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УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ 
ENHANCEMENT OF THE HYDROCARBONS PYROLYSIS SELECTIVITY 
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Процесс пиролиза углеводородного сырья — основной источник производства 
этилена, являющегося первичным продуктом, который обеспечивает производство 
пластмасс, синтетических смол, волокон и других продуктов. Его масштабы и необхо-
димость наращивания нефтехимического потенциала делают весьма актуальной про-
блему повышения эффективности процесса. Производство этилена пиролизом углево-
дородного сырья в 2020 году, по прогнозам [1], составит более 200 млн. т. При таких 
масштабах производства этилена даже небольшое усовершенствование технологии 
процесса, направленное на повышение селективности по этилену, дает значительный 
экономический эффект [2]. 

Хотя изучению механизма и кинетики термических реакций углеводородов по-
священы многие исследования, это мало повлияло на практику пиролиза, посколь-
ку развитие теории относилось в значительной степени к индивидуальным углево-
дородам. Разработка новых методов совершенствования процесса пиролиза воз-
можна на основе анализа механизма протекающих радикально-цепных реакций. 
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Обсуждение механизма процесса пиролиза. Реакции продолжения цепей при 
пиролизе обусловливаются в основном тремя частицами — атомом водорода Н , 
метильным 3НС  и этильным 52НС  радикалами. О соотношении их влияния на 
процесс можно судить по соотношению концентраций водорода, метана и этана в 
продуктах пиролиза. Так, при выходе водорода 1,2 % масс., метана 16 % масс., 
этана 6 % масс. в процессе пиролиза бензиновых фракций, с учетом величин моле-
кулярных масс, влияние атомов водорода, метильных и этильных радикалов на 
реакции замещения соотносится как 0.6:1.0:0.2. Таким образом, только третья 
часть цепей развивается на атомах водорода, а две трети — на радикалах, в основ-
ном метильных.  

Атомы водорода и метильные радикалы значительно отличаются по соотноше-
нию их реакционной способности в реакциях замещения по различным связям  
С–Н. В работах Л. В. Гагариной, Н. В. Корзун и др. [3–5] установлены величины 
относительной реакционной способности атома водорода и метильного ради-
кала, приведенные в таблице 1. 

 
Таблица 1 

 
Относительные реакционные способности Н и 3НС при взаимодействии  

с различными связями С–Н 
 

Тип реагирующей связи С–Н Реакции атома водорода Реакции метильного 
радикала 

RCH2 – H 1* 1* 

 
1 4,5 

 
1 7 

 
1 4,5 

Примечание. «*» — принято. 
 
Используя данные таблицы 1, сопоставим вероятность образования первичных 

радикалов при пиролизе н-гептана при атаке его метильным радикалом и водоро-
дом. В случае реакций метильного радикала вероятность образования первичных 
радикалов с учетом относительной реакционной способности при взаимодействии 
с различными связями С–Н и числа этих связей равна 

 

.,
,

0910
66
6

72322546
6

==
⋅⋅+⋅⋅+

 
 

Для реакций атома водорода вероятность образования первичных радикалов 

составляет 3750
16
6 ,= , то есть более чем в четыре раза выше, чем в случае ме-

тильных радикалов.  
Распад первичных радикалов дает значительно больший выход этилена, чем 

распад вторичных радикалов с различным положением свободной валентности. 
При реакциях замещения метильного радикала с н-гептаном образование ради-

калов 322223 СНСНСННСНССНСН  , 322223 СНСННСНССНСНСН   происходит с веро-
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ятностью 
66
42

66
76
=

⋅ . Их распад дает бутен и пентен. В случае же атома водорода 

вероятность образования таких радикалов 
16
6 , что в 1,7 раза меньше. Таким обра-

зом, в промежуточных продуктах, возникающих в результате продолжения цепи 
метильным радикалом, концентрация α-олефинов С4+ значительно больше, чем в 
случае продолжения цепи атомами водорода. 

Увеличение выхода этилена при замене водяного пара (инертного разбавителя) 
на водород известно из работ [6–9]. Представляет интерес вопрос о минимальном 
количестве водорода, необходимого для получения требуемого эффекта. 

Влияние водорода на процесс пиролиза. При введении в пиролизуемое сырье во-
дорода протекает реакция  

НСНННС k  +→+ 423
1 .                                            (1) 

 

Она осуществляется со значительно большей скоростью, чем реакция  
 

RCHRHНС k  +→+ 43
2 ,                                             (2) 

 

поскольку константа скорости реакции (1), k1, значительно больше константы скоро-
сти реакции (2), k2 [10]. 

При пиролизе бензина с молекулярной массой 98 и подаче 2 % масс. водорода 
соотношение мольных концентраций водорода и углеводородов равно единице. Та-
ким образом, метильные радикалы в значительной степени замещаются атомами 
водорода. При этом, так как в реакции 

 

RHRHН k +→+ 2
3                                                 (3) 

 

k3  много больше k2, водород играет роль гомогенного катализатора процесса. 
При данной температуре пиролиза выход этилена в зависимости от времени ре-

акции проходит через максимум, что обусловлено большей скоростью расходования 
этилена по сравнению со скоростью его образования. Наиболее вероятной причиной 
расходования этилена является реакция (4а) 

 

RHHCHCR +→+ 3242
                                             (4) 

 
+→→+ 64744232

4 HCHCHCHC k продукты конденсации.     (4а) 
 

В присутствии водорода с реакцией (4а) конкурирует реакция (5) 
 

HHCННС k  +→+ 42232
5 .                                         (5) 

При этом константа скорости реакции (5), k5, на порядок больше константы ско-
рости реакции (4а), k4. 

Отношение мольных концентраций [ ]
[ ]42

2
НС

Н  при выходе этилена 28 % масс. будет 

равно 1 при концентрации водорода 2 % масс.  
Фактически требуемое количество водорода несколько меньше 2 % масс. за счет 

водорода, вновь образующегося в процессе пиролиза. 
Таким образом, введение водорода повышает селективность по этилену и пре-

пятствует расходованию этилена при введении водорода в количестве порядка  
2 % масс. Следует еще отметить, что повышение концентрации водорода значитель-
но снижает скорость выделения пироуглерода на стенках реакционного змеевика [6]. 
Скорость выделения пироуглерода при введении 2 % масс. водорода снижается при-
мерно в 2 раза, что значительно увеличивает длительность межремонтного пробега.  
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Следует отметить, что введение 2 % масс. водорода снижает расход водяного па-
ра, используемого в качестве разбавителя углеводородного сырья, на 18 % масс. 

 
Таблица 2 

 
Влияние водорода на результаты пиролиза фракции 85–150 0С  

(Т = 810 0С, общее давление равно атмосферному) 
 

Время реакции, с Продукты реакции 
Массовый выход, % 

Без водорода При введении  
    

0,15 

СН4 11,9 7,5 
С2Н4 26,3 30,0 
С3Н6 17,5 20,6 

Углеводороды С4 11,9 3,8 
Жидкие продукты С5+ 34,4 20,0 

0,50 

СН4 13,1 8,1 
С2Н4 31,9 33,8 
С3Н6 19,4 16,3 

Углеводороды С4 6,3 3,8 
Жидкие продукты С5+ 24,4 22,5 

0,70 

СН4 14,4 9,4 
С2Н4 31,3 35,0 
С3Н6 18,8 14,4 

Углеводороды С4 5,6 3,8 
Жидкие продукты С5+ 23,8 22,5 

0,90 

СН4 15,6 10,6 
С2Н4 30,6 35,6 
С3Н6 17,5 11,3 

Углеводороды С4 6,3 3,8 
Жидкие продукты С5+ 25,6 20,0 

1,30 

СН4 18,1 12,5 
С2Н4 26,3 35,7 
С3Н6 12,5 8,8 

Углеводороды С4 6,9 3,8 
С5+ 33,8 16,3 

  
На моделирующей лабораторной установке при пиролизе фракции бензина  

85–150 0С после введения 2 % масс. водорода в зависимости от времени реакции вы-
ход этилена увеличивался на 6,0–35,8 % отн. при снижении выхода жидких продуктов 
на 11,9–48,9 % отн. (табл. 2). Из данных (см. табл. 2) следует, что при времени пироли-
за большем 0,5–0,7 с введение 2 % масс. водорода ингибирует реакции этилена, при-
водящие к снижению его выхода, а также образование продуктов конденсации. 

Таким образом, метильные радикалы и атомы водорода, через которые в ос-
новном развиваются цепи при пиролизе углеводородов, резко отличаются по се-
лективности в реакциях замещения по С–Н связям. Атомы водорода значительно 
менее селективны, чем метильные радикалы, вследствие этого величина отноше-
ния [Н]:[СН3] в реакционной смеси сильно влияет на результаты пиролиза, с рос-
том этого отношения увеличивается вероятность образования первичных алкиль-
ных радикалов и в результате возрастает выход этилена.  
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 Одновременно водород ингибирует реакции, приводящие к снижению выхода 
этилена, и снижает выход пироуглерода. Необходимое для получения требуемого 
эффекта повышения селективности по этилену количество водорода составляет 
около 2 % масс. 
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