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Ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà èçó÷åíî
âëèÿíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû íà ïàðàìåòðû
ìàêðîñòðóêòóðû îñòàòî÷íûõ àñôàëüòåíîâ è íåðà-
ñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà, ïîëó÷åííûõ ïðè
êîíâåðñèè àñôàëüòåíîâ âàêóóìíîãî îñòàòêà Óñèí-
ñêîé íåôòè. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ
ïîêàçàíî, ÷òî ïðîâåäåíèå òåðìîëèçà â ñðåäå
ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû, â ñðàâíåíèè ñ êîíâåðñè-
åé áåç âîäû, ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì â îñòàòî÷íûõ
àñôàëüòåíàõ – óâåëè÷åíèþ ñðåäíåãî äèàìåòðà
àðîìàòè÷åñêèõ ñëîåâ  è ôàêòîðà àðîìàòè÷íîñòè, â
òî âðåìÿ êàê ñðåäíÿÿ òîëùèíà ïà÷êè è êîëè÷åñòâî
ñëîåâ â ïà÷êàõ óìåíüøàåòñÿ. Ñ ïîìîùüþ ñêàíèðó-
þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè îõàðàêòåðèçîâà-
íà ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö íåðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ
òåðìîëèçà. Ðàçëè÷èÿ â ìîðôîëîãèè èõ ïîâåðõíîñ-
òè ñâèäåòåëüñòâóþò î âëèÿíèè ñâåðõêðèòè÷åñêîé
âîäû íà ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ íåðàñòâîðèìûõ
ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àñôàëüòåíû; êðåêèíã; êîêñ;
íåðàñòâîðèìûå ïðîäóêòû òåðìîëèçà; ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíûé àíàëèç; ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç;
ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà; ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîí-
íàÿ ìèêðîñêîïèÿ.

The effect of supercritical water on the
parameters of the macrostructure of residual
asphaltenes and insoluble thermolysis products
resulted from the conversion of asphaltenes from
the vacuum residue of Usinsk oil has been studied
using X-ray diffraction analysis. Based on the
data obtained, it is shown that, in comparison
with the conversion without water, thermolysis in
supercritical water leads to the increase in the
average diameter of the aromatic sheets and the
aromaticity factor, while the average height of the
stacked aromatic sheets and the number of
aromatic sheets in a stacked cluster  decrease.
Using scanning electron microscopy, the surface
of particles of insoluble thermolysis products has
been characterized. Differences in surface
morphology suggest the effect of supercritical
water on the mechanisms of formation of
insoluble thermolysis products.

Key words: asphaltenes; coke; cracking;
insoluble thermolysis products; scanning electron
microscope; supercritical water; X-ray phase
analysis; X-ray structural analysis.
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Â áóäóùåì, ïî ìåðå ðîñòà ñïðîñà íà óãëåâî-
äîðîäû è ýíåðãåòè÷åñêèå ðåñóðñû îñòðåå áóäåò
âîçíèêàòü ïðîáëåìà ãëóáîêîé ïåðåðàáîòêè òÿæå-
ëîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ, òàêîãî, êàê òÿæå-
ëàÿ íåôòü, áèòóì è âàêóóìíûå îñòàòêè íåôòè 1.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïåðåðàáîòêà òÿæåëîãî
óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ äî-
ïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà òîïëèâíûõ ôðàê-
öèé â îñíîâíîì ðåàëèçóåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
äâóõ ïîäõîäîâ: «ïåðåðàñïðåäåëåíèå óãëåðîäà»
â ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòàõ (òåðìè÷åñêèé êðå-
êèíã, êîêñîâàíèå) èëè «äîáàâëåíèå âîäîðîäà»
(ãèäðîêðåêèíã) 2,3.

Ãèäðèðîâàíèå ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî
ñíèçèòü îáðàçîâàíèå êîêñà è óâåëè÷èòü ñîîò-
íîøåíèå H/C â ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòàõ. Íî
èñïîëüçîâàíèå äàííîãî ìåòîäà çàòðóäíåíî èç-
çà âûñîêîé ñòîèìîñòè ïðîöåññà è áûñòðîãî îò-
ðàâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñûðüåì ñ âûñîêèì ñî-
äåðæàùèì ñìîë è àñôàëüòåíîâ, â êîòîðûõ ñî-
äåðæàòñÿ âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ãåòåðîàòîìîâ
è ìåòàëëîâ. Ïîýòîìó íà äàííûé ìîìåíò îêîëî
70% âñåãî ìèðîâîãî îáúåìà òÿæåëîãî óãëåâîäî-
ðîäíîãî ñûðüÿ íà ïåðâûõ ýòàïàõ ïåðåðàáàòû-
âàåòñÿ ïðîñòûìè òåðìè÷åñêèìè ìåòîäàìè 4.
Ãëàâíûì íåäîñòàòêîì òåðìè÷åñêèõ ìåòîäîâ
ÿâëÿåòñÿ âûñîêèé âûõîä êîêñà è ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ ïðè ïåðåðàáîòêå.

Äëÿ óñòðàíåíèÿ ïåðå÷èñëåííûõ âûøå íå-
äîñòàòêîâ ïðåäëàãàåòñÿ ïðîâåäåíèå êðåêèíãà â
ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû (ÑÊÂ) 5. Âîäà
ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûì è
äåøåâûì äîíîðîì âîäîðîäà â òåðìè÷åñêèõ ïðî-
öåññàõ è ïðåïÿòñòâîâóåò îáðàçîâàíèþ êîêñà 6.

Êàê èçâåñòíî, âîäà ïðè íîðìàëüíûõ óñëî-
âèÿõ ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì ïðîòîííûì ðàñòâîðè-
òåëåì äëÿ íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Îäíàêî â
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ âîäà ìîæåò âåñòè
ñåáÿ êàê íåïîëÿðíûé ðàñòâîðèòåëü ñ ïðåâîñ-
õîäíûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè è ïðîÿâëÿ-
åò íå òîëüêî ðàñòâîðÿþùóþ ñïîñîáíîñòü äëÿ
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è ãàçîâ, íî è ó÷àñòâóåò â
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ 7,8.
Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðîâåäåíèå òåðìîëè-
çà óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ â ñðåäå ÑÊÂ ïîçâî-
ëÿåò óâåëè÷èòü îòíîøåíèå Í/Ñ â ïîëó÷àåìûõ
ïðîäóêòàõ 9,10.

Âûñîêèé âûõîä êîêñà è ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ ïðè òåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå òÿæå-
ëîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü
ñâÿçàí ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àñôàëüòåíîâ â
ñûðüå, ò.ê. îíè ÿâëÿþòñÿ ïðåäøåñòâåííèêàìè
êàðáåíîâ, êàðáîèäîâ è êîêñà 11. Ïîýòîìó ïðåä-
ñòàâëÿëî èíòåðåñ èññëåäîâàíèå íàïðàâëåííîñ-
òè òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé àñôàëüòåíîâ â
ñðåäå ÑÊÂ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëå-
íèå âëèÿíèÿ ÑÊÂ íà èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ
ìàêðîñòðóêòóðû òâåðäûõ íåðàñòâîðèìûõ ïðî-
äóêòîâ è îñòàòî÷íûõ àñôàëüòåíîâ, ïîëó÷åí-
íûõ ïðè êîíâåðñèè àñôàëüòåíîâ âàêóóìíîãî
îñòàòêà Óñèíñêîé íåôòè.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Àñôàëüòåíû, èñïîëüçóåìûå â ðàáîòå, áûëè
îñàæäåíû äîáàâëåíèåì èçáûòêà í-ãåêñàíà
(40 ìë⋅ã-1) â îñòàòîê Óñèíñêîé íåôòè (>360 îC),
êîòîðûé áûë ïîëó÷åí ïðè ôðàêöèîíèðîâàíèè
íåôòè íà àïïàðàòå ÀÐÍ-2 ïî ÃÎÑÒ 11011-85.
Ïîñëå ôèëüòðàöèè èç îñàæäåííûõ àñôàëüòå-
íîâ ýêñòðàãèðîâàëè îñòàòêè ìàëüòåíîâ í-ãåêñà-
íîì â àïïàðàòå Ñîêñëåòà ïî ñòàíäàðòíîé ñõåìå
(ÑÒÎ 1246-2011). Çàòåì ïîëó÷åííûå àñôàëü-
òåíû ñóøèëè ïðè 90 îC â âàêóóìíîé ïå÷è â
òå÷åíèå 6 ÷. Õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóåìûõ
àñôàëüòåíîâ è íåôòÿíîãî îñòàòêà ìû ïðèâîäè-
ëè â ñâîèõ ðàáîòàõ 12,13.

Äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ èñïîëüçîâàëè àâòî-
êëàâ îáúåìîì 13 ñì3, êîòîðûé áûë èçãîòîâëåí
èç êîððîçèéíî-ñòîéêîãî ñïëàâà ÕÍ65ÌÂÓ
(àíàëîã ñïëàâà Hastelloy C276). Èç ëèòåðàòóð-
íûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî äàííûé ñïëàâ ïîêà-
çàë õîðîøóþ êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü ïðè èñ-
ïûòàíèè â ÑÊÂ ïðè òåìïåðàòóðå 450 îC, äàâ-
ëåíèè 25 ÌÏà â òå÷åíèå 70 ÷ â ïðèñóòñòâèè
õëîðèäîâ, ñóëüôàòîâ è êèñëîðîäà 14.

Òåðìîëèç àñôàëüòåíîâ â ñðåäå ÑÊÂ ïðî-
âîäèëè â òå÷åíèå 60 ìèí ïðè äîñòèæåíèè òåì-
ïåðàòóðû 450 îC. Ñîîòíîøåíèå àñôàëüòåíû :
âîäà âûáðàëè 3:70 ñîîòâåòñòâåííî (â àâòîêëàâ
çàãðóæàëè 0.3 ã àñôàëüòåíîâ è 7.5 ã âîäû).
Èçáûòîê âîäû îáóñëîâëåí òåì, ÷òî àñôàëüòåíû è
äðóãèå ïîëèàðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ïëîõî ðà-
ñòâîðÿþòñÿ äàæå â óñëîâèÿõ ÑÊÂ 15. Âûáîð óñëî-
âèé ýêñïåðèìåíòà (òåìïåðàòóðà, ñîîòíîøåíèå
âîäû) áûë îáóñëîâëåí ðàáîòàìè àâòîðîâ, â êîòî-
ðûõ çàãðóæàëè òÿæåëîå óãëåâîäîðîäíîå ñûðüå è
âîäó â ïðîïîðöèè îò 1:20 äî 1:100 16–18.

Ïîñëå òåðìîëèçà àâòîêëàâ áûñòðî îõëàæ-
äàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ïîìåùàÿ åãî
â õîëîäíóþ äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó. Ïîñëå
îõëàæäåíèÿ ÷åðåç êðàí ïðîèçâîäèëè îòáîð
ãàçà è âûãðóçêó æèäêèõ è òâåðäûõ ïðîäóêòîâ
òåðìîëèçà èç àâòîêëàâà.

Ïîñëå ðàçäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà, ïå-
ðåä âçâåøèâàíèåì àñôàëüòåíû è òâåðäûå íåðà-
ñòâîðèìûå ïðîäóêòû òåðìîëèçà (çäåñü è äàëåå
ïî òåêñòó ïîä òåðìèíîì òâåðäûå íåðàñòâîðèìûå
â õëîðîôîðìå ïðîäóêòû òåðìîëèçà ïîíèìàþòñÿ
êàðáåíû, êàðáîèäû è êîêñ) ñóøèëè â âàêóóìíîé
ïå÷è ïðè 90 îÑ â òå÷åíèå 6 ÷.
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Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ òâåðäûõ ïðî-
äóêòîâ è àñôàëüòåíîâ áûëè ïîëó÷åíû íà äè-
ôðàêòîìåòðå Discover D8 (ôèðìà Bruker, Ãåð-
ìàíèÿ), â ìîíîõðîìàòè÷åñêîì CuKα-èçëó÷åíèè 
(äëèíà âîëíû λ = 0.154184 íì), â èíòåðâàëå 
óãëîâ 2θ = 8–86 î. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû 
ïðèìåðû äèôðàêòîãðàìì àñôàëüòåíîâ. 

Ìåòîä ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà 
(ÐÑÀ) äîñòàòî÷íî ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ðàçíûìè 
àâòîðàìè 19–22 äëÿ âûÿâëåíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé 
èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ìàêðîñòðóêòóðû àñ-
ôàëüòåíîâ è òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà. 

Äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ìàêðîñòðóêòóðû 
èñïîëüçîâàëè ôîðìóëû, êàê è â ðàáîòàõ 19–23: 
ìåæñëîåâûå ðàññòîÿíèÿ â ïà÷êàõ dm; ðàññòîÿ-
íèå ìåæäó íàñûùåííûìè ôðàãìåíòàìè ìîëå-
êóë, dr; ñðåäíÿÿ òîëùèíà ïà÷åê, Lc; ñðåäíåå 
êîëè÷åñòâî ñëîåâ â ïà÷êå, M; ñðåäíèé äèàìåòð 
óëîæåííûõ â ïà÷êè ïëîñêèõ ôðàãìåíòîâ ìîëå-
êóë, La; êîëè÷åñòâî àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö â 
ñëîå, Na; ôàêòîð àðîìàòè÷íîñòè – faXRD (äîëÿ 
àðîìàòè÷åñêîãî óãëåðîäà); ñòåïåíü ïà÷å÷íîé 
îðãàíèçîâàííîñòè óãëåðîäíûõ àòîìîâ – ϕa (äî-
ëÿ àòîìîâ óãëåðîäà â ïà÷êàõ). 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå  

Íà ðèñ. 1. ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû 
èñõîäíûõ àñôàëüòåíîâ (À0) è àñôàëüòåíîâ, 
âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà (ÀÒ è 
ÀÒÑÊÂ). Íà äèôðàêòîãðàììàõ èìåþòñÿ õàðàê-
òåðíûå ïîëîñû â îáëàñòè 2θ  = 19î (γ-ïîëîñà), 
õàðàêòåðèçóþùèå íàëè÷èå â íèõ íàñûùåííûõ 
ñòðóêòóð 19. Îáëàñòü 2θ = 26 è 44 î (002  
è 100-ïîëîñà) õàðàêòåðèçóåò íàëè÷èå êîíäåí-
ñèðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñëîåâ 20. Èíòåíñèâ-
íîñòü γ-ïîëîñû äëÿ äàííûõ îáðàçöîâ óìåíüøà-
åòñÿ â ðÿäó À0 → ÀÒÑÊÂ → ÀÒ, à èíòåíñèâ-
íîñòü ïîëîñû 002, íàîáîðîò, óâåëè÷èâàåòñÿ. 

Ïàðàìåòðû ìàêðîñòðóêòóðû àñôàëüòåíîâ, 
ðàññ÷èòàííûå ïî äàííûì ÐÔÀ, ïðåäñòàâëåíû â 
òàáë. 1. 

Таблица 1  
Параметры макроструктуры  

исходных и остаточных асфальтенов  
 

Обр. dm, 
Å 

dr,  
Å 

Lc,  
Å 

M La,  
Å 

Na faXRD ϕа 

А0 3.57 5.79 17.47 5.89 16.64 6.24 0.31 0.18
АТСКВ 3.52 5.37 11.17 4.17 17.09 6.41 0.38 0.27
АТ 3.56 5.54 16.78 5.72 15.97 5.98 0.39 0.26

 

*Ïðèìå÷àíèå: A0 – àñôàëüòåíû èñõîäíîãî ìàçóòà 
Óñèíñêîé íåôòè; ÀÒÑÊÂ – àñôàëüòåíû âûäåëåí-
íûå èç ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà â ñðåäå ÑÊÂ ïðè 
ïðîäîëæèòåëüíîñòè 60 ìèí; ÀÒ – àñôàëüòåíû, 
âûäåëåííûå èç ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà áåç âîäû.  

 
Èñõîäíûå àñôàëüòåíû, âûäåëåííûå èç ìà-

çóòà (À0) (òàáë. 1) èìåþò ñðåäíèé äèàìåòð 
ïà÷êè (La) îêîëî 16.64 Å  è ÷èñëî àðîìàòè÷å-
ñêèõ ÿäåð â ñëîå (Na), ðàâíîå 6.24. Ñðåäíÿÿ 
òîëùèíà ïà÷êè (Lc) ñîñòàâëÿåò îêîëî 17.47 Å, 
à êîëè÷åñòâî ñëîåâ â ïà÷êàõ (M) îêîëî 5.89. 
Ðàññòîÿíèå ìåæäó àëèôàòè÷åñêèìè öåïÿìè è 
íàôòåíîâûìè ëèñòàìè (dr) ñîñòàâëÿåò 5.79 Å. 

Àñôàëüòåíû (ÀÒ è ÀÒÑÊÂ), âûäåëåííûå 
èç ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà, èìåþò ìåíüøåå çíà÷å-
íèå òîëùèíû ïà÷êè Lc, ÷åì èñõîäíûå àñôàëü-
òåíû. Äàííûå çíà÷åíèÿ óìåíüøàþòñÿ â ðÿäó 
À0 → ÀÒ → ÀÒÑÊÂ. Äëÿ ÀÒÑÊÂ çíà÷åíèå 
òîëùèíû ïà÷êè ñîñòàâëÿåò Lc = 11.17 Å. 

Óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî äèàìåòðà àðîìàòè÷å-
ñêèõ ñëîåâ (La) â ðÿäó À0 → ÀÒ → ÀÒÑÊÂ 
ìîæåò óêàçûâàòü íà ïðîöåññû àðîìàòèçàöèè 
ïîëèöèêëè÷åñêèõ íàôòåíîàðîìàòè÷åñêèõ ñòðóê-
òóðíûõ ôðàãìåíòîâ ìîëåêóë. Êðîìå òîãî, â 
ýòîì æå ðÿäó âîçðàñòàåò äîëÿ àòîìîâ óãëåðîäà, 
ñîñðåäîòî÷åííûõ â ïà÷êàõ ϕa (îò 0.18 äî 0.27). 

Â ðÿäó À0 → ÀÒÑÊÂ → ÀÒ ïðîèñõîäèò 
óâåëè÷åíèå ôàêòîðà àðîìàòè÷íîñòè. Íî ïðè 

ðàñ÷åòå âåëè÷èíû faXRD ìåòîäîì ÐÑÀ ó÷èòû-

âàþòñÿ òîëüêî àðîìàòè÷åñêèå àòîìû óãëåðîäà, 
ðàñïîëîæåííûå â ãðàôèòîïîäîáíûõ ñòðóêòó- 
 

 
Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû è êðèâûå äåêîíâîëþöèè îñíîâíûõ ïîëîñ äëÿ èñõîäíûõ (À0) è îñòàòî÷íûõ  
àñôàëüòåíîâ, ïîëó÷åííûõ â ñðåäå ÑÊÂ (ÀÒÑÊÂ) è áåç âîäû (ÀÒ) 
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ðàõ 23, ïîýòîìó ïîëó÷åííûå çíà÷åíèå ìîãóò
îòëè÷àòüñÿ îò çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ äðóãèìè
ìåòîäàìè.

Ðàññòîÿíèå ìåæäó àðîìàòè÷åñêèìè ñëîÿ-
ìè dm è íàñûùåííûìè ôðàãìåíòàìè dr â àñ-
ôàëüòåíàõ, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ òåðìî-
ëèçà, â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíûìè àñôàëüòåíàìè,
ñîêðàùàåòñÿ â ðÿäó À0 → ÀÒ → ÀÒÑÊÂ. Çà-
ìåòíîå ñîêðàùåíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àðîìà-
òè÷åñêèìè ñëîÿìè dm è íàñûùåííûìè ôðàã-
ìåíòàìè dr äëÿ îáðàçöà ÀÒÑÊÂ ìîæåò óêàçû-
âàòü íà òî, ÷òî â ïîëó÷åííûõ ñòðóêòóðàõ ìåíü-
øå íàñûùåííûõ ôðàãìåíòîâ. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ
ñ óâåëè÷åíèåì äèàìåòðà àðîìàòè÷åñêèõ ñëîåâ
(La) è òàêæå îáúÿñíÿåòñÿ àðîìàòèçàöèåé íà-
ôòåíîâûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ ìîëåêóë.

Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà àñôàëüòåíîâ ïðè-
âîäèò ê îáðàçîâàíèþ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà íå-
ðàñòâîðèìûõ â õëîðîôîðìå òâåðäûõ ïðîäóêòîâ
(êàðáåíû, êàðáîèäû, êîêñ), äîëÿ êîòîðûõ â òåð-
ìîëèçàòå ìîæåò äîñòèãàòü 67% ìàñ. è áîëåå.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû
íåðàñòâîðèìûõ â õëîðîôîðìå òâåðäûõ ïðî-
äóêòîâ òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ (ÒÏÒ). Íà
äèôðàêòîãðàììàõ ÒÏÒ (ðèñ. 2) â îòëè÷èå îò
äèôðàêòîãðàììàõ àñôàëüòåíîâ (ðèñ. 1) ñóùå-
ñòâåííî ñíèæàåòñÿ îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâ-
íîñòü γ-ïîëîñû, à èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû 002,
íàîáîðîò, óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà ñó-
ùåñòâåííîå ñíèæåíèå äîëè íàñûùåííûõ
ñòðóêòóð â ÒÏÒ.

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû è êðèâûå äåêîíâîëþöèè îñ-
íîâíûõ ïîëîñ äëÿ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà, ïî-
ëó÷åííûõ â ÑÊÂ (ÒÏÒÑÊÂ) è áåç âîäû (ÒÏÒ)

Ïàðàìåòðû ìàêðîñòðóêòóðû íåðàñòâîðè-
ìûõ â õëîðîôîðìå òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìî-
ëèçà àñôàëüòåíîâ ðàññ÷èòàííûõ ïî äàííûì
ÐÔÀ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

ÒÏÒ, â îòëè÷èå îò èñõîäíûõ è îñòàòî÷-
íûõ àñôàëüòåíîâ, õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøèì
çíà÷åíèåì ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àðîìà-
òè÷åñêèìè ñëîÿìè (dm), íî áîëüøèì êîëè÷å-
ñòâîì ñðåäíèõ ñëîåâ â ïà÷êå (M), áîëåå âûñî-
êèì çíà÷åíèåì ôàêòîðà àðîìàòè÷íîñòè (faXRD)
è ðàññòîÿíèåì ìåæäó íàñûùåííûìè ñòðóêòó-
ðàìè (dr). Òàêæå äëÿ ÒÏÒ â ñðàâíåíèè ñ àñ-

ôàëüòåíàìè õàðàêòåðíî áîëåå âûñîêîå çíà÷å-
íèå äîëè àòîìîâ óãëåðîäà, ñîñðåäîòî÷åííûõ â
ïà÷êàõ ϕa.

Таблица 2
Параметры макроструктуры твердых

продуктов термолиза

Обр. dm,  
ο

А  
dr,  
ο

А  
Lc,   

ο
А  

M La,  
ο

А  
Na fa

XRD ϕа 

ТПТСКВ 3.48 6.10 27.52 8.90 18.63 6.99 0.39 0.30 
ТПТ 3.48 5.53 25.72 8.39 16.18 6.07 0.40 0.30 

*Ïðèìå÷àíèå: ÒÏÒÑÊÂ – íåðàñòâîðèìûå â õëîðî-
ôîðìå òâåðäûå ïðîäóêòû òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ
â ñðåäå ÑÊÂ; ÒÏÒ – íåðàñòâîðèìûå â õëîðîôîðìå
òâåðäûå ïðîäóêòû òåðìîëèçà àñôàëüòåíîâ.

ÒÏÒÑÊÂ (ïîëó÷åííûå ïðè êîíâåðñèè àñ-
ôàëüòåíîâ â ÑÊÂ) â ñðàâíåíèè ñ ÒÏÒ, ïîëó-
÷åííûìè ïðè òåðìîëèçå áåç âîäû, õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ áîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè dr, La, Lc, ÷òî óêà-
çûâàåò íà òî, ÷òî ÑÊÂ âëèÿåò íå òîëüêî íà âûõîä
ÒÏÒ, íî è íà ìåõàíèçì èõ îáðàçîâàíèÿ.

Îñîáåííîñòè ìàêðîñòðóêòóðû ÒÏÒ è
ÒÏÒÑÊÂ âîçìîæíî îáúÿñíèòü äåñòðóêöèåé
ïåðèôåðèéíûõ àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé è ìîñ-
òèêîâ, ñîåäèíÿþùèõ ñòðóêòóðíûå áëîêè àñ-
ôàëüòåíîâ. Îäíîâðåìåííî ïðè òåðìîëèçå ïðî-
òåêàåò àðîìàòèçàöèÿ íàôòåíîâûõ ñòðóêòóðíûõ
ôðàãìåíòîâ è êîíäåíñàöèÿ ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ÒÏÒ èñïîëüçî-
âàëè ìåòîä ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðî-
ñêîïèè (ÑÝÌ), èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè íà
ìèêðîñêîïå JCM-6000 ïðè óñêîðÿþùåì íà-
ïðÿæåíèè 15 êÂ.

Íà ðèñ. 3, 4 ïðèâåäåíû ýëåêòðîííûå ìèê-
ðîôîòîãðàôèè ÒÏÒ è ÒÏÒÑÊÂ. Ìîðôîëîãèÿ
ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ ïðîäóêòîâ â çàâèñèìîñòè
îò óñëîâèé òåðìîëèçà çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ.
Ïðè òåðìîëèçå â îòñóòñòâèå âîäû ÒÏÒ õàðàê-
òåðèçóåòñÿ ïëîòíîé ñòðóêòóðîé è «øåðîõîâà-
òîé» ïîâåðõíîñòüþ áåç ïîð. ÒÏÒÑÊÂ èìåþò
ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì
ïîð è ïóçûðüêîâ 20–50 μm. Ïðè ýòîì âíóòðè
ïîðû èìåþò ãëàäêóþ ïîâåðõíîñòü.

Îáðàçîâàíèå ïîð îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî
ÑÊÂ îáëàäàåò õîðîøèìè ðàñòâîðÿþùèìè è
äèñïåðãèðóþùèìè ñâîéñòâàìè, áëàãîäàðÿ êî-
òîðûì îáåñïå÷èâàåòñÿ äîñòóïíîñòü âîäû íå
òîëüêî íà ïîâåðõíîñòè ñûðüÿ. ÑÊÂ ïðè äàí-
íûõ óñëîâèÿõ ìîæåò ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèÿõ ñ
îáðàçîâàíèåì ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ 24:

CxHy + xH2O = xCO + (x+1/2y)H2
CO + H2O = CO2 + H2

Îáðàçîâàâøèéñÿ âîäîðîä ìîæåò ïðåïÿò-
ñòâîâàòü ðåêîìáèíàöèè ìàêðîðàäèêàëîâ, ÷òî
ñêàçûâàåòñÿ íà óìåíüøåíèè âûõîäà ÒÏÒÑÊÂ.
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