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Приведены результаты одноступенчатой экстракционной очистки прямогонных керосиновой, 
легкой и тяжелой дизельных фракций, атмосферного газойля, легкого вакуумного газойля, а также 
газойля висбрекинга и легкого газойля каталитического крекинга от сернистых и азотсодержащих 
компонентов, полиароматических углеводородов при одинаковых условиях: использовании в каче‑
стве экстрагента смеси N‑метилпирролидон-этиленгликоль состава 60: 40 мас.% при массовом от‑
ношении экстрагент: сырье 1: 1 и температуре 40 °С. Установлено, что степень извлечения экстраги‑
руемых компонентов из нефтепродуктов близкого фракционного состава повышается в следующем 
ряду: прямогонные фракции < газойль висбрекинга < легкий газойль каталитического крекинга. 
При производстве судовых топлив, удовлетворяющих экологическим требованиям, наиболее эф‑
фективна экстракционная очистка газойлей вторичных процессов нефтепереработки, имеющих 
повышенное содержание гетероциклических сернистых и азотистых соединений ароматического 
характера, полиароматических углеводородов с короткими алкильными заместителями, стабиль‑
ных при термических и каталитических процессах.
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ВВЕДЕНИЕ
При обессеривании дизельного топлива гидро

очисткой с  остаточным содержанием серы до 
10 мг/кг возникают проблемы, связанные с низ‑
кой скоростью гидрогенолиза алкилпроизвод
ных дибензотиофена [1]. Еще менее реакцион‑
носпособны азотсодержащие гетероциклические 
соединения, дезактивирующие катализаторы 
гидрогенизационных процессов. Процесс гидро‑
очистки приходится проводить при повышен‑
ном давлении и  температуре с  меньшей объем‑
ной скоростью подачи сырья с  использованием 
дополнительных реакторов и высоким расходом 
водорода.

К  судовым топливам предъявляются значи‑
тельно менее жесткие требования по содержанию 
серы – 0.1 мас.% в зонах контроля состава отрабо‑
тавших газов и не более 0.5 мас.% в открытых ак‑
ваториях. Как показано в работах, выполненных 

в  СПбГТИ (ТУ) совместно с  ООО  “ПО “Кири‑
шинефтехим”, снижение содержания серы в ра‑
финатах возможно четырехступенчатой противо‑
точной экстракцией с N, N‑диметилформамидом 
или N‑метилпирролидоном. Экстракционная 
очистка газойлей вторичных термических про‑
цессов нефтепереработки – висбрекинга и в осо‑
бенности замедленного коксования  – протекает 
значительно легче, при меньшем соотношении 
экстрагентов к сырью, чем прямогонных вакуум‑
ных газойлей [2].

Эффективность экстракционной очистки пря‑
могонных дистиллятов и газойлей вторичных вы‑
сокотемпературных и каталитических процессов 
обсуждается в ряде обзоров последних лет [3–8].

Эффективность растворителей при экстрак‑
ции зависит от трех термодинамических факто‑
ров [9]:

–	групповой селективности по отношению 
к экстрагируемым компонентам ароматического 
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характера, значение которой описывается отно‑
шением предельных коэффициентов активности 
компонентов модельной системы гексан-бензол 
(γ°Г/γ°Б) в растворителе;

–	растворяющей способности экстрагента, 
от которой зависит требующееся соотношение 
к сырью, которую можно охарактеризовать вели‑
чиной, равной обратному значению предельного 
коэффициента активности бензола (1/γ°Б);

–	селективность по молекулярным массам, 
которую предложено рассчитывать как отно‑
шение предельных коэффициентов активно‑
сти углеводородов-гомологов, например гептана 
и гексана (γ°ГП/γ°Г), или логарифмом этого отноше‑
ния – lg(γ°ГП/γ°Г); в отличие от критерия групповой 
селективности желательно, чтобы этот критерий 
был низким – в этом случае обеспечивается до‑
статочно высокая степень извлечения не только 
низкокипящих, но и  высококипящих экстраги‑
руемых компонентов.

Групповая селективность полярных раство‑
рителей зависит от неравномерности распреде‑
ления зарядов в  их молекулах, определяющей 
стабильность π-комплексов с  ароматическими 
соединениями. Установлены линейные корре‑
ляции групповой селективности растворителей 
с  σ-константами заместителей в  их молекулах 
с использованием уравнений, аналогичных урав‑
нениям Гаммета  – Тафта, применяющимся для 
количественной оценки реакционной способно‑
сти [10, 11]. Такие корреляционные зависимости 
селективности установлены для ряда серий рас‑
творителей: производных бензола, нафталина, 
пиридина, хинолина, пиррола, фурана, тиофена 
с полярными заместителями, а также для произ‑
водных метана с различными функциональными 
группами.

В  конце 1990-х гг., когда стали более совер‑
шенными квантово-химические методы расчета 
зарядового распределения на атомы в молекулах 
растворителей, установлена универсальная ли‑
нейная зависимость селективности от силового 
поля молекул растворителей, характеризуемого 
отношением суммы положительных зарядов 
атомов к  молярному объему растворителей 

q Vi i
+∑ /  [12].

Растворяющая способность экстрагентов за‑
висит от разности параметров растворимости 
Гильдебранда экстрагента и растворяемых компо‑
нентов. Полярные сильноассоциированные экс‑
трагенты (вода, этиленгликоль и  др.) проявляют 
большие положительные отклонения от закона 
Рауля с углеводородами и низкую растворяющую 
способность. Чем более ассоциированы молекулы 
экстрагента, тем выше и его селективность по мо‑
лекулярным массам, что нежелательно.

Коэффициенты активности углеводородов 
при бесконечном разбавлении (предельные ко‑
эффициенты активности) в  506 растворителях, 
определенные в  СПбГТИ (ТУ), приведены 
в справочнике [13], мировые данные о значениях 
γi
î  углеводородов в  691 растворителях сведены 

в монографии [14], а предельные коэффициенты 
активности не только углеводородов, но и  раз‑
личных веществ – в справочнике [15–17]. Значе‑
ния γiî  компонентов газойлей каталитического 
крекинга в исследованных растворителях приве‑
дены в табл. 1.

Таблица 1. Предельные коэффициенты активности 
компонентов и селективные свойства N‑метилпирро‑
лидона и этиленгликоля

Показатели

N‑метилпирролидон 
(60 °С)

Этиленгликоль 
(25 °С)

Зн
ач
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γ°:
н-гексан 8.60 [16] 630 [22]
1-гексен 6.10 [17] 280 [22]

циклогексан 6.30 [18] – –
бензол 1.08 [18] 31.0 [18]
тиофен 0.78 [19] – –

γ°г / γ°б 7.96 – 20.3 –
γ°г / γ°т 11.0 – – –
1 / γ°б 0.93 – 0.032 –
γ°гп / γ°г 1.246 [14] 1.706 [14]

В  обзоре [2] не рассмотрены результаты экс‑
тракционной очистки газойлей каталитическо‑
го крекинга, которые отличаются от газойлей 
висбрекинга и  замедленного коксования повы‑
шенным содержанием ароматических углево‑
дородов – 50–85 мас.% [23]. В связи с этим экс‑
трагенты, использованные для экстракционной 
очистки в  обзоре [2], N, N‑диметилформамид 
и N‑метилпирролидон образуют гомогенную си‑
стему с  легким газойлем каталитического кре‑
кинга. Для образования гетерогенной системы 
и возможности проведения экстракции в данной 
работе, целью которой было сравнение степени 
извлечения экстрагируемых компонентов из раз‑
личных видов сырья при одинаковых параметрах 
экстракции с  использованием одного и  того же 
экстрагента, состав которого лимитируется экс‑
тракционной очисткой легкого газойля каталити‑
ческого крекинга  – смесь N‑метилпирролидона 
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с  этиленгликолем при массовом соотношении 
компонентов 60: 40 мас.%. Смешанный раствори‑
тель такого состава применяется в процессе Aro‑
solvan экстракции бензола, толуола и ксилолов из 
риформатов [24].

N-Метилпирролидон проявляет высокую рас‑
творяющую способность и низкую селективность 
по молекулярным массам, а  преимущество эти‑
ленгликоля  – повышенная групповая селектив‑
ность по отношению к  аренам и  гетероцикли‑
ческим соединениям ароматического характера 
(табл.  1). Селективность N‑метилпирролидона 
по отношению к  тиофену выше, чем к  бензолу, 
по ряду причин:

–	более стабильного π-комплекса с тиофеном 
вследствие сопряжения неподеленных электрон‑
ных пар атома серы с двойными связями тиофе‑
нового цикла;

–	молекулы тиофена, в  отличие от бензола, 
способны к  ориентационному взаимодействию 
с молекулами N‑метилпирролидона;

–	меньший молярный объем тиофена, по 
сравнению с  бензолом (78.9 и  88.7  см3/моль со‑
ответственно при 20 °С), приводит к меньшим за‑
тратам энергии на образование полости в струк‑
туре растворителя при растворении тиофена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Одноступенчатые экстракции всех образов 

сырья проводили в  термостатированных дели‑
тельных воронках с  мешалкой при 40 °С и  мас‑
совом соотношении смешанного экстрагента 
N‑метилпирролидон-этиленгликоль 60: 40 мас.% 
к  сырью 1: 1. Компоненты экстрагента образу‑
ют с  водой системы, близкие к  псевдоидеаль‑
ным: предельные коэффициенты активности 
N‑метилпирролидона и этиленгликоля в воде при 
45 °С равны 0.86 и  1.00 соответственно [17], по
этому они легко реэкстрагируются из рафинат‑
ных фаз водой. Тем не менее в  связи с  тем, что 
N‑метилпирролидон содержит атом азота, необ‑
ходимо тщательное удаление экстрагентов, кото‑
рое проводили трехступенчатой экстракцией в пе‑
рекрестном токе дистиллированной водой при ее 
объемном соотношении к рафинатным фазам 2: 1.

В  качестве примера приведен материальный 
баланс экстракционной очистки газойля висбре‑
кинга, полученного с установки ООО “ПО “Ки‑
ришинефтеоргсинтез” (табл. 2).

Анализ образцов сырья и рафинатов проводи‑
ли с использованием следующих методов:

–	фракционный состав – ATSM D7345;
–	содержание серы – ГОСТ 32 139;
–	содержание азота – ASTM D5762 при содер‑

жании азота более 100 мг/кг; ASTM D4629 – при 
менее 100 мг/кг;

–	массовая доля моно-, ди- и три+-ароматиче‑
ских углеводородов – ГОСТ EN12916;

–	бромное число – ГОСТ 8997.

Таблица 2. Материальный баланс одноступенчатой 
экстракции газойля висбрекинга смешанным экстра‑
гентом N‑метилпирролидон-этиленгликоль состава 
60: 40 мас.%

Компонент
Исходная 
система

Рафинатная 
фаза

Экстрактная 
фаза

г мас. % г мас. % г мас. %
Сырье 35.2 50.0 26.4 83.3 8.8 22.7
Экстрагент 35.2 50.0 5.3 16.7 29.9 77.3
Всего 70.4 100.0 31.7 100.0 38.7 100.0

Анализы проводили в  исследовательской ла‑
боратории ООО “ПО “Киришинефтеоргсинтез” 
на следующих приборах:

–	ароматических углеводородов – на жидкос‑
тном хроматографе ProStar (Varian, США);

–	содержание общей серы волнодисперсион‑
ным рентгенофлуоресцентным методом – Mini-Z 
(Rigaku, Япония);

–	содержание общего азота  – Antek 9000 
(Antek, США) и TN3000 (Termo Electron, Нидер‑
ланды);

–	фракционный состав  – автоматизирован‑
ный аппарат микро-дистилляции PMD110 (ISL, 
Франция).

Цетановый индекс образцов сырья и рафина‑
тов рассчитывали в соответствии с ГОСТ 27768:
	 ЦИ = 454.74 – 1641.41ρ + 774.74ρ2 –
	 – 0.554t50 + 97.803(lgt50)2,
где ρ – плотность при 15 °С, г/см3; t50 � – темпера‑
тура выкипания 50% об. фракции при атмосфер‑
ном давлении, °С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические свойства образцов сы‑

рья и рафинатов приведены в табл. 3. Показатели 
преломления и  плотности рафинатов ниже, чем 
исходных фракций, что обусловлено частичным 
экстрагированием аренов и  гетероциклических 
компонентов, имеющих более высокие значения 
этих показателей.

Фракционный состав образов сырья представ‑
лен в табл. 4. Довести стандартную разгонку лег‑
кого газойля каталитического крекинга до конца 
кипения не удалось из-за его низкой термической 
стабильности, обусловленной повышенным со‑
держанием непредельных углеводородов.

Состав образцов сырья и  рафинатов, а  также 
цетановые индексы охарактеризованы в  табл.  5. 
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Таблица 3. Физико-химические свойства образцов сырья и рафинатов одноступенчатой экстракционной очистки
Номер образца Наименование nD

20 ρ4
20 ρ4

15

1 Керосиновая фракция 1.4380 0.7817 0.7857
2 Рафинат 1.4350 0.7695 0.7736
3 Легкая дизельная фракция 1.4610 0.8295 0.8332
4 Рафинат 1.4570 0.8157 0.8195
5 Тяжелая дизельная фракция 1.4820 0.8664 0.8698
6 Рафинат 1.4770 0.8547 0.8582
7 Атмосферный газойль 1.4860 0.8698 0.8732
8 Рафинат 1.4810 0.8592 0.8627
9 Легкий вакуумный газойль 1.5060 0.9065 0.9097

10 Рафинат 1.5000 0.8882 0.8915
11 Газойль висбрекинга 1.4740 0.8460 0.8496
12 Рафинат 1.4690 0.8395 0.8431
13 Легкий газойль каталитического крекинга 1.5420 0.9340 0.9370
14 Рафинат 1.5255 0.8880 0.8913

Таблица 4. Фракционный состав образцов сырья, °С

% отгона
№ образца

1 3 5 7 9 11 13
н. к. 144 208 274 227 272 191 240
10% 157 230 302 253 331 222 258.5
50% 182 260 328 305 366 270 301.5
90% 210 287 351 358 412 319 345.5
к. к. 232 301 362 384 458 340

Выход, % 98.2 98.1 97.8 97.7 97.5 97.0

Таблица 5. Характеристика образцов сырья и рафинатов одноступенчатой экстракционной очистки

Номер 
образца

Содержание 
серы, мас.%

Содержание 
азота, ppm

Содержание аренов, мас.% Бромное число, 
г Br2 / 100 г

Цетановый 
индексмоно- ди- три+-

1 0.216 1.3 16.2 1.0 0.0 1.8 42.1
2 0.198 – 14.4 0.6 0.0 1.5 47.3
3 0.790 16 20.6 6.2 0.1 4.4 51.3
4 0.697 – 19.9 4.5 0.0 4.2 56.3
5 1.38 320 22.2 10.8 0.4 6.4 50.5
6 1.27 140 23.3 9.5 0.2 6.0 54.0
7 1.57 250 25.4 12.9 0.7 9.4 46.8
8 1.42 140 25.9 10.2 0.2 7.7 51.1
9 1.89 1700 46.3 14.0 1.4 9.1 42.6

10 1.76 660 25.5 5.7 0.3 9.7 47.1
11 2.00 470 24.0 8.0 0.1 35.9 48.0
12 1.72 83 23.5 6.9 0.0 34.6 50.2
13 2.1 880 21.4 39.0 10.7 12.3 31.1
14 1.62 295 22.6 35.4 4.1 9.4 41.4
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Во всех рафинатах снижается содержание серы, 
азота, ди- и  три+-ароматических углеводородов. 
Бромные числа рафинатов изменяются менее 
значительно, так как непредельные углеводоро‑
ды образуют менее стабильные π-комплексы, чем 
арены, и экстрагируются менее эффективно.

Степень извлечения экстрагируемых компо‑
нентов, рассчитанная с  учетом выхода рафина‑
тов и составов сырья и рафинатов, представлена 
в  табл.  6. Наиболее легко экстрагируются азо‑
тистые соединения и  три+-ароматические угле‑
водороды. Азотистые соединения представле‑
ны в  прямогонных фракциях и  в  особенности 
в  газойлях термических и  термокаталитических 
процессов наиболее стабильными гетероцикли‑
ческими соединениями ароматического характе‑
ра. При высокой температуре происходит разрыв 
С–С‑связей алкильных заместителей, а  остаю‑
щиеся гетероциклические компоненты без ал‑
кильных заместителей или с  метильными груп‑
пами имеют низкие коэффициенты активности 
в  полярных растворителях и  легко экстрагиру‑
ются, что установлено при экстракции карбазола 
и  индола N‑метилпирролидоном из модельных 
смесей с ундеканом [25].

Полиароматические углеводороды также лег‑
ко экстрагируются полярными растворителями, 
так как с увеличением числа ароматических ци‑
клов возрастает их электронодонорная способ‑
ность и  стабильность π-комплексов с  электро‑
ноакцепторными экстрагентами [26]. При этом 
электронодонорная способность ароматических 
азотистых гетероциклических соединений вы‑
ше, чем аренов с  одинаковым числом циклов 
из-за сопряжения неподеленной электронной 
пары азота с двойными связями, а гомологи ин‑
дола и карбазола, имеющие при азоте подвижный 
атом водорода, образуют еще и водородную связь 
благодаря карбонильному фрагменту в молекуле 
N‑метилпирролидона.

Степень извлечения сераорганических соеди‑
нений из прямогонных фракций ниже, чем азо‑

тистых, а также ди- и три+-аренов, что обуслов‑
лено наличием в них, кроме гомологов тиофена, 
бензотиофена и  дибензотиофена, насыщенных 
сернистых соединений – диалкилсульфидов, тиа
цикланов, не образующих π-комплексы с поляр‑
ными растворителями. Степень извлечения сер‑
нистых компонентов из газойлей висбрекинга 
и  каталитического крекинга, протекающих при 
температуре 450–490 °С выше, чем из близко‑
кипящих прямогонных фракций. Энергия раз‑
рыва связей CAr–S значительно выше, чем соот‑
ветствующих одинарных связей С–S и С–N [27, 
28]. Так, энергии двойных и  одинарных связей 
C–N составляют 615 и 305 кДж/моль [28]. Поэто‑
му диалкилсульфиды и тиацикланы при высокой 
температуре вторичных процессов подвергаются 
деструкции, а остающиеся компоненты с тиофе‑
новой серой легко экстрагируются.

Еще легче проводится экстракционная очист‑
ка легкого и тяжелого газойлей замедленного кок‑
сования, по сравнению с  газойлем висбрекинга 
[29, 30]. Это объясняется значительно более про‑
должительным пребыванием сырья при высокой 
температуре 450–500 °С в  печи и  выносной ка‑
мере. При продолжительной выдержке в камере 
успевают в  большей степени пройти процессы 
деструкции насыщенных сернистых соединений 
и длинных алкильных заместителей. Так, при пя‑
тиступенчатой противоточной экстракции при 
40 °С легкого газойля замедленного коксования 
N, N‑диметилформамидом при массовом отно‑
шении к сырью всего 0.5: 1 содержание серы в ра‑
финате, полученном с выходом 77.5 мас. %, сни‑
зилось с  0.97 до 0.47 мас. %, удовлетворяющим 
требованиям к судовым топливам.

Добавление 40 мас.% этиленгликоля к  N‑ме
тилпирролидону для образования гетерогенной 
системы с  высокоароматизированным легким 
газойлем каталитического крекинга приводит 
к  значительному снижению растворяющей спо‑
собности смешанного экстрагента и  к  необхо‑
димости повышения соотношения смешанного 

Таблица 6. Выход рафинатов и степень извлечения компонентов при экстракционной очистке образцов сырья

Номер 
образца

Выход 
рафината, 

мас. %

Степень извлечения, мас. %
Сернистых 

компонентов
Азотистых 

соединений
моно- 
аренов

ди- 
аренов

три+- 
аренов олефинов

1 67.1 38.5 – 40.4 59.7 – 44.1
3 69.6 38.6 – 32.8 49.5 100 34.0
5 75.1 30.9 67.2 21.2 34.0 62.5 29.6
7 78.3 29.2 56.2 20.2 38.1 77.6 35.9
9 87.2 18.8 66.1 52.0 64.5 81.3 7.1
11 75.0 35.5 86.8 26.6 35.3 100 27.7
13 64.1 50.6 78.5 32.3 41.8 75.4 51.0
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экстрагента к  сырью. Возможно обойтись и  без 
использования в составе экстрагента этиленгли‑
коля при экстракционной очистке смеси газойлей 
каталитического крекинга и висбрекинга с мень‑
шим содержанием компонентов ароматического 
характера. Так, при пятиступенчатой экстракци‑
онной очистке смеси газойлей висбрекинга и лег‑
кого газойля каталитического крекинга состава 
70 : 30 мас. % N, N‑диметилформамидом при мас‑
совом соотношении к сырью 0.75: 1 в присутствии 
гексана (соотношение к сырью 0.95: 1), добавляе‑
мого для увеличения выхода рафината, содержа‑
ние серы снижается с 0.81 до 0.38 мас. % [31].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В  результате проведенных одноступенча‑

тых экстракций различных прямогонных фрак‑
ций, газойлей висбрекинга и  легкого газойля 
каталитического крекинга одним и  тем же сме‑
шанным экстрагентом N‑метилпирролидон-
этиленгликоль состава 60: 40 мас.%, выбранным 
для образования гетерогенной системы с  газой‑
лем каталитического крекинга, степень обессе‑
ривания сырья увеличивается в ряду:

легкий вакуумный газойль < атмосферный 
газойль < тяжелая дизельная фракция < газойль 
висбрекинга < легкий газойль каталитического 

крекинга.
Полученный ряд повышенной эффективно‑

сти экстракционной очистки согласуется с ранее 
сделанными выводами о более высокой степени 
извлечения сернистых, азотистых компонентов 
и полиароматических углеводородов из газойлей 
висбрекинга и замедленного коксования, позво‑
ляющих получать компоненты судового топлива 
с содержанием серы менее 0.5 мас.% при низких 
соотношениях экстрагентов к  газойлям высоко‑
температурных процессов.
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