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редставлены результаты исследований влияние продолжительности процесса электрокрекинга 
нефтяного сырья на характеристики образующихся продуктов. Показано, что увеличение 
продолжительности разложения сырья приводит к возрастанию концентрации ацетилена в 

составе газа, увеличению содержания ароматических углеводородов и молекулярной массы  жидкой 
фазы, возрастанию структурности сажи и снижению ее сорбционных характеристик. 

The article presents the results of studies on the effect of oil raw material electrocracking duration on the 
characteristics of the products formed. It is shown that an increase in the duration of the decomposition of the 
material leads to an increase in the concentration of acetylene in the gas, a higher content of aromatic 
hydrocarbons and the molecular weight of the liquid phase, a higher degree of structure of soot and reduction of 
its sorption characteristics. 
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Процесс разложения углеводородов в 

электрической дуге (электрокрекинг) неодно-

кратно рассматривался как способ утилизации 

жидких органических отходов. Предположение 

базировалось на результатах экспериментов, 

проводившихся при малых степенях превра-

щения сырья и свидетельствовавших о том, что 

состав образующегося газа зависит от хими-

ческой природы сырья, материалов электродов 

и способа создания дуги и не меняется в ходе 

процесса [1–6]. Последующие исследования 

А.П. Петрусенко [7] показали, что в процессе 

электрокрекинга происходят изменения углево-

дородного состава жидкой фазы. Это, в свою 

очередь, позволяло предполагать изменение вы-

хода и свойств образующихся продуктов.  

При промышленной реализации процесса 

электрокрекинга, как способа утилизации отхо-

дов, проводить его с высоким коэффициентом 

циркуляции сырья экономически не целесо-

образно. Поэтому возникла необходимость ис-

следовать изменение характеристик продуктов 

электрокрекинга в процессе увеличения глуби-

ны разложения сырья. 

Исследования проводились с использова-

нием реактора с низковольтными нестацио-

нарными разрядами. Разложению подвергались 

прямогонные нефтяные фракции: бензиновая 

(н.к. 55
о
С, к.к. 207

о
С; образец 1), дизельная (н.к. 

249
о
С, к.к. 360

о
С; образец 2) и масляная 

(образец 3). В качестве показателя, характе-

ризующего степень разложения сырья (продол-

жительности процесса), использовали удельное 

количество выделившегося газа (лгаза/лсырья).  

В табл. 1 приведены данные о составе газов 

электрокрекинга образцов при степени (глуби-

не) разложения сырья 20 лгаза/лсырья.  

 

Таблица 1. Влияние природы сырья на состав газа электрокрекинга  

при степени разложения сырья 20 лгаза/лсырья 

Состав газа, % мол. 
Образец 

1 2 3 

Водород 52.0 49.0 44.1 

Ацетилен 23.1 29.9 32.6 

Суммарное содержание остальных 

углеводородов 
24.9 21.1 23.3 

 

Из данных, приведенных в табл. 1, видно, 

что в ряду образцов 1–3 содержание ацетилена 

в составе газа повышается. Полученные зависи-

мости полностью согласуются с результатами 

предыдущих исследований. Нами было также 

изучено влияние степени разложения сырья на 

изменение концентрации ацетилена в составе 

газа электрокрекинга (рис. 1). Видно, что с 

увеличением выхода газа концентрация ацети-

лена в нем увеличивается. При степени разло-

жения сырья 100 лгаза/лсырья  состав газов стаби-

лизировался и далее практически не менялся.  

П 
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Несомненно, что изменения в составе обра-

зующегося газа обусловлены изменениями, про-

исходящими в жидкой фазе. Это подтверж-

дается результатами хромато-масс-спектро-

скопии (ХМС). 

В табл. 2 представлены результаты ХМС 

образца 1 и фильтратов (жидкой фазы, образо-

вавшейся после выделения сажи), полученных 

при различной степени разложения сырья. 

 

Таблица 2. Групповой углеводородный состав образца 1 и фильтратов,  

полученных при его разложении 

 

Образец 

Глубина 

разложения, 

лгаза/лсырья 

Содержание группы, % мас. 

Алканы Нафтены Алкены Арены 
Не 

идентифицированы 

Исходный 0 11.13 0.80 0.0 86.35 1.72 

Фильтрат 1 20 9.11 0.60 6.21 82.77 1.31 

Фильтрат 2 60 6.01 0.59 2.63 89.30 1.47 

Фильтрат 3 100 4.38 0.50 1.05 89.20 4.87 

Фильтрат 4 180 5.68 0.50 1.00 91.62 1.20 
 

Видно, что по мере увеличения степени раз-

ложения сырья в нем снижается концентрация 

алканов и возрастает концентрация аромати-

ческих углеводородов. Важно отметить, что при 

степени разложения сырья выше 100 лгаза/лсырья 

содержание в жидкой фазе ароматических 

углеводородов изменяется незначительно.  

Превращения, протекающие в жидкой фазе, 

сопровождаются изменениями ее физико-хими-

ческих характеристик. На рис. 2 приведены дан-

ные о влиянии степени разложения сырья на 

плотность жидкой фазы.  
 

 

 

Рис. 1. Изменение концентрации ацетилена в газах 

электрокрекинга образцов 1–3 в ходе процесса: 

♦ – образец 1; ■ – образец 2; ▲ – образец 3. 

Рис. 2. Изменение плотности сырья в процессе 

разложения жидких углеводородов: 

■ – образец 1; ▲ – образец 2;  ● – образец 3. 
 

Видно, что по мере увеличения глубины 

разложения образцов, плотность жидкой фазы 

возрастает. При выходе газа свыше 100 

лгаза/лсырья существенных изменений плотности 

фильтратов не отмечено.  

Аналогичные тенденции наблюдались и для 

изменения коэффициента рефракции жидкой 

фазы в процессе крекинга. Так, например, для  

образца 1 коэффициент рефракции возрос с 1.4400 

(исходный образец) до 1.4669 (фильтрат, получен-

ный при выходе газа 180 лгаза/лсырья). При этом мак-

симальное увеличение 20
Dn  фиксировалось для бен-

зиновых фракций, а минимальное – для масляной 

фракции 1.4989 (фильтрат, полученный из суспен-

зии, образующейся при выходе газа 180 лгаза/лсырья).  

Превращения, протекающие в жидкой фазе, 

проявляются также и в изменении фракцион-

ного состава образцов. На рис. 3 представлены 

кривые разгонки образца 2, а также фильтратов, 

полученных при выходах газа 20 и 180 лгаза/лсырья.  

 
Рис. 3. Изменение фракционного состава 

образца 2 в процессе его разложения: 
♦ – исходный образец; ■ – фракционный 

состав фильтрата суспензии, полученной при 

выходе газа 20 лгаза/лсырья; ▲ – фракционный 

состав фильтрата суспензии, полученной  

при выходе газа 180 лгаза/лсырья.
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Среди представленных результатов особо 

следует выделить полученные при степени раз-

ложения сырья 20 лгаза/лсырья. Снижение тем-

ператур начала кипения фильтратов, их плот-

ности и коэффициента рефракции обусловлено 

крекингом углеводородов сырья, в результате 

которого снижается его молекулярная масса. Об 

образовании алкенов свидетельствуют резуль-

таты ХМС. В дальнейшем, в результате взаимо-

действия продуктов распада между собой, обра-

зуются углеводороды с молекулярной массой 

большей, чем у исходных. В результате харак-

терные температуры кипения фильтрата, его 

плотность и коэффициент рефракции увели-

чиваются. Изменения эти могут быть очень зна-

чительными. Так, например, у образца 1 темпе-

ратура начала кипения (tнк) повысилась с 55
о
С у 

исходного до 128
о
С у фильтрата, полученного 

при выходе газа 180 лгаза/лсырья. Температура 

конца кипения (tкк) увеличилась соответственно 

с 207 до 365
о
С. 

Эти данные согласуются с результатами ХМС, 

некоторые из которых приведены в табл. 3. 

 

Таблица 3. Температуры начала и конца кипения образца 1 и фильтратов, полученных  

при различных выходах газа, и соединения, зафиксированные  

в исходном сырье и жидких продуктах электрокрекинга 

Образец 
Температура, 

о
С 

Соединения, зафиксированные ХМС;  

 температуры их кипения, 
о
С 

Исходный 

tнк 55 
 

2,3-Диметилбутан; 58 

 
Циклопентан; 50 

tкк 207 

 
Пентилциклогексан; 202 

 
Гексилциклопентан; 203 

 
2,3-Дигидро-5-метилинден; 203 

Фильтрат, 

глубина  

разложения  

20 лгаза/лсырья 

tнк 53 
 

2,3-Диметилбутан; 58 

 
Циклопентан; 50 

tкк 218 
 

Нафталин; 218 

Фильтрат, 

глубина   

разложения 

180 лгаза/лсырья 

tнк 128 

 
цис-2-Метил-1-этилциклопентан; 128 

 
Изопропилциклопентан; 126 

 
Этилциклогексан; 132 

tкк 365  

Гексаметилнафталин; 368 

 

4,8,9-Триметил-1Н-

циклопента[b]нафталин; 364 

 

Увеличение содержания ароматических 

углеводородов в жидкой фазе в процессе ее 

разложения, сопровождающееся повыше-

нием молекулярной массы сырья, приводит к 

изменению характеристик образующейся 

сажи (табл. 4).  
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Таблица 4. Влияние продолжительности процесса электрокрекинга  

на характеристики образующейся сажи 

Показатель 
Образец 

сырья 

Выход газа, лгаза/лсырья 

20 40 60 100 140 180 

Средний диаметр 

частиц сажи, нм 

1 27.5 29.4 30.2 31.9 35.3 36.3 

2 11.7 14.5 19.0 23.4 26.1 27.4 

3 10.4 12.2 18.6 25.5 27.4 28.1 

Удельная 

адсорбционная 

поверхность, м
2
/г 

1 267 251 244 239 230 226 

2 322 260 230 204 190 185 

3 350 324 308 280 262 251 

Конечная степень  

заполнения пор 

пироуглеродом, % 

1 191 222 225 227 241 245 

2 322 375 422 455 471 479 

3 378 384 488 510 560 564 
 

Видно, что по мере увеличения степени 

разложения средний диаметр частиц сажи и 

конечная степень заполнения пор пироугле-

родом возрастают, а удельная адсорбционная 

поверхность снижается. При одинаковых сте-

пенях разложения сырья в ряду бензиновая → 

дизельная → масляная фракции средний диа-

метр частиц сажи снижается, а удельная адсорб-

ционная поверхность увеличивается. 

Одно из объяснений возрастания диаметров 

сажевых частиц при увеличении степени разло-

жения сырья заключается в том, что сажа оста-

ется в реакционной зоне, и на ее поверхности 

отлагается пироуглерод. С этим же может быть 

связано увеличение структурированности сажи 

при продолжении разложения сырья. В процес-

се разложения сырья концентрация сажевых 

частиц в зоне реакции возрастает, вероятность 

их столкновений увеличивается и, как следст-

вие, образуются более сложные структуры.  

Изучение образцов саж с использованием 

рентгенофазового анализа (РФА) показало, что 

сажи, полученные при выходе газа до 60 

лгаза/лсырья, рентгеноаморфны. Дальнейшее уве-

личение продолжительности разложения сырья 

приводит к образованию рентгеночувствитель-

ных (кристаллических) структур. Степень 

кристалличности саж увеличивалась с возрас-

танием глубины разложения. Так, при выходе 

газа 80 лгаза/лсырья она составляла ~3%, а при 180 

лгаза/лсырья ~10%. 

Представленные результаты наглядно сви-

детельствуют о существенных изменениях, про-

исходящих с жидкими углеводородами в про-

цессе их разложения в электрической дуге, что 

оказывает влияние на характеристики образую-

щихся продуктов. Также они позволяют пред-

полагать, что меняя степень циркуляции сырья 

можно варьировать характеристики продуктов 

электрокрекинга жидких углеводородов. 
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