
Введение
Промышленные процессы термической и тер�

мокаталитической конверсии тяжелых нефтей,
природных битумов и их остаточных фракций
[1, 2] сопровождаются образованием при термоде�
струкции смолисто�асфальтеновых веществ (САВ)
исходных объектов дополнительного количества
дистиллятных фракций («вторичных» масел). Од�
новременно происходят процессы превращения
масел исходного объекта и «вторичных» масел при
температурах, соответствующих термической де�
струкции «слабых» и «прочных» связей в соедине�
ниях, входящих в их состав. В [3, 4] выявлено за�

метное изменение относительного содержания и
состава гопанов, алкилбензолов, нафталинов, ди�
бензотиофенов в летучих продуктах флэш�пироли�
за масел нефтей и природного асфальтита при из�
менении температуры от 300…400 до 650 °С. Эти
результаты свидетельствуют о наличии в маслах
высокомолекулярных образований, в которых пе�
речисленные соединения находятся в виде кова�
лентно связанных структурных фрагментов. До�
полнительные аргументы в пользу этого вывода
были получены в [5, 6] при использовании селек�
тивных химических реакций для разрыва суль�
фидных и эфирных мостиков в компонентах масел
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Актуальность исследования обусловлена тем, что термическая деструкция является одним из самых распространенных процес/
сов переработки нефтяных остатков, тяжелых нефтей и природных битумов. Термические и термокаталитические процессы кон/
версии перечисленного углеводородного сырья сопровождаются образованием при термодеструкции смолисто/асфальтеновых
веществ исходных объектов дополнительного количества дистиллятных фракций («вторичных» масел). Одновременно проис/
ходят процессы превращения масел исходного объекта и «вторичных» масел при температурах, соответствующих термической
деструкции «слабых» и «прочных» связей в соединениях, входящих в их состав. При выборе оптимальных режимов термической
и термокаталитической переработки тяжелого нефтяного сырья должны учитываться результаты оценки термической устойчи/
вости содержащихся в них компонентов. Одним из методов изучения термической стабильности органического вещества ос/
адочных пород является пиролитический анализ в варианте Rock/Eval. Сведения о возможностях этого метода для анализа ма/
сел весьма ограничены. В то же время из пирограммы масел можно получить информацию об их термической устойчивости и
характеристических температурах деструкции содержащихся в них компонентов. А также получить информацию о различии эт/
их параметров для масел, выделенных из нефтей и природных битумов, отобранных в различных нефтегазоносных провинциях
и существенно отличающихся своим компонентным составом.
Цель: сравнительный анализ с использованием метода Rock/Eval параметров термической устойчивости масел, выделенных из
природных битумов и нефтей, отличающихся суммарным содержанием смолисто/асфальтеновых веществ, а также продуктов
их лабораторной биодеградации и конверсии в сверхкритической воде.
Объекты: масла, выделенные из 18 образцов нефтей и природных битумов, продуктов их лабораторной биодеградации и кон/
версии в сверхкритической воде.
Методы: анализ элементного состава, ЯМР 1Н/спектроскопия, пиролитический анализ в варианте Rock/Eval.
Результаты. Показано, что методом Rock/Eval можно получить информацию о термической устойчивости масел, выделенных из
нефтей и природных битумов, отобранных в различных нефтегазоносных провинциях и отличающихся компонентным составом.
Пирограммы масел содержат три пика, проявляющихся в различных интервалах температур. Пик S1 (изотерма 180 °С) соответ/
ствует процессу испарения бензиновой фракции (НК…180 °С). Пик S2a (180…350 °С) соответствует наложению процесса испаре/
ния «средних» фракций масел и деструкции «слабых» C–S, C–O связей в структурных фрагментах их компонентов. Пик S2b
(350…550 °С) соответствует наложению испарения «высококипящих» компонентов масел и деструкции «прочных» C–O, C–С свя/
зей в их структурных фрагментах. Изученные образцы более чем на порядок (от 0,32 до 3,91) различаются отношением выхода
летучих продуктов при 350…550 и 180…350 °С (S2b/S2a), а также отношением выхода бензиновой фракции масел – S1 и (S2b+S2a)
(от 0,044 до 0,518). Изученные образцы масел также различаются температурой максимальной скорости выхода углеводородов
в процессе пиролиза в области пика S2b (от 445 до 466 °С) и более существенно в области пика S2a (от 292 до 350 °С).
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природного битума (мальты) Ашальчинского ме�
сторождения. Анализ полученных продуктов ме�
тодом хроматомасс�спектрометрии позволил уста�
новить, что алкилтриметилбензолы, алкилцикло�
гексаны, хейлантаны, гопаны и фенантрены при�
сутствуют в маслах этого битума не только в моле�
кулярной форме, но частично в виде химически
связанных структурных фрагментов в составе
сложных высокомолекулярных образований.
Структурные фрагменты в таких образованиях,
по�видимому, могут быть связаны не только через
сульфидные и эфирные мостики, но и полиметиле�
новыми цепочками.

Учитывая различия в энергии разрыва соответ�
ствующих связей: для S–S и C–S связей – 226 и
272 кДж/моль, соответственно, для C–C и C–O
связей – 348 и 358 кДж/моль, соответственно [7],
можно предполагать, что при термическом воздей�
ствии их разрыв будет происходить при различ�
ных температурах. Одним из методов изучения
термической стабильности органических веществ
является пиролитический анализ.

Пиролитический анализ в варианте Rock�Eval,
впервые предложенный в [8], широко применяется
для оценки нефтегазогенерационного потенциала
осадочных пород, характеристики термической
устойчивости нерастворимого органического ве�
щества пород (керогена), а также битумоидов и вы�
деленных из них САВ [9–17]. Сущность этого мето�
да – фиксация с использованием пламенно�иони�
зационного детектора количества летучих органи�
ческих веществ (углеводородов), образующихся из
исследуемого образца при его нагреве в токе инерт�
ного газа (гелия или азота) в открытой пиролити�
ческой системе. В зависимости от целей и исход�
ных образцов, Rock�Eval анализ проводят в раз�
личных температурных программах (циклах).

При исследовании осадочных пород считается,
что при нагреве до температуры 300 °С происходит
термическая десорбция органических соединений,
присутствующих в образце в свободном, адсорби�
рованном или связанном лабильными химически�
ми связями состоянии (пик S1). При температурах
от 300 до 650 °С совместно происходит испарение
летучих более высокомолекулярных органиче�
ских соединений и термическая деструкция смол,
асфальтенов и керогена (нерастворимого органиче�
ского вещества) с образованием летучих органиче�
ских веществ (углеводородов), что отражается на
пирограмме в виде одного (пик S2) или двух пиков
(пики S2a и S2b). Кроме выхода углеводородов в
области перечисленных пиков, важной характери�
стикой образцов является температура макси�
мальной скорости выхода углеводородов в процес�
се пиролиза (TpS2 или Tmax), соответствующая
максимуму пика S2 (S2b) [16]. Применительно к
керогену осадочных пород она характеризует сте�
пень его термической зрелости. Оценка термиче�
ской зрелости ОВ пород также может быть прове�
дена по значению этого параметра у асфальтенов,
выделенных из битумоидов или нефтей [17].

Сведения о возможностях метода Rock�Eval для
анализа масел весьма ограничены [3, 4]. В частно�
сти, показано, что пирограммы масел похожи на
пирограммы смол, а именно, содержат три пика:
пик S1 и два пика S2a и S2b с максимумами в
области ~350 и ~450 °С, соответственно. Так же как
в случае керогена и САВ, появление первого пика
S1 на пирограмме масел соответствует испарению
легких углеводородов при изотермическом режи�
ме (~150…200 °С). Появление двух других пиков
при дальнейшем нагреве масел обусловлено обра�
зованием дополнительного количества летучих ор�
ганических веществ при деструкции некоторых
компонентов, содержащихся в них.

Можно считать, что положение максимумов
пиков S2a и S2b на шкале температуры (TpS2a,
TpS2b) в пирограмме отражает энергию разрыва
«слабых» и «прочных» связей в компонентах ма�
сел, а интенсивность пиков характеризует относи�
тельное содержание соответствующих компонен�
тов. Другими словами, из пирограммы масел мож�
но получить информацию об их термической
устойчивости и характеристических температурах
деструкции содержащихся в них компонентов.

Цель настоящей работы – сравнительный ана�
лиз с использованием метода Rock�Eval термиче�
ской устойчивости масел, выделенных из природ�
ных битумов и нефтей, отличающихся суммарным
содержанием САВ, а также продуктов их лабора�
торной биодеградации и конверсии в сверхкрити�
ческой воде.

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования были выбра�

ны масла, выделенные из природных битумов и
нефтей, отобранных в различных нефтегазодобы�
вающих областях и провинциях (табл. 1). Были
изучены также масла продуктов биодеградации
ашальчинской мальты в лабораторных условиях
[18] и конверсии Ивановского асфальтита в сверх�
критической воде (СКВ) [19]. Масла выделены из
исходных объектов по методике, представленной в
[20]. Методика включает осаждение асфальтенов
40�кратным избытком гексана, последующее раз�
деление деасфальтенизата адсорбционной хрома�
тографией на силикагеле на масла, элюированные
смесью гексана и бензола (70:30 по объему) и эта�
нол�бензольные смолы, элюированные смесью эта�
нола и бензола (50:50 по объему).

Выделенные из перечисленных исходных
объектов масла были охарактеризованы методами
элементного анализа, ЯМР 1Н�спектроскопии, пи�
ролитического анализа в варианте Rock�Eval.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали с помощью
ЯМР�Фурье спектрометра AVANCE AV 300 фирмы
«Bruker» при 300 МГц в растворах CDCl3, химиче�
ские сдвиги сигналов приведены относительно те�
траметилсилана. Относительное содержание атомов
водорода в различных структурных фрагментах
определяли исходя из площадей сигналов в соответ�
ствующих областях спектра [21]. Har (8,3…6,6),
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Hol (6,6…4,5), H (4,1…2,1), H (2,1…1,1), H
(1,1…0,3) м. д., где Har – доля протонов у аромати�
ческих атомов углерода; Hol – доля олефиновых
протонов в алифатических фрагментах молекул;
H – доля протонов у атома углерода в �положе�
нии алифатических заместителей ароматических
структур; H – доля протонов в метиленовых груп�
пах алифатических фрагментов молекул; H – до�
ля протонов в терминальных метильных группах
алифатических фрагментов молекул.

Таблица 1. Наименование и районы отбора нефтей и природных
битумов

Table 1. Regions of sampling of crude oils and natural bitumens

НГО – нефтегазоносная область; НГП – нефтегазоносная про"
винция; ЖП"1, 2, 3 – жидкие продукты СКВ конверсии Ивановско"
го асфальтита.

НГО – Oil"and"gas region; НГП – Oil"and"gas province; LP"1, 2, 3 –
liquid products of SCW conversion of Ivanovsky asphaltite.

Пиролитический анализ образцов был выпол�
нен на установке «Rock�Eval 6 Turbo» [16] фран�
цузской фирмы VINCI Technologies. Образцы в ко�
личестве 10–15 мг наносили на прокаленный при
800 °С песчаник и анализировали с использовани�
ем стадии «пиролиз» в цикле «Reservoir». Особен�
ность этого цикла заключается в низкой началь�
ной температуре пиролиза (180 °С). Образец выдер�
живали при начальной температуре 10 минут.

В течение этого времени формируется пик S1.
Дальнейший нагрев от 180 до 650 °С со скоростью
25°С/мин позволяет получить пики S2a и S2b.
В процессе анализа определяли количество орга�
нических соединений, выделившихся в области со�
ответствующих пиков (S1, S2a, S2b), а также темпе�
ратуры максимальной скорости выхода углеводо�
родов (TpS2a, TpS2b) в пиках S2a и S2b.

Результаты и их обсуждение
Как следует из табл. 2, выбранные объекты су�

щественно отличаются по компонентному составу.
Суммарное содержание САВ в них варьирует в пре�
делах 9,08…81,84 %. Наибольшим суммарным со�
держанием САВ характеризуются твердые разно�
видности природных битумов: Ивановский ас�
фальтит (81,84 %) и Оленекский асфальт
(63,76 %). Промежуточное положение по содержа�
нию САВ занимают тяжелые высоковязкие нефти
Ляохэ (46,19 %), Хаудаг (35,60 %), Усинского
(30,40 %), Ай�Яунского (27,24 %), месторожде�
ний и мальта Ашальчинского месторождения
(36,90 %). Остальные нефти и продукты СКВ кон�
версии ивановского асфальтита характеризуются
гораздо более низким суммарным содержанием
САВ (5,90…15,43 %).

Из табл. 2 также следует, что содержание серы
в изученных образцах варьирует в широких преде�
лах: от 0,37 до 6,23 %, что охватывает все четыре
класса нефти согласно классификации, приведен�
ной в [22], а именно малосернистая, сернистая, вы�
сокосернистая и особо высокосернистая. Для всех
образцов масел не исключено наличие среди струк�
турных фрагментов алифатических сульфидных
мостиков. Масла также заметно отличаются атом�
ным отношением Н/С (1,45…1,75), которое харак�
теризует относительное содержание в них алифа�
тических, нафтеновых и ароматических соедине�
ний.

Результаты определения относительного содер�
жания протонов в различных структурных фраг�
ментах масел нефтей и природных битумов
(табл. 3) свидетельствуют о том, что их доля в аро�
матических циклах молекул масел сравнительно
невелика (4,00…5,94 %). Для масел биодеградиро�
ванной в лабораторных условиях Ашальчинской
мальты она еще меньше – 3,87 %. Для масел, вы�
деленных из продуктов СКВ�конверсии Иванов�
ского асфальтита (МЖП�1, 2, 3) [19], характерно
явно более высокое содержание протонов в арома�
тических циклах (7,6…10,0 %) и появление не�
большого количества (0,1…0,2 %) олефинов.

Отношение H/H, которое может отражать дли�
ну алкильных заместителей или степень их развет�
вленности, у изученных образцов природного про�
исхождения отличается почти в 1,5 раза (от 1,68 до
3,05). Отношение H/Har, которое при прочих рав�
ных условиях должно возрастать при увеличении
числа заместителей в ароматических циклах и сни�
жаться при увеличении их конденсированности, от�
личается почти в 2 раза (от 1,60 до 2,98).

Образец 
Sample

НГО, НГП 
Oil�and�gas re�

gion or province

Образец 
Sample

НГО, НГП 
Oil�and�gas re�

gion or province
Оленекский 
асфальт 
Oleneksky
asphalt

Лено�
Вилюйская 
Lena�Vilyusk

Русская нефть
Russkaya oil

Западно�
Сибирская 
West Siberian

Ивановский 
асфальтит 
Ivanovsky
asphaltite

Волго�
Уральская 
Volga�Ural

Нафталанская
нефть 
Naftalan oil

Закавказская
Transcaucasian

Усинская нефть 
Usinskaya oil

Тимано�
Печорская 
Timan�Pechora

ЖП�1 
LP�1

–

Нефть 
Ляохэ

Liaohe oil Bohai
Gulf

ЖП�2 
LP�2

–

Нефть Хаудаг
Haudag oil

Таджикская 
депрессия 
Tajik Depression

ЖП�3 
LP�3

–

Ай�Яунская
нефть 
Ai�Yaunskaya
oil

Западно�
Сибирская 
West Siberian

Северная нефть
(скв. 564) 
Severnaya oil
(well 564)

Западно�
Cибирская 
West Siberian

Ашальчинская
мальта
Ashalchinskaya
malta

Волго�
Уральская 
Volga�Ural

Северная нефть
(скв. 389) 
Severnaya oil
(well 389)

Биодеградиро�
ванная ашаль�
чинская мальта
Biodegradated
Ashalchinskaya
malta

–

Северная нефть
(скв. 254) 
Severnaya oil
(well 254)

Ван�Еганская
нефть 
Van�Egan oil

Западно�
Сибирская 
West Siberian

Самотлорская
нефть 
Samotlorskaya
oil

Западно�
Сибирская 
West Siberian
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Таблица 2. Cостав изученных нефтей, природных битумов и масел

Table 2. Composition of crude oils, natural bitumens and their oils

А – асфальтены, СЭБ – смолы этанол"бензольные, М – масла.
Н.д. – нет данных.

А – asphaltenes, EBR – ethanol"benzene resins, O – oils. Н.д. – No Da"
ta Available.

Таким образом, представленные результаты, в
какой�то мере характеризующие состав изучен�
ных образцов масел, свидетельствуют о его разли�
чии. Можно было ожидать, что это различие най�
дет отражение в параметрах их термической
устойчивости, которые определяются при пироли�
тическом анализе методом Rock�Eval. Полученные
результаты представлены в табл. 4 и на рис. 1–4.

Пирограммы изученных образцов масел содер�
жат три пика: S1, S2a и S2b, проявляющиеся в
различных температурных пределах (рис. 1). Пик
S1 (изотерма 180 °С) соответствует процессу испа�
рения легких компонентов (бензиновой фракции
НК–180 °С). Выход бензиновой фракции масел (S1)
у изученных образцов варьирует в интервале

42,1…341,2 мг/г. Пик S2a (180…350 °С), исходя из
сущности метода Rock�Eval, соответствует наложе�
нию процесса испарения «средних» фракций ма�
сел и деструкции «слабых» C–S, C–O связей в
структурных фрагментах компонентов масел.

Таблица 3. Относительное содержание протонов в различных
структурных фрагментах масел

Table 3. Relative content of protons in different structural frag"
ments of oils 

МИА – масла Ивановского асфальтита; МАЯН – масла Ай"Яун"
ской нефти; МАМ, МАМ"БИО – масла исходной и биодеградиро"
ванной Ашальчинской мальты; МНХ – масла нефти Хаудаг;
МНЛ – масла нефти Ляохэ; МВЕН – масла Ван"Еганской нефти;
МУН – масла Усинской нефти; МОА – масла Оленекского асфаль"
та; МРН – масла Русской нефти; МНН – масла Нафталанской
нефти; МЖП"1, 2, 3 – масла жидких продуктов СКВ конверсии
Ивановского асфальтита; МСН"389, 254, 564 – масла Северной
нефти (цифры соответствуют номеру скважин); МСамН – мас"
ла Самотлорской нефти.

OIA – Oils of Ivanovsky asphaltite; OAYO – Oils of Ai"Yaunskaya oil;
OAM, OAM"BIO – Oils of initial and biodegradated Ashalchinskaya
malta; OHO – Oils of Haudag oil; OLO – Oils of Liaohe oil; OVEO –
Oils of Van"Egan oil; OUO – Oils of Usinskaya oil; OOA – Oils of Olen"
eksky asphalt; ORO – Oils of Russkaya oil; ONO – Oils of Naftalan oil;
OLP"1, 2, 3 – Oils of liquid products of SCW conversion of Ivanovsky
asphaltite; OSO"389, 254, 564 – Oils of Severnaya oil (wells 389, 254,
564); OSamO – Oils of Samotlorskaya oil.

Образец 
Sample

Содержание, % отн./Percentage, % rel.
H/Har H/HHar H H H

МИА 
OIA

5,50 15,50 58,00 21,00 2,82 2,76

МАЯН
OAYO

4,74 9,15 62,02 24,08 1,93 2,58

МАМ 
OAM

4,47 13,32 59,43 22,78 2,98 2,61

МНХ 
OHO

4,18 10,39 64,32 21,10 2,10 3,05

МНЛ 
OLO

4,18 9,16 54,33 32,33 2,19 1,68

МВЕН 
OVEO

5,11 10,55 59,65 24,69 2,07 2,42

МАМ�БИО
OAM�BIO

3,87 8,11 61,30 26,66 2,10 2,30

МУН 
OUO

4,89 10,71 56,82 27,58 2,19 2,06

МОА 
OOA

5,94 11,82 53,15 29,09 1,99 1,83

МРН 
ORO

4,00 8,84 60,82 26,34 2,21 2,31

МНН 
ONO

4,11 8,14 61,31 26,44 1,98 2,32

МЖП�1
OLP�1

7,60 15,6 58,90 17,8 2,05 3,31

МЖП�3
OLP�3

9,20 16,2 55,40 19,2 1,76 2,89

МЖП�2
OLP�2

10,00 15,9 57,00 17,0 1,59 3,35

МСН�389
OSO�389

5,41 9,30 60,38 24,91 1,72 2,42

МСН�254
OSO�254

5,28 9,26 59,68 25,77 1,75 2,32

МСН�564
OSO�564

4,89 8,53 62,91 23,64 1,74 2,66

МСамН
OSamO

5,06 8,08 62,15 24,71 1,60 2,52

Образец 
Sample

Содержание 
компонентов, % 

Component 
percentage, %

Содержание 
элементов 

в маслах, % 
Percentage of ele�
ments in oils, %

(Н/С)ат

(Н/С)at

А 
А

СЭБ
EBR

М 
O

N S

Ивановский асфальтит
Ivanovsky asphaltite

69,15 12,69 18,16 0,46 6,23 1,47

Ай�Яунская нефть 
Ai�Yaunskaya oil

3,96 23,28 72,76 0,06 1,38 1,64

Ашальчинская мальта
Ashalchinskaya malta

6,20 26,20 67,20 0,07 3,83 1,61

Нефть Хаудаг 
Haudag oil

6,60 29,00 64,40 Н.д. Н.д. Н.д.

Нефть Ляохэ 
Liaohe oil

11,37 34,82 53,81 0,39 0,37 1,64

Ван�Еганская нефть 
Van�Egan oil

0,11 14,63 85,26 0,11 1,08 1,58

Биодеградированная
ашальчинская мальта

Biodegradated 
Ashalchinskaya malta

Н.д. Н.д. Н.д. 0,43 1,50 1,55

Усинская нефть 
Usinskaya oil

11,22 19,14 69,64 0,34 1,85 1,62

Оленекский асфальт
Oleneksky asphalt

31,68 32,08 36,24 0,43 2,45 1,55

Русская нефть 
Russkaya oil

2,07 12,71 85,22 0,06 0,68 1,62

Нафталанская нефть 
Naftalan oil

0,43 8,65 90,92 0,05 0,54 1,61

ЖП�1 
LP�1

14,2 19,8 66,0 0,80 5,04 1,49

ЖП�3 
LP�3

5,80 9,90 84,3 0,60 4,07 1,46

ЖП�2 
LP�2

5,10 11,00 83,9 0,62 4,80 1,45

Северная нефть (скв. 389)
Severnaya oil (well 389)

0,42 9,06 90,52 0,29 0,55 1,68

Северная нефть (скв. 254)
Severnaya oil (well 254)

1,00 8,86 90,14 0,30 0,50 1,73

Северная нефть (скв. 564)
Severnaya oil (well 564)

0,33 12,48 87,19 0,34 0,50 1,75

Самотлорская нефть 
Samotlorskaya oil

0,70 5,20 94,10 0,30 0,61 1,60
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Таблица 4. Результаты Rock"Eval анализа масел

Table 4. Data of Rock"Eval analysis of oils 

S1 – выход бензиновой фракции (НК–180 °С) масел; S2a и S2b – выход
летучих продуктов термической деструкции образца при 180…350 и
350…550 °С, соответственно; (TpS2a, TpS2b) – температуры мак"
симальной скорости выхода углеводородов в пиках S2a и S2b.

S1 is the yield of gasoline fraction of oils (IBP – 180 °С); S2a and S2b is the
yield in volatile products of thermal destruction of the sample at
180…350 and 350…650 °С, respectively; (TpS2a. TpS2b) are the tempera"
tures of maximum rate of release of hydrocarbon for S2a and S2b peaks.

Выход летучих продуктов из масел в области
этого пика (S2a) у изученных образцов варьирует в
интервале 191,2…570,8 мг/г. Пик S2b (350…550 °С)
соответствует наложению испарения «высококи�
пящих» компонентов масел и деструкции «проч�
ных» C–O, C–С связей в их структурных фрагмен�
тах. Выход летучих продуктов из масел в области
этого пика (S2b) у изученных образцов варьирует в
интервале 159,2…746,7 мг/г.

Из характера пирограмм, представленных на
рис. 1, следует, что для всех образцов полная де�
струкция достигается при 550 °С. Из табл. 4 видно,
что отношение выхода летучих продуктов в обла�
сти пиков S2b и S2a (S2b/S2a) для изученных образ�
цов отличается более чем на порядок и варьирует
от 0,32 до 3,91. По этому показателю изученные
образцы могут быть разделены условно на группы
I–III: >1,0; 0,5…1,0; <0,5. Их типичные пирограм�
мы представлены на рис. 1. Минимальное значе�
ние S1 и S2a характерно для образцов группы I, а
максимальное – для образцов группы III. Для пика
S2b все наоборот: минимальное значение S2b на�
блюдается у образцов группы III, а максимальное –
у образцов группы I. Как видно на рис. 2, наблюда�
ется функциональная связь отношения S2b/S2a с
выходом бензиновой фракции масел (S1): чем вы�
ше S2b/S2a, тем ниже S1.

При биодеградации отношение S1/(S2a+S2b) рез�
ко снижается, а при СКВ конверсии резко возра�
стает, что вполне объяснимо. При биодеградации в
первую очередь ассимилируются низкомолекуляр�
ные алканы состава С12–С20 [23]. А при СКВ конвер�
сии асфальтита их доля в составе масел, напротив,
возрастает [19].

Рис. 1. Типичные пирограммы для масел с различным отношени"
ем S2b/S2a. I – >1,0; II – 0,5…1,0; III – <0,5. Красным –
температурная кривая

Fig. 1. Typical pyrograms for oils with different S2b/S2a ratios.
I – >1,0; II – 0,5…1,0; III – <0,5. Temperature curve is high"
lighted in red 

Температура максимальной скорости выхода
углеводородов в области пика S2b (TpS2b), по�на�
шему мнению, отражающая энергию разрыва

Образец
Sample

S1 S2a S2b TpS2a TpS2b S2a+S2b,
мг/г

(mg/g) S 2
b/

S 2
a

S 1
/

(S
2a

+
S 2

b)

мг/г (mg/g) °С
Группа I/Group I: (S2b/S2a>1,0)

МИА 
OIA

62,1 191,2 746,7 350 466 937,9 3,91 0,066

МАЯН 
OAYO

77,8 332,5 589,6 350 461 922,2 1,77 0,084

МАМ 
OAM

135,6 330,3 534,1 350 454 864,4 1,62 0,157

МНХ 
OHO

154,4 325,6 520,0 350 462 845,6 1,60 0,183

МНЛ 
OLO

84,6 366,1 549,2 350 456 915,4 1,50 0,092

МВЕН
OVEO

83,8 390,9 525,3 350 456 916,2 1,34 0,091

МАМ�БИО
OAM�BIO

42,1 428,5 529,5 350 450 957,9 1,24 0,044

МУН 
OUO

170,5 382,2 447,4 340 449 829,5 1,17 0,205

МОА 
OOA

126,5 509,5 364,0 342 445 873,5 1,17 0,145

МРН 
ORO

71,3 441,4 487,3 343 450 928,7 1,10 0,077

Группа II/Group II: S2b/S2a=(0,5…1,0)

МНН 
ONO

90,7 467,5 441,8 334 460 909,3 0,95 0,100

МЖП�1
OLP�1

163,6 443,1 393,3 328 450 836,4 0,89 0,196

МЖП�3
OLP�3

175,7 526,5 297,8 328 450 824,3 0,57 0,213

Группа III/Group III: (S2b/S2a<0,5)

МЖП�2
OLP�2

159,6 570,8 269,6 318 450 840,4 0,47 0,190

МСН�389
OSO�389

278,2 494,1 227,8 314 450 721,8 0,46 0,385

МСН�254
OSO�254

291,6 487,1 221,3 302 450 708,4 0,45 0,412

МСН�564
OSO�564

326,1 494,7 179,2 292 450 673,9 0,36 0,484

МСамН
OSamO

341,2 499,6 159,2 294 450 658,8 0,32 0,518

Влияние биодеградации/Effect of biodegradation
МАМ 
OAM

135,6 330,3 534,1 350 454 864,4 1,62 0,157

МАМ�БИО
OAM�BIO

42,1 428,5 529,5 350 450 957,9 1,24 0,044

Влияние конверсии в СКВ/Effect of SCW conversion
МИА 
OIA

62,1 191,2 746,7 350 466 937,9 3,91 0,066

МЖП�1
OLP�1

163,6 443,1 393,3 328 450 836,4 0,89 0,196

МЖП�3
OLP�3

175,7 526,5 297,8 328 450 824,3 0,57 0,213

МЖП�2
OLP�2

159,6 570,8 269,6 318 450 840,4 0,47 0,190
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«прочных» связей, варьирует для всей совокупно�
сти образцов от 445 до 466 °С, причем, как следует
из табл. 4, это различие характерно, главным обра�
зом, для образцов группы I. Для большинства об�
разцов группы II и для группы III в целом она оди�
накова (450 °С).

Рис. 2. Зависимость выхода бензиновой фракции масел (S1) от
соотношения выхода летучих продуктов при 350…550 и
180…350 °С (S2b/S2a)

Fig. 2. Yield of gasoline fraction of oils (S1) vs the ratio of the yield
in volatile products at 350…550 and 180…350 °С (S2b/S2a)

Температура максимальной скорости выхода
углеводородов в области пика S2а (TpS2a), по�на�
шему мнению, отражающая энергию разрыва
«слабых» связей, меняется в более широких преде�
лах (292…350 °С). TpS2a при уменьшении отноше�
ния S2b/S2a в группе I снижается от 350 до 342 °С, в
группе II – от 334 до 328 °С, в группе III – от 318 до
292 °С. Следует отметить, что в группе I при значе�
нии S2b/S2a>1,24 TpS2a не меняется и составляет
350 °С.

Рис. 3. Взаимосвязь TpS2b и S2b/S2a

Fig. 3. Relationship of TpS2b and S2b/S2a 

Рис. 4. Взаимосвязь TpS2a и S2b/S2a

Fig. 4. Relationship of TpS2a and S2b/S2a

Заключение
Таким образом, показано, что методом Rock�

Eval можно получить информацию о сравнитель�
ной термической устойчивости масел и характери�
стических температурах деструкции содержащих�
ся в них компонентов для образцов, выделенных
из нефтей и природных битумов, отобранных в
различных нефтегазоносных провинциях и отли�
чающихся компонентным составом. Пирограммы
масел содержат три пика, проявляющихся в раз�
личных интервалах температур. Пик S1 (изотерма
180 °С) соответствует процессу испарения низкоки�
пящих компонентов (бензиновой фракции
НК–180 °С). Пик S2a (180…350 °С) соответствует
наложению процесса испарения «средних» фрак�
ций масел и деструкции «слабых» C–S, C–O связей
в структурных фрагментах их компонентов. Пик
S2b (350…550 °С) соответствует наложению испа�
рения «высококипящих» компонентов масел и де�
струкции «прочных» C–O, C–С связей в их струк�
турных фрагментах. Изученные образцы более чем
на порядок (от 0,32 до 3,91) отличаются отноше�
нием выхода летучих продуктов при 350…550 °С и
180…350 °С (S2b/S2a), а также отношением выхода
бензиновой фракции масел (S1) и (S2b+S2a) (от
0,044 до 0,518). Изученные образцы масел также
отличаются по температуре максимальной скоро�
сти выхода углеводородов в области пика S2b (от
466 до 445 °С) и более существенно в области пика
S2a (от 350 до 292 °С).

Полученные результаты могут учитываться
при выборе оптимальных режимов термической и
термокаталитической переработки тяжелого неф�
тяного сырья.
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The relevance of the research is caused by the fact that thermal destruction is one of the most common processes of refining oil res/
idues, heavy oils, and natural bitumens. Thermal and thermocatalytic processes of conversion of the above mentioned hydrocarbon fe/
edstocks are accompanied by formation of supplementary distillate fractions («secondary» oils) during thermal degradation of resin/
asphaltene substances of initial objects. Transformation of oils of the initial object and «secondary» oils occurs simultaneously at tempe/
ratures corresponding to the thermal disruption of «weak» and «strong» bonds in their constituent compounds. When choosing the op/
timum modes of thermal and thermocatalytic processing of heavy oil feedstock, the results of assessment of thermal stability of its com/
ponents should be taken into account. One of the methods for studying the thermal stability of sedimentary organic matter is the Rock/
Eval pyrolysis. Information about the potential of this method for analysis of oils is very limited. However, the information on their ther/
mal stability and characteristic temperatures of destruction of their constituents could be obtained from the pyrogram of oils. The ana/
lysis of the pyrogram will also provide information on the difference in these parameters for oils isolated from crude oils and natural bi/
tumens, sampled in various oil provinces and significantly differing in their component composition.
The main aim of the research is a comparative analysis of thermal stability of oils isolated from natural bitumens and crude oils diffe/
ring in the total content of resin/asphaltene substances, products of their laboratory biodegradation and conversion in supercritical wa/
ter using the Rock/Eval method.
Objects: oils isolated from 18 samples of crude oils and natural bitumens, products of their laboratory biodegradation and conversion in
supercritical water.
Methods: elemental analysis, NMR 1Н/spectroscopy, Rock/Eval pyrolytic analysis.
Results. It is shown that the information on thermal stability of oils isolated from crude oils and natural bitumens sampled in various oil
provinces and differing in their component composition could be obtained via Rock/Eval pyrolysis. The presence of three peaks charac/
teristic for oils is evident from the pyrograms. They are observed within different temperature ranges. Hence, S1 peak (isotherm 180 °C)
corresponds to the process of the gasoline fraction (initial boiling point (IBP)…180 °C) evaporation. The S2a peak (180…350 °С) corres/
ponds to overlapping of evaporation of intermediate fractions of oils and rupture of «weak» C–S, C–O bonds in the structural fragments
of their compounds. The S2b peak (350…550 °С) corresponds to overlapping of evaporation of high/boiling fractions of oils and rupture
of «strong» C–O, C–C bonds in their structural fragments. The samples under study differ by more than one order of magnitude (from
0,32 to 3,91) in the ratio of the yields in volatile products at 350…550 and 180…350 °C (S2b/S2a) and in the ratio of the yields in the gaso/
line fraction of oils – S1 and S2b+S2a (0,044 to 0,518). The samples of oils under study also differ in the temperature of maximum rate
of release of hydrocarbons in the course of pyrolysis in the range of S2b peak (from 445 to 466 °C). This difference is more significant
in the range of the S2a peak (from 292 to 350 °C).
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