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Проведено исследование смол нефти Усинского месторождения и их четырех фракций, получен-
ных колоночной хроматографией. Изучены изменения структурных параметров смол и состав про-
дуктов при термолизе фракций при температурах 200–245 и 450–495°С. В результате термолиза
смол образуются газ, масла (углеводороды), вторичные смолы, асфальтены, твердые продукты.
Фракции смол отличаются составом, структурой и, как следствие, термической стабильностью.
Термическая стабильность сильно зависит от количества и функционального типа серы, структуры
молекул смол. Фракции с максимальным содержанием алкилсульфидной серы являются наименее
устойчивыми при термолизе.
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Смолы и асфальтены содержатся в значитель-
ных количествах в тяжелых нефтях и битумах [1, 2],
добыча которых будет возрастать по мере того,
как добыча легких и средних нефтей будет сни-
жаться [3, 4]. Поэтому в настоящее время акту-
альны исследования, направленные на изучение
состава, структуры этих высокомолекулярных
компонентов нефти, поведения их в термических
и каталитических процессах [5–8]. Полученные
данные могут быть применены при поиске новых
эффективных процессов переработки тяжелых
нефтей, битумов [9–11], а также методов борьбы с
асфальто-смоло-парафиновыми отложениями
(АСПО), где смолы и асфальтены могут состав-
лять значительную часть [12, 13]. Многие иссле-
дования направлены на изучение адсорбции,
коллоидных свойств, структуры исходных смол и
асфальтенов [14–16], при этом мало внимания
уделяется их роли и поведению в термических
процессах, склонности к образованию углеводо-
родов (УВ), вторичных смол и асфальтенов и
твердых продуктов (карбено-карбоидов). Всесто-
роннее изучение может углубить понимание о
структуре молекул смол и асфальтенов и механиз-
мах их термических превращений.

Групповой и молекулярный состав ароматиче-
ских УВ и их серосодержащих структурных ана-
логов в масляных фракциях продуктов термиче-
ской деструкции смол и асфальтенов ранее иссле-
дован в работах [26, 36], однако поведение смол

при термическом воздействии, изменение их
структурно-групповых параметров, а также оцен-
ка влияния функционального состояния серы на
термическую стабильность смол детально не оха-
рактеризованы. Детальное исследование струк-
турных особенностей исходных смол и продуктов
конверсии имеют большое значение для дальней-
шего эффективного преобразования тяжелого уг-
леводородного сырья.

Настоящее исследование направлено на изу-
чение и объяснение как нефтяные смолы превра-
щаются в целевые продукты (компоненты легко-
кипящих фракций) при термическом воздей-
ствии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования – смолы тяжелой неф-
ти Усинского месторождения. Характеристика
нефти представлена в [18]. Нефть характеризует-
ся высокой плотностью (966.7 кг/м3), содержит
18.0% смол и 8.1% асфальтенов, 1.98 мас. % серы,
33.0 об. % фракций, выкипающих до 360°С.

Смолы из исходной нефти выделяли общепри-
нятым способом [17], в качестве растворителей
использовали н-гексан для отделения масел, эта-
нол : бензол (1 : 1 по объему) для элюирования
смол. Предварительное разделение смол на фрак-
ции, отличающиеся структурой и свойствами,
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позволит более детально изучить процессы их
термического превращения. Поэтому получен-
ные смолы методом колоночной хроматографии
на силикагеле АСК делили на четыре фракции
смесями растворителей различной полярности,
как было описано в работе [18]. Соотношения
смесей растворителей н-гексан/бензол и н-гек-
сан/этанол подбирались такие, которые могли
дать примерно одинаковые выходы фракций от
исходной массы асфальтенов и смол.

Исходные (суммарные) смолы (С0) и их фрак-
ции (С1−С4) исследовали методом дериватогра-
фии, определили температуры разложения Т1 и
Т2. Температуры термолиза соответствовали тем-
пературам максимумов скоростей разложения по
данным дериватографического анализа, при ко-
торых и проводили термолиз в автоклаве в инерт-
ной среде аргона в течение часа [19, 20, 25]:

Продукты термолиза после дегазации удаляли
из автоклава растворением в хлороформе. Нерас-
творимый в хлороформе остаток принимали за
твердые продукты. Продукты разделяли по рас-
творимости: мальтены отделяли от асфальтенов
растворением в н-гексане. Далее мальтены мето-
дом колоночной хроматографии на силикагеле
АСК разделяли на масла (элюент – н-гексан) и
смолы (элюент этанол : бензол, 1 : 1 по объему)
[17]. Суммарные смолы, фракции смол и смолы
термолиза (вторичные смолы) анализировали ме-
тодом структурно-группового анализа, разрабо-
танным в ИХН СО РАН [21]. Молекулярные мас-
сы измеряли криоскопическим методом в нафта-
лине на приборе “Крион”, разработанном в ИХН
СО РАН, при концентрации смол ~1 мас. %.
ПМР-спектры регистрировали на Фурье-спек-
трометре AVANCE-AV-300 (растворитель – дейте-
рохлороформ, внутренний стандарт – гексаме-
тилдисилоксан) при 1%-ной концентрации ве-
ществ. Содержание С и Н в смолах и асфальтенах
определяли методами сожжения, общее содержа-
ние серы и азота определяли сожжением по Ше-
нигеру [22] и окислительной деструкцией в реак-
торе Покровского [23].

Дериватографический анализ проводили (на-
веска вещества 100 мг) на дериватографе
“Q-1000” в инертной атмосфере (гелий) со скоро-
стью нагрева печи 10°С/мин от комнатной темпе-
ратуры до 900°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для исследования смол помимо хроматогра-

фического разделения (табл. 1) был применен их

Образцы смол: С0 C1 C2 C3 C4
Т1, °С: 200 235 245 230 245
Т2, °С: 450 455 470 470 495

термолиз в широком температурном интервале
[25], который дает более полную картину поведе-
ния смолистых компонентов при термическом
воздействии (табл. 2, 3), однако не исключается
образование соединений вследствие вторичных
процессов [26]. Каждая фракция смол отличается
по своим характеристикам, как было показано
ранее [18, 27, 28]. Фракция С1 характеризуется
высокой долей летучих компонентов, минималь-
ной молекулярной массой, минимальным содер-
жанием азота и кислорода, и довольно высоким
содержанием серы. Для этой фракции наиболее
характерны соединения, содержащие длинные
алифатические цепи в молекулах. Для остальных
фракций их количество снижается [18], летучие
продукты флэш-пиролиза этой фракции характе-
ризуются отсутствием полициклических соеди-
нений [27, 28]. Фракция С2 по своим структур-
ным характеристикам близка фракции С1, одна-
ко заметно обеднена серой, но обогащена азотом
(максимальное содержание) и кислородом, она
не может быть высокополярной, сильноадсорби-
рующейся, какими являются, например, карбо-
новые кислоты, и, по всей видимости, обогащена
соединениями сложноэфирного типа. В высоко-
молекулярных гексан-этанольных фракциях
смол С3, С4 [18] аккумулируются вещества, со-
держащие повышенные количества всех гетеро-
элементов. Атомы серы встречаются в среднем
почти в половине структурных фрагментов. Сре-
ди кислородсодержащих фрагментов значитель-
но преобладают фрагменты с двумя атомами О.
Алифатические структурные фрагменты в этих
фракциях менее распространены, а конденсиро-
ванные нафтеноароматические системы пред-
ставлены шире (табл. 1, 2). Выход летучих продук-
тов флэш-пиролиза для С4 выше, чем для С3 и С2
[27, 28].

Как и для асфальтенов [25], для смол также ха-
рактерны два температурных максимума терми-
ческого разложения, при которых наблюдается
наибольший выход жидких продуктов (табл. 3).

По результатам дериватографического анали-
за смол первый максимум 160–245°С соответ-
ствует распаду наиболее энергетически слабых
мостиковых связей – алкилсульфидных, эфир-
ных, сложноэфирных [1, 18, 25]. При втором тем-
пературном максимуме 450–495°С происходит
деструкция углеродного каркаса молекул смол
[1, 25]. Наименее термически стабильной являет-
ся самая легкая фракция смол С1 (ММ = 558) –
суммарно при обоих температурных максимумах
из нее получаeтся максимальное количество ма-
сел и высокое (более 34%) газообразных продук-
тов при втором температурном максимуме. Как и
следовало ожидать, при термолизе фракции смол
С1 при 235°С (первом температурном максимуме)
наблюдается наименьший выход твердых продук-
тов, т.к. она содержит меньше других в своем соста-
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ве высокомолекулярных полициклических струк-
турных фрагментов (Ка = 2.42; Кн =3.25), с чем со-
гласуется повышенный выход при температуре
455°С вторичных асфальтенов (4.62%) по сравне-
нию с остальными, а также повышенный выход га-
зообразных продуктов (34.16%).

Поведение фракции С2 при термолизе схоже с
фракциями С3 и С4, однако наблюдается не-
сколько меньший выход масел и при низких темпе-
ратурах образуется довольно высокое по сравнению
с остальными фракциями количество вторичных
асфальтенов (5.07%), накопление которых в про-

Таблица 1. Содержание элементов в суммарных смолах и выделенных фракциях

С, Н, N, S, O – мас. %; С', Н', N', S', O' - содержание в каждой фракции, рассчитанное относительно суммарных смол (отн. %).

Суммарные смолы 
и их фракции

Выход фракций, 
мас. %

Содержание, %

С С' H H' N N' S S' O O'

С0 100 81.18 100 9.32 100 1.07 100 2.91 100 5.52 100
С1 22.11 83.52 22.75 10.33 25.41 0.88 18.18 3.33 25.30 1.94 7.77
С2 25.61 81.23 25.63 9.57 26.30 1.26 30.16 1.77 15.58 6.17 28.63
С3 29.71 80.93 29.62 9.15 29.17 0.85 23.60 3.36 34.30 5.71 30.73
С4 22.57 79.16 22.01 8.27 20.03 1.33 28.05 3.20 24.82 8.04 32.87

Таблица 2. Структурно-групповой анализ суммарных смол и их фракций

Са – углерод ароматический; Сн – углерод в нафтеновых кольцах; Сп – углерод в алифатических цепях; Сα – углерод в α-по-
ложении к нафтеноароматическому ядру; Сγ – углерод в терминальных метильных группах; Ка – количество ароматических
колец; Кнас – количество нафтеновых колец.

Параметры
Смолы и их фракции

С0 С1 С2 С3 С4

Молекулярная масса (ММ), а.е.м. 812 558 640 780 849
Число атомов в средней молекуле:

C 54.93 38.84 43.32 52.60 56.01
H 75.08 57.18 60.76 70.80 69.66
N 0.62 0.35 0.58 0.47 0.81
S 0.74 0.58 0.35 0.82 0.85
O 2.80 0.68 2.47 2.78 4.27
H/С 1.37 1.47 1.40 1.35 1.24

Кольцевой состав: 
Ка 4.20 2.42 3.08 3.55 4.27
Кнас 4.68 3.25 3.68 6.47 8.30

Распределение атомов С, %:
fa 31.78 28.02 30.03 28.05 29.97
fн 34.76 34.18 34.94 50.67 61.64
fп 33.46 37.80 35.02 21.29 8.39

Число углеродных атомов разного типа 
в средней молекуле: 

Сп 18.38 14.86 15.17 11.85 4.70
Сн 19.10 13.28 15.14 25.95 34.52
Са 17.46 10.88 13.01 14.77 16.79
Сα 7.42 4.60 4.97 6.97 8.42
Сγ 5.07 4.04 3.95 4.34 3.84

Число блоков в молекуле, ma 1.78 1.36 1.51 1.63 1.80
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дуктах термолиза может происходить за счет разры-
ва мостиковых эфирных, сложноэфирных связей.

Стоит отметить интенсивную деструкцию
фракции С4 при пониженной температуре термо-
лиза с образованием довольно высокого количе-
ства масел (11.31%). Но наибольший вклад в обра-
зование углеводородов (масел) вносит фракция
С1, которая деструктирует с образованием макси-
мального их количества при обоих температур-
ных максимумах (сопоставимо с С3 при втором
температурном интервале). Повышенный выход
масел при термолизе фракций С1 и С3, а также
при низкотемпературном термолизе фракции С4
обусловлен их структурными особенностями. Де-
струкция, по всей вероятности, с выделением ма-
сел в случае высоких температур идет вследствие
разрушения связей углерод−сера, а также С−С
связей углеродного скелета, в т.ч. в нафтеновых
циклах. Фракции С1, С3, С4 заметно обогащены
серой (которая может располагаться как в составе
парафиновых структурных фрагментов так и цик-
лических) по сравнению с фракцией С2, поэтому
дают больший выход масляных компонентов при
термолизе. Повышенный выход масел при низ-
ких температурах термолиза фракции С4, вероят-
нее всего, связан с разрушением мостиковых ал-
килсульфидных фрагментов, а также мостиковых
кислородсодержащих связей (фракция обогаще-
на кислородом).

В результате термолиза суммарных смол при
450°С практически не образуется асфальтенов,
однако фракция С1 генерирует их в заметном ко-
личестве (4.62%) , тогда как при термолизе других
фракций образование асфальтенов минимально.
Асфальтены термолиза – это образованные при
деструкции смол “вторичные” асфальтены, выде-
ленные из жидких продуктов. Они состоят из
большого числа близких по своим свойствам мо-

лекул, которые по составу и структуре схожи со
смолами термолиза и могут легко превращаться
друг в друга или переходить в твердые продукты в
процессе термолиза [4], а также участвовать во
вторичных процессах. Поэтому асфальтены, ге-
нерируемые смолами фракции С1, при термолизе
суммарных смол могут перейти в состав твердых
продуктов. Также интересен факт образования
твердых продуктов при низкотемпературном тер-
молизе суммарных смол. Подобный результат для
термолиза асфальтенов описан в работе [37], где
при относительно низких температурах происхо-
дит образование нерастворимых в бензоле про-
дуктов термической деструкции. Основной вклад
в образование твердых продуктов вносят высоко-
молекулярные фракции С3, С4. Твердые продук-
ты, получаемые при низкотемпературном термо-
лизе суммарных смол, характеризуется по дан-
ным элементного состава высоким отношением
Н/С ~ 1.06, что нехарактерно для промышленно-
го нефтяного кокса (H/C ~ 0.5) [29]. Наибольший
вклад в образование асфальтенов при понижен-
ных температурах термолиза вносит фракция С2,
в образование вторичных смол – фракции С1, С3.

В результате термолиза фракций смол С3 и С4
в низкотемпературной области наблюдается уве-
личение молекулярных масс (вторичные смолы
имеют более высокую молекулярную массу по
сравнению с исходными смолами (табл. 2, 4), что
свидетельствует о разрыве слабых гетероатомных
мостиковых связей, приводящих к образованию
радикалов, которые впоследствии при рекомби-
нации образуют более крупные молекулы, пере-
ходящие в состав вторичных смол. Вероятно, в
свою очередь другие молекулы, имеющие более
высокую степень ароматичности, сшиваются и
переходят в состав твердых продуктов. Эта зако-
номерность характерна только для высокомоле-

Таблица 3. Состав продуктов термолиза суммарных смол и фракций

Смолы, температура 
термолиза, °С

Выход продуктов термолиза, мас. %

жидкие продукты
газ твердые 

продуктымасла смолы асфальтены

С0 200 10.30 50.79 6.56 5.04 27.31
450 19.51 3.14 0.00 22.80 54.55

С1 235 16.24 80.34 1.05 2.34 0.03
455 10.10 10.69 4.62 34.16 40.43

С2 245 2.29 91.24 5.07 1.36 0.04
470 4.53 1.50 0.16 24.53 69.28

С3 230 9.21 78.37 1.99 2.21 8.22
470 10.65 4.31 0.01 20.13 64.90

С4 245 11.31 83.23 0.84 3.37 1.25
495 8.90 2.19 0.22 22.14 66.55
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кулярных фракций С3 и С4, при термолизе фрак-
ций С1, С2 и суммарных смол молекулярная мас-
са снижается. Но стоит отметить, что в случае
суммарных смол и фракции С2 снижение молеку-
лярной массы по сравнению с фракцией С1 выра-
жено менее резко.

Сообразно возрастанию молекулярной массы
меняются и структурно-групповые параметры
вторичных смол, полученных при термолизе вы-
сокомолекулярных фракций С3, С4 – увеличивает-
ся число структурных блоков, число атомов углеро-
да в ароматических структурах, число гетероатомов,
количество атомов углерода в парафиновых цепях
(табл. 5).

Для вторичных смол термолиза фракций С1,
С2 наблюдается обратная картина, за исключени-
ем возрастания доли парафинового углерода (Сп).
При высоких температурах термолиза за счет де-
струкции углеродного каркаса молекул смол рез-
ко снижается молекулярная масса, число нафте-
новых структурных элементов, но возрастает аро-
матичность молекул. Рост числа атомов углерода
в парафиновых цепочках и уменьшение доли
нафтеновых колец в средних молекулах вторич-
ных смол в низкотемпературном интервале тер-
молиза может происходить из-за перераспределе-
ния структурных блоков в другие продукты термо-
лиза в процессе их радикальной сшивки. Для всех
фракций также характерно увеличение структур-
ных блоков во вторичных смолах по сравнению с
исходными. Эти процессы при высоких температу-
рах термолиза могут происходить за счет сшивки
деструктированных структурных блоков, увеличе-

ние доли углерода в парафиновых структурных
фрагментах – за счет вторичных радикальных
процессов.

Различие в термической стабильности нефтя-
ных смол обусловлены их структурными особен-
ностями. Чем больше доля атомов углерода в па-
рафиновых цепях и меньше в нафтеновых и аро-
матических фрагментах, тем меньше термическая
стабильность молекулы. Несомненно, влияние
на термическую стабильность и реакционную
способность смол и асфальтенов, оказывает вы-
сокое содержание кислород– и азотсодержащих
структурных групп. Исследование их функцио-
нального состава, превращений в термических
процессах и влияния на выход полезных продук-
тов – компонентов легкокипящих фракций – яв-
ляется предметом дальнейших исследований, в
том числе с применением метода химической де-
струкции.

Большое и, вероятно, основное влияние ока-
зывает содержание и функциональный тип ато-
мов серы. Известно, что сера в структуре высоко-
молекулярных компонентов нефти находится пре-
имущественно в двух состояниях – в составе
алкилсульфидных фрагментов и в циклических
структурах (тиофеновые, тиациклановые) [2, 30,
31]. Основываясь на данных по термической ста-
бильности сераорганических соединений, в кото-
рых атом серы находится в определенной функ-
циональной группе [32–35], возможно оценить
количество функциональных типов серы в моле-
кулах смол – по разности относительного содер-
жания серы в смолах до термолиза (принятого за
100%) и доли серы S', сосредоточенной во вторич-

Таблица 4. Содержание элементов во вторичных смолах термолиза

С0200, С0450 – вторичные смолы – продукты термолиза суммарных смол при температурах 200, 450°С соответственно;
С1235, С1455 – вторичные смолы – продукты термолиза фракции смол С1 при температурах 235, 455°С соответственно. Для
остальных вторичных смол обозначения подобные
С, Н, N, S, O – массовая доля элементов в исходном образце (мас. %); С', Н', N', S', O' - доля элементов в расчете на исходный
образец, перешедших во вторичные смолы (отн. %).

Шифр 
образца

Содержание, % MМ, 
а. е. м. H/С

С С' H H' N N' S S' O O'

С0200 80.46 40.33 10.11 44.14 1.99 75.68 3.01 52.54 4.43 32.66 723 1.50

С0450 80.12 3.10 9.23 3.11 0.98 2.88 2.23 2.41 7.44 4.23 428 1.38

С1235 83.70 80.52 11.82 91.94 0.83 75.78 1.78 42.95 1.87 77.45 385 1.68

С1455 84.36 10.80 9.20 9.52 0.91 11.05 1.36 4.37 4.17 22.98 303 1.30

С2245 80.91 90.88 10.32 98.39 1.06 76.76 1.64 84.54 6.07 89.76 600 1.52

С2470 83.87 1.55 9.15 1.43 0.89 1.06 0.85 0.72 5.24 1.27 376 1.30

С3230 79.72 77.20 9.75 83.51 1.08 99.58 2.96 69.04 6.49 89.08 1187 1.46

С3470 83.97 4.47 9.26 4.36 1.11 5.63 1.36 1.74 4.30 3.25 453 1.31

С4245 79.03 83.09 9.85 89.60 0.94 58.82 2.39 62.16 7.79 80.64 1100 1.48

С4495 84.20 2.33 9.32 2.47 0.97 0.08 1.31 0.90 4.20 1.14 487 1.32
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ных смолах, асфальтенах и твердых продуктах
термолиза (табл. 4, 6), полученных при высоких
температурах (ВТ) 450–495°С.

Таким образом, оценивалось количество ал-
килсульфидного (Sсульф) и циклического (Sцикл)
функциональных типов серы:

где S' – относительное содержание серы в про-
дуктах термолиза – во вторичных смолах
( ), твердых продуктах ( ) и
асфальтенах ( S), полученных при 450–
495°С, в пересчете на содержание серы в исход-
ных смолах (табл. 7, рисунок).

Рассчитанные значения относительного со-
держания алкилсульфидной и циклической

=
=

сульф втор_смол_ВТ тв.пр._ВТ асф_ВТ

цикл сульф

' ' 'S 100 – S – S – S ,
S 100 – S ,

втор_смол_ВT
'S тв. пр._ВТ

'S

асф_ВT
'S

Таблица 5. Структурно-групповой анализ вторичных смол, полученных в низко- и высокотемпературных ин-
тервалах термолиза

Параметры

Образцы вторичных смол после термолиза

в низкотемпературном интервале в высокотемпературном интервале

С0200 С1235 С2245 С3230 С4245 С0450 С1455 С2470 С3470 С4495

Молекулярная масса, а. е. м. 723 385 600 1187 1100 428 303 376 453 487
Число атомов в средней молекуле: 

C 48.48 26.85 40.41 78.86 74.22 28.58 21.30 26.28 31.70 34.17
H 72.52 45.15 61.43 114.8 107.5 39.19 27.65 34.13 41.61 45.03
N 1.03 0.23 0.45 0.92 0.74 0.30 0.20 0.24 0.36 0.34
S 0.68 0.21 0.31 1.10 0.82 0.30 0.13 0.10 0.19 0.20
O 2.00 0.45 2.28 4.81 5.36 1.99 0.79 1.23 1.22 1.28
H/C 1.50 1.68 1.52 1.46 1.48 1.37 1.30 1.30 1.31 1.32

Кольцевой состав: 
Ка 3.58 0.99 2.93 6.59 5.93 2.52 1.71 2.58 2.98 3.07
Кнас 2.14 1.40 0.77 1.28 0.17 1.23 2.34 0.80 0.71 0.67

Распределение атомов С, %:
 fa 29.25 20.80 31.43 33.50 33.11 39.50 39.56 49.28 49,75 50.24
fн 18.02 20.75 7.66 6.47 1.15 16.78 45.03 12.22 8.95 7.86
fп 52.74 58.45 60.91 60.03 65.74 43.72 15.41 38.50 41,30 41.90

Число углеродных атомов 
разного типа в средней молекуле: 

Са 14.18 5.59 12.70 26.42 23.99 11.29 8.43 12.95 15.77 17.17
Сн 8.73 5.57 3.10 5.10 0.83 4.79 9.59 3.21 2.84 2.69
Сп 25.56 15.70 24.61 47.34 47.62 12.49 3.28 10.12 13,09 14.32
Сα 5.94 3.07 5.48 10.26 10.02 4.38 3.72 3.40 6.47 6.33
Сγ 4.19 3.77 3.83 7.41 6.89 2.13 1.48 2.02 1.75 1.79

Число блоков в молекуле, ma 1.63 1.22 1.48 2.30 2.17 1.38 1.19 1.80 2.58 3.10

Таблица 6. Содержание серы в асфальтенах и коксе –
продуктах термолиза суммарных смол и фракций смол

КС450 – образец твердого продукта, полученный термоли-
зом суммарных смол при 450°С; КС1455…КС4495 – образцы
твердых продуктов, полученные термолизом фракций смол
С1…С4 при температурах 455…495°С; АС1 455…АС4455 – ас-
фальтены, полученные термолизом фракций смол С1…С4
при температурах 455…495°С; S' – содержание серы в образ-
цах твердых продуктов относительно количества серы в сум-
марных смолах и фракциях смол до термолиза.

Образец
Содержание серы

S, мас. % S', отн. %

KC0450 2.35 44.05
KС1455 1.28 15.54
KС2470 1.34 52.45
KС3470 2.46 47.52
KС4495 2.54 52.82
АС1455 2.16 3.00
АС2470 2.74 0.25
АС4495 2.32 0.16
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функциональных типов серы в суммарных смо-
лах и их фракциях представлены на рисунке.

Закономерно наименее насыщенная цикличе-
скими структурами и потому менее термически
стабильная фракция С1 содержит максимальное
количество алкилсульфидной серы (77.09 отн. %).
Максимум циклического типа серы приходится
на фракции С2 и С4. Во фракции С3 содержание
алкилсульфидной серы несколько выше, чем для
С2 и С4, чем объясняется повышенный выход ма-
сел при термолизе этой фракции и смещение пер-
вого температурного максимума в сторону низких
температур относительно фракции С2. В целом,
можно говорить о том, что наиболее высокомолеку-
лярные фракции смол, в которых сера находится в
большей степени в структуре циклических фраг-
ментов, более термически устойчивы (фракции
С3, С4 и С2). Стоит отметить, что смолы содержат
больше алкилсульфидной серы по сравнению с
асфальтенами [25] и, главным образом, по этой
причине характеризуются меньшей термической
стабильностью.

Таким образом, разделение на фракции сум-
марных смол и последующий их термолиз позво-
лил установить вклад разных фракций смол в
продукты термолиза. Наибольший вклад в обра-
зование твердых продуктов вносят высокомоле-
кулярные фракции С3, С4, в образование асфаль-
тенов термолиза и вторичных смол – фракции С1,
С2, С3. Основной вклад в образование углеводо-
родов (масел) при термолизе суммарных смол
вносят фракции С1, С3.

Выделенные фракции смол различаются по
термической устойчивости, которая зависит от их
молекулярной массы (размера молекул) и отно-
сительного содержания алкилсульфидного типа
серы в молекулах. Чем выше молекулярная масса
смолистых веществ, тем вероятнее, что в них сера
будет находиться в составе нафтеноароматического
углеродного каркаса и тем будет выше их термиче-

ская стабильность. Похожая тенденция наблюдает-
ся и для асфальтенов усинской нефти [25].

Более обстоятельное изучение вопроса о
структуре вторичных смол и асфальтенов, образу-
ющихся при термолизе как исходных смол, так и
исходных асфальтенов, механизма их образова-
ния в термических процессах, позволит уточнить
структурные особенности исходных смол и ас-
фальтенов, найти новые эффективные способы
управления реакциями термического крекинга
тяжелого углеводородного сырья. Также интере-
сен вопрос о составе и механизме образования
нерастворимого твердого остатка, что требует
дальнейших детальных исследований с примене-
нием пиролитических, рентгеноструктурных и
др. физико-химических методов.
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