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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ
ê óòÿæåëåíèþ ïåðåðàáàòûâàåìîãî íåôòÿíîãî
ñûðüÿ íà íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèõ çàâîäàõ.
Îäíà èç âàæíåéøèõ ïðîáëåì, ñâÿçàííûõ ñ ïå-
ðåðàáîòêîé òÿæåëûõ íåôòåé, çàêëþ÷àåòñÿ
â âûñîêîì ñîäåðæàíèè â íèõ âûñîêîìîëåêóëÿð-
íûõ ñîåäèíåíèé � ñìîë è àñôàëüòåíîâ (äî 30 è
15 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî). Äëÿ ðàçðàáîòêè íî-
âûõ ñïîñîáîâ ïåðåðàáîòêè äàííîãî òèïà ñûðüÿ
íåîáõîäèìà èíôîðìàöèÿ î ñîñòàâå è ñòðóêòó-
ðå àñôàëüòåíîâ è ñìîë, êîòîðóþ ïîëó÷àþò
ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ õèìè÷åñ-
êîé è òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè (òåðìîëèçà).

Ìåòîä òåðìîëèçà øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ àñôàëüòå-
íîâ [1�9]. Òàê, àâòîðàìè ðàáîòû [1] ïðîâåäåí
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåí òåðìîëèç îáðàçöîâ àñôàëüòåíîâ óñèíñêîé íåôòè ïðè òåìïåðàòóðàõ 160, 200, 250, 300, 450
è 650 °Ñ. Îáðàçöû àñôàëüòåíîâ ïîñëå òåðìîëèçà ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèè; îïðå-
äåëåí èõ ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, ìîëåêóëÿðíûå ìàññû, ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâûå õàðàêòåðèñòèêè; ïîñòðîåíû
ãèïîòåòè÷åñêèå ñòðóêòóðû ñðåäíèõ ìîëåêóë. Îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ æèä-
êèå è ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåòîäàìè ÃÆÕ è ÃÆÕ/ÃÀÕ. Íà îñíîâàíèè äàííûõ
î òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè íàñûùåííûõ àëèôàòè÷åñêèõ è öèêëè÷åñêèõ ñåðíèñòûõ ôðàãìåíòîâ è èç-
ìåíåíèè îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ñåðû â òåðìîëèçîâàííûõ àñôàëüòåíàõ ðàññ÷èòàíû êîëè÷åñòâà àëêèë-
è òèàöèêëàíîâîé ñåðû, âõîäÿùåé â ñîñòàâ ìîëåêóë àñôàëüòåíîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåôòÿíûå  àñôàëüòåíû, òåðìîëèç, ñîñòàâ ïðîäóêòîâ, ñòðóêòóðà àñôàëüòåíîâ

ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç óñòîé÷èâîñòè ðàçëè÷-
íûõ àñôàëüòåíîâ â ïðîöåññå èçîòåðìè÷åñêî-
ãî òåðìîëèçà. Â ðàáîòå [2] èçó÷åíà òåðìîñòà-
áèëüíîñòü àñôàëüòåíîâ ðàçëè÷íûõ îñòàòêîâ
àòìîñôåðíîé ïåðåãîíêè òÿæåëîãî íåôòÿíîãî
ñûðüÿ ìåñòîðîæäåíèé Êóâåéòà. Àâòîðû ðàáîò
[3] ïðîâîäèëè ïèðîëèç àñôàëüòåíîâ, èññëåäî-
âàëè îáðàçóþùèåñÿ ïðîäóêòû ìåòîäîì ÃÆÕ-
ÌÑ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî èì óäàëîñü èäåíòè-
ôèöèðîâàòü òèîôåíîâûå, àëêèëòèîôåíîâûå,
áåíçîòèîôåíîâûå è àëêèëáåíçîòèîôåíîâûå ñòðóê-
òóðíûå ôðàãìåíòû â ìîëåêóëàõ àñôàëüòåíîâ.
Â ðàáîòå [5] îñóùåñòâëÿëñÿ òåðìîëèç àñôàëü-
òåíîâ è àíàëèçèðîâàëàñü ôàçà, ðàñòâîðèìàÿ
â í-ïåíòàíå; àâòîðû ðàáîò [6, 7] ïðîâîäèëè
ïèðîëèç ïðè 600 °Ñ â òå÷åíèå 20 ñ è àíàëèçè-
ðîâàëè ïèðîëèçàò ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ; â ðàáîòå
[8] àñôàëüòåíû ïîäâåðãàëè òåðìîäåñòðóêöèè
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ïðè 350 °Ñ â òå÷åíèå 15 ÷. Àâòîðû ðàáîòû [9]
ïðîâîäèëè òåðìîëèç ìàëüòåíîâ è àñôàëüòå-
íîâ ïðè 350 °Ñ è âûøå è èññëåäîâàëè ïðî-
äóêòû ðåàêöèè ìåòîäàìè ßÌÐ, ÈÊ, ìàññ-
ñïåêòðîñêîïèè. Èìè áûë ñäåëàí âûâîä î òîì,
÷òî â öåíòðå àñôàëüòåíîâîé ìîëåêóëû ñîäåð-
æèòñÿ ìåòàëëîïîðôèðèíîâûé ôðàãìåíò,
à àðîìàòè÷åñêèå è ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäè-
íåíèÿ, ñâÿçàííûå ÷åðåç àëêèëüíûå öåïè, ñî-
ñòàâëÿþò êàðêàñ. Îäíàêî ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ
óïîìÿíóòûõ ðàáîòàõ íå ïðîâîäèëàñü îöåíêà
êîëè÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ òåõ èëè èíûõ òè-
ïîâ ãåòåðîàòîìíûõ ôðàãìåíòîâ, âõîäÿùèõ â
ñîñòàâ ìîëåêóë àñôàëüòåíîâ (â ÷àñòíîñòè, ñå-
ðîñîäåðæàùèõ), íå èññëåäîâàëèñü àñôàëüòå-
íû � ïðîäóêòû òåðìîäåñòðóêöèè, íå îïðå-
äåëÿëîñü êîëè÷åñòâî ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé
â æèäêèõ ïðîäóêòàõ òåðìîëèçà. Â òî æå âðå-
ìÿ íà îñíîâàíèè èíôîðìàöèè î âèäå è êîëè-
÷åñòâå ãåòåðîàòîìîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ âû-
ñîêîìîëåêóëÿðíîé ÷àñòè íåôòè, ìîæíî áóäåò
ïðåäëàãàòü íîâûå ïîäõîäû ê ïîäãîòîâêå è ïå-
ðåðàáîòêå òÿæåëîãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè àñôàëüòåíîâ òÿæå-
ëîé íåôòè è ïðîäóêòîâ èõ òåðìè÷åñêîé äåñò-
ðóêöèè, â ÷àñòíîñòè, îïðåäåëåíèå ñîäåðæà-
íèÿ â àñôàëüòåíàõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ ñåðû.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
íåôòÿíûõ àñôàëüòåíîâ è èõ èçìåíåíèÿ â ïðî-
öåññå òåðìîäåñòðóêöèè íàìè ïîñòðîåíû  ãèïî-
òåòè÷åñêèå ñòðóêòóðû ñðåäíèõ ìîëåêóë íà îñ-
íîâå äàííûõ ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî  àíàëèçà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñëóæèëè àñôàëü-
òåíû òÿæåëîé âûñîêîñåðíèñòîé íåôòè Óñèí-
ñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (ρ = 966.7 êã/ì3). Ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè  íåôòè: ìîëå-
êóëÿðíàÿ ìàññà 365 à.å.ì, ïëîòíîñòü 966.7 êã/ì3;
ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, ìàñ. %: C 84.94, H 11.98,
S 1.98, N 0.63, O 0.47; ñîäåðæàíèå, ìàñ. %:
ìàñëà 73.9, ñìîëû 18.0, àñôàëüòåíû 8.1; ôðàê-
öèîííûé ñîñòàâ: òåìïåðàòóðà íà÷àëà êèïåíèÿ
140 °Ñ, ïðè òåìïåðàòóðå äî 200 °Ñ âûêèïàåò
5.0 îá. %, ïðè 200�350 °Ñ � 33.0 îá. %.

Àñôàëüòåíû âûäåëÿëèñü èç íåôòè îñàæäåíèåì
èçáûòêîì ãåêñàíà (40 : 1) â òå÷åíèå 1 ñóò è ïîñëåäó-
þùåé î÷èñòêîé îò ñìîë è ìàñåë (óãëåâîäîðîäîâ)
â àïïàðàòå Ñîêñëåòà â òå÷åíèå 16�18 ÷ (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Ñõåìà âûäåëåíèÿ àñôàëüòåíîâ èç íåôòè.

Òåðìîëèç àñôàëüòåíîâ ïðîâîäèëñÿ â çàêðû-
òûõ ñòàëüíûõ ðåàêòîðàõ âìåñòèìîñòüþ 12 ñì3,
âûäåðæèâàþùèõ äàâëåíèå äî 150 àòì, â òå÷å-
íèå 1 ÷ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå â ñðåäå àð-
ãîíà. Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà âàðüèðîâàëàñü â ïðå-
äåëàõ 160�650 °Ñ îò íà÷àëà äåñòðóêöèè àñôàëü-
òåíîâ äî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî èõ ðàçëîæåíèÿ.

Â äàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïðîèñ-
õîäèò äåñòðóêöèÿ ñìîë è àñôàëüòåíîâ çà ñ÷åò
ðàçðûâà íàèáîëåå ñëàáûõ  ñâÿçåé óãëåðîä � ñåðà,
ãäå àòîì ñåðû íàõîäèòñÿ â ðàçíîì ôóíêöèîíàëü-
íîì ñîñòîÿíèè. Â äèàïàçîíå 160�250 °Ñ ïðîèñ-
õîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ðàçðûâ ñâÿçåé ñóëüôèä-
íîé ñåðû ñ ïàðàôèíîâûìè íåðàçâåòâëåííûìè
öåïî÷êàìè íåáîëüøîé äëèíû, â îáëàñòè òåìïå-
ðàòóð 300�450 °Ñ  � ðàçðóøåíèå ñâÿçåé ñóëü-
ôèäíîé ñåðû ñ äëèííûìè è/èëè ðàçâåòâëåííû-
ìè àëêèëüíûìè öåïî÷êàìè, à ïðè 450�500 °Ñ
ðàçðóøàþòñÿ òèàöèêëàíîâûå ñâÿçè.

Íàèáîëåå ïîëíàÿ äåñòðóêöèÿ àñôàëüòåíîâ
è ñìîë ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
450�500 °Ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàçðóøåíèþ
ñóëüôèäíûõ àëèôàòè÷åñêèõ ñâÿçåé è èíòåí-
ñèâíîìó ðàñïàäó òèàöèêëàíîâûõ ñâÿçåé. Ñåðà,
âõîäÿùàÿ â ñîñòàâ áåíçî- è äèáåíçîòèîôåíîâ,
íå ïðåòåðïåâàåò çíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû òåðìîëèçà äî 800 °Ñ
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è äî 700 °Ñ  ïðè
äàâëåíèè 100 àòì è âûøå. Ñåðà, ñâÿçàííàÿ ñ
äâóìÿ àðîìàòè÷åñêèìè ÿäðàìè (àðèëñóëüôèä-
íàÿ), ïðè äàííûõ òåìïåðàòóðàõ ïåðåõîäèò â
àðîìàòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå [10, 11].
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Â òàáë. 1 ïðèâåäåí ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òåð-
ìîëèçà èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîöåññà
âûõîäû ãàçà, êîêñà è ñìîë óâåëè÷èâàþòñÿ
è äîñòèãàþò ìàêñèìóìà ïðè 650 °Ñ; ìàêñèìàëü-
íûå âûõîäû ìàñåë íàáëþäàþòñÿ ïðè  160 °Ñ (íà-
÷àëî äåñòðóêöèè, ðàçðûâ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé
Ñ�S, C�O)  è 450 °Ñ (êðåêèíã).  Èíòåíñèâíûé ïðî-
öåññ êîêñî- è ãàçîîáðàçîâàíèÿ íà÷èíàåòñÿ ïðè
450 °Ñ,  òàê êàê ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ ïðîöåññû äåñòðóêöèè îñíîâíîãî êàðêàñà ìî-
ëåêóë àñôàëüòåíîâ ïðîòåêàþò ñëàáî. Ìèíèìàëü-
íûé âûõîä ñìîë, ìàñåë è ìèíèìàëüíàÿ ñòåïåíü
äåñòðóêöèè àñôàëüòåíîâ íàáëþäàþòñÿ ïðè 250 °Ñ.

Àíàëèç ñîñòàâà ãàçîâîé ôàçû ïðîäóêòîâ
òåðìîëèçà (óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ, óãëåêèñëûé
ãàç) ïðîâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ õðîìàòîãðàôà
�Õðîìàòîí� ïóòåì ñî÷åòàíèÿ ãàçîæèäêîñòíîé

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ

Òåìïåðàòóðà Ìàññîâàÿ äîëÿ, % Ñòåïåíü êîíâåðñèè

òåðìîëèçà, °Ñ Ìàñëà Ñìîëû Àñôàëüòåíû Êîêñ Ãàç àñôàëüòåíîâ, %

160   6.88 0.80 90.83   0.06   1.43     9.17

200   2.96 0.74 92.56   0.04   3.70     7.44

250   0.81 0.60 94.14   0.07   4.38     5.86

300   2.28 1.97 93.42   0.04   2.29     6.58

450 12.82 1.97 28.35 36.70 20.18   71.65

650   0.00 2.20   0.00 39.57 58.23 100

è ãàçîàäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì äåòåêòîðà ïî òåïëîïðîâîäíîñòè. Ñå-
ðîâîäîðîä, ìåòèë- è ýòèëìåðêàïòàíû îïðåäåëÿëè
íà ãàçîæèäêîñòíîì õðîìàòîãðàôå �Êðèñòàëë
2000Ì� ñ èñïîëüçîâàíèåì  ïëàìåííî-ôîòîìåòðè-
÷åñêîãî äåòåêòîðà è êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êî-
ëîíêè (30 ì × 0.25 ìì) ñî ñòàöèîíàðíîé ôàçîé
(ïîëèäèìåòèëñèëîêñàí SE-54) ïðè ëèíåéíîì ïî-
âûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 80 äî 290 °Ñ (ñêîðîñòü
ïîäúåìà òåìïåðàòóðû 15 °Ñ/ìèí). Ðåçóëüòàòû
àíàëèçà ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå ðàçëîæåíèå àñ-
ôàëüòåíîâ íàáëþäàåòñÿ ïðè 450 °Ñ ñ îáðàçîâà-
íèåì ïðèìåðíî îäèíàêîâîãî êîëè÷åñòâà ìåòà-
íà, ýòàíà è ïðîïàíà. Â ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ îá-
ðàçóþòñÿ ñåðîâîäîðîä, ýòèë- è ìåòèëìåðêàï-
òàíû, òàê êàê ñîäåðæàíèå ñóëüôèäíîé ñåðû
â èñõîäíûõ àñôàëüòåíàõ íåâåëèêî.  Äåñòðóêöèÿ

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ

Êîìïîíåíòû Âûõîä, îá. %

ïðè òåìïåðàòóðå òåðìîëèçà, °Ñ

160 200 250 300 450 650

CO2 0.10       0.09        0.09 0.35       1.35 0.13

CH4 � � � �      10.61 4.8

C2H6 �      0.01 � 0.05      11.01 0.18

C3H8 � � � �      14.31 �

i-C4H10 � � � �        2.02 �

C4H10 � � � �        5.11 �

i-C5H12 � � � �        0.49 �

C5H12 � � � �        0.29 �

C6+ � � � �        3.82 �

H2S � 1.60 ⋅ 10�10 4.72 ⋅ 10�8 6.069 ⋅ 10�9 1.07 ⋅ 10�10 1.04 ⋅ 10�10

CH3SH � 2.26 ⋅ 10�10 2.55 ⋅ 10�10 � 2.01 ⋅ 10�10 �

C2H5SH � 2.53 ⋅ 10  �10 1.57 ⋅ 10�10 � 2.70 ⋅ 10�10 �

Ïðèìå÷àíèå. Â àíàëèçèðóåìûõ ïðîáàõ ãàçà îñòàëüíîå � àðãîí.
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ñâÿçåé ñåðû â àñôàëüòåíîâûõ ìîëåêóëàõ íà-
÷èíàåòñÿ ñ 200 °Ñ (îáðàçóòñÿ ñåðîâîäîðîä è ìåð-
êàïòàíû), ïðè 300 è 650 °Ñ ìåðêàïòàíû îòñóò-
ñòâóþò â ãàçîâîé ôàçå òåðìîëèçà.

Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà àñôàëüòåíîâ
è êîêñà ïîñëå òåðìîëèçà ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Äëÿ îáðàçöîâ êîêñà À
450Ê  è À

650Ê , ïîëó÷åí-
íûõ ïðè òåðìîëèçå îáðàçöîâ àñôàëüòåíà À450
è À650, ñîäåðæàíèå ñåðû ñîñòàâëÿåò 7.39
è 1.78 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî. Êîëè÷åñòâî ñåðû
â êîêñå, ïîëó÷åííîì ïðè òåðìîëèçå àñ-
ôàëüòåíîâ ïðè 450 è 650 °Ñ, ñîñòàâèëî 36
è 17.83 îòí. % ñîîòâåòñòâåííî îò ñîäåðæàíèÿ
â èñõîäíûõ àñôàëüòåíàõ À0. Ïîâûøåííîå îò-
íîñèòåëüíî îáðàçöà À

650Ê ñîäåðæàíèå ñåðû
â îáðàçöå À

450Ê  ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè 450 °Ñ
íå ïðîèñõîäèò ïîëíîãî ðàçðóøåíèÿ òèàöèê-
ëàíîâûõ ôðàãìåíòîâ â ìîëåêóëàõ àñôàëüòå-
íîâ, è ÷àñòü èõ ïåðåõîäèò â êîêñ. Êðîìå òîãî,

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ýëåìåíòíûé àíàëèç îáðàçöîâ èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ è ïîñëå òåðìîëèçà

Îáðàçöû Âûõîä, MÌ*, Ìàññîâàÿ äîëÿ, %

ìàñ. % à.å.ì. Ñ Ñ′ Í H′ N N′ S S′ O O′

A0 � 1633 78.99 100.00  6.33 100.00 1.13 100.00 3.95 100.00 9.60 100.00

À160 90.83 2761 80.61   99.14  7.89   99.00 0.51  44.49 3.69   92.08 7.30   74.95

À200 92.56 3007 79.09   96.42  8.60   99.00 1.81 100.00 3.85   93.86 6.65   66.71

À250 94.14 1887 82.63   93.61  8.40   99.50 1.02   86.31 3.35   81.10 4.60   45.82

À300 93.42 1257 80.89 100.00  8.91   99.56 1.62 100.00 3.12   77.18 5.46   55.57

À450 28.35   512 82.94   86.70 10.35   99.90 2.53 100.00 3.05   63.76 1.13     9.72

A650 Ïîëíàÿ äåñòðóêöèÿ àñôàëüòåíîâ

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. A0 � èñõîäíûå àñôàëüòåíû, À160�À650 � îñòàòî÷íûå àñôàëüòåíû ïîñëå òåðìîëèçà
ïðè òåìïåðàòóðàõ 160�650 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. 2. Ñ′, Í′, N′, S′, O′  � ñîäåðæàíèå, ðàññ÷èòàííîå îòíîñèòåëüíî
èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ äî òåðìîëèçà.

* Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà.

âèäíî (ñì. òàáë. 3), ÷òî îáùåå îòíîñèòåëüíîå
ñîäåðæàíèå ñåðû S′ óìåíüøàåòñÿ ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû òåðìîëèçà. Ïî ðàçíîñòè
ñîäåðæàíèÿ ñåðû â èñõîäíûõ àñôàëüòåíàõ
è â ïðîäóêòàõ òåðìîëèçà ïðè 450 è 650 °Ñ �

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû àñôàëüòåíîâ � èñõîäíûõ è ïðîäóêòîâ
òåðìîëèçà. Îáðàçöû: À0 (1), À160 (2), À200 (3), À250 (4),
À300 (5), À450 (6).

ÒÀÁËÈÖÀ  4

Äàííûå ïî îòíîñèòåëüíîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ ∆

ν, ñì�1 Îáðàçöû

A0 A160 A200 A250 A300 A450

  578 � 0.203 0.219 � � �

  619 � 0.124 0.129 � � �

  677 � 0.132 0.151 � 0.147 �

  751 0.330 0.420 0.558 0.345 0.450 0.456

  810 0.338 0.314 0.326 0.309 0.313 0.439

  862 0.475 0.325 0.344 0.296 0.303 0.402

  915 � 0.187 0.188 � � �

1030 0.964 0.418 0.435 0.303 0.297 0.485

1211   0.697 0.390 � 0.588 �

1248   0.685 0.751 � � 0.949

1282 � � � � � 0.823

1307   0.655 0.680 0.625 0.674 �

1375 0.754 0.769 0.781 0.779 0.804 �

1409 � � � � � 0.700

1600 0.568 0.563 0.565 0.538 0.570 0.717

1726 � � � � � 0.321

2851 � 1.660 1.639 1.620 1.615 1.219

2921 � 2.248 2.130 2.144 2.068 1.574

2949 � � � � � 0.928

3052 � 0.124 0.123 � � 0.318

3430 � 0.297 0.278 0.358 0.502 0.351
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îñòàòî÷íûõ àñôàëüòåíàõ è êîêñå � ìîæíî
îöåíèòü ñîäåðæàíèå ñóëüôèäíûõ è òèàöèê-
ëàíîâûõ ñâÿçåé ñåðû ñîîòâåòñòâåííî â îáðàç-
öå èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ À0 [10, 11].

Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî êîëè÷åñòâî àëêèëñóëü-
ôèäíîé ñåðû îò îáùåãî åå ñîäåðæàíèÿ â èñõîä-
íûõ àñôàëüòåíàõ ñîñòàâëÿåò 0.24 îòí. %, òèàöèê-
ëàíîâîé ñåðû � 81.93 îòí. %, àðèëñóëüôèäíîé,
áåíçî- è äèáåíçîòèîôåíîâîé ñåðû � 17.83 îòí. %.

ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ è ïîñëå
òåðìîäåñòðóêöèè â îáëàñòè  400�4000 ñì�1 (ðèñ. 2)
ñíÿòû íà ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå Nicolet 5700
â ñìåñè ñ KÂr ñ ñîîòíîøåíèåì àñôàëüòåíû/áðî-
ìèä êàëèÿ = 2/300 (â ìã/ìã). Îáðàáîòêó ÈÊ-
ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàì-
ìíîãî îáåñïå÷åíèÿ Omnic 7.2 Thermo Nicolet Corp.

Îòíîñèòåëüíûå îïòè÷åñêèå ïëîòíîñòè
(òàáë. 4) íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ ïîëîñ ïîãëî-

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Äàííûå ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà îáðàçöîâ àñôàëüòåíîâ èñõîäíûõ è ïîñëå òåðìîëèçà

Ïàðàìåòðû Îáðàçöû

À0 À160 À200 À250 À300 À450

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, à.å.ì. 1620 2761 3007 1887 1257 512

×èñëî àòîìîâ â ñðåäíåé ìîëåêóëå:

C 106.64 185.47 198.19 129.94 84.73 35.39

H 101.73 216.11 256.55 157.25 111.11 52.57

N     1.31     1.01     3.89     1.37     1.45   0.93

S     2.00     3.18     3.62     1.98     1.23   0.49

O     9.72   12.60   12.50     5.43     4.29   0.36

H/Ñ     0.96     1.17   1.29     1.21     1.31   1.49

Êîëüöåâîé ñîñòàâ:
Êî 31.08 31.27 24.66 24.50 9.96 2.37

Êà 11.67 21.30 22.61 12.97 9.53 2.32

Êíàñ 19.41   9.97   2.05 11.53 0.43 0.05

Äîëÿ ïÿòè÷ëåííûõ êîëåö q 0.18 0.18 0.25 0.16 0.22 0.30

Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Ñ, % :
fa 42.71 46.58 43.45 40.56 45.20 44.35

fí 52.36 21.16   4.49 36.19   2.37   0.00

fï   4.39 32.26 52.06 23.25 52.43 55.65

×èñëî óãëåðîäíûõ àòîìîâ
ðàçíîãî òèïà â ñðåäíåé ìîëåêóëå:

Ñà 45.55 86.40 86.12 52.70 38.30 15.69

Ñí 40.82 39.24   8.89 47.03   2.01   0.05

Ñï 25.82 59.83 103.18 30.21 44.42 19.69

Ñα 16.55 27.27 29.22 19.06 13.07   7.35

Ñγ   5.26   9.22   9.68   7.87   4.81   1.65

×èñëî áëîêîâ â ìîëåêóëå ma   3.35   5.30   5.61   3.68   2.87   3.80

×èñëî óãëåðîäíûõ àòîìîâ ðàçíîãî òèïà
â ñðåäíåì ñòðóêòóðíîì áëîêå ìîëåêóëû
è èõ êîëüöåâîé ñîñòàâ:          

 Ñ* 31.79 34.98 35.30 35.34 29.52 9.32
*
ïÑ   8.77 11.29 18.38   8.22 15.48 5.19
*Ñα   4.94   5.14   5.20   5.18   4.55 1.94
*Ñγ   1.57   1.74   1.72   2.14   1.68 0.43
*
îÊ   9.27   5.90   4.39   6.66   3.47 0.62
*
àÊ   3.48   4.02   4.03   3.53   3.32 0.61
*
íÊ   5.79   1.88   0.36   3.14   0.15 0.01

Ïðèìå÷àíèå. Ñà � óãëåðîä àðîìàòè÷åñêèé; Ñí � óãëåðîä â íàôòåíîâûõ êîëüöàõ; Ñï � óãëåðîä â àëèôàòè÷åñêèõ
öåïÿõ; Ñα � óãëåðîä â α-ïîëîæåíèè ê öèêëàì; Ñγ � óãëåðîä â òåðìèíàëüíûõ ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ; Êî � îáùåå
êîëè÷åñòâî êîëåö; Êà � êîëè÷åñòâî àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö; Êíàñ � êîëè÷åñòâî íàôòåíîâûõ êîëåö; * � ñòðóêòóðíûå
ôðàãìåíòû â áëîêàõ.
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ùåíèÿ àñôàëüòåíîâ äî è ïîñëå òåðìîëèçà
ðàññ÷èòàíû îòíîñèòåëüíî ïîëîñû  1452 ñì�1,
ñîîòâåòñòâóþùåé ïîãëîùåíèþ ñâÿçè Ñ�Í
â àëèôàòè÷åñêèõ öåïî÷êàõ  [12, 13].

Âî âñåõ ñïåêòðàõ ïðèñóòñòâóåò ïîëîñà
ïîãëîùåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
(1600 ñì�1), îòíîñèòåëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîò-
íîñòü ∆ êîòîðîé ìàêñèìàëüíà äëÿ ñïåêòðà îá-
ðàçöà À450. Ïîãëîùåíèå â îáëàñòè 1726 ñì�1,
ñîîòâåòñòâóþùåå êèñëîðîäñîäåðæàùèì ãðóï-
ïàì, íàáëþäàåòñÿ òîëüêî íà ñïåêòðå îáðàç-
öà àñôàëüòåíîâ À450. Îòíîñèòåëüíàÿ ðàçâåò-
âëåííîñòü ïàðàôèíîâûõ öåïåé  (∆ äëÿ ν =
1375 ñì�1) äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè
òåðìîëèçå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 160�
300 °Ñ, âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé äëÿ
èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ. Îòíîñèòåëüíàÿ îïòè-

Ðèñ. 3. Ãèïîòåòè÷åñêèå ñòðóêòóðû ñðåäíèõ ìîëåêóë  àñôàëüòåíîâ èñõîäíûõ è ïîñëå òåðìîëèçà (2d- è 3d-èçîáðàæåíèÿ).
Å � ïîëíàÿ (ñòåðè÷åñêàÿ) ýíåðãèÿ ìîëåêóëû, F � êîýôôèöèåíò îòêëîíåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ïîñòðîåííîé ñòðóêòóð-
íîé ìîäåëè ìîëåêóëû àñôàëüòåíîâ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1030 ñì�1,
ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñóëüôîêñèäíûì ãðóïïàì,
ìàêñèìàëüíà äëÿ ñïåêòðà èñõîäíûõ àñôàëüòå-
íîâ è ìèíèìàëüíà äëÿ ñïåêòðà îáðàçöà À300 [14].

Îáðàçöû èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ è ïîëó÷åí-
íûõ ïîñëå ïðîâåäåíèÿ òåðìîëèçà èçó÷åíû  ìå-
òîäîì ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà (ÑÃÀ)
[15] ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ àíàëèçîâ ýëå-
ìåíòíîãî ñîñòàâà, ñðåäíåé ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñû è ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè (òàáë. 5).

Ïðèâåäåííûå äàííûå î êîëè÷åñòâå ôðàã-
ìåíòîâ ñðåäíèõ ãèïîòåòè÷åñêèõ ìîëåêóë ñâè-
äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè òåðìîëèçå àñ-
ôàëüòåíîâ äî 300 °Ñ ïðîòåêàþò ðåàêöèè àã-
ðåãàöèè (âîçðàñòàþò ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà,
÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â íàñûùåííûõ è àðî-
ìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ), ñ òåìïåðàòóðû
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300 °Ñ íà÷èíàþòñÿ ïðîöåññû äåñòðóêöèè (ñíè-
æàåòñÿ êîëè÷åñòâî àðîìàòè÷åñêèõ öèêëîâ,
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èñ÷åçàþò íàñûùåííûå
êîëüöà, óìåíüøàþòñÿ ñîäåðæàíèå óãëåðîäà
â àëèôàòè÷åñêèõ öåïî÷êàõ è ìîëåêóëÿðíàÿ
ìàññà). Ìèíèìàëüíàÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè íàáëþ-
äàåòñÿ ïðè 250 °Ñ (ñì. òàáë. 1), ñîäåðæàíèå
â îáðàçöàõ àñôàëüòåíîâ À250 íàñûùåííûõ
è àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö è àòîìîâ óãëåðîäà
â ñòðóêòóðå ìîëåêóëû ñîïîñòàâèìî.

Ïîñòðîåíèå ñðåäíèõ ñòðóêòóð ìîëåêóë
àñôàëüòåíîâ è ðàñ÷åò èõ ìèíèìàëüíîé ñòå-
ðè÷åñêîé ýíåðãèè ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ
ðàçðàáîòàííîé â ÈÕÍ ÑÎ ÐÀÍ  ïðîãðàììû
[16], â îñíîâå êîòîðîé ëåæèò ïîäõîä, èçëî-
æåííûé  â ðàáîòå [17]. Ïîñòðîåíû ïîðÿäêà 1000
ãèïîòåòè÷åñêèõ ñòðóêòóð ñðåäíèõ ìîëåêóë,
ðàññ÷èòàíû (ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìè-
êè) èõ ïîëíûå ñòåðè÷åñêèå ýíåðãèè E .
Èç áîëüøîãî íàáîðà ïîñòðîåííûõ ñòðóêòóð
îòîáðàíû ñòðóêòóðû ñ íàèìåíüøèì ðàñõîæ-
äåíèåì (âåëè÷èíà F) ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ïàðàìåòðîâ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ïîñòðîåííûå ñòðóê-
òóðû ìîëåêóë èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ è ïîëó-
÷åííûõ ïîñëå òåðìîëèçà ñ ìèíèìàëüíûìè
ýíåðãèÿìè è íàèìåíüøèìè îòêëîíåíèÿìè (2d-
è 3d-èçîáðàæåíèÿ).

Âèäíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ÷èñëà íàôòå-
íîâûõ êîëåö â ìîëåêóëàõ àñôàëüòåíîâ ñíè-
æàåòñÿ ñòåðè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë, ïðè÷åì
íàèìåíüøóþ ñòåðè÷åñêóþ ýíåðãèþ èìåþò ìî-
ëåêóëû àñôàëüòåíîâ (À450) ñ ïà÷å÷íûì ïðî-
ñòðàíñòâåííûì ðàñïîëîæåíèåì ñòðóêòóðíûõ
áëîêîâ. Íàèìåíåå óñòîé÷èâà ñðåäíÿÿ ìîëåêó-
ëà îáðàçöà àñôàëüòåíîâ A250.

Æèäêèå ïðîäóêòû òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ �
ìàñëà � àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîé êâàäðó-

ÒÀÁËÈÖÀ 6

Äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ àðîìàòè÷åñêèõ ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé â ìàñëàõ, ïîëó÷åííûõ òåðìîëèçîì àñôàëüòåíîâ

Òåìïåðàòóðà Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå  àðîìàòè÷åñêèõ ñåðíèñòûõ ñòðóêòóð, ìàñ. %

òåðìîëèçà, °Ñ Áåíçîòèîôåíîâûå Äèáåíçîòèîôåíîâûå Áåíçîíàôòîòèîôåíîâûå
160

200

250 0.00170

300 0.0169

450 0.0303 0.104 0.00340

ïîëüíîé ñèñòåìû GSMS-QP5050 Shimadzu, ïî
ìåòîäó MIM (multiple ion monitoring),  ñêàíè-
ðóÿ ìàññ-õðîìàòîãðàììû ïî õàðàêòåðèñòè÷-
íûì èîíàì â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåì-
ïåðàòóðû, íà êàïèëëÿðíîé êâàðöåâîé êîëîí-
êå DB5-MS (30 ì × 0.32 ìì). Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû îáðàáàòûâàëèñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-
ìû GCMS  Postrun Analysis.

Â îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå òåðìîëèçà
ìàñëàõ îïðåäåëÿëîñü  ñîäåðæàíèå áåíçî-, äè-
áåíçîòèîôåíîâ è áåíçîíàôòîòèîôåíîâ ìåòî-
äîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (â êà÷åñòâå äî-
áàâêè èñïîëüçîâàëñÿ äåéòåðèéíàôòàëèí) ïî
ñîîòâåòñòâóþùèì õàðàêòåðèñòè÷íûì èîíàì
(m/z 134�175 äëÿ áåíçîòèîôåíîâ, 184�240
äëÿ äèáåíçîòèîôåíîâ è 234 äëÿ áåíçîíàôòî-
òèîôåíîâ) (òàáë. 6).

Ãîëîÿäåðíûé áåíçîòèîôåí îòñóòñòâóåò âî
âñåõ îáðàçöàõ ìàñåë òåðìîëèçà, íî åãî àë-
êèëüíûå ïðîèçâîäíûå îáíàðóæåíû â îáðàç-
öå, ïîëó÷åííîì ïðè 450 °Ñ, òîãäà êàê äèáåí-
çîòèîôåíû îáðàçóþòñÿ â ñëåäîâûõ êîëè÷å-
ñòâàõ â ìàñëàõ óæå ïðè 250 °Ñ. Ïðè òåìïåðà-
òóðå 450 °Ñ íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíûé âû-
õîä ìàñåë, ñîäåðæàíèå äèáåíçîòèôåíîâ
â êîòîðûõ ïðåâûøàåò ñîäåðæàíèå áåíçîòèî-
ôåíîâ â 3.4 ðàçà; â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå îá-
ðàçóþòñÿ áåíçîíàôòîòèîôåíû. Àíàëèç ìàñåë
òåðìîëèçà ìåòîäîì ÃÆÕ ñ ïëàìåííî-ôîòîìåò-
ðè÷åñêèì äåòåêòîðîì òàêæå ïîêàçàë îòñóò-
ñòâèå áåíçîòèîôåíîâûõ ñòðóêòóð, êðîìå îá-
ðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè 450 °Ñ.

Ìåòîäîì ÃÆÕ-ÌÑ â ìàñëàõ òåðìîëèçà àñ-
ôàëüòåíîâ îáíàðóæåíû Ñ4 è âûøå àëêèëíàô-
òàëèíû,  ôåíàíòðåí è àëêèëôåíàíòðåíû,
Ñ12 è âûøå àëêèëáåíçîëû, ñîäåðæàíèå êîòî-
ðûõ óâåëè÷èâàåòñÿ  ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû òåð-
ìîëèçà. Â ìàñëàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè 450 °Ñ,
îáíàðóæåíû ïèðåíîâûå, áåíçîïèðåíîâûå
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è ïåðèëåíîâûå ñòðóêòóðû. Ïàðàôèíû ïðèñóò-
ñòâóþò âî âñåõ ìàñëàõ òåðìîëèçà, íà÷èíàÿ
ñ Ñ12 äî Ñ30 è âûøå. Îëåôèíû îáíàðóæåíû
â ìàñëàõ òåðìîëèçà â èíòåðâàëå 160�300 °C
(îò C12 äî Ñ30 è âûøå)  â êîëè÷åñòâàõ, íå ïðå-
âûøàþùèõ 2.02 ìàñ. %. Â ìàñëàõ, ïîëó÷åííûõ
ïðè 450 °Ñ, ñîäåðæàíèå îëåôèíîâ ìèíèìàëü-
íî (0.13 ìàñ. %). Îáðàçóþùèåñÿ ïàðàôèíîâûå
ñòðóêòóðû âõîäÿò â ñîñòàâ àëèôàòè÷åñêèõ
àëêèëüíûõ öåïî÷åê, ñîåäèíåííûõ ñ íàôòåíî-
àðîìàòè÷åñêèì êàðêàñîì ìîëåêóë àñôàëüòåíîâ,
êîòîðûé ñîäåðæèò òðåõ- è ÷åòûðåõúÿäåðíûå
êîíäåíñèðîâàííûå àðîìàòè÷åñêèå ôðàãìåíòû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå òåðìîëèçà àñ-
ôàëüòåíîâ íàáëþäàþòñÿ äâà èíòåðâàëà òåì-
ïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàêñèìóìàì êîí-
âåðñèè àñôàëüòåíîâ: 160�200 °Ñ  è 450�650 °Ñ.
Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð äî 300 îÑ ïðîèñõî-
äèò äåñòðóêöèÿ ïî ñâÿçÿì C�S è Ñ�O (â òîì
÷èñëå ìîñòèêîâûì) è îáðàçóþòñÿ ðàäèêàëû,
â ðåçóëüòàòå ðåêîìáèíàöèè êîòîðûõ, âåðî-
ÿòíî, ìîëåêóëû àñôàëüòåíîâ óêðóïíÿþòñÿ (àã-
ðåãàöèÿ) è óâåëè÷èâàåòñÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàñ-
ñà. Ïðè òåìïåðàòóðå 300 °Ñ íà÷èíàåòñÿ èí-
òåíñèâíûé ïðîöåññ äåñòðóêöèè áîëåå ïðî÷-
íûõ ñâÿçåé óãëåðîä � ãåòåðîàòîì è ñâÿçåé Ñ�Ñ,
÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñû, à íà÷èíàÿ ñ òåìïåðàòóðû 650 °Ñ îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ ïîëíîå ðàçëîæåíèå àñôàëüòåíîâ.
Ðàçðóøåíèå ñåðíèñòûõ ñòðóêòóð, âõîäÿùèõ
â ñîñòàâ ìîëåêóë àñôàëüòåíîâ, íà÷èíàåòñÿ
ïðè 200 °Ñ ñ ðàçðûâà àëêèëñóëüôèäíûõ ñâÿçåé.
Îñíîâíàÿ äîëÿ ñåðû (81.93 îòí. %) íàõîäèòñÿ
â ñòðóêòóðå ìîëåêóë àñôàëüòåíîâ â òèàöèêëà-
íîâûõ ôðàãìåíòàõ è ìåíüøàÿ ÷àñòü (17.83 îòí. %) �
â  àðîìàòè÷åñêèõ. Ïî äàííûì õðîìàòîãðàôè-
÷åñêîãî àíàëèçà ìàñåë, îáðàçóþùèõñÿ ïðè

òåðìîëèçå àñôàëüòåíîâ, ñîäåðæàíèå äèáåí-
çîòèîôåíîâûõ ñòðóêòóð â àñôàëüòåíàõ âûøå
ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîäåðæàíèåì â íèõ áåíçîòè-
îôåíîâûõ è áåíçîíàôòîòèîôåíîâûõ ñòðóêòóð.
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