
Введение

Флэш пиролиз в сочетании c хромато�масс�
спектрометрией (ХМС) используется в химии и
геохимии нефти для изучения строения керогенов
и асфальтенов [1, 2]. Состав летучих продуктов тер�
модеструкции упомянутых выше компонентов ор�
ганического вещества осадочных пород, анализи�
руемый методом ХМС в режиме «on�line», позволя�
ет получить информацию о строении и количе�
ственном соотношении входящих в их состав
структурных фрагментов, в том числе биомарке�
ров. Такая информация может также использовать�
ся для прогнозирования состава дистиллятных
фракций продуктов термического крекинга тяже�
лых нефтяных систем – мазутов, гудронов, при�
родных битумов. Большой интерес со всех точек
зрения представляет выявление общих черт и осо�
бенностей состава летучих продуктов, полученных
при флэш пиролизе отдельных компонентов тяже�
лых нефтяных систем при разных температурах.
Это является целью нашего исследования.

Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования использовался
высокосернистый асфальтит Ивановского место�
рождения Оренбургской области, его смолисто�ас�
фальтеновые и масляные компоненты. Характери�
стика элементного, функционального, компонент�
ного состава асфальтита и молекулярного состава
его масел представлена в [3, 4]. Разделение исход�
ного асфальтита (АИ) на асфальтены (АСФ), бен�
зольные (БС) и спирто�бензольные (СБС) смолы,
масла (МС) проводилось с использованием стан�
дартной процедуры [5]. Флэш пиролиз всех образ�

цов проводился последовательно в две стадии при
400 и 650 °С в течение 15 с. Асфальтит и его фрак�
ции загружались в кварцевую трубочку диаметром
2 мм, находящуюся внутри спирали из платиновой
проволоки. Пиролитическая ячейка (CDS 1500,
Valved interface) присоединялась непосредственно к
инжектору газового хроматографа HP 6890, что по�
зволяло проводить анализ в режиме «on�line». Хро�
мато�масс�спектрометрический (ХМС) анализ
осуществлялся на системе: газовый хроматограф
HP 6890, масс�селективный датчик MSD 5975С.
Параметры работы масс�спектрометра: энергия
электронов 70 эВ, ток эмиссии 200 мкА, температу�
ра ионного источника 230 °С. Использовалась ко�
лонка HP�5MS длиной 30 м, внутренним диаме�
тром 0,25 мм и толщиной нанесенной фазы
0,25 мкм. Температурная программа: начальная
температура 40 °С (изотерма 4 мин), прогрев со
скоростью 5 °С/мин до 290 °С с выдержкой при
этой температуре в течение 10 мин. Сбор и обра�
ботка данных в режиме SCAN производился с по�
мощью программы ChemStation.

Результаты и их обсуждение

Хроматограммы по полному ионному току
(ПИТ) летучих продуктов флэш пиролиза при 400
и 650 °С АИ (рис. 1) и его фракций свидетельству�
ют о том, что состав продуктов, полученных при
разных температурах пиролиза существенно отли�
чается.

При 400 °С наличие интенсивных пиков алка�
нов и других соединений в хроматограммах по
ПИТ наблюдается только для МС и АИ. Другие
изученные образцы при этой температуре генери�
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руют ограниченный круг соединений. Тем не ме�
нее, можно отметить наличие пиков алканов, ал�
килбензолов в хроматограммах по ПИТ у БС, СБС,
а у АСФ – алканов и α�олефинов, что, по�видимо�
му, обусловлено не только их термодесорбцией, но
и началом процесса их генерации при термоде�
струкции упомянутых компонентов АИ. Это под�
тверждается представленными ниже результатами
более детального анализа состава продуктов флэш
пиролиза с использованием характеристических
осколочных и молекулярных ионов. При 650 °С
хроматограммы по ПИТ всех изученных образцов
очень похожи. В них присутствуют пики алканов
(от С4 до С35) и α�олефинов (от С4 до С30), а также
моноциклических ароматических соединений (от
С7 до С11). В интервале от С4 до С7 преобладают
α�олефины. Далее они и алканы представлены
примерно в равных количествах. В гораздо мень�
ших количествах представлены алкадиены. Резко
снижается относительная интенсивность «нафте�
нового горба».

Рис. 1. Хроматограммы по ПИТ продуктов флэш пиролиза
АИ при различных температурах. Цифры соответ�
ствуют числу атомов углерода в молекуле алкана или
алкена

Особенности состава различных типов углево�
дородных и гетероорганических соединений в про�
дуктах флэш пиролиза, полученных при различных
температурах и из различных образцов, выявлены
при их более детальном сравнительном анализе с
использованием характеристических осколочных и
молекулярных ионов и библиотеки спектров NIST
MS Search 2.0.

Алканы в продуктах, полученных при 650 °С, от�
личаются (рис. 1) от продуктов, полученных при
400 °С, сдвигом максимума молекулярно�массового
распределения (ММР) в низкомолекулярную
область, появлением низкомолекулярных гомоло�
гов (С4–С11). Тем не менее, верхний предел ММР

н�алканов (С35) при этой температуре не изменился
по сравнению с 400 °С. Не обнаружены пристан,
фитан и другие изопреноидные алканы, присут�
ствовавшие в продуктах, полученных при 400 °С. В
качестве наиболее вероятного продукта их термиче�
ской деструкции идентифицирован 2�метилгептан.

Алкилциклогексаны и алкилциклопентаны иден�
тифицируются как гомологические ряды с ММР от
С15 до С25 в продуктах флэш пиролиза АИ и МС при
400 °С. В продуктах, полученных при 650 °С, по�
являются их низкомолекулярные гомологи, в част�
ности, метилциклогексан.

Высокомолекулярные (С27–С29) стераны и их
низкомолекулярные (С21, С22) гомологи – прегнаны
присутствуют в продуктах флэш пиролиза при
400 °С практически всех (за исключением АСФ)
изученных образцов. В продуктах, полученных при
650 °С, наличие стеранов и прегнанов фиксируется
для всех образцов, в том числе и для АСФ. Однако,
следует отметить, что соотношение стеранов и
прегнанов при этой температуре меняется в пользу
последних, что проиллюстрировано на рис. 2 на
примере продуктов флэш пиролиза АИ.

Рис. 2. Масс�фрагментограммы стеранов и прегнанов в про�
дуктах флэш пиролиза АИ при разных температурах

Такие особенности состава стеранов продуктов
термической деструкции смолисто�асфальтеновых
веществ по сравнению с исходной нефтью отмеча�
лись в более ранних работах по их водному [6] и
безводному [7] «off�line» термолизу.

За исключением АСФ, наличие три� и пентаци�
клических тритерпанов (хейлантанов и гопанов) в
продуктах флэш пиролиза изученных образцов при
400 °С не вызывает сомнения. Более того, в случае
БС и СБС можно предполагать, что они содержат
также гопены состава С27 и С30. При 650 °С соедине�
ния тритерпанового ряда появляются и в продуктах
пиролиза АСФ. Относительное содержание хей�
лантанов существенно снижается, а гопенов С27 и
С30 – возрастает. Содержание последних становит�
ся сопоставимым с содержанием соответствующих
гопанов. Наиболее интересные изменения состава
пентациклических тритерпанов наблюдаются в
случае МС (рис. 3). В них при проведении флэш
пиролиза при 650 °С, наряду с появлением большо�
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го количества гопенов С27 и С30, резко возрастает
содержание гомогопанов состава С33 и С34 (Г33 и Г34

на рис. 3) с преобладанием последнего. Как и в слу�
чае АИ, АСФ, БС и СБС появление новых соедине�
ний можно объяснить только их генерацией при
термической деструкции содержащихся в МС мак�
ромолекулекулярных образований, в которых пе�
речисленные соединения, скорее всего, находи�
лись в серосвязанном виде. Наличие таких образо�
ваний в составе МС косвенно подтверждается по�
лученными нами результатами анализа последних
методом пиролиза в варианте «Rock Eval» [8]. На
пирограмме МС наряду с областью испарения УВ и
гетеросоединений в интервале температур
150...350 °С (пик S1 согласно терминологии пиро�
литического метода [8]), имеется более интенсив�
ный пик S2 в области 400...650 °С, соответствую�
щий процессу крекинга высокомолекулярного ор�
ганического вещества [8].

Рис. 3. Участок масс�фрагментограмм по иону с m/z 191 про�
дуктов флэш пиролиза МС при разных температурах

В работе [9] показано, что в МС ивановского ас�
фальтита среди моноциклических ароматических
углеводородов (МАУ) преобладают 1�алкил�2,3,6�
триметилбензолы состава С13–С23 с изопреноидной
цепью нерегулярного строения. Алкилтолуолы, ал�
килксилолы, фенилалканы и н�алкилбензолы
представлены в меньшей концентрации. Состав
продуктов флэш пиролиза АИ при 400 °С (рис. 4)
подтверждает это наблюдение. Следовательно, из�
менение состава МАУ при этой температуре несу�
щественно. Состав МАУ в продуктах флэш пиро�
лиза при 650 °С у всех изученных образцов анало�
гичен. Они представлены низкомолекулярными
(С7–С11) гомологами, среди которых преобладает
1,2,3,6�тетраметилбензол. Полученные результаты
свидетельствуют о деструкции длинных алкильных
цепей МАУ в указанных условиях.

О наличии нафталинов в продуктах флэш пиро�
лиза при 400 °С можно с уверенностью говорить
только в случае АИ (рис. 5) и МС.

Рис. 4. Масс�фрагментограммы по ионам с m/z 91, 105, 119,
133 продуктов флэш пиролиза АИ при разных темпе�
ратурах

Рис. 5. Масс�фрагментограммы по ионам с m/z 142, 156, 170,
184 продуктов флэш пиролиза АИ при разных темпе�
ратурах. (МН – метилнафталины, ДМН – диметил�
нафталины, ТМН – триметилнафталины, ТеМН – те�
траметилнафталины, ДБТ – дибензотиофен

Они представлены только алкилпроизводными
нафталина с преобладанием ТМН. Среди МН пре�
обладает 1�МН. При 650 °С наличие гомологов
нафталина фиксируется в продуктах флэш пироли�
за всех образцов, в том числе и АСФ. Преобладаю�
щими гомологами становятся МН. В случае МС
этот эффект изменения состава нафталинов про�
является в меньшей степени. Это дает нам основа�
ние считать, что резкое увеличение относительно�
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го содержания МН не является следствием крекин�
га их более высокомолекулярных гомологов, а ско�
рее всего отражает соотношение соответствующих
структурных фрагментов в составе смол и АСФ.

О наличии фенантренов в продуктах флэш пи�
ролиза при 400 °С можно с уверенностью говорить
только для АИ (рис. 6) и МС. Как видно из рис. 6,
при этой температуре метилфенантрены преобла�
дают над голоядерным фенантреном.

Рис. 6. Масс�фрагментограммы по ионам с m/z 178, 192 про�
дуктов флэш пиролиза АИ при 400 и 650 °С. Ф – фе�
нантрен, А – антрацен, МФ и МА – метилфенантре�
ны и метилантрацен. Цифры соответствуют положе�
нию метильной группы в молекуле

Установлено, что среди гомологов фенантрена
преобладают С2�фенантрены. При 650 °С фенантре�
ны идентифицированы в продуктах флэш пиролиза
всех изученных образцов. Появляется антрацен и
2�метилантрацен. Возрастает доля метилфенантре�
нов среди алкилфенантренов. Соотношение изоме�
ров метилфенантрена существенно меняется в
пользу 2�метилфенантрена, что в соответствии с
[10] всегда наблюдается при термическом воздей�
ствии на нефти и родственные природные объекты.

Бензотиофены (БТ) преобладают среди сероорга�
нических соединений ароматического характера в
продуктах, полученных при обеих температурах
флэш пиролиза. При 400 °С наличие гомологическо�
го ряда от С2�БТ до С20�БТ однозначно подтверждает�
ся масс�фрагментограммами по ионам с m/z 161 толь�
ко для АИ и МС. Малоинтенсивные пики С2�БТ и
С3�БТ присутствуют также в соответствующих масс�
фрагментограммах БС и СБС. В продуктах, получен�
ных при этой температуре из АИ и МС, содержание
С3�БТ на порядок выше, чем С2�БТ. При 650 °С гомо�
логический ряд алкилбензотиофенов наблюдается у
всех изученных образцов. Относительная интенсив�
ность пиков С2�БТ возрастает в несколько раз.

Наличие дибензотиофена (ДБТ) и его гомологов
от С1 до С4 в продуктах флэш пиролиза, получен�
ных при 400 °С, доказано только в случае АИ
(рис. 7) и МС.

Рис. 7. Масс�фрагментограмма по ионам с m/z 184, 198, 212,
226, 240 продуктов флэш пиролиза АИ при разных
температурах

Как видно из приведенного рисунка, в смеси
преобладают гомологи ДБТ – изомеры метилди�
бензотиофена (МДБТ) и более высокомолекуляр�
ных гомологов (С2�ДБТ, С3�ДБТ, С4�ДБТ). При
650 °С наличие этих сероорганических соединений
показывают все изученные нами образцы. Основ�
ные изменения в характере распределения гомоло�
гов и изомеров по сравнению с 400 °С заключаются
в снижении относительного содержания ДБТ и
изомеров МДБТ по сравнению с более высокомо�
лекулярными гомологами. Меняется соотношение
пиков различных изомеров МДБТ.

Заключение

Показано, что асфальтены ивановского асфаль�
тита в условиях флэш пиролиза при 400 °С генери�
руют небольшое количество алканов и α�олефи�
нов. Выход летучих продуктов флэш пиролиза из
бензольных и спиртобензольных смол явно выше,
однако эти компоненты образуют ограниченный
набор типов соединений. Состав продуктов, полу�
ченных из исходного асфальтита и масел, опреде�
ляется, главным образом, процессом испарения,
однако даже при этой температуре наблюдаются
признаки термодеструкции изученных образцов.
Состав продуктов флэш пиролиза при 650 °С суще�
ственно отличается от продуктов, полученных при
400 °С. Практически для всех типов соединений
увеличивается доля низкомолекулярных гомоло�
гов. Продукты пиролиза при 650 °С характеризуют�
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ся одинаковым набором соединений, включа�
ющим алканы, алкены, алкадиены, циклогексаны,
циклопентаны, стераны, гопаны, гопены, моно�,
би�, три� и тетразамещенные алкилбензолы, наф�
талины, фенантрены и антрацены, бензо� и дибен�
зотиофены, что подтверждает наличие большин�
ства перечисленных структурных фрагментов в
«связанном» виде в составе смолисто�асфальтено�
вых компонентов природного асфальтита. Полу�
ченные результаты свидетельствуют также в пользу
наличия «связанных» форм идентифицированных

соединений и в составе масел. Особенно ярко это
подтверждается на примере гопанов. Отмечаются
не только сходство, но и особенности группового и
молекулярного состава продуктов пиролиза для
различных изученных объектов. По�видимому, это
отражает соотношение соответствующих структур�
ных фрагментов в их составе.

Работа выполнена в рамках междисциплинарного интегра�
ционного проекта Сибирского отделения РАН «Конверсия не�
традиционных источников углеводородов (природные битумы,
горючие сланцы, угли) в сверхкритических флюидах» № 106.
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