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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íåôòÿíîå ñûðüå òðàäèöèîííî ÿâëÿåòñÿ îä-
íèì èç âàæíåéøèõ ñåãìåíòîâ ìèðîâîãî è ðîñ-
ñèéñêîãî òîïëèâíî-ýíåðãåòè÷åñêîãî êîìïëåê-
ñà [1]. Íà ñîâðåìåííîì ýòàïå ðàçâèòèÿ íåôòÿ-
íîé ïðîìûøëåííîñòè íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ
ïåðåõîäà îò ëåãêîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ê
òÿæåëîé íåôòè è ïðèðîäíûì áèòóìàì [2�4].
Îñíîâíûå ïðîáëåìû ïðè äîáû÷å è ïåðåðàáîò-
êå òÿæåëîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ñâÿçàíû
ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì â íåì âûñîêîìîëåêó-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû èçìåíåíèÿ ñîñòàâà è ñòðóêòóðû ìàêðîìîëåêóë àñôàëüòåíîâ Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ
â ïðîöåññå ïîñëåäîâàòåëüíîãî ñòóïåí÷àòîãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 120, 230, 370 °Ñ.
Ïîëó÷åíû äàííûå î êîìïîíåíòíîì ñîñòàâå ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà, îïèñàíû èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíî-ãðóï-
ïîâûõ õàðàêòåðèñòèê ñðåäíèõ ìîëåêóë àñôàëüòåíîâ â ïðîöåññå òåðìîîáðàáîòêè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äî
230 °Ñ ðåàêöèè äåñòðóêöèè àñôàëüòåíîâ ïðåîáëàäàþò íàä ðåàêöèÿìè êîíäåíñàöèè, òîãäà êàê âûøå 230 °Ñ
äîìèíèðóþò ðåàêöèè óïëîòíåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå ñòóïåí÷àòîãî òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ íåôòè
Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ñêëîííîñòü ãåòåðîàòîìîâ ê íàêîïëåíèþ â ïðîäóêòàõ óïëîòíåíèÿ âîçðàñòàåò â
ðÿäó S → N → O.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òÿæåëàÿ íåôòü, ñòóïåí÷àòûé òåðìîëèç, àñôàëüòåíû, ñîñòàâ, ñòðóêòóðà, ñòðóêòóðíî-
ãðóïïîâîé àíàëèç

ëÿðíûõ ãåòåðîîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ � àñôàëü-
òåíîâ [2]. Î÷åâèäíî, ÷òî áåç ïîíèìàíèÿ õèìè-
÷åñêîé ïðèðîäû àñôàëüòåíîâ êðàéíå çàòðóä-
íèòåëüíî ïðîãíîçèðîâàòü èõ ïîâåäåíèå â ïðî-
ìûøëåííûõ ïðîöåññàõ è ðàçðàáàòûâàòü ýô-
ôåêòèâíûå ïîäõîäû ê äîáû÷å è ïåðåðàáîòêå
òÿæåëûõ è áèòóìèíîçíûõ íåôòåé.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî èññëåäóþòñÿ
ñîñòàâ, ñâîéñòâà è ñòðóêòóðà ìîëåêóë è àãðå-
ãàòîâ àñôàëüòåíîâ [5]. Îäíèì èç âàæíåéøèõ
íàïðàâëåíèé â èçó÷åíèè ñòðóêòóðíîé îðãàíè-
çàöèè àñôàëüòåíîâûõ âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ ðàç-
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äåëåíèå èõ íà ôðàêöèè çà ñ÷åò ðàçëè÷íîé ðàñ-
òâîðèìîñòè è ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè êîì-
ïîíåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ àñôàëüòåíîâ, è
ïîñëåäóþùèé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ôðàêöèé ñ
èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèõ ìåòîäîâ [6�10]. Êðîìå òîãî, çíà÷èòåëüíîå
âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ èññëåäîâàíèþ ñîñòàâà è
ñòðóêòóðû ìîëåêóë è àãðåãàòîâ àñôàëüòåíîâ
ìåòîäîì òåðìè÷åñêîé è òåðìîêàòàëèòè÷åñêîé
äåñòðóêöèè [11�14], à òàêæå íàïðàâëåííîñòè
èõ òðàíñôîðìàöèè â ïðîöåññàõ êðåêèíãà òÿ-
æåëûõ íåôòÿíûõ ñèñòåì [15, 16]. Íåñìîòðÿ íà
àêòèâíûå èññëåäîâàíèÿ ìîëåêóë è àãðåãàòîâ
àñôàëüòåíîâ, ïðèðîäà èõ ñóùåñòâîâàíèÿ è
ïîâåäåíèÿ èçó÷åíà íåäîñòàòî÷íî ãëóáîêî, â
ñâÿçè ñ ÷åì àêòóàëüíî ïðîäîëæåíèå òåîðåòè-
÷åñêîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ íîâûõ è ñèñòåìàòèçàöèè èìåþùèõñÿ
äàííûõ î ñîñòàâå, ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè
è òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè àñôàëüòåíîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå èçìå-
íåíèé ñîñòàâà è ñòðóêòóðû ìîëåêóë àñôàëü-
òåíîâ Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ â ïðîöåññå
ñòóïåí÷àòîãî òåðìîëèçà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ âûäåëåíû àñ-
ôàëüòåíû èç òÿæåëîé âûñîêîâÿçêîé íåôòè

Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ñ âûñîêèì ñîäåðæà-
íèåì ñìîëèñòî-àñôàëüòåíîâûõ âåùåñòâ (òàáë. 1).

Àñôàëüòåíû âûäåëÿëè ïî ñòàíäàðòíîé ìå-
òîäèêå ïóòåì äîáàâëåíèÿ ê íàâåñêå íåôòè 40-
êðàòíîãî èçáûòêà í-ãåêñàíà è âûäåðæèâàíèÿ
ñìåñè â òå÷åíèå 1 ñóò â òåìíîì ìåñòå. Áóäó-
÷è âåùåñòâàìè, íåðàñòâîðèìûìè â íèçøèõ àë-
êàíàõ [2], àñôàëüòåíû âûïàäàëè â îñàäîê, êî-
òîðûé îòäåëÿëñÿ îò ðàñòâîðà ìåòîäîì ôèëü-
òðàöèè. Âûäåëåííûå èç íåôòè èñõîäíûå àñ-
ôàëüòåíû î÷èùàëèñü í-ãåêñàíîì îò ñîðáèðî-
âàííûõ ìàñåë è ñìîë â àïïàðàòå Ñîêñëåòà.
Ìàêñèìàëüíî âîçìîæíàÿ ñòåïåíü î÷èñòêè àñ-
ôàëüòåíîâ ñ÷èòàëàñü äîñòèãíóòîé, êîãäà ðàñ-
òâîðèòåëü, ìíîãîêðàòíî ïðîõîäÿùèé ÷åðåç
ñëîé àñôàëüòåíîâ, ñòàíîâèëñÿ áåñöâåòíûì, ÷òî
îïðåäåëÿëîñü êàê îòñóòñòâèå â èõ ñîñòàâå
ìàëüòåíîâ (ìàñëà + ñìîëû). Î÷èùåííûå àñ-
ôàëüòåíû îñâîáîæäàëèñü îò ðàñòâîðèòåëÿ è
ñóøèëèñü äî ïîñòîÿííîé ìàññû.

Õàðàêòåðèñòèêè àñôàëüòåíîâ Óñèíñêîãî
ìåñòîðîæäåíèÿ óñòàíîâëåíû ñ ïîìîùüþ
ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà (ÑÃÀ) [17],
ðàçðàáîòàííîãî â ÈÕÍ ÑÎ ÐÀÍ, êîòîðûé ïî-
çâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü ñðåäíèå ñòðóê-
òóðíî-ãðóïïîâûå ïàðàìåòðû âåùåñòâ è íà îñ-
íîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ îïèñàòü èõ óñ-
ðåäíåííóþ ãèïîòåòè÷åñêóþ ìîëåêóëó (òàáë. 2).

Ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîé àíàëèç áàçèðóåòñÿ
íà äàííûõ îá ýëåìåíòíîì ñîñòàâå, ìîëåêóëÿð-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà óñèíñêîé íåôòè

ρ20, êã/ì3 ν20, ì
2/ñ Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, ìàñ. % Âåùåñòâåííûé ñîñòàâ, ìàñ. %

Ñ Í N S O Ìàñëà Ñìîëû Àñôàëüòåíû

966.7 3.9 84.9 12.0 0.6 2.0 0.5 73.9 18.0 8.1

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Õàðàêòåðèñòèêà ñðåäíåé ìîëåêóëû èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ óñèíñêîé íåôòè

ÌÌ, Ýëåìåíòíûé Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ ma, Êîëè÷åñòâî óãëåðîäíûõ Êîëüöåâîé ñîñòàâ,
à. å. ì. ñîñòàâ, ìàñ. % óãëåðîäà, % åä. àòîìîâ ðàçíîãî òèïà, åä. åä.

Ñ Í N S O fa fí fï Ñà Ñí Ñï Ñα Ñγ Êî Êà Êíàñ

1600 83.6 7.8 1.2 3.0 4.4 42.1 52.7 5.2 3.3 47.0 58.7 5.8 16.5 5.8 26.0 11.5 14.5

Ïðèìå÷àíèå. ÌÌ � ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà; fa, fí, fï � äîëÿ àòîìîâ óãëåðîäà â àðîìàòè÷åñêèõ, íàôòåíîâûõ è àëèôà-
òè÷åñêèõ ôðàãìåíòàõ ñîîòâåòñòâåííî; Ñà, Ñí, Ñï � êîëè÷åñòâî àòîìîâ óãëåðîäà â àðîìàòè÷åñêèõ, íàôòåíîâûõ, àëèôà-
òè÷åñêèõ ôðàãìåíòàõ ñîîòâåòñòâåííî; Ñα, Ñγ � êîëè÷åñòâî àòîìîâ óãëåðîäà â α-ïîëîæåíèè ïî îòíîøåíèþ ê àðîìàòè-
÷åñêèì ÿäðàì è ãåòåðîôóíêöèÿì (Ñα), à òàêæå â òåðìèíàëüíûõ ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ (Ñγ); ma � êîëè÷åñòâî ñòðóêòóðíûõ
áëîêîâ â ñðåäíåé ìîëåêóëå; Êî, Êà, Êíàñ � îáùåå ÷èñëî êîëåö â ñðåäíåé ìîëåêóëå, ÷èñëî àðîìàòè÷åñêèõ è íàñûùåííûõ
öèêëîâ ñîîòâåòñòâåííî.
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íîé ìàññå îáðàçöà è Í1 ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè.
Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ àñôàëüòåíîâ îïðåäåëÿëñÿ
ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà CHNS Vario EL Ñube.
Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà èçìåðÿëàñü êðèîñêîïè-
÷åñêèì ìåòîäîì â íàôòàëèíå. Í1 ßÌÐ-cïåêòðû
ðåãèñòðèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ Ôóðüå-ñïåêòðî-
ìåòðà Avance-AV-300 (ðàñòâîðèòåëü � CDCl3,
âíóòðåííèé ñòàíäàðò � ãåêñàìåòèëäèñèëîêñàí)
ïðè 1 % êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ.

Ñðåäíÿÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà àñôàëüòåíîâ
óñèíñêîé íåôòè ñîñòàâëÿåò 1600 à. å. ì. Ñîãëàñ-
íî äàííûì ÑÃÀ, óñðåäíåííàÿ ìîëåêóëà èñõîä-
íûõ àñôàëüòåíîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðè ñòðóê-
òóðíûõ áëîêà, ñîñòîÿùèõ èç 11�12 àðîìàòè÷åñ-
êèõ è 14�15 íàôòåíîâûõ öèêëîâ, èìåþùèõ â
ñâîåì îêðóæåíèè äî øåñòè àëèôàòè÷åñêèõ àòî-
ìîâ óãëåðîäà (ñì. òàáë. 2). Â ñîñòàâå àñôàëüòå-
íîâûõ ìîëåêóë â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ
ïðèñóòñòâóþò ãåòåðîàòîìû (S, N, O) ñ ñóììàð-
íûì ñîäåðæàíèåì 8.6 ìàñ. %.

Äëÿ âûáîðà òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà ñòó-
ïåí÷àòîãî òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ èñïîëüçî-
âàëèñü äàííûå äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðó-
þùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ). Ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 120, 230, 370 °Ñ ôèêñèðóþòñÿ ïèêè ýíäî-
òåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ (ðèñ. 1). Ýòî ìîæåò ñâè-
äåòåëüñòâîâàòü î ñòóïåí÷àòîì òåðìè÷åñêîì
ðàçëîæåíèè, îáóñëîâëåííîì íàëè÷èåì â ìî-
ëåêóëàõ àñôàëüòåíîâ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, ðàç-
ëè÷àþùèõñÿ ïî ýíåðãèè. Âûøå 400 °Ñ íàáëþ-
äàåòñÿ çîíà èíòåíñèâíûõ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ýô-
ôåêòîâ, íàêëàäûâàþùèõñÿ äðóã íà äðóãà, ÷òî,
î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ ïðåîáëàäàíèåì ðåàêöèé
êîíäåíñàöèè íàä êðåêèíãîì. Òàêèì îáðàçîì,
ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ â ìîëåêóëàõ àñôàëü-
òåíîâ ïðè òåðìîëèçå äî 370 °Ñ ìîãóò áûòü îáóñ-
ëîâëåíû, ãëàâíûì îáðàçîì, ïðîöåññàìè òåðìè-
÷åñêîé äåñòðóêöèè, à âûøå 400 °Ñ � ðåàêöèÿ-

ìè êîíäåíñàöèè ñ îáðàçîâàíèåì çíà÷èòåëüíî-
ãî êîëè÷åñòâà ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ. Îïèðà-
ÿñü íà äàííûå ÄÑÊ, â êà÷åñòâå ñòóïåíåé òåð-
ìîëèçà âûáðàíû òåìïåðàòóðû 120, 230, 370, 450,
550, 650 °Ñ, ïðè êîòîðûõ ïîñëåäîâàòåëüíî ïðî-
âîäèëñÿ òåðìîëèç àñôàëüòåíîâ ñ îòâîäîì ïðî-
äóêòîâ íà êàæäîé ñòàäèè.

Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì ÄÑÊ âûïîëíåíî ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà Netzsch STA 449F3A-
0010-M â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 30�750 °Ñ ñî
ñêîðîñòüþ íàãðåâà 20 °Ñ/ìèí. Íàâåñêà îáðàç-
öà ñîñòàâëÿëà 8 ìã. Îáðàáîòêà äàííûõ îñóùåñò-
âëÿëàñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷å-
íèÿ Netzsch Proteus.

Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå àñôàëüòåíîâ ïðî-
âîäèëîñü â çàêðåïëåííîé â ïå÷è êâàðöåâîé
òðóáêå îáúåìîì 25 ñì3 ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà
20 °Ñ/ìèí. Íàâåñêà àñôàëüòåíîâ (3 ã) çàãðó-
æàëàñü â êâàðöåâûé òèãåëü, êîòîðûé ïîìå-
ùàëñÿ â êâàðöåâóþ òðóáêó. Òåðìîëèç ïðîõî-
äèë â èíåðòíîé ñðåäå â òîêå àçîòà ñ îáúåì-
íîé ñêîðîñòüþ ïîäà÷è 25�30 ñì3/ìèí äî ïîë-
íîãî óäàëåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé èç çîíû òåð-
ìîëèçà. Òàêèì îáðàçîì, ïðîòî÷íûé ðåæèì
ïðîöåññà ïîçâîëÿë âûâîäèòü îáðàçóþùèåñÿ
âåùåñòâà èç ðåàêöèîííîé çîíû è ìèíèìèçè-
ðîâàòü ïðîòåêàíèå âòîðè÷íûõ ðåàêöèé. Ëåòó-
÷èå ïðîäóêòû òåðìîëèçà ïîñòóïàëè â êîíäåí-
ñàòîð-õîëîäèëüíèê, ãäå âûäåëÿëàñü æèäêàÿ
ôàçà, òîãäà êàê ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû óëàâ-
ëèâàëèñü íà âûõîäå èç õîëîäèëüíèêà. Ïîñëå
òåðìîëèçà àñôàëüòåíû çàãðóæàëèñü â áóìàæ-
íûé ïàòðîí è î÷èùàëèñü í-ãåêñàíîì îò ìàëüòå-
íîâ â àïïàðàòå Ñîêñëåòà, êàê îïèñàíî âûøå. Äà-
ëåå èõ èçâëåêàëè õëîðîôîðìîì, âûñóøèâàëè äî
ïîñòîÿííîé ìàññû è çàãðóæàëè â êâàðöåâûé òè-
ãåëü äëÿ ïðîâåäåíèÿ òåðìîëèçà íà ñëåäóþùåé
ñòóïåíè. Îñòàâøèåñÿ â áóìàæíîì ïàòðîíå íå-
ðàñòâîðèìûå ïðîäóêòû óïëîòíåíèÿ � êàðáåíî-
êàðáîèäû (�êîêñ�) � ñóøèëè è äîâîäèëè äî ïî-
ñòîÿííîé ìàññû. Îòîáðàííûå âî âðåìÿ òåðìîëè-
çà è âûäåëåííûå â ïðîöåññå î÷èñòêè àñôàëüòå-
íîâ ìàëüòåíû îáúåäèíÿëè è òàêæå âûñóøèâà-
ëè äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Ìàññó ãàçà îïðåäåëÿëè
ïî ðàçíîñòè ìàññ íàâåñêè è îáðàçóþùèõñÿ æèä-
êèõ è òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îïðåäåëåí ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ñòóïåí÷àòîãî
òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ Óñèíñêîãî ìåñòîðîæ-Ðèñ. 1. ÄÑÊ àñôàëüòåíîâ Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ.
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äåíèÿ (òàáë. 3), à òàêæå ýëåìåíòíûé ñîñòàâ,
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà è ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâûå
õàðàêòåðèñòèêè ñðåäíåé ìîëåêóëû àñôàëüòå-
íîâ (òàáë. 4). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òåðìîëèç
àñôàëüòåíîâ ïðè 370 °Ñ ïðèâîäèò ê èõ ïîë-
íîé êîíâåðñèè, ïîýòîìó ïðè òåìïåðàòóðàõ 450,
550, 650 °Ñ ýêñïåðèìåíòû íå ïðîâîäèëèñü ââè-
äó îòñóòñòâèÿ îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ.

Òåðìîëèç èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ ïðè
120 °Ñ ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì 6.7 ìàñ. %
ìàëüòåíîâ è íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ãà-
çîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ � 0.2 ìàñ. % (ñì. òàáë. 3),
÷òî îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóåò î òåðìè÷åñ-
êîì ðàçëîæåíèè àñôàëüòåíîâ. Íåðàñòâîðèìûå

â CHCl3 ïðîäóêòû óïëîòíåíèÿ (�êîêñ�) îòñóò-
ñòâóþò íà ïåðâîé ñòóïåíè òåðìîëèçà àñôàëü-
òåíîâ. Àíàëèç äàííûõ èçìåíåíèÿ ñòðóêòóð-
íî-ãðóïïîâîãî ñîñòàâà (ñì. òàáë. 4) ïîêàçàë, ÷òî
â õîäå òåðìîëèçà ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ñðåä-
íåé ìîëåêóëû àñôàëüòåíîâ âîçðàñòàåò íà
360 à. å. ì., â ïåðâóþ î÷åðåäü, çà ñ÷åò óâåëè-
÷åíèÿ íà 15 åä. êîëè÷åñòâà íàôòåíîâûõ è àðî-
ìàòè÷åñêèõ êîëåö. Â ðåçóëüòàòå ñðåäíÿÿ ìî-
ëåêóëà îñòàòî÷íûõ àñôàëüòåíîâ (À120) ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ÷åòûðå ñòðóêòóðíûõ áëîêà, ÷òî
íà îäèí áîëüøå, ÷åì ó ñðåäíåé ìîëåêóëû èñ-
õîäíûõ àñôàëüòåíîâ (À0). Ïðè ýòîì ñóùåñò-
âåííîãî èçìåíåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ óã-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ñòóïåí÷àòîãî òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ

Òåìïåðàòóðà Ñîñòàâ, ìàñ. %

òåðìîëèçà, °Ñ Ãàç Ìàëüòåíû �Êîêñ� Îñòàòî÷íûå àñôàëüòåíû Ñóììà

120  0.2  6.7  0.0 93.1 100

230  8.6 19.6  5.0 59.9  93.1

370  3.9 17.5 38.5  0.0  59.9

Îáùèé âûõîä 12.7 43.8 43.5  0.0 100

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Èçìåíåíèå ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâûõ õàðàêòåðèñòèê ñðåäíåé ìîëåêóëû àñôàëüòåíîâ
â ïðîöåññå ñòóïåí÷àòîãî òåðìîëèçà

Ïîêàçàòåëü Îáðàçåö

À0 À120 À230

ÌÌ 1600 1960 1980

   Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ óãëåðîäà ïî ñòðóêòóðíûì ôðàãìåíòàì, îòí. %

fa 42.1 41.4 47.9

fí 52.7 53.9 49.0

fï  5.2  4.7  3.1

Êîëè÷åñòâî àòîìîâ óãëåðîäà, åä.

Ñà 47.0 57.5 66.8

Ñí 58.7 74.8 68.3

Ñï  5.8  6.6  4.3

Ñα 16.5 20.9 22.5

Ñγ  5.8  6.6  4.3

   Êîëüöåâîé ñîñòàâ, åä.

Êî 26.0 41.1 46.0

Êà 11.5 14.3 16.8

Êíàñ 14.5 26.7 29.2

      Êîëè÷åñòâî ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ â ñðåäíåé ìîëåêóëå, åä.

mà 3.3 4.0 4.4
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ëåðîäà ïî ñòðóêòóðíûì ôðàãìåíòàì íå ïðî-
èñõîäèò: çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ fa, fí, fï äëÿ
À0 è À120 ðàçëè÷àþòñÿ ïðèìåðíî íà 1 îòí. %,
÷òî ãîâîðèò î ñòðóêòóðíîì ïîäîáèè èñõîäíûõ
ìîëåêóë àñôàëüòåíîâ è ôðàãìåíòîâ, ïðèñîå-
äèíÿþùèõñÿ ê íèì. Äðóãèìè ñëîâàìè, â õîäå
òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé àñôàëüòåíîâ ïðè
120 °Ñ ñîõðàíÿåòñÿ öåëîñòíîñòü ñòðóêòóðíûõ
áëîêîâ èñõîäíûõ ìàêðîìîëåêóë è îáðàçóþ-
ùèõñÿ ôðàãìåíòîâ. Ïî äàííûì ýëåìåíòíîãî
ñîñòàâà îñòàòî÷íûõ àñôàëüòåíîâ ïîñëå òåð-
ìîëèçà ïðè 120 °Ñ, ñîäåðæàíèå Ñ, Í, N è S
ñíèæàåòñÿ íà 7, 12, 4 è 6 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåí-
íî ïî îòíîøåíèþ ê èõ èñõîäíîé ìàññå â À0, à
ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè
íåèçìåííûì. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â íåôòè è íåô-
òåïðîäóêòàõ àòîìû àçîòà íàõîäÿòñÿ, ãëàâíûì
îáðàçîì, â ñîñòàâå òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíûõ
ïèððîëüíûõ è ïèðèäèíîâûõ öèêëè÷åñêèõ ñè-
ñòåì, î÷åâèäíî, ÷òî òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå
èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ ïðè 120 °Ñ ïðîòåêàåò
çà ñ÷åò ðàñïàäà íåñòàáèëüíûõ ñåðîñîäåðæà-
ùèõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ. Íà îñíîâàíèè
ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â
ïðîöåññå òåðìîëèçà ïðè 120 °Ñ ìîëåêóëû àñ-
ôàëüòåíîâ ïðåòåðïåâàþò ñòðóêòóðíî-ãðóïïî-
âûå èçìåíåíèÿ â ðåçóëüòàòå: 1) òåðìè÷åñêîé
äåñòðóêöèè ëàáèëüíûõ àëèôàòè÷åñêèõ ñå-
ðîñîäåðæàùèõ ñòðóêòóð ñ îáðàçîâàíèåì
6.7 ìàñ. % ìàëüòåíîâ è 0.2 ìàñ. % ãàçîîáðàç-
íûõ ïðîäóêòîâ; 2) ïðèñîåäèíåíèÿ êðóïíûõ
íàôòåíîàðîìàòè÷åñêèõ áëîêîâ ÷åðåç àëèôà-
òè÷åñêèå öåïè ñ óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû íà 360 à. å. ì.

Ïîñëåäóþùåå òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå îñ-
òàâøèõñÿ ïîñëå òåðìîëèçà ïðè 120 °Ñ àñôàëü-
òåíîâ ïðîâîäèëîñü ïðè 230 °Ñ è ñîïðîâîæäà-
ëîñü ïðàêòè÷åñêè 40 % êîíâåðñèåé èñõîäíûõ
àñôàëüòåíîâ ñ îáðàçîâàíèåì áîëüøîãî êîëè-
÷åñòâà ãàçà (8.6 ìàñ. %), ìàëüòåíîâ (19.6 ìàñ. %)
è çíà÷èòåëüíî ìåíüøåãî êîëè÷åñòâà êîêñîïî-
äîáíîãî îñòàòêà � 5.0 ìàñ. % (ñì. òàáë. 3). Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåîáëàäàíèè ðåàêöèé êðå-
êèíãà àñôàëüòåíîâ, òîãäà êàê ðåàêöèè êîíäåí-
ñàöèè âíîñÿò ìåíüøèé âêëàä â îáðàçîâàíèå
ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà. Ïðè ýòîì îñòàòî÷íûå
àñôàëüòåíû À230 õàðàêòåðèçóþòñÿ íåçíà÷è-
òåëüíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ À120 (íà 20 à. å. ì.)
óâåëè÷åíèåì ñðåäíåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû.
Ïðè ýòîì îíè ïðåòåðïåâàþò ñåðüåçíûå ñòðóê-
òóðíî-ãðóïïîâûå èçìåíåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, íà-

áëþäàþòñÿ óïëîòíåíèå è àðîìàòèçàöèÿ ìàê-
ðîìîëåêóë À230. Òàê, ñðåäíåå ÷èñëî ñòðóê-
òóðíûõ áëîêîâ óâåëè÷èëîñü äî 4�5 åä. çà ñ÷åò
óâåëè÷åíèÿ öèêëîâ íà 5 åä., ïðè ýòîì âêëàä
àðîìàòè÷åñêèõ è íàôòåíîâûõ êîëåö ïðàêòè-
÷åñêè îäèíàêîâûé. Êîëè÷åñòâî àòîìîâ óãëå-
ðîäà â àëèôàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòàõ ñíèçèëîñü
íà 2 åä. Îá îñíîâíûõ òåíäåíöèÿõ â èçìåíåíèè
ñòðîåíèÿ àñôàëüòåíîâûõ ìîëåêóë â ïðîöåññå
ñòóïåí÷àòîãî òåðìîëèçà ìîæíî ñóäèòü ïî îò-
íîñèòåëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ àòîìîâ óãëåðî-
äà â ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòàõ: äëÿ À230 âå-
ëè÷èíà fa âûðîñëà íà 6.5 îòí. %, à fí è fï

óìåíüøèëèñü íà 4.9 è 1.6 îòí. % ñîîòâåòñòâåí-
íî ïî ñðàâíåíèþ ñ À120. Î÷åâèäíî, ÷òî ñíè-
æåíèå ïîêàçàòåëåé fí è fï îáóñëîâëåíî äå-
ñòðóêöèåé àëèôàòè÷åñêèõ öåïåé è íàôòåíî-
âûõ öèêëîâ â àñôàëüòåíîâûõ ìîëåêóëàõ, â òî
âðåìÿ êàê àðîìàòè÷åñêèå êîëüöà, ïî-âèäèìî-
ìó, ñòàáèëüíû ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. Íå-
îæèäàííûìè îêàçàëèñü äàííûå î äèíàìèêå èç-
ìåíåíèé ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà àñôàëüòåíîâ: â
ìîëåêóëå À230 ñîäåðæèòñÿ 98.2 îòí. % àòîìîâ
êèñëîðîäà îò èõ èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà â À0.
Ïðàêòè÷åñêè ïîëîâèíà èñõîäíîé ñåðû îñòà-
ëàñü â ñòðóêòóðå À230, ÷òî, ó÷èòûâàÿ äå-
ñòðóêöèþ ñóëüôèäíûõ ñâÿçåé ïðè 120 °Ñ, óêà-
çûâàåò íà àðîìàòè÷åñêóþ ïðèðîäó ñåðîñîäåð-
æàùèõ ôðàãìåíòîâ À230. Îêîëî 30 îòí. % àçî-
òà òàêæå íàõîäèòñÿ â ñîñòàâå ìîëåêóë À230.

Òåðìîëèç îñòàòî÷íûõ àñôàëüòåíîâ À230
ïðè òåìïåðàòóðå 370 °Ñ ïðèâîäèò ê èõ ïîë-
íîé êîíâåðñèè è îáðàçîâàíèþ 3.9 % ãàçà,
17.5 ìàñ. % ìàëüòåíîâ è 38.5 ìàñ. % �êîêñà�.
Âûñîêèé âûõîä íåðàñòâîðèìîãî êîêñîïîäîá-
íîãî îñòàòêà îáóñëîâëåí ïîíèæåííûì ïîòåí-
öèàëîì îáðàçîâàíèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
ïðîäóêòîâ ðåàêöèé ïî ñðàâíåíèþ ñ âûñîêî-
ìîëåêóëÿðíûìè èç-çà áîëåå óïëîòíåííîé è
àðîìàòè÷åñêîé ñòðóêòóðû óñðåäíåííîé ìî-
ëåêóëû îñòàòî÷íûõ àñôàëüòåíîâ À230,
ïîäâåðãíóòûõ òåðìîëèçó ïðè 370 °Ñ. Òàêèì
îáðàçîì, íà òðåòüåé ñòóïåíè òåðìîëèçà àñ-
ôàëüòåíîâ ðåàêöèè êîíäåíñàöèè ïðåîáëàäà-
þò íàä ðåàêöèÿìè ðàñïàäà.

Àíàëèç äèíàìèêè èçìåíåíèé ýëåìåíòíîãî
ñîñòàâà àñôàëüòåíîâ âûÿâèë òåíäåíöèþ íà-
êîïëåíèÿ êèñëîðîäà â âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ
ïðîäóêòàõ òåðìîëèçà: åãî ñîäåðæàíèå â À230
ñîñòàâëÿåò 98.2 % îò èñõîäíîãî â À0, à â �êîê-
ñå� Ê370 � 86.6 îòí. % (òàáë. 5). Äîëÿ ñåðû â
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ðÿäó À120 > À230 > Ê370 óìåíüøàëàñü íà
5.8, 39.3, 16.4 îòí. % ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî óêà-
çûâàåò íà åå èíòåíñèâíîå óäàëåíèå èç àñôàëü-
òåíîâ ïðè òåìïåðàòóðå òåðìîëèçà 230 °Ñ. Òà-
êèì îáðàçîì, 28.5 îòí. % àòîìîâ ñåðû îñòàåòñÿ â
�êîêñå�. Â ïðîöåññå òåðìîëèçà ïðè 230 °Ñ èç àñ-
ôàëüòåíîâ òàêæå óäàëÿåòñÿ íàèáîëüøåå êîëè-
÷åñòâî àçîòà (25.1 îòí. %), à íà ñëåäóþùåé ñòó-
ïåíè òåðìîëèçà � ëèøü 12.8 îòí. %. Âìåñòå ñ
òåì äîëÿ àòîìîâ àçîòà â Ê370 çíà÷èòåëüíî âûøå,
÷åì ñåðû (58.2 îòí. %). Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ
äàííûõ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òåðìîëèçå àñôàëü-
òåíîâ íåôòè Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ñêëîí-
íîñòü ãåòåðîàòîìîâ ê íàêîïëåíèþ â ïðîäóêòàõ
óïëîòíåíèÿ âîçðàñòàåò â ðÿäó S → N → O.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïîñëåäîâàòåëüíîãî ñòóïåí÷à-
òîãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ àñôàëüòåíîâ
íåôòè Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ïîêàçàíî, ÷òî
äî 230 °Ñ ðåàêöèè äåñòðóêöèè ïðåîáëàäàþò
íàä ðåàêöèÿìè êîíäåíñàöèè, òîãäà êàê ñ äàëü-
íåéøèì ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðàâíîâå-
ñèå ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ïðîäóê-
òîâ óïëîòíåíèÿ è äîìèíèðóþò ðåàêöèè êîí-
äåíñàöèè àñôàëüòåíîâûõ ìàêðîìîëåêóë. Òåð-
ìîëèç ïðè 120 °Ñ ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàñïàäîì ñå-
ðîñîäåðæàùèõ àëèôàòè÷åñêèõ öåïåé ñ ñîõðà-
íåíèåì öåëîñòíîñòè íàôòåíîàðîìàòè÷åñêèõ
ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ. Àñôàëüòåíû À120 ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé ïðîäóêò âçàèìîäåéñòâèÿ àë-
êèëüíûõ ðàäèêàëîâ èñõîäíûõ ìîëåêóë è îá-
ðàçóþùèõñÿ ôðàãìåíòîâ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ

ñòðóêòóðíûìè àíàëîãàìè. Óâåëè÷åíèå êîëè-
÷åñòâà íàôòåíîâûõ è àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö íà
15 åä. ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû À120 íà 360 à. å. ì. Íà ñëåäóþùåé ñòó-
ïåíè òåðìîëèçà (230 °Ñ) ïðîèñõîäèò äåñòðóê-
öèÿ àëèôàòè÷åñêèõ öåïåé è íàôòåíîâûõ öèê-
ëîâ, ÷òî âûðàæàåòñÿ â óìåíüøåíèè äîëè àòî-
ìîâ óãëåðîäà â íàôòåíîâûõ (fí) è àëèôàòè-
÷åñêèõ (fï) ôðàãìåíòàõ íà 4.9 è 1.6 îòí. % ñî-
îòâåòñòâåííî è óâåëè÷åíèè èõ äîëè â àðîìà-
òè÷åñêèõ ôðàãìåíòàõ (fa) íà 6.5 îòí. %. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ïîñëåäîâàòåëüíîãî
ñòóïåí÷àòîãî òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ íåôòè
Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ñêëîííîñòü ãåòåðî-
àòîìîâ ê íàêîïëåíèþ â ïðîäóêòàõ óïëîòíå-
íèÿ âîçðàñòàåò â ðÿäó S → N → O.
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ÒÀÁËÈÖÀ 5

Äèíàìèêà óäàëåíèÿ ýëåìåíòîâ èç ñîñòàâà àñôàëüòåíîâ
â ïðîöåññå ñòóïåí÷àòîãî òåðìîëèçà, îòí. %

Ýëåìåíò  Îáðàçåö

À0 À120 À230 Ê370

Ñ 100 93.1 59.6 39.5

Í 100 87.9 48.4   9.9

N 100 96.1 71.0 58.2

S 100 94.2 54.9 28.5

O 100 99.9 98.2 86.6


