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Изучены термические превращения нефтяных компонентов тяжелой нефти метанового типа и вы-
деленных из нее масел (углеводородный концентрат), смеси масел и смол (мальтены), смеси масел
и асфальтенов для оценки влияния смол и асфальтенов на направленность превращений углеводо-
родов. Термолиз образцов проводили при 450°С в течение 2 ч в изотермическом режиме. Получены
данные по материальному балансу процесса, проанализирован состав газообразных и жидких про-
дуктов термолиза. Газообразные продукты термолиза состоят из водорода, углекислого газа и угле-
водородов С1–С5. Показано, что процесс термолиза всех образцов сопровождается новообразованием
смол и асфальтенов. Анализируя динамику изменения углеводородного состава жидких продуктов
термолиза, показано, что смолы в большей степени, чем асфальтены влияют на направленность про-
текания реакций крекинга углеводородов.
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Проблемы переработки тяжелого нефтяного
сырья (тяжелых нефтей, природных битумов)
обусловлены высоким содержанием в них высо-
комолекулярных гетероатомных соединений –
смол, асфальтенов, в молекулах которых концен-
трируется большая часть гетероатомов, присут-
ствующих в исходном сырье. Имея высокую мо-
лекулярную массу, эти соединения при переработ-
ке склонны к конденсации и образованию кокса.
Это, а также наличие гетероатомов, способствует
дезактивации катализаторов, в связи с чем достичь
высокой глубины переработки тяжелых нефтей с
помощью каталитических технологий сложно. Для
решения проблемы по переработке тяжелого сы-
рья предлагаются различные подходы с использо-
ванием термических процессов [1, 2].

Для моделирования реакций термического
крекинга используют два подхода [3, 4]: первый
основан на крекинге отдельных индивидуальных
соединений или их смесей, что позволяет полу-
чать информацию о реакциях крекинга, которые
используются для построения механистических
моделей; второй подход основан на крекинге
нефтяных фракций или нефтяных систем в це-
лом. В связи со сложностью состава таких систем
невозможно изучить кинетику реакций крекинга
индивидуальных соединений, протекающих по
радикально-цепному механизму, поэтому ис-
пользуется такой прием как “упрощение” состава

за счет объединения всех компонентов в одно-
родные по термической стабильности классы.
При этом определяются основные кинетические
параметры, позволяющие построить эмпириче-
ские модели [3, 4].

Наиболее широко изучен термический кре-
кинг насыщенных углеводородов (УВ). Работы в
этом направлении велись, начиная с 30-х гг. про-
шлого столетия, и продолжаются до настоящего
времени. Для определения кинетических пара-
метров реакций крекинга в качестве моделей ис-
пользовались такие индивидуальные соединения
как н-гексан, н-гексадекан, н-пентакозан, а также
смеси н- и изо-алканов, содержащей 32 н-алкана и
46 изо-алканов [4–6]. Показано, что при крекинге
генерируются новые низкомолекулярные насы-
щенные углеводороды, содержание образующих-
ся аренов низкое [7, 8].

Крекинг ароматических УВ и его механизм
изучен при пиролитических исследованиях этил-
бензола, н-бутилбензола, н-додецилбензола,
1,2,4-триметилбензола, полициклических алки-
ларенов и 9-метилфенантрена, как аналога мети-
лароматики в нефтях, тетралина и 2-этилтетрали-
на, как аналогов нафтеноароматических углеводо-
родов [4, 5, 9–11]. Показано, что при крекинге
смеси додецилбензола, 9-метилфенантрена и н-ал-
кана C25, додецилбензол является самым неустой-
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чивым соединением среди этих компонентов, в то
же время н-C25 разлагается быстрее, чем 9-метил-
фенантрен [7]. В работе [12] изучена термическая
стабильность дибензотиофена.

Главной термической реакцией алкиларенов
является деструкция боковой цепи по β-связи.
Алкильные заместители в ароматических циклах
легко отщепляются при термическом воздей-
ствии, т.к. энергия диссоциации связи С–С в
β-положении (68 ккал/моль) ниже, чем в среднем
связи C–C в алканах (~85 ккал/мол в зависимо-
сти от положения связи) [3]. Образовавшиеся ра-
дикалы способны инициировать реакции кре-
кинга других соединений (напр., алканов). При
крекинге алкиларенов образуются как насыщен-
ные УВ, так и метилированные арены [3, 11]. В
свою очередь метилированные арены подверга-
ются реакциям поликонденсации [8, 12, 13]. При
крекинге метилированных аренов образуется мало
газообразных продуктов, а в жидких продуктах
преобладают высокомолекулярные арены. Про-
должение термолиза приводит к росту количества
колец в молекуле полиаренов и снижается доля
атомов водорода в молекуле. Дальнейшее увеличе-
ние размеров полиаренов приводит к снижению их
растворимости и образованию твердых продуктов,
нерастворимых в хлороформе [7]. В работах [9, 10]
показано, что при термической деградации 1,2,4-
триметилбензола при температурах 395–450°C
протекают реакции деметилирования, образуются
димеры и триароматические соединения.

При построении кинетических моделей кре-
кинга углеводородов, входящих в состав нефтяных
систем, необходимо учитывать реакционную спо-
собность УВ различных классов. В работе [3] изу-
чено влияние алкилароматики на термическую
стабильность и кинетику крекинга алканов на мо-
дельных смесях: чистый децилбензол, чистый гек-
садекан, смесь 20% децилбензола + 80% гексаде-
кана и показано, что децилбензол оказывает ин-
гибирующее действие при крекинге гексадекана,
за счет образования в результате реакции retroene
(Alder-ene реакция) значительных количеств толу-
ола, который является сильным ингибитором ра-
дикальных реакций инициирования.

В работах [4, 7, 8, 14, 15] изучен термический
крекинг нефтяных фракций, нефтей и битумов для
определения термической стабильности различ-
ных классов углеводородов. Авторы работы [4] для
определения термической стабильности арома-
тических компонентов C6–C14 фракции сырой
нефти разделили все компоненты на шесть
классов: БТКН (бензол–толуол–ксилол–нафта-
лин), метил-, алкил- и нафтеноароматика, индены и
серосодержащие ароматические соединения.
Показано, что продуктами крекинга являются ново-
образованные соединения: газообразные – С1–С4-
углеводороды, водород и H2S, а также растворимые

С15–С20, С20+ полиароматические соединения и
нерастворимый остаток. Установлено, что в
первую очередь крекингу подвергается нафтено-
ароматика, а затем алкил- и метилароматика, а
БТКН в условиях эксперимента является ста-
бильным классом. На основе этих эксперимен-
тальных данных с учетом первичных и вторичных
реакций предложена кинетическая модель для
реакций первого порядка.

В работе [7] исследование было сосредоточено на
изучении термической стабильности таких химиче-
ских классов как С14+ насыщенные, C14+ ароматиче-
ские и полярная фракция (смолы + асфальтены).
Показано, что неустойчивые С14+ ароматические уг-
леводороды подвергаются реакциям деалкилирова-
ния, генерируя значительную долю насыщенных
соединений и новых высокомолекулярных метилза-
мещенных ароматических соединений, которые за-
тем участвуют в реакциях поликонденсации вплоть
до образования твердого остатка.

В настоящее время практически не исследовано
влияние смол и асфальтенов, их свойств и структуры
на протекание реакций крекинга углеводородов.
Нефтяные смолы и асфальтены – полярные структу-
ры, образованные конденсированными ароматиче-
скими ядрами, алкильными группами, алицикличе-
скими системами и гетероэлементами. Химические
связи, участвующие в формировании структур смол
и асфальтенов более слабые по сравнению с углево-
дородами, в связи с чем смолы и асфальтены при тер-
мическом воздействии также образуют различные
радикалы, которые вовлекаются в реакции, протека-
ющие при крекинге по свободно-радикальному ме-
ханизму, являясь при этом источником компонентов
светлых дистиллятных фракций и газообразных про-
дуктов.

Недостаток знаний о реакционной способно-
сти смол и асфальтенов в термических процессах,
их роли и влиянии на протекание реакций кре-
кинга углеводородов обуславливает постановку
исследований этих процессов на модельных си-
стемах, состоящих только из углеводородов (ма-
сел), а также системах, являющихся смесью масел
и смол (мальтены), смесью масел и асфальтенов и
смесью масел, смол и асфальтенов (нефть).

Количество смол и асфальтенов в тяжелых
нефтях определяет свойства дисперсионной сре-
ды и дисперсной фазы, а также устойчивость сы-
рья в условиях термолиза. В связи с этим, объек-
том исследования выбрана нефть с высоким со-
держанием смол и очень низким содержанием
асфальтенов.

Цель настоящей работы – установление зако-
номерностей термических превращений компо-
нентов тяжелой нефти.
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Объект исследования – тяжелая метановая

нефть Зуунбаянского месторождения (Монго-
лия) (ρ = 887 кг/м3). Отличается высоким содер-
жанием твердых парафинов (11.2%) и смол
(14.7%), но при этом в ней очень мало асфальте-
нов (0.2%) и общей серы 0.02 мас. %. Как было
показано [16], в этой нефти среди УВ преоблада-
ют н-алканы (19.3); в средних молекулах смол и
асфальтенов высока доля углерода, находящегося
в алкильных заместителях (45.4 и 70.9% соответ-
ственно).

Нами выполнены эксперименты по термиче-
скому превращению: масел (концентрата УВ и
низкомолекулярных сернистых соединений), по-
лученных после деасфальтенизации и обессмоли-
вания сырой нефти; смеси масел и смол (14.7%);
смеси масел и асфальтенов (0.2%); сырой нефти.
Все компоненты выделены из одной нефти, а их
соотношение в смесях соответствовало таковому
в исходной нефти. Деасфальтенизация и обес-
смоливание нефти проведены по методике, опи-
санной в работе [17].

Термолиз проведен в реакторах закрытого ти-
па в среде аргона в течение 2 ч при температуре
450°C. Как показано в работе [16], данные усло-
вия обеспечивают максимальный выход жидких
продуктов при приемлемом выходе газовой и
твердой фаз. Выход газообразных продуктов тер-
молиза определен по потере массы реактора с об-
разцом после их удаления из реактора. Затем в ре-
актор добавляли хлороформ для извлечения жид-
ких продуктов. Раствор отфильтровывали через
бумажный фильтр от твердых продуктов. Раство-
ритель упаривали на роторном испарителе, суши-
ли под вакуумом, определяли выход жидких про-
дуктов.

Газообразные углеводороды, образующиеся
при термолизе нефтей, проанализированы мето-
дом ГЖХ на хроматографе “Хроматрон” с детек-
тором по теплопроводности параллельно на двух
колонках по ГОСТ 23781-87 [18]. Углеводороды
С1–С5 разделяли методом ГЖХ на колонке с не-
подвижной фазой ТЭГМ (триэтиленгликоль-ди-
бутират) на сферохроме в изотермическом режи-
ме при 70°C, газ-носитель He. Неуглеводородные
компоненты Н2, N2, O2, СО2 определяли методом
газоадсорбционной хроматографии на колонке,
наполненной цеолитом СаА, в изотермическом
режиме при 20°C, газ-носитель Ar.

В жидких продуктах термолиза анализировали
содержание асфальтенов, смол и масел (концен-
трат УВ). Для определения содержания асфальте-
нов жидкие продукты термолиза обрабатывали
40-кратным избытком гексана по методике [17].
Полученные после деасфальтенизации мальтены
наносили на силикагель АСК, который загружа-
ли в аппарат Сокслета. Сначала н-гексаном экс-

трагировали масла, а затем смесью бензола и эта-
нола (1 : 1) – смолы.

Групповой углеводородный состав масел ис-
ходной нефти и жидких продуктов термолиза опре-
деляли методом колоночной жидкостно-адсорбци-
онной хроматографии на Al2O3 II степени активно-
сти по Брокману (соотношение сорбент : сырье
80 : 1, элюент − н-гексан) выделяли концентраты
насыщенных, моно-, би-, три- и полиароматиче-
ских углеводородов (УВ), контролируя состав элю-
атов с помощью тонкослойной хроматографии на
пластинках Silufol с люминофором UV 254 нм (рас-
творитель − смесь гексан : хлороформ 95 : 5). Для
отнесения компонентов величины Rf каждого
класса углеводородов сравнивали со значениями
Rf, измеренными при разделении ароматических
углеводородов: в тех же условиях стандартной мо-
дельной смеси н-гексилбензола (моно-), метил-
нафталина (би-), метилфенантрена (три-) и хри-
зена (поли-).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Материальный баланс процесса термолиза ма-

сел (М), смеси масла + смолы (М + С), смеси
масла + асфальтены (М + А) и нефти приведен в
табл. 1. Твердые продукты, представляющие со-
бой нерастворимые в хлороформе компоненты, в
работе не анализировались. Данные по составу
газообразных продуктов термолиза приведены в
табл. 2. В жидких продуктах термолиза определе-
но содержание асфальтенов, смол и масел, а так-
же групповой углеводородный состав масел
(табл. 3). Асфальтены и смолы продуктов термо-
лиза являются условными названиями вновь об-
разованных продуктов термолиза, различающих-
ся по растворимости: смолы растворимы в гекса-
не, асфальтены нерастворимы в гексане, но
растворимы в хлороформе.

Анализ данных материального баланса пока-
зывает, что в процессе термолиза масел образует-
ся 0.5% твердого остатка и значительное количе-
ство газообразных продуктов (12%) (табл. 1). Га-
зообразные продукты термолиза масел состоят из
водорода, углекислого газа и углеводородов

Таблица 1. Материальный баланс процесса термолиза
модельных смесей

М – 100% УВ; М + С – смесь 85.3% УВ + 14.7% смол; М + А –
смесь 99.8% УВ + 0.2% асфальтенов; нефть – 85.1% УВ +
+ 14.7% смол + 0.2% асфальтенов.

Продукты
Состав продуктов термолиза (мас. %)

М М + С М + А нефть

Газообразные 12.0 4.4 1.4 0.8
Твердые 0.5 1.7 0.04 0.1
Жидкие 87.5 93.9 98.6 99.1

3
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С1‒С5 (табл. 2). В высоких концентрациях содер-
жатся метан, этан и пропан, кроме того обнару-
жены непредельные углеводороды – пропен и бу-
тен. Количество образовавшегося водорода не-
значительно. Такой состав газообразных
продуктов согласуется с литературными данны-
ми, в которых показано, что термическое разло-
жение углеводородов протекает по свободно-ра-
дикальному механизму [3, 4, 7].

В жидких продуктах термолиза масел содер-
жатся новообразованные смолистые (3.0%) и ас-
фальтеновые (0.4%) компоненты (табл. 3), что ука-
зывает на образование как низкомолекулярных

компонентов в результате реакций деструкции, де-
алкилирования, так и высокомолекулярных соеди-
нений за счет реакций поликонденсации углеводо-
родных радикалов. На стадии обрыва цепи реакции
поликонденсации способствуют образованию смо-
листых компонентов и при дальнейшем их уплот-
нении происходит формирование асфальтеновых
компонентов.

Ранее в работе [16] предложена схема термиче-
ских превращений компонентов нефти (рис.1).
Опираясь на формализованную схему, можно
предположить, что при термолизе масел преобла-
дают реакции деструкции с дальнейшей поли-
конденсацией по маршрутам k1 и k5, приводящие
к образованию смол и асфальтенов соответствен-
но, а также реакции деструкции по маршруту k3,
способствующие образованию газообразных про-
дуктов. Поскольку термолиз протекает в изотер-
мическом режиме нельзя исключать протекание
вторичных реакций с участием новообразован-
ных смол и асфальтенов.

Процесс термолиза масел сопровождается не
только образованием газов, твердых продуктов,
смол и асфальтенов, но также происходят и суще-
ственные изменения в углеводородном составе
жидких продуктов (табл. 3, рис. 2б). Так, содер-
жание моноаренов возрастает в 2.3 раза, при этом
количество насыщенных УВ снижается на 2.6%, а
содержание биаренов – в 1.2 раза, триаренов – в
2.5 раза, полиаренов – в 2.2 раза по сравнению с
исходными маслами. Увеличение содержания
моноаренов, возможно, обусловлено деструкцией
менее термически стабильных биароматических УВ
типа бифенилов или три- и полиаренов, в которых
ароматические циклы связаны метиленовыми мо-

Таблица 2. Состав газообразных продуктов термолиза

Компоненты
Содержание, мас. %

М М + С М + А нефть

Н2 0.001 0.009 0.003 2.1
CH4 46.9 34.2 50.7 28.3
CO2 7.0 0.3 11.7 5.1
C2H6 16.9 42.6 16.2 22.8
C3H8 16.1 6.8 9.0 23.1
C3H6 0.7 3.9 5.3 4.9
изо-C4H10 3.2 5.0 5.7 3.8
н-C4H10 5.0 2.6  1.5 8.4
C4H8 0.7 0.9 н.о. 1.5
изо-C5H12 1.6 2.8 н.о. н.о.
н-C5H12 2.0 0.9 н.о. н.о.

Таблица 3. Состав жидких продуктов термолиза

Компоненты

Содержание в образцах, мас. %

нефть масла М + С М + А

исходная после 
термолиза исходные после 

термолиза исходные после 
термолиза исходные после 

термолиза

Смолы 14.7 9.3 отс. 3.6 14.7 20.8 отс. 7.7

Асфальтены 0.2 3.5 отс. 0.4 отс. 1.9 0.2 0.5

Масла, 85.1 87.2 100 96.0 85.3 77.2 99.8 91.8

в т.ч. УВ:

насыщенные 58.4 57.5 68.6 66.0 58.5 61.3 68.5 61.9

моноарены 6.4 8.6 7.5 17.1 6.4 6.6 7.5 13.5

биарены 4.7 2.5 5.5 4.6 4.7 4.5 5.5 4.5

триарены 3.8 2.3 4.5 1.8 3.8 1.6 4.5 3.5

полиарены 11.8 16.3 13.9 6.4 11.9 3.2 13.9 8.3

Всего 85.1 87.2 100.0 96.0 85.3 77.2 99.8 91.8
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стиками или за счет деструкции наиболее слабых
С–С-связей внутренних ароматических циклов
конденсированных три- и полиаренов, что соответ-
ственно влечет за собой снижение концентраций
би-, три- и полиаренов. Прирост количества насы-
щенных УВ, вполне вероятно, происходит за счет
реакций деалкилирования ароматических УВ. Де-
струкция три- и полиаренов с последующей поли-
конденсацией приводит к образованию асфальтенов
и смол. На данном этапе работы мы оценивали тер-
мическую стабильность каждого класса аренов в це-
лом, не разделяя их на алкил- и нафтенозамещен-
ные, хотя в работе [4] показано, что скорость де-
струкции нафтеноаренов выше, чем алкиларенов.
Детальный анализ углеводородного состава жидких

продуктов термолиза является следующим этапом
работы.

Добавка 14.7% смол к маслам приводит к зна-
чительному уменьшению количества образую-
щихся газов по сравнению с термолизом масел,
но при этом выход твердых продуктов увеличива-
ется ~ в 3 раза (табл. 1). Газообразные продукты
термолиза смеси М + С, также как и масел, состо-
ят из водорода, углекислого газа и углеводородов
С1–С5. (табл. 2). В них в отличие от газов термо-
лиза масел содержание этана выше, чем метана,
количество пропана в 2 раза ниже. Водорода об-
разуется больше, чем при термолизе масел.

Анализ данных вещественного состава жидких
продуктов термолиза смеси М + С показал, что
содержание масел снижается с 85.3 до 77.2, обра-
зуется 1.9% асфальтенов и дополнительное коли-
чество смол (6.1%) по сравнению с исходной сме-
сью (табл. 3). В присутствии смол деструкция УВ
протекает более глубоко по сравнению с термо-
лизом только масел.

Введение в сложную многокомпонентную смесь
углеводородов еще и высокомолекулярных гетеро-
атомных смолистых соединений несомненно при-
водит к изменению направлений протекания ради-
кальных реакций не только инициирования, но и
развития цепи. Реакциям деалкилирования под-
вержены как ароматические УВ, так и смолистые
компоненты, у которых энергия связи алкильных
заместителей в молекулах слабее, чем в углеводоро-
дах. Арильные радикалы и фрагменты смолистых
компонентов вовлекаются в реакции поликонден-
сации, тем самым способствуя образованию допол-

Рис. 1. Формализованная схема термического пре-
вращения нефтяных компонентов [16].
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Рис. 2. Динамика изменения углеводородного состава жидких продуктов термолиза: (а) нефти; (б) масел; (в) смеси
масел и смол; (г) смеси масел и асфальтенов.
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нительного количества смол и новообразованию ас-
фальтенов.

Опираясь на предложенную выше схему (рис. 1)
можно предположить, что при термолизе смеси
М + С преобладают реакции деструкции и поли-
конденсации УВ по маршрутам k1 и k5, приводя-
щие к образованию дополнительного количества
смол и асфальтенов (рис. 1). Кроме того, фраг-
менты молекул смол способны конденсироваться,
преобразуясь в асфальтены (маршрут k7). Образо-
вание газов происходит в результате термической
деструкции УВ и смол по маршрутам k3 и k4. По-
скольку термолиз протекает в изотермическом
режиме нельзя исключать протекание вторичных
реакций с участием новообразованных смол и ас-
фальтенов, уплотнение которых приводит к обра-
зованию “коксоподобных” твердых продуктов.

Углеводородный состав жидких продуктов
термолиза смеси масел со смолами (М + С) отли-
чается от состава продуктов термолиза масел
(табл. 3, рис. 2в). Содержание насыщенных УВ
увеличивается на 2.8% по сравнению с исходной
смесью. Обращает на себя внимание тот факт, что
количество моноаренов остается практически не-
изменным по сравнению с исходной смесью, то-
гда как в жидких продуктах термолиза масел их
содержание возрастает в 2.7 раза. Концентрация
биаренов сохраняется на уровне их содержания в
исходной смеси, количество три- и полиаренов
снижается в 2.4 и 3.7 раза соответственно. Уро-
вень снижения содержания полиаренов более вы-
сокий, чем при термолизе масел. Возможно, что
смолы, с одной стороны, являются ингибиторами
реакций деструкции биаренов, у которых арома-
тические циклы соединены через метиленовые
мостики, и в этом случае мы не наблюдаем увели-
чения выхода моноаренов. С другой стороны, на-
личие смол в смеси оказывает инициирующее
влияние на деструкцию три- и полиаренов, кото-
рые на стадии рекомбинации участвуют в форми-
ровании асфальтенов и дополнительного количе-
ства смол. Если предположить, что смолы иници-
ируют реакции деалкилирования, то мы должны
наблюдать значительное увеличение выхода газо-
образных продуктов и насыщенных УВ.

При термолизе масел в присутствии 0.2% ас-
фальтенов образуется 1.4% газообразных и 0.04%
твердых продуктов, что существенно ниже, чем
при термолизе масел и смеси М + С. В составе га-
зов в максимальной концентрации содержится
метан, присутствуют также этан, пропан, бутан
(табл. 2). Количество образовавшегося водорода
также как и при термолизе масел и смеси М + С
невысокое.

Состав жидких продуктов термолиза смеси
М + А свидетельствует о том, что введение ас-
фальтенов в углеводородную смесь приводит к об-
разованию 7.7% смолистых компонентов и допол-
нительного количества асфальтенов (0.5% против
0.2% в исходной смеси) (табл. 3). Тогда как при
термолизе только масел образуется гораздо мень-
ше смол (3.6% ) и сопоставимое количество ас-
фальтенов (0.4%), а введение в углеводородную си-
стему смол способствует приросту смол на 6.1% и
значительному увеличению содержания асфаль-
тенов (1.9%). Роль асфальтенов, по всей вероят-
ности, заключается в ориентировании направле-
ний реакций в сторону реакций деструкции и по-
ликонденсации УВ, приводящих к образованию
смол (маршрут k1) (рис. 1). Нельзя исключать и
деструкцию асфальтенов (маршрут k8), хотя ма-
ловероятно, что эта реакция окажет существен-
ный вклад в увеличение количества смол, по-
скольку введенное количество асфальтенов весь-
ма низкое. Кроме того, реакции распада УВ
по свободно-радикальному механизму при тер-
молизе обуславливают образование газов (марш-
рут k3).

В жидких продуктах термолиза смеси М + А
количество насыщенных УВ снижается на 6.6%
по сравнению с исходной смесью (табл. 3, рис. 2г).
Снижение содержания насыщенных УВ также
наблюдается при термолизе масел, но оно состав-
ляет всего лишь 2.6%, а в термолизате смеси М + С,
наоборот, количество насыщенных УВ возраста-
ет. Также как при термолизе масел в термолизате
смеси М + А увеличивается концентрация моно-
аренов по сравнению с исходной смесью, хотя в
меньшем количестве (в 1.8 раза). Концентрация
би- и триаренов снижается в 1.2 и 1.3 раза соответ-
ственно. Количество полиаренов также как и в
остальных экспериментах снизилось, но это сни-
жение самое низкое – всего в 1.7 раза. Характер
изменения в углеводородном составе жидких
продуктов термолиза смеси М + А аналогичен из-
менениям, которые происходят при термолизе
только масел (рис. 2б).

Невысокий выход газообразных (0.8%) и твер-
дых (0.1%) продуктов термолиза нефти свидетель-
ствуют о том, что нефть подверглась наименьшей
деструкции по сравнению с остальными образцами
(табл. 1). В газообразных продуктах высоко содер-
жание метана (28.3%), этана (22.8%) и пропана
(23.1%) (табл. 2). Водорода содержится 2.1%.

Данные по вещественному составу жидких
продуктов термолиза нефти свидетельствуют о
том, что содержание асфальтенов и масел в них
увеличивается по сравнению с исходной нефтью,
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тогда как количество смол снижается (табл. 3).
Вероятно, при термолизе нефти преобладают реак-
ции деструкции смолистых компонентов с последу-
ющей поликонденсацией фрагментов смол, приво-
дящей к образованию асфальтенов (маршрут k7)
(рис. 1). В результате этого доля смол снижается в 1.6
раза по сравнению с исходной нефтью, а количество
асфальтенов увеличивается в 17.5 раз. Кроме того, за
счет деструкции смол образуется дополнительное
количество масел (маршрут k2). К образованию кок-
соподобных твердых продуктов приводят реакции
уплотнения асфальтенов (маршрут k10), а газообраз-
ных – деструкция смол (маршрут k4).

По данным группового углеводородного со-
става в жидких продуктах термолиза нефти содер-
жание насыщенных, би- и триароматических УВ
снижается, тогда как увеличивается содержание
моно- и полициклических ароматических УВ по
сравнению с исходной нефтью (табл. 3, рис. 2а).
Образец нефти представляет собой смесь основ-
ных нефтяных компонентов: углеводородов,
смол и асфальтенов и на его примере мы можем
проследить их взаимное влияние на протекание
реакций крекинга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования выполнялись с
целью установления закономерностей термиче-
ских превращениий компонентов тяжелой неф-
ти. Процесс крекинга изучен на модельных си-
стемах: масла (100% УВ), смесь 85.3% масел +
+ 14.7% смол, смесь 99.8% масел + 0.2% асфальте-
нов и нефть (85.1% масел, 14.7% смол и 0.2% ас-
фальтенов.

Показано, что наибольшей деструкции при тер-
молизе подвержены УВ (масла), о чем свидетель-
ствуют высокий выход газообразных продуктов
(12%). Газообразные продукты термолиза масел со-
стоят из водорода, углекислого газа и углеводородов
С1–С5. В термолизате масел присутствуют новооб-
разованные смолы и асфальтены. С позиций сво-
бодно-радикального механизма крекинга дана
оценка динамики изменения содержания насы-
щенных, моно-, би-, три- и полиаренов жидких
продуктов термолиза. Ввиду того, что термолиз
протекает в изотермическом режиме нельзя ис-
ключать протекание вторичных реакций с участи-
ем новообразованных смол и асфальтенов, уплот-
нение которых приводит к образованию “коксопо-
добных” твердых продуктов.

При термолизе смеси углеводородов в присут-
ствии смол превалируют реакции деструкции и
поликонденсации УВ, приводящие к образова-
нию не только асфалитенов и дополнительного
количества смол, но и значительному выходу га-

зов и твердого остатка. Присутствие смол в смеси
оказывает существенное влияние на направлен-
ность свободно-радикальных реакций, что ска-
зывается на выходе продуктов термолиза. Дина-
мика изменения углеводородного состава жидких
продуктов термолиза смеси М + С отличается от
состава продуктов термолиза масел.

Присутствие асфальтенов в смеси с маслами
способствовало существенному снижению выхо-
да газообразных и твердых продуктов термолиза
по сравнению с термолизом масел и смеси М + С.
Термолиз смеси М + А приводит к образованию
смол, которые изначально отсутствовали в смеси
и дополнительного количества асфальтенов за
счет реакций поликонденсации. Характер изме-
нений в углеводородном составе термолизата
смеси М + А аналогичен изменениям, которые
происходят при термолизе одних только масел.

Анализируя данные по материальному балансу
процесса термолиза нефти, которая представляет
собой смесь основных нефтяных компонентов: уг-
леводородов, смол и асфальтенов, и составу жидких
продуктов ее термолиза, следует отметить, что
нефть подверглась наименьшей деструкция по
сравнению с остальными образцами. Об этом
свидетельствует невысокий выход газообразных
(0.8%) и твердых (0.1%) продуктов термолиза
нефти. В отличие от модельных смесей при тер-
молизе нефти не наблюдается образования до-
полнительных количеств смол, а наоборот оно
снижается. Возможно, часть смолистых компо-
нентов трансформируется в асфальтены, а часть
подвергается деструкции, обеспечивая прирост
масел. Особенностью группового углеводородно-
го состава жидких продуктов термолиза нефти яв-
ляется увеличение в нем содержания полиаренов,
тогда как термолиз остальных модельных смесей
приводит к снижению их количества в жидких
продуктах термолиза.
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