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Одно из возможных применений сверхкритической воды – это конверсия тяже-

лого углеводородного сырья с высоким содержанием смол и асфальтенов. Использование 

сверхкритической воды позволяет снизить выход коксоподобных продуктов и увеличить 

выход светлых фракций. В данной работе проведен сравнительный анализ процессов кре-

кинга нефтяного остатка, асфальтенов и смол, выделенных из него, в среде сверхкрити-

ческой воды и без воды. Эксперименты были проведены в автоклаве при температуре 450 °С 

и давлении до 47 МПа. Продолжительность крекинга – 60 мин. Крекинг в среде сверхкри-

тической воды нефтяного остатка, а также его отдельных компонентов – смол и ас-

фальтенов показал положительное влияние на конверсию, во всех экспериментах сни-

зился выход твердых продуктов и увеличился выход мальтенов. Твердые коксоподобные 

образцы были исследованы методами рентгенофазового и термогравиметрического ана-

лиза, сканирующей электронной микроскопии. Методом рентгеноструктурного анализа 

изучено влияние сверхкритической воды на параметры макроструктуры, было опреде-

лено, что проведение крекинга с водой влияет на увеличение расстояния между насыщен-

ными фрагментами молекул (dr), в структуре твердых продуктов крекинга в сравнении с 

продуктами, полученными без воды. С помощью сканирующей электронной микроскопии 

охарактеризована поверхность частиц нерастворимых продуктов крекинга, полученные 

в среде сверхкритической воды твердые продукты, имеют пористую поверхность. По дан-

ным термического анализа показано, что твердые продукты, полученные при крекинге в 

среде воды, характеризуются более интенсивной динамикой потери массы образца и 

меньшим остатком при конечной температуре. 

Ключевые слова: смолы, асфальтены нефтяной остаток, сверхкритическая вода, крекинг, рент-

геноструктурный анализ, сканирующая электронная микроскопия 
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One of the possible applications of supercritical water is the conversion of heavy hydrocar-

bon feedstocks with a high content of resins and asphaltenes. The use of supercritical water makes 

it possible to reduce the yield of solid products and increase the yield of light fractions. In this work, 

a comparative analysis of the cracking processes of petroleum residue, asphaltenes and resins iso-

lated from it was carried out in an environment of supercritical water and without water. The experi-

ments were carried out in an autoclave at a temperature of 450 °С and a pressure of up to 47 MPa. 
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Cracking duration – 60 min. Cracking of petroleum residue, as well as its individual components - 

resins and asphaltenes, in a supercritical water environment - showed a positive effect on conver-

sion; in all experiments, the yield of solid products decreased and the yield of maltenes increased. 

Solid products were studied using X-ray diffraction and thermogravimetric analysis and scanning 

electron microscopy. Using X-ray diffraction analysis, the influence of supercritical water on the 

parameters of the macrostructure was studied. It was determined that cracking with water affects 

the increase in the distance between saturated fragments of molecules (dr) in the structure of solid 

cracking products in comparison with products obtained without water. Using scanning electron 

microscopy, the surface of particles of insoluble cracking products was characterized. Solid prod-

ucts obtained in a supercritical water environment have a porous surface. According to thermal 

analysis data, it is shown that solid products obtained by cracking in water are characterized by 

more intense dynamics of sample weight loss and a smaller residue at the final temperature. 

Keywords: resins, asphaltenes, petroleum residue, supercritical water, cracking, X-ray diffraction analysis, scan-

ning electron microscopy 
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ВВЕДЕНИЕ 

В связи с ростом потребления ископаемого 

топлива в последние годы много усилий было со-

средоточено на расширении сырьевой базы за счет 

переработки тяжелого углеводородного сырья. На 

нефтеперерабатывающих заводах имеются зна-

чительные количества атмосферных остатков и 

остатков вакуумной перегонки, которые можно пе-

рерабатывать в ценное углеводородное сырье [1-4]. 

Традиционные подходы по повышению качества 

тяжелого нефтяного сырья можно разделить на два 

типа: процессы, основанные на снижении содержа-

ния углерода в сырье (процессы крекинга, где 

часть углерода удаляется в виде коксоподобных 

продуктов) и процессы, основанные на использова-

нии водорода (процессы гидрирования). Но эти 

подходы не лишены недостатков, поэтому ведется 

поиск лучших и более выгодных методов перера-

ботки. Возможной альтернативой в получении 

облагороженных продуктов являются процессы, 

основанные на термических превращениях сырья в 

присутствии воды [5-8].  

Интерес к сверхкритической воде значи-

тельно возрос за последние десятилетия, т.к. осо-

бое внимание уделено решению одной из самых 

важных современных проблем – загрязнение окру-

жающей среды [9-11]. Вода является экологически 

чистым и доступным растворителем. Физико-хи-

мические свойства сверхкритической воды 

сильно отличаются от свойств пара или жидкой 

воды [12-15]. Уникальные свойства сверхкритиче-

ской воды (СКВ): низкая вязкость и диэлектриче-

ская проницаемость, высокая плотность и т.д. по-

могают достичь более высокой глубины превраще-

ний сырья по сравнению с акватермолизом в 

субкритической воде [16-20]. В данной работе 

были изучены твердые коксоподобные продукты, 

полученные при крекинге нефтяного остатка, смол 

и асфальтенов в среде сверхкритической воды. 

Данный выбор исходных объектов обусловлен тем, 

что наличие асфальтово-смолистых компонентов с 

характерным для них высоким содержанием серы, 

азота, кислорода и металлов в совокупности с низ-

ким содержанием светлых фракций препятствует 

переработке тяжелого нефтяного сырья и, как об-

щеизвестно, является причиной быстрого отравле-

ния катализаторов. 

Целью настоящего исследования являлось 

изучение влияния сверхкритической воды на ха-

рактеристики твердых коксоподобных продуктов, 

полученных при крекинге нефтяного остатка, а 

также смол и асфальтенов, выделенных из исход-

ного нефтяного остатка. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Нефтяной остаток (НО) – получен из нефти 

Усинского месторождения (Республика Коми) на 

установке АРН-2 по ГОСТ 11011-85 после удале-

ния фракций (НК-350 ℃). Содержание смол в 
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нефтяном остатке составляло – 37,0 % мас., масел 

– 54,5 и асфальтенов – 8,5 % мас., подробно харак-

теристики представлены в статье [21].  

Осаждение асфальтенов из остатка нефти 

Усинского месторождения проводили по стандарт-

ной методике путем разбавления нефтяного 

остатка н-гексаном в объемном соотношении 1:40. 

После разбавления нефтяного остатка образец вы-

держивали 1 сут. в темном месте, затем выпавший 

осадок отфильтровывали через бумажный фильтр 

«синяя лента». После фильтрации из осажденных 

асфальтенов экстрагировали остатки мальтенов н-

гексаном. После удаления мальтенов полученные 

асфальтены сушили при 60 С в вакуумной печи в 

течение 6 ч. 

Смолы, используемые в работе, были полу-

чены из деасфальтенизированного нефтяного 

остатка, который пропускали сквозь слой активи-

рованного силикагеля, загружали полученную 

смесь силикагеля с мальтенами (масла/смолы) в 

экстрактор Сокслета и последовательно вымывали 

нефтяные масла н-гексаном и смолы – смесью 

спирт + бензол (1:1) при температурах кипения 

этих растворителей. Из элюата отгоняли раствори-

тель и сушили при 60 С в вакуумной печи до по-

стоянства массы полученных смол. 

Крекинг проводили в автоклаве объемом 

13 см3 из коррозийно-стойкого сплава ХН65МВУ 

(аналог сплава Hastelloy C276). Продолжитель-

ность крекингов составляла 60 мин, температура 

450 С, скорость нагрева до заданной температуры 

составляла – 16 мин, соотношение смолы: вода, 

нефтяной остаток: вода и асфальтены: вода состав-

ляло 3:75 по массе. Давление измеряли с помощью 

манометра (ТМ3), в экспериментах с водой в сверх-

критическом состоянии давление в автоклаве до-

стигало 47 МПа. После проведения крекинга и 

охлаждения реактора выгружали продукты, сна-

чала через кран производили отбор газа, фиксируя 

его объем и массу. Далее выгружали жидкие и 

твердые продукты крекинга. Для полного извлече-

ния продуктов автоклав промывали хлороформом, 

а для удаления остатков воды из продуктов кре-

кинга добавляли ацетон и отгоняли полученную 

азеотропную смесь. Содержание смолисто-асфаль-

теновых веществ, твердых коксоподобных продук-

тов и масел определяли по стандартной методике, 

аналогичной ASTM D 4124 – 09. Схема разделения 

продуктов представлена в нашей статье [22]. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) твердых про-

дуктов был выполнен на дифрактометре Discover D8 

(«Bruker», Германия) в интервале углов 2ϴ 8–86 гра-

дусов, в монохроматическом CuKβ-излучении. 

Идентификацию фаз осуществляли с использова-

нием порошковой базы данных PDF-4+ Междуна-

родного центра дифракционных данных (ICDD). 

Морфологию твердых продуктов крекинга 

анализировали на сканирующем электронном мик-

роскопе высокого разрешения с полевой эмиссией 

(FEG SEM) Apreo 2 S, микроскоп оснащен внутри-

колонной системой детектирования Trinity и ком-

бинированной линзой. Исследования выполнены с 

использованием оборудования ЦКП «Нанотех» 

ИФПМ СО РАН». 

Термогравиметрический анализ (ТГА) 

твердых кокосоподобных продуктов проводили на 

дериватографе Q-1000 фирмы МОМ (Венгрия). Ре-

гистрацию потери массы образцов проводили от 50 

до 900 С при скорости нагрева 10 град/мин в среде 

аргона, исходная масса образца составляла 100 мг. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Вещественный анализ  

В табл. 1 представлены результаты веще-

ственного анализа продуктов крекинга исходного 

нефтяного остатка (НО), а также смол и асфальте-

нов, выделенных из остатка, выходы продуктов 

приводили к 100 % мас. При крекинге НО в среде 

сверхкритической воды (НОСВ) снижается выход 

твердых коксоподобных и газообразных продук-

тов, по сравнению с крекингом НО без воды 

(НОБВ). Это объясняется протеканием двух про-

цессов – деструкцией высокомолекулярных компо-

нентов НО и подавлением процессов поликонден-

сации макрорадикалов за счет водорода, донором 

которого является вода. В продуктах НОСВ доля 

мальтенов увеличивается до 77,1 % мас., что на 

18,2 % мас. больше чем в НОБВ. При крекинге без 

воды кроме деструкции происходят последова-

тельные реакции конденсации, что приводит к об-

разованию компонентов с более высокой молеку-

лярной массой по схеме: углеводороды → смолы 

→ асфальтены → коксоподобные продукты [23]. 

Проведение крекинга в среде СКВ приводит к по-

давлению процессов поликонденсации: 

R• + H2O → RH + OH• 

R• + H2O → ROH + H• 

При крекинге смол наблюдается такая же 

тенденция, как и при крекинге нефтяного остатка. 

При крекинге смол в среде СКВ (ССВ) выход маль-

тенов составляет 82,5 % мас., что на 19,0 % мас. 

Больше, чем в продуктах крекинга без воды (СБВ), 

выход твердых продуктов при этом сокращается с 

28,6 до 7,6 % мас. Высокий выход мальтенов 

(выше, чем в НОСВ) объясняется ролью молекул 

воды в подавлении процессов коксообразования. 
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Отличие серии крекингов смол от крекингов НО 

заключается в увеличении выхода асфальтенов с 

3,5 до 6,2 % мас., а выход газообразных продуктов 

незначительно уменьшился с 4,5 до 3,7 % мас. 

 
Таблица 1 

Состав продуктов крекинга нефтяного остатка, 

смол и асфальтенов 

Table 1. Composition of cracking products of petroleum 

residue, resins and asphaltenes 

Образец 

Содержание, % мас. 

газ мальтены асфальтены 
твердые 

продукты 

НОБВ 13,0 58,9 9,1 19,0 

НОСВ 7,1 77,1 2,9 12,9 

СБВ 4,5 63,5 3,5 28,6 

ССВ 3,7 82,5 6,2 7,6 

АБВ 6,0 25,8 1,2 67,0 

АСВ 8,1 33,6 5,1 53,1 
Примечание: НОБВ–крекинг нефтяного остатка без воды; 

НОСВ–крекинг нефтяного остатка в среде СКВ; СБВ–кре-

кинг смол без воды; ССВ–крекинг смол в среде СКВ; 

АБВ–крекинг асфальтенов без воды; АСВ–крекинг ас-

фальтенов в среде СКВ 

Note: NOBV–cracking of fuel oil without water; NOSV–crack-

ing of fuel oil in a supercritical water environment; SBV–

cracking of resins without water; SSV–cracking of resins in a 

supercritical water environment; ABV–cracking of asphaltenes 

without water; ASV–cracking of asphaltenes in SCW 

 

Крекинг асфальтенов без воды (АБВ) при-

водит к высокому выходу твердых продуктов – 

67,0 % мас., в то время как в среде СКВ наблюда-

ется снижение выхода до 53,1 % мас. Высокий вы-

ход твердых продуктов при крекинге асфальтенов 

по сравнению с крекином НО и смол связан с их 

более высокой склонностью к конденсации и пло-

хой растворимостью в СКВ в сравнении с мальте-

нами. При крекинге без воды наблюдается практи-

чески полная деструкция асфальтенов до 1,2 % мас. 

Участие СКВ в процессе крекинга (АСВ) увеличи-

вает содержание асфальтенов в 4 раза, при этом со-

держание смол остается практически неизменным. 

Рентгеноструктурный анализ 

На рис. 1. представлена дифрактограмма 

твердых продуктов (для примера были взяты твер-

дые продукты, полученные из смол в процессе кре-

кинга без воды). Область 2 = 19  (-полоса) харак-

теризует наличие насыщенных структур, области 

2 = 26  и 44  (002 и 100-полоса) характеризует 

наличие конденсированных ароматических слоев. 

В табл. 2 представлены параметры макро-

структуры твердых продуктов крекинга нефтяного 

остатка и смол, рассчитанных по данным РФА. 

Расчет параметров проводился с использованием 

формул, приведенных в работах авторов [24-26], 

где dm – межслоевые расстояния в пачках; dr – рас-

стояние между насыщенными фрагментами моле-

кул; Lc – средняя толщина пачек; M – среднее ко-

личество слоев в пачке; La – средний диаметр уло-

женных в пачки плоских фрагментов молекул; Na – 

количество ароматических колец в слое. 

 

 
Рис. 1. Дифрактограмма и кривые деконволюции: 1 – γ-по-

лоса; 2 – 002-полоса; 3 – 100-полоса 

Fig. 1. X-ray diffraction pattern and deconvolution curves:  

1 – γ-band; 2 – 002-band; 3 – 100-band 

 

Среднее количество слоев в пачке (M), как 

и средняя толщина пачек (Lc) для продуктов кре-

кинга исходного НО (НОСВ) и для смол (ССВ) 

уменьшается по сравнению с крекингом без воды 

(НОБВ, СБВ). При крекинге асфальтенов наличие 

СКВ приводит к увеличению количества слоев в 

пачке (M) и средней толщины пачек (Lc). Это 

можно объяснить тем, что асфальтены заметно 

хуже растворяются и диспергируются в СКВ, чем 

мальтены, что сказывается на протекании процес-

сов конденсации. 

Средний диаметр уложенных в пачки плос-

ких фрагментов молекул (La), отображающий ко-

личество ароматических колец в слое (Na) для твер-

дых продуктов крекинга асфальтенов и смол, полу-

ченных в условиях СКВ (АСВ, ССВ), увеличива-

ется по сравнению с крекингом без воды (АБВ, 

СБВ). При крекинге НО в СКВ отмечается другая 

закономерность, наоборот, происходит уменьше-

ние диаметра пачки. Различия в размерах среднего 

диаметра пачки объясняются составом исходного 

сырья (в НО содержание смол и асфальтенов со-

ставляет около 45 % мас., а масел ~ 55 % мас.), раз-

ной растворимостью компонентов и конкурирую-

щими процессами – конденсация с образованием 

насыщенных циклов и деструкция насыщенных 

структур. 
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Из общих тенденций влияния СКВ на ха-

рактеристики макроструктуры твердых продуктов 

можно отметить изменение расстояния между ал-

кильными фрагментами молекул (dr). Расстояние 

между насыщенными фрагментами в структуре 

твердых продуктов крекинга, полученных в среде 

СКВ (НОСВ, ССВ), в сравнении с продуктами, по-

лученными без воды (НОСВ, ССВ), увеличивается, 

что может быть связано с отрывом алкильных за-

местителей. Это может указывать на то, что СКВ в 

условиях крекинга может заметно влиять не 

только на выход коксоподобных продуктов, но и 

на их состав. 
Таблица 2 

Параметры макроструктуры твердых коксоподоб-

ных продуктов крекинга 

Table 2. Parameters of the macrostructure of solid ther-

molysis products 

Образец dm, Ǻ dr, Ǻ Lc, Ǻ M La, Ǻ Na 

НОБВ 3,51 5,69 25,97 8,39 31,83 11,94 

НОСВ 3,50 5,84 23,92 7,83 23,76 8,91 

СБВ 3,50 5,37 26,42 8,54 11,75 4,41 

ССВ 3,50 5,94 23,42 7,70 16,45 6,17 

АБВ 3,48 5,53 25,72 8,39 16,18 6,07 

АСВ 3,48 6,10 27,52 8,90 18,63 6,99 
 

 
Рис. 2. Электронные микрофотографии твердых продуктов 

крекинга нефтяного остатка, асфальтенов и смол: а–твердые 

продукты крекинга смол (СБВ); б–твердые продукты кре-

кинга смол (ССВ); в–твердые продукты крекинга нефтяного 

остатка (НОБВ); г–твердые продукты крекинга нефтяного 

остатка (НОСВ); д–твердые продукты крекинга асфальтенов 

(АБВ); е–твердые продукты крекинга асфальтенов (АСВ) 

Fig.2. Electron micrographs of solid products of thermolysis of 

fuel oil and resins: a– solid products of resin thermolysis (SBV); 

б– solid products of resin thermolysis (SSV); в– solid products of 

fuel oil thermolysis (NOBV); г– solid products of fuel oil ther-

molysis (NOSV); д– solid products of asphaltene cracking 

(АBV); е– solid products of asphaltene cracking (АSV) 

Сканирующая электронная микроскопия 

В данном исследовании морфология твер-

дых продуктов была изучена с использованием 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 

(см. рис. 2). На рис. 2 a, в, д наблюдаем частицы 

неправильной формы с отсутствием пор. После 

крекинга в среде СКВ твердые продукты приоб-

рели пористую поверхность (см. рис. 2 б, г, е), схо-

жую с поверхностью губчатого кокса. Диаметр пор 

варьируется от 20 до 50 μm. Пористая структура 

указывает на протекание реакций с образованием 

низкомолекулярных продуктов не только на по-

верхности, но и внутри образовавшихся агрегатов. 

Термический анализ 

На рис. 3 представлены данные термиче-

ского анализа. По данным анализа твердые про-

дукты, полученные при крекинге в среде СКВ, ха-

рактеризуются более интенсивной динамикой по-

тери массы образца и меньшим остатком при ко-

нечной температуре. Это может подтверждать 

наличие большего количества кислородсодержа-

щих групп в твердых продуктах, полученных в 

среде СКВ, чем без воды, которые активно разруша-

ются в ходе анализа при температуре выше 400 С. 

 

 
Рис. 3. Термический анализ твердых продуктов крекинга:  

1 – АБВ; 2 – НОБВ; 3 – АСВ; 4 – СБВ; 5 – НОСВ; 6 – ССВ 

Fig. 3. Thermal analysis of solid cracking products: 1 – АBV;  

2 – NOBV; 3 – АSV; 4 – SBV; 5 – NOSV; 6 – SSV 

ВЫВОДЫ 

Показано, что проведение крекинга в среде 

сверхкритической воды приводит к заметному со-

кращению доли твердых коксоподобных продук-

тов и увеличению доли мальтенов в конечных про-

дуктах. Это объясняется тем, что проведение кре-

кинга в среде сверхкритической воды приводит к 

подавлению процессов поликонденсации. 

По данным рентгеноструктурного анализа, 

происходит увеличение расстояния между насы-

щенными фрагментами молекул (dr) в структуре 
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твердых продуктов крекинга в сравнении с продук-

тами, полученными без воды. Это может указывать 

на то, что вода в условиях крекинга может влиять на 

деструкцию насыщенных структур, связанных с аро-

матическим ядром через сернистые и эфирные связи. 

По данным термического анализа твердые 

продукты, полученные при крекинге в среде воды, 

характеризуются более интенсивной динамикой 

потери массы образца и меньшим остатком об-

разца при конечной температуре. Это может указы-

вать на наличие кислородсодержащих групп, кото-

рые активно разрушаются в ходе анализа при тем-

пературе выше 400 С. 

По данным сканирующей электронной 

микроскопии, полученные в среде сверхкритиче-

ской воды твердые продукты имеют пористую по-

верхность диаметр пор от 20 до 50 μm, что может 

быть связано с образованием низкомолекулярных 

продуктов не только на поверхности, но и внутри 

образовавшихся агрегатов. 
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