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Аннотация 

Актуальность исследования обусловлена необходимостью накопления данных об азотсодержащих соединениях тяже-
лых фракций, доля которых в процессах вторичной переработки нефти с каждым годом неуклонно возрастает. При этом с 
утяжелением сырья в нем увеличивается количество серо-, азот- и кислородсодержащих компонентов. Высокое содержа-
ние гетероатомных соединений оказывает отрицательное влияние на эффективность процессов его каталитической пе-
реработки, качество и эксплуатационные характеристики получаемых продуктов и окружающую среду. Одним из наибо-
лее распространенных процессов облагораживания нефтяного сырья, в частности, вакуумных газойлей, является гидро-
очистка. Однако при каталитическом гидрообессеривании таких тяжелых дистиллятов в присутствии азотсодержащих 
соединений происходит ингибирование реакций гидрогенолиза сероорганических соединений. При этом степень гидро-
деазотирования тяжелых нефтяных фракций сравнительно невысока. Известно, что нефтяные азотсодержащие соедине-
ния подразделяются на азотистые основания, титруемые растворами кислот, и неосновные азотистые соединения. Азо-
тистые основания представлены главным образом алкилбензо- и алкилнафтенобензопроизводными пиридина. Среди 
неосновных соединений могут присутствовать бензологи пиррола и амиды. Определение состава азотсодержащих соеди-
нений в вакуумных газойлях и изучение их превращений в процессе гидроочистки является важной и актуальной зада-
чей. Цель: сравнительное исследование высоко- и низкомолекулярных азотистых оснований и неосновных азотсодер-
жащих соединений вакуумного газойля казахстанской нефти до и после его гидроочистки. Объекты: пробы вакуумного 
газойля казахстанской нефти, взятые до и после процесса каталитической гидроочистки. Методы: гидроочистка, эле-
ментный анализ, потенциометрическое титрование, криоскопия в бензоле, ИК и ЯМР 1Н спектроскопии, структурно-
групповой анализ. Результаты. Приведена сравнительная характеристика состава и структуры высокомолекулярных и 
низкомолекулярных азотистых оснований, выделенных из исходного и гидроочищенного вакуумных газойлей. Показано, 
что в условиях гидрообработки общее удаление азота составило 6,56 % мас., а содержание Nосн. уменьшилось на 36 %. При 
этом азотистые основания в продукте гидрообработки отличаются пониженными молекулярными массами. С помощью 
ИК-спектроскопии в составе азотистых соединений исходного и гидроочищенного вакуумных газойлей идентифициро-
ваны сходные структурные фрагменты: пиридиновые циклы (1574–1573 см–1), карбоксильные (3225–3209 и  
1709–1701 см–1) и сульфоксидные (1033–1032 см–1) группы. Среди азотсодержащих соединений исходного вакуумного 
газойля дополнительно установлены амиды (1647–1648 см–1), которые отсутствуют в составе азотсодержащих соедине-
ний гидроочищенного вакуумного газойля. Углеводородные скелеты молекул включают ароматические (1602–1599 см–1) 
и алифатические фрагменты (2960–2860 и 1460–1454, 1377, 727–723 см–1). В соответствии с результатами структурно-
группового анализа усредненные молекулы высокомолекулярных и низкомолекулярных азотистых оснований исходно-
го и гидрообработанного вакуумных газойлей представлены нафтеноароматическими структурами с различным по ве-
личине алкильным обрамлением. Отличия, наблюдаемые между значениями отдельных структурных параметров усред-
ненных молекул азотистых оснований исходного и гидроочищенного вакуумных газойлей, могут указывать на характер 
превращений исследуемых соединений при гидрообработке. 

Ключевые слова: Вакуумный газойль, гидроочистка, азотистые основания, ИК-спектроскопия, ЯМР спектроскопия, 
структурно-групповой анализ. 
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Abstract 

Relevance. The need to accumulate data on nitrogen-containing compounds of heavy fractions, the share of which in second-
ary oil refining is steadily increasing every year. With the weight of raw materials the amount of sulfur-, nitrogen- and oxy-
gen-containing components in it increases. The high content of heteroatomic compounds has a negative impact on catalytic 
processing, the quality and performance characteristics of the products obtained, and the environment. One of the wide-
spread processes for upgrading crude oil, in particular, vacuum gas oil, is hydrotreating. However, during the catalytic hy-
drodesulfurization of heavy distillates the reactions of hydrogenolysis of organic sulfur compounds are inhibited in the pre-
sence of nitrogen-containing compounds. At the same time, the degree of hydrodenitrogenation of heavy oil fractions is rela-
tively low. It is known that petroleum nitrogen-containing compounds are divided into nitrogenous bases titrated with acid 
solutions and nonbasic nitrogen compounds. Nitrogenous bases are represented mainly by alkylbenzo- and alkylnaphtheno-
benzo derivatives of pyridine. Nonbasic compounds may include benzologs of pyrrole and amides. Determining the composi-
tion of nitrogen-containing compounds in vacuum gas oil and studying their transformations during hydrotreatment is an 
important and actual problem. Aim. Comparative study of high- and low-molecular nitrogenous bases and nonbasic nitrogen-
containing compounds of vacuum gas oil of Kazakhstan oil before and after hydrotreating. Objects. Samples taken before and 
after the catalytic hydrotreatment of vacuum gas oil from Kazakhstan oil. Methods. Hydrotreatment, elemental analysis, po-
tentiometric titration, benzene cryoscopy, IR and 1H NMR spectroscopy, structural group analysis. Results. The paper intro-
duces a comparative characteristic of the composition and structure of high and low molecular weight nitrogenous bases 
from the original and hydrotreated vacuum gas oil. Under the conditions of hydrotreatment, the total removal of nitrogen was 
6.56 wt %, and the content of Nbas. decreased by 36%. At the same time, nitrogenous bases in the hydrotreated product are 
characterized by low molecular weights. Using IR spectroscopy, similar structural fragments were identified in the nitrogen 
compounds of the original and hydrotreated vacuum gas oil: pyridine rings (1573–1574 cm–1), carboxylic (3209–3225 and 
1701–1709 cm–1) and sulfoxide (1032–1033 cm–1) groups. Among the nitrogen-containing compounds of the original vacuum 
gas oil, amides (1647–1648 cm–1) were identified, which are absent in the composition of nitrogen-containing compounds of 
the hydrotreated vacuum gas oil. Hydrocarbon skeletons of molecules include aromatic (1599–1602 cm–1) and aliphatic 
fragments (2860–2960 and 1454–1460, 1377, 723–727 cm–1). In accordance with the results of the structural group analysis, 
the averaged molecules of high and low molecular weight nitrogenous bases of the original and hydrotreated vacuum gas oil 
are represented by naphthenoaromatic structures with different alkyl framing. The differences observed between the values 
of individual structural parameters of the nitrogenous bases average molecules of the original and hydrotreated vacuum gas 
oil may indicate the compounds transformations under study during hydrotreatment. 

Keywords: Vacuum gas oil, hydrotreating, nitrogenous bases, IR and NMR 1H spectroscopy, structural group analysis. 

Acknowledgements: The studies were carried out using the equipment of the Centers for Collective Use of the TSC SB RAS 
(instruments: ‘Nicolet 5700’ FT-IR spectrometer and Bruker AVANCE AV400 Fourier NMR Spectrometer) and TPU (CHNS 
analyzer Flash 2000). 

This work was supported by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation (Registration Number of 
RTD Project 121031200185-6). 

For citation: Butsykina E.R., Gerasimova N.N., Shaleva E.A., Krivtsova N.I. Nitrogen-containing compounds of Kazakhstan petro-
leum vacuum gas oil. Bulletin of the Tomsk Polytechnic University. Geo Assets Engineering, 2023, vo. 334, no. 12, pp. 209–219. DOI: 
10.18799/24131830/2023/12/4217 

 

 

 
 



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2023. Т. 334. № 12. 209–219 
Буцыкина Е.Р. и др. Азотсодержащие соединения вакуумного газойля казахстанской нефти  

211 

Введение 
Наблюдаемая в последние годы тенденция утя-

желения сырья, участвующего в процессах вторич-

ной переработки нефтяных фракций, обуславливает 

также увеличение в нем количества гетероатомных 

соединений и полициклических ароматических уг-

леводородов [1–6]. С наличием данных соединений 

неизменно связано снижение эффективности про-

цессов каталитического облагораживания тяжелых 

нефтяных дистиллятов. Например, серо-, азот- и 

кислородсодержащие соединения способствуют 

отравлению катализаторов, коррозии оборудова-

ния, ухудшению качества и эксплуатационных ха-

рактеристик получаемых продуктов, негативно 

влияют на окружающую среду [6–8].  

Наиболее распространённым путем удаления 

гетероатомов из нефтяных фракций является про-

цесс гидроочистки, который проводится в среде 

водосодержащего газа при высоком давлении и 

температуре в присутствии катализаторов [6, 9–12]. 

Гидроочистка вакуумного газойля, фракционно-

го состава 350–500 °С, проводится в условиях по-

вышенных давлений 7–8 МПа, при температуре 

380–410 °С и объемной скорости подачи сырья  

1–1,5 ч
–1

. При таких параметрах достигается глуби-

на гидрообессеривания 89–94 %. В качестве ката-

лизаторов применяются никель-молибденовые ка-

тализаторы с использованием в качестве носителя 

алюмосиликата или цеолита типа Y, отличающиеся 

большим содержанием гидрирующих компонентов, 

каталитической активностью и повышенной меха-

нической прочностью [11]. 

Однако при каталитическом гидрообессерива-

нии таких тяжелых дистиллятов, как вакуумные 

газойли, содержащиеся в них азотистые соедине-

ния (АС) адсорбируются на кислотных центрах 

катализаторов, снижают их активность и тем са-

мым препятствуют протеканию ключевых реакций 

процесса гидроочистки – гидрирования и гидроге-

нолиза серосодержащих соединений [6, 13–15]. 

Степень гидродеазотирования при этом незначи-

тельна. 

Известно, что нефтяные АС подразделяются на 

азотистые основания (АО), титруемые растворами 

кислот, и неосновные азотсодержащие соединения 

(НАС) [16]. АО представлены главным образом 

алкилбензо- и алкилнафтенобензопроизводными 

пиридина. Среди НАС могут присутствовать ал-

килбензологи пиррола и амиды [16–18]. 

Определение состава АС в вакуумных газойлях 

и изучение их превращений в процессе гидро-

очистки является важной и актуальной задачей. 

В работе приводятся результаты сравнительного 

исследования высоко- и низко молекулярных АО и 
НАС вакуумного газойля казахстанской нефти до и 

после его гидроочистки. 

Экспериментальная часть 
Объектами исследования являлись вакуумный 

газойль (ВГ), выделенный из товарной казахстан-

ской нефти, и полученный из него в процессе гид-

роочистки стабильный гидрогенизат – гидрообра-

ботанный вакуумный газойль (ГВГ) (табл. 1).  

Гидроочистка ВГ проводилась на промышлен-

ной установке гидроочистки вакуумного газойля 

КТ-1/1, осуществляемой в реакторе с неподвижным 

слоем CoNiMo катализатора при температуре 

380 °С, давлении 5,0 MPa, объемной скорости по-

дачи сырья 1 ч
–1

 и соотношении Н2/сырье = 

400 м
3
/м

3
.  

Исходный образец ВГ представляет собой вяз-

кую темно-коричневую жидкость с голубоватым 

оттенком, характеризуется плотностью 903,3 кг/м
3
 

и фракционным составом 242–542 °С, общее со-

держание серы и азота составило 1,57 и 

0,61 % мас., соответственно. Гидроочищенный об-

разец ГВГ отличается более светлым желто-

коричневым цветом и меньшей плотностью, равной 

890,6 кг/м
3
, характеризуется фракционным соста-

вом 310–540 °С, общее содержание серы и азота 

составило 0,27 и 0,57 % мас., соответственно. 

Таблица 1.  Характеристики вакуумных газойлей 
Table 1.  Сharacteristics of vacuum gas oils 

Характеристика 
Characteristic 

ВГ/Vacuum gas oil 
Исходный 

Original  
Гидроочищенный 

Hydrotreated  
Фракционный состав/Fractional composition  

начало кипения/boiling point 242 310 
выход 10 % об./yield 10 vol % 399 349 
выход 50 % об./yield 50 vol % 422 418 
выход 90 % об./yield 90 vol % 507 493 
конец кипения/end-boiling point 542 540 

Вещественный состав/Real composition 
Асфальтены, % мас. 
Asphaltenes, wt % 

0,73 0,57 

Смолы, % мас./Resin, wt % 3,58 1,89 
Масла, % мас./Oils, wt % 95,75 97,38  

Элементный состав/Elemental composition 
Углерод, % мас./Carbon, wt % 86,66 86,45 
Водород, % мас./Hydrogen, wt % 11,83 12,32 
Общий азот, % мас. 
Total nitrogen, wt % 

0,61 0,57 

Основной азот, % мас. 
Basic nitrogen, wt % 

0,03 0,02 

Сера, % мас./Sulfur, wt % 1,57 0,27 
Кислород, % мас./Oxygen, wt % 0,33 0,39 
Н/С, % мас./H/C, wt % 1,66 1,71 

 

Выделение АО из ВГ и ГВГ проводили двухста-

дийно. Вначале с помощью газообразного хлористого 

водорода осаждали высокомолекулярные основания 

(ВМ АО), а затем из полученных рафинатов уксусно-

кислым раствором серной кислоты (при массовом 

соотношении H2SO4:CH3COOH:H2O=25:60:15) экс-

трагировали низкомолекулярные основания (НМ 
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АО) [19]. Такой методический подход обеспечива-

ет достаточную селективность и высокую степень 

извлечения АО из нефтей и нефтяных фракций. 

Важно также отметить, что дифференцирование 

соединений по молекулярным массам в процессе 

выделения упрощает состав концентратов и облег-

чает их дальнейшее исследование. 

Для определения средних молекулярных масс 

(ММ) концентратов АО использовали метод крио-

скопии в бензоле. Измерения осуществляли с по-

мощью установки Крион-1. 

Массовое содержание элементов (C, H, N, S) 

определяли с помощью автоматического элемент-

ного CHNS-анализатора «Vario EL Cube». Абсо-

лютная погрешность анализа для каждого опреде-

ляемого элемента не превышала ±0,1 %. Содержа-

ние O рассчитывали по разности между 100 % и 

содержанием элементов C, H, N, S. 

Концентрацию основного азота (Nосн) определя-

ли неводным потенциометрическим титрованием 

уксуснокислым раствором хлорной кислоты [20].  

Структурные фрагменты молекул высоко- и 

низкомолекулярных АО охарактеризованы с по-

мощью ИК-спектроскопии. ИК-спектры регистри-

ровали на FT-IR спектрометре «Nicolet 5700» в об-

ласти 4000–400 см
–1

. Анализировали пленки образ-

цов, нанесенные на пластинки из KBr. В основу 

идентификации структурных фрагментов соедине-

ний положены работы [21, 22]. 

Для исследования строения молекул АО приме-

няли метод ЯМР 
1
Н спектроскопии. Спектры ЯМР 

1
Н регистрировали на ЯМР-Фурье-спектрометре 

Bruker AVANCE III HD (400 МГц) в растворах 

CDCl3. В качестве стандарта использовали тетра-

метилсилан. Расчет относительного содержания 

протонов в различных структурных фрагментах 

проводили исходя из площадей пиков в соответ-

ствующих областях спектра: Ha (доля протонов, 

содержащихся в ароматических структурах) – 6,6–

8,5 ppm; Hα (доля протонов у атомов углерода али-

фатических заместителей, находящихся в α-

положении к ароматическим структурам) – 2,2–4,0 

ppm; Hβ (доля протонов в метиленовых группах 

алифатических фрагментов молекул) – 1,1–2,1 ppm 

и Hγ (доля протонов в метильных группах, удален-

ных от ароматических структур) – 0,3–1,1 ppm [23, 

24]. 

С помощью метода структурно-группового ана-

лиза (СГА), основанного на сочетании значений 

ММ, элементного состава и данных о распределе-

нии протонов между различными фрагментами мо-

лекул, рассчитывали структурно-групповые пара-

метры усредненных молекул АО [25]. Для расчета 

использовали программу, зарегистрированную в 

Роспатенте (Федеральная служба России по интел-

лектуальной собственности) [26]. Определены: 

число атомов углерода в ароматических (Са), наф-

теновых (Сн) и парафиновых (Сп) структурах 

усредненной молекулы; общее число (Ко), число 

ароматических (Ка) и нафтеновых (Кн) циклов в 

усредненной молекуле; число структурных блоков 

в усредненной молекуле (ma); общее число (Ко*), 

число ароматических (Ка*) и нафтеновых (Кн*) 

циклов в структурном блоке; общее число (С*) и 

число атомов углерода в парафиновых фрагментах 

(Сп*) структурного блока; количество атомов угле-

рода, находящихся в α-положении к ароматическим 

циклам (Сα*), и количество атомов углерода в не 

связанных с ароматическими циклами терминаль-

ных метильных группах (Сγ*); число гетероатомов 

в структурном блоке (N*, S*, O*).  

 
Результаты и их обсуждение 
 Вещественный состав исходного образца ВГ ха-

рактеризуется значительным преобладанием масел и 

сравнительно невысокими количествами смол и ас-

фальтенов (суммарно 4,31 % мас.) (табл. 1). Общее 

содержание гетероатомов составляет 2,51 % мас.  

Гидроочищенный ВГ отличается более светлым 

желто-коричневым цветом и меньшей плотностью 

(890,6 кг/м
3
). Это может быть связано с изменени-

ями в его вещественном составе, заключающимися 

в снижении количества смол и асфальтенов 

(до 2,46 % мас.) и повышении количества масел 

(табл. 1). Также заметно уменьшилось (до 1,23 % 

мас.) и суммарное содержание гетероатомов. Одна-

ко из сравнения распределения отдельных гетеро-

атомов видно, что в результате гидрообработки ВГ 

достигнуто эффективное удаление только серы 

(82,80 % мас.). Степень удаления азота в результате 

гидрирования азотсодержащих соединений до 

амиака и соответствующего углеводорода несуще-

ственна (6,56 % мас.). Различия в содержании кис-

лорода в исходном и гидрообработанном ВГ также 

незначительны (табл. 1).  

Увеличение отношения Н/С (от 1,66 до 1,71) 

указывает на изменения, произошедшие в углево-

дородном составе ВГ в результате термобарическо-

го воздействия водорода, что может быть обуслов-

лено процессами гидрирования и деструкции име-

ющихся в молекулах ВГ лабильных сульфидных и 

кислородных (например, эфирных) алифатических 

мостиков. 

Полученные данные свидетельствует о высокой 

устойчивости азотистых соединений ВГ к деструк-

ции в гидрогенизационном процессе при высоких 

температуре и давлении. Хотя следует отметить 

различную стабильность отдельных типов АС. Так, 

в частности, содержание Nосн. в результате гидро-

очистки уменьшилось на 36 %. (табл. 1). Таким об-
разом, наиболее устойчивыми АС, входящими в 

состав ВГ, можно считать НАС. Согласно литера-
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турным данным к ним относятся соединения 

нейтрального или слабоосновного характера, а 

также порфириновые комплексы [16]. 

Несмотря на то, что доля Nосн. в составе Nобщ. 

сравнительно невелика (4,1 и 2,8 % отн. в ВГ и ГВГ 

соответственно), информация о строении и пре-

вращениях АО в условиях гидроочистки, безуслов-

но, важна. Соединения, содержащие азот основного 

характера, отличаются высокой дезактивирующей 

активностью кислотных центров катализаторов, 

традиционно используемых в процессах нефтепе-

реработки [6, 15], что обуславливает их как инги-

биторов различных реакций. 

Сравнительные результаты выделения высоко- 

и низкомолекулярных АО из ВГ и ГВГ свидетель-

ствуют об изменениях в их содержании и составе, 

связанных с превращениями в процессе гидрообра-

ботки. Так, суммарный выход концентратов АО из 

исходного ВГ составил 1,17 % мас., а из ГВГ сни-

зился до 0,87 % мас. (табл. 2). Одновременно 

наблюдается перераспределение соединений между 

концентратами высоко- и низкомолекулярных АО. 

По сравнению с образцом ВГ из ГВГ снизился в 

2,2 раза выход ВМ АО, осаждаемых газообразным 

хлористым водородом, и в 1,7 раза увеличился вы-

ход НМ АО, экстрагируемых уксуснокислом рас-

твором серной кислоты. Это может быть связано 

как с процессом гидрирования АО и потерей атома 

азота, так и с процессом гидрокрекинга крупных 

молекул с образованием более низкомолекулярных 

АО [15].  

Таблица 2.  Результаты выделения азотистых основа-
ний из вакуумных газойлей 

Table 2.  Results of extraction of nitrogenous bases from 
vacuum gas oil 

Образец 
Sample 

Выход, % мас. 
 Yield, wt % 

Содержание/Content, % 
Nобщ 
Ntotal 

Nосн/Nbases 

мас. 
wt. 

отн. 
rel. 

мас. 
wt. 

отн. 
rel. 

Исходный вакуумный газойль/Original vacuum gas oil 
ВМ АО/HMW NB 0,91 2,88 4,30 2,19 66,43 
НМ АО/LMW NB 0,26 2,70 1,15 2,29 19,85 
Рафинат ВГ 
Remain VG 

98,83 0,58 94,55 следы *13,72 

Гидроочищенный вакуумный газойль 
Hydrotreated vacuum gas oil 

ВМ АО/HMW NB 0,42 3,25 2,39 2,22 46,62 
НМ АО/LMW NB 0,45 3,32 2,62 2,27 51,08 
Рафинат ГВГ 
Remain VG 

99,13 0,54 94,99 следы *2,30 

*– определено по разности между относительным 
содержанием Nосн. в газойле, принятым за 100 % отн., и в 
концентратах/determined by the difference between the 
relative content of Nbases in vacuum gas oil, taken as 100 rel. %, 
and in concentrates. HMW NB – high molecular weight ni-
trogenous bases, LMW NB – low molecular weight nitrogenous 
bases. 

Несмотря на указанные изменения, в обоих слу-

чаях достигнуто почти количественное извлечение 

Nосн. (86,3 и 97,7 % отн. из ВГ и ГВГ соответствен-

но) (табл. 2). Кроме того, наблюдается высокая се-

лективность (Nосн./Nобщ.·100) при концентрирова-

нии АО. Так, чистота целевых продуктов для кон-

центратов АО ВГ составляет 76,0–84,8 %, для кон-

центратов АО ГВГ – 68,3–68,4 %. 

В дополнение к вышесказанному необходимо заме-

тить, что в обоих рафинатах, освобожденных от АО, 

сохранилось значительное остаточное количество Nобщ. 

(табл. 2). То есть основное количество азотсодержа-

щих соединений ВГ и ГВГ составляют НАС. 

Результаты определения ММ концентратов ВМ 

АО и НМ АО обоих образцов газойлей приведены на 

рис. 1. Из полученных данных видно, что концентра-

ты АО ГВГ имеют более низкие значения ММ, чем 

одноименные концентраты АО ВГ. Это подтверждает 

тот факт, что структуры высоко- и низкомолекуляр-

ных АО, входящих в состав ВГ, подвергались хими-

ческим преобразованиям в процессе гидроочистки. 

Гидрирование АО, например, пиридинового 

цикла проходит по известному механизму: гидри-

рование С=N, затем разрыв связи C-N с выделени-

ем аммиака. Но в статье показано превращение АО 

в более низкомолекулярные и/или менее алкилиро-

ванные за счет деструкции лабильных мостиковых 

связей. Имеющиеся в молекулах ВГ наиболее ла-

бильные сульфидные и кислородные (например, 

эфирные) алифатические мостики при температур-

ном воздействии подвергаются деструкции с обра-

зованием новых, более низкомолекулярных, соеди-

нений. А концентрация серы в сохранившихся 

устойчивых ароматических гетероциклах в составе 

новых соединений автоматически повышается. 

 

 
Рис. 1.  Результаты определения средних молекулярных 

масс концентратов азотистых оснований 
исходного и гидроочищенного газойлей  

Fig. 1.  Results of determining average molecular weights of 
nitrogenous bases concentrates of original and hy-
drotreated gas oil 
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В соответствии с результатами ИК-

спектроскопии молекулы ВМ АО и НМ АО обоих 

газойлей содержат сходные структурные фрагмен-

ты (рис. 2–5). Так, в ИК-спектрах всех образцов 

присутствуют полосы поглощения, характерные 

для валентных колебаний C=N связей пиридиново-

го кольца (перегибы при 1574–1573 см
–1

). На при-

сутствие полициклических ароматических фраг-

ментов указывают полосы поглощения, соответ-

ствующие валентным (1602–1599 см
–1

) и деформа-

ционным (870–747 см
–1

) колебаниям С=С связей. 

Также общим для всех ИК-спектров является нали-

чие полос поглощения в областях 2960–2860 и 

1460–1454, и 1377 см
–1

, соответствующих
 
колеба-

ниям C–H и С–С связей насыщенных (нафтеновых 

и алкильных) структурных фрагментов. При этом 

полосы поглощения при 727–723 см
–1

, характерные 

для колебаний СН2 групп длинных парафиновых 

цепочек, свидетельствуют о присутствии алкиль-

ных заместителей с числом углеродных атомов бо-

лее 4. Во всех ИК-спектрах видны полосы погло-

щения в области 1709–1701 см
–1

, соответствующие 

валентным колебаниям С=О групп ароматических 

кислот. На присутствие фрагментов карбоновых 

кислот в молекулах АО указывают также полосы 

поглощения при 3225–3209 см
–1

 (колебания О–Н 

групп) в образцах ВМ АО ГВГ (рис. 3) и НМ АО 

ВГ (рис. 4).   

После ГО ВГ в ИК-спектрах ВМ АО наблюдает-

ся появление полос поглощения в области  

1360–1030 см
–1

, где проявляются полосы поглоще-

ния валентных колебаний аминов (–C–N<) и спир-

тов (–C–O). Амины могут образовываться за счет 

гидрирования пиридиновых и пиррольных колец, 

спирты могут являться продуктами деструкции, 

например, эфирных фрагментов. 

Кроме этого, в ИК-спектрах всех образцов наблю-

даются полосы поглощения при 1033–1032 см
–1

, ха-

рактерные для сульфоксидных групп. 

 
Рис. 2.  ИК-спектр высокомолекулярных азотистых 

оснований исходного вакуумного газойля 
Fig. 2.  IR spectrum of high molecular weight nitrogenous 

bases of the original vacuum gas oil  

 
Рис. 3.  ИК-спектр высокомолекулярных азотистых 

оснований гидроочищенного вакуумного газойля 
Fig. 3.  IR spectrum of high molecular weight nitrogenous 

bases of the hydrotreated vacuum gas oil 

 
Рис. 4.  ИК-спектр низкомолекулярных азотистых 

оснований исходного вакуумного газойля 
Fig. 4.  IR spectrum of low molecular weight nitrogenous 

bases of the original vacuum gas oil 

 
Рис. 5.  ИК-спектр низкомолекулярных азотистых 

оснований гидроочищенного вакуумного газойля 
Fig. 5.  IR spectrum of low molecular weight nitrogenous 

bases of the hydrotreated vacuum gas oil 

О наличии в составе нефтяных АО гибридных 

соединений, содержащих помимо атома азота ато-

мы кислорода и серы, сообщалось в [19, 27, 28]. 
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Наряду с пиридиновыми основаниями в концентра-

тах ВМ АО и НМ АО исходного ВГ отмечено 

наличие слабоосновных АС. На это указывают 

присутствующие в их ИК-спектрах полосы погло-

щения при 1647 и 1648 см
–1

 соответственно, харак-

терные для колебаний С=О групп циклических 

амидов (рис. 2, 4). Однако в ИК-спектрах одно-

именных продуктов гидроочистки эти полосы (рис. 

3, 5) отсутствуют. Это может указывать на превра-

щения АС амидного типа в процессе гидроочистки. 

Данные ИК-спектроскопии о структуре АО со-

гласуются с расчетными данными СГА. Как видно 

из табл. 3, усредненные молекулы ВМ АО и НМ 

АО исходного и гидрообработанного ВГ построены 

из ароматических (Сa), нафтеновых (Сн) и парафи-

новых (Сп) структурных фрагментов. 

Наибольшим общим размером характеризуется 

усредненная молекула ВМ АО исходного ВГ. Она 

состоит преимущественно из тринадцати циклов 

(Ко*=12,94), включающих пять или шесть аромати-

ческих (Ка=5,38) и семь или восемь насыщенных 

циклов (Кн=7,56). Алкильное замещение усреднен-

ной молекулы ВМ АО состоит из шести–семи ато-

мов углерода (Сп=6,55). Эти структурные фрагмен-

ты распределены по двум структурным блокам 

(mа=2,06). Нафтеноароматическая часть такого 

блока содержит преимущественно шесть циклов 

(Ко*=6,28), в составе которых два–три ароматических 

цикла (Ка*=2,61) сконденсированы с тремя–четырьмя 

насыщенными циклами (Кн*=3,67). При этом значе-

ние Сα* больше 4 (5,15) может указывать на цен-

тральное положение ароматического ядра в нафте-

ноароматическом фрагменте структурного блока 

[25, 29]. Алкильное замещение структурного блока 

состоит из трех атомов углерода (Сп=3,18), которые 

образуют три метильных заместителя (Сγ=2,72). 

Усредненная молекула НМ АО исходного ВГ по 

размерам меньше усредненной молекулы ВМ АО 

(табл. 3). Суммарное число колец в ней ниже 

(Ко=3,97) за счет меньшего количества как арома-

тических (Ка=2,90), так и нафтеновых колец 

(Кн=1,08). При этом НМ АО отличаются от ВМ АО 

более развитым алкильным замещением усреднен-

ной молекулы (Сп=9,64). Построена усредненная 

молекула НМ АО исходного ВГ из меньшего числа 

структурных блоков (mа=1,62) с меньшими их раз-

мерами (С*=16,70 против 28,99). В нафтеноарома-

тическом фрагменте (Ко*=2,45) такого структурно-

го блока возможно присутствие до двух ароматиче-

ских циклов (Ка*=1,79), соединенных с одним наф-

теновым циклом (Кн*=0,66). Алкильное замещение 

структурного блока включает до шести атомов уг-

лерода (Сп*=5,94), образующих один метильный 

радикал у ароматического ядра (Сα*=3,33) и один 

(Сγ*=1,14) линейный заместитель длиной до пяти 

углеродных атомов у нафтенового цикла.  

Таблица 3.  Физико-химические характеристики и сред-
ние структурные параметры азотистых 
оснований вакуумных газойлей  

Table 3.  Physico-chemical characteristics and average 
structural parameters of nitrogenous bases of 
vacuum gas oil 

Показатели 
 Indicators 

ВГ/VG ГВГ/HVG 
ВМ АО 

HMW NB 
НМ АО 

LMW NB 
ВМ АО 

HMW NB 
НМ АО 

LMW NB 
Элементный состав, % мас./Elemental composition, wt % 

С 85,52 84,43 85,25 83,62 
Н 8,98 9,22 9,35 9,6 
N 2,88 2,7 3,25 3,32 
S 2,05 1,28 0,44 1,94 
O 0,57 2,37 1,71 1,52 

Число атомов в усредненной молекуле 
Number of atoms in a mean molecule 

С 59,72 27,09 43,41 21,81 
H 74,66 35,22 56,68 29,81 
N 1,72 0,74 1,42 0,74 
S 0,54 0,15 0,08 0,19 
О 0,30 0,57 0,65 0,30 

Распределение протонов/Proton distribution, % 
Ha 6,87 15,43 10,53 5,24 
Нα 25,91 32,39 26,53 13,6 
Hβ 44,67 36,38 42,84 57,64 
Нγ 22,54 15,8 20,11 23,52 

Число атомов С различного типа в усредненной молекуле 
Number of C atoms of various types in a mean molecule 

Са 21,57 13,00 17,93 3,79 
Сн 31,60 4,44 12,08 15,69 
Сп 6,55 9,64 13,40 2,34 

Число колец в усредненной молекуле 
Number of rings in a mean molecule 

Ко 12,94 3,97 7,24 6,10 
Ка 5,38 2,90 4,37 0,93 
Кн 7,56 1,08 2,87 5,17 

Число структурных блоков в усредненной молекуле 
Number of structural blocks in a mean molecule 

mа 2,06 1,62 1,80 0,93 
Параметры среднего структурного блока 

Parameters of a medium structural block  
Ко* 6,28 2,45 4,02 6,58 
Ка* 2,61 1,79 2,42 1,00 
Кн* 3,67 0,66 1,60 5,58 
С* 28,99 16,70 24,10 23,54 
Сп* 3,18 5,94 7,44 2,52 
Сα* 5,15 3,33 4,19 2,79 
Сγ* 2,72 1,14 2,11 2,52 
N* 0,83 0,46 0,79 0,80 
S* 0,26 0,09 0,04 0,20 
О* 0,15 0,35 0,36 0,32 

VG – Vacuum gas oil, HVG – Hydrotreated vacuum gas oil. 

Различия, наблюдаемые между значениями от-

дельных структурных параметров усредненных 

молекул АО исходного и гидроочищенного ВГ, в 

определенной степени могут указывать на характер 

превращений исследуемых соединений при гидро-

обработке. 

Так, например, усредненная молекула ВМ АО 

гидроочищенного ВГ заметно отличается от ВМ 
АО исходного ВГ меньшей общей цикличностью 

(Ко=7,24), обусловленной уменьшением числа как 

ароматических (Ка=4,37), так и нафтеновых колец 
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(Кн=2,87) (табл. 3). При этом в усредненной моле-

куле ВМ АО гидроочищенного ВГ повышено число 

углеродных атомов в алкильных фрагментах 

(Сп=13,40). Такие изменения могут быть связаны с 

протеканием реакций гидрирования ароматических 

и/или гидрирования гетероароматических циклов с 

последующей деструкцией насыщенных гетеро-

циклов [15]. В структуре усредненной молекулы 

ВМ АО гидроочищенного ВГ наблюдается сниже-

ние числа (mа=1,80) и размеров (С*=24,10 против 

28,99) структурных блоков по сравнению со струк-

турой усредненной молекулы ВМ АО исходного ВГ. 

Структурный блок беднее циклическими структура-

ми, главным образом насыщенными циклами 

(Кн*=1,60). В алкильном замещении нафтеноарома-

тической системы такого структурного блока может 

содержаться около двух (Сγ
*
=2,11) сравнительно 

длинных (Сп
*
=7,44) алкильных заместителей. 

Заметно выделяется по структурно-групповым 

характеристикам усредненная молекула НМ АО 

ГВГ. Она содержит не менее шести колец 

(Ко=6,10), среди которых доминируют нафтеновые 

циклы (Кн=5,17), и только одно кольцо представле-

но ароматическим циклом (Ка=0,93). Габариты её 

нафтеноароматического фрагмента существенно 

больше, чем размеры нафтеноароматического 

фрагмента усредненной молекулы НМ АО ВГ. Это 

указывает на то, что низкомолекулярные АО ГВГ 

являются продуктами превращения ВМ АО ВГ. 

Одновременно НМ АО исходного ВГ в условиях 

гидрообработки при высоких температуре и давле-

нии могли подвергаться деструкции с потерей ато-

ма азота. О доступности низкомолекулярных АО 

нефтяных дистиллятов к реакциям деазотирования 

известно из литературы [6, 15]. Усредненная моле-

кула НМ АО ГВГ состоит из одного структурного 

блока (mа=0,93), построенного из одного аромати-

ческого цикла (Ка=1,00), сконденсированного с пя-

тью–шестью нафтеновыми циклами. Значение Сα* 

ниже 4 (Сα*=2,79), что теоретически свидетель-

ствует о крайнем расположении ароматического 

цикла в полициклической системе. В алкильном 

обрамлении такого структурного блока содержится 

два–три метильных заместителя (Сп
*
=Сγ

*
=2,52), 

расположенных у нафтеновых циклов. 

Важно отметить, что в составе ВМ АО и НМ АО 

исходного и гидроочищенного ВГ присутствуют 

мультигетероатомные структуры. Из табл. 3 видно, 

что часть структурных блоков их усредненных мо-

лекул, наряду с атомом азота, содержит атомы серы 

и кислорода. Наличие атома серы в молекулах АО 

гидроочищенного ВГ указывает на устойчивость 

отдельных серосодержащих структур к гидроде-

сульфуризации. Такой повышенной стабильностью 

отличаются соединения, в которых сера находится 

в тиофеновых циклах их полициклических фраг-

ментов, например – бензотиофенохинолины. В ста-

тьях [19, 30] показаны азотсеросодержащие осно-

вания, сохраняющиеся при термическом воздей-

ствии. Следовательно, часть структур АО ВГ 

включают пиридиновый и тиофеновый циклы, 

устойчивость которых обусловлена пространствен-

ным экранированием гетероатомов. Это может 

быть связано с особенностями размеров, строением 

и положением циклических и алкильных фрагмен-

тов их молекул. 

 
Заключение 
Проведено сравнительное изучение состава и 

структуры азотсодержащих соединений вакуумно-

го газойля казахстанской нефти и продукта его 

гидроочистки. Показано, что азотсодержащие со-

единения вакуумного газойля представлены азоти-

стыми соединениями основного и неосновного ха-

рактера, среди которых доминируют неосновные 

азотистые соединения. В составе азотистых осно-

ваний вакуумного газойля присутствуют высоко-

молекулярные и низкомолекулярные азотистые 

основания с преобладанием первых. 

В процессе гидроочистки вакуумного газойля 

общая степень удаления азота составила 6,56 %, 

при этом потеря основного азота достигает 36 %. 

Следовательно, неосновные азотсодержащие со-

единения вакуумного газойля проявляют большую 

устойчивость к гидродеазотированию. В составе 

азотистых оснований гидроочищенного вакуумно-

го газойля наблюдается перераспределение между 

высоко- и низкомолекулярными соединениями: 

количество высокомолекулярных азотистых осно-

ваний уменьшается более чем в два раза, и одно-

временно почти в два раза увеличивается количе-

ство низкомолекулярных азотистых оснований, 

наблюдается понижение молекулярных масс как 

высокомолекулярных, так и низкомолекулярных 

азотистых оснований. Образование более низкомо-

лекулярных азотистых оснований может быть свя-

зано с процессами гидрирования и гидрокрекинга 

высокомолекулярных соединений. 

В соответствии с результатами ИК-

спектроскопии молекулы высокомолекулярных и 

низкомолекулярных азотистых оснований исходно-

го и гидроочищенного вакуумных газойлей имеют 

сходный качественный состав. Структурную осно-

ву молекул всех азотистых оснований составляют 

ароматические, нафтеновые и алкильные фрагмен-

ты. Соединения содержат пиридиновые циклы, 

карбоксильные и сульфоксидные группы. Отличи-

ем концентратов азотистых оснований исходного 

вакуумного газойля является дополнительное при-

сутствие слабоосновных соединений амидного ти-
па, которые отсутствуют в соответствующих про-

дуктах гидроочистки. 
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Расчетные данные структурно-группового ана-

лиза подтверждают, что усредненные молекулы 

высокомолекулярных и низкомолекулярных азоти-

стых оснований исходного и гидрообработанного 

вакуумных газойлей представлены нафтеноарома-

тическими структурами с различным по величине 

алкильным обрамлением. Различия, наблюдаемые 

между значениями отдельных структурных пара-

метров усредненных молекул азотистых оснований 

исходного и гидроочищенного вакуумных газой-

лей, могут указывать на характер превращений ис-

следуемых соединений при гидрообработке. 

Усредненная молекула высокомолекулярных азо-

тистых оснований гидроочищенного вакуумного 

газойля отличается от усредненной молекулы вы-

сокомолекулярных азотистых оснований исходного 

вакуумного газойля меньшей общей цикличностью 

за счет уменьшения числа ароматических и нафте-

новых колец при одновременном повышении числа 

углеродных атомов в алкильных фрагментах. Такие 

изменения могут быть связаны с протеканием ре-

акций гидрирования ароматических и/или гетеро-

ароматических циклов и последующей деструкции 

насыщенных гетероциклов. В усредненной моле-

куле низкомолекулярных азотистых оснований 

гидроочищенного вакуумного газойля общие раз-

меры нафтеноароматической структуры и, в част-

ности, число ароматических циклов выше, чем в 

усредненной молекуле низкомолекулярных осно-

ваний исходного вакуумного газойля, но ниже, чем 

в усредненной молекуле высокомолекулярных ос-

нований исходного вакуумного газойля. Это свиде-

тельствует о том, что низкомолекулярные азоти-

стые основания гидроочищенного вакуумного га-

зойля являются продуктами превращения высоко-

молекулярных азотистых оснований исходного ва-

куумного газойля. Одновременно низкомолекуляр-

ные азотистые основания исходного вакуумного 

газойля в условиях гидрообработки при высоких 

температуре и давлении могли подвергаться де-

струкции с потерей атома азота. 

Полученные результаты расширяют представ-

ления о составе и строении азотсодержащих соеди-

нений вакуумных газойлей и их превращениях в 

процессе гидроочистки. 
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