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Введение

Снижение объемов прироста запасов маловяз-
ких, так называемых «легких», нефтей во многих
нефтедобывающих регионах мира, в том числе и в
России, вызывает необходимость вовлечения в хо-
зяйственный оборот новых для нефтепереработки
источников углеводородного сырья, в первую оче-
редь тяжелых и сверхтяжелых нефтей и природ-
ных битумов [1]. Россия считается третьей после
Канады и Венесуэлы страной по объемам тяжелых
углеводородных ресурсов, которые по различным
оценкам составляют от 6,3 до 3,4 млрд тонн. Про-
блема переработки тяжелых нефтей не является
новой, однако по-прежнему остается актуальной.
Сегодня на российских НПЗ нет приемлемых тех-
нологий переработки тяжелых нефтей и природ-
ных битумов: они смешиваются с легкой нефтью
или дистиллятами и далее перерабатываются по

стандартным схемам. В современной нефтеперера-
батывающей промышленности широко распро-
странены каталитические процессы глубокой пере-
работки нефти, однако даже они не обеспечивают
достаточно привлекательные технико-экономиче-
ские показатели при переработке тяжелых видов
углеводородного сырья [2].

Одной из важнейших проблем, связанных с пе-
реработкой природных битумов, является высокое
содержание в них высокомолекулярных соедине-
ний – смол и асфальтенов, в молекулах которых
концентрируется большая часть гетероатомов,
присутствующих в исходном сырье [3, 4]. Количе-
ство смол и асфальтенов определяет свойства как
дисперсионной среды, так и дисперсной фазы, а
также агрегативную устойчивость природных би-
тумов в условиях термолиза [5–9]. Данные соеди-
нения имеют высокую молекулярную массу,
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склонны к конденсации и образованию кокса при
переработке, дезактивируют катализаторы
[10, 11]. Создание способов глубокой деструкции
смолисто-асфальтеновых компонентов тяжелых
нефтей и природных битумов позволит решить ос-
новную проблему переработки тяжелого углеводо-
родного сырья и сократит дефицит углеводородно-
го топлива в будущем.

Целью данной работы являлось установление
влияния комбинации процессов озонирования и
крекинга битума Ашальчинского месторождения
на выход фракций моторных топлив и масляных
дистиллятов.

Материалы и методы исследования

В качестве объекта исследования взят битум
Ашальчинского месторождения с высоким содер-
жанием смолисто-асфальтеновых компонентов –
32,4 % (СТО 1246-2011), серы – 4,57 % (ГОСТ
Р 51947-2002), низким содержанием фракций,
выкипающих от начала кипения до 200 °С
(н.к.–200) – 4,6 % и 360 °С – 32,5 мас. % (ГОСТ
2177-99, метод Б). Краткая характеристика биту-
ма представлена в табл. 1.

Таблица 1. Характеристика битума Ашальчинского место-
рождения

Принципиальная схема проведения экспери-
мента по крекингу битума и анализу полученных
продуктов представлена на рисунке.

Крекинг битума проводился в реакторах-авто-
клавах объемом 12 см3, навеска битума составляла
7 г, продолжительность крекинга варьировалась
от 40 до 120 минут при температурах 350…450 °С.
При проведении эксперимента фиксировалась
масса реактора без образца и масса реактора с об-
разцом, подготовленного к термолизу (взвешива-
ние проводилось на аналитических весах фирмы
ACCULAB ALC-210d4). После проведения терми-
ческой обработки битума выход газообразных про-
дуктов определяли по потере массы реактора с об-
разцом после удаления из реактора газовых про-

дуктов. После отбора жидких продуктов крекинга
реактор промывали хлороформом и взвешивали.
Полученная разница между массой реактора до
эксперимента и после определялась как кокс.

Рисунок. Схема эксперимента

Групповой состав исходного битума и жидких
продуктов крекинга устанавливали по стандарт-
ной схеме (СТО 1246-2011). Содержание асфальте-
нов находили «холодным» методом Гольде, раз-
бавляя навеску битума н-гексаном в объемном со-
отношении 1:40, выдерживая раствор в течение су-
ток, отфильтровывая выпавший осадок. Получен-
ный осадок помещали в бумажный патрон и в ап-
парате Сокслета промывали его гексаном от масел
и смол, затем асфальтены из патрона вымывали
хлороформом, далее отгоняли растворитель и су-
шили асфальтены до постоянного веса. Гексано-
вый раствор присоединяли к деасфальтенизиро-
ваннуму битуму, отгоняли избыток растворителя
и оставшуюся часть мальтенов наносили на слой
активированного силикагеля АСК (соотношение
1:15), загружали полученную смесь силикагеля с
адсорбированным материалом в экстрактор Сок-
слета и последовательно вымывали нефтяные мас-
ла н-гексаном, смолы – смесью этанола и бензола
(1:1) при температурах кипения данных раствори-
телей. После удаления растворителя из спирто-
бензольного элюата устанавливали содержание в
битуме силикагелевых смол.

Содержание дистиллятных фракций в исход-
ном битуме и продуктах крекинга оценивали по
данным термогравиметрического анализа. Термо-
гравиметрический анализ проводили в воздушной
среде на дериватографе фирмы МОМ (Венгрия),
фиксируя потерю массы образца аналитической
пробы при повышении температуры до 360 °С со
скоростью нагрева 10 град/мин.

Исходный битум обрабатывали озоно-кисло-
родной смесью на лабораторной установке, осна-
щенной реактором барботажного типа [12], объе-
мная скорость подачи газовой смеси 31,15 дм3/ч.
Сжатый кислород (техн., ОАО «ТНХК», г. Томск) из
баллона подавался с объемной скоростью

 

Показатель Значение

Элементный состав, мас. %

углерод 82,10

водород 10,41

сера 4,57

азот 1,05

кислород 1,87

Н/С 1,52

Компонентный состав, мас. % 

масла 67,6

смолы 26,2

асфальтены 6,2

Фракционный состав, мас. %

н.к., °C 109

н.к.–200 4,6

200–360 28,9

н.к.–360 32,5

остаток >360 67,5
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31,15 л/ч в систему осушки и очистки газа, вклю-
чавшую поглотители с серной кислотой и активи-
рованным силикагелем, и далее через калиброван-
ный ротаметр в генератор озона, представляющий
собой батарею из 12 трубок Бертло, питающихся
параллельно переменным напряжением 14 кВ от
повышающего трансформатора. Озоно-кислород-
ная смесь, содержащаю 3,66 г/м3 О3, подавалась в
реактор, высотой 350 мм и внутренним диаметром
20 мм. Внизу реактора встроен фильтр Шотта с ди-
аметром пор 160 (d 160), который создавал поток
мелких пузырьков для увеличения контакта газо-
вой и жидкой фаз и способствовал интенсивному
их барботажу через слой жидкости. Масса сырья,
загружавшегося в реактор, составляла 20 г, время
проскакивания пузырьков газа сквозь слой жид-
кости (время контакта фаз) – около 1 с. Расход озо-
но-кислородной смеси во всех опытах оставался
постоянным. Вследствие высокой вязкости битума
его озонирование проводили при температуре 90
°С. Контроль за количеством поглощенного озона
осуществлялся на газовом анализаторе «Циклон
5.11». Суть метода заключается в избирательном
поглощении озоном УФ-излучения с длиной воны
254 нм.

Результаты и их обсуждение

Для определения реакционной способности
компонентов битума была проведена серия экспе-
риментов по крекингу с продолжительностью
60 минут при температурах 350, 400 и 450 °С (табл. 2).
Термолиз битума при 350 °C приводит к увеличе-
нию количества асфальтенов на 0,9 %, содержа-
ние твердых продуктов крекинга (кокс) составило
0,9 мас. %. Концентрация смолистых компонен-
тов снижается на 1,7 мас. %.

Таблица 2. Состав продуктов крекинга битума при различной
температуре и продолжительности процесса

Увеличение температуры до 400 °C приводит к
увеличению содержания масляных компонентов
на 1,8 %, а сумма высокомолекулярных компо-
нентов битума снижается: содержание смол падает
на 1,5 %, асфальтенов – на 0,5 мас. %. Видимо,
это обуславливается увеличением образования
кокса, а также разрушением смолистых компонен-
тов с образованием более легких продуктов.

При температуре 450 °С глубина деструкции
смолистых компонентов значительно возрастает –
общее содержание падает на 5,5 % по сравнению с

исходным битумом, увеличивается общее количе-
ство масляных компонентов (на 3,8 %) и асфальте-
нов – на 1,2 мас. % В составе продуктов крекинга
присутствуют углеводородные газы, их выход со-
ставил 0,4 %, выход кокса составил 1,1 мас. %.
Очевидно, что с увеличением температуры крекин-
га реакции распада высокомолекулярных соедине-
ний битума начинают преобладать над реакциями
конденсации.

Анализ фракционного состава продуктов кре-
кинга битума при различных температурах (табл. 3)
показал, что при температуре 350 °С содержание
фракции н.к.–200 практически не изменяется, а
количество фракции н.к.–360 уменьшается на
2,9 мас. % по сравнению с их содержанием в исход-
ном битуме. Увеличение температуры крекинга до
400 °С приводит к увеличению количества бензино-
вых фракций на 0,8 мас. %, а содержание фракций
н.к.–360 сохраняется на уровне такового в исход-
ном битуме. Эти результаты подтверждают, что
при относительно невысоких температурах кре-
кинга (350…400 °С) идут преимущественно реакции
агломерации и конденсации высокомолекулярных
компонентов битума. Крекинг битума при темпера-
туре 450 °С в течении 1 часа позволяет увеличить
выход фракций н.к.–360 всего на 5,5 мас. %. Веро-
ятно, этого времени недостаточно для протекания
реакций глубокой деструкции, в первую очередь
смолистых компонентов битума.

Таблица 3. Фракционный состав жидких продуктов крекинга
битума при различной температуре и продолжи-
тельности процесса

Увеличение продолжительности крекинга до
100…120 минут (табл. 2) приводит к снижению со-
держания смол в жидких продуктах крекинга на
6,5 и 8,2 мас. % соответственно. Количество кокса
в продуктах крекинга возрастает в 2,5 раза, что
свидетельствует о протекании реакций конденса-
ции высокомолекулярных соединений битума по
направлению смолыасфальтеныкокс.

Анализ фракционного состава жидких продук-
тов (табл. 3) показал, что, несмотря на снижение
температуры начала кипения, при увеличении
продолжительности процесса с 60 до 100 и далее
до 120 минут увеличение содержания фракций
НК–200 невелико – 0,5 и 1,1 мас. % соответствен-
но. Содержание фракций 200–360 в этих условиях
снижается приблизительно на 1 мас. %. Таким об-
разом, увеличение продолжительности крекинга
до 100…120 минут приводит к ухудшению каче-
ства получаемых жидких продуктов (по сравне-

Условия крекин-
га °С, мин

Tн.к,°C
Фракционный состав, мас. %

н.к.–200 200–360 >360

Исходный битум 109 4,6 27,9 67,5

350, 60 117 4,5 25,1 70,4

400, 60 117 5,4 26,9 67,7

450, 60 113 7,2 30,8 62,0

450, 100 106 7,7 30,1 62,2

450, 120 103 8,3 29,6 62,1
Условия
крекинга
°С, мин

Sобщ в

маслах,
мас. %

Выход, мас. %
Состав жидких 

продуктов, мас. %

Газ Жидкие Кокс Масла Смолы Асфальтены

Исходный
битум

3,54 0,0 100,0 0,0 67,6 26,2 6,2

350, 60 3,36 0,0 99,1 0,9 67,5 24,5 7,1

400, 60 3,31 0,0 98,9 1,1 69,3 23,0 6,6

450, 60 3,17 0,4 98,5 1,1 70,4 20,7 7,4

450, 100 3,12 1,0 97,2 1,8 70,2 19,7 7,3

450, 120 3,12 2,6 94,0 3,4 68,9 18,0 7,1
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нию с продолжительностью крекинга 1 час): уве-
личивается выход твердых и газообразных про-
дуктов, снижается содержание масляных компо-
нентов и дистиллятных фракций.

Одним из способов, позволяющих достичь более
глубокой трансформации смолисто-асфальтовых
компонентов в целевые продукты и, как следствие,
увеличить выход дистиллятных фракций в процес-
се крекинга, является предварительное озонирова-
ние [12–14]. Известно, что озон чрезвычайно ак-
тивно взаимодействуют с полициклоароматически-
ми углеводородами и сернистыми соединениями.
Термически неустойчивые продукты озонирования
являются инициаторами радикально-цепных про-
цессов низкотемпературного крекинга [15].

Установлено [16], что оптимальным количе-
ством озона для предварительной обработки биту-
ма Ашальчинского месторождения является
0,125 моль озона/кг битума. Состав продуктов
крекинга предварительно озонированного битума
при различной температуре представлен в табл. 4.
Как отмечалось выше, при температуре 350 °С идут
реакции конденсации и укрупнения продуктов
озонирования смолисто-асфальтеновых компонен-
тов битума (содержание масел снизилось на
5,5 мас. %, содержание смол и асфальтенов возро-
сло на 3,0 и 1,9 мас. % соответственно). Увеличе-
ние температуры крекинга озонированного битума
до 450 °С (продолжительность крекинга 1 час) при-
водит к распаду продуктов озонирования, прежде
всего смолистых компонентов, с образованием сое-
динений с меньшей молекулярной массой. Выход
смолистых компонентов снижается на 4,0, содер-
жание масел увеличивается на 1,5, асфальтенов на
1,3 мас. %. Выход газообразных продуктов и кокса
составил по 0,6 мас. %. Также следует отметить сни-
жение содержания серы в маслах на 0,67 мас. %.

Таблица 4. Состав продуктов крекинга озонированного биту-
ма (0,125 моль озона/кг битума) при различной
температуре и продолжительности процесса

Анализ фракционного состава жидких продук-
тов крекинга озонированного битума показал, что
крекинг при температурах 350…400 °С (табл. 5)
приводит к снижению суммарного содержания
фракций н.к.–360, а также к значительному уве-
личению температуры начала кипения – на 33 и
28 °С соответственно (по сравнению с исходным би-

тумом). Только при температуре крекинга 450 °С
образуются дополнительные количества дистил-
лятных фракций. Прирост фракций н.к.–200 и
н.к.–360 составляет 1,1 и 3,1 мас. % соответ-
ственно, температура начала кипения жидких
продуктов снижается на 18 °С.

Продукты крекинга озонированного битума
при 450 °С и продолжительности процесса 60 ми-
нут по своему составу оказались хуже, чем продук-
ты крекинга собственно битума в таких же усло-
виях. Таким образом, как и в случае с крекингом
неозонированного битума продолжительности
процесса в 1 час недостаточно для достижения до-
статочной глубины протекания реакций крекинга
высокомолекулярных компонентов. Состав про-
дуктов крекинга озонированного битума Ашаль-
чинского месторождения (0,125 моль О3/кг биту-
ма) при температуре 450 °С и различной продолжи-
тельности процесса представлен в табл. 4. Общей
тенденцией является значительное снижение со-
держания смол (до 50 отн. %) и увеличение коли-
чества асфальтенов с увеличением продолжитель-
ности крекинга. При продолжительности крекин-
га в 40…60 минут количество газа и кокса незна-
чительно, однако дальнейшее увеличение продол-
жительности процесса до 80…100 минут приводит
к резкому увеличению выхода кокса – на 4,2 и 9,9
и газообразных продуктов – на 1,8 и 3,9 мас. % со-
ответственно. Снижается количество масел (на
4 мас. %) и содержание серы в маслах (до
0,67 мас. %). Вероятно, при большой продолжи-
тельности крекинга озонированного битума в про-
цессы термической деструкции вовлекаются не
только смолисто-асфальтеновые компоненты, но и
сернистые соединения, содержащиеся в маслах.

Таблица 5. Фракционный состав жидких продуктов крекинга
озонированного битума (0,125 моль озона/кг би-
тума) при различной температуре и продолжи-
тельности процесса

Анализ фракционного состава жидких продук-
тов крекинга озонированного битума (табл. 5) пока-
зал, что увеличение продолжительности крекинга
приводит к значительному росту содержания бензи-
новых (в три раза) и дизельных (на 12 отн. %) фрак-
ций. Температура начала кипения жидких продук-
тов снижается на 39 °С по сравнению с исходным би-
тумом. Вероятно, столь высокий прирост содержа-
ния дистиллятных фракций обусловлен не только
глубокой деструкцией продуктов озонирования

Условия крекин-
га °С, мин

Tн.к,°C
Фракционный состав, мас. %

н.к.–200 200–360 >360

Исходный битум 109 4,6 27,9 67,5

350, 60 142 3,4 26,7 69,6

400, 60 137 3,9 28,2 67,9

450, 60 91 5,7 30,0 64,3

450, 40 125 5,0 29,1 65,9

450, 80 98 8,3 31,4 60,3

450, 100 70 13,5 31,2 55,3

Условия
крекинга
°С, мин

Sобщ в

маслах,
мас. %

Выход, мас. %
Состав жидких 

продуктов, мас. %

Газ Жидкие Кокс Масла Смолы Асфальтены

Исходный
битум

3,54 0,0 100,0 0,0 67,6 26,2 6,2

350, 60 3,13 0,0 99,4 0,6 62,1 29,2 8,1

400, 60 2,86 0,4 99,0 0,6 62,8 27,1 9,1

450, 60 2,87 0,6 98,8 0,6 69,1 22,2 7,5

450, 40 2,82 0,4 99,0 0,6 64,2 27,1 7,7

450, 80 2,91 4,2 94,0 1,8 66,1 19,1 8,8

450, 100 2,87 9,9 86,2 3,9 63,5 13,7 9,0
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смол, но и инициированным крекингом сернистых
соединений, содержащихся в маслах.

Выводы

• Установлено, что в составе высокомолекуляр-
ных соединений битума Ашальчинского место-
рождения преобладают смолистые компоненты
– 26,2 мас. %. Показано, что при температурах
термической обработки 350…400 °C в составе
продуктов кренинга преобладают высокомоле-
кулярные соединения, а при температуре

450 °C – продукты реакций деструкции смол и
асфальтенов.

• Крекинг озонированного битума (0,125 моль
озона/кг) приводит к глубокому изменению со-
става жидких продуктов крекинга: увеличива-
ется в три раза количество бензиновых фрак-
ций, на 12 отн. % – выход дизельных дистил-
лятов. Наблюдается существенное снижение
температуры начала кипения жидких продук-
тов крекинга (на 39 °С), содержание серы в мас-
лах падает на 20 отн. %.
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INITIATED CRACKING OF NATURAL BITUMEN TO INCREASE THE YIELD OF DISTILLATE FRACTIONS

E.B. Krivtsov, N.N. Sviridenko, A.K. Golovko

Institute of Petroleum Chemistry, Russian Academy of Sciences, Siberian Branch, Tomsk

The paper introduces the results of thermal cracking of high-sulfur bitumen on Ashalchinsk field (Tatarstan) preliminary treated with
ozone-oxygen mixture. The changes in substanta and fractional composition of cracking products were determined depending on pro-
cess conditions. The authors found out typical differences in composition of cracking liquid products obtained after the preliminary bi-
tumen treatment with ozone-oxygen mixture from thermal cracking products of the original bitumen.
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