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Аннотация

Исследован состав продуктов крекинга высокосернистого горючего сланца Кашпирского месторождения 
при различных условиях проведения процесса (продолжительность и температура). Установлены характер-
ные особенности влияния условий термообработки на изменения состава жидких продуктов крекинга горю-
чего сланца. Показано, что крекинг органического вещества горючего сланца сопровождается образованием 
широкого набора низкомолекулярных сернистых соединений, попадающих в состав масел. Исследованы из-
менения группового состава серосодержащих соединений масел, выявлены особенности распределения про-
изводных тиофена, бензо- и дибензотиофена в составе жидких продуктов крекинга. Показано, что на глубину 
и скорость деструкции серосодержащих структурных фрагментов керогена оказывают значительное влияние 
температура и продолжительность процесса. Полученные данные позволяют улучшить понимание законо-
мерностей термических превращений серосодержащих структурных фрагментов органического вещества вы-
сокосернистых горючих сланцев в процессе крекинга.
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ВВЕДЕНИЕ

Постоянное увеличение потребления энергии 
в мире приводит к истощению традиционных 
энергетических ресурсов (нефть, газ, уголь), по-
этому поиск альтернативных источников энер-
гии становится все более важной задачей. Ме-
сторождения горючих сланцев (ГС) широко рас-
пространены по всему миру и потенциально 
могут служить хорошей альтернативой нефти в 
качестве химического и топливно-энергетиче-
ского сырья [1–3]. Среди известных твердых го-
рючих ископаемых ГС отличаются близким к 
нефти атомным соотношением H/C в органиче-
ском веществе, а также уникальным составом 
последнего. Однако низкая реакционная способ-
ность органического вещества ГС требует усо-
вершенствования старых и применения новых 
высокоэффективных методов воздействия с 
целью получения полезных продуктов. В настоя-

щее время для промышленной переработки ГС 
широко используются такие процессы, как ожи-
жение, газификация, коксование и полукоксо-
вание [4–6]. Также в литературе представлены 
работы, посвященные вопросам оптимизации 
процессов коксования и пиролиза ГС, в том чис-
ле и Кашпирского месторождения [7, 8], проте-
кающих в стандартном для переработки такого 
сырья исполнении: проточная или полупроточ-
ная открытая система с нагревом частиц сырья 
теплоносителем (газы пиролиза, твердый теп
лоноситель и др.) до 600–750 °С и постоянным 
отводом газообразных продуктов и смолы пиро-
лиза из реакционной зоны. В отечественных и 
зарубежных исследованиях широко обсуждены 
варианты использования процесса сверхкрити-
ческой флюидной экстракции, термообработки 
ГС в среде сверхкритических растворителей, 
что позволяет снизить температуру процесса до 
350–450 °С [9, 10]. Отдельно стоит отметить ра-
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боты по гидрогенизационному ожижению ГС, 
например [11, 12], так как в этих условиях (про-
точная система, температура до 500 °С, давле-
ние водорода 100–150 атм) можно достичь зна-
чений конверсии керогена в жидкие продукты 
92–98 %. Состав нефтей, полученных при пере-
работке ГС, отличается от стандартных нефтей 
(например, Siberian Light, Urals) в первую оче-
редь значительно бóльшим исходным содер-
жанием серы (до 3–5 мас. %). Учитывая, что в 
составе керогена отсутствуют типичные для 
нефтей классы сернистых соединений (СС) – 
меркаптаны, сульфиды, производные тиофена, 
а сера содержится в виде химически связанных 
структурных фрагментов, значительный науч-
ный интерес представляет установление меха-
низма и кинетических закономерностей образо-
вания низкомолекулярных СС в процессе тер-
мической обработки ГС. При этом приоритетная 
задача заключается в выявлении маршрутов об-
разования сероароматических соединений, таких 
как производные дибензотиофена, значительно 
осложняющих переработку сланцевой нефти по 
традиционным схемам. Цель работы – установ-
ление закономерностей образования гомологов 
тиофена, бензо- и дибензотиофена в процессе 
термической обработки высокосернистого ГС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объект исследования

Объектом исследования служил ГС Кашпир-
ского месторождения Волжского бассейна, фи-
зико-химические характеристики которого пред-
ставлены в табл. 1. Горючий сланец характери-
зуется высоким содержанием нерастворимого 
органического вещества – керогена (36.19 мас. %). 
Важной особенностью химического состава ГС 
является высокое исходное содержание серы – 
более 11 мас. %. Низкое атомное отношение Н/C 
(1.38) совместно с высоким содержанием гетеро-
атомов свидетельствует о высоком содержании 
неуглеводородных фрагментов (кислород-, серо- 
и азотсодержащих функциональных групп) в со-
ставе керогена.

Термический крекинг горючего сланца

Сланец предварительно измельчали на шне-
ковой мельнице, отбирая фракцию 0.14–0.5 мм. 
Крекинг ГС проводили в герметичном реакторе 
из нержавеющей стали в среде воздуха при 
разных температурах (400, 425, 450, 475 °С) и 
продолжительности (40, 60, 80 и 100 мин). По-
сле крекинга определяли материальный баланс 

процесса. Масса навески ГС на один экспери-
мент составляла 14 г (два реактора с загрузкой 
по 7 г). При проведении экспериментов фикси-
ровалась масса реактора без образца и масса 
реактора с образцом, подготовленным к крекин-
гу. После проведения термической обработки 
выход газообразных продуктов определяли по 
потере массы реактора с образцом после удале-
ния из реактора газовых продуктов. Далее об-
разец выгружался из реактора и помещался в 
экстрактор Сокслета, жидкие продукты кре-
кинга экстрагировали хлороформом, переноси-
ли в бюкс и сушили до постоянной массы. 
Оставшаяся минеральная часть горючего слан-
ца, содержащая продукты термического преоб-
разования керогена (коксоподобные вещества) и 
непрореагировавший кероген, выгружалась из 
экстрактора и сушилась в вакуумном сушиль-
ном шкафу до постоянной массы.

Определение вещественного состава

Вещественный состав объекта исследования 
и продуктов крекинга определяли по стандарт-
ной методике. Сначала асфальтены из образца 
осаждались “холодным” методом Гольде. За-
тем концентрацию смол в полученных мальте-
нах определяли адсорбционным способом, нано-
ся анализируемый продукт на активированный 
силикагель АСК, помещая смесь в экстрактор 
Сокслета и последовательно вымывая углеводо-
родные компоненты (масла) н-гексаном и смо-
лы – этанол-бензольной смесью (1 : 1)  согласно 
СТО 1246-2011.

ТАБЛИЦА 1

Физико-химические характеристики объекта исследования

Компоненты горючего сланца Содержание, мас. %

Минеральная часть:
Карбонаты 25.49
Силикаты 37.42

Органическая часть:
Кероген 36.19
Битумоиды 0.99

Элементный состав керогена:
С 60.77
H 6.97
S 11.28
N 1.34
O 19.64

Фракционный состав: 
н.к.*–200 °C 0.01

200–620 °C 0.31

>620 °C 0.05

* Начало кипения.
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Определение содержания серы

Содержание серы в исследуемых образцах 
определяли с помощью рентгенофлуоресцент-
ного энергодисперсионного анализатора серы 
в нефтях и нефтепродуктах “Спектроскан S” 
(Россия) согласно ГОСТ Р 51947-2002. Диапазон 
измерений массовой доли серы составлял от 
0.0002 до 5 мас. %.

Определение состава  
и количественного содержания  
сернистых соединений

Анализ СС жидких продуктов крекинга при-
родных битумов проводили методом газо-жид-
костной хроматографии (ГЖХ) с помощью хро-
матографа “Кристалл-2000М” (Россия) с пла-
менно-фотометрическим детектором, линейное 
повышение температуры составляло от 50 до 
290 °С, скорость нагрева колонки 4 °С/мин. 
Использовалась капиллярная колонка (длина 
30 м, внутренний диаметр 0.25 мм); неподвиж-
ная фаза CR-5 толщиной 2.5 мкм. Качественный 
состав СС определяли путем сравнения времен 
удерживания анализируемых компонентов с мо-
дельными серосодержащими соединениями (тио
фен, бензотиофен, дибензотиофен и их гомоло-
ги), а также с литературными данными [13, 14]. 
Расчет количественного содержания СС в со-
ставе жидких продуктов крекинга проводился с 
учетом опыта обработки и анализа результатов 
хроматографических исследований углеводо-

родного сырья различной природы с высоким 
исходным содержанием серы [15–17].

Определение фракционного состава

Фракционный состав жидких продуктов тер-
мической деструкции битума оценивали по дан-
ным термогравиметрического анализа. Термо-
гравиметрический анализ проводили в воздуш-
ной среде с помощью дериватографа Q-1000 
(Венгрия), позволяющего фиксировать потерю 
массы образца аналитической пробы с повыше-
нием температуры до 1000 °С со скоростью на-
грева 10 °С/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термическую стабильность керогена ГС Каш-
пирского месторождения устанавливали посред-
ством проведения трех серий термических экс-
периментов (крекингов) в реакторах-автокла-
вах: при температурах 425, 450 и 475 °С и 
продолжительности 40, 60, 80 и 100 мин при 
каждой температуре. Материальный баланс, а 
также фракционный состав жидких продуктов 
крекинга представлены в табл. 2.

Установлено, что в зависимости от условий 
крекинга выход жидких продуктов изменяется 
от 14 до 20 мас. %. При температуре 425 °С с 
увеличением продолжительности крекинга вы-
ход жидких продуктов постепенно уменьшает-
ся с 18.54 до 17.30 %, при этом выходы газа и 
твердых продуктов практически не изменяют-

ТАБЛИЦА 2

Материальный баланс продуктов крекинга горючего сланца

Условия Состав продуктов, мас. % Фракционный состав  
жидких продуктов, мас. %

Температура, °С Продолжительность, 
мин

Жидкие Газ Твердые н. к.*–200 °С 200–360 °С

425 40 18.8 2.7 78.5 0.05 1.68

425 60 18.2 4.4 77.4 0.13 2.57

425 80 17.3 3.8 78.9 0.26 1.95

425 100 17.8 3.9 78.3 0.33 2.34

450 40 15.5 3.7 80.8 0.18 1.53

450 60 17.1 5.3 77.6 0.22 2.04

450 80 19.8 5.3 74.9 0.39 2.41

450 100 20.3 7.3 72.4 0.34 2.71

475 40 19.6 5.1 75.3 0.11 1.90

475 60 17.8 6.8 75.4 0.15 3.18

475 80 15.8 7.7 76.5 0.29 2.40

475 100 14.2 8.8 77.0 0.36 2.30

* Начало кипения.



	 КРЕКИНГ ВЫСОКОСЕРНИСТОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА� 213

ся. Вероятно, температуры процесса в 425 °С 
достаточно для деструкции наиболее слабых 
химических связей в составе керогена, но недо-
статочно для дальнейшего крекинга получен-
ных фрагментов с образованием дистиллятных 
фракций и газообразных продуктов. Содержа-
ние фракции н. к.–200 °С (где н. к. – начало 
кипения) увеличивается в 6 раз, однако не пре-
вышает 1.8 % от массы жидких продуктов, сум-
марное содержание дистиллятных фракций до-
стигает 15 отн. %.

Увеличение продолжительности крекинга при 
450 °С с 40 до 100 мин приводит к значительно-
му изменению баланса протекающих реакций: 
растет глубина деструкции исходного органиче-
ского вещества ГС, что объясняет уменьшение 
количества твердых продуктов крекинга. Выход 
жидких продуктов увеличивается на 30 отн. % 
(с 15 до 20 %), содержание фракции 200–360 °С 
в их составе повышается практически вдвое, 
содержание фракции н. к.–200 °С проходит че-
рез максимум при продолжительности процесса 
80 мин. Увеличение продолжительности кре-
кинга до 100 мин приводит к дальнейшей де-
струкции новообразованной бензиновой фрак-
ции с образованием газа.

Установлено, что при температуре 475 °С за-
кономерности термического распада органиче-
ского вещества ГС Кашпирского месторождения 
значительно меняются. Максимальный выход 
жидких продуктов отмечен при продолжитель-
ности процесса 40 мин. При увеличении продол-
жительности крекинга их количество снижается 
вследствие развития вторичных реакций де-
струкции (выход газообразных продуктов рас-

тет) и конденсации части новообразованных ком-
понентов с образованием коксоподобных про-
дуктов уплотнения (выход твердых продуктов 
растет). Вероятно, это объясняется каталитиче-
ским влиянием неорганической составляющей 
ГС, проявляющимся при повышенных темпера-
турах процесса. Содержание фракции 200–360 °С 
в составе жидких продуктов проходит через мак-
симум при 60 мин и далее снижается, вероятно, 
вследствие того, что скорость накопления ком-
понентов этой фракции в составе продуктов ста-
новится меньше скорости их дальнейшего кре-
кинга с образованием более низкомолекулярных 
продуктов – фракции н. к.–200 °С и газа.

Далее, для выявления закономерностей об-
разования серосодержащих соединений, жид-
кие продукты крекинга высокосернистого ГС 
были разделены на масла, смолы и асфальтены. 
В полученных маслах было определено содер-
жание общей серы (S

o
), а также проведен их 

анализ методом ГЖХ с применением серосе-
лективного детектора – пламенно-фотометри-
ческого детектора. Установлено (табл. 3), что со-
держание масел не превышает 35 % от выхода 
жидких продуктов. При температурах крекинга 
425 и 475 °С количество масел в жидких про-
дуктах проходит через максимум при продол-
жительности 60 мин и далее снижается, что, 
вероятно, обусловлено протеканием вторичных 
реакций конденсации и деструкции компонен-
тов масел. При температуре крекинга ГС 450 °С 
содержание как жидких продуктов, так и масел 
в их составе увеличивается. Изменения содер-
жания серы в жидких продуктах при различ-

ТАБЛИЦА 3

Содержание серы в маслах жидких продуктов крекинга горючего сланца

Условия Содержание, мас. %

Температура, °С Продолжительность, 
мин

S
o
* Масла серы, нормированное  

на выход масел

425 40 7.77 4.32 0.34

425 60 6.46 4.70 0.30

425 80 7.16 4.26 0.30

425 100 7.97 3.58 0.29

450 40 7.89 2.38 0.19

450 60 7.69 4.09 0.31

450 80 7.66 4.64 0.36

450 100 7.74 5.16 0.40

475 40 7.77 5.26 0.41

475 60 7.65 6.15 0.47

475 80 7.94 4.40 0.35

475 100 8.33 3.86 0.32

* Сера общая.
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ных температурах подчиняются схожей зако-
номерности: при продолжительностях крекинга 
до 60 мин происходит снижение этого показате-
ля, а в интервале 60–100 мин количество серы 
в жидких продуктах увеличивается. Нормиров-
ка этих значений на выход масел позволяет 
оценить абсолютное содержание серы в маслах 
и понять, происходит ли накопление низкомо-
лекулярных СС в составе масел в различных 
условиях. Установлено, что увеличение продол-
жительности крекинга при 425 °С приводит к 
снижению содержания как масел, так и серы в 
них. Учитывая, что выход жидких продуктов 
меняется незначительно, можно предположить 
протекание вторичных реакций конденсации 
компонентов масел (в том числе и серосодержа-
щих) по маршруту масла → смолы → асфальте-
ны. При 450 °С преобладающими являются ре-
акции крекинга по пути кероген → асфальте-
ны → смолы → масла, что объясняет увеличение 
выхода масел и содержания серы в них. Даль-
нейшее повышение температуры процесса при-
водит к развитию вторичных процессов, в ре-
зультате чего уменьшаются выход жидких про-
дуктов и содержание масел в них. Содержание 
серы снижается, вероятно, вследствие конден-
сации СС в твердые продукты крекинга.

На основании хроматографических данных 
по содержанию гомологов тиофена, бензо- и 

дибензотиофена в маслах продуктов крекинга 
кашпирского ГС был произведен расчет груп-
пового состава СС (табл. 4).

Согласно полученным данным, после термо-
обработки (425 °С) в составе масел жидких про-
дуктов крекинга ГС в незначительных количе-
ствах присутствуют производные тиофена, их 
суммарное содержание увеличивается в 5.5 раз 
при увеличении продолжительности крекинга 
до 100 мин, но не превышает 1.6 мас. %. Содер-
жание гомологов дибензотиофена не превышает 
20 отн. % от суммы СС. Основное количество 
новообразованных СС приходится на долю го-
мологов бензотиофена (76–80 отн. %), с увели-
чением продолжительности крекинга происхо-
дит их накопление в составе жидких продуктов.

Повышение температуры процесса до 450 °С 
не влияет на характер накопления гомологов 
тиофена – их содержание возрастает примерно 
в 7 раз при увеличении продолжительности кре-
кинга с 40 до 100 мин. Основная доля сероарома-
тических соединений по-прежнему представлена 
гомологами бензотиофена. Однако, содержание 
гомологов бензо- и дибензотиофена уменьшает-
ся при увеличении продолжительности крекин-
га. Поскольку в этих условиях происходит уве-
личение содержания серы в маслах (см. табл. 3), 
а также наблюдается максимальная глубина 
деструкции керогена и наибольший выход жид-
ких продуктов, можно предположить, что жид-
кие продукты обогащаются более сложными СС, 
например бензонафтотиофенами. Полученный 
результат до конца не ясен и требует дополни-
тельного изучения.

Дальнейшее увеличение температуры кре-
кинга ГС до 475 °С приводит к значительному 
изменению закономерностей образования СС. 
Скорость образования гомологов тиофена сни-
жается, как и их количество в составе жидких 
продуктов. Содержание гомологов бензотиофе-
на проходит через максимум при 60 мин и да-
лее снижается в основном за счет уменьшения 
доли наиболее замещенных групп гомологов – 
С

3
-, С

4
- и С

5
-производных. Происходит накоп

ление гомологов дибензотиофена в составе 
жидких продуктов при увеличении продолжи-
тельности крекинга, их доля увеличивается до 
40 % от суммы сероароматических соединений. 
Вероятно, это обусловлено каталитическим влия-
нием неорганической части ГС на протекающие 
процессы, в результате чего такие реакции, как 
циклизация и дегидрирование, протекают ин-
тенсивнее и приводят к образованию бóльшего 
количества гомологов дибензотиофена.

ТАБЛИЦА 4

Содержание сернистых соединений  
в маслах жидких продуктов крекинга горючего сланца  
при разных температурах процесса

Продолжительность, 
мин

Содержание, мас. %

ΣТ ΣБТ ΣДБТ

425 °С

40 0.29 17.85 4.50

60 0.36 20.34 4.83

80 1.10 20.51 5.33

100 1.62 20.69 4.69

450 °С

40 0.24 27.36 4.70

60 0.93 26.67 4.14

80 1.29 25.83 3.59

100 1.63 19.48 1.88

475 °С

40 0.87 19.49 9.73

60 0.88 23.97 9.78

80 0.88 21.91 9.85

100 1.35 16.92 13.94

Примечание. ΣТ, ΣБТ, ΣДБТ – тиофен, бензотиофен, ди-
бензотиофен и их гомологи соответственно.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что увеличение температуры и 
продолжительности крекинга приводит к ро-
сту выхода газообразных продуктов. Количество 
твердых продуктов крекинга органического ве-
щества ГС (смесь кокса и непрореагировавшего 
керогена) увеличивается в сериях эксперимен-
тов при 425 и 475 °С. При температуре крекинга 
450 °С их выход уменьшается вследствие тер-
мической деструкции керогена с образованием 
жидких и газообразных продуктов. Анализ фрак-
ционного состава жидких продуктов показал: 
чем выше температура и продолжительность 
крекинга, тем больше содержание бензиновых и 
дизельных дистиллятов в составе жидких про-
дуктов крекинга. Установлены закономерности 
изменения содержания тиофена и его производ
ных в составе жидких продуктов крекинга в за-
висимости от условий термической обработки 
высокосернистого ГС. Показано, что в составе 
новообразованных СС преобладают гомологи 
бензотиофена, содержание которых составляет 
в среднем 70–80 отн. %. Вероятно, значительная 
часть серы в составе керогена содержится в 
виде бензотиофеновых структур, которые при 
термическом воздействии на кероген попадают 
в состав жидких продуктов.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХН СО РАН, финансируемого Министер-
ством науки и высшего образования Российской Фе-
дерации (НИОКТР 121031200185-6).
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