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С использованием методов селективной химической деструкции и хромато-масс-спектрометрии изучен 
состав фрагментов, связанных эфирными и сульфидными мостиками в асфальтенах тяжелой нефти и 
асфальтеновых компонентах, выделенных из жидких продуктов их конверсии при 300 и 450°С  Пока-
зано, что состав «связанных» фрагментов в молекулах вторичных асфальтенов отличается от состава 
продуктов разрушения мостиковых связей в молекулах исходного асфальтенового образца и зависит 
от  температурных условий его конверсии  Установлено, что при начальной температуре термолиза де-
струкции подвергаются, главным образом, фрагменты, связанные в структуре исходного образца через 
наименее термически устойчивые функциональные группы сложных эфиров  Повышение температуры 
крекинга приводят к разрушению мостиков, сшивающих структурные фрагменты макромолекул между 
собой, а также отдельные ароматические кластеры нафтеноароматической системы  В образовании таких 
 мостиков участвуют более термически стойкие функциональные группы простых эфиров и С—S-свя-
зи  насыщенных и ароматических циклов  Особенности в распределении «связанных» фрагментов в 
структуре продуктов термического разложения исходных асфальтенов свидетельствуют о наличии в 
асфальтеновых компонентах тяжелых нефтей молекул, которые различаются по природе и расположению 
сульфидных и эфирных мостиковых связей  Идентифицированные эфиросвязанные высокомолекулярные 
н-алканы, являются не только ковалентно связанными фрагментами, но могут также являться окклюдиро-
ванными соединениями, которые высвобождаются при разрушении ароматических ядер асфальтеновых 
агрегатов   
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В составе перерабатываемого углеводородного 
сырья неуклонно растет доля тяжелых нефтей и 
остаточных фракций [1, 2]  Высокое содержание 
в них высокомолекулярных гетероатомных компо-
нентов, в частности асфальтенов [3, 4], не позво-
ляет перерабатывать такое сырье традиционными 
способами  Поведение асфальтеновых веществ в 
термических и термокаталитических процессах во 
многом определяет глубину переработки тяжело-
го углеводородного сырья и качество получаемых 
нефтепродуктов [5–8]  Основные проблемы, возни-
кающие при облагораживании тяжелых нефтяных 
систем, связаны с тем, что присутствующие в них 

асфальтены осаждаются на поверхности катали-
заторов, способствуют закупорке пор и снижают 
величину их активной поверхности [9] 

Для повышения эффективности базовых тех-
нологий переработки тяжелого нефтяного сырья 
необходима информация о природе тех изменений, 
которые происходят в асфальтенах при термическом 
воздействии  Основу исследований в этой области 
составляют работы, направленные на сравнитель-
ную характеристику строения исходных асфальте-
нов и продуктов их превращений в термических 
процессах  Полученные результаты позволят выя-
вить закономерности термических преобразований 
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асфальтеновых веществ и получить данные о тер-
мической устойчивости структурных фрагментов 
их молекул 

Знакомство с опубликованными работами по-
казало, что в термических и термокаталитических 
процессах облагораживания углеводородного сы-
рья асфальтеновые вещества разлагаются с обра-
зованием газов, жидких продуктов и продуктов, 
нерастворимых в нефтяной среде и органических 
растворителях («кокс») [10–19]  

В составе жидких продуктов присутствуют оста-
точные асфальтены (далее «вторичные» асфальте-
ны), которые отличаются от исходных асфальтенов 
меньшими молекулярными массами, снижением 
доли ациклических и нафтеновых структурных 
фрагментов и более низким содержанием серы и 
кислорода  На направленность выявленных измене-
ний влияет природа исходных асфальтенов, способ 
термического воздействия, температура и продол-
жительность процесса  

Для сравнительной характеристики состава и 
молекулярной структуры первичных и вторичных 
асфальтенов чаще всего используют элементный и 
микроэлементный анализы, рентгеновскую дифрак-
цию [15, 16], ядерный магнитный резонанс [8, 15, 
17], ИК-спектроскопию [14] и различные варианты 
масс-спектрометрии высокого разрешения [5, 6, 9, 
10, 12, 13, 18, 19] 

Применение этих методов позволяет определить 
молекулярную массу асфальтенов, оценить содержа-
ние углерода, водорода, гетероатомов и некоторых 
микроэлементов в молекулах асфальтенов, степень 
их ароматичности, число ароматических колец и 
среднее число атомов углерода в алифатических 
заместителях, дает представление об архитектуре 
сложных молекул асфальтенов и наличии в них ге-
тероатомных структур типа Sx, Nx, Ox, SxNy, SxOy, 
NxOy, NxSyOz 

Опубликованные данные, несомненно, вносят 
существенный вклад в понимание химии асфаль-
теновых веществ и характер их термического пре-
образования, но не дают полного представления об 
изменениях структуры асфальтенов в термических 
процессах  Известно, что в структуре асфальтено-
вых молекул присутствуют фрагменты, связанные 
между собой или с их ароматическим ядром суль-
фидными и эфирными мостиками [20–23]  Результа-
ты изучения состава таких «связанных» фрагментов 

в продуктах термическоо разложения асфальтенов 
имеют значение для детализации их молекулярного 
строения, выявления закономерностей структур-
ных преобразований асфальтеновых компонентов в 
термических процессах, а также для прогноза каче-
ственного состава получаемых продуктов  

Данная работа является продолжением наших ис-
следований по характеристике асфальтеновых ком-
понентов тяжелой нефти Усинского месторождения 
[11]  В ней представлены результаты сравнительного 
исследования состава и структуры «серо- и эфиро-
связанных» фрагментов в молекулах асфальтенов 
тяжелой нефти и асфальтеновых компонентов, вы-
деленных из жидких продуктов их термического 
разложения  

Экспериментальная часть
Объекты исследования — асфальтены тяжелой, 

высокосмолистой и высокосернистой нефти Усин-
ского месторождения (Россия) и асфальтеновые ком-
поненты, выделенные из жидких продуктов их кон-
версии в условиях лабораторного термолиза при 300 
и 450°С  По данным дериватографического анализа 
в варианте «Rock-Eval», указанные температуры 
соответствуют началу интенсивной (300°С) и макси-
мальной (450°С) степени термического разложения 
асфальтенов [11]  

Общие характеристики образца асфальтенов, 
подвергнутых термическому крекингу, приведены 
в работе [23] 

Термокрекинг исходных асфальтенов проводили 
в закрытом стальном реакторе объемом 12 см3 в 
течение одного часа в среде аргона  По окончании 
процесса реактор охлаждали проточной водой  Из 
реактора отбирали газ, анализ которого описан в 
более ранней работе [24]  Затем реактор вскрывали 
и извлекали жидкие продукты термолиза хлоро-
формом  Подробное описание методики  процесса 
изложено  в работах [11, 24, 25] 

В условиях эксперимента термическое разло-
жение исходного образца сопровождается образо-
ванием газов, жидких продуктов и продуктов кон-
версии, нерастворимых в хлороформе — «кокса» 
(рис  1)  

Выделение асфальтенов. Асфальтены (А) и вто-
ричные асфальтены (А-300 и А-450) выделяли из 
нефти и соответствующих жидких продуктов термо-

Рис. 1. Схема термолиза асфальтенов и разделения жидких продуктов их конверсии 
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крекинга путем осаждения 40-кратным (по объему) 
избытком н-гексана  

Анализ количественного распределения продук-
тов конверсии А показал, что с ростом температу-
ры процесса увеличивается выход газа (с 2 29 до 
20 18 мас  %) и «кокса» (с 0 04 до 36 70 мас  %) 
и снижается выход жидких продуктов (с 97 67 до 
43 12 мас  %)  При этом содержание вторичных ас-
фальтенов в составе жидких продуктов резко сни-
жается (с 93 42 до 28 33 мас  %)  

По данным [23] исследуемый образец А характе-
ризуется высокими концентрациями серы (3 42%) 
и кислорода (9 66%)  На долю этих гетероатомов 
приходится соответственно 22% и 28% от их со-
держания в нефти  Часть атомов серы и кислорода 
участвует в образовании сульфидных и эфирных 
мостиков, связывающих структурные фрагменты в 
молекулах А  Разрушение таких мостиковых связей 
в образцах А, А-300, А-450 осуществляли с помо-
щью борида никеля и трибромида бора  Примене-
ние данных реагентов позволяет в мягких условиях 
разрушать связи углерод–сера в сульфидах и угле-
род–кислород в простых и сложных эфирах [20–23] 

Методики проведения селективных реакций де-
тально описаны в [20, 22, 23] 

Жидкие продукты селективной химиче-
ской деструкции анализировали методом хрома-
то-масс-спектрометрии (GC-MS) на магнитном 
хромато-масс–спектрометре DFS фирмы «Thermo 
Scientific»  В газовом хроматографе использова-
ли кварцевую капиллярную колонку длиной 30 м 
и внутренним диаметром 0 25 мм  Толщина слоя 
неподвижной фазы DB-5MS — 0 25 мкм  Режим 
работы хроматографа: газ-носитель — гелий при 
постоянном расходе 0 8 мл/мин  Программа термо-
стата: начальная температура 80°С (3 мин), подъем 
до 300°С (4°С в минуту), выдержка при конечной 
температуре — 30 мин  Режим работы масс-спек-
трометра: метод ионизации — электронный удар 
при энергии ионизирующих электронов 70 эВ; 
температура ионизационной камеры 250°С  Ска-
нирование масс-спектров осуществлялось каждую 
секунду в диапазоне масс от 50 до 500 а е м  Об-
работку масс-спектральных данных проводили с 
помощью программы Xcalibur  Для идентификации 
индивидуальных соединений использовали литера-
турные данные и данные компьютерной библиотеки 
масс-спектров Национального института стандартов 
и технологий (NIST)  

Результаты и их обсуждение
Химическая деструкция исходных асфаль-

тенов. С использованием метода химической де-

струкции установлено, что в составе фрагментов, 
связанных в молекулах А сульфидными и эфирными 
мостиками, присутствуют насыщенные и арома-
тические углеводороды и гетероорганические сое-
динения  В составе O- и S-связанных соединений 
определены близкие по распределению н-алканы, 
н-алкилциклопентаны, н-алкилциклогексаны, сте-
раны, терпаны, н-алкилбензолы, фенилалканы, от-
личающиеся друг от друга местом присоединения 
фенильного ядра к углеродной цепи, н-алкилтолуо-
лы, н-алкилксилолы, дибутил-, диизобутил- и диизо-
октиловый эфиры 1,2-бензолдикарбоновой кислоты  
Среди серосвязанных фрагментов дополнительно 
идентифицированы алкилтриметилбензолы, дифе-
нилы, нафталины, флуорены, фенантрены, дибен-
зотиофен и метиловые эфиры н-алкановых кислот, 
а среди эфиросвязанных фрагментов — дифенил, 
алкилтиофены и этиловые эфиры н-алкановых кис-
лот (табл  1) 

В качестве примера на рис  2 приведено распре-
деление н-алканов, которые составляют большую 
часть соединений, идентифицированных в продук-
тах разрушения сульфидных и эфирных связей в 
молекулах А 

Набор идентифицированных типов связанных 
соединений в значительной степени идентичен уста-
новленному ранее в продуктах хемолиза высокомо-
лекулярных и низкомолекулярных асфальтеновых 
компонентов нефтей различной химической при-
роды [23]  

Химическая деструкция вторичных асфальте-
нов. Методом селективной химической деструкции 
установлено, что в структуре молекул «вторичных» 
асфальтенов также присутствуют фрагменты, свя-
занные между собой или с полициклическим ядром 
их макромолекул сульфидными и эфирными мо-
стиками  Однако их состав отличается от состава 
продуктов разрушения сульфидных и эфирных мо-
стиков в молекулах А и зависит от температурных 
условий процесса крекинга  

Так, среди серосвязанных соединений в моле-
кулах образца А-300 не установлены н-алкилци-
клопентаны, полициклические нафтены, фенил-
замещенные алканы, н-алкилтриметилбензолы, 
н-алкилфенантрены (табл  1)  При этом в их составе 
дополнительно обнаружены незамещенные наф-
талин и дифенил, а также этиловые эфиры н-алка-
новых кислот с четным числом атомов углерода в 
молекуле (С16, С18, С20)  

Набор идентифицированных эфиросвязанных со-
единений в структуре А-300 существенно у2же набо-
ра серосвязанных фрагментов (табл  1)  В продуктах 
деструкции эфирных связей установлены н-алканы 
(С16–С34), гопаны (С27, С29–С34), незамещенные фе-

https://chem21.info/info/812288
https://chem21.info/info/289778
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нантрен и дибензотиофен, дибутил-, диизобутил- и 
диизооктиловый эфиры 1,2-бензолдикарбоновой 
кислоты 

С ростом температуры процесса в распределении 
продуктов деструкции мостиковых связей наблю-
дается обратная зависимость  В составе иденти-
фицированных соединений доля эфиросвязанных 
структур повышается, а доля структур, связанных 
сульфидными мостиками, снижается  Среди эфи-
росвязанных соединений А-450 появляются ме-
тил- и диметилфенилалканы (С16–С19 и С17–С18) с 
различным положением фенильного заместителя, 

нафталины (С0–С2), дифенилы (С1–С2), метиловые 
эфиры н-алкановых кислот (С17, С19), диэтиловые 
эфиры 1,2-, 1,3- и 1,4-бензолдикарбоновых кислот  
Среди «серосвязанных» соединений дополнительно 
обнаружены только диметиловые эфиры 1,2-, 1,3- и 
1,4-бензолдикарбоновых кислот и метилэтил- и ди-
этиловый эфиры 1,4-бензолдикарбоновой кислоты  

Особенности распределения и состава «связан-
ных» фрагментов в А-300 и А-450 могут свиде-
тельствовать о наличии в структуре асфальтенов 
тяжелой усинской нефти сульфидных и эфирных 
мостиков, различающихся по природе и располо-

Таблица 1. Состав жидких продуктов химической деструкции эфирных и сульфидных связей в молекулах 
исходных асфальтенов усинской нефти и асфальтенах (А-300 и А-450) их термического разложения 

Соединения, m/z
А А-300 А-450

C–О C–S C–О C–S C–О C–S

Алифатические углеводороды
н-Алканы, 57, 71 С14–С30 С14–С32 С16–С34 С12–С28 C14–C36 C12–C29

Метилалканы, 57, 71 С13–С24 С16–С25 С18–С33 С12–С28 C15–C33 не идент 
Циклопентаны, 68, 69 С12–С21 С13–С22 не идент не идент не идент не идент 
Циклогексаны, 82, 83 С12–С21 С11–С22 не идент С12–С23 С16–С27 не идент 
Хейлантаны, 191 С23–С29 С23–С26 не идент не идент не идент не идент 
Гопаны, 191 С27, С29–С35 С27, С29–С33 С27, С29–С34 не идент не идент не идент 
Стераны, 217 С21, С22, С27, 

С28, С30

С21, С22, С27, 
С29–С31

не идент не идент не идент не идент 

Ароматические углеводороды
Алкилбензолы, 91 С14–С26 С15–С23 не идент С11–С19 не идент не идент 
Фенилалканы, 91 С17–С19 С17–С19 не идент не идент C17–C19 не идент 
Фенилалканы, 105 не идент не идент не идент не идент C16–C19 не идент 
Фенилалканы, 119 не идент не идент не идент не идент C17–C18 не идент 
Алкилтолуолы, 105 С16–C24 С15–С22 не идент С11–С19 не идент не идент 
Алкилксилолы, 119 С17, С18 С15–С22 не идент С11–С14 не идент не идент 
Алкилтриметилбензолы, 133 не идент С15–С22 не идент не идент не идент не идент 
Нафталины, 128 +14 не идент С1–С2 не идент С0–С4 C0–C2 не идент 
Дифенилы, 154 +14 С0 С1–С3 не идент С0–С1 C0–C2 не идент 
Фенантрены, 178+14 не идент С0–С3 С0 С0 не идент не идент 

Гетероорганические соединения
Алкилтиофены, 97 С14–С22 не идент не идент не идент не идент не идент 
Дибензотиофен, 184 не идент С0 С0 С0 не идент не идент 
Метиловые эфиры алкановых 
кислот, 74

не идент С13–С21 не идент С15–С19 C17, C19 C17, C19

Этиловые эфиры алкановых 
кислот, 88

С14–С20 не идент не идент С16, C18, C20 С14–С26 не идент 

Эфиры бензолдикарбоновых 
кислот, 149

С16, С24 С16, С24 С16, С24 С16, С24 С12, С16, С24 С10, С11, С12, 
С16, С24
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жению  При начальной температуре термолиза в 
первую очередь происходит деструкция лабильных 
C—S- и С—О-связей (алкилсульфидных, сложноэ-
фирных) периферийных структурных фрагментов  
На это указывает, например, сходный качественный 
состав «связанных» соединений в продуктах хи-
мической деструкции А и А-300  При более жест-
ких условиях термокрекинга в процесс разрушения 
вовлекаются мостики, сшивающие структурные 
фрагменты макромолекул между собой, а также 
отдельные ароматические кластеры нафтеноарома-
тической системы  В образовании таких мостиков 
могут участвовать как лабильные С—S- и С—О-свя-
зи, так и более прочные С—О-связи простых эфиров 
и С—S-связи насыщенных и ароматических циклов  
Из анализа состава соединений, идентифицирован-
ных в продуктах хемолиза вторичных асфальтенов, 
следует, что особенностью А-300 является более 
широкий набор S-связанных фрагментов, а особен-
ностью А-450 — более широкий набор фрагментов, 
связанных через кислород  Повышенное содержание 
серосвязанных фрагментов в А-300 может свиде-
тельствовать о том, что в структуре асфальтенов 
усинской нефти доля периферийных фрагментов, 
содержащих алкилсульфидную группу, выше доли 
фрагментов, содержащих эфирную группу простых 
и сложных эфиров  В то же время более широкий 
набор эфиросвязанных соединений в продуктах хе-
молиза А-450 может свидетельствовать о преоб-

ладании эфирных мостиков в структуре жесткого 
каркаса исходных асфальтенов  Такое предположе-
ние находится в соответствии с опубликованными 
данными [11], согласно которым алифатические 
сульфиды практически полностью распадаются при 
450°С  

Можно также предположить, что находящиеся на 
периферии эфиросвязанные фрагменты в основном 
представлены сложными эфирами, а эфиросвязан-
ные фрагменты каркаса асфальтенов — простыми 
эфирами  Такое предположение обусловлено разли-
чием в значениях энергии связи углерод-кислород в 
молекулах этих соединений  Согласно [24] в моле-
кулах сложных эфиров энергия связи С—О имеет 
более низкие значения, чем энергия связи С—О в 
молекулах простых эфиров  Дополнительным под-
тверждением такого предположения являются ре-
зультаты анализа газовой фазы и описание ИК-спек-
тров вторичных асфальтенов, приведенные в работе 
[25]  С ростом температуры в составе газовой фазы 
образцов снижается содержание углекислого газа 
(с 92,44 до 4,62 мас  %), а в ИК-спектре А-450 по-
является полоса поглощения при 1210 см–1, харак-
терная для карбонильной группы простых эфиров  

Следует принять во внимание, что химическая 
деструкция приводит не только к разрушению 
ковалентных связей, но и к высвобождению сое-
динений, захваченных в свободные пространства 
ароматического ядра асфальтенов в процессе его 

Рис. 2. Масс-хроматограммы распределения н-алканов в продуктах деструкции C—S- и C—O-связей в молекулах 
исходных асфальтенов по иону m/z 71 
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формирования [5, 23, 26] соответственно  Поэтому 
в составе продуктов хемолиза, помимо ковалентно 
связанных фрагментов, могут присутствовать со-
единения, которые высвобождаются при разруше-
нии ароматических ядер асфальтеновых агрегатов  
Такое предположение подтверждается результатами 
распределения «связанных» н-алканов в исходных и 
вторичных асфальтенах (рис  2, рис  3)  

Сравнительный анализ показывает, что харак-
тер молекулярно-массового распределения (ММР) 
эфиросвязанных н-алканов во вторичных асфаль-
тенах заметно отличается от ММР эфиросвязан-
ных н-алканов в исходных асфальтенах  Особен-
ность их распределения заключается в появлении 
на масс-хроматограмме ярко выраженной области 
высокомолекулярных углеводородов (рис  3)  Сдвиг 
максимума ММР, вероятнее всего, обусловлен раз-
рушением асфальтенового ядра в процессе терми-
ческой деструкции и высвобождением захваченных 
им эфиросвязанных высокомолекулярных н-алканов  
При этом процесс разрушения начинается уже в 
мягких условиях термолиза  В жестких условиях 
термолиза характер ММР эфиросвязанных высо-
комолекулярных н-алканов сохраняется  Снижение 

интенсивности одноименных пиков может быть 
связано с крекингом образующихся продуктов  На-
личие значительных количеств высокомолекуляр-
ных н-алканов установлено авторами работы [27] в 
составе окклюдированных соединений асфальтенов 
природного битума 

Таким образом, методом селективной химиче-
ской деструкции изучен состав фрагментов, связан-
ных сульфидными и эфирными мостиками в струк-
туре асфальтенов тяжелой нефти и асфальтеновых 
компонентов, выделенных из жидких продуктов 
их термокрекинга при 300 и 450°С  Показано, что 
состав «связанных» фрагментов в молекулах вто-
ричных асфальтенов отличается от состава про-
дуктов разрушения мостиковых связей в молеку-
лах исходного асфальтенового образца и зависит от 
температурных условий его конверсии  С ростом 
температуры процесса в составе продуктов деструк-
ции вторичных асфальтенов возрастает доля «эфи-
росвязанных» структур и снижается доля структур, 
связанных сульфидными мостиками 

Сходный набор «связанных» соединений в струк-
туре А и А-300 может свидетельствовать о том, что 
они являются периферийными фрагментами мо-

Рис. 3. Масс-хроматограммы распределения н-алканов в продуктах деструкции сульфидных (C—S) и эфирных 
(C—O) связей в молекулах вторичных асфальтенов (A-300 и А-450) по иону m/z 71 
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лекул исходного образца и связаны в их структуре 
через наименее термически устойчивые функцио-
нальные группы — сложноэфирные, дисульфидные 
и алкилсульфидные  Более жесткие условия термо-
крекинга приводят к разрушению мостиков, сшива-
ющих структурные фрагменты макромолекул между 
собой, а также отдельные ароматические кластеры 
нафтеноароматической системы  В образовании та-
ких мостиков участвуют более термически стойкие 
функциональные группы — С—О простых эфиров 
и С–S насыщенных и ароматических циклов 

Выявленные различия в распределении и составе 
«связанных» фрагментов в структуре исследуемых 
асфальтенов и продуктах их термического разло-
жения можно рассматривать как дополнительное 
подтверждение наличия в молекулах асфальтенов 
сульфидных и эфирных мостиковых связей, которые 
различаются по химической природе и расположе-
нию  Присутствие эфиросвязанных высокомолеку-
лярных н-алканов во вторичных асфальтенах, может 
свидетельствовать о том, что данные структуры 
адсорбированы/окклюдированы исходными асфаль-
тенами и высвобождаются в процессе воздействия 
температуры  

Полученные данные о структурных изменениях 
асфальтеновых молекул под воздействием темпера-
туры могут быть использованы при модернизации 
существующих и разработке новых термодеструк-
тивных процессов эффективной переработки тяже-
лого углеводородного сырья 
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