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Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà è
ìèêðîñôåð çîë ÒÝÖ â ìàçóò ïðè êðåêèíãå âëèÿþò
íà âûõîä ñìîëèñòî-àñôàëüòåíîâûõ êîìïîíåíòîâ è
èõ ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâûå õàðàêòåðèñòèêè. Ñìîëû
è àñôàëüòåíû, âûäåëåííûå èç ïðîäóêòîâ òåðìè-
÷åñêîãî êðåêèíãà ñìåñåé ìàçóòà ñ äîáàâêàìè ðàñ-
òèòåëüíîãî ìàñëà è ìèêðîñôåð çîë ÒÝÖ, õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ ìåíüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé,
ìåíüøèì êîëè÷åñòâîì àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö, ïà-
ðàôèíîâûõ ñòðóêòóð è ÷èñëîì ñðåäíèõ ñòðóêòóð-
íûõ áëîêîâ. Çàìåòíî ìåíÿåòñÿ ñîäåðæàíèå ãåòå-
ðîàòîìîâ: ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà óâåëè÷èâàåòñÿ,
à ñåðû – ñíèæàåòñÿ, ÷òî òàêæå ãîâîðèò î âëèÿíèè
äîáàâîê íà íàïðàâëåííîñòü òåðìè÷åñêèõ ïðåâðà-
ùåíèé ñìîëèñòî-àñôàëüòåíîâûõ êîìïîíåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àñôàëüòåíû; êðåêèíã; ìàçóò;
ìèêðîñôåðû çîë ÒÝÖ; íåôòÿíîé îñòàòîê; ïîäñîë-
íå÷íîå ìàñëî; ðàñòèòåëüíîå ìàñëî; ñìîëû; òåðìè-
÷åñêèé êðåêèíã; òåðìîëèç.

It is shown that the introduction of vegetable oil
and microspheres of ashes from CHPP into the
fuel oil during cracking affects the yield of resin-
asphaltene components and their structural-group
characteristics. Resins and asphaltenes isolated
from the products of thermal cracking of mixtures
of fuel oil with additives, vegetable oil, and
microspheres of ashes from CHPP are charac-
terized by a lower molecular weight and the
smaller number of aromatic rings, paraffin
structures, and medium structural blocks. The
content of heteroatoms changes noticeably, hence,
the oxygen content increases, while the sulfur
content decreases. This fact also indicates the
effect of additives on the direction of thermal
conversions of resin-asphaltene components.
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Â ïîñëåäíèå ãîäû îáúåìû ïåðåðàáîòêè
òÿæåëîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ âîçðàñòàþò,
ïîýòîìó ïîèñê ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ äîïîëíè-
òåëüíîãî êîëè÷åñòâà äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé
èç íåôòÿíûõ îñòàòêîâ è âîçîáíîâëÿåìîãî ñû-
ðüÿ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøàÿ ÷àñòü òÿæåëî-
ãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ïåðåðàáàòûâàåòñÿ
òåðìè÷åñêèìè ìåòîäàìè 1. Â ïðîöåññå ïîäîá-
íîé ïåðåðàáîòêè îáðàçóåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êî-
ëè÷åñòâî ãàçà è êîêñà. Äëÿ óïðàâëåíèÿ ïðîöåñ-
ñîì îáðàçîâàíèÿ êîêñà è óâåëè÷åíèÿ âûõîäà
ñâåòëûõ ôðàêöèé èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ñïî-
ñîáû è äîáàâêè 2. Îäíèì èõ òàêèõ ìåòîäîâ
ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå â ïðîöåññå òåðìè÷åñ-
êîé ïåðåðàáîòêè òÿæåëîãî óãëåâîäîðîäíîãî
ñûðüÿ äîáàâîê íåïèùåâûõ ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë
èëè îòõîäîâ ïèùåâûõ ìàñåë 3. Â ðÿäå ðàáîò
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêè ðàñòèòåëüíûõ ìà-
ñåë ïîçâîëÿþò óâåëè÷èòü âûõîä ñâåòëûõ ôðàê-
öèé è ñíèçèòü âûõîä êîêñà 4.

Òàê êàê ñìîëèñòî-àñôàëüòåíîâûå âåùå-
ñòâà ÿâëÿþòñÿ ïðåäøåñòâåííèêàìè êîêñîîáðà-
çîâàíèÿ, ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ ðàññìîòðåòü
èçìåíåíèå èõ ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâûõ õàðàêòå-
ðèñòèê â ïðîöåññå òåðìîëèçà è âëèÿíèå íà ýòè
õàðàêòåðèñòèêè êðåêèíã-äîáàâîê, òàêèõ êàê
ïîäñîëíå÷íîå ìàñëî (ÏÌ) è ìèêðîñôåðû çîë
ÒÝÖ (ÌÑ). Ïîíèìàÿ íàïðàâëåííîñòü ïðåâðà-
ùåíèÿ ñìîëèñòî-àñôàëüòåíîâûõ âåùåñòâ â ðàç-
ëè÷íûõ óñëîâèÿõ, âîçìîæíî îêàçûâàòü âëèÿ-
íèå íà ïðîöåññ êîêñîîáðàçîâàíèÿ.

Öåëü ðàáîòû – èçó÷èòü ñòðóêòóðíî-ãðóï-
ïîâûå õàðàêòåðèñòèêè ñìîëèñòî-àñôàëüòåíî-
âûõ êîìïîíåíòîâ, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ
ñîâìåñòíîé òåðìè÷åñêîé êîíâåðñèè íåôòÿíîãî
îñòàòêà (ìàçóòà) è ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ áûë âûáðàí îñòà-
òîê àòìîñôåðíî-âàêóóìíîé ðàçãîíêè íåôòè
Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Ðåñïóáëèêà Êîìè,
îòíîñèòñÿ ê Òèìàíî-Ïå÷îðèíñêîé íåôòåãàçî-
íîñíîé ïðîâèíöèè, ñðåäíÿÿ ãëóáèíà çàëåãàíèÿ
1406 ì 5). Ïðîöåññ ôðàêöèîíèðîâàíèÿ èñõîä-
íîé íåôòè ïðîâîäèëè íà àïïàðàòå ÀÐÍ-2 ïî
ÃÎÑÒ 11011-85, îòáèðàÿ ôðàêöèè, âûêèïàþ-
ùèå äî 360 îC, êàê è â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðà-
áîòàõ 6. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
îñòàòêà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Äàííûé ìàçóò õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêèì ñî-
äåðæàíèåì íîðìàëüíûõ àëêàíîâ (1.72% ìàñ.)
è òâåðäûõ ïàðàôèíîâ (1.62% ìàñ.), âûñîêèì
ñîäåðæàíèåì ñìîë (37.0% ìàñ.) è àñôàëüòåíîâ
(8.5% ìàñ.) 7. Âûáðàííûé îáúåêò òàêæå èìååò

âûñîêîå çíà÷åíèå êîêñóåìîñòè (8.32% ìàñ.),
÷òî äåëàåò çàòðóäíèòåëüíûì åãî ïåðåðàáîòêó ñ
èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèçàòîðîâ, è ñîäåðæèò
îêîëî 2.41% ìàñ. ñåðû.

Таблица 1
Физико�химические характеристики мазута

нефти Усинского месторождения 7

Показатели Остаток 
Коксуемость по Конрадсону, % мас. 8.32 
Элементный состав, % мас.: 

C 85.42 
H 10.28 
S 2.41 
N 0.71 
O 1.18 
Н/С 1.43 

Содержание, % мас.: 
-н-алканов  1.72 
-твердых парафинов  1.62 
-масел 54.5 
-смол силикагелевых 37.0 
-асфальтенов 8.5 

Â êà÷åñòâå êðåêèíã-äîáàâîê áûëè âûáðàíû
ïîäñîëíå÷íîå ìàñëî è ìèêðîñôåðû çîë ÒÝÖ.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîä-
ñîëíå÷íîãî ìàñëà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Â
ñîñòàâå èñïîëüçóåìîãî ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà
ïðåîáëàäàþò ëèíîëåâàÿ (61.5% ìàñ.) è îëåèíî-
âàÿ (12.3% ìàñ.) æèðíûå êèñëîòû, ñîäåðæà-
ùèå äâå è îäíó äâîéíûå ñâÿçè â ìîëåêóëå ñîîò-
âåòñòâåííî.

Таблица 2
Физико�химические характеристики

подсолнечного масла 6

Показатели Значения  
Плотность при 20 °С, кг /м3 920.7 
Кинематическая вязкость при 20 °С,  
мм2/с 63.68 

Иодное число,  г I2/100 г 134.02 
Кислотное число, мг  KOH/г 0.79 
Коксуемость по Конрадсону,  % мас.  0.32 
Зольность, % мас. 0.014 
Элементный состав,  % мас.: 

C 77.56 
H 10.70 
N 0.49 
O 11.25 
S 0.01 

Содержание  жирных кислот*, % мас.,  
в том числе:  84.2 

пальмитиновая  (C16:0) 6.0 
стеариновая (C18:0) 4.4 
олеиновая (C18:1) 12.3 
линолевая (C18:2) 61.5 

* – â ñêîáêàõ äàíî ñîîòíîøåíèå ÷èñëà àòîìîâ óã-
ëåðîäà ê ÷èñëó äâîéíûõ ñâÿçåé â ìîëåêóëå êèñëîòû
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Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ìèêðîñôåðû èç
ëåòó÷åé çîëû îò ïûëåâèäíîãî ñæèãàíèÿ áóðîãî
óãëÿ, âûäåëåííûå è îïèñàííûå àâòîðàìè 8:
ôðàêöèÿ 0.2–0.4 ìì, íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü ρ =
1.87 ã/ñì3, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ (% ìàñ.): 85.20
Fe2O3, 8.69 CaO, 4.00 SiO2, 1.90 Al2O3, îñ-
òàëüíîå (ñîäåðæàíèå ≤ 1% ìàñ.) – MgO, Na2O,
K2O, TiO2, SO3. Ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì ÌÑ
ïðîêàëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 800 îÑ â
òå÷åíèå 2 ÷, êàê è â ðàííåé ðàáîòå 9.

Â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ íàìè áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå ñîäåðæà-
íèÿ ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà (ÏÌ) â ñìåñè ñ ìàçó-
òîì ïðè òåðìîëèçå ñîñòàâëÿåò îêîëî 8% ìàñ. 6.
Îïòèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ÌÑ â ðåàêöèîííîé
ñìåñè ñîñòàâëÿåò îêîëî 10% ìàñ. 2. Ýòè ñîîòíî-
øåíèÿ ÌÑ è ÏÌ èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðîâåäå-
íèÿ òåêóùèõ ýêñïåðèìåíòîâ.

Êðåêèíã èñõîäíûõ ñìåñåé ïðîâîäèëñÿ â àâ-
òîêëàâå îáúåìîì 12 ñì3, îñíàùåííûì êàðìàíîì
äëÿ òåðìîïàðû, êðàíîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ è
ìàíîìåòðîì. Â àâòîêëàâ çàãðóæàëè 6 ã ðåàêöè-
îííîé ñìåñè (ìàçóò è ïîäñîëíå÷íîå ìàñëî; ñî-
äåðæàíèå ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà â ñìåñè 8% ìàñ.)
è â êîëè÷åñòâå 0.67 ã (10% ìàñ.) âíîñèëè ÌÑ.
Ðåàêòîð âàêóóìèðîâàëè è ïðîäóâàëè àðãîíîì.

Òåðìîëèç ïðîâîäèëñÿ â ïå÷è â òå÷åíèå 1 ÷
ïðè òåìïåðàòóðå â àâòîêëàâå 435 îÑ. Ïîñëå òåð-
ìîëèçà ðåàêòîð îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðû è ïðîèçâîäèëè âûãðóçêó ïðîäóêòîâ.

Èç ðåàêòîðà ñ ïîìîùüþ ãàçîîòâîäíîé
òðóáêè ÷åðåç êðàí îòáèðàëè ãàç. Çàòåì îñòàâ-
øèåñÿ æèäêèå è òâåðäûå ïðîäóêòû ñîáèðàëè â
ñòàêàí è ïðîèçâîäèëè èõ ðàçäåëåíèå ïî ñòàí-
äàðòíîé ñõåìå (ÑÒÎ 1246-2011). Äëÿ îòäåëå-
íèÿ àñôàëüòåíîâ è êîêñà (òâåðäûå íåðàñòâîðè-
ìûå â õëîðîôîðìå ïðîäóêòû òåðìîëèçà), â
ñòàêàí äîáàâëÿëè 40-êðàòíûé èçáûòîê ãåêñà-
íà. Ïîñëå îñàæäåíèÿ àñôàëüòåíîâ è êîêñà ðà-
ñòâîð ôèëüòðîâàëè ÷åðåç áóìàãó «ñèíÿÿ ëåíòà».
Îñòàòêè ìàëüòåíîâ èç êîêñà è àñôàëüòåíîâ íà
ôèëüòðå óäàëÿëè ãîðÿ÷åé ýêñòðàêöèåé ãåêñàíîì.
Çàòåì àñôàëüòåíû îòäåëÿëèñü îò êîêñà ýêñòðàãè-
ðîâàíèåì â õëîðîôîðìå. Îñòàâøèéñÿ ðàñòâîð
ìàëüòåíîâ, ñîäåðæàùèé â ñåáå ìàñëà è ñìîëû,
ðàçäåëÿëñÿ ìåòîäîì æèäêîñòíî-àäñîðáöèîííîé
õðîìàòîãðàôèåé â àïïàðàòå Ñîêñëåòà.

Ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîé àíàëèç (ÑÃÀ) ñìîë
è àñôàëüòåíîâ, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ òåð-
ìîëèçà, ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêå, îñíîâàííîé
íà ñîâìåñòíîì èñïîëüçîâàíèè äàííûõ ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû, ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ÏÌÐ-
ñïåêòðîñêîïèè 9.

Àíàëèç ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà, âîäîðîäà,
àçîòà è êèñëîðîäà ïðîâîäèëè íà ýëåìåíòíîì
àíàëèçàòîðå Vario EL Cube (Ãåðìàíèÿ).

Ìîëåêóëÿðíûå ìàññû ñìîë è àñôàëüòåíîâ
èçìåðÿëè ìåòîäîì êðèîñêîïèè â íàôòàëèíå íà
ðàçðàáîòàííîì â ÈÕÍ ÑÎ ÐÀÍ ïðèáîðå
«Êðèîí».

Ñïåêòðû ïðîòîííîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàí-
ñà ñíèìàëè íà ßÌÐ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå
AVANCE-AV-300 ïðè 1% ìàñ. êîíöåíòðàöèè
èññëåäóåìûõ âåùåñòâ.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû òàêèå æå îáîçíà-
÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå ïðè-
ìåíÿëèñü â ïðåæíèõ ðàáîòàõ 9: Ñà, Ñí, Ñï,
Ñα, Ñγ – êîëè÷åñòâà àòîìîâ óãëåðîäà â àðîìà-
òè÷åñêèõ, íàôòåíîâûõ, ïàðàôèíîâûõ ñòðóêòó-
ðàõ ìîëåêóë, â α-ïîëîæåíèÿõ ê ãåòåðîàòîìàì è
àðîìàòè÷åñêèì ÿäðàì, è â íåñâÿçàííûõ ñ ïîñ-
ëåäíèìè òåðìèíàëüíûõ ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ
ñîîòâåòñòâåííî; fà, fí, fï – äîëè óãëåðîäíûõ
àòîìîâ â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòðóêòóðíûõ ôðàã-
ìåíòàõ; Êî – îáùåå êîëè÷åñòâî êîëåö, Êà, Êí –
êîëè÷åñòâà àðîìàòè÷åñêèõ è íàôòåíîâûõ öèêëîâ
â óñðåäíåííîé ìîëåêóëå; ma – ñðåäíåå ÷èñëî
ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ â ìîëåêóëå. Ïàðàìåòðû
ñðåäíèõ ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ ïîìå÷åíû íàä-
ñòðî÷íûìè çâåçäî÷êàìè, Ñ* – îáùåå ÷èñëî àòî-
ìîâ óãëåðîäà â ñòðóêòóðíîì áëîêå, îñòàëüíûå
îáîçíà÷åíèÿ àíàëîãè÷íû ïðåäñòàâëåííûì âûøå.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâûå õàðàêòåðèñòèêè
èñõîäíûõ è âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ òåðìî-
ëèçà àñôàëüòåíîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Â èñõîäíîì ìàçóòå ìîëåêóëû àñôàëüòåíîâ
èìåþò ñðåäíþþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ÌÌ =
2280 à.å.ì., â èõ ñîñòàâå îêîëî 162.3 àòîìîâ Ñ
è 189.8 àòîìîâ Í.

Â ñòðóêòóðå àñôàëüòåíîâ, âûäåëåííûõ èç
èñõîäíîãî ìàçóòà, îáùåå ÷èñëî êîëåö äîñòèãà-
åò 31.7. Èç íèõ àðîìàòè÷åñêèìè ÿâëÿþòñÿ
17.7, à íàôòåíîâûìè – 14.0. ×èñëî ïàðàôèíî-
âûõ àòîìîâ óãëåðîäà (Ñï) ðàâíî 26.2.

Èçâåñòíî, ÷òî ìîëåêóëû àñôàëüòåíîâ èìå-
þò ïðåèìóùåñòâåííî «êîíòèíåíòàëüíîå» ñòðî-
åíèå 10. Ñîãëàñíî ìîäåëè Éåíà, àñôàëüòåíû
ïðåäñòàâëåíû ìíîãîñëîéíîé ñòðóêòóðîé, è
îðãàíèçóþò «ïà÷êó» 11. Â èñõîäíûõ àñôàëüòå-
íàõ ñðåäíåå ÷èñëî áëîêîâ (ma) â ïà÷êå ñîñòàâ-
ëÿåò îêîëî 5. Â áëîêå ñðåäíåå ÷èñëî êîëåö Êî*
= 6.5, èç íèõ 3.6 ÿâëÿþòñÿ àðîìàòè÷åñêèìè
(Êà*), à 2.9 – íàôòåíîâûìè (Êí*).

Ïðè òåðìîëèçå ìàçóòà èñõîäíûå ìîëåêóëû
àñôàëüòåíîâ ïðåòåðïåâàþò èçìåíåíèÿ, ñâÿçàí-
íûå ñ äåñòðóêöèåé è îáðàçîâàíèåì íîâûõ ñòðóê-
òóð àñôàëüòåíîâ èç ìàñåë è ñìîë. Ñõåìà òåðìè-
÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ íå-
ôòÿíîãî îñòàòêà ïîêàçàíà íà ðèñ. 1 12.
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Таблица 3
Структурно�групповые характеристики

асфальтенов

Состав исходной реакционной смеси Пара-
метры 

Исх.  
мазут М М / МС М / ПМ М / ПМ / МС 

Содержание асфальтенов в исходном сырье  
и в продуктах, % мас. 

W 8.5 9.9 7.3 8.7 6.3 
Средняя молекулярная масса, а.е.м. 

ММ 2280 523 445 481 483 
Число атомов в средней молекуле 

C 162.28 37.93 30.46 34.86 33.69 
H 189.77 28.02 21.15 25.77 24.63 
N 2.08 0.73 0.60 0.64 0.64 
S 2.44 0.54 0.43 0.47 0.46 
O 2.14 0.76 2.25 0.79 1.89 
H/C 1.17 0.74 0.69 0.74 0.73 

Кольцевой состав 
Ко 31.7 19.3 16.6 17.9 17.3 
Ка 17.7 2.7 2.0 2.4 2.4 
Кн 14.0 16.7 14.6 15.5 15.0 

Распределение атомов C, % 
fa 45.0 30.4 29.2 30.2 30.9 
fн 38.8 66.3 67.7 66.3 66.1 
fп 16.1 3.4 3.0 3.5 3.0 
Число углеродных атомов разного типа в средней молекуле
Ca 73.1 11.5 8.9 10.5 10.4 
Cн 63.0 25.1 20.6 23.1 22.3 
Сп 26.2 1.3 0.9 1.2 1.0 
Сα 21.9 6.7 5.6 6.2 6.2 
Сγ 8.0 1.3 0.9 1.2 1.0 

Среднее число блоков в молекуле 
ma 4.9 1.4 1.3 1.4 1.4 

Параметры средних структурных блоков 
Ko* 6.5 13.5 13.1 13.1 12.8 
Ka* 3.6 1.9 1.6 1.8 1.7 
Kн* 2.9 11.7 11.5 11.4 11.0 
C* 33.1 26.5 24.1 25.6 24.8 
Ca* 14.9 8.1 7.0 7.7 7.7 
Cн* 12.9 17.6 16.3 17.0 16.4 
Сп* 5.3 0.9 0.7 0.9 0.7 
Сα* 4.5 4.7 4.5 4.6 4.5 
Сγ* 1.6 0.9 0.7 0.9 0.7 

Èñõ. ìàçóò – èñõîäíûé íåòåðìîëèçîâàííûé ìà-
çóò; Ì – ïðîäóêòû òåðìîëèçà ìàçóòà áåç âíåñå-
íèÿ äîáàâîê; Ì / ÌÑ – ïðîäóêòû òåðìîëèçà ñìå-
ñè ìàçóòà è ìèêðîñôåð; Ì / ÏÌ – ïðîäóêòû òåð-
ìîëèçà ñìåñè ìàçóòà è ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà;
Ì / ÏÌ / ÌÑ – ïðîäóêòû òåðìîëèçà ñìåñè ìàçó-
òà, ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà è ìèêðîñôåð

Ìàðøðóòû k1, k5, k7, k10 ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé ïðîöåññ êîíäåíñàöèè è îáðàçîâàíèå áîëåå
âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé; k2, k3, k4,
k6, k8, k9 – ïðîöåññ êðåêèíãà (ðàñïàäà) âûñî-
êîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé äî áîëåå ìåíü-
øèõ ïî ìîëåêóëÿðíîé ìàññå è ñòðóêòóðå 12.

Â âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà
àñôàëüòåíàõ ñðåäíÿÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ñíè-

æàåòñÿ ñ 2280 äî 523–445 à.å.ì., à ÷èñëî àòî-
ìîâ â ñðåäíåé ìîëåêóëå (óãëåðîäà: c 162 äî
30–38; âîäîðîäà: ñ 190 äî 21–28).

Àñôàëüòåíû, âûäåëåííûå èç ïðîäóêòîâ
òåðìîëèçà, òàêæå õàðàêòåðèçóþòñÿ ñîêðàùå-
íèåì ñðåäíåãî ÷èñëà áëîêîâ â ìîëåêóëå ñ 4.9
(äëÿ èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ) äî 1.3–1.4. Ìå-
íÿþòñÿ è ïàðàìåòðû ñðåäíèõ ñòðóêòóðíûõ
áëîêîâ, ñîêðàùàåòñÿ ÷èñëî àðîìàòè÷åñêèõ êî-
ëåö Ka* ñ 3.6 (äëÿ èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ) äî
1.0–1.9, ñðåäíåå êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ïàðàôè-
íîâûõ ñòðóêòóðàõ Ñï* ñíèæàåòñÿ ñ ∼∼∼∼∼5.3 äî
0.7–0.9, à ÷èñëî íàñûùåííûõ öèêëîâ Kí* óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ñ 3 äî 11–12.

Ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà àòî-
ìîâ â ïàðàôèíîâûõ ñòðóêòóðàõ îáúÿñíÿåòñÿ
ðàçðóøåíèåì ìîñòèêîâûõ ñåðîñîäåðæàùèõ
ôðàãìåíòîâ ìîëåêóë 13, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæå-
íèþ äîëè àëêèëüíûõ àòîìîâ óãëåðîäà (Ñï),
êîíöåâûõ ìåòèëüíûõ ãðóïï Ñγ è ÷èñëà àòîìîâ
ñåðû â óñðåäíåííîé ìîëåêóëå àñôàëüòåíîâ áî-
ëåå ÷åì â 4 ðàçà (òàáë. 3).

Óâåëè÷åíèå äîëè íàôòåíîâûõ êîëåö Êí è
ñíèæåíèå äîëè àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö Êà â àñ-
ôàëüòåíàõ, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ òåðìî-
ëèçà, âîçìîæíî îáúÿñíèòü ðåàêöèåé Äèëüñà-
Àëüäåðà – îáðàçîâàíèå íàñûùåííûõ öèêëîâ â
ïðîöåññå êîíäåíñàöèè 14 è çà ñ÷åò ðåêîìáèíà-
öèè ðàäèêàëîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ â ïðîöåññå
äåñòðóêöèè ìîëåêóë ñìîë è ìàñåë, â ñîñòàâå
êîòîðûõ èìååòñÿ âñåãî 1–2 àðîìàòè÷åñêèõ
êîëüöà è îêîëî 10–12 íàñûùåííûõ êîëåö 7.

Âíåñåíèå äîáàâîê ÏÌ è ÌÑ â ïðîöåññå
òåðìîëèçà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àñôàëüòå-
íîâ ñ ìåíüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, ÷åì àñ-
ôàëüòåíû, âûäåëåííûå èç ïðîäóêòîâ òåðìîëè-
çà ìàçóòà áåç äîáàâîê. Ñðåäíÿÿ ìîëåêóëÿðíàÿ
ìàññà ñîêðàùàåòñÿ ñ 523 äî 445–483 à.å.ì. Òàê
æå ââåäåíèå äîáàâîê ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ
âûõîäà àñôàëüòåíîâ íà 1.2–3.6 % ìàñ. (òàáë.
3), ÷òî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îíè ñïîñîáñòâóþò
ïðîöåññó äåñòðóêöèè àñôàëüòåíîâ èëè çàìåä-
ëÿþò èõ îáðàçîâàíèå (ðèñ. 1).

Â ñðàâíåíèè ñ àñôàëüòåíàìè, âûäåëåííû-
ìè èç ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà ìàçóòà áåç äîáà-
âîê, â àñôàëüòåíàõ, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ,
ïîëó÷åííûõ â ïðèñóòñòâèè ÌÑ, çàìåòíî óâå-
ëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî àòîìîâ êèñëîðîäà â
ñðåäíåé ìîëåêóëå ñ 0.76 äî 1.89–2.25. Óâåëè-
÷åíèå äîëè êèñëîðîäà îáúÿñíÿåòñÿ ó÷àñòèåì
îêñèäîâ æåëåçà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ÌÑ, â
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññàõ 2.

Ââåäåíèå ÌÑ è ÏÌ òàêæå ïðèâîäèò ê çà-
ìåòíîìó ñíèæåíèþ êîëè÷åñòâà àòîìîâ ñåðû â
ñòðóêòóðå àñôàëüòåíîâ. ×èñëî àòîìîâ ñåðû â
ñðåäíåé ìîëåêóëå àñôàëüòåíîâ ñîêðàùàåòñÿ ñ
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0.54 (äëÿ àñôàëüòåíîâ, âûäåëåííûõ èç ïðî-
äóêòîâ òåðìîëèçà ìàçóòà áåç äîáàâîê) äî 0.43–
0.47 (äëÿ àñôàëüòåíîâ, ïîëó÷åííûõ â ïðèñóò-
ñòâèè äîáàâîê). Ïðè ýòîì ñðåäíåå ÷èñëî áëî-
êîâ â àñôàëüòåíàõ, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ
òåðìîëèçà, ñóùåñòâåííî íå ìåíÿåòñÿ è îñòàåòñÿ
â ïðåäåëàõ 1.3–1.4.

Ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâûå õàðàêòåðèñòèêè
èñõîäíûõ è âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ òåðìî-
ëèçà ñìîë ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.

Â ïðîöåññå òåðìîëèçà ñîäåðæàíèå ñìîë
ñîêðàùàåòñÿ ñ 37.0% ìàñ. äëÿ èñõîäíîãî ìàçó-
òà äî 4.9–8.4 % ìàñ. äëÿ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà.

Ñìîëû, âûäåëåííûå èç èñõîäíîãî ìàçóòà,
èìåþò ñðåäíþþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ÌÌ =
585 à.å.ì. Ñðåäíÿÿ ñòðóêòóðà ñìîë ñîäåðæèò
îêîëî 41.6 àòîìîâ óãëåðîäà è 49.9 àòîìîâ âîäî-
ðîäà, êîòîðûå îáðàçóþò 2.9 àðîìàòè÷åñêèõ
(Êà) è 8.5 íàôòåíîâûõ êîëåö (Êí). Ñðåäíåå
÷èñëî áëîêîâ â ìîëåêóëå ma = 1.5.

Ó ñìîë, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ òåðìîëè-
çà ìàçóòà, ïîëó÷åííûõ áåç äîáàâîê, ñíèæàåòñÿ
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà (ÌÌ) ñ 585 äî 401 à.å.ì.,
êîëè÷åñòâî àòîìîâ óãëåðîäà ñ 41.57 äî 27.20,
àòîìîâ âîäîðîäà ñ 49.91 äî 27.69. Çàìåòíî ìå-
íÿåòñÿ è ñîäåðæàíèå ãåòåðîàòîìîâ â ñðåäíåé
ìîëåêóëå ñìîë – ñîêðàùàåòñÿ êîëè÷åñòâî
ñåðû, è áîëåå ÷åì â äâà ðàçà óâåëè÷èâàåòñÿ
ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà. Êîëè÷åñòâî àðîìàòè-
÷åñêèõ êîëåö (Êà) íåçíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ñ 2.9 äî 3.5, íàôòåíîâûõ (Êí) ñîêðàùàåòñÿ ñ
8.5 äî 3.4. Äàííûå èçìåíåíèÿ îáúÿñíÿþòñÿ äå-
ñòðóêöèåé íàôòåíîâûõ êîëåö, è èõ ÷àñòè÷íîé
àðîìàòèçàöèåé.

Ñìîëû, âûäåëåííûå èç ïðîäóêòîâ òåðìî-
ëèçà ñìåñåé ìàçóòà ñ äîáàâêàìè, èìåþò ìåíü-
øóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó (ÌÌ = 379–362
à.å.ì.), â ñðàâíåíèè ñî ñìîëàìè, âûäåëåííûìè
èç ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà ìàçóòà áåç äîáàâîê
(ÌÌ = 401 à.å.ì.), ÷òî óêàçûâàåò íà ïðîòåêà-
íèå áîëåå ãëóáîêèõ ïðîöåññîâ äåñòðóêöèè.

Таблица 4
Структурно�групповые характеристики смол

Состав исходной реакционной смеси Пара-
метры 

Исх.  
мазут М М / МС М / ПМ М / ПМ / МС 

Содержание смол в исходном сырье и в продуктах, % мас. 
W 37.0 4.9 5.7 7.8 8.4 

Средняя молекулярная масса, а.е.м. 
ММ 585 401 376 362 379 

Число атомов в средней молекуле 
C 41.57 27.20 24.94 22.49 24.92 
H 49.91 27.69 23.43 23.99 24.29 
N 0.64 0.70 0.68 0.55 0.59 
S 0.51 0.38 0.26 0.30 0.34 
O 0.66 1.55 2.21 3.18 2.28 
H/C 1.20 1.02 0.94 1.07 0.97 

Кольцевой состав 
Ко 11.4 6.9 11.6 5.5 11.6 
Ка 2.9 3.5 1.3 2.7 1.0 
Кн 8.5 3.4 10.3 2.7 10.5 

Распределение атомов C, % 
fa 29.8 56.4 22.7 54.9 18.8 
fн 63.9 40.5 71.9 41.6 75.3 
fп 6.3 3.2 5.4 3.5 5.8 
Число углеродных атомов разного типа в средней молекуле 
Ca 12.4 15.3 5.7 12.3 4.7 
Cн 26.6 11.0 17.9 9.4 18.8 
Сп 2.7 0.9 1.3 0.8 1.5 
Сα 6.3 5.9 4.1 5.2 3.7 
Сγ 2.6 0.9 1.3 0.8 1.5 

Среднее число блоков в молекуле 
ma 1.5 1.6 1.1 1.4 1.0 

Параметры средних структурных блоков 
Ko* 7.7 4.3 10.7 3.8 11.4 
Ka* 1.9 2.2 1.2 1.9 1.0 
Kн* 5.8 2.1 9.5 1.9 10.4 
C* 28.3 17.1 23.2 15.7 24.6 
Ca* 8.2 9.6 5.3 8.6 4.6 
Cн* 17.2 6.9 16.7 6.5 18.5 
Сп* 1.8 0.5 1.2 0.6 1.4 
Cα* 4.3 3.7 3.8 3.6 3.7 
Cγ* 1.7 0.5 1.2 0.6 1.4 

Ðèñ. 1. Ôîðìàëèçîâàííàÿ ñõåìà òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé 12
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 Ïðè ýòîì ðàñòåò ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà ñ
1.6 äî 2.2–3.2 àòîìîâ íà ñðåäíþþ ìîëåêóëó,
÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ó÷àñòèåì ÌÑ â îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ 2. Êîëè÷åñòâî
àòîìîâ ñåðû â ñðåäíåé ìîëåêóëå ñíèæàåòñÿ ñ
0.38 äî 0.34–0.26, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå ñ àñ-
ôàëüòåíàìè, ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ ðàçðóøåíèåì
ìîñòèêîâûõ ñåðîñîäåðæàùèõ ôðàãìåíòîâ 13. Â
ðàáîòå 2 òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî ñåðà ïðèñóòñòâóåò
â óãëåðîäèñòûõ îòëîæåíèÿõ, êîòîðûå îáðàçó-
þòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìèêðîñôåð â ïðîöåññå
êðåêèíãà, ÷òî óêàçûâàåò íà ïåðåðàñïðåäåëåíèå
ñåðû â ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòàõ.

Ââåäåíèå ÌÑ ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó èçìå-
íåíèþ êîëüöåâîãî ñîñòàâà â ñòðóêòóðå ñìîë,

âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà. Â ñìî-
ëàõ óìåíüøàåòñÿ ÷èñëî àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö
(Êà) ñ 3.5 äî 2.7–1.0, à ÷èñëî íàôòåíîâûõ êîëåö
(Êí) óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 3.4 äî 10.3–10.5. Òàê æå â
ïðèñóòñòâèè ÌÑ óìåíüøàåòñÿ ñðåäíåå ÷èñëî
áëîêîâ â ìîëåêóëå (ma) ñ 1.6 äî 1.1–1.0.

Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå äîáàâîê ÏÌ è
ÌÑ ñïîñîáñòâóåò áîëåå ãëóáîêîé äåñòðóêöèè
ñìîë è àñôàëüòåíîâ, à èìåííî, óìåíüøàåòñÿ
ñðåäíÿÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, ñîêðàùàåòñÿ êî-
ëè÷åñòâî àòîìîâ ñåðû â ñðåäíåé ìîëåêóëå, çà-
ìåòíî ñíèæàåòñÿ äîëÿ ïàðàôèíîâûõ ôðàãìåí-
òîâ â ñòðóêòóðå è ñðåäíåå ÷èñëî ñòðóêòóðíûõ
áëîêîâ.
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