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Приведен детальный сравнительный анализ механизма превращения вакуумного газойля на 
примере н-алканов в условиях окислительного каталитического крекинга (оксикрекинга). 
Показано, что процесс оксикрекинга включает в себя совместный каталитический 
гетерогенный и некаталитический гомогенный механизм, протекающий согласно 
радикально-цепному пути через стадии инициирования, развития и вырождения цепи. При 
этом более высокая степень превращения сырья в процессе оксикрекинга связана с 
инициирующей ролью кислорода и образующихся промежуточных оксирадикалов. 
Ключевые слова: оксикрекинг, вакуумный газойль, активные центры, анион-радикал 
кислорода. 

ВВЕДЕНИЕ 

            В настоящее время общепринятым 
считается, что химические превращения 
крекируемого сырья в условиях 
каталитического крекинга осуществляются 
по карбений-ионному механизму 
посредством хемосорбции молекул 
углеводородов к поверхности катализатора. 
В соответствии с современными представ- 
лениями на поверхности алюмосиликатных 
катализаторов имеется 2 типа каталити-
ческих центров [1-8]: протонные и 
апротонные (рис.1). С участием протонных 
центров алюмосиликатных катализаторов 
катализ осуществляется подвижными 
протонами. Это протоны либо воды, 
хемисорбированной координационно-
ненасыщенным атомом алюминия 
(структура I), либо гидроксильных групп, 
сорбированных атомом алюминия 
(структура II), или свободных (структура 
III). Во всех этих структурах протон 

приобретает подвижность вследствие 
сильной поляризации связи О—Н за счет 
электроноакцепторных свойств координа- 
ционного ненасыщенного атома алюминия. 
На поверхности цеолитов поливалентных 
металлов также находятся как апротонные 
активные центры (координационно не 
насыщенные атомы алюминия), так и 
протонные активные центры. Допол- 
нительно к протонным центрам, структура 
которых указана на рис.1, в цеолитах 
поливалентных металлов имеются про- 
тонные центры, обусловленные протони- 
зацией молекул воды, сорбированных 
катионами металла Меn+ОН-

- - - Н•. 
В апротонных центрах носителями 

каталитической активности являются 
координационно-ненасыщенные атомы 
алюминия с координационным числом  4 
или 3. 
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                  Протонные центры                               Апротонные центры 
 
Рис.1. Структура активных центров цеолитсодержащих катализаторов [12,183]. 

 
Вероятность существования атомов 

алюминия с координационным числом 3 
мала (структура V) вследствие очень 
высокой активности таких атомов. Наибо-

лее вероятно наличие атома алюминия с 
координационным числом, равным 4 в 
алюмокислородном тетраэдре АlO4 
(структура IV). 

 
ЦЕЛЬ РАБОТЫ 

В предыдущих работах [9-11] нами 
были приведены результаты процесса 
окислительного каталитического крекинга 
(оксикрекинга) вакуумного газойля в 
присутствии промышленного бицеолитного 
катализатора ОМНИКАТ. Было 
установлено, что степень окисления 
углеводородного сырья в интервале 0.5-
1.0% способствует росту выхода 
бензиновой фракции (до 25-27%)  при 
увеличении глубины его превращения на 
14-15% масс.  

Так как в процессе сравнительного 
изучения процесса традиционного и 

окислительного каталитического крекинга 
(оксикрекинга) нами использовался 
идентичный цеолитсодержащий катали- 
затор на основе промышленного, то 
выявленные различия показателей процес- 
сов могут быть обусловлены исклю- 
чительно с направлением превращения 
исходных углеводородов в присутствии 
кислорода. Проведение сравнительного 
изучение основных маршрутов крекинга 
нормальных парафинов, как основных 
компонентов сырья крекинга, являлось 
целью настоящей работы. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 
Общепринято, что основной стадией 

каталитического крекинга является 
образование карбокатионов (рис.2), которое 
может проходить в результате чисто 
термического крекинга алкана, а также 
могут возникнуть как под действием 

апротонного, так и протонного кислотного 
центра.  

Среди основных особенностей 
каталитического крекинга необходимо 
отметить: 
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− что карбкатионные реакции всегда 
протекают или в жидкой фазе, или на 
поверхности катализатора; 
− в условиях каталитического 
крекинга карбкатионы могут существовать 
только в виде ионных пар «карбкатион – 
отрицательно заряженный активный центр 
поверхности катализатора».  
          На  Рис.3. представлена схема 
превращения предельных углеводородов, 
являющихся основной составляющей 
вакуумного газойля, в условиях 
окислительного крекинга.  
             В отличие от традиционного 
каталитического крекинга, в условиях 
оксикрекинга:      
 -    взаимодействие насыщенных молекул 
углеводородного нефтяного сырья с 
кислородом является некаталитическим и 
протекает согласно радикально-цепному 
механизму с вырожденным разветвлением 
цепи; 
-   взаимодействие углеводородов сырья 
протекает с промежуточным образованием 
первичных углеводородных радикалов, 
пероксидных радикалов и 
гидропероксидов; 
- вначале крупные, относительно 
неустойчивые первичные углеводородные 
радикалы С3 и выше, далее 

самопроизвольно распадаются по β-
правилу до образования более устойчивых 
метильных и этильных или водородных 
радикалов и соответствующих молекул 
олефинов; 
- образование в ходе оксикрекинга 
дополнительного количества олефинов 
приводит к ускорению каталитического 
крекинга насыщенных углеводородов; 
- высшие олефины в условиях 
оксикрекинга распадаются на алкан и диен, 
либо олефины меньшей молекулярной 
массы; 
-  распад промежуточных перокси- 
радикалов сопровождается появлением как 
молекулярных продуктов, так и новых 
радикалов, ускоряющих окисление 
(инициирование цепи); 
-     устойчивые в отношении распада, но 
чрезвычайно реакционноспособные 
метильные и этильные радикалы вступают 
в реакцию с исходными насыщен- 
нымимолекулами углеводородного сырья, в 
результате чего образуются водород, метан, 
этан и новые углеводородные радикалы 
(хорошо согласуется с данными 
материального баланса).  
-    водородные радикалы вступают в 
реакцию дегидрирования с олефинами, в 
ходе которой образуется молекулярный 

Рис.2. Схема превращения предельных углеводородов в условиях 
традиционного каталитического крекинга. 
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водород и углеводородный радикал; 
последние совместно с олефинами 
подвергаются дегидроконденсации соглас- 
но радикально-цепному механизму с 
образованием аренов и сильнонена- 
сыщенных соединений большой молеку- 
лярной массы – прочно адсорбируемых 
предшественников продуктов уплотнения 
(ПУ).  
           Принимая во внимание особенности 
кислотно-основных свойств цеолит- 
содержащих катализаторов крекинга, 
можно предположить, что активация 
исходных парафинов происходит за счет 
отрыва гидрид-иона: RH → R+ + H-.  
В ряде работ методом ЭПР [12-17] показана 
возможность существования на 

поверхности окислительного катализатора 
различных анион-радикалов: ROO-, HOO-, 
а учитывая высокую электрофильность 
кислорода, допускается его адсорбиро- 
ванное присутствие в заряженной форме 
O2

¯, O2
2-, O¯ и O2-. Учитывая особенности 

процесса оксикрекинга, анион-радикал 
кислорода в присутствии кислотных 
катализаторов с большей вероятностью 
реагирует с R+, образуя пероксидный 
радикал RO2

-, дальнейшие превращения 
которого приводят либо к образованию 
продуктов полного окисления, либо через 
промежуточные поверхностные комплексы 
к образованию пероксидного соединения и 
алкильногорадикала:  
                 RO2

- + RН → RO2R + R-. 
 

Отмеченные в ходе исследований 
продукты глубокого окисления [11], 
согласно литературным данным [18], 
свидетельствует о протекании окисли- 
тельного дегидрирования, обязательным 
условием которого также является 
присутствие кислорода в адсорбированной 
форме. Согласно существующим 
представлениям, атомарному анион-

радикалу О- принадлежит ключевая роль в 
целом ряде процессов окислительного 
катализа [4,12-16,19]. Образование 
карбонатных и карбоксилатных окси-
комплексов может свидетельствовать о 
том, что проявляемые цеолитсодержащим 
катализатором кислотно-основные свойства 
обусловлены не только протонными 
кислотными, но и основными центрами. 

Рис.3. Схема превращения предельных углеводородов в условиях 
оксикрекинга (окислительного крекинга). 
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Необходимо также отметить роль 
образующихся в ходе оксикрекинга на 
поверхности катализатора продуктов 
окислительного уплотнения (ПОУ), 
подтверждением  этому являются данные 
термического анализа [11]. Обладая 
большим сродством к электрону кислород, 

входящий в состав ПОУ, способен 
поляризовать двойную связь олефинов и 
выступать в качестве основного центра. 
Каталитическая активность подобных ПОУ 
получила многочисленные эксперимен- 
тальные подтверждения [17, 18, 20-23].  

Таким образом, согласно 
выдвинутым предположениям, процесс 
оксикрекинга включает в себя совместный 
каталитический гетерогенный и 
некаталитический гомогенный механизм, 
протекающий согласно радикально-
цепному пути через стадии инициирования, 

развития и вырождения цепи. При этом 
более высокая степень превращения сырья 
в процессе оксикрекинга связана с 
инициирующей ролью кислорода и 
образующихся промежуточных оксира- 
дикалов. 
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A detailed comparative analysis of vacuum gas oil conversion mechanism by the example of n-
alkanes in terms of oxidative catalytic cracking (oxycracking). It found that oxycracking process 
involves a joint heterogeneous catalytic and non-catalytic homogeneous mechanism proceeding 
in line with the radical chain path through the stage of initiation, development and degeneration 
of the chain. In so doing, a higher degree of conversion of the raw material in the process of 
oxycracking is associated with the initiating role of oxygen and emerging intermediate oxy-
radicals. 
Keywords: oxycracking,  vacuum gas oil,  active centers,  oxygen anion-radical. 
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Oksidləşdici katalitik krekinq prosesinin müqayisəli öyrənilməsini həyata keçirmişik. 
Oksikrekinq şəraitində ali olefinlər alkan və dienə və ya kiçik molekul kütləli olefinlərə 
parçalanır. Aralıq peroksiradikalların parçalanması həm molekulyar məhsulların, həm də 
oksidləşməni sürətləndirən (zənciri inisiatorlaşdıran) yeni radikalların meydana gəlməsi ilə 
müşayiət olunur. Parçalanmaya qarşı davamlı, lakin, olduqca yüksək reaksiya qabiliyyətinə 
malik metil və etil radikalları ilkin doymuş karbohidrogen xammalı molekulları ilə reaksiyaya 
girir, bunun nəticəsində hidrogen, metan, etan və yeni karbohidrogen radikalları əmələ gəlir. 
Hidrogen radikalları olefinlərlə dehidrogenləşmə reaksiyasına girir ki, bu zaman molekulyar 
hidrogen və karbohidrogen radikalı əmələ gəlir; sonuncular olefinlərlə birlikdə zəncirvari-
radikal mexanizmi üzrə dehidrokondensləşməyə məruz qalaraq, arenlər və böyük molekul kütləli, 
güclü dərəcədə doymamış birləşmələr – davamlı adsorbsiya olunan və sıxlaşma məhsullarının 
(SM) əmələ gəlməsinə gətirib çıxaran birləşmələr əmələ gətirir. 
Açar sözlər: oksikrekinq, vakuum qazoylu,  aktiv mərkəzlər, oksigenin anion-radikalı. 
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