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Аннотация

Изучено влияние бутилбромида на термические превращения мальтенов тяжелой нефти Усинского место
рождения (Республика Коми). Крекинг мальтенов проводили при 450 °С в течение 2 часов в изотермическом 
режиме в присутствии инициирующей добавки – бутилбромида. Получены данные по материальному балан
су процесса, составу жидких продуктов крекинга. Изучены изменения в углеводородном составе продуктов 
крекинга. Показано, что добавка бутилбромида (0,7 % мас. от массы сырья) приводит к увеличению выхода 
дистиллятных фракций с температуры начала кипения до 360 °С в 1.8 раза по сравнению с крекингом без 
добавки. Установлено, что при крекинге мальтенов с бутилбромидом наряду с глубокой деструкцией смол 
преобразованию подвергаются и масла за счет реакций деалкилирования и дегидрирования.
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ВВЕДЕНИЕ

По мере истощения запасов легких и сред
них нефтей важным сырьевым источником для 
удовлетворения растущих потребностей в топ
ливе становятся тяжелые высоковязкие нефти 
и природные битумы. Их мировые ресурсы зна
чительно превышают запасы легких и оцени
ваются более чем в 810 млрд т. Большими за
пасами природных битумов располагают Канада 
и Венесуэла, а также Мексика, США, Россия, 
Кувейт и Китай [1]. Одной из основных проблем, 
связанных с переработкой тяжелого углеводо
родного сырья (ТУС), является высокое содер
жание в его составе асфальтенов и смол, склон
ных к образованию кокса и отравлению ката
лизаторов [2–5].

Глубокая переработка ТУС основана на раз
работке способов превращения высокомолеку
лярных смолистоасфальтеновых компонентов 
в ценные продукты (дистиллятные фракции). 
При термических превращениях ТУС наблюда
ется высокий выход кокса, обусловленный со
держанием большого количества асфальтенов, 
молекулы которых представляют собой высоко
конденсированные структуры, содержащие аро
матические и нафтеновые циклы. 

Поиск путей конверсии высокомолекуляр
ных соединений нефти, отличных от традицион
ной гидрообработки, требует исследования ре
акций крекинга как без, так и в присутствии 
добавок, различающихся по своему воздейст
вию. Для увеличения глубины деструкции смо
листоасфальтеновых компонентов используют
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ся инициирующие добавки. В работе [6] показа
но, что химическая модификация, в частности, 
галогенирование, нефтяных компонентов приво
дит к получению более легких продуктов за счет 
разрыва химических связей. В работе [7] изучен 
процесс каталитического крекинга модельной 
смеси с различными соединениями, такими как 
метанол, нбутилбромид и уксусная кислота. 
Показано, что в данном процессе нбутилбро
мид создает сильнокислую среду, которая, как 
известно, способствует ускорению реакций кре
кинга. В работах [8–9] исследовано влияние га
логенов на формирование кокса в процессе об
лагораживания тяжелой нефти, а также частич
ную деметаллизацию сырья.

Цель данного исследования – изу чение влия
ния бутилбромида на направленность термичес
ких превращений мальтенов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объект исследования

В качестве объекта исследования выбрана 
нафтеновая нефть Усинского месторождения 
ТиманоПечерского нефтегазоносного бассейна. 
Нефть является тяжелой (плотность 967 кг/м3), 
высокосернистой (S

общ.
 1.98 % мас.), высокосмо

листой (18.0 %) и содержит большое количество 
асфальтенов (8.1 %). Крекингу подвергали деас
фальтенизированную нефть (мальтены), содер
жащую 80.4 % масел и 19.6 % смол. 

Условия крекинга

Крекинг проводили в стационарном режиме в 
автоклавах объемом 12 см3. Мальтены загружали 
в реактор без применения растворителей, их 
масса составляла 7 г. Эксперименты проводили в 
среде воздуха при температуре 450 °С и про
должительности 120 мин. Добавку бутилбромида 
(С

4
Н

9
Br) вводили в количестве, определенном в 

ранее проделанных работах как оптимальное, – 
0.7 % мас. от массы сырья. 

Материальный баланс процесса оценивали по 
выходу газообразных, жидких и твердых про
дуктов. Под “твердыми” подразумеваются коксо
подобные продукты уплотнения, нерастворимые 
в полярных органических растворителях. В дан
ной работе они не исследовались.

Выход газообразных продуктов определяли 
по потере массы реактора после их выведения. 
После декантации жидких продуктов реактор 
промывали хлороформом. Жидкие продукты 

термолиза и хлороформный раствор объединяли 
и пропускали через бумажный фильтр для отде
ления твердых продуктов. Растворитель упари
вали на роторном испарителе, жидкие продук
ты сушили под вакуумом, после чего определяли 
их выход. 

Определение вещественного состава  
жидких продуктов

В жидких продуктах крекинга определяли  
содержание асфальтенов, смол и масел. Для 
анализа асфальтенов жидкие продукты обраба
тывали 40кратным избытком гексана по мето
дике [10]. Полученные после деасфальтениза
ции мальтены наносили на силикагель АСК, 
который загружали в аппарат Сокслета. Снача
ла экстрагировали масла неполярным раство
рителем (нгексаном), а затем – смолы смесью 
полярных растворителей бензола и этанола в 
соотношении 1:1.

Определение фракционного состава  
жидких продуктов

Фракционный состав устанавливали методом 
газожидкостной хроматографии на хроматогра
фе “Кристалл2000М” с пламенноионизацион
ным детектором на кварцевой капиллярной ко
лонке 25 м × 0.22 мм со стационарной фазой 
 SE54, газноситель – гелий. Анализ проводили 
в условиях линейного программирования темпе
ратуры от 50 до 290 °С со скоростью нагрева 
термостата колонки 15 °С/мин. Идентифика
цию углеводородов (УВ) проводили по временам 
удерживания налканов, входящих в состав ка
либровочной смеси. После расшифровки хрома
тограмм фракционный состав жидких продук
тов крекинга определяли по методике, описан
ной в ГОСТ Р 567202015.

Определение группового углеводородного  
состава жидких продуктов

Групповой УВ состав масел исходного сырья 
и продуктов крекинга определяли методом коло
ночной жидкостноадсорбционной хроматогра
фии на активированном Al

2
O

3
 II степени актив

ности по Брокману. Хроматографическая колон
ка заполнялась сорбентом “мокрым” способом в 
соотношении образец/сор бент = 1 : 80 по массе. 
Навеску образца смешивали с гексаном и равно
мерно распределяли по всей поверхности сор
бента. Фракции насыщенных, моно и биарома
тических УВ выделяли нгексаном, триарома
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тические и полиароматические УВ элюировали 
смесью гексан/бензол (3 : 1 по объему) и эта
нол/бензол (1 : 1 по объему), соответственно. 
Контроль за разделением УВ различных групп 
осуществляли по электронным спектрам погло
щения элюатов, снятым на спектрометре Specord 
UVvis. Потери при отгоне растворителей из 
элюатов не превышали 2.5 % мас.

Определение индивидуального состава  
углеводородов и сернистых соединений  
жидких продуктов

Хроматомассспектральный анализ (ГХ/МС) 
состава насыщенных и ароматических УВ про
веден на квадрупольной системе GSMSQP5050A 
Shimadzu с компьютерной регистрацией и об
работкой информации. Для деления использо
вана капиллярная кварцевая колонка СR5MS 
длиной 30 м с внутренним диаметром 0.25 мм. 
Газноситель – гелий. Деление потока 1 : 12. 
Анализ проводили в режиме работы детектора 
SCAN (полное сканирование ионов в диапазо
не масс от 50 до 800 а.е.м.) при программирова
нии температуры, начиная с 80 до 290 °С со 
скоростью 2 °С/мин, конечную температуру 
поддерживали постоянной в течение 25 мин. 
Ионизирующее напряжение – 70 эВ, темпера
туры инжектора и интерфейса 290 °С. Сбор и 
обработка данных в режиме SCAN произво
дилась с помощью программы GCMSsolution. 
Идентифицикацию соединений осуществляли 
путем сравнения полученных массспектров с 
массспектрами, имеющимися в библиотеках 
NIST11, NIST02 и Willey229 при анализе масс
фрагментограмм по характеристичным ионам 
для алканов – m/z 57, 183; алкенов – m/z 55; 
цикланов – m/z 69, 83, 191, 217; алкилбензо
лов – m/z 91, 105, 119, 133; алкилнафтали
нов – m/z 128, 142, 156, 170, 184; алкилфенан
тренов – m/z 178, 192, 206, 220, 234; бензотио
фенов – m/z 147, 161, 175; дибензотиофенов – m/z 
184, 198, 212, 226. Оценку относительного со

держания каждого типа соединений рассчиты
вали как соотношение его суммарной интенсив
ности к сумме площадей всех идентифициро
ванных соединений. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Материальный баланс процесса крекинга 
мальтенов в присутствии инициирующей до
бавки – бутилбромида и без нее – приведен в 
табл. 1. Крекинг мальтенов в присутствии бу
тилбромида (С

4
Н

9
Br) приводит к образованию 

значительно большего количества твердых про
дуктов по сравнению с крекингом без добавки 
(см. табл. 1). Эти продукты, представляющие 
собой коксоподобные вещества, в работе не ана
лизировались. 

Данные анализа вещественного состава жид
ких продуктов свидетельствуют о том, что при 
крекинге мальтенов без добавки С

4
Н

9
Br обра

зуются асфальтены, которые отсутствовали в со
ставе мальтенов, не подвергавшихся крекингу, и 
дополнительное количество смол (см. табл. 1). 
Содержание последних увеличивается на 5.8 % 
по сравнению с их количеством в исходной сме
си (19.2 %). Кроме того, крекинг в присутствии 
бутилбромида приводит к снижению количест
ва смол до 10.0 %, что на 9.2 % ниже, чем в ис
ходных мальтенах и на 15.0 % – чем в продук
тах крекинга без добавки. Полученные данные 
позволяют предположить, что в этом процессе 
бутилбромид инициирует реакции деструкции 
смол. При крекинге мальтенов в присутствии 
бутилбромида также образуются асфальтены. 
Их содержание в 2.3 раза выше по сравнению с 
образующимися при крекинге без добавки. 

Увеличение глубины деструкции смол ока
зывает влияние на фракционный состав про
дуктов крекинга. Так, при крекинге мальтенов в 
присутствии бутилбромида наблюдается увели
чение выхода светлых фракций по сравнению с 
крекингом без добавки. Количество дистиллят

ТАБЛИЦА 1

Состав продуктов крекинга мальтенов

Продукты 
Содержание в продуктах крекинга, % мас.

Без добавки С
4
Н

9
Br С добавкой С

4
Н

9
Br

Твердые 0.3 2.3

Газообразные 2.7 2.7

Жидкие: 97.0 95.0

смолы 25.0 10

асфальтены 1.1 2.6

масла 70.9 82.4
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ных фракций достигает 61.5 % (в интервале тем
ператур: начало кипения (н.к.) – 200 °С – 17.5 %; 
200–360 °С – 44.0 %). Выход остатка, выкипаю
щего выше 360 °С, снижается в ~2 раза (табл. 2).

Изменения в групповом УВ составе продуктов 
крекинга мальтенов (увеличение и/или умень
шение содержания отдельных классов УВ) по 
сравнению с составом в исходных мальтенах 
происходят в результате деструкции молекул 
смол, либо за счет реакций конденсации, приво
дящих к образованию асфальтенов (табл. 3).

Индивидуальный состав УВ продуктов кре
кинга мальтенов проанализирован методом ГХ/
МС. На рис. 1 приведены массфрагментограм
мы по полному ионному току мальтенов и про
дуктов их крекинга. Видно, что на хромато
граммах мальтенов и продуктов их крекинга 
без добавки на фоне нафтеновых горбов просле
живаются слабые пики нормальных (налканов) 
и изоалканов, а в высокомолекулярной области 
наблюдаются четко выраженные пики пентаци
кланов (рис. 1, а и б). На хроматограмме про
дуктов крекинга с бутилбромидом хорошо про
являются пики налканов, которые образуют 
гомологический ряд (см. рис. 1, в), в то же время 
отсутствуют пики пентацикланов. Увеличение 
содержания налканов, вероятно, обусловлено 
деструкцией молекул смол за счет отрыва али
фатических заместителей и/или деструкцией 
аренов и цикланов, содержащих длинные ал
кильные цепочки.

Насыщенные УВ продуктов крекинга без до
бавки С

4
Н

9
Br представлены алифатическими и 

циклическими соединениями: налканами, ал
кенами, моно, тетра и пентацикланами. Го
мологический ряд налканов составляют соеди
нения с 12–35 атомами углерода в молекуле, 
максимум в распределении приходится на низ
комолекулярные (нм) гомологи С

15
–С

17
 (рис. 2). 

Значение отношения суммарного содержания 
низкомолекулярных налканов С

12
–С

19
 к со

держанию высокомолекулярных (вм) гомологов 
С

20
–С

31
 равно 0.97. В составе налкенов иденти

фицированы четные гомологи С
16
–С

28
. 

Алкилбензолы в этих продуктах, так же как 
в мальтенах, представлены гомологическим ря
дом триметилалкилзамещенных бензолов С

13
–С

21
 

(m/z 133) (рис. 3, а, б). Алкилнафталины в маль
тенах и продуктах их крекинга без добавки по 
концентрациям располагаются в ряд: триме
тил > диметил > тетраметил > метилнафта
лины > голоядерный нафталин. Триарены пред
ставлены фенантренами и антраценами, среди 
которых преобладают диметилфенантрены.

В продуктах крекинга с добавкой С
4
Н

9
Br уве

личивается содержание налканов (см. табл. 3), 
причем в большей степени возрастает содержа
ние низкомолекулярных налканов С

11
–С

19
 (см. 

рис. 2). Значение соотношения нм/вм равно 2.8, 
тогда как без добавки оно составляет 0.97. В про
дуктах крекинга с добавкой С

4
Н

9
Br не иденти

фицированы алкены, тетра и пентациклические 
насыщенные УВ, а также триметилалкилбензо
лы С

13
–С

21
, которые присутствуют в мальтенах и 

продуктах их крекинга без добавок. В то же вре
мя алкилбензолы представлены преимущест

ТАБЛИЦА 2

Фракционный состав жидких продуктов крекинга мальтенов

Температура кипения фракций, °С
Содержание в продуктах крекинга, % мас.

Без добавки С
4
Н

9
Br С добавкой С

4
Н

9
Br

н.к.–200 5.1 17.5

200–360 33.5 44.0

>360 58.4 33.5

ТАБЛИЦА 3

Групповой углеводородный состав жидких продуктов крекинга мальтенов

Углеводороды

Содержание, % мас.

Исходные мальтены
В жидких продуктах крекинга

Без добавки С
4
Н

9
Br С добавкой С

4
Н

9
Br

Насыщенные 27.6 23.8 26.4

Моноароматические 12.3 15.2 15.5

Биароматические 9.8 7.0 9.6

Триароматические 8.1 9.7 7.5

Полиароматические 22.7 15.2 23.4
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Рис. 1. Массфрагментограммы по полному ионному току мальтенов (а) и продуктов их крекинга без добавки (б)  
и в присутствии бутилбромида (в).

Рис. 2. Молекулярномассовое распределение налканов мальтенов и продуктов их крекинга.
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венно низкомолекулярными тетраметилбензола
ми состава С

8
–С

10
 (см. рис. 3), что свидетельствует 

о деструкции алкилбензолов, протекающей, глав
ным образом, по βсвязи С–С в алифатическом 
заместителе, и приводящей к образованию насы
щенных УВ и метилированных бензолов. Отсут
ствие тетра и пентацикланов в продуктах кре
кинга с бутилбромидом, вероятно, связано с их 
участием в реакциях дегидрирования с образо
ванием соединений, которые в дальнейшем мо
гут являться структурными фрагментами моле
кул асфальтенов.

Содержание алкилнафталинов в продуктах 
крекинга без добавки и в ее присутствии увели
чивается с 13.5 до 24.3 % отн. Вероятно, их об
разование происходит в результате деструкции 
смол или за счет рекомбинации радикалов, обра
зующихся при деструкции алифатических заме
стителей алкилбензолов. В составе алкилнафта
линов продуктов крекинга с бутилбромидом уве

личивается содержание голоядерного нафталина 
(с 0.3 до 3.0 % отн.) и метилнафталинов (с 0.9 до 
4.0 % отн.) по сравнению с продуктами крекинга 
без добавки, что может свидетельствовать о де
метилировании полиметилнафталинов. Вовлече
ние алкилфенантренов в формирование кокса и 
асфальтенов приводит к снижению их количест
ва в продуктах крекинга с бутилбромидом по 
сравнению с крекингом без добавки с 11.4 до 
9.9 % отн. 

Сернистые соединения в мальтенах и продук
тах крекинга представлены гомологами бензо и 
дибензотиофенов. В продуктах крекинга без до
бавки и с бутилбромидом увеличивается содер
жание бензотиофенов до 3.7 и 7.0 % отн. и дибен
зотиофенов до 8.5 и 7.0 % отн. соответственно по 
сравнению с их содержанием в мальтенах. Веро
ятно, увеличение их содержания в продуктах 
крекинга связано с деструкцией смолистых ком
понентов.

Рис. 3. Массфрагментограммы алкилбензолов по m/z 133 мальтенов (а) и продуктов их крекинга без добавки (б) и в при
сутствии бутилбромида (в).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние инициирующей добавки (бу
тилбромида) в процессе крекинга мальтенов тя
желой нефти Усинского месторождения на вы
ход и фракционный состав образующихся про
дуктов. Показано, что при крекинге мальтенов в 
присутствии 0.7 % мас. бутилбромида выход ди
стиллятных фракций н.к. – 360 °С увеличивается 
в 1.8 раза по сравнению с таковым при крекинге 
без добавки. 

Установлено, что при крекинге мальтенов, по
мимо глубокой деструкции смол, преобразованию 
подвергаются и масла за счет реакций деал
килирования и дегидрирования. В продуктах 
крекинга с добавкой бутилбромида не идентифи
цированы алкены, тетра и пентациклические 
насыщенные УВ. Триметилалкилбензолы соста
ва С

13
–С

21
 полностью трансформируются в ме

тилбензолы состава С
8
–С

10
, полиметилнафтали

ны деметилируются с образованием голоядерно
го нафталина и его метилзамещенных гомологов.
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