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Аннотация

Исследованы изменения состава SARA (Saturates, Aromatics, Resins, Asphaltenes) фракций  – насыщен-
ных и ароматических углеводородов, смол и асфальтенов – метановой нефти Зюзеевского месторождения 
(Республика Татарстан) в процессе термического крекинга. Крекинг фракций проводили при 450 °С в течение 
120 мин в изотермических условиях. Получены данные по материальному балансу процесса, составу жидких 
и газообразных продуктов крекинга. Показано, что углеводородный состав жидких продуктов и выход побоч-
ных – твердых и газообразных – продуктов зависит от состава исходных SARA фракций. Так, при крекинге 
фракции асфальтенов выход твердых продуктов максимален, а наибольшее количество газов образуется при 
крекинге фракции смол. Установлено, что в процессе крекинга SARA фракций происходит новообразование 
тех компонентов, которые изначально отсутствовали в реакционной среде. Показано, что на содержание и 
состав продуктов термолиза смол и асфальтенов оказывают влияние структурные особенности их молекул. 
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из процессов углубленной переработ-
ки тяжелого нефтяного сырья является терми-
ческий крекинг, который направлен на увели-
чение выхода дистиллятных фракций для по-
следующего производства моторных топлив и 
масел. Качество продуктов, получаемых в про-
цессах термической переработки, зависит от со-
става и свойств сырья, а также от применяемых 
технологий [1]. Для предотвращения проблем, 
возникающих в процессе переработки тяжелых 
нефтей вследствие высокого содержания смол и 
асфальтенов, необходимо изучение их реакци-
онной способности [2–4], взаимного влияния на 
направленность превращений нефтяных компо-
нентов в термических процессах, на формиро-
вание “вторичных” асфальтенов и смол [5–8]. 
Исследования в этой области посвящены, глав-
ным образом, изучению особенностей структур-

ной организации молекул смол и асфальтенов. 
Проведение термолиза нефтяной дисперсной 
системы в целом не может корректно устано-
вить реакционную способность того или иного 
компонента без влияния прочих компонентов 
нефти. В связи с этим для изучения термиче-
ских превращений ее компонентов использует-
ся такой прием, как “упрощение” состава за 
счет объединения всех компонентов в однород-
ные по термической стабильности классы – на-
сыщенные (алканы и циклоалканы) и аромати-
ческие (моно-, би- и полиарены) углеводороды, 
смолы (полярные соединения, обогащенные ге-
тероатомами) и асфальтены (полярные соеди-
нения, не растворимые в избытке гексана или 
гептана) [9]. В настоящее время проводятся ис-
следования термического крекинга насыщен-
ных углеводородов (НУВ) [10–12], ароматиче-
ских углеводородов (АУВ) [13–16], смол [17–19] 
и асфальтенов [20–22] для изучения кинетики и 
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механизмов деструкции. Потенциальным ре-
зервом для углубления переработки тяжелого 
углеводородного сырья служат смолы и ас-
фальтены, которые способны генерировать низ-
комолекулярные компоненты. Ранее авторами 
был проведен цикл исследований по изучению 
термических превращений компонентов тяже-
лой нафтеновой нефти и их взаимном влия-
нии [23–25]. Цель данной работы – изучение из-
менения состава SARA (Saturates, Aromatics, 
Resins, Asphaltenes) фракций – насыщенных и 
ароматических углеводородов, смол и асфаль-
тенов – тяжелой нефти метанового типа в про-
цессе термического крекинга. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования служит тяжелая 
метановая нефть Зюзеевского месторождения 
(Республика Татарстан), ее характеристики пред-
ставлены в табл. 1 [24]. Нефть имеет высокую 
плотность (940.0 кг/м3) и вязкость (742.9 мм2/г), 
является высокосернистой (4.5 мас. %). Содер-
жание высокомолекулярных смолисто-асфаль-
теновых компонентов достигает 40.3 мас. %. 

Выделение из нефти SARA фракций прово-
дилось по методике, описанной в [24]. Пробу неф-
ти разбавляли 40-кратным избытком н-гексана. 
Через сутки осадок асфальтенов отфильтровы-
вали, промывали горячим гексаном для уда-
ления соосажденных масел и смол в аппарате 
Сокслета. Полученные после деасфальтениза-
ции мальтены наносили на силикагель АСК и в 
аппарате Сокслета н-гексаном экстрагировали 
масла (концентрат НУВ и АУВ), а затем смесью 
бензола и этанола (1 : 1 по объему) – смолы. 
Методом колоночной жидкостно-адсорбционной 
хроматографии на силикагеле масла разделя-
ли на фракции НУВ и АУВ. Разделение масел 
контролировали методами УФ-спектроскопии 
и хромато-масс-спектрометрии.

Крекинг SARA фракций проводили в авто-
клаве объемом 12 см3 при температуре 450 °С и 
продолжительности 120 мин. Масса сырья, за-
гружаемого в реактор, составляла 7 г. Условия 
крекинга выбраны на основании результатов 
исследований, изложенных в работе [18]. По 
окончании крекинга рассчитывали материаль-
ный баланс процесса. Выход газообразных про-
дуктов определяли по потере массы реактора с 
образцом после удаления из реактора газовых 
продуктов. Жидкие продукты декантировали, 
отфильтровывали от твердых продуктов. После 

отбора жидких продуктов реактор промывали 
хлороформом и взвешивали. Выход коксоподоб-
ных твердых продуктов определялся как сумма 
массы осадка с фильтра и разности между мас-
сой реактора до эксперимента и после.

Методика определения вещественного соста-
ва жидких продуктов крекинга – содержание 
асфальтенов, смол и масел – подробно описана 
в [24]. Групповой углеводородный состав ма-
сел – содержание насыщенных углеводородов, 
моно-, би-, три- и полиренов исходной нефти и 
термолизатов – определяли методом тонкослой
ной хроматографии на пластинках Silufol с 
люминофором UV 254 нм по методике, описан-
ной в [19].

Состав газообразных продуктов крекинга 
определяли с помощью метода газожидкостной 
хроматографии с использованием хроматогра-
фа “Хроматэк-Кристалл 5000” (Россия) соглас-
но ГОСТ 31371.3-2008. Детектирование водоро-
да, кислорода и азота осуществлено на колон-
ке, наполненной молекулярными ситами NaX 
(фракция 80–100 меш, длина колонки 3 м, вну-
тренний диаметр 2 мм). Скорость газа-носителя 
(аргон) – 30 мл/мин. Разделение углеводородов 
С

1
–С

6
 проведено на колонке, наполненной по-

лимерным сорбентом Porapak R (фракция 80–
100 меш, длина колонки 3 м, внутренний диа-
метр 2 мм). Скорость газа-носителя (гелий) – 
30 мл/мин. 

Расчет средних структурных параметров вы-
полнен по эмпирическим формулам на основе 
данных ядерного магнитного резонанса (ЯМР), 
элементного состава и значений молекулярной 
массы [25]. Спектры 1H ЯМР регистрировали с 
помощью Фурье-спектрометра AVANCE AV 300 
(Германия, растворитель – дейтерохлороформ, 
внутренний стандарт – гексаметилдисилоксан). 
Средние молекулярные массы асфальтенов из-
меряли криоскопическим методом в нафталине. 

ТАБЛИЦА 1 

Характеристика метановой нефти [24]

Показатель Значение

Плотность, кг/м3 940.0

Фракция н. к.*–360 °С, мас. % 30.8

S
общ

, мас. % 4.5

Смолы, мас. % 28.1

Асфальтены, мас. % 12.2

Масла, % мас., в том числе: 59.7

Насыщенные углеводороды (НУВ), мас. % 21.6

Ароматические углеводороды (АУВ), мас. % 38.1

* Начало кипения.
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Элементный состав асфальтенов определяли с 
использованием CHNS-анализатора Vario EL 
Сube (Германия) методом прямого сожжения 
при 1200 °С с последующим разделением газов и 
продуктов сгорания в трех адсорбционных ко-
лонках (газ-носитель – гелий) и идентификаци-
ей с помощью детектора по теплопроводности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Из данных по содержанию в зюзеевской 
нефти SARA фракций видно (см. табл. 1), что на 
долю фракций НУВ приходится 21.6 %, АУВ – 
38.1 %, смол – 28.1 %, асфальтенов – 12.2 %. 
В дальнейшем эти фракции были подвергнуты 
крекингу и изучены составы их продуктов. Дан-
ные по материальному балансу процесса кре-
кинга SARA фракций представлены в табл. 2.

Фракция насыщенных углеводородов

При крекинге фракции НУВ образуется 2.1 % 
газов и незначительное количество твердых 
продуктов, выход которых составляет 0.1 % (см. 
табл. 2). В составе газообразных продуктов при-
сутствуют водород, монооксид углерода и угле-
водородные газы С

1
–С

4
 (табл. 3). Присутствие 

водорода может быть следствием протекания 
реакций дегидрирования циклических НУВ. 
Монооксид углерода образуется за счет реак-
ций декарбоксилирования карбонильных и/или 
карбоксильных соединений, которые могут при-
сутствовать в составе фракции НУВ. Низкомо-
лекулярные углеводороды С

1
–С

4
 генерируются 

при крекинге НУВ в результате протекания ре-
акций деструкции алканов и алкилзамещенных 
циклоалканов [10]. Содержание газообразных 
углеводородов в продуктах крекинга уменьша-

ется в ряду: CH
4
 > C

2
H

6
 > ΣC

4
 > C

3
H

8
. На долю 

метана приходится более 50 %. Состав газов со-
гласуется с литературными данными [11, 12]. 

Образование твердых продуктов, а также 
смол и асфальтенов в жидких продуктах (тер-
молизатах) крекинга фракции НУВ дает ос-
нования полагать, что в процессе термических 
превращений протекают не только реакции 
деструкции, которые приводят к образованию 
углеводородных газов и соединений с неболь-
шой молекулярной массой, но и реакции конден-
сации углеводородных радикалов (см. табл. 2). 
Анализ данных группового углеводородного со-
става термолизата фракции НУВ показал, что в 
процессе крекинга также образуются АУВ, но 
их количество невелико (табл. 4). В работах [12, 
14, 26] отмечено, что при термолизе алканов мо-
гут образовываться арены в результате реак-
ций циклизации и ароматизации. Кроме того, к 
образованию моноаренов могут приводить реак-
ции дегидрирования моноциклических нафтенов. 
Как показано в [10], пиролиз 1-н-бутилдекалина 
приводит к образованию четырех основных хи-
мических семейств продуктов (схема 1): нормаль-
ных алканов (метан, этан, пропан и н-бутан), 
бицикланов (декалин и 1-метилдекалин), на-
фтеноаренов (тетралин, 5-метилтетралин) и би-
аренов (нафталин и 1-метилнафталин). Нор-
мальные алканы (кроме CH

4
 и C

2
H

6
), а также 

бицикланы образуются при разрыве связи C–C 
боковой алкильной цепи 1-н-бутилдекалина. 
Метан и этан образуются при дальнейшей де-
струкции радикалов, включая разрыв кольца. 
Как нафтеноарены, так и биарены являются 
вторичными продуктами, которые образуются в 
результате реакций ароматизации декалина и 
1-метилдекалина [10]. 

ТАБЛИЦА 2 

Материальный баланс и состав  
продуктов крекинга SARA фракций

Продукты Содержание фракции, мас. %

НУВ АУВ Смолы Асфальтены

Газообразные 2.10 3.50 27.4 18.70

Твердые 0.10 1.20 6.2 56.10

Жидкие, в том числе: 97.80 95.30 66.4 25.20

Смолы 0.45 7.31 12.9 4.21

Асфальтены 0.02 0.23 13.2 3.81

Масла 97.37 87.74 40.3 17.14

Примечание. НУВ – насыщенные углеводороды; АУВ – 
ароматические углеводороды.

ТАБЛИЦА 3 

Состав газообразных продуктов крекинга SARA фракций

Компоненты Содержание фракции, мас. %

НУВ АУВ Смолы Асфальтены

H
2

0.17 0.03 0.38 0.20

CO 0.05 0.24 0.25 0.09

CO
2

0 0.05 4.99 0.75

CH
4

1.11 1.63 11.36 7.85

C
2
H

6
0.42 0.72 5.60 5.27

C
3
H

8
0.07 0.54 2.94 2.90

ΣC
4

0.24 0.34 1.83 1.64

Выход 2.06 3.55 27.35 18.70

Примечание. Обозн. см. табл. 2.
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При термическом воздействии параллельно 
протекает множество как первичных, так и вто-
ричных реакций. Реакции конденсации, в кото-
рые вовлекаются образующиеся при крекинге 
фракции НУВ радикалы высокомолекулярных 
циклических насыщенных и ароматических УВ, 
способствуют образованию смол, асфальтенов, 
твердых продуктов.

Таким образом, при крекинге фракции НУВ, 
состоящей из алканов и циклоалканов, за счет 
реакций деструкции и деалкилирования обра-
зуются углеводороды с небольшой молекуляр-
ной массой, в том числе и газообразные С

1
–С

4
. 

Вероятный механизм образования моноарома-
тических углеводородов – это реакции дегид
рирования моно- и бициклических нафтенов 
с образованием углеводородов ряда бензола и 
тетралина. Образованию смол, асфальтенов, твер-
дых продуктов способствуют реакции поликон-
денсации углеводородных радикалов.

Фракция ароматических углеводородов

Главной термической реакцией алкилзаме-
щенных АУВ является деструкция боковой цепи 
по β-связи, приводящая к образованию как низ-
комолекулярных алканов, так и метилированных 
аренов [27, 28]. Образовавшиеся в процессе кре-
кинга фракции АУВ углеводородные радикалы 
также могут участвовать в реакциях поликон-
денсации, приводящих к последовательному об-
разованию смол, асфальтенов и далее твердых 
коксообразных продуктов уплотнения [16, 26, 27]. 

При крекинге фракции АУВ образуется 
больше газообразных и твердых продуктов, а 
также смол и асфальтенов, чем при крекинге 
фракции НУВ (см. табл. 2). Больший выход 
газообразных продуктов при крекинге этой 
фракции обусловлен меньшими энергозатрата-
ми, требующимися для разрыва связи С–С в 
β-положении к ароматическому кольцу [13]. 

Присутствие низкомолекулярных углеводородов 
С

1
–С

4
 в составе

 
газов обусловлено реакциями 

деалкилирования алкилзамещенных АУВ [14, 16]. 
Видно (см. табл. 3), что содержание газообраз-
ных углеводородов в термолизатах АУВ умень-
шается в ряду: CH

4 
> C

2
H

6
 > C

3
H

8 
> ΣC

4
.

На основе анализа группового углеводород-
ного состава термолизата фракции АУВ уста-
новлено, что при ее крекинге образуются НУВ, 
смолы и асфальтены, отсутствующие в исход-
ной смеси (см. табл. 4). Образование насыщенных 
соединений, вероятнее всего связано с реакция-
ми деалкилирования алифатических заместите-
лей по связи С–С в β-положении по отношению 
к ароматическому кольцу [28]. Авторы [13] по-
казали, что в первую очередь крекингу подвер-
гаются нафтенозамещенные арены, а затем ал-
кил- и метилзамещенные. Отмечено значитель-
ное уменьшение содержания моно- и триаренов 
на фоне увеличения би- и полиароматических 
соединений. Реакции дегидрирования гибрид-
ных нафтеномоноароматических соединений и 
рекомбинация моноароматических радикалов с 
образованием углеводородов мостикового типа 
способствуют увеличению содержания биаре-
нов [10, 12]. Увеличение содержания полиаренов 
наряду с уменьшением содержания моно- и три-
аренов может быть обусловлено наличием реак-
ций рекомбинации радикалов, которые приводят 

ТАБЛИЦА 4 

Групповой углеводородный состав исходных SARA фракций и их термолизатов 

Углеводороды Содержание фракции, мас. %

НУВ АУВ Смолы Асфальтены

Исх. Терм. Исх. Терм. Исх. Терм. Исх. Терм.

Насыщенные 100 90.1 – 11.0 – 10.2 – 5.5

Моноарены – 7.3 32.5 7.0 – 7.0 – 1.9

Биарены – Отс. 12.5 19.8 – 2.4 – 1.3

Триарены – Отс. 17.5 4.0 – 3.0 – 1.1

Полиарены – Отс. 37.9 45.8 – 17.6 – 7.3

Примечания. 1. Исх. – исходная фракция; терм. – фракция после термолиза. 
2. Прочерк – отсутствуют.

Схема 1.
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к образованию фенилзамещенных тетрацикло
ароматических соединений [29]. Дальнейшее уве-
личение размеров полиаренов приводит к сниже-
нию их растворимости и образованию твердых 
продуктов, не растворимых в хлороформе [16].

Фракция смол 

На основе данных 1H ЯМР-спектроскопии, 
элементного анализа и значений молекулярной 
массы проведен структурно-групповой анализ 
(СГА) молекул смол – рассчитаны их средние 
структурные параметры (табл. 5). Молекуляр-
ная масса смол равна 827 а. е. м., отношение 
Н/С – 1.37, содержание S составляет 7.2 мас. %. 
Средние молекулы смол являются двухблочны-
ми, их полициклические ядра в среднем состоят 
из 4 ароматических и 6 нафтеновых колец, 
атомы углерода преимущественно расположе-
ны в нафтеновых фрагментах, и их доля со-
ставляет 45.9 %. Высокое содержание атомов 
серы и углерода в алифатических фрагментах 

смол будет способствовать увеличению выхода 
углеводородов – компонентов масел.

По данным материального баланса, выход 
газообразных продуктов при крекинге фракции 
смол максимален по сравнению с таковыми для 
остальных SARA фракций (см. табл. 2). Видно, 
что количество образовавшихся газов при кре-
кинге смол превышает количество продуктов 
конденсации – асфальтенов и кокса, что ука-
зывает на превалирование реакций деструкции 
над реакциями конденсации. Газообразные про-
дукты крекинга смол представлены водородом, 
СО и СО

2
, углеводородами С

1
–С

4
 (см. табл. 3). 

Отличительной особенностью состава этих га-
зов является высокое содержание в них СО

2
 

и газообразных углеводородов С
1
–С

4
. Выход 

твердых продуктов крекинга фракции смол зна-
чительно выше, чем аналогичных продуктов кре-
кинга фракций НУВ и АУВ, и составляет 6.2 % 
(см. табл. 2).

Анализируя состав жидких продуктов, сле-
дует отметить, что в процессе крекинга фрак-
ции смол образуются 13.2 % асфальтенов и 40.3 % 
масел (см. табл. 2). При этом в термолизате при-
сутствуют и преобразованные “вторичные” смо-
лы (12.9 %). Масла преимущественно состоят из 
АУВ, среди которых преобладают полицикли-
ческие ароматические соединения. Доля НУВ 
составляет 25 отн. %. Это подтверждает данные 
СГА о том, что структура исходных смол обо-
гащена алкильными заместителями.

Фракция асфальтенов

Асфальтены имеют молекулярную массу, рав-
ную 1800 а. е. м. (см. табл. 5). По данным эле-
ментного состава, отношение Н/С равно 1.25, 
а содержание серы составляет 7.7 %. Средние 
молекулы асфальтенов состоят из 4 струк-
турных блоков, в которых содержится 13 аро-
матических и 9 нафтеновых колец, имеющих в 
своем окружении 35 атомов углерода в алкиль-
ном обрамлении. Атомы углерода преимуще-
ственно расположены в ароматических фраг-
ментах. Выявленные структурные особенности 
асфальтенов определяют содержание и состав 
продуктов крекинга [30]. Термическая обработ-
ка асфальтенов приводит к отщеплению алифа-
тических цепей, к потере водорода и обогаще-
нию углеродом с последующим образованием 
кокса. Асфальтены превращаются в мальтены, 
газ и кокс, при этом мальтены также транс-
формируются в асфальтены и кокс [31] . 

Содержание газообразных углеводородов в 
продуктах термолиза асфальтенов уменьшает-
ся в ряду: CH

4
 > C

2
H

6
 > C

3
H

8
 > ΣC

4
 (см. табл. 3). 

ТАБЛИЦА 5 

Структурные параметры исходных смол и асфальтенов

Показатель Смолы Асфальтены

Молекулярная масса, а. е. м. 827 1800

Число атомов в средней молекуле:

С 54.9 124.4

H 74.7 154.2

N 0.7 2.1

S 1.9 4.4

O 1.5 1.5

Н/С 1.37 1.25

Число углеродных атомов  
разного типа в средней молекуле:

С
а

15.9 51.1

С
н

25.2 38.0

С
п

13.8 35.3

Количество колец:

К
о

10.2 22.7

К
а

4.0 13.2

К
нас

6.2 9.5

m
а

1.75 3.7

Распределение атомов С, отн. % 

f
a

29.0 41.1

f
н

45.9 30.6

f
п

25.1 28.3

Примечание. С
а
 – углерод ароматический; С

н
 – углерод 

в нафтеновых кольцах; С
п
 – углерод в алкильных замести-

телях; К
о
 – общее количество колец; К

а
 – количество аро-

матических колец; К
н
 – количество нафтеновых колец; f

a
, 

f
н
, f

п
 – доля атомов углерода в ароматических, нафтеновых 

и парафиновых фрагментах; m
a
 – число блоков в молекуле.
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Несмотря на большой выход газообразных про-
дуктов (18.7 %), количество продуктов конден-
сации в термолизате асфальтенов превышает 
выход продуктов их распада. Следовательно, 
реакции конденсации доминируют над реакция-
ми деструкции (см. табл. 2). При крекинге асфаль-
тенов выход твердых продуктов составляет 
56.1 мас. %, кроме того образуется 25.2 мас. % 
жидких продуктов, основную долю которых со-
ставляют масла (68.0 отн. %). Крекинг асфаль-
тенов сопровождается образованием 4.2 мас. % 
смол. В термолизате асфальтенов также присут-
ствуют преобразованные “вторичные” асфаль-
тены (3.8 мас. %), структура которых отличается 
от структуры исходных асфальтенов. 

По данным группового углеводородного со-
става, в термолизате асфальтенов, так же как и 
в термолизате смол, присутствуют НУВ и АУВ 
(см. табл. 4). В составе термолизата преобладают 
АУВ, доля НУВ составляет 32.2 %. Концентра-
ция аренов в термолизате изменяется в ряду: по-
лиарены > моноарены > триарены > биарены. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены изменения состава SARA фрак-
ций – НУВ, АУВ, смол и асфальтенов, выде-
ленных из тяжелой метановой нефти в про-
цессе термического крекинга. Крекинг всех 
фракций сопровождается образованием газо
образных, твердых и жидких продуктов. Уста-
новлено, что выход газов увеличивается в ряду 
НУВ → АУВ → асфальтены → смолы, а твер-
дых – в ряду НУВ → АУВ → смолы → асфаль-
тены. 

Показано, что в процессе крекинга SARA 
фракций происходит новообразование тех ком-
понентов, которые изначально отсутствовали 
в реакционной среде. При крекинге фракции 
НУВ, состоящей преимущественно из алканов и 
циклоалканов, образуются углеводороды с не-
большой молекулярной массой, в том числе и 
газообразные С

1
–С

4+
, моноароматические угле-

водороды, смолы, асфальтены, твердые продук-
ты. На основе анализа группового углеводород-
ного состава термолизата фракции АУВ уста-
новлено, что при ее крекинге образуются НУВ, 
смолы и асфальтены, отсутствующие в исход-
ной смеси. В составе термолизата этой фракции 
уменьшается содержание моно- и триаренов на 
фоне увеличения би- и полиароматических со-
единений по сравнению с их содержанием в ис-
ходной фракции. В составе термолизата смол 
присутствуют НУВ, АУВ, асфальтены и “вто-

ричные” смолы. При крекинге асфальтенов об-
разуются НУВ и АУВ, смолы. В этом термо-
лизате также присутствуют преобразованные 
“вторичные” асфальтены. 

Показано, что на содержание и состав продук-
тов термолиза смол и асфальтенов оказывают 
влияние структурные особенности их молекул. 

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХН СО РАН по проекту FWRN-2021-0005, 
финансируемого Министерством науки и высшего 
образования Российской Федерации. 
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