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С использованием методов химической деструкции и хроматомасс-спектрометрии идентифицированы 
соединения, связанные через эфирные и сульфидные мостики в смолах, выделенных из жидких продуктов 
термолиза асфальтенов тяжелой высокосмолистой нефти Усинского месторождения при 300°С и 450°С  
Установлено, что в структуре смол, выделенных при 450°С в отличие от смол, выделенных при 300°С, 
преобладают соединения, содержащие гетероатомы (S, N и О)  Особенности распределения «связанных» 
фрагментов в образцах смол, выделенных при данных температурах термолиза, могут свидетельствовать, 
что в составе асфальтенов тяжелой усинской нефти присутствуют молекулы, различающиеся по природе 
и расположению сульфидных и эфирных мостиков
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Эффективность процессов переработки тяжело-
го углеводородного сырья в значительной степени 
зависит от объема и глубины информации о при-
роде изменений, которые происходят в структуре 
его высокомолекулярных компонентов, в частности 
асфальтенов, при термическом воздействии [1–6]  
В рамках таких исследований особый интерес пред-
ставляют работы, направленные на характеристику 
строения исходных асфальтенов и продуктов их пре-
вращений в термических процессах  Получаемые 
результаты позволяют выявить основные направле-
ния термических превращений асфальтеновых ком-
понентов и получить информацию о термической 
стабильности структурных фрагментов их молекул  

Ранее показано, что термическая деструкция ас-
фальтенов усинской нефти в автоклаве в атмосфере 
инертного газа при температурах 160, 200, 250, 300, 
450 и 650°С сопровождается образованием газов, 
жидких продуктов и продуктов, нерастворимых в 
хлороформе и горячем бензоле, условно названных 
коксом [7]  Выявлены особенности состава арома-
тических углеводородов и сероорганических со-
единений масел, полученных из асфальтенов при 
различных температурах [8, 9], описаны структур-

но-групповые характеристики смол и асфальтенов, 
выделенных из жидких продуктов термолиза [10] 

Наиболее детальные сведения о строении макро-
молекул асфальтенов можно получить с помощью 
методов их направленного расщепления на фраг-
менты, поддающиеся идентификации, но хранящие 
информацию об исходной структуре, а в некоторых 
случаях и о форме связанности  К таким методам 
относится химическая деструкция макромолекул 
асфальтенов, которая позволяет установить детали 
«блоков», участвующих в их построении, в част-
ности, получить данные о наличии C–S, С–О мо-
стиковых связей в их структуре  С использованием 
данного метода получена информация о составе 
структурных фрагментов, связанных через сульфид-
ные и эфирные мостики в макромолекулах асфаль-
тенов, выделенных из жидких продуктов термолиза 
исходных асфальтенов усинской нефти [11]  

Предлагаемое исследование посвящено харак-
теристике структурных фрагментов молекул смол, 
образующихся в процессе термического разложения 
макромолекул асфальтенов 

Совокупность данных об особенностях состава 
продуктов термолиза макромолекул асфальтенов 

mailto:chtv12@mail.ru
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имеет значение для детализации их строения, выяв-
ления закономерностей структурных преобразова-
ний в термических процессах, а также для прогноза 
качественного состава получаемых продуктов  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы: растворители (99 9%) н-гексан, бен-
зол, хлороформ, тетрагидрофуран, приобретены у 
АО «Экос-1» (Россия), метанол и этанол — у АО 
«Вектон» (Россия), тетрагидроборат натрия, 98% 
и алюмогидрид лития, 97% — у ABCR Gmbh Co 
KG (Германия), трибромид бора, 99% — у ABCR 
ORGANICS (Германия), хлорид никеля(II) 6-во-
дный — у ООО «Ekotec» (Россия) 

Силикагель АСК (0 25–0 50 мм) приобретен у 
Hong Kong Chemical Corpr (Гон Гонг) 

Объекты исследования — смолы, выделенные из 
жидких продуктов конверсии асфальтенов нефти 
Усинского месторождения в условиях лабораторного 
термолиза при 300°С (С-300) и 450°С (С-450)  Со-
гласно [7], данные температуры соответствуют на-
чалу интенсивной (300°C) и максимальной (450°C) 
степени термического разложения асфальтенов  Тер-
мокрекингу подвергали образец асфальтенов, общая 
характеристика которого приведена в работе [11]  
Подробное описание методики осуществления про-
цесса изложено в работе [12] 

Выделение смол осуществляли из деасфаль-
тенизированных жидких продуктов термической 
деструкции асфальтенов методом колоночной ад-
сорбционной хроматографии на силикагеле АСК  
Образцы С-300 и С-450 элюировали смесью этанола 
с бензолом в объемном отношении 1 : 1 после десор-
бции масел смесью н-гексана с бензолом в объемном 
отношении 7 : 3 

Химическую деструкцию C–S- и C–O-связей в 
образцах С-300 и С-450 осуществляли с помощью 
борида никеля и трибромида бора, используя мето-
дики, детально описанные в [13, 14]  

Жидкие продукты химической деструкции ана-
лизировали методом хроматомасс-спектрометрии 
(ГХ-МС) на магнитном хроматомасс-спектрометре 
DFS фирмы «Thermo Scientific»  Условия анализа, 
подходы к сбору и обработке результатов ГХ-МС 
исследования приведены в [14] 

Для выявления особенностей состава структур-
ных фрагментов в молекулах С-300 и С-450 в работе 
использованы результаты исследования состава од-
ноименных структурных фрагментов в молекулах 
асфальтенов, выделенных из усинской нефти (А) 
и жидких продуктов их термолиза при 300 и 450°С 
(образцы А-300 и А-450 соответственно) [11]  Об-
щая схема исследования приведена на рис  1 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ количественного распределения продук-
тов конверсии исходных асфальтенов  показал, что 
в условиях эксперимента при повышении темпера-
туры выход жидких продуктов снижается (с 97 67 
до 43 12  мас%), но содержание в их составе С-300 
и С-450 не меняется и составляет 1 97 мас% 

С использованием метода химической деструк-
ции установлено, что в структуре С-300 и С-450, 
аналогично образцам А, А-300 и А-450, присутству-
ют фрагменты, связанные сульфидными и эфирными 
мостиками  По данным ГХ-МС-анализа они пред-
ставлены насыщенными и ароматическими углево-
дородами и гетероорганическими соединениями  

Как следует из данных таблицы, структурные 
фрагменты, связанные в молекулах С-300 через 
эфирные мостики, представлены н-алканами, го-
панами, нафталином, этиловыми эфирами н-алка-
новых кислот, дибутил-, диизобутил- и диизоокти-
ловым эфирами 1,2-бензолдикарбоновой кислоты  
Среди соединений, связанных через сульфидные 
мостики, идентифицированы н-алканы, нафталины, 
н-алкановые кислоты, этиловые и изопропиловые 
эфиры н–алкановых кислот, а также диметиловый 
эфир 1,4-бензолдикарбоновой кислоты, метилгепти-
ловый, метилнониловый и пентилгептиловый эфиры 
1,2-бензолдикарбоновой кислоты 

Состав продуктов деструкции С–S- и С–О-свя-
зей в молекулах С-450 существенно отличается от 
состава одноименных структурных фрагментов в 
молекулах С-300 

Так структурные фрагменты, содержащие эфир-
ную группу в молекулах С-450, представлены только 
гетероорганическими соединениями, набор которых 
значительно шире такого набора гетероорганиче-
ских соединений в молекулах С-300  Среди них, 
наряду с этиловыми эфирами н-алкановых кислот, 
дибутил-, диизобутил- и диизооктиловым эфира-
ми 1,2-бензолдикарбоновых кислот, присутствуют 
н-алкановые кислоты, их изопропиловые эфиры, 
диэтиловый, дипропиловый и дипентиловый эфиры 
1,2-бензолдикарбоновых кислот, а также дибензо-
тиофен, фенолы (рис  2), метоксибензолы, дибензо-
сульфон, алкиламиды и бензохинолины  О наличии 
в составе асфальтенов тяжелых нефтей алкилза-
мещенных амидов и бензохинолинов сообщается 
также в работе [15] 

В составе структурных фрагментов, содержа-
щих сульфидную группу в молекулах С-450, кроме 
н-алканов, фенилалканов, нафталинов, н-алкано-
вых кислот, их этиловых и изопропиловых эфиров, 
дибутил-, диизобутил- и диизооктилового эфиров 
1,2-бензолдикарбоновой кислоты, дополнительно 
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Рис. 1. Общая схема исследования

Рис. 2. Распределение фенолов в продуктах деструкции эфирных связей в молекулах смол С-450 по ионам m/z 
94, 108, 122, 136  С0 и С1, С2, С3 — фенол, метил-, диметил- и триметилфенолы 
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идентифицированы гопаны, алкилбензолы, фенилал-
каны, фенантрены, дибензотиофен и диметиловый 
эфир 1,4-бензолдикарбоновой кислоты (таблица)  

Особенностью соединений С-450, связанных че-
рез сульфидные мостики, является более широкий 
набор н-алкановых кислот, а особенностью соеди-
нений, связанных через эфирные мостики — более 
широкий набор этиловых эфиров и эфиров бензол-
дикарбоновых кислот (таблица) 

На рис  3 приведено распределение этиловых 
эфиров н-алкановых кислот в продуктах разрыва 
С–О- и C–S-связей в образце С-450  В составе сое-
динений, связанных через эфирные мостики, иден-
тифицированы этиловые эфиры состава С13–С26, а 
в составе соединений, связанных через сульфидные 
мостики — только состава С18 и С20  При этом в 
обоих случаях доминирует гомолог С18 

Сравнительный анализ данных, представленных 
в таблице, позволил выявить сходство и различия в 

составе структурных фрагментов, связанных через 
эфирные и сульфидные мостики в молекулах С-300 
и С-450 и в молекулах А, А-300 и А-450  Так ка-
чественный состав соединений в молекулах С-300 
близок к набору соединений в структуре А и А-300  
Это может свидетельствовать о том, что идентифи-
цированные в продуктах химической деструкции 
С-300 соединения, так же, как и продукты химиче-
ской деструкции молекул А-300, являются перифе-
рийными фрагментами молекул А и связаны в их 
структуре через наименее термически устойчивые 
функциональные группы — сложноэфирные, ди-
сульфидные и сульфидные  Повышение температу-
ры приводит к разрушению мостиков, сшивающих 
структурные фрагменты макромолекул А, следстви-
ем чего в продуктах химической деструкции С-450, 
аналогично образцу А-450, возрастает доля соеди-
нений, связанных через эфирные мостики  При этом 
продукты разрушения эфирных связей в молекулах 
С-450 богаче гетероорганическими соединениями, а 
продукты разрушения связи C–S — насыщенными 
и ароматическими углеводородами, чем продукты 
разрушения одноименных мостиковых связей в мо-
лекулах А-450 

Эта особенность состава фрагментов, связанных 
через эфирные и сульфидные мостики в структуре 
молекул С-450 и А-450, может свидетельствовать о 
наличии в асфальтенах тяжелой усинской нефти мо-
лекул с различной структурной организацией — типа 
«остров» и «архипелаг» (island and archipelago) [16–21]  

Достаточно широкий набор кислородсодержа-
щих соединений, установленных в составе гетеро-
атомных структурных фрагментов С-450, позволяет 
предположить, что источником их образования явля-
ются асфальтеновые молекулы типа архипелаг [22]  

Нельзя также исключать, что в составе смол мо-
гут присутствовать соединения, захваченные мак-
ромолекулами исходных асфальтенов на ранней 
стадии формирования их структуры [11, 23, 24]  
При начальной температуре термолиза (300°С) в 
первую очередь происходит деструкция лабильных 
C–S- и С–О-связей (сульфидных, сложноэфирных) 
периферийных структурных фрагментов макромо-
лекул асфальтенов  При более жестких условиях 
термокрекинга (450°С) в процесс деструкции вов-
лекаются не только лабильные связи, но и более 
прочные С–О-связи простых эфиров, С–S-связи 
насыщенных и ароматических циклов и связи Сar-С  
Совокупность этих термодеструктивных процессов 
способствует высвобождению механически захва-
ченных соединений, которые становятся участника-
ми селективных химических реакций, генерируя, в 
частности, разнообразный набор эфиров  О наличии 
среди соединений, окклюдированных асфальтенами, 

Рис. 3. Распределение этиловых эфиров н-алкановых 
кислот в продуктах деструкции C–О- и C–S-связей в 
молекулах вторичных смол (С-450)  Цифры — число 
атомов углерода в алкильной цепи этиловых эфиров 

н-алкановых кислот 
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структур, содержащих эфирную и сложноэфирную 
группы, сообщается в работе [23] 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, методом химической деструк-
ции показано, что в структуре смол, выделенных 
из жидких продуктов термокрекинга асфальтенов 
усинской нефти при 300°С и 450°С, присутствуют 
фрагменты, связанные сульфидными и эфирными 
мостиками  Набор «связанных» фрагментов  зависит 
от температурных условий конверсии исходного 
образца асфальтенов  При повышении температуры 
в составе продуктов химической деструкции смол 
возрастает доля гетероорганических соединений  

Сходный набор соединений, связанных через 
эфирные и сульфидные мостики в структурах исход-
ных асфальтенов и асфательнов и смол, выделенных 
из жидких продуктов их термического разложения 
при 300°С, может свидетельствовать о том, что они 
являются периферийными фрагментами молекул 
исходного образца и связаны в их структуре через 
наименее термически устойчивые функциональные 
группы — сложноэфирные, дисульфидные и суль-
фидные  

Выявленные различия в составе структурных 
фрагментов асфальтенов и смол, выделенных из 
жидких продуктов термолиза асфальтенов усинской 
нефти при 300°С и 450°С, могут быть обусловлены 
различиями в составе и структурной организации 
исходного образца  
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