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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñðàâíèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ ñîñòàâà è ñòðóêòóðû àçîòñîäåðæàùèõ îñíîâà-
íèé ñìîë òÿæåëîé íåôòè Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ äî è ïîñëå òåðìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ ïðè 450 °Ñ
â òå÷åíèå 30 ìèí. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ îñàæäåíèÿ õëîðèñòûì âîäîðîäîì è ñåðíîêèñëîòíîé ýêñ-
òðàêöèè èç èñõîäíûõ è òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë âûäåëåíû àçîòñîäåðæàùèå îñíîâàíèÿ ñ ðàçëè÷íîé ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññîé. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ýòî ïðåèìóùåñòâåííî âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, îäíàêî â
òåðìîëèçîâàííûõ ñìîëàõ èõ äîëÿ ñóùåñòâåííî íèæå. Òåðìîïðåîáðàçîâàííûå îñíîâàíèÿ èìåþò ìåíüøèå
ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ñðåäíèå ìîëåêóëÿðíûå ìàññû. Ñîñòàâ âûäåëåííûõ ñîåäèíåíèé èññëåäîâàí ìå-
òîäàìè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà è ãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ñðåäíèå ìî-
ëåêóëû àçîòñîäåðæàùèõ îñíîâàíèé îáîèõ òèïîâ ñìîë ñîñòîÿò èç ïîëèöèêëè÷åñêèõ ÿäåð, âêëþ÷àþùèõ
àðîìàòè÷åñêèå è íàñûùåííûå öèêëû ñ ðàçëè÷íûì àëêèëüíûì îáðàìëåíèåì. Ñðåäíèå ìîëåêóëû ñîåäèíå-
íèé òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë áîëåå àðîìàòè÷íû çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ äîëè íàôòåíîâûõ è àëêèëüíûõ ôðàãìåí-
òîâ. Â ñîñòàâå îñíîâàíèé èñõîäíûõ è òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë ïðèñóòñòâóþò àëêèëïðîèçâîäíûå õèíîëèíà,
áåíçîõèíîëèíà, äèáåíçîõèíîëèíà è àçàïèðåíà, ìàêñèìóì â ðàñïðåäåëåíèè êîòîðûõ ïðèõîäèòñÿ íà àëêèë-
áåíçîõèíîëèíû. Ñðåäè àçààðåíîâ òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë ïîâûøåíà äîëÿ àëêèëõèíîëèíîâ. Äëÿ âñåõ òèïîâ
îñíîâàíèé òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë õàðàêòåðíî ïðåîáëàäàíèå ñòðóêòóð ñ ìåíüøèì ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà
â àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëÿõ. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïðè òåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå òÿæåëîãî óãëåâîäîðîäíîãî
ñûðüÿ èäåíòèôèöèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ âîéäóò â ñîñòàâ äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé, è ýòîò àñïåêò íåîáõîäè-
ìî ó÷èòûâàòü ïðè  ïîëó÷åíèè íà èõ îñíîâå âûñîêîêà÷åñòâåííûõ ãîðþ÷å-ñìàçî÷íûõ ìàòåðèàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñìîëû, àçîòñîäåðæàùèå îñíîâàíèÿ, òåðìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ, ñîäåðæàíèå, ñòðóê-
òóðíî-ãðóïïîâîé è èíäèâèäóàëüíûé ñîñòàâ

ñìîëèñòûõ âåùåñòâ, ñîäåðæàùèõ îñíîâíóþ
÷àñòü íåôòÿíûõ ãåòåðîàòîìíûõ ñîåäèíåíèé, â
÷àñòíîñòè ÀÎ. Èõ ïðèñóòñòâèå â óãëåâîäîðîä-
íîì ñûðüå çíà÷èòåëüíî îñëîæíÿåò ïðîòåêàíèå
ïðîöåññîâ åãî êàòàëèòè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè,
óõóäøàåò êà÷åñòâî è ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàê-
òåðèñòèêè ãîðþ÷å-ñìàçî÷íûõ ìàòåðèàëîâ [2].
Â ïðåäûäóùåì ñîîáùåíèè [1] íàìè ïîêàçàíî,
÷òî ñìîëû óñèíñêîé íåôòè êîíöåíòðèðóþò áî-
ëåå 60 % îñíîâíîãî àçîòà, îïðåäåëÿåìîãî â íå-
ôòè. Âûÿâëåíû îñîáåííîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ è
ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî ñîñòàâà âûñîêî- è íèç-
êîìîëåêóëÿðíûõ ÀÎ ñìîëèñòûõ êîìïîíåíòîâ.



14 Í. Í. ÃÅÐÀÑÈÌÎÂÀ è äð.

Öåëü ðàáîòû � ñðàâíèòåëüíàÿ õàðàêòåðè-
ñòèêà ñîñòàâà ÀÎ ñìîë òÿæåëîé óñèíñêîé
íåôòè äî è ïîñëå òåðìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ � ÀÎ èñõîäíûõ
ñìîë òÿæåëîé óñèíñêîé íåôòè ñ ñîäåðæàíè-
åì îáùåãî (Nîáù) è îñíîâíîãî (Nîñí) àçîòà 1.09
è 0.55 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæå ÀÎ ñìîë
ïîñëå èõ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðè 450 °Ñ â
òå÷åíèå 30 ìèí â èíåðòíîé ñðåäå ñ ñîäåðæà-
íèåì Nîáù è Nîñí 0.62 è 0. 23 ìàñ. % ñîîòâåò-
ñòâåííî. Òåìïåðàòóðà è âðåìÿ òåðìîëèçà ñìîë
óñòàíîâëåíû ïî äàííûì òåðìè÷åñêîãî ïðåîá-
ðàçîâàíèÿ êîíöåíòðàòà âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ îñ-
íîâàíèé, ñîñòàâëÿþùèõ îñíîâíóþ ìàññó íåôòÿ-
íûõ ÀÎ [1, 3]. Òåðìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ íèç-
êîìîëåêóëÿðíûõ îñíîâàíèé çàâåðøàþòñÿ ïðè
òåìïåðàòóðå 350 °Ñ. Ñëåäîâàòåëüíî, ÀÎ â òåð-
ìîëèçîâàííûõ ñìîëàõ ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè äå-
ñòðóêöèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé.

Êîíöåíòðèðîâàíèå ÀÎ ïðîâîäèëè èç ãåê-
ñàíîâûõ ðàñòâîðîâ èñõîäíûõ è òåðìîïðåîáðà-
çîâàííûõ ñìîë â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé, âêëþ-
÷àþùåé ñòàäèè îñàæäåíèÿ âûñîêîìîëåêóëÿð-
íûõ îñíîâàíèé ãàçîîáðàçíûì HCl (Ê-1), äîî-
ñàæäåíèÿ ðàñòâîðèìûõ â óãëåâîäîðîäíîé ñðå-
äå õëîðèñòîâîäîðîäíûõ ñîëåé ÀÎ ñ ïîìîùüþ
äèýòèëàìèíà (Ê-2) è ýêñòðàêöèè íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûõ ÀÎ óêñóñíîêèñëûì ðàñòâîðîì ñåðíîé
êèñëîòû (Ê-3). Ñîåäèíåíèÿ Ê-1 è Ê-2 ðàçäåëÿ-
ëè ìåòîäîì ãîðÿ÷åé ýêñòðàêöèè ãåêñàíîì íà
ðàñòâîðèìûå (Ê-1ÃÐ è Ê-2ÃÐ) è íåðàñòâîðèìûå
(Ê-1ÃÍÐ è Ê-2ÃÍÐ) â íåì êîìïîíåíòû [4, 5].

Ñîñòàâ îáðàçöîâ èññëåäîâàí ñ ïðèâëå÷åíè-
åì îáîðóäîâàíèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî
ïîëüçîâàíèÿ Òîìñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà ÑÎ
ÐÀÍ. Êîìïëåêñ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ âêëþ-
÷àë: 1) îïðåäåëåíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì CHNS-àíàëèçàòîðà Vario EL
Cube; 2) èññëåäîâàíèå ôóíêöèîíàëüíîãî ñîñòà-
âà àçîòèñòûõ ñîåäèíåíèé ìåòîäîì íåâîäíîãî
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ [6];  3)  èç-
ìåðåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ êðèîñêîïèåé â
áåíçîëå [7]; 4) ßÌÐ Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèþ;
5) ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîé àíàëèç (ÑÃÀ) [8];
6) ãàçîâóþ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ (ÃÕ-ÌÑ).

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í çàïèñûâàëè íà ñïåêòðî-
ìåòðå ßÌÐ  Ôóðüå AVANCE AV 300 (Bruker,

Ãåðìàíèÿ), ðàáî÷àÿ ìîùíîñòü 300 ÌÃö, ðàñ-
òâîðèòåëü � CDCl3. Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà èñ-
ïîëüçîâàëè òåòðàìåòèëñèëàí. Ïî ñïåêòðàì
ßÌÐ 1Í ïðîâîäèëè ðàñ÷åò îòíîñèòåëüíîãî ñî-
äåðæàíèÿ ïðîòîíîâ â ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ
ôðàãìåíòàõ, èñõîäÿ èç ïëîùàäåé ïèêîâ â ñî-
îòâåòñòâóþùèõ îáëàñòÿõ ñïåêòðà: Har (äîëÿ
ïðîòîíîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â àðîìàòè÷åñêèõ
ñòðóêòóðàõ) ðàâíà 6.6�8.5 ì.ä.; Hα (äîëÿ ïðî-
òîíîâ ó àòîìîâ óãëåðîäà â α-ïîëîæåíèè ê àðî-
ìàòè÷åñêèì ÿäðàì) � 2.2�4.0 ì.ä.; Hβ è Hγ (äîëÿ
ïðîòîíîâ â ìåòèëåíîâûõ è êîíöåâûõ ìåòèëü-
íûõ ãðóïïàõ àëèôàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ ìî-
ëåêóë ñîîòâåòñòâåííî) � 1.1�2.1 è 0.3�1.1 ì.ä.
ñîîòâåòñòâåííî.

Ìåòîä ÑÃÀ èñïîëüçîâàëè äëÿ îïèñàíèÿ
ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèé Ê-1ÃÍÐ,
Ê-1ÃÐ, Ê-2ÃÍÐ, Ê-2ÃÐ è K-3. Íà îñíîâå äàííûõ
î ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ (ÌÌ), ýëåìåíòíîì
ñîñòàâå è ðàñïðåäåëåíèè ïðîòîíîâ ìåæäó ðàç-
ëè÷íûìè ôðàãìåíòàìè èõ ìîëåêóë ðàññ÷èòû-
âàëè ñðåäíèå ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè
ìîëåêóë èññëåäóåìûõ âåùåñòâ [8]. Â õîäå ðàñ-
÷åòîâ îïðåäåëåíû ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû: Ñà,
Ñí, Ñï � ÷èñëî àðîìàòè÷åñêèõ, íàôòåíîâûõ è
ïàðàôèíîâûõ àòîìîâ óãëåðîäà â ñðåäíèõ ìî-
ëåêóëàõ ñîîòâåòñòâåííî; fa, fí, fï � äîëè àòî-
ìîâ óãëåðîäà â àðîìàòè÷åñêèõ, íàôòåíîâûõ
è ïàðàôèíîâûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòàõ ñî-
îòâåòñòâåííî, %; ma � ÷èñëî ñòðóêòóðíûõ áëî-

êîâ â ñðåäíåé ìîëåêóëå; *
îK , *

àK , *
íK  � îá-

ùåå ÷èñëî, ÷èñëî àðîìàòè÷åñêèõ è íàôòåíî-
âûõ öèêëîâ â ñòðóêòóðíîì áëîêå ñîîòâåòñòâåí-
íî; Ñ* � îáùåå ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â ñòðóê-

òóðíîì áëîêå; *
ïÑ  � ÷èñëî àëêèëüíûõ óãëå-

ðîäíûõ àòîìîâ â ñòðóêòóðíîì áëîêå; *Ñγ  �

÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â íå ñâÿçàííûõ ñ àðî-
ìàòè÷åñêèìè ÿäðàìè òåðìèíàëüíûõ ìåòèëü-
íûõ ãðóïïàõ.

Èíäèâèäóàëüíûé ñîñòàâ ÀÎ Ê-1ÃÐ, Ê-2ÃÐ

è K-3 èññëåäîâàëè ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ íà ïðè-
áîðå DFS ôèðìû Thermo Scientific (ýíåðãèÿ
èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 70 ýÂ, òåìïåðàòó-
ðà èîíèçàöèîííîé êàìåðû 270 °Ñ, òåìïåðàòó-
ðà èíòåðôåéñà 270 °Ñ, òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà
250 °Ñ). Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ
èñïîëüçîâàëè êîëîíêó DB-5MS äëèíîé 30 ì,
äèàìåòðîì 0.25 ìì, ñ òîëùèíîé ôàçû DB-5MS,
ðàâíîé 0.25 ìêì. Ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé, ïðè
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ïîñòîÿííîì ðàñõîäå  0.8 ìë/ìèí. Ïðîãðàììà
òåðìîñòàòà: íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà 80 °Ñ
(3 ìèí), ïîäúåì äî 300 °Ñ (4 °Ñ/ìèí), âûäåð-
æêà ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå 30 ìèí. Ñêà-
íèðîâàíèå ìàññ-ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿëîñü êàæ-
äóþ ñåêóíäó â äèàïàçîíå ìàññ äî 500 à.å.ì. Ðå-
êîíñòðóêöèþ ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàçäåëå-
íèÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ èîíîâ íà
îñíîâå õðîìàòîãðàìì ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó
ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Xcalibur. Èíäèâèäóàëü-
íûå ñîåäèíåíèÿ èäåíòèôèöèðîâàëè, ïðèâëå-
êàÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå [9�11] è êîìïüþòåð-
íóþ áèáëèîòåêó ìàññ-ñïåêòðîâ NIST 02.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå â âûáðàííûõ
óñëîâèÿõ ñìîëû ãåíåðèðóþò ãàçîîáðàçíûå (19 %),
òâåðäûå, êîêñîïîäîáíûå (43 %) è ðàñòâîðèìûå
â áåíçîëå (38 %) ïðîäóêòû, ñîñòîÿùèå èç �âòî-
ðè÷íûõ� àñôàëüòåíîâ (17 îòí. %) è ìàëüòåíîâ
(83 îòí. %) (äàëåå � òåðìîëèçîâàííûå ñìîëû).

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî êîí-
öåíòðàöèè Nîáù è Nîñí  â òåðìîëèçîâàííûõ

ñìîëàõ, â îòëè÷èå îò èñõîäíûõ, óìåíüøàþòñÿ â
1.8 è 2.4 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî. Ñóììàðíîå ñîäåð-
æàíèå âûäåëÿåìûõ êîíöåíòðàòîâ Ê-1, Ê-2, Ê-3 è
äîëÿ ñâÿçàííîãî ñ íèìè îñíîâíîãî àçîòà ñìîë òàê-
æå ñíèæàþòñÿ (òàáë. 1). Ñîâîêóïíîñòü ýòèõ äàí-
íûõ ïîäòâåðæäàåò âûñêàçàííûå ðàíåå ïðåäïî-
ëîæåíèÿ [12, 13] î òîì, ÷òî ÀÎ ó÷àñòâóþò â ôîð-
ìèðîâàíèè êîêñîïîäîáíûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþ-
ùèõñÿ â ïðîöåññå òåðìîëèçà íåôòÿíîãî ñûðüÿ.

Áîëüøàÿ ÷àñòü îñíîâàíèé, âûäåëåííûõ èç
îáîèõ òèïîâ ñìîë, ïðåäñòàâëåíà âûñîêîìîëå-
êóëÿðíûìè ñîåäèíåíèÿìè Ê-1 (ñì. òàáë. 1), îä-
íàêî îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå ñâÿçàííîãî ñ
íèìè Nîñí â òåðìîëèçîâàííûõ ñìîëàõ íèæå, ÷åì
â èñõîäíûõ ñìîëàõ. Êîíöåíòðàòû Ê-2 è Ê-3
èñõîäíûõ è òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë ïî îòíîñè-
òåëüíîìó ñîäåðæàíèþ Nîñí  â ñòðóêòóðå èõ
îñíîâàíèé ïðàêòè÷åñêè íå ðàçëè÷àþòñÿ.

Ïðîäóêòû, ïîëó÷åííûå èç òåðìîëèçîâàí-
íûõ ñìîë, õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøèìè çíà-
÷åíèÿìè ñðåäíèõ ÌÌ (ñì. òàáë. 1).

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ôðàêöèîíèðîâàíèÿ,
ÀÎ êîíöåíòðàòîâ Ê-1 è Ê-2 èñõîäíûõ è òåð-
ìîëèçîâàííûõ ñìîë ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñîäåðæà-
íèþ ñîåäèíåíèé, ðàñòâîðèìûõ è íåðàñòâîðè-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ôðàêöèîíèðîâàíèå àçîòñîäåðæàùèõ îñíîâàíèé èñõîäíûõ è òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë

Îáðàçöû Ñìîëû èñõîäíûå Ñìîëû òåðìîëèçîâàííûå

Âûõîä, ÌÌ, Ñîäåðæàíèå Âûõîä, ÌÌ, Ñîäåðæàíèå
ìàñ. % à.å.ì. Nîáù, Nîñí, ìàñ. % à.å.ì. Nîáù, Nîñí,

ìàñ. % ìàñ. % îòí. %* ìàñ. % ìàñ. % îòí. %*

Ê-1ÃÍÐ 19.5 1566 1.25 1.03 36.5 4.5 748 1.15 0.95 18.4

Ê-1ÃÐ 18.1 592 1.48 1.32 43.4 5.0 458 1.70 1.52 32.0

Ê-2ÃÍÐ  0.9 647 1.91 0.56  1.0 0.3 497 2.05 0.80  1.0

Ê-2ÃÐ  1.3 346 1.21 1.12  2.6 0.6 313 1.07 0.99  2.4

* Îòíîñèòåëüíî Nîñí ñìîë.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âûäåëåíèå àçîòñîäåðæàùèõ îñíîâàíèé èç èñõîäíûõ è òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë

Îáðàçöû Ñìîëû èñõîäíûå Ñìîëû òåðìîëèçîâàííûå

Âûõîä, ÌÌ, Ñîäåðæàíèå Âûõîä, ÌÌ, Ñîäåðæàíèå, %
ìàñ. % à.å.ì. Nîáù, Nîñí, ìàñ. % à.å.ì. Nîáù, Nîñí,

ìàñ. % ìàñ. % îòí. %* ìàñ. % ìàñ. % îòí. %*

Ê-1 37.6 844 1.36 1.17 79.9 9.5 597 1.41 1.25 50.4

Ê-2  2.2 519 1.36 0.90  3.6 0.9 412 1.39 0.92  3.4

K-3  1.0 392 1.42 1.31  2.4 0.6 310 1.40 1.28  3.3

* Îòíîñèòåëüíî Nîñí ñìîë.
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ìûõ â ãîðÿ÷åì ãåêñàíå (òàáë. 2). Ïðîöåññ òåð-
ìîäåñòðóêöèè ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì
äîëè ãåêñàíîðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ. Òàê, â
ñëó÷àå òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë îòíîñèòåëüíîå
ñîäåðæàíèå Ê-1ÃÐ è Ê-2ÃÐ ñîñòàâëÿåò 52 è 63
îòí. %, â ñëó÷àå èñõîäíûõ � 48 è 58 îòí. %
ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ ñìîë ÌÌ
ñîåäèíåíèé Ê-1ÃÐ è Ê-2ÃÐ ñóùåñòâåííî íèæå
ÌÌ ñîåäèíåíèé Ê-1ÃÍÐ è Ê-2ÃÍÐ. Â òî æå âðå-
ìÿ ÌÌ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ èç òåðìîëè-
çîâàííûõ ñìîë, ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÌÌ
îäíîèìåííûõ ïðîäóêòîâ èç èñõîäíûõ ñìîë.
Âûÿâëåííûå ðàçëè÷èÿ ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ
ïðîòåêàíèåì ïðè òåðìîäåñòðóêöèè êàê ðåàê-
öèé äåàëêèëèðîâàíèÿ, òàê è ðàñêðûòèÿ íà-
ôòåíîâûõ öèêëîâ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ
îòíîñèòåëüíî íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé
[12]. Ó÷àñòâîâàòü â ýòèõ ðåàêöèÿõ ìîãóò ñî-
åäèíåíèÿ Ê-1 è Ê-2 èñõîäíûõ ñìîë.

Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ÑÃÀ âûÿâèëî ñõîä-
ñòâî è ðàçëè÷èÿ â ñòðóêòóðàõ ÀÎ èñõîäíûõ
è òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë. Èç ïðèâåäåííûõ â
òàáë. 3, 4 ðàñ÷åòíûõ ïàðàìåòðîâ ñëåäóåò, ÷òî

ñðåäíèå ìîëåêóëû ïðîäóêòîâ ôðàêöèîíèðî-
âàíèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé Ê-1
è Ê-2 (Ê-1ÃÍÐ, Ê-1ÃÐ, Ê-2ÃÍÐ, Ê-2ÃÐ) è íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûõ Ê-3 â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçóþò
ñèñòåìû, ñîñòîÿùèå èç àðîìàòè÷åñêèõ (Ñà),
íàôòåíîâûõ (Ñí) è ïàðàôèíîâûõ (Ñï) ñòðóê-
òóðíûõ ôðàãìåíòîâ.

Âî âñåõ îáðàçöàõ áîëüøàÿ ÷àñòü óãëåðîä-
íûõ àòîìîâ (50.7�79.6 %) ïðèõîäèòñÿ íà íà-
ñûùåííûå ôðàãìåíòû (fí + fï), äîëÿ óãëåðîäà
àðîìàòè÷åñêîãî õàðàêòåðà (fa) ñîñòàâëÿåò
20.4�49.3 %. Ïðè ýòîì ñðåäíèå ìîëåêóëû ÀÎ
òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë áîëåå àðîìàòè÷íû çà
ñ÷åò ñíèæåíèÿ äîëè íàôòåíîâûõ (fí) è ïàðà-
ôèíîâûõ (fï) óãëåðîäíûõ àòîìîâ. Íàèáîëåå
ÿðêî èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå ÀÎ ïðîÿâëÿþò-
ñÿ äëÿ ñðåäíèõ ìîëåêóë ñîåäèíåíèé Ê-1ÃÍÐ.
Â ïðîöåññå òåðìîëèçà â èõ ñîñòàâå óìåíüøà-
þòñÿ êîëè÷åñòâî (ñ 3.0 äî 2.1) è ðàçìåðû ñðåä-
íèõ ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ (mà). Óìåíüøåíèå èõ
îáùèõ ðàçìåðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ïàðà-

ìåòðàìè (Ñ*, *
îK ), ïðîèñõîäèò, ãëàâíûì îáðà-

çîì, çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ ÷èñëà íàñûùåííûõ öèê-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû ñðåäíèõ ìîëåêóë àçîòñîäåðæàùèõ
îñíîâàíèé èñõîäíûõ ñìîë

Ïàðàìåòðû Îáðàçöû

Ê-1ÃÍÐ Ê-1ÃÐ Ê-2ÃÍÐ Ê-2ÃÐ Ê-3

×èñëî óãëåðîäíûõ àòîìîâ ðàçíîãî òèïà â ñðåäíåé ìîëåêóëå

Ñà 39.4 12.9 12.0 12.0  5.6

Ñí 60.6 14.5 24.7 24.7  7.2

Ñï 22.7 11.8  6.0  6.0 13.3

Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Ñ, %

fa 32.1 32.9 28.1 20.4 21.5

fí 49.4 37.0 57.8 69.5 27.6

fï 18.5 30.1 14.1 10.1 50.9

Ïàðàìåòðû ñðåäíèõ ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ

mà  3.0  1.5  1.5   1.0  1.1

*
îK  8.2  4.4  5.9   4.9  2.7

*
àK  3.2  2.1  2.0   1.0  1.2

*
íK  5.0  2.3  3.9   3.9  1.5

Ñ* 40.6 25.6 28.2 23.8 24.4

ï
*Ñ  7.5  7.7  4.0   2.3 12.5

*Ñγ  2.6  2.2  2.0   2.3  3.0

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû ñðåäíèõ ìîëåêóë àçîòñîäåðæàùèõ
îñíîâàíèé òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë

Ïàðàìåòðû Îáðàçöû

Ê-1ÃÍÐ Ê-1ÃÐ Ê-2ÃÍÐ Ê-2ÃÐ Ê-3

×èñëî óãëåðîäíûõ àòîìîâ ðàçíîãî òèïà â ñðåäíåé ìîëåêóëå

Ñà 25.6 12.8 10.9  6.0  5.3

Ñí 17.3 12.4 17.9 10.4 14.1

Ñï  9.1  6.3  3.0  4.6  1.1

Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Ñ, %

fa 49.3 40.6 33.8 28.5 25.9

fí 33.2 39.4 61.8 49.8 68.7

fï 17.5 20.0  4.4 21.7  5.4

Ïàðàìåòðû ñðåäíèõ ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ

mà  2.1  1.5  1.4  1.1  1.1

*
îK  4.8  4.0  4.9  3.5  7.3

*
àK  2.8  2.0  1.9  1.2  1.1

*
íK  2.0  2.0  3.0  2.3  6.2

Ñ* 24.5 21.3 23.0 19.7 19.6

ï
*Ñ  4.3  4.3  2.1  4.3  1.1

*Ñγ  1.3  1.5  1.0  1.4  1.1
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ëîâ ( *
íK ) ñ 5.0 äî 2.0 è óãëåðîäíûõ àòîìîâ â

àëêèëüíîì îáðàìëåíèè ( *
ïÑ ) ñ 7.5 äî 4.3. Ñðå-

äè ïîñëåäíèõ âäâîå (ñ 2.6 äî 1.3) óìåíüøàåòñÿ
÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ,

óäàëåííûõ îò àðîìàòè÷åñêîãî ÿäðà ( *Ñγ ), ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè ÷èñëà è/èëè
ñòåïåíè ðàçâåòâëåííîñòè çàìåñòèòåëåé. Àíà-
ëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ â ñîñòàâå ñòðóêòóðíûõ
áëîêîâ íàáëþäàþòñÿ äëÿ ñðåäíèõ ìîëåêóë âñå-
ãî ðÿäà èññëåäîâàííûõ ÀÎ.

Êà÷åñòâåííûé àíàëèç ïðîäóêòîâ Ê-1ÃÐ, Ê-2ÃÐ

è Ê-3 ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ ïîêàçàë, ÷òî ÀÎ èñ-
õîäíûõ è òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë èìåþò ñõî-
æèé ãðóïïîâîé ñîñòàâ. Â îáîèõ òèïàõ ñìîë
îáíàðóæåíû àëêèëçàìåùåííûå õèíîëèíû,
áåíçî-, äèáåíçîõèíîëèíû è àçàïèðåíû, ìàê-
ñèìóì â ðàñïðåäåëåíèè êîòîðûõ ïðèõîäèòñÿ
íà áåíçîõèíîëèíû (òàáë. 5). Àçîòñîäåðæàùèå
îñíîâàíèÿ òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë îòëè÷àþò-
ñÿ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì àëêèëõèíîëè-
íîâ. Åñëè â èñõîäíûõ ñìîëàõ èõ ñîäåðæàíèå
ìèíèìàëüíî, òî â òåðìîëèçîâàííîì îáðàçöå
îíî ñîïîñòàâèìî (42.0 îòí. %) ñ ñîäåðæàíèåì
àëêèëïðîèçâîäíûõ áåíçîõèíîëèíà (53.8 îòí. %).

Òàêîå óâåëè÷åíèå äîëè áèöèêëè÷åñêèõ àçà-
àðåíîâ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî ñòðîåíèåì ìî-
ëåêóë îñíîâàíèé Ê-1ÃÐ, Ê-2ÃÍÐ èñõîäíûõ ñìîë.
Ïî äàííûì ÑÃÀ, â ñòðóêòóðó èõ ñðåäíèõ áëî-
êîâ âõîäÿò ôðàãìåíòû, ñîäåðæàùèå áèöèêëî-

àðîìàòè÷åñêîå ÿäðî ( *
àK  = 2.0�2.1) è äâà�÷å-

òûðå íàôòåíîâûõ öèêëà ( *
íK  = 2.3�3.9) (ñì.

òàáë. 3). Àëêèëõèíîëèíû, âåðîÿòíåå âñåãî, ÿâ-

ëÿþòñÿ îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè òåðìîäåñòðóê-
öèè òàêèõ îñíîâàíèé.

Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ÃÕ-ÌÑ ïî ñòðîåíèþ
äîìèíèðóþùèõ ñîåäèíåíèé ïîçâîëèëî óñòà-
íîâèòü, ÷òî â ñîñòàâå áåíçîõèíîëèíîâ òåðìî-
ëèçîâàííûõ ñìîë âûøå äîëÿ ñòðóêòóð ñ áî-
ëåå êîðîòêèìè àëêèëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè.
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíî ðàñ-
ïðåäåëåíèå àëêèëáåíçîõèíîëèíîâ â Ê-3 èñõîä-
íûõ è òåðìîëèçîâàííûõ ñìîë.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà îñíîâàíèè ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ è ñîñòàâà àçîòñîäåðæàùèõ îñíî-
âàíèé â èñõîäíûõ è òåðìîîáðàáîòàííûõ ñìî-
ëèñòûõ êîìïîíåíòàõ òÿæåëîé íåôòè Óñèíñ-
êîãî ìåñòîðîæäåíèÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî â èñõîä-
íûõ è òåðìîëèçîâàííûõ ñìîëàõ îíè ïðåèìó-
ùåñòâåííî ïðåäñòàâëåíû âûñîêîìîëåêóëÿðíû-
ìè ñîåäèíåíèÿìè, îäíàêî â òåðìîëèçîâàííûõ
ñìîëàõ èõ äîëÿ ñóùåñòâåííî íèæå. Òåðìîïðå-
îáðàçîâàííûå îñíîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñ-
õîäíûìè èìåþò ìåíüøèå ñðåäíèå ìîëåêóëÿð-
íûå ìàññû. Èõ ñðåäíèå ìîëåêóëû õàðàêòåðè-
çóþòñÿ ïîâûøåííîé àðîìàòè÷íîñòüþ çà ñ÷åò
ñíèæåíèÿ äîëè íàôòåíîâûõ è àëêèëüíûõ
ôðàãìåíòîâ. Ñðåäè îñíîâàíèé èñõîäíûõ è òåð-
ìîëèçîâàííûõ ñìîë ïðèñóòñòâóþò àëêèëïðî-
èçâîäíûå õèíîëèíà, áåíçîõèíîëèíà, äèáåíçî-
õèíîëèíà è àçàïèðåíà ñ ïðåîáëàäàíèåì àë-
êèëáåíçîõèíîëèíîâ. Â ñîñòàâå àçààðåíîâ òåð-
ìîëèçîâàííûõ ñìîë ïîâûøåíà äîëÿ áèöèêëè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Äëÿ îáðàçóþùèõñÿ íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûõ àçîòñîäåðæàùèõ îñíîâàíèé õà-
ðàêòåðíà áîëåå âûñîêàÿ äîëÿ ñòðóêòóð ñ ìåíü-
øèì ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà â àëêèëüíûõ çà-
ìåñòèòåëÿõ. Ïðè òåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå òÿ-
æåëîãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ èäåíòèôèöèðîâàííûå
ñîåäèíåíèÿ âõîäÿò â ñîñòàâ äèñòèëëÿòíûõ
ôðàêöèé, ÷òî ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ïðè âûáîðå
òåõíè÷åñêèõ ðåøåíèé ïîëó÷åíèÿ íà èõ îñíîâå
âûñîêîêà÷åñòâåííûõ íåôòåïðîäóêòîâ.
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