-
могравиметрический анализ проводили с по-
мощью дериватографа Q-1000 (МОМ, Венгрия). 
Регистрацию потери массы образца пробы вы-
полняли в интервале температур от 50 до 360 °С 
при скорости нагрева 10 °С/мин. 

Содержание смол и асфальтенов в нефтяном 
остатке и продуктах крекинга анализировали по 
стандартной методике как и в наших предыду-
щих работах [30–32]. Асфальтены выделяли раз-
бавлением образца н-гексаном в объемном соот-
ношении 1 : 40. После разбавления полученный 
раствор выдерживали в течение 1 сут в темноте, 
выпавший осадок отфильтровывали. Получен-
ный осадок помещали в бумажный патрон и в 
аппарате Сокслета промывали н-гексаном для 
удаления масел и смол (мальтенов), затем ас-
фальтены из бумажного патрона вымывали хло-
роформом, отгоняли растворитель и сушили ас-
фальтены до постоянной массы.
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Рис. 1. ПЭМ-изображение наночастиц гематита (α-Fe
2
O

3
). 

После отгонки растворителя из объединенно-
го гексанового раствора (после осаждения и про-
мывки асфальтенов) получали мальтены, кото-
рые наносили на слой активированного сили-
кагеля АСК (соотношение 1 : 15), загружали 
полученную смесь силикагеля с адсорбирован-
ным материалом в аппарат Сокслета и последо-
вательно вымывали масла н-гексаном, а затем 
смолы – смесью этанола и бензола (1 : 1) при 
температурах кипения данных растворителей. 
После удаления растворителей устанавливали 
содержание масел и смол в образце.

Анализ содержания углерода, водорода, азота 
и кислорода проводили с помощью элементного 
анализатора Vario EL Cube (Elementar, Герма-
ния). Количество серы определяли методом со-
жжения с последующим поглощением образо-
вавшихся оксидов серы раствором углекислого 
натрия и титрованием соляной кислотой [34].

реЗУльтатЫ и ОБсУЖдение

Характеристика наночастиц

Фазовый состав исследуемых НЧ включал 
преимущественно фазу гематита (α-Fe

2
O

3
), 

удельная поверхность составила 19.2 м2/г [29].
Согласно ПЭМ-анализу, распределение ча-

стиц по размерам составило 22–150 нм (рис. 1). 
Данные расчета среднего размера частиц по ме-
тоду БЭТ (59.6 нм) согласуются с данными 
электронной микроскопии (67 нм). Частицы со-
ставляют агрегаты с распределением от 125 до 
447 нм (см. рис. 1), форма частиц – равноосная. 
Анализ ПЭМ-снимков позволил увидеть, что 
частицы в агломератах связаны межчастичным 
(коагуляционным, нефазовым) взаимодействи-
ем, следовательно, химические процессы могут 
протекать на всей поверхности используемых 
НЧ. При попадании в углеводородную среду НЧ 
образуют суспензии, характеризующиеся моно-
модальным распределением с размерами 220–
712 нм и средним размером агрегатов 414 нм.

Состав продуктов термического крекинга

Состав продуктов термического крекинга 
представлен на рис. 2 и 3. Доли твердых и газо-
образных компонентов в продуктах термолиза, 
полученных без частиц гематита, составляют 
1.8 и 2.7 мас. % соответственно. При введении 
1.00 мас. % НДЧ гематита (в виде сухого порош-
ка) выход газообразных продуктов составляет 
3.9 мас. %, а твердых – 4.2 мас. %. Введение НЧ 

гематита в виде предварительно приготовлен-
ной суспензии приводит к заметному увеличе-
нию доли твердых и газообразных продуктов 
(см. рис. 2). По сравнению с продуктами крекин-
га, полученными без добавок частиц гематита, 
доля газообразных и твердых компонентов уве-
личивается в присутствии ДЧ гематита в 2.2 и 
3.4 раза соответственно, что объясняется более 
интенсивным протеканием процесса термиче-
ской деструкции в их присутствии.

Предварительное диспергирование НЧ по-
зволяет увеличить поверхность контакта гема-
тита с компонентами сырья и повысить его до-
ступность. Так же мелкодисперсные частицы 
могут способствовать диспергированию фазы 
предшественника кокса и тем самым изменять 
скорость образования твердых продуктов (кок-
са), как показано в работе [35]. Возможно, имен-
но устойчивостью дисперсной системы объяс-
няется нелинейный характер выхода твердых 
продуктов в зависимости от концентрации ге-
матита, внесенного в сырье в виде частиц.

Также роль гематита заключается в его из-
бирательной сорбции смол и асфальтенов на сво-
ей поверхности. В работах [36–38] показано, что 
асфальтены легко адсорбируются на оксидах 
переходных металлов, включая оксиды железа. 
Вероятно, избирательной сорбцией и последую-
щей деструкцией смолисто-асфальтеновых ком-
понентов на поверхности частицах гематита объ-
ясняется снижение их концентрации в получае-
мых продуктах термолиза. Вещественный состав 
продуктов термолиза представлен на рис. 3.

Введение предварительно диспергированных 
НЧ гематита позволяет получить продукты с 
меньшим содержание смол (см. рис. 3).

При увеличении концентрации ДЧ гематита 
от 0.02 до 0.30 мас. % происходит постепенное 
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увеличение доли асфальтенов от 1.7 до 2.5 мас. %, 
выход смол составляет от 3.2 до 3.8 мас. %, а со-
держание масел постепенно снижается с 85.8 до 
82.4 мас. %. Уменьшение содержания масел вме-
сте со снижением доли смол объясняется их во-
влечением в процесс деструкции, что приводит 
к увеличению выхода низкокипящих фракций 
н. к.–200 °С (н. к. – температура начала кипе-

ния, рис. 4) и к росту количества твердых и га-
зообразных продуктов (см. рис. 2).

По данным фракционного состава, введение 
ДЧ гематита приводит к увеличению выхода 
бензиновых фракций (н. к.–200 °С) на 9.0–16.4 %, 
при этом выход дизельных фракций снижается 
на 6.7–10.9 мас. % (см. рис. 4). Соотношение вы-
хода дизельных фракций к бензиновым изменя-

Рис. 3. Вещественный состав жидких продуктов крекинга нефтяного остатка. Обозн. см. рис. 2. 

Рис. 2. Выход твердых и газообразных продуктов крекинга с добавкой наночастиц гематита в 
нефтяной остаток и без него. Здесь и на рис. 3, 4: НДЧ, ДЧ – недиспергированные и диспер-
гированные частицы гематита соответственно; в скобках указано содержание гематита, мас. %.
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Рис. 4. Фракционный состав продуктов крекинга нефтяного остатка. Обозн. см. рис. 2; н. к. – 
температура начала кипения, °С. 

ТАБЛИЦА 2

Состав фракции н. к.–200 °С и газообразных продуктов крекинга нефтяного остатка, мас. % 

Компоненты Без добавок Содержание наночастиц гематита, мас. %

Без  
диспергирования

Предварительно диспергированные

1.00 0.02 0.05 0.10 0.20 0.30

Состав фракции н. к.–200 °С

н-Алканы 5.4 4.0 6.3 6.8 8.0 7.5 5.5

Изоалканы 4.1 7.5 7.8 7.2 7.7 8.3 11.5

Арены 2.6 2.4 2.9 2.7 2.7 3.5 4.9

Нафтены 1.9 3.4 4.3 5.0 4.2 4.7 5.2

Алкены 1.4 3.3 3.1 3.1 3.3 3.9 4.2

Не определены 0.4 0.4 0.5 0.6 0.6 0.3 1.0

Общий выход бензиновых 
фракций, мас. %

15.9 21.1 24.9 25.4 26.5 28.1 32.3

Содержание газообразных компонентов

H
2

0.001 < 0.001 0.009 0.013 0.013 0.012 0.015

CO < 0.001 0.025 0.014 0.027 0.028 0.030 0.034

CO
2

0.027 0.047 0.023 0.046 0.050 0.080 0.121

CH
4

0.360 0.371 1.017 1.276 1.297 1.332 1.400

C
2
H

4
0.021 0.019 0.014 0.021 0.023 0.023 0.062

C
2
H

6
0.661 0.742 1.063 1.234 1.181 1.341 1.468

C
3
H

8
0.828 1.216 1.086 1.272 1.099 1.405 1.676

C
3
H

6
0.063 0.099 < 0.001 0.002 0.001 0.009 0.052

Алканы C
4

0.483 0.790 0.533 0.612 0.486 0.663 0.694

Алкены C
4

0.048 0.121 0.036 0.032 0.031 0.042 0.052

Алканы C
5

0.208 0.468 0.205 0.183 0.124 0.213 0.222

Общий выход газообразных 
продуктов, мас. %

2.70 3.90 4.00 4.72 4.30 5.15 5.80

Примечание. Н. к. – температура начала кипения, °С.
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ется почти в 3 раза, при этом суммарный выход 
фракций (н. к.–360 °С) меняется не существенно.

В табл. 2 представлен групповой состав фрак-
ции н. к.–200 °С и газообразных продуктов.

Введение диспергированных и недисперги-
рованных НЧ гематита приводит к увеличению 
доли изоалканов, нафтенов и алкенов в бензи-
новых фракциях продуктов термолиза. Содер-
жание н-алканов в полученных фракциях ме-
няется нелинейно. Увеличение выхода аромати-
ческих углеводородов объясняется деструкцией 
смолисто-асфальтеновых компонентов.

Выход алкенов при введении гематита увели-
чивается как в жидких продуктах, так и в газо-
образных, что указывает на возможное протека-
ние деструкции углеводородных компонентов.

При введении диспергированных и неди-
спергированных НЧ гематита в газообразных 
продуктах появляется монооксид углерода (СО) 
и увеличивается доля диоксида углерода (СО

2
), 

что указывает на протекание окислительно-
восстановительных процессов. Гематит (α-Fe

2
O

3
) 

в данном процессе может восстанавливаться до 
магнетита (Fe

3
O

4
), при этом идет частичное 

окисление компонентов сырья с образованием 
СО и СО

2
 [4, 16].

На рис. 5 представлены рентгенограммы ис-
ходного порошка гематита, который использо-

вали для приготовления суспензий (образец 1); 
коксоподобных продуктов крекинга, получен-
ных в присутствии 1.00 мас. % недиспергиро-
ванных НЧ гематита (образец 2) и в присут-
ствии 0.30 мас. % диспергированных НЧ гемати-
та (образец 3).

На дифрактограмме образца 1 присутству-
ют только характеристические рефлексы, свой-
ственные гематиту (см. рис. 5). На дифракто-
грамме образцов 2 и 3 рефлексы, свойственные 
гематиту, отсутствуют и появляются пики, ко-
торые могут указывать на образование магне-
тита или маггемита. Интенсивный рефлекс при 
26.5° (см. рис. 5) является характерным для 
углерода. Для образца 3 он более выражен, так 
как в этом коксоподобном продукте содержание 
оксидов железа более чем в 3 раза меньше по 
сравнению с образцом 2.

ЗаклЮчение

Показано, что присутствие наноразмерных ча-
стиц гематита в процессе термолиза приводит к 
изменению направленности термических превра-
щений компонентов тяжелого нефтяного сырья.

Введение диспергированных наноразмерных 
частиц гематита позволяет увеличить выход 
бензиновых фракций и снизить выход смол.

Рис. 5. Рентгенограммы образцов: 1 – исходный порошок гематита, исполь-
зованный для приготовления суспензий; 2 – коксоподобные продукты кре-
кинга, полученные в присутствии 1.00 мас. % недиспергированных на-
ночастиц гематита (в виде сухого порошка); 3 – коксоподобные продук-
ты крекинга, полученные в присутствии 0.30 мас. % диспергированных 
наночастич гематита (введенные в виде суспензии).
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В присутствии гематита заметно изменяется 
и состав газообразных продуктов: появляется 
монооксид углерода и увеличивается доля диок-
сида углерода, что указывает на протекание 
окислительно-восстановительных процессов. Ге-
матит (α-Fe

2
O

3
) в данном процессе может вос-

станавливаться до магнетита (Fe
3
O

4
).

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХН СО РАН (Томск), финансируемого Мини-
стерством науки и высшего образования Российской 
Федерации.
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