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Аннотация

Проведена оценка термической стабильности и реакционной способности асфальтенов тяжелых нефтей при 
температурах ниже 300 °С. В работе использовался оригинальный метод последовательного ступенчатого термо
лиза асфальтенов при температурах 120, 230 и 290 °С в токе инертного газа с выносом образующихся продуктов 
из реакционной зоны на каждой ступени процесса. Такой подход позволяет минимизировать протекание вторич
ных реакций для оценки истинной реакционной способности асфальтенов, а также учитывать различия энергий 
связи в их молекулах для определения реальной термической стабильности асфальтенов в разных температур
ных интервалах. Установлено, что при нагревании асфальтенов до 300 °С наряду с фазовыми переходами проис
ходит их интенсивная термодеструкция с образованием газа, масел, смол и нерастворимых коксоподобных ве
ществ. В процессе последовательного ступенчатого термолиза до 290 °С конверсия асфальтенов тяжелых нефтей 
превышает 90 %. При 120 °С степень превращения асфальтенов может достигать 13 % с образованием преимуще
ственно смолистых веществ (более 10 мас. %). Повышение температуры термолиза до 230 °С приводит к увеличе
нию конверсии асфальтенов до 40 % за счет их способности генерировать в данных условиях значительные коли
чества газа и масел (14–18 мас. %), а также коксоподобных продуктов (2–10 мас. %). В процессе последующего 
термолиза асфальтенов при 290 °С образуется максимальное количество коксоподобных веществ (29–37 мас. %), 
при этом выход низкомолекулярных продуктов также значителен и составляет около 20 мас. %. Показано, что при 
температурах ниже 300 °С асфальтены тяжелых нефтей характеризуются низкой термической стабильностью и 
чрезвычайно высокой реакционной способностью в термических процессах. Полученные результаты необходимо 
учитывать при разработке новых и модернизации существующих технологий переработки углеводородного сырья.
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ВВЕДЕНИЕ

Одна из основных тенденций изменения ре
сурсной базы углеводородного сырья – не
уклонный рост добычи тяжелых высоковязких 
нефтей [1], обогащенных асфальтеновыми ве
ществами. Асфальтены представляют собой 

сложную смесь высокомолекулярных гетероор
ганических соединений, имеющих в своем со
ставе высокое содержание S, N, O, V, Ni, а так
же характеризующихся различным строением, 
молекулярной массой и физикохимическими 
свойствами [2–7]. Асфальтены в отличие от 
прочих компонентов нефти склонны к межмо
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лекулярным взаимодействиям с образованием в 
нефтяной системе агрегатов – надмолекуляр
ных коллоидных частиц различных размеров 
[8, 9]. Совокупность особенностей химической 
природы асфальтеновых молекул обусловлива
ет ряд проблем при переработке тяжелых неф
тей, для решения которых необходимо получе
ние систематизированных данных о термичес
кой стабильности и реакционной способности 
асфальтенов в различных условиях. Считается, 
что до 350 °С молекулы асфальтенов обладают 
высокой устойчивостью к деструкции [10, 11], 
тогда как превышение данного температурного 
порога приводит к их интенсивному разруше
нию [12–14]. Методом дифференциальной ска
нирующей калориметрии (ДСК) показано, что в 
интервале температур 50–350 °С асфальтены 
подвержены процессам стеклования и плавле
ния с образованием промежуточных жидкокри
сталлических фаз [15–18], однако в большин
стве своем фазовые переходы оказались необ
ратимы, что ставит под сомнение правильность 
интерпретации наблюдаемых тепловых эффек
тов. В то же время установлено, что термиче
ская деструкция молекул асфальтенов за счет 
распада ковалентных связей возможна при 
температурах 100–300 °С с образованием широ
кого набора продуктов [19–23]. Таким образом, 
остается открытым вопрос об истинной терми
ческой стабильности и реакционной способно
сти асфальтенов, а также о зависимости дан
ных характеристик от химической природы ис
ходного сырья.

Цель данной работы – оценка термической 
стабильности и реакционной способности ас
фальтенов тяжелых нефтей в процессе термо
лиза при температурах ниже 300 °С.

ЭКСпЕРИМЕНТАЛьНАя ЧАСТь

Исследование проводилось на примере ас
фальтенов природного битума МордовоКар
мальского месторождения (Республика Татар
стан), тяжелой нефти Зюзеевского месторожде
ния (Республика Татарстан) и тяжелой нефти 
Усинского месторождения (Республика Коми).

Асфальтены выделялись из нефтей путем 
добавления нгексана к навеске образца в мас
совом соотношении 40 : 1 и фильтрования полу
ченного раствора по истечении 24 ч. Асфальте
новый осадок очищался от деасфальтенизата 
нгексаном в аппарате Сокслета в течение 18 ч. 
Очищенные асфальтены извлекались из филь
тра хлороформом и сушились до постоянной 

массы. Полученное сухое вещество дополни
тельно растворялось в минимальном количестве 
хлороформа и переосаждалось нгексаном с це
лью высвобождения низкомолекулярных ком
понентов, соосажденных в процессе выделения 
асфальтенов. Процедура очистки переосажден
ных асфальтенов соответствовала методике, 
описанной выше. Путем многократного пере
осаждения асфальтенов установлено, что доля 
соединений, “захваченных” ими в процессе об
разования осадка, составляет не более 3 мас. %.

Предварительный термический анализ ас
фальтенов проводился методом ДСК с исполь
зованием синхронного термического анализато
ра Netzsch STA 449F3 (Германия) при темпе
ратурах 25–750 °С в потоке инертного газа (N2), 
движущегося со скоростью 20 мл/мин. Скорость 
нагрева образцов составляла 25 °С/мин.

Термолиз асфальтенов проводился последо
вательно при температурах 120 (30 мин), 230 
(15 мин), 290 °С (5 мин) в токе инертного газа 
(N2) с отбором, разделением и анализом образу
ющихся продуктов после каждой температур
ной ступени процесса. Масса навески исходного 
образца составляла 7 г. Остаточные асфальте
ны, выделенные из продуктов термолиза пер
вой ступени при 120 °С, снова помещались в 
реактор и подвергались термолизу на второй 
ступени и так далее до 290 °С. Выбор темпера
тур термолиза обусловлен результатами ДСК 
асфальтенов, свидетельствующими об их воз
можной термодеструкции в данных условиях. 
Приведенная выше продолжительность термо
лиза на каждой ступени обеспечивает полноту 
протекания термических превращений, так как 
при увеличении продолжительности процесса 
выше указанных значений состав продуктов 
деструкции не изменяется.

При проведении термолиза асфальтенов в 
токе инертного газа с выносом образующихся 
продуктов из реакционной зоны минимизирует
ся протекание вторичных реакций, что важно 
для оценки истинной реакционной способности 
асфальтенов при низких температурах. Ступен
чатость процесса позволяет учитывать различия 
энергий связи в молекулах асфальтенов. Это 
обеспечивает возможность достоверно опреде
лить их термическую стабильность в различных 
температурных условиях.

Продукты термолиза, находящиеся в газовой 
фазе, выносились из реакционной зоны, после 
чего жидкие при нормальных условиях компо
ненты конденсировались в водяном холодильни
ке. Продукты термолиза, оставшиеся в реакто
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ре, количественно переносились в бумажный 
патрон, который далее помещался в аппарат 
Сокслета и последовательно обрабатывался 
нгексаном и хлороформом для выделения соот
ветственно мальтенов (смолы + масла) и оста
точных асфальтенов. Нерастворимые в хлоро
форме коксоподобные вещества механически 
извлекались из бумажного патрона. Получен
ные мальтены и жидкие продукты термолиза, 
сконденсировавшиеся в водяном холодильнике, 
объединялись и разделялись на масла и смолы 
методом колоночной жидкостноадсорбционной 
хроматографии. Элюирование масел проводи
лось смесью нгексана и бензола в объемном со
отношении 4 : 1. Смолистые вещества выделя
лись смесью этанола и бензола в объемном соот
ношении 1 : 1. Выход газообразных продуктов 
термолиза определялся по разности с учетом 
содержания всех образующихся компонентов.

Для характеристики исходных асфальтенов 
рассчитывались усредненные структурные па
раметры их макромолекул методом структур
ногруппового анализа (СГА) [24, 25], разрабо
танного в Институте химии нефти Сибирского 
отделения Российской академии наук (ИХН СО 
РАН). Методом СГА определялось содержание 
углерода в ароматических, нафтеновых и пара
финовых фрагментах асфальтеновых молекул. 
Затем рассчитывалось относительное содержа
ние атомов углерода (%) в ароматических (fa), 
нафтеновых (fн) и парафиновых (fп) структур
ных фрагментах.

Определение элементного состава асфальте
нов проводилось с использованием СHNSана
лизатора Vario el Cube (Германия) методом со
жжения образца при 1200 °С.

Средние молекулярные массы (СММ) асфаль
тенов измерялись криоскопическим методом в 
нафталине с использованием прибора “Крион”, 
разработанного в ИХН СО РАН. Концентрация 
асфальтеновых веществ в нафталине составляла 
0.5 мас. %. 

Спектры ЯМР 1Н асфальтенов регистрирова
лись с помощью Фурьеспектрометра AVANCE
AV400 (США), растворитель – CDCl3, внутрен
ний стандарт – гексаметилдисилоксан. Концен
трация асфальтенов в CDCl3 составляла 1 мас. %.

РЕзУЛьТАТы И ОбСУжДЕНИЕ

Для выявления температур, при которых ас
фальтены склонны к термическим превраще
ниям, использовался метод ДСК, позволяющий 
фиксировать тепловые эффекты при нагревании 

образца, свидетельствующие о фазовых перехо
дах и/или деструктивных процессах. 

При нагревании асфальтенов до 300 °С на 
кривых ДСК наблюдается несколько эндотер
мических тепловых эффектов. Для асфальтенов 
кармальского битума (АКБ) и асфальтенов 
усинской нефти (АУН) характерно наличие 
трех температурных интервалов, в которых за
фиксировано поглощение теплоты (рис. 1). Мак
симумы эндотермических эффектов приходят
ся на температуры, °С: 106 и 105 (первый эф
фект), 226 и 230 (второй эффект), 273 и 280 
(третий эффект) соответственно. Кардинальные 
отличия имеет кривая ДСК асфальтенов зюзе
евской нефти (АЗН), на которой наблюдается 
один широкий эндотермический эффект с тем
пературным пиком 127 °С. Возможно, АЗН име
ют низкую термическую стабильность до 300 °С, 
что приводит к образованию на кривой ДСК од
ной уширенной области за счет наложения не
скольких мощных тепловых эффектов. Резуль
таты ДСК свидетельствуют о том, что при на
гревании асфальтены тяжелых нефтей могут 
обладать схожим набором эндотермических те
пловых эффектов. Наличие таких общих свойств 
указывает на присутствие в составе молекул 
асфальтенов схожих структурных фрагментов, 
определяющих их стабильность и реакционную 
способность в термических процессах.

На основании данных ДСК асфальтенов тем
пературы 120, 230, 290 °С выбраны для прове
дения их последовательного ступенчатого тер
молиза с анализом образующихся продуктов.

Анализ состава и структуры исходных ас
фальтенов показал, что они существенно раз
личаются по средней молекулярной массе 
(СММ), которая в ряду АЗН → АКБ → АУН 

Рис. 1. Вид кривых ДСК асфальтенов: природного битума 
МордовоКармальского месторождения (АКБ), тяжелой 
нефти Усинского месторождения (АУН) и тяжелой нефти 
Зюзеевского месторождения (АЗН).
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снижается с 2565 до 1600 а.е.м. По данным эле
ментного состава асфальтенов, их значения 
Н/Сат весьма близки и находятся в интервале 
1.11–1.13 (табл. 1). В ряду АЗН → АКБ → АУН 
снижается содержание атомов N с 1.76 до 
1.16 мас. %. Наибольшим содержанием S (>5 мас. %) 
характеризуются АЗН и АКБ, тогда как для 
АУН оно составляет 3 мас. %. Содержание атомов 
О в АЗН и АКБ также высокое (6–7 мас. %) в от
личие от АУН, в которых доля О не превышает 
4.5 мас. %. Обращает на себя внимание распре
деление атомов С в структурных фрагментах 
молекул асфальтенов. Значения fн во всех ис
следуемых объектах находятся в узком диапа
зоне 57.5–59.3 %, т. е. содержание нафтеновых 
структур в них практически равное. Однако от
личия наблюдаются в относительном содержа
нии углерода, входящем в состав ароматиче
ских и парафиновых фрагментов. Так, зна

чение fa минимально для АКБ и составляет 
26.3 отн. %, тогда как АУН обладают повышен
ным фактором ароматичности: fa = 34.0 отн. %. 
Доля углерода в парафиновых фрагментах, на
против, максимальна в АКБ и минимальна в 
АУН и составляет 16.2 и 6.7 отн. % соответ
ственно. Следует отметить, что АЗН и АУН по
добны по распределению атомов углерода в 
различных фрагментах, разница в значениях 
каждого из структурных параметров их сред
них молекул не превышает 2 отн. %. Таким об
разом, установлено, что асфальтены имеют зна
чительные различия по структурногрупповым 
параметрам, что может оказывать влияние на 
их реакционную способность и направленность 
превращений в термических процессах.

Ранее в [21] было показано, что в процессе 
термолиза асфальтенов на первой ступени при 
120 °С наблюдается образование газа, масел и 

ТАБЛИЦА 1

Структурногрупповой состав асфальтенов

Параметр Объект исследования

АЗН АКБ АУН

СММ, а.е.м. 2565 2040 1600

Элементный состав, мас. %: 

Н/Сат 1.11 1.13 1.12

N 1.76 1.39 1.16

S 5.05 5.35 3.00

O 6.87 6.02 4.41

Распределение атомов углерода 
по структурным фрагментам, отн. %: 

fa 32.8 26.3 34.0

fн 58.7 57.5 59.3

fп 8.5 16.2 6.7

Примечание. fa, fн, fп – относительное содержание атомов углерода в ароматиче
ских, нафтеновых и парафиновых структурных фрагментах соответственно. 

ТАБЛИЦА 2

Состав продуктов ступенчатого термолиза асфальтенов, мас. %

Компонент Объект исследования 

АЗН АКБ АУН

Температура термолиза, °С

120 230 290 120 230 290 120 230 290

Газ 1.2 2.6 5.2 0.7 3.9 5.1 0.6 3.9 7.7

Масла 2.0 13.6 15.8 2.4 14.7 14.8 1.6 11.2 10.9

Смолы 2.8 4.9 1.4 10.1 8.7 1.5 11.2 8.7 1.5

Асфальтены 94.0 62.3 2.8 86.8 57.4 7.0 86.6 56.3 0.6

“Кокс” 0.0 10.6 37.1 0.0 2.1 29.0 0.0 6.5 35.6

Примечание. Суммарное содержание продуктов термолиза на каждой ступени 
соответствует содержанию асфальтенов на предыдущей ступени.



 К ВОПРОСУ О ТЕРМИЧЕСКОЙ СТАБИЛЬНОСТИ И РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ АСФАЛЬТЕНОВ ТЯЖЕЛЫХ НЕФТЕЙ  341

смол (табл. 2). Наличие газообразных веществ в 
составе продуктов термолиза однозначно ука
зывает на протекание деструктивных процес
сов с разрывом ковалентных связей в асфаль
теновых молекулах при этой температуре. Наи
большая степень превращения, превышающая 
13 %, характерна для АКБ и АУН с образовани
ем преимущественно смолистых веществ (10.1–
11.2 мас. %). Конверсия АЗН не превышает 6 %, 
при этом доля смол в продуктах их термолиза в 
3–4 раза ниже, чем в термолизатах АКБ и АУН. 
Количества газа и масел, образующихся в про
цессе деструкции асфальтенов при 120 °С, со
ставляют 0.6–1.2 и 1.6–2.4 мас. % соответственно. 

Последующий термолиз остаточных асфаль
тенов при 230 °С характеризуется интенсивной 
деструкцией их молекул, на что указывает об
разование значительных количеств как газо
образных и жидких продуктов, так и высоко
молекулярных коксоподобных веществ (“кокс”). 
При этом степень превращения асфальтенов 
может превышать 40 мас. % относительно ис
ходных образцов. Выход газообразных продук
тов термолиза составляет 2.6–3.9 мас. %, тогда 
как содержание масел существенно выше – 
11.2–14.7 мас. % (см. табл. 2). В продуктах тер
модеструкции асфальтенов при 230 °С содер
жится 4.9–8.7 мас. % смолистых веществ, в то 
время как содержание “кокса” колеблется в бо
лее широком диапазоне (2.1–10.6 мас. %). 

Дальнейшие термические превращения ас
фальтенов при температуре 290 °С приводят к 
практически полной их конверсии, причем ос
новными продуктами являются коксоподобные 
вещества, нерастворимые в СНСl3. Содержание 
остаточных АЗН и АКБ после третьей ступени 
термолиза составляет 2.8 и 7.0 мас. % соответ
ственно, тогда как для АУН это значение не 
превышает 1 мас. % (см. табл. 2). Следует отме
тить, что в процессе термолиза асфальтенов 
при 290 °С образуется малое количество смол, 
составляющее 1.4–1.5 мас. %. Предположитель
но, термодеструкция асфальтенов на третьей 
ступени настолько интенсивна, что фрагменты 
их молекулярной структуры, по способу выде
ления относящиеся к смолам и имеющие низ
кую термическую стабильность, сравнимую с 
асфальтенами, претерпевают мгновенные пре
вращения в низкомолекулярные (газ и масла) и 
коксоподобные продукты. В связи с этим про
цесс термолиза асфальтенов при 290 °С сопро
вождается образованием преимущественно газа, 
масел и “кокса”, тогда как содержание смоли
стоасфальтеновых продуктов термолиза мини
мально. Содержание газа в продуктах третьей 

ступени термолиза АЗН и АКБ составляет 5.2 и 
5.1 мас. %, а доля масел – 15.8 и 14.8 мас. % со
ответственно. При этом содержания газа и ма
сел в продуктах термодеструкции АУН равны 
7.7 и 10.9 мас. % соответственно.

зАКЛюЧЕНИЕ

В ходе проведенного исследования установ
лено, что при нагревании асфальтенов до 300 °С 
наряду с фазовыми переходами происходит их 
интенсивная термодеструкция с образованием 
широкого набора продуктов. Показано, что вне 
зависимости от состава и структуры асфальте
нов разрушение их молекул начинается при 
температурах немногим выше 100 °С. Установ
лено, что в процессе последовательного ступен
чатого термолиза при температурах 120, 230 и 
290 °С в токе инертного газа с выносом образу
ющихся продуктов конверсия асфальтенов тя
желых нефтей достигает более 90 %. При 120 °С 
степень превращения асфальтенов может пре
вышать 13 % с образованием преимущественно 
смолистых веществ (более 10 мас. %). Повыше
ние температуры термолиза до 230 °С приводит 
к увеличению конверсии асфальтенов до 40 % 
за счет их способности генерировать в данных 
условиях значительные количества низкомоле
кулярных компонентов – газа и масел (14–
18 мас. %). Термические превращения асфаль
тенов при 230 °С также способствуют образова
нию нерастворимых коксоподобных продуктов, 
содержание которых может достигать 10 мас. %. 
В процессе последующего термолиза асфальте
нов при температуре 290 °С образуется макси
мальное количество коксоподобных веществ (29–
37 мас. %), при этом выход низкомолекулярных 
продуктов также значителен и составляет около 
20 мас. %. Таким образом, при температурах 
ниже 300 °С асфальтены тяжелых нефтей ха
рактеризуются низкой термической стабильно
стью и чрезвычайно высокой реакционной спо
собностью в термических процессах. Полученные 
результаты необходимо учитывать при разра
ботке новых и модернизации существующих 
технологий переработки углеводородного сырья.

Исследование выполнено при поддержке РФФИ в 
рамках проекта ¹ 183300478.
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