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Аннотация. Актуальность исследования обусловлена тем, что для повышения эффективности процессов термиче-
ской и термокаталитической переработки мазута, направленных на увеличение выхода целевых продуктов, большое 
значение имеют данные о характере термических превращений его смолисто-асфальтеновых и масляных компонен-
тов. Цель: изучить структурную организацию смолисто-асфальтеновых веществ и молекулярный состав масляных 
компонентов, выделенных из мазута нефти Крапивинского месторождения и продуктов его термической деструкции. 
Методы: просвечивающая электронная микроскопия, рентгенодифракционный фазовый анализ, ИК-спектроскопия, 
1Н ЯМР-спектроскопия, структурно-групповой анализ, хроматомасс-спектрометрия. Результаты. Проведено сравни-
тельное исследование состава и структуры мaкромолекул смол и асфальтенов и молекулярного состава масел мазута, 
полученного в процессе атмосферной перегонки нефти Крапивинского месторождения, и жидких продуктов его тер-
мического и инициированного крекинга. Показано, что асфальтены исходного мазута и продуктов его крекинга имеют 
преимущественно аморфную структуру. Присутствие упорядоченных стекинговых образований (кристаллитов) в 
меньшей степени характерно для асфальтенов, выделенных из жидких продуктов инициированного крекинга, что 
обусловлено наличием в их макромолекулах развитого алкильного обрамления. В процессах крекинга усредненная 
молекула асфальтенов становится мельче за счет меньшего числа ароматических и нафтеновых колец в полицикличе-
ской системе, а усредненные молекулы смол – напротив, крупнее, главным образом за счет роста числа ароматических 
циклов и парафиновых атомов углерода в алкильных фрагментах. Парафиновые атомы углерода в структуре асфаль-
тенов термокрекинга входят в состав только метильных групп, а в структуре асфальтенов инициированного крекинга 
– преимущественно в состав длинных алкильных цепей линейного или слаборазветвленного строения. В усредненных 
молекулах исследуемых образцов смол парафиновые атомы углерода формируют как короткие, так и относительно 
длинные алкильные заместители, доля которых в структуре усредненных молекул смол продуктов крекинга гораздо 
выше, чем в структуре усредненной молекулы смол исходного мазута. Отличительной особенностью масел преобразо-
ванного мазута является более широкий набор идентифицированных соединений. В их составе дополнительно уста-
новлены алканы разветвленного строения: н-алкилциклопентаны, н-алкилдиметилбензолы, фенилпроизводные бен-
зола и нафталина, флуорены, тетра-, пента- и гексациклические ароматические углеводороды, бензо- и дибензотиофе-
ны, нафто- и нафтобензотиофены. Вероятным источником этих соединений могут быть продукты деструкции смоли-
сто-асфальтеновых веществ исходного мазута и его масляные компоненты. 
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Abstract. Relevance. The need to obtain new data on the pattern of thermal transformations of resin, asphaltene and oil 
components of the fuel oil subjected to thermal or thermocatalytical treatment. These data will help to improve the efficiency 
of thermal and thermocatalytic treatment of fuel oil for increasing the yield of desired products. Aim. To study the structural 
organization of resin-asphaltene substances and the molecular composition of oil components isolated from the residue of 
crude oil produced at the Krapivinskoe field and the products of its thermal destruction. Methods. Transmission electron 
microscopy, X-ray phase analysis, IR spectroscopy, 1H NMR spectroscopy, structural group analysis and gas chromatography-
mass spectrometry. Results. The authors have carried out the comparative study of the composition and structure of resin 
and asphaltene macromolecules and the molecular composition of residue obtained in the course of atmospheric distillation 
of Krapivinskoe oil and liquid products of its thermal and initiated cracking. It was found out that asphaltenes of the initial 
fuel oil and its cracking products have a predominantly amorphous structure. The presence of stacking ordered crystallites is 
less characteristic of asphaltenes isolated from liquid products of initiated cracking, which is due to the presence of a devel-
oped alkyl chain configuration in their macromolecules. In cracking processes, the mean asphaltene molecule becomes small-
er due to a lower number of aromatic and naphthenic rings in the polycyclic system. On the contrary, the mean resin mole-
cules become larger, mainly due to an increase in the number of aromatic cycles and paraffin carbon atoms in alkyl frag-
ments. Paraffin carbon atoms in the structure of thermocracked asphaltenes are included into the methyl groups only, while 
in the structure of asphaltenes subjected to the initiated cracking they are mainly included into the long linear or weakly 
branched alkyl chains. In the mean molecules of the resin samples under study, paraffin carbon atoms form both short and 
relatively long alkyl substituents. Their fraction in the structure of mean resin molecules of cracking products is much higher 
than that in the structure of the mean resin molecule of the initial fuel oil. A distinctive feature of the oil components of the 
converted  fuel oil is a wider range of identified compounds. They also include branched alkanes, n-alkylcyclopentanes, 
n-alkyldimethylbenzenes, phenyl derivatives of benzene and naphthalene, fluorenes, tetra-, penta- and hexacyclic aromatic 
hydrocarbons, benzo- and dibenzothiophenes, naphtho- and naphthobenzothiophenes. The products of destruction of resin-
asphaltene substances of the initial fuel oil and its oil components are considered as a likely source of these compounds.  

Keywords: fuel oil (masut), thermal destruction, asphaltenes, resins, oil components, composition, structure 
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Введение 

Основу технологических схем переработки 

нефтяных остатков составляют процессы термиче-

ского и термокаталитического крекинга [1]. Высо-

кое содержание в исходном сырье смолисто-

асфальтеновых веществ (САВ), гетероатомов и 

микроэлементов отрицательно влияет на выход 

светлых дистиллятов и их товарные качества. Для 

повышения эффективности базовых процессов и 

разработки перспективных технологий рациональ-

ного использования остаточных фракций, основан-

ных, в частности, на крекинге в присутствии ини-

циирующих добавок [1–7], большое значение имеет 

получение данных о характере термических пре-

вращений смолисто-асфальтеновых и масляных 

компонентов перерабатываемого сырья. Основу 

исследований в этой области составляют работы, 

направленные на сравнительную характеристику 

компонентов исходного сырья и продуктов его 

превращений в термических процессах. 

Настоящая работа является продолжением ис-

следований по характеристике мазута из нефти 

Крапивинского месторождения, которое является 

одним из наиболее крупных на территории Том-

ской области (балансовые запасы 36,5 млн т [8]) и в 

настоящее время активно разрабатывается. В [9] 

приведены данные о макро- и микроструктуре ас-

фальтенов мазута из крапивинской нефти, струк-

турно-групповом составе асфальтенов и смол и мо-

лекулярном составе его масляных компонентов. В 

предлагаемой работе внимание уделено изучению 

влияния термического и инициированного крекин-

га на структурную организацию САВ мазута, а 

также групповой и молекулярный состав его мас-

ляных компонентов. 
 
Объекты и методика исследования 

Объекты исследования – асфальтены (А), смолы 

(См) и масла (М), выделенные из мазута, получен-

ного из нефти Крапивинского месторождения, и 

продуктов его термического (Ат, Смт и Мт) и ини-

циированного (Ат*, Смт* и Мт*) крекинга в усло-

виях лабораторного термолиза.  

Характеристика образца мазута, подвергнутого 

термическим превращениям, и его смолисто-

асфальтеновых и масляных компонентов приведена 

в работе [9]. 

В качестве крекинг-добавки использовали маг-

нитные микросферы энергетических зол с высоким 

содержанием оксидов железа (ферросферы). По 

данным [2, 10] железооксидные фазы ферросфер 

представлены в основном ферритовой шпинелью и 

гематитом, которые способны инициировать де-

струкцию высокомолекулярных гетероатомных 

компонентов остаточных фракций, следствием чего 

является увеличение выхода светлых дистиллятов. 

Ферросферы были выделены в лабораторных усло-

виях из магнитного концентрата, полученного при 

сухой магнитной сепарации летучей золы от пыле-

видного сжигания бурого угля на Березовской 

ГРЭС-1 (Березовский разрез Канско-Ачинского 

бассейна, Красноярский край) [10]. Схема подго-

товки ферросфер включает стадии получения узких 

фракций заданного размера, их обогащения и 

очистки от немагнитных примесей с помощью су-

хой магнитной сепарации и конечного рассева. 

В работе использовали фракцию ферросфер  

(–0,4…+0,2 мм), предварительно прокаленных на 

воздухе при 800 °С в течение 2 ч. Характеристика 

фракции представлена в табл. 1. 

Таблица 1.  Химический состав фракции микросфер [10] 

Table 1.  Chemical composition of microsphere fraction [10] 

Химический состав, мас. %/Chemical composition, wt % 
Fe2O3 CaO SiO2 Al2O3 MgO Na2O K2O TiO2 MnO 
86,04 9,37 3,20 1,64 0,64 0,19 0,07 0,15 0,12 

 

Крекинг мазута проводили в среде азота в авто-

клаве объемом 10 см
3
, оснащенном карманом для 

термопары, краном высокого давления и маномет-

ром. В реактор загружали 6,5 г мазута и 10,0 % от 

массы загружаемого мазута инициирующей добав-

ки. Эксперимент проводили при температуре 

450 °С и перемешивании (2000 об/мин) в течение 

1 ч. Условия проведения эксперимента выбраны 

исходя из результатов работ [2, 5, 10, 11]. 

Исследуемые компоненты (асфальтены, смолы и 

масла) выделяли из исходного мазута и жидких про-
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дуктов его термокрекинга и термокрекинга в при-

сутствии ферросфер по стандартной методике [9].  

Структуру макромолекул асфальтенов (А, Ат, 

Ат*) изучали методами просвечивающей электрон-

ной микроскопии (ПЭМ) с высоким разрешением, 

рентгенодифракционного фазового (РФА) и струк-

турно-группового (СГА) анализов. Для анализа смол 

(См, Смт, Смт*) использовали СГА, для анализа 

масляных компонентов (М, Мт, Мт*) – методы газо-

вой хроматографии с масс-спектрометрическим де-

тектированием (ГХ–МС) и ИК-Фурье спектроско-

пии. Методики и условия проведения анализов по-

дробно описаны в [9]. 
 
Результаты исследования и их обсуждение 

Как видно из данных табл. 2, процессы терми-

ческого преобразования мазута сопровождаются 

образованием газообразных, жидких и твердых – 

коксоподобных, продуктов («кокс»). Введение в 

систему ферросфер приводит к замедлению обра-

зования газов и твердых продуктов. 

От условий проведения крекинга зависит и со-

став жидких продуктов. Так, основную массу в 

жидких продуктах термического и инициированно-

го крекинга так же, как и в исходном мазуте, со-

ставляют масла, содержание которых в жидких 

продуктах ниже, чем в исходном образце. Отличи-

тельной особенностью жидких продуктов термо-

крекинга является более высокое содержание ас-

фальтенов, а жидких продуктов инициированного 

крекинга – более высокое содержание смол. 

Наблюдаемое снижение содержания масляных 

компонентов в жидких продуктах термического 

крекинга мазута, по-видимому, связано с тем, что 

макромолекулы его САВ претерпевают глубокую 

деструкцию и, как следствие, становятся источни-

ком образования не только дистиллятных фракций 

(«вторичных масел»), но и компонентов газов. За-

метное увеличение содержания асфальтенов и об-

разование коксоподобных продуктов, вероятнее 

всего, обусловлено протеканием как деструктив-

ных процессов (крекинг алкильных заместителей, 

разрыв циклогексановых колец и ковалентных свя-

зей -С–S- и -С–О-), так и процессов конденсации 

[12, 13]. Изменение компонентного состава жидких 

продуктов инициированного крекинга мазута мо-

жет быть связано с частичной адсорбцией на фер-

росферах асфальтенов, в результате чего замедля-

ется их дальнейшее превращение с образованием 

«вторичных масел», газообразных продуктов и 

«кокса». О способности асфальтенов сорбироваться 

на оксидах переходных металлов, в том числе на 

оксидах железа, показано в работах [14–17].  

Повышенное содержание смол в жидких про-

дуктах термолиза мазута в присутствии ферросфер 

может быть обусловлено как деструкцией асфаль-

тенов, так и участием в их образовании компонен-

тов масел [2].  
 
Характеристика высокомолекулярных  
компонентов, выделенных  
из исходного мазута и продуктов его конверсии 

С помощью электронной микроскопии изучено 

влияние термического и иницированного крекинга 

на морфологию А. С использованием ПЭМ показа-

но, что макромолекулярные образования А и Ат* 

состоят в основном из частиц (наноагрегатов) не-

правильной формы: в случае А в виде глобул 

(рис. 1, а), а в случае Ат* – в виде хлопьев 

(рис. 1, д). Для А размер частиц может достигать 

0,045 мкм, а для Ат* характерны более крупные 

частицы, достигающие в диаметре до 0,070 мкм. 

Для макромолекул Ат наблюдается иной тип 

структурной организации (рис. 1, в): на их микро-

фотографиях не проявляются явно выраженные 

глобулы или хлопья, что не позволило рассчитать 

размер их частиц.  

Микрофотографии ПЭМ, полученные при 

большем разрешении, свидетельствуют о том, что 

во всех исследуемых образцах, наряду с аморфной 

структурой, наблюдаются и упорядоченные сте-

кинговые образования (кристаллиты). 

Таблица 2. Компонентный состав мазута из нефти Крапивинского месторождения и продуктов его термического и 
инициированного крекинга 

Table 2.  Component composition of fuel oil from Krapivinskoe oil field and products of its thermal and initiated cracking 

Образец 
Sample 

Содержание, мас. %/Content, wt % 

Газ 
Gas 

Жидкие продукты 
Liquid products 

Твердые продукты 
Solid products 

Жидкие продукты/Liquid products 
масла 

oil components 
смолы 
resins 

асфальтены 
asphaltenes 

Мазут/fuel oil (masut) – – – 85,40 9,37 5,23 
Продукты термокрекинга мазута 
Products of fuel oil thermal cracking 

31,96 51,63 16,41 80,71 7,96 11,33 

Продукты крекинга мазута  
с ферросферами 
Products of fuel oil cracking with ferro-
spheres 

24,10 60,49 15,41 79,07 13,38 7,55 
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Для А и Ат расположение упорядоченных слоев 

в пачке проявляет ярко выраженную тенденцию к 

графитизации (рис. 1, б, г). В случае А упорядочен-

ные стекинговые образования наиболее заметны по 

краям наноагрегатов, а для Ат мы наблюдаем нали-

чие кристаллитов по всей области снимка, что го-

ворит о дальнем порядке укладки нафтеноаромати-

ческой системы в их макромолекулах [18]. Для Ат* 

характерен другой тип укладки (рис. 1, е). На 

снимках этого образца видны локальные области 

укладки кольцевых систем двумя или тремя слоями 

вместе, имеющих закругленную форму, которые 

сильно отличаются от графитовой или турбострат-

ной углеродной структуры [18]. Расположение 

кольцевых систем напоминает направление сило-

вых линий магнитного поля, что, вероятно, связано 

с влиянием ферросфер на парамагнитные свойства 

асфальтенов.  

 

 а/a  б/b 

 в/c  г/d 

 д/e  е/f 
Рис. 1.  ПЭМ изображения поверхности частиц асфальтенов при разном разрешении: а, б) асфальтены мазута из 

крапивинской нефти; в, г) асфальтены жидких продуктов термического крекинга мазута; д, е) асфальтены 
жидких продуктов термического крекинга мазута с ферросферами 

Fig. 1.  Transmission electron microscopy images of asphaltene particle surfaces at different resolutions: a, b) asphaltenes of 
fuel oil from Krapivinskoe oil; c, d) asphaltenes of liquid products of fuel oil thermal cracking; e, f) asphaltenes of liquid 
products of fuel oil thermal cracking with ferrospheres 
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Таблица 3.  Параметры макроструктуры асфальтенов мазута из нефти Крапивинского месторождения и продук-
тов его термического и инициированного крекинга по данным рентгенофазового анализа 

Table 3.  Parameters of the macrostructure of asphaltenes in fuel oil of Krapivinskoe oil and products of its thermal and ini-
tiated cracking according to X-ray phase analysis 

Образец 
Sample 

Структурные параметры/Structural parameters 
dm, Å dr, Å Lc, Å M La, Å Na 

А/А 3,61 5,94 14,37 4,98 12,64 4,74 
Ат/Аt 3,53 5,83 15,59 5,42 13,04 4,89 

Ат*/At* 3,60 5,26 22,42 7,23 15,60 5,85 

dm – расстояние между соседними ароматическими слоями в пачке; dr – расстояние между насыщенными 
структурными фрагментами (близлежащими алкильными цепями или нафтеновыми кольцами) в пачках; Lа – 
средний диаметр ароматического слоя; Lc – средняя высота пачки ароматических слоев; M – число ароматических 
слоев в пачке; Na – среднее число ароматических колец в слое.  
dm – distance between neighbouring aromatic sheets per stack; dr – distance between saturated structural fragments (nearby 
alkyl chains or naphthene rings) in stacks; La – average diameter of an aromatic sheet; Lc – average height of a stack of aromatic 
sheets; M – number of aromatic sheets per stack; Na – average number of aromatic rings in a sheet. 

Введение в систему ферросфер влияет на макро-

структурную организацию А как воздействие 

внешнего магнитного поля [19]. Не стоит исклю-

чать, что такой тип укладки характерен и для ас-

фальтеновых компонентов, имеющих в своей 

структуре длинные алкильные заместители, кото-

рые способны образовывать сферы и препятство-

вать более плотной укладке асфальтеновых слоев 

[18, 20]. 

Исследование методом РФА позволило полу-

чить информацию о влиянии условий крекинга на 

размеры кристаллоподобных пачечных образова-

ний в макромолекулярной структуре А [21–24]. Как 

было показано ранее [9], в основе ядра А лежит 

пачка, состоящая из пяти ароматических слоев 

(М=4,98) со средним диаметром (Lа) 12,64 Å, име-

ющая толщину (Lc) 14,37 Å. Один слой вмещает от 

четырех до пяти ароматических колец (Na=4,74). 

Насыщенные фрагменты, окаймляющие полиаро-

матические ядра, расположены друг от друга на 

бóльшем расстоянии (dr=5,94 Å), чем ароматиче-

ские слои (dm=3,61 Å).  

В результате термического крекинга и крекинга 

в присутствии ферросфер квазикристаллические 

образования Ат и Ат* становятся крупнее за счет 

роста числа ароматических слоев (М) и числа аро-

матических колец в слое (Na), что приводит к уве-

личению среднего диаметра (Lа) и толщины пачки 

(Lc) (табл. 3).  

При этом расстояние между ароматическими 

слоями (dm) практически не меняется, а расстояние 

между алифатическими и нафтеновыми фрагмен-

тами, окаймляющими полиароматические ядра в 

кристаллитах (dr), уменьшается. Изменения пара-

метров для кристаллитов Ат могут быть обуслов-

лены протеканием реакций крекинга боковых ал-

кильных цепей и ароматизации нафтеновых циклов 

и конденсации ароматических колец [25]. Наиболее 

заметные изменения этих параметров для Ат* свя-

заны с тем, что в присутствии ферросфер более ак-

тивно протекают реакции разрушения насыщенных 

фрагментов, циклизации алкильных цепей, дегид-

рирования и ароматизации нафтеновых циклов и 

конденсации ароматических колец. 

Результаты СГА позволили оценить изменения 

состава САВ мазута в процессе его термического и 

инициированного крекинга. Как видно из данных 

табл. 4, образующие наноагрегаты молекулы ис-

следуемых асфальтенов различаются по средним 

структурно-групповым характеристикам. Так, Aт и 

Aт* отличаются от А меньшими молекулярными 

массами, меньшими общими размерами усреднен-

ной молекулы (С) за счет пониженного вклада в ее 

структуру атомов углерода в ароматических (Cа) и 

нафтеновых (Cн) фрагментах. Существенным отли-

чием усредненной молекулы Aт* является высокое 

содержание атомов углерода в алкильных замести-

телях (Cп). Их количество почти в три раза больше, 

чем количество таких атомов в структуре усред-

ненной молекулы А. Меняется и кольцевой состав 

усредненной молекулы. В усредненных молекулах 

Ат и Ат* общее количество колец (Ko) существен-

но меньше, чем в усредненной молекуле А. Сниже-

ние общей цикличности усредненных молекул Ат и 

Ат* происходит за счет уменьшения числа как 

ароматических (Ka), так и нафтеновых циклов (Кн). 

Процесс термического крекинга не приводит к за-

метному изменению структуры полициклического 

ядра усредненной молекулы. В составе нафте-

ноароматической системы усредненной молекулы 

Ат по-прежнему преобладают нафтеновые циклы 

(59,4 и 58,8 % отн. для Ат и А соответственно). 

Процесс инициированного крекинга, напротив, 

приводит к доминированию ароматических колец 

(66,9 % отн.) в составе нафтеноароматической си-

стемы усредненной молекулы Ат*. Число атомов 

углерода в альфа- и гамма-положениях (Сα и Сγ) 

относительно нафтеноароматического ядра в 

усредненных молекулах Ат и Ат* меньше, чем в 

усредненной молекуле А.  
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Таблица 4.  Значения средних структурных параметров асфальтенов и смол мазута из нефти Крапивинского ме-
сторождения и продуктов его термического и инициированного крекинга  

Table 4.  Values of average structural parameters of asphaltenes and resins of fuel oil of Krapivinskoe oil and products of its 
thermal and initiated cracking 

Параметр/Index 
Образец/Sample 

А 
A 

Ат 
At 

Ат* 
At* 

См 
R 

Смт 
Rt 

Смт* 
Rt* 

Средняя молекулярная масса 
Average molecular mass 

1408 555 1021 400 459 744 

Число атомов углерода разного типа в усредненной молекуле 
Number of different carbon atoms in an average molecule  

C 97,73 37,68 68,86 26,47 29,54 50,09 

Са/Cа 42,66 20,92 38,94 6,32 14,02 22,50 

Сн/Сn 50,51 15,95 18,81 15,94 5,83 7,34 

Сп/Cp 4,56 0,81 11,11 4,21 9,69 20,25 

Сα 14,80 6,42 11,67 3,58 5,74 7,74 

Сγ 4,56 0,81 2,29 2,63 1,90 2,69 
Число колец в усредненной молекуле/Ring number in an average molecule 

Ko/Ro 25,32 12,11 14,08 5,20 4,81 7,15 

Ka/Ra 10,42 4,92 9,43 1,39 3,34 5,29 

Kн/Rn 14,90 7,19 4,66 3,80 1,47 1,86 

*С, Ca, Cн, Cп – число общее ароматических, нафтеновых и алкильных углеродных атомов в усредненной молекуле; Сα и 
Cγ – число атомов углерода, находящихся в α-положении к ароматическим ядрам, и число CH3 групп в усредненной 
молекуле, удаленных от ароматического ядра; Ко, Ка, Кн – число общее ароматических, нафтеновых колец в 
усредненной молекуле. 
*С, Ca, Cn, Cp – total number and the numbers of aromatic, naphthenic and alkyl carbon atoms in a mean molecule; Cα and Cγ – 
number of carbon atoms located in the α-position to the aromatic rings and the number of CH3 groups in the mean molecule, 
which are distant from the aromatic core; Rt, Ra, Rn – total number and the numbers of aromatic and naphthenic rings in the 
mean molecule. 

Наибольшее снижение этих параметров наблю-

дается для усредненной молекулы Ат. При этом в 

алкильном замещении усредненных молекул А и 

Ат присутствуют только метильные заместители 

(Сп=Сγ), а в усредненной молекуле Ат* на них при-

ходится лишь 20,6 % (Сγ/Сп·100). 

Следовательно, в алкильном замещении усред-

ненной молекулы Ат* имеются длинные, преиму-

щественно линейные или слаборазветвленные ал-

кильные цепи. Выявленные различия в распределе-

нии парафиновых атомов углерода в структуре 

усредненных молекул асфальтенов крекинга, веро-

ятнее всего, связаны с тем, что при термокрекинге 

более активно, чем при инициированном крекинге, 

протекают реакции крекинга нафтеновых циклов и 

последующей деструкции образующихся алкиль-

ных цепей. 

Изменения физико-химических характеристик и 

структурно-групповых параметров смол в процессе 

термического крекинга и крекинга в присутствии 

ферросфер мазута отличаются от изменения тако-

вых для асфальтенов (табл. 4). Для Смт и Смт* 

наблюдается увеличение средней молекулярной 

массы и общих размеров усредненных молекул (C). 

Более крупные габариты их усредненных молекул 

обусловлены главным образом ростом числа аро-

матических (Са) и парафиновых (Сп) атомов угле-

рода. Наиболее существенное увеличение этих па-

раметров наблюдается для смолистых компонен-

тов, полученных в результате инициированного 

крекинга. Изменяется и кольцевой состав усред-

ненной молекулы См. Термокрекинг приводит к 

снижению общей цикличности (Ко) усредненной 

молекулы Смт, а инициированный крекинг, напро-

тив, – к росту общей цикличности (Ко) усредненной 

молекулы Смт*. При этом меняется и структура 

полициклического ядра усредненных молекул смо-

листых компонентов. В процессе крекинга в обоих 

случаях доминирующими становятся ароматиче-

ские кольца (69,4 и 74,0 % отн. для Смт и Смт* со-

ответственно), тогда как в структуре усредненной 

молекулы См преобладают насыщенные циклы 

(74,6 % отн.). Парафиновые атомы углерода в 

усредненных молекулах исследуемых образцов 

смол формируют как короткие, так и относительно 

длинные алкильные заместители линейного или 

слаборазветвленного строения (Сп>Сγ). При этом 

доля последних в Смт и Смт*  

(100–(Сγ/Сп·100)=80,4 и 86,7 % соответственно) 

гораздо выше, чем в См (37,7 %). 
 
Характеристика низкомолекулярных  
компонентов, выделенных из исходного мазута 
и продуктов его конверсии 

В табл. 5 приведена характеристика масел, вы-

деленных из исходного мазута и жидких продуктов 

его термического крекинга и крекинга в присут-

ствии ферросфер. Из представленных данных сле-
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дует, что исследуемые образцы масел различаются 

по содержанию гетероатомов. Изменения гетеро-

атомного состава наиболее ярко проявляются при 

термокрекинге в присутствии ферросфер. Более 

низкое содержание серы и кислорода в Мт* по 

сравнению с их содержанием в М и Мт может быть 

связано с разрывом -C–S- и -C–O- связей в алифа-

тических структурных фрагментах молекул смол и 

асфальтенов исходного мазута и с разрывом этих 

связей в мостиках, связывающих структурные бло-

ки в молекулах смол и асфальтенов и структурные 

фрагменты в составе сложных высокомолекуляр-

ных образований масел [8, 26]. Рост общего числа 

атомов азота свидетельствует о том, что в составе 

масел исходного мазута присутствуют компоненты, 

содержащие в структуре термически устойчивые 

ароматические азотсодержащие гетероциклы. 

Таблица 5.  Характеристика масел мазута из нефти 
Крапивинского месторождения и продуктов 
его термического и инициированного крекин-
га  

Таble 5.  Characteristics of oil components of fuel oil of 
Krapivinskoe oil and products of its thermal and 
initiated cracking 

Образец 
Sample 

Содержание, % мас./Content, wt % 
H/Cат 

С Н N S O 
М/O 84,35 11,34 0,26 1,77 2,28 1,59 

Мт/Ot 85,24 10,91 0,27 1,75 1,83 1,54 
Мт*/Ot* 86,35 11,54 0,37 1,08 0,66 1,60 

 

Данные элементного состава масел исходного и 

преобразованного мазута согласуются с результа-

тами их анализа методом ИК-спектроскопии (рис. 

2). Из обзора ИК-спектров следует, что изученные 

образцы масел имеют сходный качественный со-

став. В ИК-спектрах М, Мт и Мт* зарегистрирован 

одинаковый набор полос поглощения, свидетель-

ствующий о присутствии в структуре их компонен-

тов алифатических (2920…2850, 1462, 1377 см
–1

), 

ароматических (3030, 1603, 870…746 см
–1

) и суль-

фоксидных (1030 см
–1

) фрагментов.  

Следует отметить, что при термическом воздей-

ствии существенно изменяется состав карбонилсо-

держащих структур. В ИК-спектрах Мт и Мт* от-

сутствует полоса валентных колебаний карбониль-

ной группы сложных эфиров (1730 см
–1

) и снижа-

ется интенсивность полосы 1271 см
–1

, отвечающей 

валентным колебаниям -С–О–С- простых и слож-

ных эфиров. Одновременно в их ИК-спектрах по-

является полоса 1703 см
–1

, соответствующая ва-

лентным колебаниям карбонильной группы кислот. 

Выявленные различия в ИК-спектрах М, Мт и Мт* 

позволяют высказать предположение, что источни-

ком генерации кислот в маслах продуктов термиче-

ского и инициированного крекинга являются слож-

ные эфиры, присутствующие в масляных компо-

нентах исходного мазута. 

 
Рис. 2.  ИК-спектр масел мазута из нефти 

Крапивинского месторождения и продуктов его 
термического и инициированного крекинга 

Fig. 2.  IR spectrum of oil components of fuel oil of 
Krapivinskoe oil and products of its thermal and ini-
tiated cracking 

Для оценки влияния условий крекинга мазута на 

функциональный состав компонентов масел ИК-

спектры обрабатывали с помощью программного 

обеспечения OMNIC 7.3. С использованием полу-

ченных значений оптических плотностей были рас-

считаны спектральные коэффициенты С1=D1600/D720; 

С2=(D720+D1380)/D1600; С3=D1380/D1465; С4=D1710/D1465; 

С5=D1030/D1465, которые являются отношением опти-

ческих плотностей полос поглощения на частотах 

1710, 1600, 1465, 1380, 1030 и 720 см
–1

 и отражают, 

соответственно, относительное содержание в макро-

структуре масляных компонентов ароматических 

фрагментов (С1), долю алифатических фрагментов 

(С2) и степень их разветвленности (С3), а также долю 

фрагментов, содержащих карбонильную (С4) и 

сульфоксидную (С5) функциональные группы [27].  

Анализ данных, приведенных в табл. 6, показал, 

что по сравнению с М в Мт и Мт* несколько выше 

доля фрагментов ароматического характера (С1) и 

существенно ниже условное содержание алифати-

ческих (С2) фрагментов и степень их разветвленно-

сти (С3). При этом введение ферросфер наиболее 

заметно влияет лишь на условное содержание али-

фатических структур. 

Использование метода ГХ–МС позволило про-

следить изменения группового и индивидуального 

состава компонентов масел мазута в процессе его 

термического и инициированного крекинга. Со-

гласно данным табл. 7, во всех исследуемых образ-

цах присутствуют насыщенные и ароматические 

углеводороды.  
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Таблица 6.  Характеристика масел мазута из нефти 
Крапивинского месторождения и продуктов 
его термического и инициированного крекин-
га по данным ИК-Фурье спектроскопии 

Таble 6.  Characteristics of oil components of fuel oil of 
Krapivinskoe oil and products of its thermal and 
initiated cracking according to IR Fourier spec-
troscopy data 

Образц 
Samle 

Спектральные показатели/Spectral Indices 
С1 

D1600 
D720 

С2 
(D720+D1380) 

D1600 

С3 
D1380 
D1465 

С4 
D1710 
D1465 

С5 
D1030 
D1465 

М/O 0,637 0,138 6,524 0,514 0,109 
Мт/Ot 0,792 0,063 4,544 0,491 0,116 

Мт*/Ot* 0,716 0,026 4,937 0,500 0,104 

 

Как было показано ранее [9], в М исходного ма-

зута они представлены н-алканами, н-

алкилциклогексанами, стеранами, гопанами, н-

алкилбензолами, н-алкилтолуолами, нафталинами и 

фенантренами. В Мт и Мт* набор идентифициро-

ванных соединений много шире. В составе насы-

щенных соединений этих образцов, помимо н-

алканов, н-алкилциклогексанов и гопанов, появля-

ются алканы разветвленного строения и н-

алкилциклопентаны. Среди ароматических углево-

дородов дополнительно установлены н-

алкилдиметилбензолы, фенилпроизводные бензола 

и нафталина, флуорены и тетра-, пента- и гекса-

циклические структуры. Особенностью Мт и Мт* 

является также наличие в их составе гетероцикли-

ческих ароматических сернистых соединений – 

бензо- и дибензотиофенов, нафтотиофенов и 

нафтобензотиофенов. Вероятным источником аро-

матических углеводородов и серосодержащих со-

единений, идентифицированных в Мт и Мт*, яв-

ляются САВ исходного мазута. Известно, что в 

процессе термического воздействия смолы и ас-

фальтены нефтяных дисперсных систем подверга-

ются деструкции с образованием «вторичных ма-

сел» [28]. В составе таких масел могут присутство-

вать алкилбензотиофены, дибензотиофены, бен-

зо[b]нафто[2,1-d]тиофены, динафто[2,3-b:2’,3’-

d]тиофены [29], дифенилы, фенилзамещенные 

нафталины, флоурены, пирены и более цикличные 

ароматические углеводороды [30]. 

Масла продуктов крекинга отличаются от масел 

исходного мазута не только по групповому составу. 

Различия наблюдаются и в индивидуальном соста-

ве однотипных соединений. Из сравнения соответ-

ствующих масс-хроматограмм следует, что моле-

кулярно-массовое распределение н-алканов, н-

алкилциклогексанов, н-алкилбензолов и н-

алкилметилбензолов Мт и Мт* характеризуется 

появлением максимума в области низкомолекуляр-

ных гомологов, при этом доля высокомолекуляр-

ных структур снижается. Среди гопанов Мт замет-

но возрастает относительное содержание гомолога 

C27, а среди гопанов Мт* – гомолога С29. В качестве 

примера на рис. 3 приведено распределение н-

алканов (рис. 3, а–в) и н-алкилбензолов (рис. 3, г–е), 

а на рис. 4 – распределение гопанов в маслах мазу-

та и в продуктах его термического и инициирован-

ного крекинга. 

Таблица 7.  Соединения, идентифицированные в маслах 
мазута из нефти Крапивинского месторож-
дения и продуктов его термического и ини-
циированного крекинга 

Таble 7.  Compounds identified in oil components of the 
fuel oil of Krapivinskoe oil and products of its 
thermal and initiated cracking 

Соединения/Compound, m/z М/O Мт/Ot Мт*/Ot* 
н-Алканы, 71/n-Alkanes, 71  C20–C36 С12–С36 С12–С35 
Алканы разветвленного строения 
Branched alkanes  

н.о.*/n.i.* С12–С36 С12–С35 

Изопреноидные алканы 
Isoprenoid alkanes 

н.о./n.i. С12–С20 н.о./n.i. 

н-Циклопентаны, 68 
n-Cyclopentanes, 68 

н.о./n.i. С12–С30 С12–С31 

н-Циклогексаны, 82 
n-Cyclohexanes, 82  

C20–C30 С12–С33 С12–С36 

Стераны, 217/Steranes, 217 C27–С31 н.о./n.i. н.о./n.i. 

Терпаны, 191/Terpanes, 191 
C27, 

С29–C35 
С27, 

С29–С35 
С27, 

С29–С33 
н-Алкилбензолы, 92 
n-Alkylbenzenes, 92 

C20–С29 С11–С31 С12–С33 

н-Алкилметилбензолы, 106 
n-Alkylmethylbenzenes, 106 

C20–С29 С11–С32 С12–С33 

н-Алкилдиметилбензолы, 119 
n-Alkyldimethylbenzenes, 119  

н.о./n.i. С11–С31 С12–С33 

Бифенилы, 168,182,196 
Biphenyls 168,182,196  

н.о./n.i. С1–С3 С0–С3 

Фенилнафталины, 218+14 
Phenylnaphtalenes, 218+14 

н.о./n.i. С1–С3 С1–С3 

Нафталины, 170+14 
Naphthalenes, 170+14 

С1–С2 С1–С4 С1–С4 

Флуорены 166, 180, 194 
Fluorenes 166, 180, 194 

н.о./n.i. С0–С2 С0–С2 

Фенантрены, 178+14 
Phenanthrenes, 178+14 

С3–С5 С0–С4 С0–С4 

Флуорантены, пирены, 202+14 
Fluoranthenes, pyrenes, 202+14 

н.о./n.i. С0–С2 С0–С2 

Бензантрацены, хризены, 228+14 
Benzanthracenes, chrysenes, 228+14 

н.о./n.i. С0–С3 С0–С3 

Перилены, бензопирены, 252+14 
Perylenes, benzopyrenes, 252+14 

н.о./n.i. С0–С2 С0–С2 

Бензоперилены,  
дибензохризены, 276+14 
Benzoperylenes,  
dibenzochrysenes, 276+14 

н.о./n.i. C0–C1 C0–C1 

Бензотиофены, 148+14 
Benzothiophenes, 148+14 

н.о./n.i. С1–С5 С1–С5 

Дибензотиофен, 184+14 
Dibenzothiophene, 184+14 

н.о./n.i. С0–С3 С0–С3 

Нафтотиофены, 184+14 
Naphtothiophenes, 184+14 

н.о./n.i. С0–С3 С0–С3 

Нафто[1,2-b],[2,1-b], [2,3-
d]бензотиофены, 234+14 
Naphto[1,2-b],[2,1-b], [2,3-
d]benzothiophenes, 234+14 

н.о./n.i. С0–С2 С0–С2 

*н.о. – не идентифицировано/n.i. – not identified. 
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Рис. 3.  Молекулярно-массовое распределение н-алканов (а–в) и н-алкилбензолов (г–е) в маслах мазута из нефти 

Крапивинского месторождения и в маслах продуктов его термического и инициированного крекинга  
Fig. 3.  Molecular mass distribution of n-alkanes (a–в) and n-alkylbenzenes (г–е) in oil components of fuel oil of Krapivinskoe 

oil and in oil components of its thermal and initiated cracking products 
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Рис. 4.  Молекулярно-массовое распределение гопанов в 

маслах мазута из нефти Крапивинского месторож-
дения (а) и в маслах продуктов его термического (б) 
и инициированного (в) крекинга 

Fig. 4.  Molecular mass distribution of gopanes in oil compo-
nents of fuel oil of Krapivinskoe oil (a) and in oil compo-
nents of its thermal (б) and initiated (в) cracking pro-
ducts 

 

Наблюдаемые изменения в составе алканов, моно-

циклоалканов и моноаренов обусловлены термиче-

ской деструкцией высокомолекулярных алифатиче-

ских углеводородов и наиболее длинных алкильных 

цепей в структуре моноциклических нафтенов и мо-

ноциклических ароматических углеводородов. Уве-

личение относительного содержания гопанов состава 

C27 и С29 может быть связано с разрушением термиче-

ски нестабильных алкилсульфидных и сложноэфир-

ных мостиков, связывающих эти пентациклические 

нафтеновые фрагменты с другими структурными 

фрагментами молекул смол или асфальтенов исход-

ного мазута, полученного из крапивинской нефти. 

Наличие таких ковалентно связанных гопанов уста-

новлено в составе САВ нефти Крапивинского место-

рождения и остатка ее атмосферной перегонки [9].  
 
Заключение 

Проведено сравнительное изучение структурной 

организации смолисто-асфальтеновых веществ и 

масляных компонентов, выделенных из мазута 

нефти Крапивинского месторождения и жидких 

продуктов его термического и инициированного 

крекинга, и показано, что:  

 процессы крекинга мазута сопровождаются об-

разованием газообразных, жидких и твердых – 

коксоподобных, продуктов («кокс»). Введение в 

систему инициирующей добавки (ферросфер) 

приводит к снижению выхода газов и «кокса». В 

составе жидких продуктов конверсии мазута 

присутствуют асфальтены, смолы и масла. Ос-

новную массу жидких продуктов крекинга со-

ставляют «вторичные масла», содержание кото-

рых ниже, чем в исходном образце. Особенно-

стью жидких продуктов термокрекинга является 

также более высокое содержание асфальтенов, а 

жидких продуктов инициированного крекинга – 

более высокое содержание смол. Наблюдаемые 

различия в компонентном составе жидких про-

дуктов термокрекинга и исходного мазута могут 

быть обусловлены как глубокой деструкцией 

САВ нефтяного остатка (крекинг алкильных за-

местителей, разрыв циклогексановых колец и 

ковалентных связей -С–S- и -С–О-), приводящей 

к образованию не только «вторичных масел», но 

и значительного количества компонентов газов, 

так и протеканием реакций конденсации, при-

водящих к дополнительному образованию ас-

фальтенов и появлению «кокса». В случае ини-

циированного крекинга снижение содержания 

«вторичных масел» может быть связано с ча-

стичной адсорбцией на ферросферах асфальте-

нов, которые блокируют активные центры ини-

циирующей добавки и тем самым замедляют их 

дальнейшее превращение, с образованием «вто-

ричных масел» и газообразных продуктов и 

«кокса». Повышенное содержание смол в жид-

ких продуктах крекинга мазута в присутствии 

ферросфер может быть обусловлено как де-

струкцией асфальтенов, так и участием в их об-

разовании компонентов масел; 

 по данным ПЭМ, во всех исследуемых асфаль-

тенах наряду с аморфной структурой проявля-

ются и упорядоченные стекинговые образова-

ния (кристаллиты), присутствие которых в 

меньшей степени характерно для асфальтенов, 

выделенных из жидких продуктов иницииро-

ванного крекинга. Наличие в структуре послед-

них, по данным СГА, длинных алкильных заме-

стителей (Сп), препятствует упорядоченной 

укладке асфальтеновых слоев за счет стериче-

ских взаимодействий; 
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 по данным РФА, кристаллиты асфальтенов 

жидких продуктов конверсии мазута крупнее, 

чем кристаллиты асфальтенов исходного образ-

ца, за счет большего числа ароматических слоев 

и ароматических колец в слое, что приводит к 

увеличению среднего диаметра и толщины пач-

ки. Более высокие значения этих параметров для 

макромолекул асфальтенов, выделенных из 

жидких продуктов инициированного крекинга, 

могут быть обусловлены тем, что в присутствии 

ферросфер активно протекают реакции разру-

шения насыщенных фрагментов, циклизации 

алкильных цепей, дегидрирования и ароматиза-

ции нафтеновых циклов и конденсации арома-

тических колец; 

 по данным СГА асфальтены, выделенные из 

продуктов крекинга мазута, отличаются от ас-

фальтенов исходного мазута меньшими молеку-

лярными массами, меньшими общими размера-

ми усредненной молекулы за счет пониженного 

вклада в ее структуру атомов углерода в арома-

тических и нафтеновых фрагментах. Для смоли-

стых компонентов, выделенных из продуктов 

крекинга мазута, наблюдается, напротив, увели-

чение средней молекулярной массы и общих 

размеров усредненной молекулы главным обра-

зом за счет роста числа ароматических и пара-

финовых атомов углерода. Наиболее суще-

ственное увеличение этих параметров наблюда-

ется для смолистых компонентов, полученных в 

результате инициированного крекинга; 

 число парафиновых атомов углерода в структу-

ре усредненной молекулы асфальтенов терми-

ческого крекинга намного ниже, а в структуре 

усредненной молекулы асфальтенов иницииро-

ванного крекинга намного выше, чем в структу-

ре усредненной молекулы асфальтенов исходно-

го мазута. При этом парафиновые атомы угле-

рода в структуре асфальтенов инициированного 

крекинга формируют преимущественно длин-

ные алкильные цепи линейного или слабораз-

ветвленного строения, а в структуре асфальте-

нов термокрекинга, так же, как и в асфальтенах 

исходного мазута, они входят в состав только 

метильных групп. Выявленные различия, веро-

ятнее всего, связаны с тем, что при термокре-

кинге более активно протекают реакции крекин-

га нафтеновых циклов и последующей деструк-

ции образующихся алкильных цепей;  

 парафиновые атомы углерода в усредненных 

молекулах исследуемых образцов смол форми-

руют как короткие, так и относительно длинные 

алкильные заместители линейного или слабо-

разветвленного строения, доля которых в струк-

туре усредненных молекул смол жидких про-

дуктов крекинга гораздо выше, чем в структуре 

усредненной молекулы смол исходного мазута;  

 по данным ГХ–МС анализа в маслах продуктов 

крекинга набор идентифицированных соедине-

ний много шире, чем в маслах исходного мазу-

та. В составе насыщенных углеводородов до-

полнительно установлены алканы разветвленно-

го строения и н-алкилциклопентаны, в составе 

ароматических углеводородов – н-

алкилдиметилбензолы, фенилпроизводные бен-

зола и нафталина, флуорены и тетра- (флуоран-

тены, пирены, бензантрацены, хризены), пента- 

(перилены, бензопирены) и гексациклические 

(бензоперилены, дибензохризены) ароматиче-

ские структуры. Особенностью масел крекинга 

является также наличие в их составе ароматиче-

ских сернистых соединений – бензо- и дибензо-

тиофенов, нафтотиофенов и нафтобензотиофе-

нов. Вероятным источником дополнительно 

идентифицированных соединений могут быть 

как продукты деструкции САВ исходного мазу-

та, так и его масляные компоненты. 

Полученные результаты имеют значение для 

выявления закономерностей структурных преобра-

зований высокомолекулярных компонентов мазута 

в условиях термической и каталитической конвер-

сии и детализации молекулярного строения компо-

нентов масел, а также для прогноза качественного 

состава светлых фракций. 
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