
Введение
Термическое воздействие на тяжелые высокос�

молистые нефти, нефтяные остатки, природные
битумы приводит не только к образованию допол�
нительного количества дистиллятных фракций за
счет деструкции высокомолекулярных компонен�
тов (смол и асфальтенов). В то же время оно всегда
сопровождается образованием нерастворимых в
нефтяной среде и ароматических растворителях

продуктов карбонизации, обычно называемых
коксом. Причем некоторые процессы термической
переработки нефти целенаправленно используют�
ся для получения кокса [1, 2]. Считается, что ос�
новными коксогенами являются смолисто�асфаль�
теновые вещества (САВ). Изучение состава и
свойств нерастворимых продуктов, полученных
при термическом воздействии на САВ позволит по�
лучить информацию о путях их образования. Экс�
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Актуальность исследования обусловлена тем, что термическая деструкция является одним из самых распространенных процес+
сов переработки нефтяных остатков, тяжелых нефтей и природных битумов. Использование таких технологий приводит не толь+
ко к новообразованию дистиллятных фракций за счет деструкции высокомолекулярных компонентов сырья, но всегда сопро+
вождается образованием нерастворимых в нефтяной среде продуктов карбонизации, обычно называемых коксом. Некоторые
процессы переработки нефти целенаправленно используются для получения кокса. Считается, что основными коксогенами яв+
ляются смолисто+асфальтеновые вещества. Различные варианты термической деструкции смол и асфальтенов широко исполь+
зуются для изучения их молекулярного строения. Изучение состава и свойств нерастворимых продуктов, образовавшихся при
термическом воздействии на смолисто+асфальтеновые вещества, позволит получить информацию о путях их образования. При+
рода нерастворимых продуктов термодеструкции смол и асфальтенов при относительно низких температурах (160...250 °С)
практически не изучена.
Цель исследования: сравнительная характеристика состава и свойств нерастворимых продуктов, полученных при разных тем+
пературах автоклавного термолиза смол и асфальтенов усинской нефти в инертной атмосфере.
Объекты: смолы и асфальтены тяжелой, высокосернистой, высокосмолистой нефти Усинского месторождения, нерастворимые
в хлороформе продукты их автоклавного термолиза в атмосфере аргона при температурах 250, 450 и 650 °С.
Методы: автоклавный термолиз в атмосфере аргона, экстракция, анализ элементного состава, ИК+ и КР+спектроскопия, пиро+
литический анализ в варианте «Rock+Eval», флэш+пиролиз (600 °С, 20 с) с анализом летучих продуктов в режиме «on+line» ме+
тодом газовой хроматографии с масс+спектрометрическим детектором.
Результаты. Представлены результаты изучения нерастворимых продуктов, полученных при автоклавном термолизе смол и ас+
фальтенов нефти Усинского месторождения в атмосфере аргона и температурах 160...650 °С. Нерастворимые в хлороформе
продукты термолиза, полученные с высоким выходом из смол тяжелой высокосернистой усинской нефти при 250 °С, существен+
но отличаются от нерастворимых продуктов, полученных из смол и асфальтенов при 450 и 650 °С. По элементному составу, ИК+
спектрам и спектрам комбинационного рассеяния, результатам пиролитического анализа в режиме Rock Eval и «on line» флэш+
пиролиза (600 °С, 20 c) они соответствуют «асфальтеноподобным» веществам. Их образование, по+видимому, обусловлено
разрывом при 250 °С наиболее лабильных S–S или C–S связей в молекулах смол с генерацией и последующей рекомбинацией
макрорадикалов. Термодеструкция этих веществ при более высоких температурах (450 и 650 °С) сопровождается образовани+
ем более карбонизированных коксообразных продуктов.
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перименты по термолизу САВ проводятся в раство�
рах и в массе, как правило, при температурах от
300–350 до 600 °С [3–25]. Хотя было известно, что
выделенные из нефти асфальтены или их фракции
«плавятся» с разложением при более низких тем�
пературах (от 160 до 300 °С) [26]. Установлено [27],
что процессы изменения структуры смол и асфаль�
тенов наблюдаются уже при относительно «мяг�
ком» термическом воздействии. Показано [9], что
образование нерастворимых продуктов при термо�
лизе асфальтенов в токе инертного газа начинается
уже при температурах около 200 °С. Если в [3, 4]
информация о нерастворимых продуктах была
ограничена только их выходом на исходный
объект и элементным анализом, то в более поздних
публикациях [5–25] использовался широкий на�
бор инструментальных методов исследования.

В работах [28–32] показано, что при термиче�
ской деструкции смол и асфальтенов нефти Усин�
ского месторождения в автоклаве в атмосфере ар�
гона при температурах 160...650 °С образуется на�
бор продуктов, включающий газы, масла, смолы,
асфальтены и нерастворимые в хлороформе и горя�
чем бензоле продукты, условно названные нами
коксом. Особенности состава ароматических
углеводородов и сероорганических соединений ма�
сел, полученных из смол и асфальтенов при раз�
личных температурах, описаны в [29–31]. Были
также охарактеризованы так называемые «вто�
ричные» смолы и асфальтены, выделенные из
жидких продуктов термолиза [28, 32]. Информа�
ция о нерастворимых продуктах термолиза своди�
лась к их выходу на исходный объект.

Целью данной работы является сравнительная
характеристика состава и свойств нерастворимых
продуктов, полученных при разных температурах
автоклавного термолиза смол и асфальтенов усин�
ской нефти в инертной атмосфере.

Экспериментальная часть
Термолиз смол (С0) и асфальтенов (А0) усин�

ской нефти проводили в течение 1 ч в стальном ре�
акторе объёмом 12 см3 в атмосфере аргона при тем�
пературах 160, 200, 250, 300, 450, 650 °С. По окон�
чании процесса реактор охлаждали проточной во�
дой. Из реактора отбирали газ. Затем реактор
вскрывали, мальтены из продуктов термолиза эк�
страгировали гексаном, асфальтены хлорофор�
мом. Нерастворимый остаток именовали коксом.

Нерастворимые продукты термолиза были
взвешены и охарактеризованы методами элемент�
ного анализа, ИК� и КР�спектроскопии, пиролити�
ческого анализа в варианте «Rock�Eval» и сочета�
ния флэш�пиролиза (600 °С, 20 с) с анализом лету�
чих продуктов в режиме «on�line» методом газовой
хроматографии с масс�спектрометрическим детек�
тором (ГХ�МС). ИК�спектры регистрировали с по�
мощью ИК�Фурье спектрометра «NICOLET 5700»
в области 400…4000 см–1. Образцы кокса смешива�
ли с КВr в соотношении кокс/бромид калия 2/300
(мг/мг) и прессовали в таблетки. Дальнейшую об�

работку ИК�спектров проводили с использованием
программного обеспечения «OMNIC 7.2» Thermo
Nicolet Corporation. Спектры КР света регистриро�
вали на ИК�Фурье спектрометре Nicolet 5700 c Ra�
man модулем. Длина волны возбуждающего лазе�
ра 1064 нм. Спектры измеряли с разрешением
4 см–1 и количеством сканов 2400.

Пиролитический анализ в варианте «Rock Eval»
[33] проводили на пиролизаторе SR Analyzer™
(Humble Instruments & Services, Inc.) с использова�
нием следующей температурной программы нагре�
ва: изотерма (150 °С) в течение 3 мин, затем линей�
ный нагрев со скоростью 25°С/мин до 580 °С и вы�
держка при этой температуре в течение 1 мин.

Флэш�пиролиз всех образцов проводили при
600 °С в течение 20 с. Использованная температура
соответствует по данным «Rock�Eval»�анализа за�
вершению термической деструкции образца. Об�
разцы загружали в кварцевую трубочку диаме�
тром 2 мм, находящуюся внутри спирали из пла�
тиновой проволоки. Пиролитическая ячейка (CDS
1500, Valved interface) присоединялась непосред�
ственно к инжектору газового хроматографа, что
позволяло проводить анализ летучих продуктов в
режиме «on�line». Условия ГХ�МС�анализа лету�
чих продуктов подробно описаны в [34]. Сбор и об�
работку данных в режиме SCAN производили с по�
мощью программы ChemStation. Оценку относи�
тельного содержания различных типов соедине�
ний в летучих продуктах флэш�пиролиза проводи�
ли на основе определения суммарной площади
идентифицированных пиков различных типов сое�
динений в их масс�хроматограммах.

Результаты и их обсуждение
Как следует из рис. 1, выход кокса (КА) из ас�

фальтенов в интервале температур термолиза
160…300 °С незначителен и резко возрастает толь�
ко при 450 и 650 °С. Для смол характерна совер�
шенно другая картина: образование кокса (КС) с
достаточно высоким выходом наблюдается уже
при температурах 160…300 °С. Так же как и для ас�
фальтенов, выход резко возрастает при 450 и
650 °С. В обоих случаях эффект резкого увеличе�
ния выхода кокса наблюдается при температурах,
которые по данным пиролитического анализа этих
образцов [32, 34] соответствуют максимальной
скорости разложения образца (450 °С) и температу�
ре завершения его деструкции (650 °С). Причины
высокого выхода кокса из смол при явно более низ�
ких температурах (160…300 °С) могут быть выяс�
нены при изучении его состава и свойств.

По результатам элементного анализа атомные
отношения (Н/С)ат и (S/C)ат для нерастворимых про�
дуктов практически всегда ниже, чем в исходных
С0 (1,35), (0,42) и А0 (0,96), (0,60). Они постепенно
снижаются с увеличением температуры термолиза,
достигая минимальных значений для образцов кок�
са, полученных при 650 °С. При этом КС250 близки
по (H/C)ат=1,06 к асфальтенам (0,96). Образцы кок�
са, полученные из смол и асфальтенов при 650 °С
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(КС650, КА650), близки между собой по
(H/C)ат=(0,29; 0,28) и (S/C)ат=(0,18; 0,23).

Рис. 1. Выход нерастворимых продуктов при термолизе
смол и асфальтенов при различных температурах

Fig. 1. Yield of insoluble products at resin and asphaltene ther+
molysis at various temperatures

Явно более высокое отношение (S/C)ат в КА450
(1,25) по сравнению с КС450 (0,37) может быть об�
условлено балансом относительного содержания в
исходных С0 и А0 различных типов сернистых со�
единений, имеющих по данным [35] различную
термическую устойчивость. В самом деле, наиме�
нее термически устойчивыми являются алифати�
ческие сульфиды. Такие соединения практически
полностью распадаются при 450 °С. Соединения, со�
держащие атом серы в цикле (тиацикланы), устой�
чивы вплоть до 650 °С. Ароматические серосодер�
жащие соединения (бензотиофен, дибензотиофен,
нафтобензотиофены и др.) являются самыми тер�
мически стойкими: тиофен стабилен до 800 °С, бен�
зотиофен и дибензотиофен являются еще более ста�
бильными. Как видно из данных в табл. 1, в исход�
ных смолах преобладает алкилсульфидная сера, а в
исходных асфальтенах – тиациклановая. Поэтому
в КС450 (S/C)ат ниже, чем в С0, а в КА450 выше,
чем в А0. Для образцов кокса, полученных при 650
°С, (S/C)ат имеет близкое минимальное значение,
так как определяется только относительным содер�
жанием ароматической (тиофеновой) серы.

Таблица 1. Содержание различных типов серы в САВ усин+
ской нефти, % отн.

Table 1. Contents of various types of sulfur in the resin+
asphaltene substances (RAS) from the Usinskaya oil,
% rel. 

Методика определения относительного содержания различ+
ных типов серы представлена в [32].

Procedure for determining the relative contents of different types
of sulfur is described in [32].

ИК�спектры изученных образцов заметно отли�
чаются. Показано, что только нерастворимые про�
дукты, полученные из смол при 250 °С (КС250), со�
держат в ИК�спектрах полосы валентных и дефор�
мационных колебаний С–Н связей в алифатиче�
ских структурных фрагментах (2800…3000, 1370,
1450, 720 см–1), наряду с полосами, соответствую�
щими наличию в образце ароматических (3050,
1615, 870, 807, 744 см–1) и кислородсодержащих
(3430, 1690 см–1) структурных фрагментов [36, 37].
В ИК�спектрах нерастворимых продуктов, полу�
ченных при температурах 450 и 650 °С (КС450,
КА450, КС650, КА650), полосы валентных и де�
формационных колебаний С–Н связей в алифати�
ческих структурных фрагментах отсутствуют. Это
находится в соответствии со значением атомного
отношения H/C (см. выше), которое резко снижа�
ется при увеличении температуры термолиза, что
позволяет определить продукты, полученные при
450 и 650 °С, как более карбонизированные.

Спектроскопия комбинационного рассеяния
(КР) достаточно широко используется для изуче�
ния особенностей строения углеродных материа�
лов [38–41] и тяжелых нефтяных фракций [42].
Основное внимание при этом уделяется наличию и
соотношению интенсивности полос в области
1350 и 1580 см–1, именуемых D и G�полоса, соот�
ветственно. Считается, что для идеально чистого
монокристаллического (высокоупорядоченного)
графита характерно наличие только G�полосы. По�
явление и увеличение относительной интенсивно�
сти полосы D отражает увеличение степени разу�
порядоченности в углеродном материале. Среди
изученных нами образцов наличие полос D и G ха�
рактерно для нерастворимых продуктов, получен�
ных из смол и асфальтенов при 450 и 650 °С.
КС250 проявляет флуоресценцию в условиях ре�
гистрации КР�спектра, что дает основание отнести
его к асфальтеноподобным веществам [42]. Извест�
но, что применение спектроскопии КР для харак�
теристики тяжелых и остаточных фракций неф�
тей, обогащенных САВ, неэффективно из�за силь�
ного флуоресцентного фона.

Пиролитический анализ, в том числе в вариан�
те Rock Eval, широко применяется для характери�
стики нерастворимого органического вещества ос�
адочных пород [18, 19, 23, 32–34, 43–47], битумо�
идов и их смолисто�асфальтеновых компонентов.
Считается, что до температуры 250…300 °С выде�
ляются органические соединения, присутствую�
щие в образце в свободном, адсорбированном или
связанном лабильными химическими связями со�
стоянии (пик S1). При температурах от 300 до 650
°С происходит термическая деструкция органиче�
ского вещества (пик S2).

Из пирограмм образцов кокса, полученных при
термолизе смол и асфальтенов, (рис. 2), видно, что
для всех образцов, аналогично исходным смолам и
асфальтенам [32, 34], характерно наличие пика в
низкотемпературной области (150…200 °С), указы�
вающего на наличие в них низкомолекулярных ор�

Образец
Sample

Алкилсульфидная
Alkylsulfide

Тиациклановая 
Thiacyclane

Ароматическая 
Aromatic

С0 53,54 17,35 29,12
А0 25,80 42,20 32,00
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ганических соединений. Что, в свою очередь, ука�
зывает на захват низкомолекулярных продуктов
термолиза в нерастворимый продукт термолиза
при формировании его структуры. Наличие в
структуре кокса жидких включений соответствует
существующим представлениям о нем как о дис�
персной системе [1]. Образование структур «масло
в коксе» наблюдалось в [48] при крекинге асфаль�
тенов при 430 °С, что обусловлено инверсией фаз
среди продуктов термолиза. По мнению авторов
[48], при увеличении объёма фазы кокса вероят�
ность инверсии фаз возрастает. Содержание таких
соединений, как следует из табл. 2, во всех образ�
цах невелико и за исключением КС250 соизмери�
мо с выходом летучих продуктов, образующихся
при более высоких температурах (250…600 °С) пи�
ролитического анализа.

Таблица 2. Результаты Rock+Eval анализа исходных образцов
и нерастворимых продуктов их термолиза при
различных температурах

Table 2. Data of Rock+Eval analysis of the initial samples and
insoluble products of their thermolysis at different
temperatures

S1 – выход летучих органических соединений при 150…250 °С;
S2 – выход летучих продуктов термической деструкции образ+
ца при 250…600 °С; Тmax – температуры максимальной скоро+
сти разложения образца.

S1 is the yield of volatile organic compounds at 150…250 °С; S2 is
the yield of volatile products of thermal destruction of the sample
at 250…600 °С; Тmax are the temperatures of the maximum decom+
position rate of the sample.

Пирограммы кокса, полученного из смол и ас�
фальтенов при одинаковой температуре (450 или
650 °С), схожи между собой. В пирограммах
КС650 и КА650 кроме упомянутого выше пика в
области 150–200 °С присутствуют два пика в обла�
сти 295 и 408 °С. В КС450 и КА450 кроме низко�
температурного пика присутствует пик в области
300 °С. Восходящий характер пирограммы указан�
ных образцов в области температур выше 500 °С
свидетельствует о том, что в составе КС450 и
КА450 содержатся высококонденсированные
структуры с Тmax, превышающей максимальную
температуру анализа (580 °С) [46]. Для КС250 кро�
ме низкотемпературного пика присутствует только
один интенсивный пик в области 434 °С, что очень
похоже на поведение в условиях Rock Eval анализа
неразделенных асфальтенов и смол усинской неф�
ти, а также их отдельных фракций [32, 34].

Как видно на рис. 2 и в табл. 2, по результатам
пиролитического анализа образец КС250 явно вы�
падает из общего ряда. Как и другие образцы кок�

са, он содержит низкомолекулярные соединения,
присутствующие в образце в свободном или адсор�
бированном состоянии (пик в низкотемпературной
области пирограммы на рис. 2). Но в отличие от
них при более высоких температурах генерирует в
сотни раз больше летучих продуктов деструкции.
При сравнении параметров пиролитического ана�
лиза образцов в табл. 2 можно сделать вывод, что
КС250 по своему генерационному потенциалу и
Тmax близок к асфальтенам А0, хотя получен из
смол при 250 °С.

Рис. 2. Rock+Eval пирограммы нерастворимых продуктов
термолиза смол и асфальтенов, полученных при раз+
личных температурах

Fig. 2. Rock+Eval pyrograms of insoluble products of resin and
asphaltene thermolysis obtained at different temperatures

Высокий по сравнению с другими образцами ге�
нерационный потенциал КС250 позволил нам ме�
тодом ГХ�МС проанализировать состав летучих
продуктов его флэш�пиролиза и сопоставить его с
составом летучих продуктов флэш�пиролиза ис�
ходного образца смол (С0) и образца, имеющего
близкие значения параметров пиролитического

Образец/Sample S1, мг/г/mg/g S2, мг/г/mg/g Тmax, °С

С0 60,0 730,0 428
А0 20,0 315,0 438

КС250 4,7 346,6 434
КС450 6,4 7,7 300, >580
КА450 1,3 4,2 300, >580
КС650 0,4 0,8 295, 408
КА650 0,3 0,5 295, 408

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2018. Т. 329. № 6. 106–117
Антипенко В.Р. и др. Сравнительная характеристика нерастворимых продуктов автоклавного термолиза смол и асфальтенов ...

109



анализа (А0). Результаты анализа летучих продук�
тов смол, асфальтенов усинской нефти, а также их
отдельных фракций ранее были представлены в
[34]. Относительное содержание различных типов
соединений в летучих продуктах флэш�пиролиза
смол, асфальтенов усинской нефти и полученного
из смол кокса приведено в табл. 3.

Как видно в табл. 3, летучие продукты флэш�
пиролиза КС250 содержат полный набор соедине�
ний, характерный для летучих продуктов флэш�
пиролиза асфальтенов и смол [34]. Среди них прео�
бладают соединения алифатического характера –
алканы и алкены. В сумме с алкилбензолами они
составляют ~85–90 % от идентифицированных со�
единений. Содержание соединений ароматическо�
го характера уменьшается с увеличением числа
конденсированных колец в их молекулах.

Таблица 3. Относительное содержание (% на сумму иденти+
фицированных) различных типов соединений в
летучих продуктах флэш+пиролиза смол, асфаль+
тенов усинской нефти и полученного из смол не+
растворимого продукта

Table 3. Relative contents (% on the sum of identified) of
different types of compounds in volatile products of
flash pyrolysis of resins, asphaltenes from the Usin+
skaya oil and resin+derived insoluble product

АЦГ – алкилциклогексаны; (Г+Х) – гопаны+хейлантаны;
(Ст+Пр) – стераны+прегнаны; АБ – сумма моно+, би+, три+ и
тетразамещённых бензолов; Н – сумма нафталинов; (Ф+А) –
сумма фенантренов и антраценов; БТ – сумма моно+, би+ и
тризамещенных бензотиофенов; ДБТ – дибензотиофены.

ACH – alkylcyclohexanes; (H+Ch) – hopanes+cheilanthanes;
(St+Pr) – steranes+pregnanes; AB – sum of mono+, bi+, tri+ and
tetrasubstituted benzenes; N – sum of naphthalenes; (P+A) –
sum of phenanthrenes and anthracenes; BT – sum of mono+, bi+
and trisubstituted benzothiophenes; DBT – dibenzothiophenes.

Тем не менее летучие продукты флэш�пиролиза
КС250 отличаются от летучих продуктов флэш�пи�
ролиза А0 и С0 относительным содержанием таких
идентифицированных типов соединений, как алке�
ны и сумма алканов и алкенов (их заметно меньше)
и ароматических структур, в том числе серосодер�
жащих (их заметно больше). Это означает, что ре�
зерв для образования перечисленных структур в од�
ном случае уменьшается (алканы, алкены), а в дру�
гом – увеличивается (ароматические соединения).
В частности, это может быть обусловлено уменьше�
нием алифатичности «асфальтеноподобных» КС250
при разрыве сульфидных мостиков, содержащихся
в периферийных заместителях молекул исходных
смол. Алифатические структурные фрагменты
смол, содержащие сульфидную серу, в условиях
низкотемпературного термолиза по реакции
RCH2CH2–S–KRCH=CH2+HS–K (где K – конден�

сированный ароматический блок молекулы) дол�
жны изменять свою первоначальную структуру,
превращаясь в олефины, а в ароматическом струк�
турном блоке исходной молекулы должна появить�
ся тиольная группа. Такой механизм образования
термогенных �олефинов, идентифицированных в
нефтях и экстрактах осадочных пород, был предло�
жен в работе [49]. Взаимосвязь относительного со�
держания сульфидной серы во фракциях смол и ас�
фальтенов усинской нефти и содержания алкенов в
летучих продуктах их флэш�пиролиза была устано�
влена в [34]. Как установлено в работе [50], для ас�
фальтенов скорость их крекинга коррелирует с со�
держанием алифатической сульфидной серы, а вы�
ход кокса – с их ароматичностью.

Как показано ниже, отличия между КС250,
А0 и С0 наблюдаются не только по относительно�
му содержанию упомянутых типов соединений, но
и по групповому и индивидуальному составу одно�
типных соединений, полученных при флэш�пиро�
лизе этих трех образцов. В частности (рис. 3), в
случае КС250 максимум молекулярно�массового
распределения алканов сдвигается в область низ�
ких молекулярных масс (от 11–13 до 9–11). Среди
гопанов отсутствуют ненасыщенные структуры
(гопены состава С27 и С30), существенно возросло от�
носительное содержание гопана состава С27. Мож�
но предположить, что при флэш�пиролизе смол и
асфальтенов гопены, подобно �oлефинам, образу�
ются при разрыве C–S связи в алкилсульфидной
цепи, связывающей пентациклический нафтено�
вый фрагмент с другими фрагментами их молекул.
Разрыв сульфидных мостиков в условиях низко�
температурного термолиза смол исключает этот
маршрут образования гопенов из КС250 при его
флэш�пиролизе и также приводит к резкому уве�
личению относительного содержания гопана со�
става С27.

Как видно на рис. 4, в летучих продуктах
флэш�пиролиза А0 и С0 основное содержание в со�
ставе моноциклических ароматических углеводо�
родов – производных бензола – приходится на оди�
наковый набор соединений состава С7–С11 с явным
преобладанием 1,2,3,4�тетраметилбензола (С10),
являющегося основным продуктом термической
деструкции высокомолекулярных гомологов 1�ал�
кил�2,3,6�триметилбензола [51]. Реконструкция
масс�хроматограмм отдельно по характеристиче�
ским ионам с m/z 91, 105, 119 и 133 свидетель�
ствует также о наличии среди н�алкилбензолов,
алкилтолуолов, алкилксилолов и алкилтриметил�
бензолов гомологов вплоть до С20–С25 в малых кон�
центрациях. Преобладание низкомолекулярных
гомологов алкилбензолов в летучих продуктах
флэш�пиролиза изученных САВ и КС250, скорее
всего, обусловлено более глубоким (дальнейшим)
крекингом алкилбензолов, образующихся при раз�
рыве алкильных цепей, связывающих бензольное
кольцо с другими структурными фрагментами в
молекулах САВ и в структуре КС250 с преимуще�
ственным разрывом С–С�связи в �положении.
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В ряду С0, А0, КС250 наблюдается резкое увели�
чение доли низкомолекулярных (С7–С9) гомологов
моноциклических ароматических углеводородов –
производных бензола (рис. 4).

Обратная картина характерна для би� и трици�
клических ароматических углеводородов (рис. 4),
а также дибензотиофенов. Заметных отличий в со�
ставе бензотиофенов не наблюдается.

Совокупность данных об особенностях состава
и свойств нерастворимых продуктов, полученных
из асфальтенов и смол в процессе их автоклавного
термолиза при различных температурах, позволя�
ет высказать предположения об их природе. Доста�
точно очевидно, что все нерастворимые продукты,
полученные при термолизе смол и асфальтенов
при 450 и 650 °С, близки по своему составу и свой�
ствам к коксу. У них низкое атомное отношение
H/C (0,59; 0, 29 и 0,78; 0,28 для продуктов, полу�
ченных из смол и асфальтенов, соответственно).
В ИК�спектрах этих продуктов отсутствуют поло�
сы, соответствующие валентным и деформацион�

ным колебаниям С–Н связей в алифатических
структурных фрагментах. Cпектры комбинацион�
ного рассеяния этих продуктов содержат полосы,
характерные для углеродных материалов с высо�
кой степенью разупорядоченности. Их пиролити�
ческий анализ в варианте Rock Eval свидетельству�
ет о низком нефтегенерационном потенциале, то
есть способности генерировать летучие органиче�
ские вещества при пиролизе.

В то же время нерастворимый продукт, полу�
ченный при термолизе смол при 250 °С, по всем пе�
речисленным выше показателям состава и свойств
нельзя отнести к коксу. У него близкое к смолам и
асфальтенам атомное отношение H/C (1,06). Его
ИК�спектр похож на ИК�спектр асфальтенов усин�
ской нефти. Спектр комбинационного рассеяния
КС250 невозможно зарегистрировать из�за силь�
ного флуоресцентного фона.

При термической деструкции в условиях пиро�
литического анализа в варианте Rock Eval
КС250 по сравнению с коксами, полученными из
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Рис. 3. Масс+хроматограммы летучих продуктов флэш+пиролиза КС250, А0, С0 по характеристическим ионам: 1) алканов
(m/z 57); 2) гопанов (m/z 191)

Fig. 3. Mass chromatograms of volatile products of КС250, А0 and С0 flash pyrolysis by characteristic ions of: 1) alkanes (m/z 57);
2) hopanes (m/z 191)



САВ усинской нефти при 450 и 650 °С, генерирует
в сотни раз больше летучих органических продук�
тов. При сравнении параметров пиролитического
анализа образцов установлено, что КС250 по свое�
му генерационному потенциалу и Тmax близок к ас�
фальтенам, выделенным из усинской нефти. Поэ�
тому КС250 можно рассматривать как «асфальте�
ноподобные» вещества, образование которых про�
исходит на низкотемпературной стадии термолиза
смол путем разрыва наиболее лабильных S–S или
C–S связей в их молекулах. Наличие связанных
через сульфидные мостики фрагментов в молеку�
лах САВ, в том числе в САВ усинской нефти, дока�
зано в многочисленных работах [52–59]. Отрыв эт�
их структурных фрагментов, находящихся, скорее
всего, на периферии конденсированного аромати�
ческого или нафтеноароматического структурного
блока молекул смол, объясняет наличие среди про�
дуктов низкотемпературного термолиза масел
(5,22 %). Сульфидный мостик может находиться и
в полиметиленовой цепи, связывающей структур�
ные блоки молекул между собой. Образовавшиеся
при низкотемпературном термолизе макрорадика�
лы либо стабилизируются при взаимодействии с
водородным или низкомолекулярным алифатиче�
ским радикалами, образуя вторичные смолы

(62,88 %), либо рекомбинируют между собой, что
приводит к образованию, в зависимости от баланса в
них ароматических и алифатических структурных
фрагментов, асфальтенов (5,49 %) и «асфальтено�
подобных» нерастворимых продуктов (25,17 %).
Рекомбинация наименее активных радикалов, об�
разующихся при деструкции исходных смол, рас�
сматривалась в [3] как один из механизмов образо�
вания асфальтенов или «асфальтеноподобных» ве�
ществ. На существенную роль реакций макроради�
калов в образовании нерастворимых продуктов
при термолизе смол и асфальтенов указывалось в
работах [18–20, 60]. Термодеструкция САВ при бо�
лее высоких температурах (450 и 650 °С) сопро�
вождается разрывом более устойчивых С–О и С–С
связей в алифатических и нафтеновых фрагмен�
тах, что ведет к резкому увеличению ароматично�
сти их молекул и образованию более карбонизиро�
ванных коксообразных продуктов.

Заключение
Нерастворимые в горячем бензоле и хлорофор�

ме продукты автоклавного термолиза в атмосфере
аргона, полученные с высоким выходом из смол
тяжелой высокосернистой усинской нефти при
250 °С, существенно отличаются от нерастворимых
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Рис. 4. Масс+хроматограммы летучих продуктов флэш+пиролиза КС250, А0, С0 по характеристическим ионам: 1) алкилбензо+
лов: m/z 91+92 (черный), 105+106 (зеленый), 119+120 (синий), 133+134 (фиолетовый); 2) нафталинов
(m/z 128+142+156+170+184); 3) фенантренов (m/z=178+192+206+220+234)

Fig. 4. Mass chromatograms of volatile products of КС250, А0 and С0 flash pyrolysis by characteristic ions of: 1) alkylbebzenes:
m/z 91+92 (black), 105+106 (green), 119+120 (blue), 133+134 (violet); 2) naphthalenes (m/z 128+142+156+170+184);
3) phenanthrenes (m/z 178+192+206+220+234)



продуктов, полученных из смол и асфальтенов при
450 и 650 °С. По элементному составу, ИК�спек�
трам и спектрам комбинационного рассеяния, ре�
зультатам пиролитического анализа в режиме
Rock Eval и «on line» флэш�пиролиза (600 °С, 20 c)
они соответствуют «асфальтеноподобным» веще�
ствам, образование которых, по�видимому, об�

условлено разрывом при 250 °С наиболее лабиль�
ных S–S или C–S связей в смолах с генерацией
макрорадикалов и последующей их рекомбинаци�
ей. Дальнейшая термодеструкция этих веществ
при более высоких температурах (450 и 650 °С) со�
провождается образованием более карбонизиро�
ванных коксообразных продуктов.
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The relevance of the research is caused by the fact that thermal destruction is one of the most common processes used to refine oil resi+
dues, heavy oils and natural bitumen. The use of such technologies promotes the formation of distillate fractions due to destruction of
high+molecular components of feedstock and is always accompanied by the formation of oil+insoluble carbonization products, usually
called coke. Some processes of oil refining are purposefully used to produce coke. Resin+asphaltene substances are considered as the
main coke genes. Various options of resin and asphaltene thermal destruction are widely used to study their molecular structures. The
study of the composition and properties of insoluble products obtained by thermal treatment of resin+asphaltene substances will provide
information on the ways of their formation. The nature of insoluble products of resin and asphaltene thermal destruction at relatively
low temperatures (160...250 °C) has not been studied yet.
The main aim of the research is the comparative study of composition and properties of insoluble products obtained at different tem+
peratures of autoclave thermolysis of resins and asphaltenes from the Usinskaya oil in an inert atmosphere.
Objects: resins and asphaltenes of heavy, high+sulfur and highly resinous oil from the Usinskoye oil field, chloroform+insoluble products
of their autoclave thermolysis in an argon atmosphere at 250, 450 and 650 °C.
Methods: autoclave thermolysis in argon atmosphere, extraction, elemental analysis, IR and Raman spectroscopy, «Rock+Eval» pyroly+
tic analysis, flash pyrolysis (600 °C, 20 s) with «on+line» analysis of volatile products by gas chromatography with a mass+spectrometric
detector.
Results. The paper introduces the results on the study of insoluble products obtained at autoclave thermolysis of resins and asphaltenes
from the Usinskaya oil in argon atmosphere at 160...650 °С. Chloroform+insoluble thermolysis products obtained with high yield from the
resins of heavy high+sulfur oil at 250 °C significantly differ from the insoluble products obtained from resins and asphaltenes at 450 and
650 °C. By elemental composition, IR+ and Raman spectra, the results of Rock Eval pyrolytic analysis and «on+line» flash pyrolysis (600 °C,
20 s) they correspond to «asphaltene+like» substances. Their formation is probably due to the breakage at 250 °C of the most labile S+S or
C+S bonds in the resin molecules with generation and subsequent recombination of macroradicals. The thermal destruction of these sub+
stances at higher temperatures (450 and 650 °C) is accompanied by formation of more carbonized coke+like products.

Key words:
Usinskaya oil, resins, asphaltenes, autoclave thermolysis, insoluble products, isolation, analysis.
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