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В работе изучен состав продуктов термического и каталитического крекинга сме-

сей деасфальтенизированной нефти Кармальского месторождения с содержанием ас-

фальтенов 0,0, 5,2 и 10,4%мас. Эксперименты были проведены при температуре 450 °C и 

продолжительности 100 мин. В качестве катализатора использовали смесь порошков 

карбида вольфрама и нихрома в количестве 0,1%мас. Установлено, что присутствие ка-

тализатора NiCrWC при крекинге смесей деасфальтенизированной нефти с различным 

содержанием асфальтенов способствует увеличению выхода масел, бензиновых и дизель-

ных фракций и снижению выхода кокса и асфальтенов по сравнению с термокрекингом. 

При каталитическом крекинге всех исследуемых смесей суммарный выход бензиновых и 

дизельных фракций превышает 70%мас. Отмечается, что с увеличением содержания ас-

фальтенов при каталитическом крекинге выход бензиновых фракций снижается, а ди-

зельных увеличивается. Показано, что в составе масел при термокрекинге смесей нефти 

с различным содержанием асфальтенов снижается содержание насыщенных и моноаро-

матических углеводородов, и увеличивается содержание биароматических и триарома-

тических. Показано, что наличие асфальтенов влияет на образование полиароматиче-

ских углеводородов. При каталитическом крекинге увеличивается содержание насыщен-

ных, моноароматических и биароматических углеводородов, а триароматических и поли-

ароматических снижается. Усредненная структура исходных молекул асфальтенов пре-

терпевает значительные изменения в процессе каталитического крекинга. Молекулы ас-

фальтенов уменьшаются в размерах, становятся одноблочными и более ароматичными, 

с гораздо меньшим количеством атомов углерода в насыщенных фрагментах. Также дан-

ный катализатор способствует снижению содержания гетероатомов в составе образу-

ющихся асфальтенов. 

Ключевые слова: асфальтены, смолы, углеводороды, структурно-групповой анализ, бензин, ди-

зельное топливо 
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The study investigated the composition of products resulting from thermal and catalytic 

cracking of mixtures of deasphaltenized oil from the Karmalskoye field with asphaltenes content 

of 0.0, 5.2, and 10.4wt.%. The experiments were conducted at a temperature of 450 °C for a dura-

tion of 100 min. The catalyst used was a mixture of tungsten carbide and nichrome powders 

(NiCrWC), in an amount of 0.1%wt. The presence of the NiCrWC additive during cracking of mix-

tures of deasphaltenized oil with different asphaltenes content has been shown to increase the yield 

of oils, gasoline, and diesel fractions while reducing the yield of coke and asphaltenes compared to 

thermal cracking. During the catalytic cracking of all the mixtures studied, the combined yield of 

gasoline and diesel fractions exceeds 70%wt. It is important to note that an increase in asphaltenes 

content during catalytic cracking results in a decrease in the yield of gasoline fractions and an 

increase in the yield of diesel fractions. Studies have demonstrated that the thermal cracking of 

heavy oil mixtures with different asphaltene contents results in a decrease in the contents of satu-

rated and monoaromatic hydrocarbons, while the contents of biaromatic and triaromatic hydro-

carbons increase. Additionally, the presence of asphaltenes has been found to impact the formation 

of polyaromatic hydrocarbons. During catalytic cracking, the content of saturated, monoaromatic, 

and biaromatic hydrocarbons increases, while the content of triaromatic and polyaromatic hydro-

carbons decreases. During catalytic cracking, the average structure of asphaltene molecules un-

dergoes significant changes. The molecules become smaller, more aromatic, and monoblock, with 

fewer carbon atoms in the saturated moieties. This catalyst also helps reduce the amount of het-

eroatoms in the resulting asphaltenes. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Резкий рост населения привел к непрерыв-

ному развитию мировой экономики и индустриа-

лизации и, соответственно, огромному спросу на 

энергию. Традиционно этот спрос покрывался за 

счет ресурсов маловязкой сырой нефти [1]. В связи 

с нехваткой этих запасов необходима разработка 

технологий, способных улучшить процессы раз-

ведки, транспортировки и переработки нетрадици-

онного углеводородного сырья (сланцевой нефти, 

битума, тяжелой нефти и сверхтяжелой нефти), ко-

торые составляют 60-70% подтвержденных запа-

сов сырой нефти по всему миру [2-3].  

В настоящее время существует несколько 

коммерческих способов облагораживания такого 

сырья (компаундирование нефти с легкими фрак-

циями для снижения вязкости, деасфальтизация) и 

переработки тяжелого углеводородного сырья – 

термолитические (коксование, висбрекинг) и ката-

литические/гидрогенизационные процессы [4-8]. 

Термопроцессы потребляют большое количество 

энергии, характеризуются образованием загрязня-

ющих веществ, производством значительного коли-

чества кокса, имеют короткие рабочие циклы [9-12]. 

Для переработки тяжелого нефтяного сырья гидро-

крекингом требуются значительные капитальные 

вложения, процесс характеризуется высокими экс-

плуатационными расходами и необходимостью за-

трат на предварительную подготовку сырья, а также 

дезактивацией каталитических систем [13-18].  

Поиск каталитических систем, обладаю-

щих крекирующей активностью в отношении вы-

сокомолекулярных компонентов тяжелого нефтя-

ного сырья (тяжелых масел, смол, асфальтенов) с 

гидро-дегидрирующей функцией перераспределе-

ния внутримолекулярного водорода, остается акту-

альным. Одним из ключевых факторов, определя-

ющих относительную стабильность сырой нефти, 

являются асфальтены, их структура и содержание 

[19-20]. При этом они могут являться потенциаль-

ными источниками легких углеводородов, образу-

ющихся при термическом и каталитическом кре-

кинге [21-24].  
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Одними из перспективных модифицирую-

щих компонентов для катализаторов рассматрива-

ются карбиды или сульфиды молибдена, воль-

фрама или металлов VIII группы [25-28]. Они об-

ладают гидро-дегидрирующими функциями, а 

также устойчивы к сере. Целью настоящего иссле-

дования являлось установление влияния количе-

ства асфальтенов на выход и состав продуктов 

термического и каталитического крекингов тяже-

лой нефти.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исследования были приготовлены мо-

дельные смеси на основе деасфальтенизированной 

нефти Кармальского месторождения с добавле-

нием различного количества асфальтенов, выде-

ленных из этой же нефти путем осаждения н-гекса-

ном. Количество асфальтенов в смесях составляло 

0, 5,2 и 10,4 % мас. Компонентный и фракционный 

составы смесей представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Компонентный и фракционный составы модельных 

смесей  

Table 1. Component and fractional compositions of 

model mixtures 

Параметр Содержание, % мас. 

Асфальтены 0,0 5,2 10,4 

Смолы 25,8 24,5 22,8 

Масла 74,2 70,3 66,8 

Фракционный состав, % мас. 

НК-200 °С 7,1 6,7 6,4 

200-360 °С 36,5 34,6 32,9 

> 360 °С 56,4 58,7 60,7 

 

Крекинг образцов в присутствии катализа-

тора и без проводили в автоклаве объемом 12 см3 

при температуре 450 °С и продолжительности 

100 мин. Масса сырья, загружаемого в реактор, со-

ставляла 7 г. Количество добавки WC/Ni-Cr состав-

ляло 0,1 % мас. [29]. Условия крекинга выбраны на 

основании результатов исследований, изложенных 

в работе [29].  

Методика определения содержания смол, 

асфальтенов и масел в продуктах крекинга описана 

в работе [30]. Фракционный состав жидких про-

дуктов крекинга определяли методом газожидкост-

ной хроматографии на хроматографе «Кристалл-

2000М».  

Расчет средних структурных параметров 

проводили по эмпирическим формулам на основе 
1H-ЯМР данных, элементного анализа и значений 

молекулярной массы [31-32]. Спектры 1H-ЯМР ре-

гистрировали с помощью Фурье-спектрометра 

AVANCE-AV-300 (растворитель – дейтерохлоро-

форм, внутренний стандарт – гексаметилдисилок-

сан). Средние молекулярные массы асфальтенов 

измеряли криоскопией в нафталине. Элементный 

состав асфальтенов определяли на CHNS-анализа-

торе Vario EL Сube методом прямого сожжения 

при температуре 1200 °С с последующим разделе-

нием газов и продуктов сгорания в трех адсорбци-

онных колонках (газ-носитель – гелий) и идентифи-

кацией с помощью детектора по теплопроводности. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Состав продуктов термического и катали-

тического крекинга тяжелой нефти с различным 

содержанием асфальтенов приведен в табл. 2. Ко-

личество асфальтенов при термокрекинге влияет 

на выход побочных продуктов. Чем больше ас-

фальтенов содержится в нефти, тем больше выход 

продуктов уплотнения и меньше газообразных 

продуктов. Помимо этого, наблюдается и сниже-

ние деструкции смол и асфальтенов, что косвенно 

влияет на выход светлых фракций. 

Добавление катализатора способствует за-

медлению коксообразования. В то же время ката-

литический крекинг деасфальтизированной нефти 

приводит снижению выхода газообразных продук-

тов в 3,5 раза, тогда как присутствие асфальтенов 

(5,2 и 10,4 % мас.) при каталитическом крекинге 

способствует большему выходу газообразных про-

дуктов. Вероятно, за счет реакций деалкилирова-

ния асфальтенов на поверхности катализатора уве-

личивается выход газообразных продуктов. Во 

всех экспериментах с катализатором выход масел 

превышает 80 % мас., также отмечается, что ката-

лизаторы способствуют замедлению не только кок-

сообразования, но и деструкции асфальтенов в 

компоненты с меньшей молекулярной массой (газ, 

масла и смолы), на что указывает снижение значе-

ния Σ асфальтены+кокс.  

Вследствие того, что кокс образуется только 

из асфальтенов, то можно рассчитать, сколько ас-

фальтенов разрушается с образованием жидких 

(масел и/или смол) или газообразных продуктов 

крекинга. Это количество рассчитывается по раз-

нице, исходного содержания асфальтенов в смеси 

и Σ асфальтены + кокс. Особенно это заметно для 

эксперимента с содержанием асфальтенов 10,4%, 

из которых 5,3 % мас. разрушилось с образованием 

газа, масел и смол. Содержание светлых фракций 

при каталитическом крекинге во всех эксперимен-

тах превышает 70 % мас. и несколько снижается 

(от 1,4 до 4,1 % мас.) при увеличении содержания 

асфальтенов от 0,0 до 10,4 % мас. 
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Таблица 2 

Состав продуктов термо- и каталитического крекинга тяжелой нефти  

Table 2. Composition of products of thermal and catalytic cracking of heavy oil 

Содержание, % мас. 

Содержание, асфальтенов в смеси, % мас. 

0 5,2 10,4 

И* Т* К* И Т К И Т К 

кокс 0,0 1,9 0,6 0,0 2,0 1,4 0,0 2,4 1,3 

газ 0,0 7,5 2,1 0,0 1,8 4,6 0,0 3,2 3,4 

масла 74,2 82,3 87,4 70,3 72,9 83,1 66,8 67,3 80,6 

смолы 25,8 6,3 8,6 24,5 17,9 8,5 22,8 18,8 10,8 

асфальтены  0,0 2,0 1,3 5,2 5,4 2,4 10,4 8,3 3,8 

Σ асфальтены+кокс 0,0 3,9 1,9 5,2 7,4 3,8 10,4 10,7 5,1 

Фракционный состав, % мас. 

НК–200 °С 7,1 21,9 25,6 6,7 12,7 21,6 6,4 8,5 16,0 

200–360 °С 36,5 44,4 48,8 34,6 39,4 51,4 32,9 34,8 54,3 

>360 °С 56,4 24,3 22,9 58,7 44,1 21,0 60,7 51,1 25,0 
Примечание: И – исходная нефть, Т – крекинг, К – каталитический крекинг 

Note:  И – initial oil, T – cracking, K – catalytic cracking 
 

Для более детального изучения влияния ко-

личества асфальтенов на состав продуктов кре-

кинга было проведено разделение масел на более 

узкие фракции – насыщенные углеводороды (УВ), 

моно-, би- три- и полиароматические УВ (рис.). 

Как видно из представленных данных, с увеличе-

нием количества асфальтенов в нефти при терми-

ческом крекинге (Т), в сравнении с исходными 

образцами (И), наблюдается несколько законо-

мерностей: 

- незначительно снижается содержание 

насыщенных и моноароматических УВ; 

- резко увеличивается содержание триаро-

матических УВ и снижается для полиароматиче-

ских УВ. 

- для биароматических УВ наблюдается не-

значительное снижение, а далее резкое снижение 

этих УВ. 

Все это указывает на то, что частично фраг-

менты при деструкции асфальтенов способствуют 

образованию триароматических УВ, а на образова-

ние смол и далее асфальтенов расходуются полиа-

роматические УВ и в меньшей степени биаромати-

ческие. 

 

 
Рис. Хроматографический анализ масел исходных объектов и после термического и каталитического крекингов: а) деасфальта-

низат нефти; б) нефть с содержанием асфальтенов 5,2%мас.; в) нефть с содержанием асфальтенов 10,4%мас. 

Fig. Chromatographic analysis of oils from the original objects, as well as after thermal and catalytic cracking: a) oil deasphaltanizate; 

б) oil with an asphaltenes content of 5.2%wt; and в) oil with an asphaltenes content of 10.4%wt. 

 

В то же время при каталитическом кре-

кинге (К) наблюдается изменение протекающих 

реакции и значительное увеличение количества 

масел. В сравнении с термокрекингом во всех экс-

периментах: 

– увеличивается содержание насыщенных, 

моно- и полиароматических УВ; 

– снижается содержание би- и триаромати-

ческих УВ. 

Отмечается, что содержание асфальтенов в 

исходном сырье влияет на образование насыщен-

ных и полиароматических УВ за счет реакций де-

алкилирования алифатических заместителей по 

связи C–C и отрыва структурных блоков в асфаль-

тенах. В то же время снижение моно- и триарома-

тических УВ при увеличении содержания асфаль-

тенов в смеси, возможно, объясняется, как замед-

лением их образования, так и их участием в реак-

циях конденсации по пути: компоненты масел => 

=> смолы => асфальтены. 
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В данной работе методом структурно-груп-

пового анализа были изучены вторичные асфаль-

тены, образующиеся в процессах термического и 

каталитического крекинга. Результаты анализа 

представлены в табл. 3. 

Исходные асфальтены, представляют со-

бой смесь гетероорганических молекул со средним 

составом C130H159,4N3,0S3,9O2,2, состоящих преиму-

щественно из 3 блоков (ma). Структурный блок та-

кой усредненной молекулы состоит из 38 атомов 

углерода, объединенных в 6 нафтеново-ароматиче-

ских циклов. Показано, что доля атомов углерода, 

заключенная в ароматические структуры, состав-

ляет почти половину от общего их числа – 45,0%. 

Количество атомов углерода в алифатических 

фрагментах и их средняя длина составляют 33,9 и 

3,80 атомов углерода соответственно. Также ис-

ходные асфальтены содержат 3 атома азота, 4 – 

серы и 2 – кислорода. Из этого следует, что на каж-

дый структурный блок условно приходится 0,88 

атомов N*, 1,14 атомов S* и 0,64 атомов O*. Такое 

распределение гетероатомов свидетельствует о 

том, что рассматриваемые асфальтены содержат в 

своем составе значительное количество функцио-

нальных групп карбоновых кислот, тиофеновых 

структур и сложноэфирных и сульфидных мости-

ков, связывающих структурные блоки молекул.  

При крекинге (Т) деасфальтенизированной 

нефти асфальтены образуются за счет реакций кон-

денсации компонентов масел и смол, и представ-

лены одноблочными молекулами со средним со-

ставом C51,9H30,1N1,0S1,0O4,0. Образование данных 

асфальтенов протекает за счет реакций ароматиза-

ции (Н/С = 0,58 и fa = 79,2) и деалкилирования 

(Сп = 5,8 со средней длиной (n) = 2,38), в которых 

участвует значительное количество кислородсо-

держащих соединений. Продукты каталитического 

крекинга исследованного сырья по своей структуре 

отличаются от продуктов термокрекинга. Так зна-

чение атомного отношения Н/C выше и составляет 

0,70, что в свою очередь сказывается на fa = 72,1 и 

средней длине алифатических заместителей, кото-

рое увеличилось с 2,38 до 2,93. Присутствие ката-

лизатора приводит к образованию меньшего коли-

чества асфальтенов (табл. 1). В формировании вто-

ричных асфальтенов участвует меньше атомов кис-

лорода и больше серы, что указывает на несколько 

другой протекающий механизм. 

При крекинге (Т) нефти с содержанием ас-

фальтенов 5,2% мас., их структура изменяется не-

значительно, они представлены преимущественно 

четырехблочными молекулами со средним соста-

вом C111,6H123,4N2,5S3,0O4,7. Средний структурный 

блок такой молекулы уменьшается и состоит из 

31 атомов углерода, объединенных в 5,6 нафте-

ново-ароматических циклов. Показано, что доля 

атомов углерода, заключенная в ароматические 

структуры, составляет почти половину от общего 

их числа – 55,1%. Количество атомов углерода в 

алифатических фрагментах и их средняя длина со-

ставляют 21,9 и 3,56 соответственно, что указывает 

на отрыв алифатических заместителей. На каждый 

структурный блок условно приходится 0,69 атомов 

N*, 0,83 атомов S* и 1,30 атомов O*. Такое распре-

деление гетероатомов свидетельствует о том, что в 

образовании асфальтенов участвуют кислородсо-

держащие соединения, тогда как азот и сера участ-

вуют в образовании кокса. 

При каталитическом крекинге (К) нефти с 

содержанием асфальтенов 5,2 % мас. реакции 

крекинга протекают интенсивнее. Так молекула 

становиться одноблочной со средним составом 

C51,1H36,5N0,9S1,2O3,6. Средняя молекулярная масса 

асфальтенов снижается до 759 а.е.м., что в 2,5 раза 

меньше, чем молекулярная масса асфальтенов ис-

ходной нефти, и в 2 раза меньше, чем молекуляр-

ная масса асфальтенов после термокрекинга нефти. 

Средний структурный блок такой молекулы увели-

чивается и состоит из 50 атомов углерода, объеди-

ненных в 15,3 нафтеново-ароматических циклов. 

Преобладают в такой молекуле ароматические 

циклы, их почти в 5 раз больше, чем нафтеновых, 

тогда как при термокрекинге ароматических цик-

лов больше всего в 1,9 раза. Вследствие этого мо-

лекула более ароматичная – fa = 79,2. За счет реак-

ций деалкилирования количество атомов углерода 

в алифатических фрагментах и их средняя длина 

снижаются до 5,2 и 2,73 соответственно. На каж-

дый структурный блок условно приходится 0,88 

атомов N*, 1,18 атомов S* и 3,53 атомов O*. Ката-

лизатор ускоряет реакции крекинга асфальтенов 

(ароматизации и деалкилирования). 

При крекинге (Т) нефти с содержанием 

асфальтенов 10,4 % мас. молекулы преимуще-

ственно двухблочные со средним составом 

C97,6H72,0N2,0S2,5O6,5. Средний структурный блок 

такой молекулы укрупняется и состоит из 55,8 ато-

мов углерода. Количество нафтеново-ароматиче-

ских циклов в среднем структурном блоке состав-

ляет 15,9. Молекула высокоароматична, фактор 

ароматичности составляет 71,5. Количество атомов 

углерода в алифатических фрагментах и их сред-

няя длина составляют 18,6 и 2,46 соответственно. 

На каждый структурный блок условно приходится 

1,14 атомов N*, 1,43 атомов S* и 3,71 атомов O*. 
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При крекинге нефти с содержанием асфальтенов 

10,4 % мас. реакции крекинга протекают быстрее 

(ароматизации и деалкилирования). Азот- и серо-

содержащие фрагменты в большей степени участ-

вуют в образовании вторичных асфальтенов.  

При каталитическом крекинге (К) нефти с 

высоким содержанием асфальтенов молекула ас-

фальтенов становиться одноблочной со средним 

составом C59,2H40,8N1,2S1,6O4,8 и значением молеку-

лярной массы – 895 а.е.м. В среднем структурном 

блоке увеличивается содержание атомов углерода 

до 55,8 за счет ароматических структур. Основ-

ными отличиями в составе продуктов каталитиче-

ского крекинга нефти с исходным содержанием ас-

фальтенов 10,4 % мас. по сравнению с каталитиче-

ским крекингом нефти с содержанием асфальтенов 

5,2 % мас. является повышенное содержание гете-

роатомов. На каждый структурный блок здесь 

условно приходится 1,16 атомов N*, 1,55 атомов S* 

и 4,66 атомов O*. 

 
Таблица 3 

Структурно-групповые характеристики исходных асфальтенов и выделенных из жидких продуктов кре-

кинга тяжелой нефти 

Table 3. Structural and group characteristics of initial asphaltenes and those isolated from liquid cracking products 

of heavy oil 

Параметры 
Исходные  

асфальтены 

Содержание, асфальтенов в смеси, % мас. 

0 5,2 10,4 

Т* К* Т* К* Т* К* 

Средняя молекулярная масса, а.е.м. 

ММ, а.е.м. 1921 763 820 1668 759 1455 895 

Число атомов в средней молекуле: 

C 130,0 51,9 56,0 111,6 51,1 97,6 59,2 

H 159,4 30,1 39,1 123,4 36,5 72,0 40,8 

N 3,0 1,0 1,1 2,5 0,9 2,0 1,2 

S 3,9 1,0 1,4 3,0 1,2 2,5 1,6 

O 2,2 4,0 3,0 4,7 3,6 6,5 4,8 

Н/C 1,23 0,58 0,70 1,11 0,71 0,74 0,69 

Доля атомов углерода в ароматических структурных фрагментах 

fa 45,0 79,2 72,1 55,1 79,2 71,5 73,3 

Среднее число блоков в молекуле 

ma 3,41 1,06 1,08 3,60 1,02 1,75 1,03 

Количество колец в средней молекуле: 

Ка 12,6 15,0 14,6 13,1 12,9 22,1 15,0 

Кнас 9,4 2,3 2,7 7,0 2,7 5,7 3,1 

Количество атомов углерода 

Са 58,6 41,1 40,4 61,5 36,7 69,8 43,4 

Сп 33,9 5,8 5,5 21,9 5,2 9,2 5,5 

Сн 37,5 5,0 10,1 28,2 9,3 18,6 10,3 

Средняя длина алифатических заместителей 

n 3,80 2,38 2,93 3,56 2,73 2,46 2,54 
Примечание: fa – фактор ароматичности; ma –количество блоков в усредненной молекуле; Ка и Кнас – количество аромати-

ческих и нафтеновых колец; Са, Сп и Сн – количество ароматических, парафиновых и нафтеновых атомов углерода;  

n – средняя длина алкильных заместителей 

Note: fa – aromaticity factor; ma is the number of blocks in an average molecule; Ka and Kнас – the number of aromatic and naph-

thenic rings; Ca, Сп and Сн – the number of aromatic, paraffin and naphthenic carbon atoms; n – average length of alkyl substituents 

 
ВЫВОДЫ 

Установлено, что при каталитическом кре-

кинге тяжелой нефти с разным количеством ас-

фальтенов образуется более 70% мас. светлых 

фракций. Показано, что чем больше асфальтенов в 

смеси при каталитическом крекинге, тем больше 

образуется дополнительно светлых фракций по 

сравнению с термическим крекингом. Выявлено, 

что катализатор не только замедляет коксообразо-

вание, но и деструкцию асфальтенов с образова-

нием компонентов меньшей молекулярной массы. 

Показано, что при каталитическом кре-

кинге деасфальтенизированной нефти реакции 

коксо- и асфальтенообразования замедляются, что 

приводит к тому, что вторичные асфальтены круп-

нее, менее ароматичны и имеют больше алифати-
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ческих заместителей. Установлено, что при термо-

крекинге нефти асфальтены способствуют образо-

ванию триароматических УВ, а при каталитиче-

ском крекинге – образованию насыщенных и поли-

ароматических УВ. Выявлено, что при каталитиче-

ском крекинге нефти образуются одноблочные вы-

сокоароматичные вторичные асфальтены с низким 

количеством атомов углерода в алифатических 

фрагментах и атомным отношением H/C.  
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