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В работе изучен состав продуктов термического крекинга четырех тяжелых 
нефтей РФ. Эксперименты были проведены при температуре 450 °C и продолжительно-
сти от 60 до 120 мин. Определена оптимальная продолжительность крекинга для каж-

дой нефти. Установлено, что при термическом крекинге ашальчинской и кармальской 
нефти (нефти с высоким соотношением смол к асфальтенам) по отношению к зюзеев-
ской и усинской нефти (нефти с низким соотношением смол к асфальтенам), реакции 

деструкции компонентов протекают медленно, в то время как реакции конденсации бо-
лее выражены. Показано, что для ашальчинской и кармальской нефти выход побочных 
продуктов в 3-4 раза меньше, чем для зюзеевской и усинской нефти. Для зюзеевской и усин-

ской нефти отмечается более глубокая деструкция смолисто-асфальтеновых компонен-
тов при крекинге, что способствует увеличению выхода светлых фракций более 20% мас. 
Установлено, что для нефтей Ашальчинского и Кармальского месторождений при тер-

мическом крекинге наблюдается увеличение биароматических углеводородов и снижение 
моно- и полиароматических углеводородов. При этом разница для данных объектов отме-
чается в образовании насыщенных и триароматических углеводородов. Показано, что по-

сле крекинга зюзеевской нефти в составе масел содержание насыщенных и биароматиче-
ских углеводородов уменьшается, а полиароматических углеводородов – увеличивается. В 
то же время для этих групп углеводородов в составе масел усинской нефти наблюдаются 

противоположные тенденции. Установлено, что при термокрекинге ашальчинской и 
кармальской нефти, блочность молекул асфальтенов увеличивается, а деструкция али-
фатических заместителей протекает медленно. Показано, что в образовании вторичных 

асфальтенов участвуют различные гетероароматические фрагменты. Методом струк-
турно-группового анализа выявлено, что для зюзеевской и усинской нефти деструкция ас-
фальтенов протекает более интенсивно, усредненные молекулы становятся меньше, ко-

личество структурных блоков снижается в 2 раза. Реакции ароматизации и деалкилиро-
вания спообствуют большей сконденсированности молекул. 

Ключевые слова: асфальтены, смолы, углеводороды, структурно-групповой анализ, бензин, ди-
зельное топливо 
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The present study examines the composition of thermal cracking products derived from 

four distinct heavy crude oils sourced from the Russian Federation. The experiments were con-

ducted at a temperature of 450 °C for a duration of 60 to 120 min. The optimal cracking duration 

for each oil was determined. It was found that during thermal cracking of Ashalchinskaya and 

Karmalskaya crude oils (oils with a high resin to asphaltene ratio) in relation to Zyuzeevskaya and 

Usinskaya crude oils (oils with a low resin to asphaltene ratio), the component destruction reactions 

proceed slowly, while condensation reactions are more pronounced. The data indicate that the yield 

of by-products for Ashalchinskaya and Karmalskaya oils is 3-4 times less than that for Zyu-

zeevskaya and Usinskaya oils. The cracking of Zyuzeevskaya and Usinskaya oils results in a more 

profound destruction of resinous-asphaltene components, leading to an increase in the yield of 

light fractions by over 20% by weight. It has been demonstrated that the thermal cracking of oils 

from the Ashalchinskoye and Karmalskoye fields results in an increase in biaromatic hydrocarbons 

and a decrease in mono- and polyaromatic hydrocarbons. Additionally, the formation of saturated 

and triaromatic hydrocarbons exhibits a notable distinction between these two oil types. The results 

demonstrate that following the cracking of Zyuzeevskaya oil, there is a notable decline in the satu-

rated and biarylic hydrocarbon content, while the polyarylic hydrocarbon content exhibits an in-

crease. Conversely, inverse dependencies are observed in the oil composition of Usinskaya oil for 

these groups of hydrocarbons. It has been established that during thermal cracking of 

Ashalchinskaya and Karmalskaya oil, the blockiness of asphaltene molecules increases, and the 

destruction of aliphatic substituents proceeds slowly. It has been shown that various heteroaromatic 

fragments participate in the formation of secondary asphaltenes. Additionally, various heteroaro-

matic fragments are involved in the formation of these substituents. The structural-group analysis 

method revealed that the destruction of asphaltenes occurs more intensively in Zyuzeevskaya and 

Usinskaya oils, resulting in smaller average molecules and a twofold reduction in the number of 

structural blocks. The reactions of aromatization and dealkylation contribute to greater condensa-

tion of molecules. 

Keywords: asphaltenes, resins, hydrocarbons, structural group analysis, gasoline, diesel fuel 
 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Мировое потребление энергии с каждым 

годом увеличивается. Углеводородное сырье обес-

печивает, и будет обеспечивать большую часть по-

требляемой мировой энергии [1]. Предполагается, 

что все более важную роль в удовлетворении ми-

рового спроса на энергетические углеводородные 

ресурсы будут играть тяжелые нефти и природные 

битумы. На сегодняшний день такое сырье рас-

сматривается как потенциальный источник жид-

кого топлива, что обусловлено тем, что их общий 

разведанный запас превышает запасы легких и 

средних нефтей в 3-4 раза [2]. На территории Рос-

сийской Федерации по разным оценкам сосредото-

чено от 30 до 75 млрд. т. тяжелого углеводородного 

сырья (ТУС) [3]. 

В настоящее время тяжелые нефти и би-

тумы, чаще всего, как правило, подвергают ком-

паундированию с легкими и средними нефтями для 

снижения вязкости. Одной из основных проблем, 

связанных с переработкой тяжелого углеводород-

ного сырья, является высокое содержание смол и 

асфальтенов (до 50% на сырье) [4-6]. Они отвечают 
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за высокую вязкость сырья и концентрируют в 

своем составе значительные количества металлов 

(до 1000 г/т на сырья) и гетероатомов [7-8]. Ас-

фальтены склонны к коксобразованию и соответ-

ственно к отравлению катализаторов промышлен-

ных процессов [9-10].  

В настоящее время для разработки эффек-

тивных способов переработки и дальнейшего ис-

пользования продуктов конверсии тяжелого угле-

водородного сырья необходимы знания о влиянии 

температуры и продолжительности процесса на 

различные функциональные группы в структуре 

молекул смол и асфальтенов [11-17]. Эти данные 

важны для более глубокого понимания изменений, 

которые происходят в смолах и асфальтенах в про-

цессе каталитического крекинга. Эта информация 

будет полезна при выборе оптимальных схем мо-

дернизации каталитических установок и определе-

нии технологических режимов переработки тяже-

лого углеводородного сырья. В связи с этим, целью 

настоящего исследования являлось установление 

влияния продолжительности крекинга различных 

тяжелых нефтей на выход светлых фракций и де-

струкцию асфальтенов.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Физико-химические свойства кармальской 

(КН), ашальчинской (АН), зюзеевской (ЗН) и усин-

ской (УН) нефтей представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Физико-химическая характеристика тяжелого угле-

водородного сырья 

Table 1. Physico-chemical characteristics of heavy hy-

drocarbon feedstock 

Наименование  

показателя 
КН АН ЗН УН 

Вязкость, ν20, мм2/с 1609,0 1999,8 742,9 2852,4 

Фракционный состав, % мас. 

НК-200 °С 6,7 4,6 13,5 5,0 

200-360 °С 34,6 27,9 17,3 28,0 

360-500 °С, % мас. 34,6 41,6 25,1 35,8 

>500 °С, % мас. 24,1 25,9 44,4 31,2 

Содержание серы,  

% мас. 
3,65 4,74 4,53 1,98 

Отношение Н/С 1,72 1,52 1,67 1,68 

Групповой углеводородный состав, % мас. 

Насыщенные УВ 24,9 22,2 24,6 25,3 

Ароматические УВ 45,4 45,4 43,5 48,5 

Смолы (С) 24,5 26,2 21,5 18,1 

Асфальтены (А) 5,2 6,2 10,4 8,1 

Соотношение С/А 4,7 4,2 2,1 2,2 

 

Крекинг тяжелых нефтей проводили в авто-

клаве объемом 12 см3 при температуре 450 °С и 

продолжительности от 60 до 120 мин. Масса сырья, 

загружаемого в реактор, составляла 7 г.  

Вещественный состав жидких продуктов 

крекинга (определение содержания смол, асфаль-

тенов и масел по стандартной схеме СТО 1246-

2011) описан в работе [18]. Фракционный состав 

жидких продуктов крекинга определяли методом 

газожидкостной хроматографии на хроматографе 

«Кристалл-2000М».  

Групповой углеводородный состав исход-

ных масел выделенных из нефтей и продуктов их 

крекинга устанавливали с помощью жидкостно-ад-

сорбционной хроматографии на активированном 

оксиде алюминия II степени активности по Брок-

ману (аттестованная методика СТП СЖШИ 1216-

2006 ИХН СО РАН). Хроматографическая колонка, 

размером 75 × 1,8 см, заполнялась сорбентом «мок-

рым» способом, для снятия теплоты смачивания 

сорбента и уменьшения каналообразования, в соот-

ношении образец:сорбент 1:80 по массе. Навеску 

образца смешивали с гексаном и равномерно рас-

пределяли по всей поверхности сорбента. Затем н-

гексаном выделяли фракции насыщенных, моно- и 

биароматических углеводородов (УВ), триарома-

тические УВ элюировали смесью спирт (“люкс” 

ОАО “Спиртовый комбинат”, г. Мариинск) : бензол 

(1:1 по объему), а полиароматические УВ – хлоро-

формом. Контроль разделения УВ различных клас-

сов осуществляли по электронным спектрам погло-

щения элюатов, снятым на спектрометре Specord 

UV-vis. 

Расчет средних структурных параметров 

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

молекулярной массы [19-20]. Спектры 1H ЯМР ре-

гистрировали с помощью Фурье-спектрометра 

AVANCE-AV-300 (растворитель – дейтерохлоро-

форм, внутренний стандарт – гексаметилдиси-

локсан).  

Средние молекулярные массы асфальтенов 

определяли криоскопическим методом на приборе 

для определения молекулярной массы «Крион», 

разработанном и изготовленном в ИХН СО РАН. В 

качестве растворителя используется нафталин, тем-

пература нагревающего элемента – 82 °C. Время рас-

творения анализируемого вещества в нафталине – 

45-60 мин. Время, выдерживаемое для расплавле-

ния растворителя – 15 мин, между повторными из-

мерениями – 15 мин. Все процедуры измерения по-

вторяются до 3-х сходящихся значений. 
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Элементный состав асфальтенов опреде-
ляли на CHNS-анализаторе Vario EL Сube методом 
прямого сожжения при температуре 1200 °С с по-
следующим разделением газов и продуктов сгора-
ния в трех адсорбционных колонках (газ-носитель 
– гелий) и идентификацией с помощью детектора 
по теплопроводности. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты термокрекинга тяжелых нефтей 
с высоким соотношением смол к асфальтенам 
представлены в табл. 2. Установлено, что от 60 до 
100 мин крекинга выход побочных продуктов (газа 
и кокса) линейно увеличивается. При увеличении 

продолжительности крекинга со 100 до 120 мин 
выход данных продуктов резко увеличивается, осо-
бенно в случае КН, где выход данных продуктов 
увеличился на 16,6% мас. По данным веществен-
ного состава видно, что значительная деструкция 
смол наблюдается только при продолжительности 
крекинга 100 мин и более. Дополнительно образу-
ется не более 3% мас. масел для обеих нефтей. Ре-
акции конденсации протекают достаточно активно 
с увеличением продолжительности, так суммар-
ный выход асфальтенов и кокса для КН составляет 
9,0%, а для АН – 10,5% мас. Это указывает на об-
разование 4% мас. вторичных асфальтенов, из ко-
торых далее образуется кокс.  

 

Таблица 2 

Состав продуктов термокрекинга кармальской и ашальчинской тяжелой нефти  

Table 2. Composition of thermal cracking products of Karmalskaya and Ashalchinskaya heavy oil 

Содержание, % мас. 

кармальская нефть ашальчинская нефть 

И* 
Продолжительность, мин 

И* 
Продолжительность, мин 

60 80 100 120 60 80 100 120 

кокс 0,0 1,0 1,4 2,0 6,2 0,0 1,1 1,4 1,8 3,4 

газ 0,0 0,6 0,9 1,8 14,2 0,0 0,4 0,7 1,0 2,6 

масла 70,3 66,2 68,6 72,9 65,4 67,6 70,4 70,3 70,2 68,9 

смолы 24,5 27,4 23,7 17,9 11,6 26,2 20,7 20,2 19,7 18,0 

А* 5,2 4,8 5,4 5,4 2,8 6,2 7,4 7,4 7,3 7,1 

Σ А*+кокс 5,2 5,8 5,8 7,4 9,0 6,2 8,5 8,8 9,1 10,5 

Фракционный состав, % мас. 

НК–200 °С 6,7 6,5 6,7 12,7 16,7 4,6 7,7 7,8 7,7 8,3 

200–360 °С 34,6 36,9 37,0 39,4 32,7 27,9 31,0 30,6 30,1 29,6 

>360 °С 58,7 55,0 54,0 44,1 30,2 67,5 59,8 59,5 59,4 56,1 
Примечание: И* – исходная нефть, А* –  асфальтены 
Note: И* – original oil, A* – asphaltenes 

Таблица 3 

Состав продуктов термокрекинга зюзеевской и усинской тяжелой нефти  

Table 3. Composition of thermal cracking products of Zyuzeevskaya and Usinskaya heavy oil 

Содержание,  

% мас. 

зюзеевская нефть усинская нефть 

И* 
Продолжительность, мин 

И* 
Продолжительность, мин 

60 80 100 120 60 80 100 120 

кокс 0,0 2,8 3,4 5,7 6,8 0,0 3,2 4,9 6,0 6,6 

газ 0,0 4,5 5,0 5,5 6,9 0,0 4,7 5,8 7,8 8,3 

масла 68,1 75,0 74,7 73,8 71,4 73,9 71,2 71,6 72,2 73,0 

смолы 21,5 12,7 11,0 11,1 11,5 18,0 14,5 13,0 10,2 8,7 

А*  10,4 7,0 5,9 3,9 3,4 8,1 6,4 4,7 3,8 3,4 

Σ А*+кокс 10,4 9,8 9,3 9,6 10,2 8,1 9,6 9,6 9,8 10,0 

Фракционный состав, % мас. 

НК–200 °С 13,5 17,0 22,0 25,3 25,2 5,0 13,5 21,7 22,8 25,3 

200–360 °С 17,3 26,8 28,6 26,4 24,7 28,0 28,6 30,4 27,4 33,1 

>360 °С 69,2 50,9 41,0 37,1 36,4 67,0 50,0 37,2 36,0 28,7 
Примечание: И – исходная нефть, А –  асфальтены 
Note: И – original oil, A – asphaltenes 

 

Для КН отмечается большее образование 
светлых фракций, по сравнению с АН при кре-
кинге. Так при 100 мин крекинга дополнительно 
образуется 6 % бензиновых и 4,8 % мас. дизельных 
фракций. При увеличении продолжительности кре-
кинга до 120 мин реакции деструкции ускоряются, 

на что указывает снижение содержания дизельных 
фракций до 32,7% мас., что на 1,9% мас. меньше, 
чем в исходной нефти. Для АН дополнительно об-
разуется 6% мас. светлых фракций. 

Результаты крекинга нефтей с большим со-

держанием асфальтенов ЗН и УН представлены в 
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табл. 3. По выходу побочных продуктов при 60 мин 

крекинга видно, что компоненты данных нефтей 

легко подвергаются крекингу. Суммарный выход 

побочных продуктов при данной продолжительно-

сти составил около 8 % мас. с преобладанием газо-

образных продуктов над коксом. При увеличении 

продолжительности крекинга в 2 раза выход по-

бочных продуктов составил 14-15% мас. 

Активное коксообразование для дан-

ных нефтей приводит к снижению содержания 

асфальтенов в составе жидких продуктов в 2-3 

раза. По суммарному выходу кокса и асфальте-

нов можно сделать заключение, что при кре-

кинге данных нефтей реакции конденсации 

протекают медленнее, а для ЗН отмечается 

большая скорость деструкции асфальтенов, чем 

их образование. Для ЗН отмечается образование 

дополнительных количеств масел, в то время как 

для УН их содержание снижается во всех экспери-

ментах, что указывает на их участие в образовании, 

как побочных продуктов, так и смол. При продол-

жительности крекинга от 60 до 100 мин содержа-

ние смол снижается на 3,5-7,8% мас. В то время как 

для ЗН содержание смол во всех экспериментах 

близко и составляет 11-12% мас. 

По данным фракционного состава видно, 

что при 60 мин крекинга ЗН образуется дополни-

тельно 13,0% мас. светлых фракций, при 80 и 100 мин – 

19,8 и 20,9% мас. При 120 мин наблюдается сниже-

ние выхода светлых фракций, что указывает на пре-

обладание вторичных реакций крекинга. Для УН 

максимальный выход светлых фракций наблюда-

ется при 120 мин крекинга и составляет 58,4% мас., 

что на 25,4% мас. больше, чем в исходной нефти. 

Таким образом, по данным, представлен-

ным в табл. 2 и 3, можно сделать заключение, что 

оптимальной продолжительностью крекинга для 

КН и АН будет – 100 мин, для ЗН – 80 мин, а для 

УН – 120 мин. 

Вследствие значительного увеличения ма-

сел в составе жидких продуктов дополнительно 

они были разделены на фракции (рисунок). Так для 

нефтей Ашальчинского и Кармальского месторож-

дений при термическом крекинге наблюдается уве-

личение биароматических УВ и снижение моно- и 

полиароматических УВ. При этом разница для дан-

ных объектов отмечается в образовании насыщен-

ных и триароматических УВ.  

Для нефтей Зюзеевского и Усинского ме-

сторождений при термокрекинге увеличивается со-

держание моноароматических УВ и снижается со-

держание триароматических (рис. 1). Отмечается, 

что после термокрекинга зюзеевской нефти в со-

ставе масел содержание насыщенных и биаромати-

ческих УВ увеличивается, а полиароматических – 

уменьшается. В то же время для усинской нефти 

наблюдаются обратные зависимости в составе ма-

сел для этих групп углеводородов.  

Рис. Групповой углеводородный состав исходных нефтей и 

продуктов их термокрекинга 

Fig. Group hydrocarbon composition of initial oils and products 

of their thermal cracking 

 

В табл. 4 представлены характеристики мо-

лекул исходных асфальтенов и образующихся по-

сле термокрекинга: ММ – молекулярная масса;  

ma – количество блоков в средней молекуле; Ка и 

Кнас – количество ароматических и нафтеновых 

циклов; n – средняя длина алифатических замести-

телей; fa – фактор ароматичности; Са, Снаф и Сп – 

количество атомов углерода в ароматических, наф-

теновых и парафиновых структурах; Г* – сумма ато-

мов кислорода, азота и серы в средней молекуле ас-

фальтенов.  

Исходные асфальтены, выделенные  из 

нефти Кармальского месторождения, состоят из 3-

4 блоков со средним составом C130H159.4N3.0S3.9O2,2 

и молекулярной массой 1921 а.е.м. (табл. 4). Струк-

турный блок такой усредненной молекулы состоит 

из 38 атомов углерода, объединенных в 2-3 нафте-

новых и 3-4 ароматических цикла. Доля атомов уг-

лерода, заключенная в ароматические структуры, 

составляет – 45%. Общее количество атомов угле-

рода в алкильных фрагментах одного среднего 

блока (Cп*) составляет 10, а длина алкильной цепи 

(n) не превышает 3,8. Также исходные асфальтены 

содержат 3 атома азота, 4 – серы и 2 – кислорода. 

Из этого следует, что на каждый их структурный 

блок условно приходится N* – 0,88, S* – 1,14 и O* 

– 0,65. Предположительно, такое распределение ге-

тероатомов свидетельствует о том, что рассматри-

ваемые асфальтены содержат в своем составе зна-

чительное количество функциональных групп пи-

ридина, тиофена и сульфидных мостиков, связыва-

ющих структурные блоки молекул.  
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После крекинга усредненные молекулы 

представляют собой гетероорганические четы-

рехблочные структуры со средним составом 

C111.6H123.4N2.5S3.0O4.7 и средней молекулярной мас-

сой 1668 а.е.м. При этом на один структурный блок 

приходится на 7 атомов углерода меньше, чем в ис-

ходных асфальтенах (С*=31). При термокрекинге 

активно протекают реакции ароматизации, за счет 

чего возрастает фактор ароматичности с 45,0 до 

55,1%. Количество атомов углерода в алифатиче-

ских фрагментах и их средняя длина снижается с 

33,9 до 21,9 и с 3,80 до 3,56, соответственно, что 

указывает на протекание реакций деалкилирования 

и циклизации. Согласно данным табл. 4, каждый 

структурный блок содержит N* – 0,69, S* – 0,83 и 

O* – 1,31. Бόльшие значения O* по сравнению с ис-

ходными асфальтенами указывают на то, что обра-

зование асфальтенов протекает, в том числе, за счет 

конденсации высокомолекулярных кислородсо-

держащих соединений.  

Усредненные молекулы асфальтенов, вы-

деленные из нефти Ашальчинского месторожде- 

ния, в 1,5 меньше асфальтенов КН, при этом состоят 

из 3 блоков со средним составом C86,6H92,5N1.5S3.9O2,8 

и молекулярной массой 1285 а.е.м. (табл. 4). Струк-

турный блок такой усредненной молекулы состоит 

из 29 атомов углерода, объединенных в 4 аромати-

ческих и 2 нафтеновых цикла. Доля атомов угле-

рода, заключенная в ароматические структуры, 

больше половины и составляет – 51,3%. Общее ко-

личество атомов углерода в алкильных фрагментах 

одного среднего блока (Cп*) составляет 6,3, а длина 

алкильной цепи (n) – 3,65. В состав средних моле-

кул асфальтенов АН входит 1,5 атома азота, 4 – 

серы и 3 – кислорода. Из этого следует, что на каж-

дый их структурный блок условно приходится  

N* – 0,52, S* – 1,35 и O* – 0,96. Вероятно, такое 

распределение гетероатомов свидетельствует о том, 

что рассматриваемые асфальтены содержат в своем 

составе значительное количество функциональных 

групп тиофена, карбоновых кислот, а также эфир-

ных и сульфидных мостиков, связывающих струк-

турные блоки молекул. 

  

Таблица 4 

Структурно-групповой анализ асфальтенов исходных нефтей и выделенных из жидких продуктов крекинга  

Table 4. Structural group analysis of asphaltenes of initial oils and those isolated from liquid cracking products 

Образец 
Параметр 

MM ma Ка Кнаф n fa Са Снаф Cп Г* 

Асфальтены кармальской нефти 

Исходные 1921 3,4 12,6 9,4 3,8 45,0 58,6 37,5 33,9 9,1 

После крекинга 1668 3,6 13,1 7,1 3,6 55,1 51,5 28,2 21,9 10,2 

Асфальтены ашальчиской нефти 

Исходные 1285 2,9 11,3 5,6 3,7 51,3 42,9 22,3 18,4 8,2 

После крекинга 1390 3,3 12,1 6,2 3,3 55,0 50,0 24,7 16,2 9,8 

Асфальтены зюзеевской нефти 

Исходные 1921 3,8 15,5 9,3 3,6 48,4 62,0 32,4 33,6 11,8 

После крекинга 782 1,9 9,6 3,5 2,5 66,2 34,3 12,4 5,2 6,0 

Асфальтены усинской нефти 

Исходные 1400 2,6 9,6 6,5 3,7 48,1 44,3 25,9 21,9 9,9 

После крекинга 738 1,2 11,5 2,6 2,6 73,9 38,3 6,6 7,0 4,1 
Примечание: Г – количество атомов серы, азота и кислорода в усредненной молекуле 
Note: Г – the number of sulfur, nitrogen, and oxygen atoms in an average molecule 

 
После крекинга средняя молекула асфаль-

тенов укрупняется, ММ увеличивается с 1285 до 
1390 а.е.м., а ma с 2,9 до 3,3. Количество атомов уг-
лерода в среднем структурном блоке снижается на 
1, кольцевой состав практически не изменяется, за 
исключением незначительного снижения Ка

* с 3,9 
до 3,7. Однако при этом фактор ароматичности 
увеличивается на 3,7%, что указывает на участие в 
образовании вторичных молекул асфальтенов арома-
тических фрагментов линейного строения (нескон-
денсированных). Протекающие при крекинге реак-

ции деалкилирования способствуют снижению ко-
личества атомов углерода в алифатических фраг-
ментах в среднем структурном блоке с 6,3 до 4,9. 
Незначительное снижение средней длины алкиль-
ной цепи с 3,65 до 3,31 вероятно указывает на от-
рыв метильных и реже этильных фрагментов. По 
количеству гетероатомов в среднем структурном 
блоке видно, что вероятно в образовании кокса бу-
дут участвовать серо- и азотсодержащие фраг-
менты (содержание которых снижается), а в обра-
зовании вторичных асфальтенов кислородсодер-
жащие фрагменты. 
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Асфальтены, выделенные из исходной нефти 

Зюзеевского месторождения, представляют собой 

смесь гетероорганических молекул, преимуще-

ственно состоящих из 4 блоков со средним соста-

вом C128H146,5N2,5S3,3O6 и молекулярной массой 

1920 а.е.м. (табл. 4). Структурный блок такой 

усредненной молекулы состоит из 33-34 атомов уг-

лерода, объединенных в 6 нафтеново-ароматиче-

ских циклов. Показано, что доля атомов углерода, 

заключенная в ароматические структуры, состав-

ляет почти половину от общего их числа – 48,4%. 

При этом на каждое ароматическое ядро прихо-

дится два-три нафтеновых цикла. Общее количе-

ство атомов углерода в алкильных фрагментах од-

ного среднего блока (Cп*) составляет 8,8, длина 

цепи которых (n) не превышает 3,56. Также исход-

ные асфальтены содержат от 2 до 3 атомов азота, 

по 3 – серы и до 6 – кислорода. Из этого следует, 

что на каждый их структурный блок условно при-

ходится N* – 0,65, S* – 0,87 и O* – 1,57. Предполо-

жительно, такое распределение гетероатомов сви-

детельствует о том, что рассматриваемые асфаль-

тены содержат в своем составе значительное коли-

чество функциональных групп карбоновых кислот 

и сложноэфирных мостиков, связывающих струк-

турные блоки молекул.  

Существенно отличаются по своим харак-

теристикам асфальтены, полученные после терми-

ческого крекинга нефти. Их усредненные моле-

кулы представляют собой гетероорганические 

двухблочные структуры со средним составом 

C51,8H45,2N1,3S1,3O3,4 и средней молекулярной мас-

сой 782 а.е.м. При этом на один структурный блок 

приходится около 27 атомов углерода (т.е. на 6-7 

меньше, чем для асфальтенов исходной нефти). За 

счет реакций ароматизации среднее количество 

циклов в одном блоке увеличивается с 6,5 до 6,9 

(количество Ка* возрастает, а Кн* снижается), соот-

ветственно фактор ароматичности возрастает до 

66,1%. Количество атомов углерода в алифатиче-

ских фрагментах и их средняя длина снижается с 

33,6 до 5,2 и с 3,56 до 2,49, соответственно, что ука-

зывает на активно протекающие реакции деалки-

лирования и циклизации. Согласно данным табл. 4, 

общее содержание N и O в средней молекуле ас-

фальтенов продуктов крекинга снижается в 2 раза 

и S – в 3 раза. Таким образом, каждый структурный 

блок содержит N* и S* по 0,69 и O* – 1,80. Большие 

значения N* и O* указывают на то, что образова-

ние асфальтенов протекает в том числе за счет кон-

денсации высокомолекулярных азот- и кислород-

содержащих соединений.  

Асфальтены, выделенные из УН, представ-

ляют собой смесь гетероорганических молекул, 

преимущественно состоящих из 2-3 блоков сред-

ним составом C92H109,6N1,1S1,7O7,1 и молекулярной 

массой 1400 а.е.м. (табл. 4). Структурный блок та-

кой усредненной молекулы состоит из 35 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 – 48,1%. 

Количество Cп* и n составляет 8,4 и 3,69. По дан-

ным среднего структурного блока, асфальтены УН 

схожи с асфальтенами ЗН. Однако значительные 

отличия прослеживаются в содержании гетероато-

мов. На каждый их структурный блок условно при-

ходится N* – 0,42, S* – 0,65 и O* – 2,73. Из этого 

видно, что азота и серы в асфальтенах УН меньше 

в 1,3-1,5 раза, а кислорода в 1,7 раз больше, чем в 

асфальтенах ЗН. Это указывает на высокое содер-

жание в составе молекул асфальтенов различных 

кислородсодержащих функциональных групп.  

После термического крекинга УН асфаль-

тены претерпевают значительные преобразования. 

Количество структурных блоков в молекуле сни-

жается с 2,6 до 1,2, а ММ уменьшается почти в 2 

раза с 1400 до 738 а.е.м., со средним составом 

C51,8H39,2N1,0S0,8O2,3. Количество атомов углерода в 

среднем структурном блоке увеличивается до 43, 

как и количество колец. Так средний структурный 

блок состоит из 12 циклов – 10 ароматических и 2 

нафтеновых. При крекинге УН достаточно интен-

сивно протекают реакции ароматизации и конден-

сации, на что указывает не только увеличение ко-

личества ароматических циклов в среднем блоке, 

но и фактор ароматичности, который увеличился с 

48,1 до 73,9%. Количество атомов углерода в али-

фатических фрагментах среднего структурного 

блока составляет 5,8 со средней длиной 2,58. При 

крекинге нефтей 2 группы отмечается значитель-

ное снижение как количества алифатических ато-

мов углерода, так и средней длины алкильных це-

пей по сравнению с нефтями 1 группы. Это может 

быть обусловлено в первую очередь наличием 

эфирных связей C–O–C в алифатических замести-

телях, которые при крекинге нефти легко разруша-

ются. Косвенным подтверждением этому является 

снижение содержания кислорода в асфальтенах ЗН 

и УН после крекинга. В то же время в асфальтенах 

КН и АН после крекинга наблюдается увеличение 

содержания кислорода. В среднем структурном 

блоке асфальтенов УН количество кислорода сни-

жается с 2,73 до 1,92, а на среднюю молекулу этот 

показатель снижается на 4,8 атома. 
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ВЫВОДЫ 

Установлено, что при термическом кре-
кинге тяжелых нефтей с высоким соотношением 
смол к асфальтенам по отношению к нефтям с низ-
ким соотношением, реакции деструкции проте-
кают медленно, в то время как реакции конденса-
ции более явно выражены. Так для АН и КН выход 
побочных продуктов в 3-4 раза меньше, чем для ЗН 
и УН. Для ЗН и УН отмечается снижение содержа-
ния асфальтенов в жидких продуктах крекинга по 
сравнению с АН и КН. Более глубокая деструкция 
смолисто-асфальтеновых компонентов при кре-
кинге ЗН и УН приводит к увеличению выхода 
светлых фракций более 20 % мас. 

Установлено, что для нефтей Ашальчин-
ского и Кармальского месторождений при терми-
ческом крекинге наблюдается увеличение биаро-
матических УВ и снижение моно- и полиаромати-
ческих УВ. При этом разница для данных объектов 
отмечается в образовании насыщенных и триаро-
матических УВ. Показано, что после крекинга ЗН 
содержание насыщенных и биароматических УВ 
уменьшается в составе масел, а полиароматиче-
ских увеличивается. В то же время для усинской 
нефти наблюдаются обратные зависимости в со-
ставе масел для этих групп углеводородов.  

Показано, что при термокрекинге КН и АН 
блочность молекул увеличивается, реакции деал- 

килирования протекают медленно. В образовании 
асфальтенов участвуют различные гетероаромати-
ческие фрагменты. Установлено, что для ЗН и УН 
деструкция асфальтенов протекает более интен-
сивно, усредненные молекулы становятся меньше, 
количество блоков снижается в 2 раза. За счет ре-
акций ароматизации и деалкилирования молекулы 
становятся более сконденсированными.  
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