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Использование сверхкритической воды является перспективным способом транс-

формации тяжелого нефтяного сырья в светлые продукты. Тяжелое углеводородное сы-

рье характеризуется высоким содержанием высокомолекулярных компонентов, которые 

затрудняют переработку. Облагораживание асфальтенов и смол тяжелого нефтяного 
остатка в сверхкритической воде исследовали с использованием автоклавного реактора. 

Эксперименты были проведены при температуре 450 °С, продолжительность состав-

ляла 60 мин, давление 465 атм. Реакционную способность и структурные изменения смол 

и асфальтенов оценивали по выходу продуктов (газ, масла, смолы, асфальтены и твердые 

продукты) и характеристикам исходных и термолизованных высокомолекулярных соеди-
нений (смолы, асфальтены) с помощью структурно-группового анализа. Для максималь-

ной конверсии использовали прекурсор катализатора - трис-ацетилацетонат железа 

(III), который при термолизе образует каталитически активные оксиды железа. Было 

показано положительное влияние сверхкритической воды на конверсию смол и асфальте-
нов. Использование сверхкритической воды позволяет уменьшить выход твердых продук-

тов и увеличить выход светлых продуктов. В присутствии катализатора асфальтены 

оказались более реакционноспособными, по сравнению со смолами. Термолиз с использова-

нием воды в сверхкритическом состоянии приводит к изменениям параметров макро-
структуры остаточных смол и асфальтенов. При термолизе смол в присутствии воды 

происходит уменьшение количества структурных блоков в молекуле у вторичных смол, а 

количество гетероатомов увеличивается по сравнению с исходными смолами. Использо-

вание оксидов железа способствует значительному увеличению отношения Н/С во вто-

ричных асфальтенах, полученных при термолизе асфальтенов. Количество структурных 
блоков уменьшилось в 2 раза. 

Ключевые слова: асфальтены, смолы, сверхкритическая вода, структурно-групповой анализ, 
трис - ацетилацетонат железа (III), оксиды железа 
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The use of supercritical water is a promising way to transform heavy oil feedstock into light 

products. Heavy hydrocarbon raw materials are characterized by a high content of high-molecular 

components, which make processing difficult. The upgrading of asphaltenes and heavy oil residue 

resins in supercritical water was studied using an autoclave reactor. The experiments were carried 
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out at a temperature of 450 °С, the duration was 60 min, and the pressure was 4.7 MPa. The reac-

tivity and structural changes of resins and asphaltenes were evaluated from the yield of products 

(gas, oils, resins, asphaltenes, and solid products) and the characteristics of the initial and ther-

mally treated high molecular weight compounds (resins, asphaltenes) using a structural group 

analysis. For maximum conversion, a catalyst precursor, iron(III) tris-acetylacetonate, was used, 

which forms catalytically active iron oxides upon thermolysis. The positive effect of supercritical 

water on the conversion of resins and asphaltenes has been shown. The use of supercritical water 

makes it possible to reduce the yield of solid products and increase the yield of light products. In 

the presence of a catalyst, asphaltenes turned out to be more reactive than resins. Thermolysis using 

supercritical water leads to changes in the parameters of the macrostructure of residual resins and 

asphaltenes. During the thermolysis of resins in the presence of water, the number of structural 

blocks in the molecule in the secondary resins decreases, and the number of heteroatoms increases 

compared to the initial resins. The use of iron oxides contributes to a significant increase in the 

H/C ratio in secondary asphaltenes obtained by thermolysis of asphaltenes. The number of struc-

tural blocks decreased by 2 times. 

Key words: asphaltenes, resins, supercritical water, structural group analysis, tris(2,4-pentanedionato) 

iron (III), iron oxides 
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ВВЕДЕНИЕ 

Непрерывное увеличение спроса на энер-

гию и постепенное истощение запасов легких 

нефтей служат стимулом для поиска экологичных 

и экономически более выгодных методов облаго-

раживания тяжелого нефтяного сырья (ТНС). За 

последнее время многими исследователями изуча-

лись способы облагораживания сырья с использо-

ванием сверхкритической воды (СКВ) с целью по-

вышения качества ТНС [1-7]. В ряде работ были 

рассмотрены и другие области применения СКВ, 

например, для очистки пластовых вод, безвредной 

обработки и преобразования ресурсов пластико-

вых отходов, переработка различных канализаци-

онных отходов и биомассы и т.д. [8-12]. Однако 

при этом в литературных источниках мало инфор-

мации о направленности превращения высокомо-

лекулярных компонентов (смол и асфальтенов) тя-

желого углеводородного сырья в среде СКВ [13-18].  

Одним из ключевых факторов, тормозящих 

внедрение данного метода, является высокие пара-

метры критической точки (Т > 374 ℃, P > 22,1 МПа) 

СКВ. Однако дешевизна, распространенность, и 

безопасность использования этого экологически 

чистого растворителя мотивирует исследователей 

продолжать фундаментальную и прикладную дея-

тельность в данном направлении [19-23]. Следова-

тельно, исследования, направленные на изучение 

состава и свойств, а также выявление закономерно-

стей преобразования смол и асфальтенов в СКВ яв-

ляются актуальными и будут способствовать в вы-

яснении механизма превращения, помогут в даль-

нейшей разработке катализаторов для подавления 

образования побочных продуктов. В данной работе 

была изучена конверсия смол и асфальтенов атмо-

сферного остатка тяжелой нефти в среде СКВ. 

Выбор объекта исследования обусловлен тем, что 

именно высокое содержание высокомолекуляр-

ных компонентов является основной причиной 

высокого выхода побочных продуктов и, как из-

вестно, является причиной быстрой дезактивации 

катализатора.  

Целью настоящего исследования являлось 

получение данных о структурно-групповых харак-

теристиках высокомолекулярных компонентов, 

полученных при термолизе смол и асфальтенов 

остатка нефти в среде сверхкритической воды с/без 

катализатора на основе оксидов железа. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Используемые в данной работе асфальтены 

были осаждены добавлением избытка н-гексана 

(40 мл·г-1) в остаток тяжелой нефти Усинского ме-
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сторождения (раствор выдерживали 1 сут. в тем-

ном месте), который был получен при фракциони-

ровании нефти на аппарате АРН-2 по ГОСТ 11011-

85, затем выпавший осадок отфильтровывали. Для 

получения смол наносили на силикагель получен-

ные мальтены, загружали в аппарат Сокслета и по-

следовательно вымывали сначала н-гексаном масла, 

а затем смолы смесью спирт:бензола (1:1). Харак-

теристики смол и асфальтенов и нефтяного остатка 

мы приводили в своей публикации [24].  

При выполнении работы использовали ав-

токлав объемом 13 см3, изготовленный из нержаве-

ющей стали ХН65МВУ. Термолизы проводили при 

температуре 450℃, соотношение вода: асфальтены 

и вода: смолы 3:75 по массе. Давление измеряли с по-

мощью манометра (ТМ3), для этого провели три экс-

перимента (асфальтены/вода, асфальтены/вода/ката-

лизатор и просто вода) во всех трех экспериментах 

давление в герметичных автоклавах составляло 

~465 атм., т.к. в системе избыток воды. Продолжи-

тельность термолиза составляла 60 мин [25]. Для 

интенсификации термолиза в качестве прекурсора 

катализатора использовали трис-ацетилацетонат 

железа (III), который растворяли в воде (0,016 г в 

7,5 г воды). После загрузки сырья в реактор, его 

продували азотом и помещали в печь. Далее после 

проведения термолиза и охлаждения автоклава вы-

гружали продукты термолиза (схема разделения 

продуктов представлена на рис. 1). Контрольными 

экспериментами сравнения были термолизы асфаль-

тенов и смол без добавления воды и катализатора. 

 

 
Рис. 1. Схема разделения продуктов термолиза 

Fig. 1. Scheme for the separation of thermolysis products 

С помощью аппаратно-программного ком-

плекса «Chromatek-Crystal 5000.2» определяли со-

держание углеводородов и неуглеводородных ком-

понентов газа (ГОСТ 31371.3 – 2008).  

Анализ смол и асфальтенов проводили с 

помощью структурно-группового анализа (СГА) 

по методике, разработанной в ИХН СО РАН [26], 

на основании элементного состава, значения моле-

кулярных масс и ПМР. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Состав продуктов термолиза смол и ас-

фальтенов представлен на рис. 2. Выходы продук-

тов приводили к 100%. При проведении термоли-

зов смол и асфальтенов без воды и катализатора 

(СБВ, АБВ) наблюдаем высокий выход твердых 

продуктов, особенно в случае термолиза асфальте-

нов, т.к. они являются предшественниками кокса. 

При термолизе асфальтенов также наблюдается 

низкий выход масел (4,0% мас.), что в 14,5 раз 

меньше, чем образуется масел из смол. 

 

 
Рис. 2. Состав продуктов термолиза смол и асфальтенов: СБВ 

- термолиз смол без воды и катализатора; АБВ - термолиз ас-

фальтенов без воды и катализатора; СВ - термолиз смол в 

среде СКВ; АВ - термолиз асфальтенов в среде СКВ; СВК -  

термолиз смол в среде СКВ + катализатор; АВК - термолиз 

асфальтенов в среде СКВ + катализатор 

Fig. 2. Composition of products of thermolysis of resins and as-

phaltenes: SBV – thermolysis of resins without water and cata-

lyst; ABV – thermolysis of asphaltenes without water and cata-

lyst; SV – thermolysis of resins in SCW; AB – thermolysis of as-

phaltenes in SCW; SVK – thermolysis of resins in SVK + cata-

lyst; AVK – thermolysis of asphaltenes in SCW + catalyst 

 

Проведение термолиза в СКВ замедляет 

коксообразование, причем отмечается, что для 

смол этот показатель снижается в 4 раза. Вероятно, 

это обусловлено замедлением конверсии исходных 

смол, содержание которых больше в 4 раза по срав-

нению с контрольным экспериментом. За счет 

этого также снижается выход масел и газа. В слу-

чае термолиза асфальтенов в СКВ отмечается уве-

личение выхода масел в 3 раза и газообразных про-

дуктов в 1,3 раза. 
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В присутствии каталитической добавки 

(трис-ацетилацетонат железа (III)) в среде СКВ 

наблюдается снижение выхода твердых продуктов 

до 41,7% при термолизе асфальтенов и до 12,7% 

мас. при термолизе смол. Снижение выхода твер-

дых продуктов в присутствии каталитической до-

бавки объясняется тем, что образовавшийся актив-

ный водород подавляет реакции рекомбинации вы-

сокомолекулярных радикалов, которые могут об-

разоваться при деструкции смол и асфальтенов. 

Стоит отметить, что в случае термолиза асфальте-

нов в СКВ катализатор способствует снижению со-

держания кокса по сравнению с экспериментом в 

СКВ без катализатора, тогда как для смол наблю-

дается увеличение. Вероятно, это обусловлено во-

влечением большего количества смол в реакции 

крекинга, на что указывает снижение содержания 

смол с 34,1 до 22,1% мас. Выход компонентов мень-

шей молекулярной массы (масел и газа) в случае 

асфальтенов увеличивается с 20,1 до 44,4%, а для 

смол с 54,8 до 58,6% мас. Из этих данных видно, 

что асфальтены атмосферного остатка при кре-

кинге в СКВ и в присутствии катализатора более 

реакционноспособны по сравнению со смолами. 

Состав газообразных продуктов термолиза 

смол и асфальтенов в пересчете на общий выход 

представлен в табл. 1. При термолизе смол наблю-

дается существенное увеличение выхода оксидов 

углерода по сравнению с контрольным экспери-

ментом. Такая же тенденция наблюдается и при 

термолизе асфальтенов. Это объясняется окисли-

тельно-восстановительными процессами, кото-

рые схематично можно представить следующим 

образом: 

α-Fe2O3 + CnHz → Fe3O4 + Cn-xHz-y + СO (1) 

2Fe3O4 + H2O → 3Fe2O3 + H2    (2) 

CO + H2O → CO2 + H2    (3) 

Кислород из решетки α-Fe2O3 способствует 

разрыву связи C-C и образует оксид углерода, ко-

торый участвует в реакции конверсии водяного газа, 

в результате чего водород блокирует радикалы.  

 
Таблица 1 

Состав газообразных продуктов термолиза смол и 

асфальтенов, % мас. 

Table. 1. The composition of the gaseous products of the 

thermolysis of resins and asphaltenes, % wt. 
Компонент СБВ АБВ СВ АВ СВК АВК 

H2 0,07 0,09 0,03 0,14 0,04 0,13 

CH4 1,87 2,26 0,97 2,43 1,28 2,11 

CO+CO2 0,06 0,27 0,54 1,16 0,50 0,76 

C2+C3 2,08 2,79 1,80 3,19 1,78 2,34 

C4+C5 0,42 0,49 0,69 1,16 0,34 0,55 

Сумма 4,50 6,00 4,03 8,10 3,93 5,90 

В табл. 2 приведены структурно-групповые 

характеристики исходных смол и полученных из 
них вторичных смол и асфальтенов. После термо-

лиза молекулы вторичных смол уменьшаются по 
сравнению с исходными смолами, MM снижается 

на 265 а.е.м., а у вторичных асфальтенов в среде 
СКВ, напротив, наблюдается увеличение MM. По-

сле термолиза за счет реакций деалкилирования и 
ароматизации у средних молекул вторичных смол 

(ССБВ) отмечаются более высокие значения фак-
тора ароматичности, а также уменьшение значения 

количества блоков ma и атомов углерода в насы-
щенных структурах. На это также указывает 

уменьшение отношения H/C. Отмечается, что в 
среде СКВ без катализатора значение MM вторич-

ных смол находится на уровне контрольного экс-

перимента. При этом усредненная молекула менее 
ароматизированная, с большим количеством насы-

щенных атомов углерода. Это подтверждает тот 
факт, что при СКВ замедляются реакции крекинга 

смол. В присутствии катализатора реакции кре-
кинга протекают интенсивнее, отмечается увели-

чение фактора ароматичности до 51,8%, и атомов 
углерода в насыщенных структурах. Во всех экс-

периментах во вторичных смолах количество ге-
тероатомов увеличивается по сравнению с исход-

ными смолами.  
При крекинге смол во вторичных молеку-

лах асфальтенов наблюдаются следующие зависи-
мости в ряду САБВ => САВ => САВК: 

1) увеличивается фактор ароматичности и 
количество структурных блоков молекул; 

2) снижается H/C и количество атомов кис-

лорода в среднем структурном блоке; 
3) возрастает количество атомов азота и 

серы в среднем структурном блоке. 

В табл. 3 приведены структурно-групповые 

характеристики исходных асфальтенов и получен-

ных из них вторичных смол и асфальтенов. Смолы 

и асфальтены, образующиеся после термолиза ас-

фальтенов, характеризуются низкой молекулярной 

массой и отношением Н/С. Количество структур-

ных блоков снижается на 1,4 по сравнению с ис-

ходными асфальтенами. В средних структурных 

блоках увеличивается содержание кислорода и со-

кращается количество атомов серы и азота. Для 

вторичных смол, образующихся из асфальтенов, 

наблюдается схожая зависимость, как и в случае 

асфальтенов: при крекинге в СКВ без катализатора 

фактор ароматичности снижается по сравнению с 

термолизом, а с катализатором увеличивается. В 

среде СКВ MM молекул вторичных асфальтенов 

резко снижается до 490 а.е.м., при этом наблюда-
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ется незначительное снижение фактора ароматич-

ности. Количество структурных блоков уменьша-

лось в 2 раза, до 1,7. Использование катализатора 

способствует значительному увеличению отноше-

ния Н/С во вторичных асфальтенах, что может ука-

зывать о протекающих реакциях гидрирования. На 

это также косвенно указывает снижение атомов 

серы во вторичных молекулах асфальтенов во всех 

экспериментах в среде СКВ. 

 
Таблица 2 

Структурно-групповые характеристики исходных и 

термолизованных смол 

Table. 2. Structural and group characteristics of initial 

and thermolyzed resins 

Пара-

метры 

Ис-

ход-

ные 

смолы 

Продукты термолиза смол 

Смолы  Асфальтены 

CСБВ CСВ CСВК САБВ САВ САВК 

Средняя молекулярная масса, а.е.м. 

 585 320 330 418 267 659 810 

Число атомов в средней молекуле: 

C 41,6 20,4 22,2 27,4 17,1 44,9 55,2 

H 49,9 23,7 25,3 29,9 18,5 40,4 47,9 

N 0,6 0,6 0,4 0,6 0,3 0,8 1,5 

S 0,5 0,3 0,3 0,5 0,3 0,7 1,0 

O 0,7 2,2 1,3 2,2 1,8 2,8 2,8 

Н/C 1,20 1,17 1,14 1,09 1,09 0,90 0,87 

Доля атомов углерода в ароматических структурных 

фрагментах 

fa 29,8 47,2 38,5 51.8 42,0 56,0 61,3 

Среднее число блоков в молекуле 

ma 1,5 1,3 1,2 1,6 1,2 2,1 2,5 

Параметры средних структурных блоков: 

С* 28,3 15,4 17,9 17,5 14.7 21,6 22,3 

Са* 8,2 7,3 6,9 9,1 6,2 12,1 13,7 

Σ 

(Сн*,Сп

*) 

19,0 8,1 11,0 8,4 8,6 9,5 8,6 

N* 0,49 0,42 0,33 0,38 0,30 0,41 0,62 

S* 0,39 0,21 0,26 0,30 0,24 0,35 0,41 

O* 0,51 1,65 1,09 1,43 1,59 1,35 1,13 
Примечание: ССБВ - смолы, полученные при термолизе 

смол без воды и катализатора; ССВ - смолы, полученные 

при термолизе смол в СКВ; ССВК - смолы, полученные 

при термолизе смол в СКВ + катализатор; САБВ - асфаль-

тены, полученные при термолизе смол без воды и катали-

затора; САВ -  асфальтены, полученные при термолизе 

смол в СКВ; САВК - асфальтены, полученные при термо-

лизе смол в СКВ + катализатор 

Note: SRBV – resins obtained by thermolysis of resins without 

water and catalyst; SSV – resins obtained by thermolysis of 

resins in SCW; SSVK – resins obtained by thermolysis of res-

ins in SCW + catalyst; SABV – asphaltenes obtained by ther-

molysis of resins without water and catalyst; SAV – asphal-

tenes obtained by thermolysis of resins in SCW; SAVK – as-

phaltenes obtained by thermolysis of resins in SCW + catalyst 

 

Таблица 3 

Структурно-групповые характеристики исходных и 

термолизованных асфальтенов 

Table. 3. Structural and group characteristics of initial 

and thermally treated asphaltenes 

Пара-

метры 

Ис-

ход-

ные 

асф. 

Продукты термолиза асфальтенов 

Смолы  Асфальтены 

АCБВ АCВ АCВК ААБВ ААВ ААВК 

Средняя молекулярная масса, а.е.м. 

 2280 385 360 348 1365 490 606 

Число атомов в средней молекуле: 

C 162,3 25,6 18,5 21,5 93,3 28,6 31,6 

H 189,8 26,8 20,1 24,4 85,5 27,0 34,2 

N 2,1 0,6 0,5 0,6 1,9 1,0 1,2 

S 2,4 0,3 0,2 0,3 1,6 0,4 0,5 

O 2,1 2,0 6,3 3,0 5,1 5,7 10,0 

Н/C 1,17 1,05 1,09 1,13 0,92 0,94 1,08 

Доля атомов углерода в ароматических структурных 

фрагментах 

fa 45,0 35,6 24,2 46,1 77,6 60,1 61,4 

Среднее число блоков в молекуле 

ma 4,9 1,3 1,1 1,4 3,5 1,7 1,9 

Параметры средних структурных блоков: 

С* 41,8 19,7 16,5 15,9 26,7 16,7 16,5 

Са* 14,4 7,0 3,9 7,3 20,7 9,7 10,1 

Σ 

(Сн*,Сп*) 
27,4 12,7 12,6 8,6 6,0 7,1 6,4 

N* 0,42 0,43 0,41 0,42 0,54 0,58 0,62 

S* 0,49 0,24 0,21 0,21 0,46 0,25 0,26 

O* 0,43 1,54 5,72 2,22 1,47 3,29 5,19 
Примечание: АСБВ - смолы, полученные при термолизе 

асфальтенов без воды и катализатора; АСВ - смолы, полу-

ченные при термолизе асфальтенов в СКВ; АСВК - смолы, 

полученные при термолизе асфальтенов в СКВ + катализа-

тор; ААБВ - асфальтены, полученные при термолизе ас-

фальтенов без воды и катализатора; ААВ - асфальтены, по-

лученные при термолизе асфальтенов в СКВ; ААВК - ас-

фальтены, полученные при термолизе асфальтенов в СКВ + 

катализатор 

Note: ASBV – resins obtained by thermolysis of asphaltenes 

without water and catalyst; ASV – resins obtained by thermol-

ysis of asphaltenes in SCW; ASVK – resins obtained by ther-

molysis of asphaltenes in SCW + catalyst; AABV – asphaltenes 

obtained by thermolysis of asphaltenes without water and cat-

alyst; AAV – asphaltenes obtained by thermolysis of asphal-

tenes in SCW; AAVK – asphaltenes obtained by thermolysis 

of asphaltenes in SCW + catalyst 
 

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования показывают 

положительное влияние сверхкритической воды на 

конверсию смол и асфальтенов. При использова-

нии воды в сверхкритическом состоянии происхо-

дит снижение выхода кокса и увеличение выхода 

мальтенов по сравнению с крекингом без воды и 

катализатора. При добавлении в процесс оксидов 

железа, образующихся in situ, суммарный выход 

смол, масел, газов увеличивается на 21,6% мас. при 
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термолизе асфальтенов и на 12,7% мас. при термо-

лизе смол. Полученные результаты могут быть ис-

пользованы для создания новых методов перера-

ботки сырья с высоким содержанием смол и ас-

фальтенов.  
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