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Изучены термические превращения углеводородов, смол и смеси углеводородов и смол тяжелой
нефти Усинского месторождения (Республика Коми). Получены данные по материальному балансу
процесса, составу газообразных и жидких продуктов термолиза. Изучены структурные характери-
стики асфальтенов и смол, образующихся при термолизе, и проанализированы изменения в углево-
дородном составе продуктов термолиза. Показано, что в присутствии смол меняется направлен-
ность термических превращений углеводородов. При термолизе смол реакции деструкции способ-
ствуют образованию углеводородов, а реакции поликонденсации приводят к образованию
асфальтенов.
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Для увеличения глубины переработки тяжелого
углеводородного сырья целесообразно использо-
вать уже освоенные промышленностью процессы,
такие как термический крекинг или замедленное
коксование с последующим гидрооблагоражива-
нием жидких продуктов [1]. Внедрение новых тех-
нологических решений в переработку такого сы-
рья с включением в схему процесса термолиза спо-
собствует увеличению глубины переработки
нефти, подготовке сырья для различных техноло-
гических процессов, организации производства
новых видов продукции и одновременно решению
экологических задач, связанных с утилизацией не-
кондиционных нефтяных остатков [2, 3]. Особен-
ности углеводородного состава и структурных ха-
рактеристик высокомолекулярных смолисто-ас-
фальтеновых компонентов оказывают влияние на
глубину их термодеструкции [4–10]. Исследова-
ния термических превращений углеводородов
(УВ) и смол позволят оценить реакционную спо-
собность и стабильность смол в термических про-
цессах, взаимное влияние смол и углеводородов
на процесс крекинга.

Цель работы – изучение взаимного влияния
смол и углеводородов на их термические превра-
щения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования – смолы и масла (кон-

центрат углеводородов и низкомолекулярных ге-
тероатомных соединений), выделенные из нафте-
новой нефти Усинского месторождения Тимано-
Печерского нефтегазоносного бассейна. Характе-
ристика нефти представлена в табл. 1. Нефть явля-
ется тяжелой, высокосернистой, высокосмоли-
стой и содержит большое количество асфальте-
нов (8.1%).

Термолизу подвергали модельную смесь, со-
держащую 82.0% масел и 18.0% смол усинской
нефти, а также отдельно масла и отдельно смолы
в тех же условиях.

Термолиз проводили в реакторе закрытого ти-
па в среде аргона в течение 2 ч при температуре
450°C. В работе [8] проведен термолиз усинской
нефти в интервале температур от 350 до 500°C
с различной продолжительностью и показано,
что оптимальными условиями для получения
максимального количества топливных фракций и
не высокого образования газообразных и твердых
продуктов являются температура 450°C и продол-
жительность 2 ч. В результате крекинга образуют-
ся газообразные и жидкие продукты и продукты
уплотнения. По мере углубления процесса кре-
кинга, образующиеся продукты уплотнения,
обедняются водородом и дают последовательно
смолы, асфальтены, карбены, карбоиды.

УДК 665.642:547.9
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Материальный баланс процесса термолиза
оценивали по выходу – газообразных, жидких и
твердых продуктов. Под “твердыми продуктами”
подразумеваются коксоподобные продукты
уплотнения, нерастворимые в полярных органи-
ческих растворителях. В данной работе они не ис-
следовались. Выход газообразных продуктов
определяли по потере массы реактора после их
удаления из реактора. После декантации жидких
продуктов реактор промывали хлороформом.
Жидкие продукты термолиза и хлороформный
раствор объединяли и фильтровали через
бумажный фильтр для отделения твердых
продуктов. Растворитель упаривали на роторном
испарителе, жидкие продукты сушили под
вакуумом, после чего определяли их выход. 

Состав газов, образующихся при термолизе,
анализировали на хроматографе “Хроматрон” с
детектором по теплопроводности параллельно на
двух колонках по ГОСТ 23781-87 [11].

В жидких продуктах термолиза определяли ве-
щественный состав – содержание асфальтенов,
смол и масел. Асфальтены являются продуктами
уплотнения, не растворимыми в низших н-алка-
нах, но растворимыми в хлороформе и аромати-
ческих углеводородах. Cогласно общепринятым
представлениям к нефтяным асфальтенам отно-
сятся как первичные, выделенные из сырых неф-
тей и природных битумов, так и вторичные, выде-
ленные из продуктов нефтепереработки, претер-
певшие химические и структурные изменения
[12–15]. Для определения содержания асфаль-
тенов жидкие продукты обрабатывали 40-крат-
ным избытком гексана по методике [16]. Получен-
ные после деасфальтенизации мальтены наносили
на силикагель АСК, который загружали в аппа-
рат Сокслета. Сначала неполярным растворите-
лем (н-гексаном) экстрагировали масла, а затем
смесью полярных растворителей бензола и эта-
нола в соотношении 1 : 1 экстрагировали смолы.

Структурно-групповой анализ смол и асфаль-
тенов проводили по методике, разработанной в
ИХН СО РАН и основанной на совместном ис-
пользовании данных об элементном составе,
средних молекулярных массах и данных спектро-
метрии ПМР [17]. Элементный состав определя-
ли на CHNS-анализаторе Vario EL Сube. Спектры
ПМР регистрировали с помощью Фурье-спек-
трометра AVANCE-AV-300 (растворитель – дейте-
рохлороформ, внутренний стандарт – гексаме-
тилдисилоксан). Молекулярные массы измеряли
криоскопическим методом в нафталине на при-
боре “Крион”, созданном в ИХН СО РАН.

Групповой состав ароматических УВ опреде-
ляли методом жидкостно-адсорбционной коло-
ночной хроматографии [18]: из масел выделяли
насыщенные УВ, а затем моно-, би-, три- и поли-
арены. В качестве адсорбента использовался ней-
тральный оксид алюминия активностью II по
Брокману. Соотношение адсорбента к образцу
составляло 80 : 1 (по массе). Для десорбции УВ
применялся гексан.

Хроматомасс-спектральный анализ индивиду-
ального состава насыщенных, моно-, би- и триа-
роматических УВ проведен на квадрупольной си-
стеме GSMS-QP5050 “Shimadzy”, снабженной
капиллярной кварцевой колонкой DB5-MS, в ре-
жиме программирования температуры с 80 до
290°С со скоростью 2°C/мин, конечная темпера-
тура поддерживалась постоянной в течение
25 минут, газ-носитель – гелий.

Индивидуальные УВ идентифицированы с ис-
пользованием библиотек масс-спектров NIST11,
NIST02 и Willey229 при анализе масс-фрагмен-
тограмм по характеристичным ионам для алка-
нов – m/z 57, 71, 183, цикланов – m/z 69, 83, 191,
217, алкилбензолов – m/z 91,105,119,133; алкил-
нафталинов – m/z 128,142,156,170,184; алкилфе-
нантренов – m/z 178, 192, 206, 220; дибензотио-
фенов – m/z 184,198, 212, 226.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные характеристики 

смол усинской нефти.
Средние молекулы исходных смол имеют мо-

лекулярную массу 812 а. е. м. и содержат, помимо
С и Н, гетероатомы N, S и О, на долю которых
приходится 9.5% (табл. 2). Значение отношения
Н/С равно 1.37. Атомы углерода по фрагментам
средних молекул смол распределены практиче-
ски равномерно: относительное содержание ато-
мов углерода в ароматических кольцах (fа) состав-
ляет 31.8%, в нафтеновых (fн) – 34.8%, на долю
алифатического углерода (fп) приходится 33.4%.

Структурные блоки состоят из полицикличе-
ского ядра, содержащего ароматические и нафте-
новые кольца, и алифатических цепочек. Атомы

Таблица 1. Физико-химические характеристики нефти

Показатели Значения

Плотность, кг/м3 967

Молекулярная масса, а. е. м. 365
Содержание, мас. %: углерода 84.94

водорода 11.98
серы 1.98
азота 0.63
кислорода 0.47

Н/С 1.68
Содержание, мас. %: масел (углеводородов) 73.9

смол 18.0
асфальтенов 8.1
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серы, азота и кислорода входят в состав полицик-
лических ядер, алифатических цепочек. В сред-
нем молекулы смол являются двухблочными
(ma = 1.8). Полициклическое ядро в среднем со-
держит 4 ароматических и 5 нафтеновых колец и
алифатических цепочек с 18.4 атомами углерода
(Сп). На долю пятичленных колец в циклических
системах приходится всего 0.19%.

Термолиз смол

Материальный баланс термолиза смол пред-
ставлен в табл. 3.

Термолиз смол сопровождается образованием
значительного количества твердых продуктов
(38.9 мас. %), что обусловлено реакциями де-
струкции смолистых компонентов с последую-

щей конденсацией образующихся полинафтено-
ароматических фрагментов в нерастворимые
продукты. Твердые продукты, представляющие
собой коксоподобные вещества, в работе не ана-
лизировались.

Выход газообразных продуктов составляет
2.4 мас. %, в которых содержатся Н2, СО2 и угле-
водороды С1−С5 (табл. 2). В продуктах термолиза
смол содержание метана и этана одинаковое,
пропана содержится чуть меньше.

Выход жидких продуктов при термолизе смол
составляет 58.6%, в которых содержится 33.6% уг-
леводородов, а количество образовавшихся ас-
фальтенов в 2.5 раза превышает количество
“остаточных” смол (табл. 3). Асфальтены образу-
ются за счет реакций конденсации полинафтено-
ароматических фрагментов смол, образующихся

Таблица 2.  Структурно-групповые характеристики смол и асфальтенов

Сар – углерод ароматический; Сн – углерод в нафтеновых кольцах; Сп – углерод в алифатических цепях; Сα – углерод в α по-
ложении к циклическому кольцу; Сγ – углерод в терминальных метильных группах; Ко – общее количество колец; Кар – ко-
личество ароматических колец; Кн – количество нафтеновых колец, ma - число блоков в молекуле

Параметры
средних молекул

Смолы Асфальтены

исходные
термолизатов

исходные
термолизатов

УВ смол смеси 
УВ + См УВ смол смеси 

УВ + См

Молекулярная 
масса, а. е. м. 812 578 434 568 1405 1712 640 1253

Число атомов в средней молекуле
С 54.9 39.8 29.8 38.6 92.5 108.9 43.4 86.6
H 75.1 50.6 38.0 50.0 109.1 117.7 45.2 97.5
N 0.6 0.2 0.3 0.3 1.1 1.1 0.7 1.2
S 0.7 0.6 0.3 0.6 1.7 1.9 0.3 1. 6
O 2.8 1.7 1.6 1.8 7.1 13.1 3.3 3.1

Н/С 1.37 1.27 1.28 1.29 1.18 1.08 1.04 1.13
Число углеродных атомов разного типа в средней молекуле

Сар 17.5 12.8 12.7 11. 7 42.2 50.6 22.2 36.7
Сн 19.1 23.6 8.8 23.0 20.5 34.7 18.5 44.3
Сп 18.4 3.3 8.3 3. 9 29.8 23.6 2.8 5.5
Сα 7.4 5.9 5.5 5.6 13.6 18.5 9.5 13.2
Сγ 5.1 3.1 1.5 3.1 5.6 4.8 1.2 3.9

Кольцевой состав
Ко 8.9 8.6 5.0 8.3 15.8 21.6 9.8 19.8
Кар 4.2 2.9 2.8 2.7 10.6 13.0 5.2 9.0
Кн 4.7 5.7 2.2 5.6 5.2 8.7 4.5 10.8

Распределение атомов С, %
fa 31.8 32.2 42.6 30.2 45.6 46.5 51.1 42.4
fn 34.8 59.4 29.5 59.7 22.2 31.8 42.5 51.2
fп 33.4 8.4 27.9 10.1 32.2 21.7 6.4 6.4
ma 1.8 1.5 1.5 1.4 3.1 3.6 2.0 2.8
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в результате их деструкции. “Остаточные” смолы
отличаются от исходных меньшей молекулярной
массой, содержат меньше гетероатомов и число
атомов углерода в алкильных цепочках (табл. 2).
Полициклонафтеноароматическое ядро “оста-
точных” смол гораздо меньше по размеру, чем ис-
ходных смол и состоит в среднем из 5 колец.
Вклад нафтеновых и ароматических циклов при-
мерно равнозначен. В среднем молекулы смол яв-
ляются двухблочными также как и молекулы ис-
ходных смол.

Асфальтены, выделенные из жидких продук-
тов термолиза смол, имеют молекулярную массу в
2.5 раза меньшую, чем у исходных асфальтенов
(табл. 2). Полициклонафтеноароматическое ядро
новообразованных асфальтенов построено из
10 колец, причем вклад ароматических циклов
превышает число нафтеновых. Их средняя моле-
кула является двухблочной и имеет скудное алифа-
тическое обрамление (Сп = 2.8), число терминаль-
ных метильных групп (Сγ) равно 1.2. Асфальтены

при последующем уплотнении преобразуются в
твердые нерастворимые в хлороформе продукты.

При термолизе смол образуются как насыщен-
ные, так и ароматические углеводороды. Суммар-
ное содержание ароматических углеводородов в
2.5 раза превышает количество насыщенных
(табл. 3). Ароматические углеводороды представ-
лены моно-, би-, три- и полиаренами, среди ко-
торых в термолизате смол преобладают полиаре-
ны.

Индивидуальный состав углеводородов про-
анализирован методом хромато-масс-спектро-
метрии. Насыщенные углеводороды представле-
ны алифатическими и циклическими соединени-
ями: н-алканами, алкенами, циклогексанами,
циклопентанами. Гомологический ряд н-алканов
составляют соединения с 12–35 атомами углерода
в молекуле, максимум в распределении прихо-
дится на низкомолекулярные гомологи С14−С17.
Содержание низкомолекулярных н-алканов
С12−С20 (нм) преобладает над содержанием высо-

Таблица 3. Материальный баланс процесса термолиза и состав продуктов

Продукты

Содержание, мас. %

исходные УВ в исходной 
смеси УВ + См

в термолизатах

смеси 
УВ + См УВ смол

Твердые — — 0.3 0.9 39.0
Газообразные, в том числе: 2.7 2.9 2.4

H2 — — 0.25 0.23 0.07
CO2 — — 0.37 0.36 0.57
CH4 — — 1.49 1.38 0.58
C2H6 — — 0.31 0.46 0.58
C3H8 — — 0.21 0.35 0.40
C3H6 — — 0.03 0.03 отс.
изо-C4H10 — — 0.03 0.05 0.11
н-C4H10 — — 0.04 0.07 0.11
C4H8 — — 0.02 0.02 отс.
изо-C5H12 — — отс. 0.02 отс.
н-C5H12 — — отс. 0.01 отс.

Жидкие, в том числе: 97.0 96.2 58.6
смолы — 18.0 25.0 5.6 7.2
асфальтены — отс. 1.1 0.4 17.8

Масла, в том числе: 100 82.0 70.8 90.2 33.6
насыщенные 34.3 28.1 23.8 25.3 9.5
моноарены 15.2 12.5 15.2 18.4 5.2
биарены 12.1 10.0 7.0 14.0 4.3
триарены 10.1 8.3 9.7 12.6 3.8
полиарены 28.3 23.2 15.2 19.9 10.8
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комолекулярных С21−С31 (вм) гомологов в 2.2 ра-
за. В термолизате смол превалируют н-алкены с
четным числом атомов углерода в молекуле над
нечетными алкенами. Алкилбензолы (СnH2n – 6)
термолизата смол представлены гомологически-
ми рядами н-алкилбензолов С12−С21 и орто-, ме-
та- и пара-н-алкилтолуолов составаС12−С23 с
максимумом, приходящимся на гомологи с
12 атомами углерода. Следует отметить, что в ис-
ходной нефти присутствуют только триметилал-
килзамещенные бензолы С13−С21 m/z 133, по-
скольку седиментогенез исходного органическо-
го вещества, принимавшего участие в
формировании этой нефти, осуществлялся в вос-
становительной обстановке в зоне сероводород-
ного заражения [19]. Факт присутствия в продук-
тах термолиза смол гомологических серий н-ал-
килбензолов и н-алкилтолуолов при отсутствии
триметилалкилзамещенных бензолов требует до-
полнительных исследований.

Среди алкилнафталинов (CnH2n – 12) содержа-
ние триметилнафталинов (С3Н) ≥ диметил-(С2Н) >
> тетраметил- (С4Н) >метил-(С1Н) > голо-
ядерных нафталинов (СоН) (рисунок). В составе
триароматических углеводородов (CnH2n – 18) коли-
чество триметилфенантренов (С3Ф) преобладает
над диметилфенантренами (С2Ф), метилфенантре-
нами (С1Ф) и голоядерным фенантреном (СоФ),
также идентифицированы антрацен и 2-метилан-
трацен. Полициклические ароматические углево-
дороды представлены тетрааренами−пиреном
(CnH2n – 22) и хризеном (CnH2n – 24), а сернистые со-
единения − изомерами бензо- и дибензотиофенов
(ДБТ).

Термолиз углеводородов
Исследование термических превращений УВ

проведено с целью использования этих данных
для оценки взаимного влияния смол при сов-

местном присутствии в смеси углеводородов и
смол.

Выход твердых продуктов при термолизе УВ
невысок и составляет 0.9% (табл. 3). Поскольку
термические превращения УВ протекают по ра-
дикально-цепному механизму, то образованию
твердых продуктов способствуют реакции де-
струкции углеводородов и поликонденсации уг-
леводородных фрагментов, приводящие к обра-
зованию смол и асфальтенов с последующим их
уплотнением и преобразованием в нераствори-
мые в хлороформе продукты.

При термолизе УВ образуется 2.9% газообраз-
ных продуктов, состоящих из Н2, СО2 и углеводо-
родов С1−С5 (табл. 3) . При термолизе УВ выделя-
ется в 1.6 раза меньше СО2, чем при термолизе
смол, поскольку в маслах по данным элементного
анализа доля кислорода (0.62 мас. %) значительно
ниже, чем в смолах. Среди углеводородных газов
преобладает метан, на долю которого приходится
46.9%. В отличие от газов термолиза смол в этих
продуктах присутствуют олефиновые УВ.

Анализ состава жидких продуктов термолиза
УВ свидетельствует о том, что помимо УВ, на до-
лю которых приходится свыше 90%, в термолиза-
тах присутствуют новообразованные смолы и ас-
фальтены (табл. 3), получающихся при реакциях
деструкции УВ и поликонденсации образующих-
ся радикальных фрагментов.

Изменение углеводородного состава продук-
тов термолиза УВ сопоставляли с составом исход-
ных масел. Показано, что термолиз УВ приводит
к уменьшению содержания насыщенных УВ и
полиаренов в 1.4 раза и увеличению количества
моно-, би- и триаренов в 1.2–1.3 раза по сравне-
нию с исходными маслами.

Увеличение количества моно-, би- и триаре-
нов, возможно, связано с дегидроароматизацией
нафтеновых УВ. В пользу этого предположения
может свидетельствовать высокое содержание Н2

Групповой состав (а) алкилнафталинов, (б) алкилфенантренов.
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в газообразных продуктах термолиза масел и сни-
жение содержания насыщенных УВ по сравне-
нию с исходными маслами. Снижение содержа-
ния полиаренов, возможно, обусловлено тем, что
они участвуют в реакциях поликонденсации,
приводящей к образованию смол и асфальтенов.

По данным хромато-масс-спектрального ана-
лиза в термолизате УВ присутствуют н-алканы
С12−С35 и четные н-алкены С16−С28. Содержание
низкомолекулярных н-алканов после термолиза
увеличивается (нм/вм = 1.5) по сравнению с ис-
ходной нефтью (нм/вм = 1.4). Алкилбензолы
представлены только гомологической серией
триметилалкилзамещенных бензолов С13-С21 m/z 133.
Распределение алкилнафталинов по концен-
трациям в исходной нефти имеет вид: С3Н > С2Н 

 С4Н > СоН >С1Н (рисунок). После термолиза
среди них, по-прежнему, преобладают С3Н и С2Н
нафталины, однако количество СоН и С1Н нафта-
линов возрастает. В составе фенантренов в ре-
зультате термолиза увеличивается содержание
С3Ф фенантренов, а количество С2Ф и С1Ф
уменьшается по сравнению с исходной нефтью.

Как было отмечено выше, термолиз УВ сопро-
вождается образованием смол и асфальтенов. По-
скольку в исходном образце смолы и асфальтены
отсутствовали, то структура новообразованных
смол и асфальтенов формировалась из углеводо-
родных радикалов, которые образуются при кре-
кинге согласно радикально-цепному механизму.
Вероятными реакциями могут являться реакции
циклизации алифатических углеводородных ра-
дикалов с образованием нафтеновых фрагментов,
либо реакции деалкилирования ароматических и
нафтеновых углеводородов с последующей их
конденсацией. Какие из этих реакций первичны,
а какие вторичны, определить для такой сложной
системы как нефтяные масла невозможно. Нель-
зя недооценивать вклад вторичных процессов,
протекающих в замкнутом пространстве, хотя
оценить его при данных условиях термолиза не
представляется возможным.

Сравнивая структуру новообразованных смол
термолизата УВ с исходными смолами следует от-
метить, что они имеют меньшую молекулярную
массу, меньшее число атомов азота, серы, значе-
ние отношения Н/С (табл. 2). Средняя молекула
новообразованных смол представляет собой по-
лициклонафтеноароматическое ядро, состоящее,
в среднем, из 9 колец. Вклад нафтеновых циклов
в общее число колец в 2 раза выше, чем аромати-
ческих, тогда как в исходных смолах их вклад
практически равнозначен. Молекула смол окру-
жена тремя алифатическими заместителями (при
условии, что нет разветвления) о чем свидетель-
ствует число терминальных метильных групп Сγ
равное 3.1. Поскольку число атомов углерода в ал-
кильных цепочках Сп равно 3.4, то, наиболее ве-

@

@

роятно, что алифатические заместители являются
метильными. В среднем молекула новообразо-
ванных смол является двухблочной, также как и
молекула исходных смол.

Новообразованные асфальтены термолизата
УВ крупнее, чем исходные асфальтены и асфаль-
тены, образовавшиеся при термолизе смол. Они
имеют большую молекулярную массу, меньшее
значение отношения Н/С, состоят из четырех
блоков, их полинафтеноароматическое ядро
представляет собой конденсированную из 13 аро-
матических и 9 нафтеновых циклов структуру с
23.6 атомами углерода в алифатических цепочках.
Содержание S и N сопоставимо с их содержанием
в исходных асфальтенах (табл. 2).

Термолиз смеси углеводороды + смолы (УВ+См)
Выход твердых продуктов при термолизе сме-

си УВ+См значительно ниже, чем при термолизе
одних УВ и составляет 0.3%, а выход газообраз-
ных продуктов сопоставим с выходом газов тер-
молиза УВ и смол и составляет 2.7% (табл. 3). Со-
став газообразных продуктов термолиза смеси
УВ + См сходен с таковым для продуктов термо-
лиза УВ, но отличается от газов термолиза смол.
Таким образом, введение смол в углеводородную
смесь существенным образом не отразилось ни на
увеличении выхода твердых продуктов, ни на из-
менении состава газов.

Количество жидких продуктов, образующихся
при термолизе УВ и смеси УВ + См, сопоставимо.
При термолизе смеси УВ + См образуются ас-
фальтены (1.1%), которых не было в исходной
смеси, и дополнительное количества смол. Коли-
чество смол увеличилось на 7.0% по сравнению с
их количеством в исходной смеси (18%). Эти дан-
ные позволяют предположить, что в этом процес-
се реакции поликонденсации превалировали над
реакциями распада смол.

Сопоставительный анализ данных по углево-
дородному составу термолизата УВ + См и термо-
лизата УВ показал, что введение смол оказывает
влияние на направленность термических превра-
щений углеводородов. По сравнению с термоли-
затом УВ количество насыщенных углеводородов
уменьшилось в 1.1 раза, биаренов- в 2 раза,
остальных аренов- в 1.2–1.3 раза. Вероятно, сни-
жение содержания как насыщенных так и арома-
тических углеводородов могло произойти за счет
их участия в образовании асфальтенов и допол-
нительного количества смол.

По данным хроматомасс-спектрального ана-
лиза в термолизате УВ+См присутствуют н-алка-
ны С12−С35 с максимумом в молекулярно-массо-
вом распределении, приходящимся на низкомо-
лекулярные гомологи С14−С17. В этом термолизате
содержание низкомолекулярных н-алканов су-
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щественно ниже, чем в остальных термолизатах
(нм/вм = 1.1). Четные н-алкены представлены со-
единениями С16-С28. В отличие от термолизата
смол в этом термолизате идентифицированы
только триметилалкилзамещенные алкилбензо-
лы (m/z 133).

Также как в термолизатах масел и смол С3Н
преобладают над С2Н, С4Н и С1Н нафталинами,
но содержание С0Н нафталина в 3.5 раза ниже,
чем в термолизате УВ и в 1.3 раза ниже по сравне-
нию в термолизатом смол (рисунок). Состав ал-
килфенантренов термолизата УВ + См сходен с
таковым для термолизата УВ, но отличается от
состава алкилфенантренов термолизата смол.
Также как и в термолизате смол присутствуют
антрацен и 2-метилантрацен. Среди изомеров
ДБТ преобладают диметилДБТ.

Смолы, образовавшиеся при термолизе мо-
дельной смеси УВ + См, отличаются от исходных
смол меньшей молекулярной массой, меньшим
содержанием гетероатомов, числом атомов угле-
рода в алкильном обрамлении и числом аромати-
ческих колец, значением отношением Н/С. Та-
ким образом, эти данные свидетельствуют о том,
структура молекул смол в процессе термолиза
претерпевает изменения за счет реакций деструк-
ции, а параллельно протекающие реакции кон-
денсации приводят к образованию молекул смол
с иными структурными характеристиками.

Сопоставительный анализ структурных харак-
теристик смол, образовавшихся при термолизе
модельной смеси УВ + См, показал, что они име-
ют молекулярную массу и структурные парамет-
ры сопоставимые с таковыми для смол термолиза
УВ (табл. 2).

При термолизе смеси УВ + См образуются ас-
фальтены, молекулярная масса которых в 1.4 раза
ниже, чем асфальтенов образовавшихся после
термолиза УВ (табл. 2). Средняя молекула ас-
фальтенов термолизата смеси УВ + См образова-
лась при участии ~9 ароматических и 11 нафтено-
вых циклов. В среднем их молекула трехблочна,
лишь каждая четвертая может быть двухблочной.
Эти асфальтены отличаются от асфальтенов тер-
молизата УВ меньшим содержанием ароматиче-
ских колец и парафиновых атомов углерода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Реакции деструкции при термолизе смол при-

водят к образованию углеводородов, а последую-
щая поликонденсация фрагментов смол способ-
ствует образованию асфальтенов, которые отсут-
ствовали в исходном образце. “Остаточные”
смолы отличаются от исходных меньшей молеку-
лярной массой, содержат меньше гетероатомов,
число атомов углерода в алкильных цепочках и
число колец. Вклад нафтеновых и ароматических

циклов примерно равнозначен. “Новообразован-
ные” асфальтены, выделенные из жидких про-
дуктов термолиза смол, имеют молекулярную
массу в 2.5 раза меньшую, чем у исходных асфаль-
тенов нефти. Их полициклонафтеноароматиче-
ское ядро построено из 10 колец, причем, вклад
ароматических циклов превышает число нафте-
новых.

Образование смол и асфальтенов при термо-
лизе углеводородов происходит за счет реакций
деструкции и последующей конденсации углево-
дородных радикалов, о чем свидетельствует
уменьшение содержания насыщенных и полиа-
роматических УВ. Этому также способствует на-
личие гетероатомных соединений в исходной уг-
леводородной среде. “Новообразованные” ас-
фальтены термолизата УВ являются более
крупными молекулами по сравнению с исходны-
ми, имеющими большую цикличность и количе-
ство структурных блоков. “Новообразованные”
смолы в отличие от исходных смол имеют мень-
шую молекулярную массу, меньше атомов угле-
рода в алкильном обрамлении, однако количе-
ство колец сопоставимо с таковым для исходных
смол.

Сопоставительный анализ данных по углево-
дородному составу термолизата УВ + См и термо-
лизата УВ показал, что введение смол оказывает
влияние на направленность термических пре-
вращений углеводородов. При термолизе смеси
УВ + См образуются асфальтены, которых не
было в исходной смеси, и дополнительное коли-
чества смол. Полученные данные позволяют
предположить, что в этом процессе реакции по-
ликонденсации превалировали над реакциями
распада смол. По сравнению с термолизатом УВ
уменьшилось количество и насыщенных, и аро-
матических УВ. Вероятно, снижение их содержа-
ния могло произойти за счет участия в образова-
нии асфальтенов и дополнительного количества
смол.

Характеристики средних молекул “остаточ-
ных” смол продуктов термолиза смеси УВ + См
имеют высокую степень сходства с таковыми для
“новообразованных” смол после термолиза УВ.
Молекулы “новообразованных” асфальтенов ме-
нее крупные, чем асфальтенов, образовавшихся
при термолизе УВ, и исходных.
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