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Изучено влияние продолжительности термического воздействия на состав продуктов крекинга смол и ас-
фальтенов и их смеси, выделенных из тяжелой метановой нефти Зюзеевского месторождения. Крекинг про-
веден при 450°С и продолжительности 60, 90 и 120 мин в закрытом реакторе. Получены данные по мате-
риальному балансу процесса, составу углеводородов и серосодержащих соединений в продуктах крекинга. 
Показано, что с увеличением продолжительности процесса при крекинге всех объектов происходит увеличе-
ние выхода кокса. Совместное присутствие в смеси смол и асфальтенов меняет направленность термических 
превращений этих компонентов в процессе крекинга.

Ключевые слова: тяжелая нефть, асфальтены, смолы, крекинг, превращения, состав, углеводороды, серосодер-
жащие соединения  

DOI: 10.31857/S0023117724020068  EDN: OMLCQA 

ВВЕДЕНИЕ

Термический крекинг тяжелых нефтей и не-
фтяных остатков, природных битумов способ-
ствует снижению вязкости, увеличению выхода 
светлых нефтепродуктов за счет деструкции вы-
сокомолекулярных УВ, смол и асфальтенов  [1]. 
Достоинствами термического крекинга по срав-
нению с каталитическим являются низкие тре-
бования к качеству перерабатываемого сырья, 
более простое технологическое исполнение. 
Однако одним из недостатков термических про-
цессов является образование значительных ко-
личеств нерастворимых продуктов уплотнения 
(далее кокса). Важным аспектом при создании 
современных процессов термической перера-
ботки является понимание вклада каждого из 
компонентов углеводородного сырья: насыщен-
ных и ароматических УВ, смол и асфальтенов 
(SARA фракций) в образование кокса. Изучению 
роли асфальтенов в процессе коксообразования, 
кинетики их разложения посвящен ряд иссле-
дований [2–5]. Вклад других классов нефтяных 
компонентов в процесс коксообразования рас-
сматривается в работах [6, 7]. Следует учиты-
вать, что прекурсорами коксообразования, по-
мимо асфальтенов, могут являться как смолы, 

так и насыщенные и ароматические углеводо-
роды [5, 6]. Поскольку термический крекинг та-
кой многокомпонентной системы, как тяжелые 
нефти,  – многофакторный процесс, в котором 
трудно учесть особенности поведения отдельных 
компонентов, то в связи с этим для понимания 
механизма термических превращений необходи-
мо изучение превращений каждого компонента 
в отдельности без влияния остальных. Данная 
работа является частью исследований термиче-
ских превращений компонентов тяжелых нефтей 
и природных битумов [3, 8, 9].

Целью работы является изучение влияния 
продолжительности термического воздействия 
на состав продуктов крекинга смол и асфальте-
нов и их смеси. Методом ГХ-МС был исследован 
состав углеводородов (УВ) и серосодержащих со-
единений (СС), термолизатов смол (С), асфаль-
тенов (А) и смеси смол с асфальтенами (С+А), 
выделенных из тяжелой метановой нефти. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования – смолы и асфальтены 
выделены из тяжелой метановой нефти Зюзеев-
ского месторождения (Татарстан). Нефть явля-
ется тяжелой (ρ = 940 кг/м3), высокосернистой 
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(Sобщ = 4.5 мас.%), высокосмолистой (С = 28.1 
мас.%) и содержит большое количество асфаль-
тенов (А = 12.2%). В работе [10] изучены струк-
турно-групповые характеристики исходных А и 
С и показано, что средние молекулы А состоят 
из 4-х структурных блоков и содержат 13  аро-
матических и 9  нафтеновых колец, имеющих в 
своем окружении 35 атомов углерода в алкиль-
ных мостиках и заместителях, атомы углерода 
преимущественно расположены в ароматиче-
ских фрагментах. Средние молекулы С являются 
двухблочными, их полициклическое ядро состо-
ит из 4-х ароматических и 6 нафтеновых колец, 
45.9% атомов углерода расположены в алифати-
ческих фрагментах. Содержание серы в А состав-
ляет 7.7%, в С – 7.2%. 

Асфальтены выделены из нефти путем осаж-
дения 40-кратным избытком н-гексана. Метод 
горячей экстракции в аппарате Сокслета исполь-
зован для выделения масел и смол из мальтенов, 
сорбированных на силикагеле АСК. Предвари-
тельно были выделены масла н-гексаном, а затем 
смолы – смесью бензол : этанол (1 : 1 ) [10]. По 
этой же методике выделены масла, смолы и ас-
фальтены из жидких продуктов (ЖП) крекинга. 

Описание методики термокрекинга приведе-
но в работе [8]. Крекинг С, А и смеси С+А прове-
ден в автоклаве из нержавеющей стали объемом 
12 см3 при температуре 450°С и продолжительно-
сти 60, 90 и 120 мин. Соотношение С : А в смеси 
составляет 2.3 : 1 по массе и соответствует их со-
отношению в исходной нефти.

Хромато-масс-спектральный анализ (ГХ/МС) 
проведен на квадрупольной системе GСMS-
QP5050A “Shimadzu” с компьютерной системой 
регистрации и обработки информации. Для раз-
деления компонентов использована капилляр-
ная кварцевая колонка СR5-MS длиной 30 м, с 
внутренним диаметром 0.25 мм и толщиной на-
несенного слоя 5% фенил–95% диметилполиси-
локсана – 0.25 мкм. Газ-носитель – гелий. Де-

ление потока 1 : 12. Анализ проводили в режиме 
Scan (в диапазоне масс от 50 до 800 а.е.м.) работы 
детектора при программировании температуры, 
начиная с 80 до 290°С со скоростью 2°С/мин. Ко-
нечную температуру поддерживали постоянной в 
течение 25 минут. Ионизирующее напряжение – 
70 эВ, температуры инжектора и интерфейса 
290°С. Сбор и обработка данных производилась 
с помощью программы GCMS Solution. Иденти-
фикацию соединений осуществляли путем срав-
нения полученных масс-спектров с масс-спек-
трами, имеющимися в библиотеках NIST. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Деструкция молекул С и/или А при термиче-
ском воздействии, согласно радикально-цепному 
механизму крекинга, начинается со стадии ини-
циирования процесса с образованием свободных 
радикалов посредством реакций деалкилирова-
ния и/или разрушения метиленовых мостиков 
по связи С–S. Отрыв длинных периферических 
алкильных заместителей может происходить по 
ß-связи С–С по отношению к ароматическим и 
нафтеновым фрагментам, что приводит к обра-
зованию насыщенных соединений. Образующи-
еся радикалы могут претерпевать дальнейшие 
превращения, образуя соединения меньшей мо-
лекулярной массы или участвовать в реакциях 
циклизации, дегидрирования нафтеновых ци-
клов, конденсации ароматических фрагментов. 
При этом реакции конденсации полинафтено-
ароматических фрагментов способствуют обра-
зованию продуктов уплотнения – кокса. Таким 
образом, в процессе деструкции С и А генериру-
ются газообразные и жидкие углеводороды, смо-
лы, асфальтены, кокс. 

В табл. 1 приведены данные по материально-
му балансу процесса крекинга С, А и смеси С+А. 
Как видно из табл. 1 наибольшее количество 
кокса образуется при крекинге А, являющихся 
одним из основных прекурсоров кокса. Большая 

Таблица 1. Материальный баланс процесса крекинга 

Объект кре-
кинга Продолжительность, мин

Содержание, мас.%
кокс газ ЖП масла смолы асфальтены

А
60 58.2 12.5 29.3 20.0 3.7 5.6
90 59.8 15.4 24.8 19.8 2.9 2.1

120 63.7 14.2 22.0 19.0 2.6 0.4

С
60 18.7 15.7 65.5 46.7 8.9 9.9
90 21.0 17.5 61.5 43.5 8.3 9,7

120 25.5 15.3 59.2 44.1 8.5 6.7

С+А
60 26.5 15.1 58.4 40.1 8.6 9.8
90 34.5 20.1 45.4 33.1 7.1 5.2

120 44.4 17.0 38.6 32.8 4.7 1.2
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молекулярная масса, высокое содержание аро-
матических и нафтеновых колец, расположение 
атомов углерода преимущественно в ароматиче-
ских фрагментах в средних молекулах  А, отсут-
ствие дисперсионной среды – все эти факторы 
способствуют образованию достаточно крупных 
свободных радикалов, которые в результате реак-
ций рекомбинации преобразуются в кокс.

С увеличением реакционного времени с 60 до 
120 мин выход кокса при крекинге А увеличива-
ется на 5.5 мас. %. В этом же интервале продол-
жительности процесса количество образующихся 
ЖП снижается в основном за счет снижения вы-
хода асфальтенов (на 5.2%), что свидетельствует 
о протекании вторичных реакций деструкции и 
конденсации образующихся радикалов с после-
дующей рекомбинацией в кокс. 

В процессе крекинга С протекают реакции 
деструкции, приводящие к образованию низ-
комолекулярных смол, углеводородов, и парал-
лельно реакции конденсации, способствующие 
образованию асфальтенов и кокса. Вторичные 
реакции могут протекать по маршруту масла ↔ 
смолы ↔ асфальтены сопровождающиеся пре-
вращениями одних компонентов в другие, и 
далее необратимые реакции при которых ас-
фальтены преобразуются в кокс. Количество 
образовавшегося кокса при крекинге С мини-
мально и ~ в три раза меньше, чем при крекин-
ге А. При крекинге С при увеличении продол-
жительности с 60 до 90 мин выход асфальтенов 

и смол практически не меняется, но при этом 
снижается количество образующихся масел 
на 3.2% и увеличивается выход кокса на 2.3%. 
Дальнейшее увеличение реакционного време-
ни до 120 мин приводит к уменьшению выхо-
да асфальтенов на 3.0% и увеличению выхода 
кокса на 4.5%. В то же время выход смол почти 
не меняется, количество масел несколько уве-
личивается.

Совместное присутствие в смеси С и А меняет 
направленность термических превращений этих 
компонентов в процессе крекинга. Тенденция 
резкого снижения содержания образующихся 
асфальтенов в термолизатах смеси С+А с уве-
личением продолжительности сходна с тенден-
цией наблюдаемой  при крекинге А. Увеличение 
продолжительности процесса с 60 до 90 мин уже 
приводит увеличению выхода кокса на 8.0%, чему 
способствует снижение выхода масел и асфальте-
нов, а при 120 мин – еще на 9.9%. Обращает на 
себя внимание, что увеличение продолжитель-
ности крекинга смеси С+А сопровождается зна-
чительным уменьшением количества смол и ма-
сел в отличии от крекинга С и А. 

Высокий прирост выхода кокса в интервале 
60–120 мин при крекинге смеси С+А, который 
составляет 17.9 мас. %, может быть обусловлен 
рекомбинацией фрагментов макрорадикалов как 
присутствующих изначально в реакционной сре-
де, так и образующихся в результате протекания 
вторичных реакций деструкции и конденсации.

Таблица 2. Групповой углеводородный состав термолизатов 

Объект крекинга С А С+А
Продолжительность, мин 60 90 120 60 90 120 60 90 120

Соединения Содержание, отн. % от суммы идентифицированных соединений
Насыщенные УВ, т.ч.: 63.3 59.4 49.9 69.9 63.7 51.7 64.3 46.9 45.2
н-Алканы С10–С20 39.4 37.6 36.3 42.7 35.3 34.7 40.9 29.1 35.4
н-Алканы С21–С36 18.1 16.4 9.5 21.4 23.9 11.1 17.2 13.1 6.1
Изопреноиды 4.6 4.1 2.6 4.3 3.2 4.7 4.7 3.5 2.5
Циклогексаны 1.2 1.3 1.5 1.2 1.3 1.2 1.4 1.2 1.2
Моноарены, в т.ч.: 9.4 10.3 12.4 5.4 2.0 8.9 10.3 5.0 11.5
Алкилбензолы С8–С10 8.0 8.7 10.2 3.8 0.8 7.4 8.2 3.7 9.8
Алкилтолуолы С11–С18 1.4 1.6 2.2 1.7 1.1 1.4 2.1 1.3 1.7
Биарены, в т.ч.: 7.6 9.3 13.1 6.8 9.3 16.4 6.8 15.2 17.1
МН 1.3 1.7 3.3 1.2 1.1 6.1 1.3 3.2 6.0
ДМН 3.2 4.0 5.6 2.8 3.8 6.3 2.6 6.8 6.9
ТМН 2.7 3.1 3.9 2.5 3.6 3.7 2.4 4.6 3.9
Бифенилы 0.4 0.5 0.4 0.4 0.8 0.3 0.4 0.5 0.3
Триарены, в т.ч.: 1.5 2.1 2.5 1.4 3.9 3.1 1.2 4.5 2.9
Ф 0.1 0.2 0.3 0.1 0.5 0.7 0.1 0.7 0.6
МФ 0.8 0.9 1.4 0.7 2.2 1.9 0.5 2.4 1.7
ДМФ 0.6 1.0 0.7 0.6 1.3 0.6 0.5 1.4 0.6
ПАУ 0.4 0.6 0.8 0.4 1.5 0.9 0.4 1.5 1.0
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Изучение углеводородного состава продуктов 
деструкции С и А даст дополнительную инфор-
мацию о направленности их термических пре-
вращений без влияния прочих нефтяных ком-
понентов, позволит оценить влияние структуры 
исходных компонентов. Методом ГХ-МС проа-
нализированы изменения состава и содержания 
насыщенных, ароматических углеводородов (УВ) 
и серосодержащих соединений (СС) в зависимо-
сти от продолжительности процесса крекинга С, 
А и смеси С+А (табл. 2). 

Как видно из табл. 2, во всех термолизатах 
насыщенные УВ содержатся в максимальной 
концентрации. Этот класс УВ представлен алка-
нами нормального (С10–С36) и изопреноидного 
(С13–С18) строения, циклогексанами и цикло-
пентанами. Молекулярно-массовые распреде-
ления (ММР) н-алканов имеют унимодальный 
характер с максимумами, приходящимися на 
н-С14–15. Во всех термолизатах содержание низ-
комолекулярных н-алканов С10–С20 (НМ) превы-
шает содержание высокомолекулярных н-алка-
нов С21–С36 (ВМ). Отношение содержание НМ/
ВМ колеблется в интервале 1.3–3.1. В термолиза-
тах с увеличением продолжительности крекинга 
содержание н-алканов и изопреноидов умень-
шается. Изменение ММР н-алканов в сторону 
увеличения количества НМ гомологов н-С10–С20 
свидетельствует о том, что при изменении усло-
вий эксперимента (увеличение реакционного 
времени) протекают более интенсивно вторич-
ные реакции деструкции алифатических ради-
калов. Количество циклогексанов с увеличением 
реакционного времени во всех термолизатах из-
меняется незначительно 

В термолизатах С, А и смеси С+А моноаро-
матические УВ представлены метил- и этил-
бензолами С8–С10 и гомологической серией 
алкилзамещенных толуолов С11–С18. Образова-
ние соединений ряда бензола при деструкции С 

и/или А может происходить  в результате реакции 
дегидрирования моноциклических нафтенов, 
образующихся при циклизации алифатических 
радикалов. Во всех термолизатах содержание 
АБ С8–С10 выше в 4–8 раз, чем содержание АТ 
(табл. 2). В термолизате С с увеличением продол-
жительности процесса количество АБ и АТ воз-
растает. При крекинге А образуется значительно 
меньшее количество как АБ, так и АТ по сравне-
нию с термолизатами С. Четкой закономерности 
изменения количества образующихся АБ и АТ 
при крекинге А и смеси С+А с увеличением реак-
ционного времени не выявлено, что, возможно, 
обусловлено протеканием неконтролируемых 
вторичных реакций, либо деструкции метилиро-
ванных аренов с образованием насыщенных УВ, 
либо ускорением реакций поликонденсации, 
приводящих к образованию полиаренов [7].

Образование биаренов в процессе крекинга, 
помимо деструкции молекул С и А, может быть 
обусловлено реакциями дегидрирования образу-
ющихся нафтеномоноароматических радикалов, 
рекомбинацией моноароматических радикалов. 
Биароматические УВ в термолизатах представле-
ны метил- (МН), ди- (ДМН) и триметилнафта-
линами (ТМН), бифенилами. Увеличение реак-
ционного времени проведения крекинга С, А и 
смеси С+А способствует образованию большего 
количества всех гомологов нафталинов (табл. 2). 

Среди триароматических УВ ряда фенантрена 
в термолизатах идентифицированы голоядерный 
фенантрен (Ф), метил-(МФ), диметилфенантре-
ны (ДМФ), а в составе ПАУ – пирен, метилпи-
рены, хризен. Как видно из табл. 2, наибольшие 
количества фенантренов и ПАУ образуются при 
крекинге А и смеси С+А при продолжительности 
процесса 90 мин. В термолизатах С с увеличе-
нием продолжительности крекинга содержание 
триаренов и ПАУ увеличивается. В остальных 
термолизатах четкой зависимости изменения ко-

Таблица 3. Групповой состав серосодержащих соединений 

Объект крекинга С А С+А
Продолжительность, мин 60 90 120 60 90 120 60 90 120

Соединения Содержание, отн. % от суммы идентифицированных соединений
ДБТ, в т.ч.: 2.7 3.3 3.4 3.3 8.0 4.9 2.8 6.9 4.1
Голоядерный ДБТ 0.1 0.2 0.4 0.1 0.7 0.7 0.2 0.6 0.6
МетилДБТ 0.9 1.0 1.0 1.0 2.3 1.7 0.8 2.0 1.3
ДиметилДБТ 0.9 1.2 1.1 1.0 3.0 1.6 0.9 2.2 1.4
ТриметилДТБ 0.8 0.8 0.9 1.2 2.0 0.9 0.9 2.1 0.9
БТ, в т.ч.: 15.2 15.0 17.8 12.8 11.5 14.1 14.2 20.1 18.1
МетилБТ 2.2 2.3 3.6 1.8 1.2 3.5 1.8 4.0 4.3
ДиметилБТ 9.2 9.4 10.4 7.9 7.0 7.6 8.9 11.8 10.5
ТриметилБТ 3.8 3.4 3.8 3.2 3.4 3.0 3.5 4.3 3.2

ПЕВНЕВА и др.
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личества триаренов и ПАУ с увеличением реак-
ционного времени не установлено.

В табл. 3 представлен групповой состав бензо- 
(БТ) и и дибензотиофенов (ДБТ), образующихся 
при крекинге С, А и смеси С+А. По данным эле-
ментного состава, содержание серы в А состав-
ляет 7.7%, в С – 7.2% [10], атомы которой могут 
быть сосредоточены как полициклоароматиче-
ских ядрах С и А, так и в мостиковых структурах.

Деструкция С и А приводит к образованию 
БТ и ДБТ. Как видно из табл. 3 только для тер-
молизата С наблюдается четкая закономерность 
увеличения содержания ДБТ и БТ с увеличением 
продолжительности крекинга. В термолизатах А 
и смеси С+А зависимость изменения содержа-
ния от продолжительности имеет скачкообраз-
ный характер. Это выражается в увеличении или 
уменьшении количества ДБТ и БТ при продол-
жительности 90 мин. Причем эти отклонения 
наблюдаются при анализе состава не только БТ 
и ДБТ, но и моно- и триаренов и ПАУ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние продолжительности крекин-
га С, А и смеси С+А тяжелой метановой нефти на 
выход кокса, состав жидких продуктов крекин-
га, углеводородов и серосодержащих соедине-
ний термолизатов. Показано, что с увеличением 
продолжительности процесса при крекинге всех 
объектов происходит увеличение выхода кокса.

Показано, что совместное присутствие в сме-
си С и А меняет направленность термических 
превращений этих компонентов в процессе кре-
кинга. Тенденция резкого снижения содержа-
ния образующихся асфальтенов в термолизатах 
смеси С+А с увеличением продолжительности 
сходна с тенденцией наблюдаемой при крекинге 
А, несмотря на то, что в этой смеси С содержит-
ся в 2.3 раза больше, чем А. Кроме того, в отли-
чие от крекинга и С и А, увеличение продолжи-
тельности крекинга смеси С+А сопровождается 
значительным уменьшением выхода смол и ма-
сел. Высокий прирост выхода кокса в интервале 
60–120 мин при крекинге смеси С+А может быть 
обусловлен рекомбинацией фрагментов макро-
радикалов как присутствующих изначально в ре-
акционной среде, так и образующихся в резуль-
тате протекания вторичных реакций деструкции 
и конденсации.

Показано, что жидкие продукты крекинга С, 
А и смеси С+А имеют близкий качественный 
состав УВ и СС. Выявленные различия по их 
количественному составу зависят от структуры 
исходных для крекинга объектов и от продолжи-

тельности процесса. В термолизатах наблюдается 
перераспределение содержания между насыщен-
ными и ароматическими УВ в сторону увеличе-
ния последних. 
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Compositon of Cracking Products of Resins and Asphaltenes and their Mixture in Case 
of Methane Crude Oil
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The influence of the duration of thermal action on the composition of cracking products of resins, asphaltenes and their 
mixture, isolated from methane heavy crude oil of Zyuzeevskoye oil field was studied. Cracking was performed in a 
closed reactor at 450°С for 60, 90 and 120 min. Data on the mass balance of the process, composition of hydrocarbons 
and sulfur-containing compounds in the cracking products were obtained. It was shown that the yields of coke increased 
with the process duration in the cracking of every studied material. The joint presence of resins and asphaltenes in a 
mixture changed the direction of thermal transformations of these components in the cracking process.

Keywords: heavy oil, asphaltenes, resins, cracking, transformations, composition, hydrocarbons, sulfur-containing 
compounds
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