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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òÿæåëàÿ ñìîëà ïèðîëèçà (ÒÑÏ) îáðàçóåò-
ñÿ â êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà íà ïèðî-
ëèçíûõ óñòàíîâêàõ ïîëó÷åíèÿ ìîíîìåðíîãî
ñûðüÿ � ýòèëåíà è ïðîïèëåíà. Îíà ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ ìíîãîêîìïîíåíòíóþ
ñìåñü, ñîñòîÿùóþ â îñíîâíîì èç ëåãêîé ÷àñ-
òè (àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, âûêèïàþ-
ùèõ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð äî 200 °C) è òÿ-
æåëîé ôðàêöèè, â êîòîðóþ âõîäÿò ðàçëè÷-
íûå êîíäåíñèðîâàííûå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå
àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ [1].

Îäèí èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ïóòåé
ïåðåðàáîòêè ÒÑÏ � ïîëó÷åíèå íà åå îñíîâå
íåôòåïîëèìåðíûõ ñìîë ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðåäâàðèòåëüíîé ïîëèìåðèçàöèè. Ýòî îïðå-
äåëÿåò àêòóàëüíîñòü èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà

ÓÄÊ 662.7:552.57

Èññëåäîâàíèå ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ
âûñîêîêèïÿùåé ôðàêöèè òÿæåëîé ñìîëû ïèðîëèçà
øèðîêîé ôðàêöèè ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ

Ì. À. ÖÅÓÍÎÂÀ1,2, Â. È. ÌÀØÓÊÎÂ2, À. Ê. ÃÎËÎÂÊÎ1

1Èíñòèòóò  õèìèè íåôòè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
ïðîñïåêò Àêàäåìè÷åñêèé, 4, Òîìñê 634021 (Ðîññèÿ)

2Íàó÷íûé öåíòð ÑÈÁÓÐà ïî õèìè÷åñêèì òåõíîëîãèÿì ÎÎÎ �ÍÈÎÑÒ�,
Êóçîâëåâñêèé òðàêò 2, ñòð. 270, Òîìñê 634067 (Ðîññèÿ),

E-mail: lma@niost.ru

(Ïîñòóïèëà 28.08.12)

Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåí àíàëèç òÿæåëîé ñìîëû ïèðîëèçà ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ �Òîìñêíåôòåõèì� è ïðîäóêòîâ åå ýêñ-
òðàêöèîííî-õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ (ìàñëà, ñìîëû è àñôàëüòåíû) ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé
ãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÏÃÕÌÑ). Îïðåäåëåíû îñíîâíûå ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû ñìîë è
àñôàëüòåíîâ è èíäèâèäóàëüíûé ñîñòàâ ìàñåë ïðè èõ ðàçëîæåíèè â ïèðîëèòè÷åñêîé êàìåðå ïðè 800 °Ñ â
èíåðòíîé àòìîñôåðå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàñëà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êîíäåíñè-
ðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé � 3�6-òèÿäåðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ c ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé äî 300 à. å. ì., à ñìîëû è àñôàëüòåíû � âûñîêîìîëåêóëÿðíûå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ìîëå-
êóëû êîòîðûõ ñêîíñòðóèðîâàíû èç 1�2-, 4�5-  è 1�2-, 3�4-õÿäåðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ ñîîò-
âåòñòâåííî. C èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ÏÃÕÌÑ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èäåíòèôèöèðîâàí ñîñòàâ âûñîêîêè-
ïÿùåé ÷àñòè òÿæåëîé ñìîëû ïèðîëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òÿæåëàÿ ñìîëà ïèðîëèçà, àñôàëüòåíû, ñìîëû, ìàñëà, ïèðîëèç, ñîñòàâ ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ

òÿæåëîé ÷àñòè ÒÑÏ, êîëè÷åñòâî êîòîðîé äîñ-
òèãàåò 40 % îò âñåé ìàññû. Äàííàÿ ôðàêöèÿ ÒÑÏ
îïðåäåëÿåò ïðèðîäó è ñâîéñòâà îáðàçóþùåéñÿ
ïðè ïåðåðàáîòêå íåôòåïîëèìåðíîé ñìîëû.

Â ðàáîòàõ [1�3] õîðîøî èçó÷åí ñîñòàâ ëåã-
êîé ÷àñòè ÒÑÏ ïðåèìóùåñòâåííî õðîìàòî-
ãðàôè÷åñêèìè ìåòîäàìè, òîãäà êàê äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèé òÿæåëûõ ôðàêöèé íåîáõîäèìî
ïðèâëåêàòü öåëûé êîìïëåêñ ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèé (ÈÊ- è ßÌÐ-ñïåê-
òðîñêîïèÿ, òåðìè÷åñêèé àíàëèç, ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðèÿ è äð.).

Â íàøåé ðàáîòå ïðåäëîæåí àëãîðèòì îï-
ðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ
âûñîêîêèïÿùåé ÷àñòè ÒÑÏ, êîòîðûé áàçèðó-
åòñÿ íà ïðåäâàðèòåëüíîì ýêñòðàêöèîííîì ðàç-
äåëåíèè òÿæåëûõ êîìïîíåíòîâ ïî èõ ïðèðî-
äå, èõ ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè
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(Òï = 800 °C) è àíàëèçå îáðàçóþùèõñÿ ïðî-
äóêòîâ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì
ìåòîäîì. Ïî äàííûì î ñîñòàâå ñòðóêòóðíûõ
ôðàãìåíòîâ è èõ êîëè÷åñòâåííîìó ñîîòíîøå-
íèþ ìîæíî ñóäèòü î ïåðâîíà÷àëüíîì ñòðîå-
íèè âûñîêîìîëåêóëÿðíîé ÷àñòè ÒÑÏ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � óñòàíîâëåíèå ñî-
ñòàâà è ñòðîåíèÿ ÒÑÏ ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñ-
êîé ãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçî-
âàíà ÒÑÏ ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ �Òîìñêíåôòåõèì�.

Äëÿ âûäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ òÿæåëîé ÷àñ-
òè ïðèìåíÿëñÿ ñòàíäàðòíûé äëÿ íåôòè è íåô-
òÿíûõ ôðàêöèé ìåòîä ýêñòðàêöèîííîãî ðàçäå-
ëåíèÿ, ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷èòü ìàñëà, ñìîëû è
àñôàëüòåíû [4]. Àäñîðáöèîííàÿ ýêñòðàêöèÿ ïðî-
âîäèëàñü â àïïàðàòå Ñîêñëåòà, â êà÷åñòâå ðàñ-
òâîðèòåëåé âûáðàíû í-ãåêñàí (âûäåëåíèå ìà-
ñåë), òîëóîë (âûäåëåíèå ñìîë) è ñïèðòîòîëó-
îëüíàÿ ñìåñü (âûäåëåíèå àñôàëüòåíîâ). Ðåçóëü-
òàòû ýêñòðàêöèè ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïîëó÷åííûå ôðàêöèè ÒÑÏ èññëåäîâàëèñü
íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå ñ ìàññ-ñïåêòðîìåò-
ðè÷åñêèì äåòåêòîðîì Agilent 7890A/
MSD5975C è ïèðîëèòè÷åñêîé ïðèñòàâêîé
Pyroprobe CDS 5000. Ïèðîëèç îáðàçöîâ ìà-
ñåë, ñìîë è àñôàëüòåíîâ ïðîâîäèëñÿ ïðè 350
è 800 °C â òå÷åíèå 16 ñ. Ïðîáû çàãðóæàëèñü â
êâàðöåâóþ ëîäî÷êó, êîòîðóþ óñòàíàâëèâàëè
âíóòðü ñïèðàëè èç ïëàòèíîâîé ïðîâîëîêè.
Ïàðàìåòðû ðàáîòû ìàññ-ñïåêòðîìåòðà: ýíåð-
ãèÿ èîíèçàöèè 70 ýÂ, òåìïåðàòóðà èîííîãî
èñòî÷íèêà 230 °C.

Ïàðàìåòðû ðàáîòû ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà:
êîëîíêà HP-5MS äëèíîé 30 ì, âíóòðåííèì
äèàìåòðîì 0.25 ìì è òîëùèíîé íàíåñåííîé

ôàçû 0.25 ìêì. Òåìïåðàòóðíàÿ ïðîãðàììà: íà-
÷àëüíàÿ  òåìïåðàòóðà 40 °C (èçîòåðìà 2 ìèí),
ïðîãðåâ ñî ñêîðîñòüþ 10 °C/ìèí äî 295 °C
(èçîòåðìà 25 ìèí), òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ
280 °C, ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé; ñêîðîñòü ïîòî-
êà 1 ìë/ìèí; îáúåì ââîäèìîé ïðîáû 1 ìêë;
äåëåíèå ïîòîêà 100 : 1.

Ñáîð è îáðàáîòêà äàííûõ â ðåæèìå SCAN
ïðîèçâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû
ChemStation. Îñîáåííîñòè ñîñòàâà ðàçëè÷íûõ
òèïîâ óãëåâîäîðîäîâ â ïðîäóêòàõ ïèðîëèçà,
ïîëó÷åííûõ ïðè 800 °C äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàç-
öîâ, âûÿâëåíû ïðè èõ áîëåå äåòàëüíîì ñðàâ-
íèòåëüíîì àíàëèçå ñ èñïîëüçîâàíèåì õàðàê-
òåðèñòè÷åñêèõ îñêîëî÷íûõ è ìîëåêóëÿðíûõ
èîíîâ ïî áèáëèîòåêå ñïåêòðîâ NIST 2008.

13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåê-
òðîìåòðå Bruker Avance III 400 ÌÃö ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí-
äàðòíûõ èìïóëüñíûõ ïðîãðàìì. Îáðàçöû ðàñ-
òâîðÿëè â äåéòåðèðîâàííîì õëîðîôîðìå.

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ÈÊ-Ôóðüå-
ñïåêòðîìåòðå Varian Excalibur HE 3600 ñ ðàç-
ðåøåíèåì 4 ñì�1 c ïîìîùüþ ïðèñòàâêè ÍÏÂÎ,
â äèàïàçîíå âîëíîâûõ ÷èñåë 4000�400 ñì�1.

Òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå èññëåäîâàíî ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì òåðìîàíàëèçàòîðà NETZSCH

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âûõîä ïðîäóêòîâ àäñîðáöèîííîé ýêñòðàêöèè ÒÑÏ

íà àïïàðàòå Ñîêñëåòà, ìàñ. %

Íîìåð Ìàñëà Ñìîëû Àñôàëüòåíû Èòîãî

îïûòà

1 12.1 20.3 10.6 42.9

2 11.8 20.5 10.7 43.0

3 12.5 20.1 10.8 43.4

    Ñðåäíåå 12.1 20.3 10.7 43.1
Ðèñ. 1. Àëãîðèòì îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ
ôðàãìåíòîâ âûñîêîêèïÿùåé ÷àñòè ÒÑÏ.
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TG 209 F1 â àòìîñôåðå àðãîíà ïðè ñêîðîñòè
íàãðåâà 10 °C/ìèí äî 800 °C.

Àëãîðèòì îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ñòðóêòóð-
íûõ ôðàãìåíòîâ âûñîêîêèïÿùåé ÷àñòè ÒÑÏ
ïðèâåäåí íà ðèñ. 1.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âûñîêîêèïÿùàÿ ÷àñòü ÒÑÏ ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ñëîæíóþ ïî ñîñòàâó è ñòðîåíèþ ôðàê-
öèþ, êîòîðàÿ â îñíîâíîì ïðåäñòàâëåíà êîí-
äåíñèðîâàííûìè àðîìàòè÷åñêèìè ôðàãìåíòà-
ìè ñ íåðåãóëÿðíûì ñîñòàâîì. Ñîãëàñíî äàí-
íûì [5], ñîäåðæàíèå äàííîé ôðàêöèè â ÒÑÏ,
îïðåäåëåííîå ìåòîäàìè òåðìîãðàâèìåòðèè è
îòãîíêîé ïîä âàêóóìîì, äîñòèãàåò 40�50 %.
Â òî æå âðåìÿ èññëåäîâàíèå äàííûìè ìåòî-
äàìè ïîäðàçóìåâàåò òåìïåðàòóðíîå âîçäåé-
ñòâèå íà ÒÑÏ, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðåàê-
öèÿì ïîëèêîíäåíñàöèè è óïëîòíåíèÿ è, ñîîò-
âåòñòâåííî, ê èçìåíåíèþ ñîñòàâà è ñòðóêòó-
ðû. Â ýòîé ñâÿçè ìû ïðèìåíÿëè ìåòîä ýêñ-
òðàêöèîííîãî ðàçäåëåíèÿ ÒÑÏ, îïèñàííûé â
ðàáîòå [4], êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ äëÿ íåô-
òåé, íåôòÿíûõ ôðàêöèé, ïðèðîäíîãî áèòó-
ìà, óãëåé, ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà êåðîãåíà è
óãëåé. Îí ïîçâîëÿåò íå òîëüêî âûäåëèòü âû-
ñîêîêèïÿùóþ ÷àñòü ÒÑÏ, íî è ðàçäåëèòü åå
íà ðàçëè÷íûå ïî ïðèðîäå ôðàêöèè � ìàñëà,
ñìîëû è àñôàëüòåíû (ñì. òàáë. 1), ñóììàðíîå
ñîäåðæàíèå êîòîðûõ äîñòèãàåò 40 %. Áëàãî-
äàðÿ ýòîìó ìîæíî ïðîâåñòè íàèáîëåå ïîëíûé
õèìè÷åñêèé àíàëèç äàííûõ ôðàêöèé è ïîëó-
÷èòü áîëåå ïîëíîå ïðåäñòàâëåíèå ïî èññëå-
äóåìîìó îáúåêòó.

Â 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðå âûäåëåííûõ ôðàêöèé
ÒÑÏ ââèäó âûñîêîé íåðåãóëÿðíîñòè ñòðóêòó-
ðû íå çàôèêñèðîâàíî îòäåëüíûõ ñèãíàëîâ,
îòíîñÿùèõñÿ ê ñòðóêòóðíûì ôðàãìåíòàì. Âñå
ñèãíàëû çíà÷èòåëüíî óøèðåíû, ïîýòîìó ìîæ-
íî ñóäèòü ëèøü î ïðèíàäëåæíîñòè ñèãíàëîâ
ê òîé èëè èíîé îáëàñòè ñïåêòðà (àëèôàòè÷åñ-
êèå, àðîìàòè÷åñêèå). Ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêò-
ðîñêîïèè óäàåòñÿ âûäåëèòü òîëüêî îáùèå
ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè êîìïîíåíòîâ äàííûõ
ôðàêöèé, ïîýòîìó äëÿ èäåíòèôèêàöèè îáðà-
çóþùèõñÿ êîìïîíåíòîâ ìû èñïîëüçîâàëè ïè-
ðîëèòè÷åñêóþ ãàçîâóþ õðîìàòîãðàôèþ ñ ìàññ-
ñåëåêòèâíûì äåòåêòîðîì.

Äëÿ ïîäáîðà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé äåñò-
ðóêöèè ôðàêöèé ÒÑÏ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïè-

ðîëèòè÷åñêîé ïðèñòàâêè ê õðîìàòîãðàôó
ïðåäâàðèòåëüíî èññëåäîâàíî òåðìè÷åñêîå
ïîâåäåíèå äàííûõ îáðàçöîâ â èíåðòíîé àò-
ìîñôåðå ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðèè (ðèñ. 2).
Âèäíî, ÷òî â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 100�
350 °C ïîòåðÿ ìàññû èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ
íåçíà÷èòåëüíà, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ïðåèìó-
ùåñòâåííî îáóñëîâëåíî ïðîöåññàìè èñïàðåíèÿ
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ. Ïðè äàëü-
íåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû íàáëþäàåò-
ñÿ ðåçêàÿ ïîòåðÿ ìàññû ïî ïðè÷èíå òåðìîäå-
ñòðóêöèè îáðàçöîâ. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
500 °C ïðàêòè÷åñêè ïðåêðàùàåòñÿ èíòåíñèâíàÿ
ïîòåðÿ ìàññû, îñòàòî÷íàÿ ìàññà äëÿ ìàñåë ñî-
ñòàâëÿåò ïî÷òè 6 %, äëÿ ñìîë  � ïî÷òè 16 %,
äëÿ àñôàëüòåíîâ � ïðèìåðíî 30 %. Ïîëó÷åí-
íûå äàííûå, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíû âû-
ñîêîé ñêëîííîñòüþ ìàñåë è àñôàëüòåíîâ ê êîê-
ñîîáðàçîâàíèþ, ÷òî íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü
ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ
ïîëó÷åíèÿ òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà.

Òàêèì îáðàçîì, âûñîêèå òåìïåðàòóðû ïè-
ðîëèçà (äî 800 °C) îáåñïå÷èâàþò ïðàêòè÷åñêè
ïîëíóþ äåñòðóêöèþ îáðàçöà è, ñîîòâåòñòâåí-
íî, ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè íàèáîëåå ïîëíûé àíà-
ëèç âñåõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ. Â òî æå
âðåìÿ äëÿ àíàëèçà íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êîì-
ïîíåíòîâ,  ñîäåðæàùèõñÿ â âûäåëåííûõ ôðàê-
öèÿõ (ìàñëà, ñìîëû  è àñôàëüòåíû), ïðåäïî÷-
òèòåëüíû áîëåå íèçêèå òåìïåðàòóðû (îêîëî
350 °C), ïðè êîòîðûõ äåñòðóêöèÿ êîìïîíåí-
òîâ ìèíèìàëüíàÿ.

Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû òåðìîëèçà ñ
350 äî 800 °C íà õðîìàòîãðàììàõ ñìîë è àñôàëü-
òåíîâ ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ïèêè (òàáë. 2),
ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèëáåíçîëó, ï-êñèëîëó, ñòè-

Ðèñ. 2. Òåðìîãðàììû àñôàëüòåíîâ (1), ìàñåë (2) è ñìîë (3).
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ðîëó, î-êñèëîëó, 1-ýòèë-3-ìåòèëáåíçîëó è äðó-
ãèì êîìïîíåíòàì, êîòîðûå íå âûÿâëåíû ïðè
350 °C. Ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà
îáóñëîâëåí áîëåå ãëóáîêîé ñòåïåíüþ äåñòðóêöèè
êîìïîíåíòîâ èññëåäóåìûõ ôðàêöèé è âûäåëå-

íèåì ôðàãìåíòîâ, èñõîäíî âõîäèâøèõ â ñîñòàâ
áîëåå òÿæåëûõ êîìïîíåíòîâ.

Äëÿ ìàñåë îñíîâíûå ðàçëè÷èÿ ïî ñîñòàâó
ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû òåðìîëèçà ñ 350
äî 800 °C ïðîÿâëÿþòñÿ ëèøü â óâåëè÷åíèè

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà ñìîë è àñôàëüòåíîâ ïðè 800 °Ñ

Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, Êîìïîíåíòû Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

ìèí Ñìîëû Àñôàëüòåíû

  1.85 1,3-Öèêëîïåíòàäèåí 0.32 0.20

  2.46 1,3-Ãåêñàäèåí-5-èí 0.43 0.38

  2.50 1,3-Öèêëîãåêñàäèåí 0.16 0.18

  2.67 Áåíçîë 0.13 0.11

  4.07 1,3,5-Öèêëîãåïòàòðèåí 0.75 1.13

  5.72 Ýòèëáåíçîë 0.37 0.69

  5.87 ï-Êñèëîë 0.99 1.69

  6.26 Ñòèðîë 1.25 2.19

  6.30 î-Êñèëîë 0.36 0.48

  7.55 1-Ýòèë-3-ìåòèëáåíçîë 1.49 2.13

  7.91 α-Ìåòèëñòèðîë 1.06 0.98

  8.20 1-Ýòåíèë-4-ìåòèëáåíçîë 1.54 1.54

10.96 1-Ìåòèë-1Í-èíäåí 0.57 2.18

11.24 1,3-Äèìåòèë-1Í-èíäåí 0.64 0.83

Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììû ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà ìàñåë, ñìîë è àñôàëüòåíîâ (800 °Ñ). Ñìåùåíû äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà
äëÿ óäîáñòâà ïðåäñòàâëåíèÿ äàííûõ.
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ÒÀÁËÈÖÀ 3

Èäåíòèôèöèðîâàííûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà ìàñåë, ñìîë è àñôàëüòåíîâ â ÒÑÏ

Ôðàãìåíòíûé Ôîðìóëà Ñîåäèíåíèÿ è èõ ãîìîëîãè Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %
èîí (m/z) Ìàñëà Ñìîëû Àñôàëüòåíû
  92 Ñ7H8 Ñ1-áåíçîë   0.01   2.73   0.98
106 Ñ8H10 Ñ2-áåíçîë   0.02   0.84   1.87
120 Ñ9H12 Ñ3-áåíçîë   0.02   0.97   1.87
118 Ñ9Í10 Ñ3(//)-áåíçîë   0.32   3.87   6.02
132 Ñ10Í12 Ñ4(//)-áåíçîë   0.08   1.11   2.14
130 Ñ10Í10 Ñ4(2//)-áåíçîë   0.08   0.52   0.91

ΣΣΣΣΣ ãîìîëîãè áåíçîëà   0.53 10.04 13.79
116 Ñ9Í8 Èíäåí   0.64   4.10   4.89
130 Ñ10Í10 Ñ1-èíäåí   0.16   2.25   3.73
144 Ñ11Í12 Ñ2-èíäåí   0.06   1.63   2.94
158 Ñ12Í14 Ñ3-èíäåí   0.01 �   0.04

ΣΣΣΣΣ èíäåí è åãî ãîìîëîãè   0.87   7.98 11.60
128 Ñ10Í8 íàôòàëèí   0.17   1.90   0.51
142 Ñ11Í10 Ñ1-íàôòàëèí   0.54   3.42   3.12
156 Ñ12Í12 Ñ2-íàôòàëèí   0.20   1.40   2.45
170 Ñ13Í14 Ñ3-íàôòàëèí   0.02   0.42   0.47
130 Ñ10Í10 1,4-äèãèäðîíàôòàëèí   0.03   0.66   0.91

ΣΣΣΣΣ íàôòàëèí è åãî ãîìîëîãè   0.96   7.80   7.46
154 Ñ12Í10 Äèôåíèë   0.02   1.14   1.23
168 Ñ13Í12 Ñ1-äèôåíèë   0.05   0.78   0.73
182 Ñ14Í14 Ñ2-äèôåíèë   0.01   0.17   0.65
196 Ñ15Í16 Ñ3-äèôåíèë   0.03   0.07   0.31

ΣΣΣΣΣ äèôåíèë è åãî ãîìîëîãè   0.11   2.16   2.92
152 Ñ12Í8 Áèôåíèëåí   0.53   2.80   3.23

ΣΣΣΣΣ áèôåíèëåí   0.53   2.80   3.23
154 Ñ12Í10 Àöåíàôòèëåí   0.03   1.32   2.66

ΣΣΣΣΣ àöåíàôòèëåí   0.03   1.32   2.66
166 Ñ13Í10 Ôëóîðåí   0.54   1.15   3.41
180 Ñ14Í12 Ñ1-ôëóîðåí   0.23   0.85   3.56

ΣΣΣΣΣ  ôëóîðåí è åãî ãîìîëîãè   0.77   2.00   6.97
178 Ñ14Í10 Àíòðàöåí/ôåíàíòðåí   1.37   1.72   0.78
192 Ñ15Í12 Ñ1-àíòðàöåí/ôåíàíòðåí   3.00   1.60   1.49
206 Ñ16Í14 Ñ2-àíòðàöåí/ôåíàíòðåí   1.42   0.29   0.46
220 Ñ17Í16 Ñ3-àíòðàöåí/ôåíàíòðåí � �   0.16

ΣΣΣΣΣ àíòðàöåí/ôåíàíòðåí è èõ ãîìîëîãè   5.79   3.61   2.89
204 Ñ16Í12 Ôåíèë-íàôòàëèí   1.92   1.05   1.83
218 Ñ17Í14 Ñ1-ôåíèë-íàôòàëèí   1.43   0.71   0.12
232 Ñ18Í16 Ñ2-ôåíèë-íàôòàëèí   0.24 � �

ΣΣΣΣΣ ôåíèë-íàôòàëèí è åãî ãîìîëîãè   3.59   1.76   1.95
202 Ñ16Í10 Ïèðåí   3.19   0.60   0.68
216 Ñ17Í12 Ñ1-ïèðåí   8.35   1.12   1.39
230 Ñ18Í14 Ñ2-ïèðåí   4.78   0.76   1.16
244 Ñ19Í16 Ñ3-ïèðåí � �   0.71

ΣΣΣΣΣ ïèðåí è åãî ãîìîëîãè 16.32   2.48   3.94
228 Ñ18Í12 Õðèçåí   6.75   0.49   0.61
242 Ñ19Í14 Ñ1-õðèçåí   5.39   3.80   2.78
256 Ñ20Í16 Ñ2-õðèçåí �   0.84   1.15
270 Ñ21Í18 Ñ3-õðèçåí   2.77   1.13   0.90

ΣΣΣΣΣ õðèçåí è åãî ãîìîëîãè 14.91   6.26   5.44
252 C20H12 Ïåðèëåí/áåíçîïèðåí   5.21   0.81   0.70
266 C21H14 Ñ1-ïåðèëåí/áåíçîïèðåí   3.07   5.21   1.03
280 C22H16 Ñ2-ïåðèëåí/áåíçîïèðåí   1.52   0.50   0.06
294 C23H18 Ñ3-ïåðèëåí/áåíçîïèðåí   0.77 � �

ΣΣΣΣΣ ïåðèëåí/áåíçîïèðåí è èõ ãîìîëîãè 10.57   6.52   1.79
276 C22H12 Áåíçî(ghi)ïåðèëåí   0.88   0.58 �
290 C23H14 Ñ1-áåíçî(ghi)ïåðèëåí   0.04   0.06 �
304 C24H16 Ñ2-áåíçî(ghi)ïåðèëåí   0.14 � �

ΣΣΣΣΣ áåíçî(ghi)ïåðèëåí è åãî ãîìîëîãè   1.06   0.64 �

          Èòîãî 56.05 55.38 64.62
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èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ çà ñ÷åò èíòåíñèôèêàöèè
ïðîöåññîâ èñïàðåíèÿ â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû õðîìàòîãðàììû ïî
ïîëíîìó èîííîìó òîêó ìàñåë, ñìîë è àñôàëü-
òåíîâ. Âèäíî, ÷òî ñìîëû è àñôàëüòåíû íåçíà-
÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ïî ñîñòàâó,
òîãäà êàê äëÿ ìàñåë õàðàêòåðíû èíòåíñèâíûå
ñèãíàëû ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ óäåðæèâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ìàñëà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ñìåñü íèçêîìîëåêóëÿðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ óã-
ëåâîäîðîäîâ ñ m/z  äî  300 à. å. ì.

Èíòåðïðåòàöèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ èíäèâèäó-
àëüíûõ êîìïîíåíòîâ, âûäåëÿþùèõñÿ ïðè ïè-
ðîëèçå, ïî èõ ìîëåêóëÿðíûì èîíàì çíà÷è-
òåëüíî îñëîæíÿåòñÿ èõ áîëüøèì ÷èñëîì: íå-
âîçìîæíî âûäåëèòü êîíêðåòíûå ñòðóêòóðíûå
ãðóïïû è, ñëåäîâàòåëüíî, ñóäèòü î ïðèðîäå
è ñòðîåíèè âûñîêîêèïÿùèõ ôðàêöèé. Òåì íå
ìåíåå äåòàëüíûé àíàëèç ìàññ-ñïåêòðîâ êàæ-
äîãî èç êîìïîíåíòîâ âûÿâèë íàëè÷èå ñõîæèõ

ôðàãìåíòíûõ èîíîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
íàëè÷èè îäèíàêîâûõ ïî ïðèðîäå ñòðóêòóð-
íûõ ãðóïï. Äëÿ ïîëíîãî ñòðóêòóðíîãî àíàëè-
çà ïðèìåíåí ìåòîä ñêàíèðîâàíèÿ ïî èíäèâè-
äóàëüíûì ìàññàì ïî íàèáîëåå èíôîðìàòèâ-
íûì ôðàãìåíòíûì èîíàì, õàðàêòåðíûì äëÿ
òîëóîëà (m/z 92), èíäåíà (m/z 116), íàôòà-
ëèíà (m/z 128), äèôåíèëà (m/z 154), áèôå-
íèëåíà (m/z 152), àöåíàôòèëåíà (m/z 154),
ôëóîðåíà (m/z 166), àíòðàöåíà/ôåíàíòðåíà
(m/z 178), ôåíèë/íàôòàëèíà (m/z 204), ïè-
ðåíà (m/z 202), õðèçåíà (m/z 228), ïåðèëå-
íà/áåíçîïèðåíà (m/z 252), áåíçî(ghi)ïåðèëåíà
(m/z 276), à òàêæå ïî õàðàêòåðíûì èîíàì
èõ ãîìîëîãîâ. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðè
òåìïåðàòóðå 800 °C ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Ìîëåêóëû ñìîë ñêîíñòðóèðîâàíû èç 1�2-
è (íåñêîëüêî ðåæå) 4�5-òèÿäåðíûõ àðîìàòè-
÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ; ìîëåêóëû àñôàëüòåíîâ
ñîñòîÿò â îñíîâíîì èç 1�2- è (â ìåíüøåé

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Îñíîâíûå ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû ìàñåë, ñìîë è àñôàëüòåíîâ (ñîäåðæàíèå áîëåå 5 %)

Ôðàãìåíòû Îñíîâíûå ñòðóêòóðíûå çâåíüÿ Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

Ìàñëà Ñìîëû Àñôàëüòåíû

Ãîìîëîãè áåíçîëà � 10.0 13.8

Èíäåí è åãî ãîìîëîãè �   8.0 11.6

Íàôòàëèí è åãî ãîìîëîãè �   7.8   7.5

Ôëóîðåí è åãî ãîìîëîãè � �   7.0

Àíòðàöåí/ôåíàíòðåí è èõ ãîìîëîãè   5.8 � �

Ôåíèë/íàôòàëèí è åãî ãîìîëîãè   3.6 � �

Ïèðåí è åãî ãîìîëîãè 16.3 � �

Õðèçåí è åãî ãîìîëîãè 14.9   6.3   5.4

Ïåðèëåí/áåíçîïèðåí è èõ ãîìîëîãè 10.6   6.5 �
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Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòðû ìàñåë, ñìîë è àñôàëüòåíîâ â îáëàñòÿõ 640�920 (à) è 1540�1780 ñì�1 (á).

ñòåïåíè) 3�4-õÿäåðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ôðàã-
ìåíòîâ. Ñìîëû è àñôàëüòåíû õàðàêòåðèçóþòñÿ
âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ôðàãìåíòîâ ãîìîëîãîâ
áåíçîëà, èíäåíà, íàôòàëèíà è õðèçåíà � ïî÷-
òè 30 % îò âñåõ âûäåëåííûõ àäñîðáöèîííîé
ýêñòðàêöèåé ôðàêöèé (òàáë. 4).

Ìàñëà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü íèçêîìîëå-
êóëÿðíûõ êîíäåíñèðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé, ñîñòîÿùèõ èç 3�6-òèÿäåðíûõ àðîìà-
òè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Äëÿ ìàñåë áîëüøóþ

÷àñòü ñîñòàâëÿþò ãîìîëîãè ïèðåíà, õðèçåíà è ïå-
ðèëåíà/áåíçîïèðåíà � ïîðÿäêà 40 % (ñì. òàáë. 4).

Äîïîëíèòåëüíî îòëè÷èÿ â ñîñòàâå ñìîë è
àñôàëüòåíîâ óñòàíîâëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìåòîäà ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 4). Òàê,  â àñ-
ôàëüòåíàõ, â îòëè÷èå îò ìàñåë è ñìîë, ïðè-
ñóòñòâóþò êàðáîíàòíàÿ (ν = 711 ñì�1) è êàð-
áîíèëüíàÿ ãðóïïû (ν = 1677 ñì�1), ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î áîëåå âûñîêîé ïîëÿðíîñòè äàí-
íûõ ñîåäèíåíèé.
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Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâà-
íû äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñîñòàâà òÿæåëîé ÷àñòè ÒÑÏ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìå-
òîäà àäñîðáöèîííîé ýêñòðàêöèè, ïðèìåíÿåìî-
ãî äëÿ íåôòåé è íåôòÿíûõ ôðàêöèé, äëÿ ðàç-
äåëåíèÿ ÒÑÏ íà ôðàêöèè ìàñåë, ñìîë è àñôàëü-
òåíîâ; îáîñíîâàíà ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíå-
íèÿ ìåòîäà ïèðîëèòè÷åñêîé ãàçîâîé õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñîñòàâà
ÒÑÏ. Âûáðàíà òåìïåðàòóðà ïèðîëèçà, ïîçâî-
ëÿþùàÿ óñòàíîâèòü áîëåå ïîëíûé ñîñòàâ èññëå-
äóåìûõ îáúåêòîâ. Óñòàíîâëåíû èíäèâèäóàëüíûé
ñîñòàâ ìàñåë è îñíîâíûå ñòðóêòóðíûå ôðàã-
ìåíòû ìîëåêóë ñìîë è àñôàëüòåíîâ. Îïðåäåëå-
íî, ÷òî ìàñëà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü íèç-
êîìîëåêóëÿðíûõ, à ñìîëû è àñôàëüòåíû �
âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ êîíäåíñèðîâàííûõ àðî-
ìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ìàñëà ïðåèìóùåñòâåí-
íî ñîñòîÿò èç ñìåñè 3�6-òèÿäåðíûõ àðîìàòè-
÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ.  Ìîëåêóëû ñìîë ñêîíñò-
ðóèðîâàíû èç 1�2- è (ðåæå) 4�5-òèÿäåðíûõ
àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ. Ìîëåêóëû àñôàëü-
òåíîâ ïðåèìóùåñòâåííî ñîñòîÿò èç 1�2- è
(â ìåíüøèõ êîëè÷åñòâàõ) 3�4-õÿäåðíûõ àðî-
ìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ÏÃÕÌÑ è ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè èäåíòèôèöèðîâàíî áîëåå 70 %
ñîñòàâà òÿæåëîé ÷àñòè ÒÑÏ, ÷åãî ðàíåå íå
óäàâàëîñü ñäåëàòü ñ ïîìîùüþ äðóãèõ ìåòîäîâ.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðàíåå äàííûõ
ïî ñîñòàâó ëåãêîé ÷àñòè ÒÑÏ è ðåçóëüòàòîâ
íàøåãî èññëåäîâàíèÿ åå òÿæåëîé ÷àñòè ïðåä-
ëîæåíû ðåêîìåíäàöèè ïî ïåðåðàáîòêå ÒÑÏ.
Âàæíîå íàïðàâëåíèå ïåðåðàáîòêè ÒÑÏ � âû-
äåëåíèå íàôòàëèíà â ÷èñòîì âèäå áëàãîäàðÿ
åãî âûñîêîìó ñîäåðæàíèþ (äî 13 %) è íèçêî-
ìó ñîäåðæàíèþ äèôåíèëà (ìåíåå 0.9 %), êî-
òîðûé çàòðóäíÿåò òåõíîëîãè÷åñêîå âûäåëåíèå
÷èñòîãî íàôòàëèíà. Ïåðñïåêòèâíîå íàïðàâëå-
íèå èñïîëüçîâàíèÿ ÒÑÏ � ïîëó÷åíèå òåìíûõ
íåôòåïîëèìåðíûõ ñìîë (ÒÍÏÑ). Íà âûõîä
ÒÍÏÑ, ïðåæäå âñåãî, âëèÿåò ñîäåðæàíèå
òÿæåëîé ÷àñòè ÒÑÏ (ïðèìåðíî 40 %) è íå-
ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ (ïî÷òè 10 %), êî-
òîðûå ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèÿõ ïîëèìå-
ðèçàöèè, ïîëèêîíäåíñàöèè è óïëîòíåíèÿ.
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