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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность проблемы.  

Тяжелые нефти и природные битумы будут играть все более важную роль в удовлетво-

рении мирового спроса на энергетические углеводородные ресурсы. В настоящее время тяже-

лые нефти и битумы, как правило, первоначально подвергаются преобразованию в «синтети-

ческие» нефти, которые затем могут быть использованы для производства светлых нефтепро-

дуктов, а также промышленных химических веществ. Одной из основных проблем, связанных 

с переработкой тяжелого углеводородного сырья, является высокое содержание в его составе 

высокомолекулярных гетероатомных соединений - асфальтенов и смол, склонных к образова-

нию кокса и отравлению катализаторов. 

Для разработки эффективных способов переработки и дальнейшего использования 

продуктов конверсии тяжелой нефти или природного битума необходимы знания о влиянии 

температуры процесса и природы используемых катализаторов на различные функциональ-

ные группы в структуре молекул смол и асфальтенов. Эти данные важны для более глубокого 

понимания изменений, которые происходят в смолах и асфальтенах в процессах термического 

и каталитического крекинга, выбора оптимальных схем модернизации установок и определе-

ния технологических режимов для переработки тяжелого углеводородного сырья нефтепере-

рабатывающими предприятиями. 

Исследования, направленные на изучение превращения смол и асфальтенов при тер-

мическом крекинге, очень ограничены, и связаны, главным образом, с их участием в образо-

вании кокса и развитии кинетической модели.  

В связи с этим цель настоящего исследования заключается в достижении максималь-

ной конверсии смол и асфальтенов природных битумов в присутствии катализаторов с обра-

зованием небольшого количества газа и кокса при различных условиях.  

Для достижения поставленной цели необходимо решить научную задачу: установить 

закономерности превращения смол и асфальтенов в целевые продукты при оптимальных ус-

ловиях термолиза путем всестороннего и глубокого анализа исходного сырья и продуктов.  

Для решения научной задачи определены следующие основные этапы исследования: 

- изучить влияние температуры, продолжительности крекинга в стационарном и про-

точном режимах на изменение углеводородного состава, содержания серы и структурных ха-

рактеристик молекул смол и асфальтенов природных битумов путем сравнения состава и 

свойств исходного сырья и получаемых продуктов; 

- оценить влияние предварительного химического модифицирования озоном компо-

нентов природных битумов на направленность превращения высокомолекулярных гетероа-

томных компонентов при крекинге в присутствии железооксидных микросфер (ферросфер) 
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энергетических зол (зол ТЭЦ от сжигания бурых углей); 

- выявить направленность и глубину превращения углеводородов, смол и асфальтенов 

при крекинге высокосернистых природных битумов в присутствии модифицированного нано-

размерным порошком (НРП) Ni мезопористого алюмосиликата (МП); 

- сравнить эффективность крекинга битумов в присутствии катализаторов (цеолита ти-

па Y и мезопористого алюмосиликата) с процессами инициирования ферросферами (ФС), 

НРП Ni, предварительной обработки озоном и комбинации этих процессов, выявить харак-

терные отличия направлений трансформации высокомолекулярных компонентов битума; 

- изучить крекинг природных битумов в присутствии НРП CuО и крекинг в сверхкрити-

ческой воде в присутствии ферросфер.  

Основные положения, выносимые на защиту: 
o       закономерности превращения компонентов высокосернистых природных битумов 

(смол, асфальтенов, масел), обуславливающие образование дополнительных количеств 
дистиллятных фракций в стационарных и проточных условиях крекинга; 

o влияние природы каталитических систем, предварительной химической модификации 
компонентов, условий крекинга на направленность и глубину деструкции смол и ас-
фальтенов высокосернистых природных битумов; 

o способы повышения глубины переработки высокосернистых природных битумов, ос-
нованные на применении перспективных цеолитных катализаторов, мезопористых 
алюмосиликатов, наноразмерных порошков CuО и Ni, акватермолиза в сверхкритиче-
ских условиях. 
Научная новизна работы. Проведено комплексное исследование состава продуктов 

крекинга высокосернистых природных битумов в присутствии различных каталитических до-
бавок (ФС, наноразмерных порошков CuO и Ni, модифицированный наноразмерным Ni мезо-
пористый алюмосиликат), с использованием предварительной химической модификации ис-
ходного сырья и крекинг в сверкритической воде (СКВ) с ФС в различных условиях и впер-
вые установлено, что: 

– присутствие магнитных ферросфер, выделенных из летучей золы пылевидного сжи-
гания бурого угля марки Б2 Канско-Ачинского бассейна, в процессе крекинга природных би-
тумов, предварительно обработанных озоном, способствует увеличению степени деструкции 
смол и асфальтенов с образованием светлых фракций, в первую очередь, дизельных; 

– присутствие мезопористого алюмосиликата, модифицированного НРП никеля, в про-
цессе крекинга способствует увеличению степени превращения смол и асфальтенов природ-
ного битума с образованием не менее 35 % мас. фракций, выкипающих до 360 ºС, при почти 
полном отсутствии коксоподобных продуктов (далее – кокс) крекинга; 

– добавка до 10 % мас. магнитных ферросфер в процесс крекинга природного битума в 
присутствии воды в сверхкритических условиях приводит к деструкции до 70 % как смол, так 
и асфальтенов, к замедлению коксообразования, увеличению выхода фракций НК-360 ºС на 
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25 % мас. по сравнению с исходным битумом. 
– в присутствии ферросфер увеличивается степень деструкции смол до 29 % при воз-

растании выхода кокса не более 1 % мас.; при крекинге с НРП CuO глубина деструкции смол 
увеличивается на 45 %; при крекинге с ферросферами предварительно озонированного биту-
ма с низким отношением Н/С степень деструкции смол возрастает на 40 % при одновремен-
ном увеличении выхода газа и кокса; крекинг в присутствии модифицированного НРП Ni ме-
зопористого цеолита и крекинг в СКВ в присутствии ферросфер способствуют глубокой дест-
рукции как смол, так и асфальтенов. 

Практическая значимость работы заключается в получении новых научных данных 
о направленности и изменении скоростей реакций крекинга компонентов природных битумов 
в различных условиях и с применением различных каталитических добавок, которые важны 
для разработки научных основ создания новых способов переработки тяжелого углеводород-
ного сырья с целью получения легкой «синтетической» нефти для последующей переработки 
на современных НПЗ по традиционным схемам. 

Данные по использованию в процессе каталитического крекинга природных битумов 
мезопористого алюмосиликата, модифицированного НРП никеля, могут быть основой для 
создания каталитических безводородных способов переработки тяжелого углеводородного 
сырья (подана заявка на изобретение). 

Результаты каталитического крекинга в сверхкритической воде, приводящего к значи-
тельной деструкции смол и асфальтенов, имеют важное значение для разработки инноваци-
онных технических решений переработки тяжелого углеводородного сырья.  

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы представлены на 
XVII и XIX Международных симпозиумах имени акад. М.А. Усова «Проблемы геологии и 
освоения недр» (Томск, 2013, 2015); Х и XI Международных конференциях студентов и мо-
лодых ученых «Перспективы развития фундаментальных наук» (Томск, 2013, 2014); XIV и 
XVI Международных научно – практических конференциях студентов и молодых ученых 
имени Л.П. Кулева «Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2013, 2015); VI 
Всероссийской научно-практической конференции «Добыча, подготовка, транспорт нефти и 
газа» (Томск, 2013); 5th International Conference on Chemistry and Chemical Engineering 
“Chemistry and Clean Energy (Mongolia, 2013); Всероссийской научно-практической конфе-
ренции, посвященной 75-летию со дня рождения Заслуженного деятеля науки РФ А.В. Крав-
цова «Современные технологии и моделирование процессов переработки углеводородного 
сырья» (Томск, 2013); Всероссийской научной конференции молодых ученых и студентов 
“Актуальные проблемы геологии нефти и газа Сибири” посвященной 80-летию со дня рожде-
ния академика А.Э. Конторовича (Новосибирск, 2014); IV Всероссийской научной молодеж-
ной Школы- конференции «Химия под знаком СИГМА: исследования, инновации, техноло-
гии» (Омск, 2014); IX Международной конференции «Химии нефти и газа» (Томск, 2015). 

Публикации. По результатам исследований по диссертации  опубликованы 24 работы, в 

том числе 4 статьи в рецензируемых журналах, рекомендованных перечнем ВАК, и материа-
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лы 20 докладов международных и российских конференций. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, четырех глав, за-

ключения, списка сокращений, выводов и списка литературы из 134 наименований. Работа 

изложена на 134 страницах, содержит 48 таблиц и 11 рисунков. 

Личный вклад автора. Соискатель принимал участие в выполнении всех этапов экспе-

риментальных исследований, намеченных для достижения цели и решения научной задачи. 

Все результаты, обладающие новизной и практической значимостью, получены автором лич-

но или при непосредственном участии. Автор участвовал в изучении состава и природы полу-

чаемых продуктов, в обработке и интерпретации результатов. Обсуждение результатов экспе-

риментов, подготовка материалов для публикаций проводились совместно с научным руково-

дителем и соавторами. 

Достоверность полученных результатов основывается на использовании сертифици-

рованного оборудования, применении стандартизированных методик, воспроизводимости 

экспериментальных данных в пределах заданной точности, а также на выполнении парал-

лельных серий экспериментов. 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы цель и задачи исследова-
ния, научная новизна и практическая значимость полученных результатов.  

В первой главе на основе обзора и анализа научных публикаций, представлены данные 
о запасах углеводородного сырья и дана оценка ресурсов тяжелых нефтей в мире и на терри-
тории России. Рассмотрены вопросы современного состояния переработки тяжелого углево-
дородного сырья, приведены существующие варианты технологий и проблемы, связанные с 
увеличением глубины его переработки. Представлен обзор современного уровня исследова-
ний по разработке новых процессов переработки тяжелого углеводородного сырья. На осно-
вании анализа научных публикаций сформулированы цель и задача исследований.  

С учетом результатов ранее выполненных работ в ИХН СО РАН, а также проводимых 
научных исследований в мире, определены основные подходы для углубленного крекинга 
различных по химическому составу природных битумов: 1) крекинг в присутствии ФС зол 
ТЭЦ от сжигания бурых углей, предварительно модифицированных битумов обработкой озо-
ном; 2) использование наноразмерного порошка CuO; 3) применение модифицированного 
НРП Ni мезопористого алюмосиликата; 4) акватермолиз в присутствии ФС в сверхкритиче-
ских условиях. 

Во второй главе приведена характеристика используемых объектов, описаны схема и 
методы исследования. Исследования выполняли на компонентах (масла, смолы и асфальтены) 
природных битумов Кармальского (КБ) и Ашальчинского (АБ) месторождений (Татарстан) 
(табл. 1). Исходные битумы близки по содержанию смол, масел и асфальтенов и содержанию 
фракций, выкипающих до 360 ºС, но различаются по содержанию общей серы, отношению 
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Н/С и расчетным структурным параметрам средних молекул смол и асфальтенов (табл. 2). 
Молекулы асфальтенов и смол КБ в сред-

нем крупнее (С= 130 и ~50), чем молекулы 

этих компонентов АБ (С= 83,6 и ~42). Для 

асфальтенов этого битума повышенные 

расчетные размеры их молекул обусловле-

ны большим количеством ароматических 

(Са= 56,1 против 37,1 для КБ) и алифатиче-

ских фрагментов (Сп= 35,5 против 6,5), для 

смол – нафтеновых структур (Сн= 28,2 про-

тив 11,8). 

Таблица 1 – Физико-химические 
характеристики природных битумов 
Показатели КБ АБ 

Плотность, ρ4
20, кг/м3  955,9 978,1 

Вязкость, ν20, мм2/с 1609,0 1999,8 
Массовая доля S, %  3,65 4,74 
Отношение Н/С 1,72 1,52 

Компонентный состав, % мас.: 
Масла 70,3 67,6 
Смолы 24,5 26,2 
Асфальтены 5,2 6,2 

Фракционный состав, % об. выкипает: 
до 200 °C 6,7 4,6 
200 – 360 °C 34,6 27,9 

Предварительную модификацию 
природных битумов озоно-
кислородной смесью проводили 
на лабораторной установке с ре-
актором барботажного типа при 
поглощении О3 6 г/1 кг битума. В 
качестве катализатора использо-
вались ФС из золы уноса от сжи-
гания углей на ТЭЦ, выделенные 
из магнитных концентратов ле-
тучих зол от сжигания бурого 
угля Березовского разреза Кан-
ско-Ачинского бассейна1). Хи-
мический состав ФС приведен в 
табл. 3. Основным химическим 
соединением, входящим в состав 
ФС, является оксид железа 
(Fe2O3). Предварительно ФС 

прокаливали при 800 оС для перехода исходной неактивной формы магнетита в гематит – ак-
тивную форму для разрушения связей в молекулах смол и асфальтенов и инициирующую ра-
дикальные процессы термического крекинга битумов. 

Таблица 3 – Химический состав магнитных ферросфер  
Химический состав, % мас. Фракция, 

мм SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 SO3 
0,4+0,2 4,00 1,90 85,20 8,69 1,00 0,25 0,07 0,18 0,25 

В табл. 4 приведены характеристики каталитических добавок: мезопористого алюмоси-
ликата, НРП CuO и НРП Ni (получен газофазным способом).  
1) – ФС предоставлены лабораторией каталитических превращений малых молекул Инсти-
тута химии и химической технологии СО РАН (г. Красноярск) 

Таблица 2 – Структурно-групповые параметры молекул 
смол и асфальтенов битумов 

Асфальтены Смолы Параметры 
АБ КБ АБ КБ 

Содержание, % мас. 6,2 5,2 26,2 24,5
Молекулярная масса, а.е.м. 1285 1921 640 743 
Отношение Н/C 1,11 1,23 1,29 1,29
Число атомов в  
средней молекуле: 

C 
H 
N 
S 
O 

83,6 
91,7 
1,5 
3,9 
2,8 

130,1 
157,4 
3,1 
3,9 
2,2 

42,1
54,0
0,7 
1,1 
2,2 

49,7
63,4
0,6 
1,2 
2,2 

Число блоков в молекуле, ma 2,9 4,0 1,7 1,7 
Кольцевой состав: Ka 

Kнас 
9,7 
9,9 

14,7 
9,6 

4,1 
3,0 

3,8 
6,9 

Число углеродных  
атомов в средней  
молекуле: 

Са 
Сн 
Сп 

37,1 
40,0 
6,5 

56,1 
39,0 
35,0 

17,0
11,8
13,4

15,5
28,2
6,1 

АБ – ашальчинский , КБ – кармальский битумы; Са, Сн,
Сп - число атомов С в ароматических, нафтеновых, али-
фатических фрагментах средней молекулы 
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Таблица 4 – Характеристика катализатора и НРП 

Катализатор Размер 
пор, Å 

Удельная поверх-
ность, м2/г 

Силикатный 
модуль 

Средний размер 
частиц, нм 

МП2) 50 600 20 - 
НРП CuО - 6,8 - 80,0 
НРП Ni - 34,8 - 20,0 

Использование МП катализатора обусловлено предположением, что именно большой 
размер пор позволит увеличить глубину деструкции смол и асфальтенов (размер молекул от 
1,4 до 4,5 нм) без развития реакции отложения кокса. Эксперименты в стационарном режиме 
проводились в автоклавах при температурах 400 и 450 °C в течение 60, 100 и 120 минут, в 
проточном режиме – 450 оС, при давлениях 20, 40 и 60 атм и скорости подачи сырья 0,05 и 
0,10 л/ч. 

В третьей главе представлены результаты термической деструкции природных битумов 
в проточном и стационарном режимах, позволившие установить изменения структуры исход-
ных асфальтенов, их содержания и строения в продуктах термолиза. Исследовано влияние 
предварительной обработки битумов озоном при последующем крекинге на направленность 
реакций деструкции компонентов и вторичных реакций промежуточных продуктов, на каче-
ство получаемых продуктов. 

3.1 Крекинг природных битумов в стационарном режиме 
Поскольку все процессы переработки углеводородного сырья осуществляются при воз-

действии температуры, проведены исследования термических превращений компонентов 
природных битумов, результаты которых явились основой для оценки влияния различных ка-
талитических систем, химической модификации исходного сырья и условий крекинга на на-
правленность, природу изменений и степень деструкции высокомолекулярных компонентов в 
целевые продукты – фракции моторных топлив. 

В табл. 5 приведены результаты анализа вещественного и фракционного составов ис-
ходных битумов и продуктов их термолиза при 450 °C при продолжительности 100 минут.  

Таблица 5 – Фракционный и вещественный состав исходных кармальского и  
ашальчинского битумов и продуктов их крекинга  
Фракционный состав, % мас. Компонентный состав, % мас. Образец Т нк, 

ºС нк-200 200-360 >360 масла смолы асфальтены кокс газ 
КБ (исх) 111 6,7 34,6 58,7 70,3 24,5 5,2 0 0 
КБ-крекинг 74 12,7 39,4 44,1 72,9 17,9 5,4 2,0 1,8 
АБ (исх) 109 4,6 27,9 67,5 67,6 26,2 6,2 0 0 
АБ-крекинг 106 7,7 30,1 59,4 70,2 19,7 7,3 1,8 1,0 

Для обоих битумов отмечается преимущественное разрушение смол (27 % - для КБ, 
25 % - для АБ) с образованием незначительного количества газа (1,0 – 1,8 %) и твердых про-
дуктов (кокса) (1,8 – 2,0 %) при более низких значениях для АБ. нк–360 ºС на 5,3 % мас. Од-
нако жидкие продукты крекинга КБ содержат на 10,8 % мас. больше фракций, выкипающих 
до 360 °С, при этом температура начала кипения их снизилась на 37 ºС по сравнению с исход-
ным битумом. Крекинг АБ приводит к снижению начальной температуры кипения на 3 ºС и к 
увеличению выхода фракций. Анализ группового состава масел показывает, что при крекинге  

2) - МП алюмосиликат предоставлен сотрудниками Института нефтехимии и катализа РАН, г. 
Уфа  
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возрастает содержание биароматических и снижается моно- и полиароматических углеводо-
родов (УВ) для обоих битумов (рис. 1). При этом для КБ наблюдается уменьшение количества 
насыщенных и увеличение триароматических УВ, а для АБ наблюдается обратная зависи-
мость изменения содержания этих типов УВ. 
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Рис. 1 – Углеводородный состав жидких продуктов крекинга кармальского (а)  
и ашальчинского (б) битумов, % мас. 

а б 

Для установления основных направлений деструкции высокомолекулярных гетероатом-
ных компонентов проведен структурно-групповой анализ смол и асфальтенов исходных би-
тумов и продуктов их крекинга (табл. 6). При заметной деструкции смол (25-27 %, табл. 5, 6) 
изменения их структуры в процессе крекинга обоих битумов не значительны.  

Таблица 6 – Структурно-групповые параметры молекул исходных смол и 
асфальтенов ашальчинского и кармальского битумов и продуктов их крекинга 

Асфальтены Смолы Параметры средних молекул 
АА ААК АК АКК СА САК СК СКК 

Содержание в битуме, % мас. 6,2 7,3 5,2 5,4 26,2 19,7 24,5 17,9 
Молекулярная масса, а.е.м. 1285 1390 1921 1668 640 678 743 768 
Отношение Н/C 1,11 1,07 1,23 1,30 1,29 1,33 1,29 1,19 
Число атомов в средней 
молекуле: 

C 
H 
N 
S 
O 

83,6 
91,7 
1,5 
3,9 
2,8 

91,0 
96,4 
1,6 
3,0 
5,2 

130,1 
157,4 
3,1 
3,9 
2,2 

111,7 
143,6 
2,5 
2,5 
4,2 

42,1 
54,0 
0,7 
1,1 
2,2 

45,3 
60,0 
0,7 
1,2 
1,6 

49,7 
63,4 
0,6 
1,2 
2,2 

51,7 
60,8 
0,9 
1,6 
2,4 

Кольцевой состав: Ka 
Kнас 

9,7 
9,9 

11,7 
8,0 

14,7 
9,6 

10,8 
10,4 

4,1 
3,0 

4,0 
4,1 

3,8 
6,9 

5,0 
6,6 

Число углеродных ато-
мов разного типа в 
средней молекуле: 

Са 
Сн 
Сп 

37,1 
40,0 
6,5 

45,4 
32,1 
13,4 

56,1 
39,0 
35,0 

60,3 
28,4 
23,0 

17,0 
11,8 
13,4 

16,0 
16,6 
12,8 

15,5 
28,2 
6,1 

20,3 
26,8 
4,6 

Асфальтены: АА, АК – исходные и ААК, АКК – продуктов крекинга; смолы: СА, СК – исходные и 
САК, СКК – продуктов крекинга ашальчинского и кармальского битумов 

Наблюдается тенденция к некоторому росту молекулярной массы (ММ) смолистых ве-
ществ и росту цикличности средних молекул: в случае КБ – за счет увеличения числа арома-
тических колец (Ка) с 3,8 до 5,0, АБ – за счет увеличения числа нафтеновых колец (Кн) с 3,0 до 
4,1. Количество атомов углерода в алифатических фрагментах (Сп) снижается для АБ – с 13,4 
до 12,8, а для КБ – с 6,1 до 4,6. 

Хотя содержание асфальтенов в продуктах крекинга обоих битумов практически не ме-
няется, изменения в их структуре более существенны по сравнению со смолами. Так для ас-
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фальтенов КБ наблюдается снижение средней ММ, общей цикличности средних молекул (за 
счет Ка – с 14,7 до 10,8) и числа атомов углерода в алифатических фрагментах (с 35 до 23). 
При крекинге АБ средняя ММ асфальтенов увеличивается. Общая цикличность молекул не 
изменяется, однако в составе полиароматического ядра снижается число Кнас с 10 до 8 и воз-
растает число Ка с 10 до 12. Количество атомов углерода в алифатических фрагментах (Cп) 
увеличивается на 7. Наблюдаемые изменения связаны с протеканием при крекинге битумов 
радикально-цепных реакций распада и конденсации. 

На основании данных, опубликованных в научной литературе, и результатов исследова-
ний, проведенных ранее в ИХН СО РАН и полученных в данной работе, схему термических 
превращений компонентов природного битума можно представить в следующем виде (рис. 2). 
Маршруты k2, k3, k4, k6, k8 и k9, приведенные на схеме, являются реакциями распада высоко- 
молекулярных компонентов и обра-
зования соединений с меньшей моле-
кулярной массой, а маршруты k1, k5, 
k7 и k10 – реакциями конденсации. 
Для определения кинетических пара-
метров были сняты кинетические 
кривые процесса термолиза кармаль-
ского и ашальчинского битумов в ин-
тервале температур 350 - 450 °C и 
продолжительности от 60 до 120 мин. 

Рис. 2 – Формализованная схема термических 
превращений компонентов природного битума 

Оценка констант при различных температурах процесса термолиза осуществлялась на осно-
вании полученных экспериментальных данных методом прямого поиска.  

Для расчета констант скоростей реакции решалась следующая система уравнений:  
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Для данных битумов по величинам констант скоростей реакций (табл. 7) можно вы-
строить ряды по уменьшению скорости: 

КБ – k10 > k2 > k3 > k1 > k7 > k4 > k5 > k8 > k6 > k9; 
АБ – k2 > k10 > k1 > k7 > k4 > k5 > k3 > k8 > k6 > k9. 
Из приведенных рядов видны преобладающие направления превращений компонентов, 

представленные в формализованной схеме на рис. 2. Исходя из представленного ряда для КБ, 
можно сделать предположение, что при его крекинге достаточно легко образуется кокс из ас-
фальтенов, что обусловлено структурой их средних молекул, в первую очередь, содержанием 
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ароматических колец и углерода в алифатических фрагментах.  

Таблица 7 – Эффективные константы скоростей реакций крекинга кармальского 
и ашальчинского битумов 

k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10 Обра-
зец Константы скоростей (мин-1) 
КБ 7,5·10-4 7,5·10-3 1,0·10-3 3,0·10-4 2,3·10-4 2,0·10-4 7,0·10-4 2,1·10-4 1,2·10-4 8,5·10-3 
АБ 1,1·10-3 6,0·10-3 2,3·10-4 3,4·10-4 2,4·10-4 1,8·10-4 5,0·10-4 2,0·10-4 3,0·10-5 4,1·10-3

Алкильные цепочки отрываются от молекул, образуя радикалы ароматических струк-
тур, склонных к коксообразованию. Далее разрушаются молекулы смол (k2) с образованием 
би- и триароматических УВ, входящих в состав масел. Образование при крекинге значитель-
ных количеств газообразных продуктов обусловлено, главным образом, деструкцией масел 
(k3). Исходя из данных рис. 1 и достаточно быстрой реакции k1, можно предположить, что 
фрагменты полиароматических УВ участвуют в образовании смол, о чем свидетельствует 
снижение их содержания, а также увеличение количества ароматических колец в структуре их 
средних молекул. 

Из анализа значений констант скоростей реакций для АБ видно, что наиболее быстро 
протекает реакция деструкции смол (k2) с образованием масел. Также одной из основных ре-
акций крекинга данного битума является коксообразование. Почти полное отсутствие алифа-
тических (Сп) фрагментов в средних молекулах асфальтенов АБ (табл. 6) приводит к реакциям 
ароматизации нафтеновых циклов. Объяснением того, что крекинг АБ не приводит к значи-
тельному увеличению масел в составе жидких продуктов является достаточно высокое значе-
ние константы скорости k1 (конденсация масел в смолы) и образование смол из три- и поли-
ароматических УВ (рис. 1). Стоит отметить, что для обоих битумов наиболее медленно проте-
кающими реакциями являются реакции деструкции асфальтенов в компоненты с меньшей 
ММ, протекающие по маршрутам k8, k6, k9. 

3.2 Крекинг ашальчинского битума в проточном режиме 
Эксперименты по крекингу битума в проточных условиях проведены на лабораторном 

стенде при различном давлении и расходе исходного сырья. Крекингу подвергался АБ вслед-
ствие его более низкой деструкции в автоклаве по сравнению с КБ (табл. 8).  

Постоянный вывод продуктов крекинга из реакционной зоны значительно увеличивает 
деструкцию смолисто-асфальтеновых компонентов. При скорости подачи сырья 0,05 л/ч и 
уменьшении давления с 60 до 20 атм возрастает деструкция высокомолекулярных компонен-
тов (с 49 до 77 % отн.), а также количество фракций, выкипающих до 360 ºС (с 21,9 до 
28,9 % мас.), снижается выход дизельных и увеличивается выход бензиновых фракций по 
сравнению со стационарным режимом (табл. 5). Увеличение скорости подачи сырья приводит 
к уменьшению выхода дистиллятных фракций (нк-360 °С). Из данных, приведенных в разде-
лах 3.1 и 3.2, по термическим превращениям компонентов битумов и протекающим в процес-
се их крекинга реакциям следует, что исследования по разработке эффективных способов пе-
реработки тяжелого нефтяного сырья необходимо сосредоточить на подборе условий и ката-
литических систем, позволяющих изменить направленность протекающих реакций, увеличить 
степень деструкции смол и добиться разрушения асфальтенов при приемлемых выходах по-
бочных продуктов – газа и кокса. 
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Таблица 8 – Фракционный и вещественный составы продуктов крекинга  
ашальчинского битума в проточном режиме 

Фракционный состав, % мас. Компонентный состав, % мас. Давление Тнк, 
ºС нк-200 200-360 >360 масла смолы асфальтены кокс газ 

Исх. 109 4,6 27,9 67,5 67,6 26,2 6,2 0 0 
Температура 450 ºС, скорость подачи сырья 0,05 л/ч 

60 атм 69 26,0 28,4 24,0 61,9 11,0 5,5 10,1 11,5 
40 атм 61 29,2 25,7 23,4 66,9 9,6 1,8 8,9 12,8 
20 атм 45 43,1 18,3 15,9 69,9 4,3 3,0 3,6 19,2 

Температура 450 ºС, скорость подачи сырья 0,10 л/ч 
60 атм 98 18,1 32,7 43,7 73,5 14,5 6,5 5,2 0,3 
40 атм 84 20,1 29,9 40,9 75,5 10,2 5,2 5,0 4,1 
20 атм 75 21,6 26,3 38,4 69,9 9,2 5,9 4,7 9,2 

3.3 Крекинг природных битумов, предварительно обработанных озоном 
В связи с тем, что в составе смолисто-асфальтеновых компонентов битумов содержит-

ся значительное количество гетероатомов и ароматических соединений, повышение глубины 
деструкции смол и асфальтенов возможно посредством их модификации обработкой озоном 
для получения окисленных продуктов, менее стабильных, чем исходные.  

Из данных табл. 9 следует, что предварительное озонирование приводит к значитель-
ной деструкции смол и асфальтенов для обоих битумов (КБ – 47,8 и АБ – 41,3 %). Для КБ ха-
рактерны низкие выходы газа – 0,8 % и кокса 1,9 % мас., а для АБ, наоборот, увеличивается 
газо- и коксообразование. Так как в составе АБ содержится значительное количество структур 
(аренов, S-содержащих компонентов, смол, асфальтенов), которые активно взаимодействуют 
с озоном, поэтому при крекинге полученные при обработке озоном продукты разрушаются с 
образованием газа и кокса. 

Таблица 9 – Фракционный и вещественный состав продуктов крекинга предварительно 
озонированных кармальского и ашальчинского битумов при 450 °С и 100 минутах 

Фракционный состав, % мас. Компонентный состав, % мас. Образец Тнк, 
ºС нк-200 200-360 >360 масла смолы асфальтены кокс газ 

КБ (исх) 111 6,7 34,6 58,7 70,3 24,5 5,2 0 0 
КБ-крекинг 76 12,7 39,1 45,5 81,8 10,0 5,5 1,9 0,8
АБ (исх) 109 4,6 27,9 67,5 67,6 26,2 6,2 0 0 
АБ-крекинг 80 13,7 33,1 42,9 70,7 11,5 7,5 3,9 6,4

При крекинге обработанного озоном КБ снижается температура начала кипения жидких 
продуктов на 35 ºС, содержание фракций нк-200 ºС и 200-360 ºС увеличивается на 6,0 и 
4,5 % мас. соответственно. При термообработке обработанного озоном АБ снижается темпе-
ратура начала кипения жидких продуктов на 29 ºС и возрастает содержание фракций, выки-
пающих в интервалах нк-200 ºС и 200-360 ºС, на 9,1 и 5,2 % мас., соответственно. 

Углеводородный состав масел после крекинга обработанных озоном битумов представ-
лен на рис. 3. Из результатов сравнительного анализа состава жидких продуктов исходных 
битумов и продуктов крекинга озонированных битумов следует, что при крекинге озониро-
ванного КБ в составе масел увеличивается содержание насыщенных, моно-, би- и триарома-
тических, и снижается содержание полиароматических УВ. В случае АБ в составе масел воз-
растает содержание насыщенных, моно- и полиароматических УВ и уменьшается содержание 
триароматических. 
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Рис. 3 – Углеводородный состав масел жидких продуктов крекинга кармальского (а) и 
ашальчинского (б) битумов, предварительно обработанных озоном, % мас. 

а б 

Крекинг обработанных озоном битумов приводит к значительной деструкции смолистых 
компонентов, которая сопровождается уменьшением средней ММ за счет разрушения насы-
щенных циклов (Кнас снижается с 7 до 3) в случае КБ и алифатических фрагментов (Сп с 13,4 
до 5,2) в случае АБ. При незначительном увеличении количества асфальтенов в составе про-
дуктов крекинга, видны значительные изменения в их структуре. Расчетные размеры средних 
молекул асфальтенов КБ уменьшаются за счет снижения общей цикличности (Ка с 14,7 до 
13,6 и Кнас с 9,6 до 7,1) и числа атомов С в алифатических фрагментах (с 35,0 до 11,4). Для ас-
фальтенов АБ увеличивается средняя ММ и число Ка с 9,7 до 11,6 в структуре средних моле-
кул и снижается количество атомов углерода в алифатических фрагментах (с 6,5 до 4,8). 

Таблица 10 – Структурно-групповые параметры молекул смол и асфальтенов исходных 
ашальчинского и кармальского битумов и продуктов крекинга озонированных битумов 

Асфальтены Смолы Параметры 
АА ААО АК АКО СА САО СК СКО 

Содержание в битуме, % мас. 6,2 7,5 5,2 5,4 26,2 11,5 24,5 10,0 
Молекулярная масса, а.е.м. 1285 1292 1921 1382 640 525 743 702 
Отношение Н/C 1.11 1,00 1,23 1,00 1,29 1,25 1,29 1,25 
Число атомов в сред-
ней молекуле: 

C 
H 
N 
S 
O 

83,6 
91,7 
1,5 
3,9 
2,8 

87,0 
87,0 
1,3 
2,6 
3,7 

130,1
157,4
3,1 
3,9 
2,2 

94,3 
93,1 
1,4 
2,7 
3,1 

42,1 
54,0 
0,7 
1,1 
2,2 

35,0 
43,5 
0,5 
0,7 
1,9 

49,7 
63,4 
0,6 
1,2 
2,2 

46,0 
57,3 
0,7 
1,6 
3,0 

Кольцевой состав: Ka 
Kнас 

9,7 
9,9 

11,6 
8,9 

14,7 
9,6 

13,6 
7,1 

4,1 
3,0 

3,1 
4,1 

3,8 
6,9 

4,6 
3,5 

Число углеродных 
атомов разного типа 
в средней молекуле: 

Са 
Сн 
Сп 

37,1 
40,0 
6,5 

46,2 
35,9 
4,8 

56,1 
39,0 
35,0 

54,7 
28,2 
11,4 

17,0 
11,8 
13,4 

13,1 
16,7 
5,2 

15,5 
28,2 
6,1 

18,8 
14,0 
13,2 

Асфальтены: АА, АК – исходные и ААО, АКО – продуктов крекинга битумов обработан-
ных озоном; смолы: СА, СК – исходные и САО, СКО – продуктов крекинга битумов обра-
ботанных озоном. 
Из приведенных рядов констант скоростей реакций крекинга без и с предварительной 

обработкой озоном битумов: 
крекинг k10 > k2 > k3 > k1 > k7 > k4 > k5 > k8 > k6 > k9, КБ: крекинг обработанного О3 k2 > k10 > k7 > k8 > k6 > k5 > k4 > k1 > k3 > k9, 
крекинг k2 > k10 > k1 > k7 > k4 > k5 > k3 > k8 > k6 > k9, АБ: крекинг обработанного О3 k2 > k10 > k7 > k3 > k5 > k1 > k6 > k8 > k4 > k9, 
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видно, что при крекинге предварительно обработанного озоном КБ замедляется реакция обра-
зования кокса, вследствие чего его выход снижается по сравнению с крекингом исходного би-
тума. Это объясняется тем, что при деструкции продуктов озонирования увеличивается ско-
рость реакций образования асфальтенов из смол и смол из асфальтенов, а также реакцией об-
разования масел из асфальтенов, тогда как при крекинге необработанного озоном битума эти 
реакции протекают медленно. Реакции газообразования замедляются. Газообразные продукты 
легче образуются из смол (k4). Объясняется это тем, что при крекинге обработанного озоном 
битума легче раскрываются нафтеновые циклы (Кнас снижается с 7 до 3,5) с образованием 
алифатических фрагментов (число атомов Сп увеличилось на 7), которые в процессе крекинга 
отрываются, образуя газообразные продукты. Также замедляется реакция образования смол 
из масел, что обуславливает высокое содержание масел в составе жидких продуктов. При де-
струкции смол, фрагменты которых попадают в масла, в их составе увеличивается содержа-
ние насыщенных, моно-, би- и триароматические УВ, тогда как при крекинге исходного би-
тума – только содержание биароматических УВ. 

В случае АБ реакции образования масел из смол (константа скорости k2) и кокса из ас-
фальтенов (константа скорости k10), как и при крекинге необработанного озоном битума, про-
текают наиболее быстро. Основными продуктами деструкции смол являются би- и полиаро-
матические УВ. При этом наблюдается ускорение деструкции масел с образованием газооб-
разных продуктов (k3), вероятно, вследствие наличия в составе масел битума значительного 
количества гетероатомов и ароматических структур, которые активно взаимодействуют с озо-
ном, и при крекинге легче деструктируют. Именно особенности состава масел АБ обуславли-
вают высокие выходы газообразных продуктов. Также наблюдается ускорение реакций кон-
денсации компонентов масел и смол (k5 и k7) с образованием асфальтенов, а дополнительные 
количества вновь образованных асфальтенов способствуют большему выходу кокса. 

Таким образом установлено, что предварительная обработка озоном способствует уве-
личению глубины деструкции смолистых компонентов исходных битумов. Показано, что 
больший выход кокса при крекинге АБ обусловлен более низким отношением Н/С (табл. 1) и 
меньшим количеством атомов углерода в алифатических фрагментах средних молекул его 
асфальтенов (табл. 10). 

Глава 4 Изменения смолисто-асфальтеновых и сернистых соединений природных 
битумов при каталитическом крекинге. В данной главе приведены результаты по деструк-
ции смолисто-асфальтеновых компонентов в процессах каталитического крекинга и измене-
нию направленности их превращений. 

4.1 Крекинг природных битумов в присутствии ФС зол ТЭЦ. 
В данном разделе работы рассмотрено влияние ФС на степень деструкции и изменение 

структуры высокомолекулярных компонентов. При крекинге обоих битумов с добавкой ФС в 
количестве 10 % мас. образуется больше кокса и меньше газа по сравнению с крекингом без 
ФС (табл. 11). 

Присутствие ФС в процессе крекинга позволяет увеличить деструкцию смолисто-
асфальтеновых компонентов на 3,2 % мас. для КБ и на 6,6 % мас. для АБ. Материальный ба-
ланс и вещественный состав продуктов крекинга для обоих битумов схожи.  

По составу продуктов крекинга исследуемые битумы различаются незначительно.  
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Таблица 11 – Фракционный и вещественный состав продуктов крекинга кармальского 
и ашальчинского битумов в присутствии ферросфер и без них (450 °С, 100 мин) 

Фракционный состав, % мас. Компонентный состав, % мас. Образец Тнк, 
ºС нк-200 200-360 >360 масла смолы асфальтены кокс газ

КБ (исх) 111 6,7 34,6 58,7 70,3 24,5 5,2 0 0 
АБ (исх) 109 4,6 27,9 67,5 67,6 26,2 6,2 0 0 
Крекинг КБ+ФС 83 14,1 36,7 45,6 76,3 15,0 5,1 2,2 1,4
КБ-крекинг 74 12,7 39,4 44,1 72,9 17,9 5,4 2,0 2,0
Крекинг АБ+ФС 83 11,7 31,8 51,7 74,8 14,0 6,4 3,1 1,7
АБ-крекинг 106 7,7 30,1 59,4 70,2 19,7 7,3 1,8 1,8

Присутствие ФС в процессе крекинга КБ позволяет снизить температуру начала кипения 
жидких продуктов на 28 ºС и получить дополнительное количество бензиновых (на 7,4 %) и 
дизельных (на 2,1 % мас.) фракций. При использовании ФС в качестве инициатора в процессе 
крекинга АБ увеличивается количество бензиновых фракций на 7,1 % мас. и дизельных фрак-
ций на 3,9 % мас., а температура начала кипения жидких продуктов снижается на 26 ºС. Ана-
лизируя углеводородный состав масел продуктов крекинга КБ с ФС (рис. 4а), стоит отметить 
увеличение содержания би- и триароматических (на 8,2 и 4,0 %) и снижение насыщенных, 
моно- и полиароматических углеводородов (на 0,6; 0,4; 5,1 % мас.). Для АБ увеличивается со-
держание насыщенных и полиароматических УВ на 4,1 и 3,3 % мас. (рис. 4б).  По сравнению 
с крекингом без ФС, крекинг с ФС приводит к увеличению в маслах обоих битумов содержа-
ния биароматических УВ и содержания триароматических УВ в маслах КБ. 
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Рис. 4 – Углеводородный состав жидких продуктов крекинга кармальского (а) и  
ашальчинского (б) битумов в присутствии ферросфер, % мас. 

а б 

При инициированном ФС крекинге обоих битумов разрушаются сернистые соединения 
во всех их компонентах: маслах, смолах и асфальтенах (табл. 12). Удаление серы из жидких 
продуктов крекинга КБ составляет 16 % отн., а из жидких продуктов крекинга АБ – не менее 
29 % отн. Наиболее существенное снижение серы для обоих битумов наблюдается в смолах. 

Таблица 12 – Содержание серы в жидких продуктах крекинга кармальского и 
ашальчинского битумов в присутствии ферросфер при 450 ºC  

Содержание серы % мас., в Образец маслах смолах асфальтенах жидких продуктах газе коксе
КБ (исх) 2,01 1,31 0,33 3,61 0,00 0,00 
Крекинг КБ+ФС  1,95 0,77 0,31 3,03 0,27 0,31 
АБ (исх) 2,60 1,46 0,60 4,67 0,00 0,00 
Крекинг АБ+ФС 2,20 0,66 0,42 3,28 0,87 0,52 
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Исходя из этих данных и представленных в табл. 13 структурно-групповых параметров 
смол и асфальтенов, видно, что при крекинге битумов с ФС увеличиваются средние молекулы 
смол, главным образом, за счет увеличения числа Ка (с 4,1 до 4,9 для АБ и с 3,8 до 5,5 для КБ) 
и количества атомов углерода в алифатических фрагментах (Сп) (с 13,4 до 21,6 для АБ и с 6,1 
до 18,3 для КБ). 

Размеры средних молекул асфальтенов уменьшаются вследствие снижения нафтеновых 
циклов с 9,9 до 7,4 для АБ и с 9,6 до 3,3 для КБ. При этом для КБ характерно снижение числа 
атомов углерода в алифатических фрагментах (Сп) с 35,0 до 18,2, а для АБ – увеличение Сп с 
6,5 до 7,7. 
Таблица 13 – Структурно-групповые параметры молекул смол и асфальтенов ашальчинского 

и кармальского битумов и продуктов их крекинга в присутствии ферросфер 
Асфальтены Смолы Параметры 

АА ААМ АК АКМ СА САМ  СК СКМ 
Содержание в битуме, % мас. 6,2 6,4 5,2 5,1 26,2 14,0 24,5 15,0 
Молекулярная масса, а.е.м. 1285 1137 1921 1218 640 746 743 781 
Отношение Н/C 1,11 1,06 1,23 0,99 1,29 1,35 1,29 1,28 
Число атомов в средней 
молекуле: 

C 
H 
N 
S 
O 

83,6 
91,7 
1,5 
3,9 
2,8 

76,2 
79,6 
1,2 
2,3 
3,2 

130,1 
157,4 
3,1 
3,9 
2,2 

82,1 
81,2 
1,4 
6,1 
4,9 

42,1 
54,0 
0,7 
1,1 
2,2 

50,2 
67,0 
0,5 
1,3 
1,7 

49,7 
63,4 
0,6 
1,2 
2,2 

52,5 
66,3 
0,7 
1,2 
2,2 

Кольцевой состав: Ka 
Kнас 

9,7 
9,9 

9,8 
7,4 

14,7 
9,6 

12,7 
3,3 

4,1 
3,0 

4,9 
2,1 

3,8 
6,9 

5,5 
2,9 

Число углеродных ато-
мов разного типа в 
средней молекуле: 

Са 
Сн 
Сп 

37,1 
40,0 
6,5 

38,9 
29,6 
7,7 

56,1 
39,0 
35,0 

51,1 
12,8 
18,2 

17,0 
11,8 
13,4 

20,5 
8,1 
21,6 

15,5 
28,2 
6,1 

22,8 
11,4 
18,3 

Асфальтены: АА, АК – исходные и ААМ, АКМ – продуктов крекинга в присутствии ферросфер; 
смолы: СА, СК – исходные и САМ, СКМ – продуктов крекинга в присутствии ферросфер ашаль-
чинского и кармальского битумов.  

Влияние ферросфер на крекинг обоих битумов хорошо видно по выстроенным рядам 
эффективных констант скоростей реакций крекинга с ФС и без них: 

ФС, КБ –            k2 > k10 > k1 > k7 > k6 > k8 > k4 > k5 > k3 > k9, 
Крекинг, КБ –   k10 > k2 > k3 > k1 > k7 > k4 > k5 > k8 > k6 > k9, 
ФС, АБ –            k2 > k10 > k7 > k1 > k6 > k8 > k5 > k4 > k3 > k9, 
Крекинг, АБ –   k2 > k10 > k1 > k7 > k4 > k5 > k3 > k8 > k6 > k9. 
Преобладающими реакциями при крекинге битумов с ФС так же, как и при крекинге 

без ФС, являются образование кокса из асфальтенов (k10) и масел из смол (k2). Рост выхода 
масел при крекинге КБ протекает за счет образования насыщенных, би- и триароматических 
углеводородов, при чем, увеличение продолжительности крекинга, вероятно, способствует 
протеканию вторичных реакций с участием моно- и биароматических соединений. Больший 
выход кокса в случае АБ можно объяснить образованием асфальтенов из смол (высокое зна-
чение константы скорости реакции k7), большой скоростью реакции образования кокса. До-
полнительные количества асфальтенов, образованных из смол, способствуют большим выхо-
дам коксоподобных продуктов. Однако не высокие выходы кокса для обоих битумов обу-
словлены ускорением ферросферами реакций деструкции асфальтенов с образованием масел 
и смол (k6 и k8). Исходя из этого, можно сделать вывод, что ФС влияют на протекание реак-
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ции газообразования из масел и смол (которые замедляются), при этом ускоряется деструкция 
асфальтенов. 

Таким образом, проведенные исследования по крекингу различающихся по химиче-
скому составу природных битумов в присутствии магнитных ФС зол ТЭЦ показали возмож-
ность получения дополнительного количества моторных топлив и масляных дистиллятов, не-
смотря на различные по своему составу и структуре смолы и асфальтены, содержащиеся в ис-
ходных битумах. При этом выходы газа и кокса не превышают 6,5 % мас. Крекинг битумов с 
ФС позволяет получать схожие количества продуктов за счет протекающих процессов дест-
рукции смолистых компонентов. Превалирующей реакцией в процессе крекинга битумов с 
ФС будет не ароматизация и циклизация алифатических фрагментов, как при крекинге без 
ФС, а раскрытие нафтеновых колец с образованием соединений, входящих в состав масел. 

4.2 Крекинг предварительно обработанных озоном битумов в присутствии  
ферросфер зол ТЭЦ 

Для увеличения глубины деструкции смол и асфальтенов проведены эксперименты по 
комбинированию процессов – предварительная обработка битумов озоно-кислородной сме-
сью с последующим крекингом в присутствии ФС (450 °С, 100 мин) (табл. 14). Использование 
ФС в процессе крекинга обработанных озоном битумов позволяет разрушить более 33 % отн. 
смолисто-асфальтеновых компонентов КБ и 43 % отн. АБ, при этом выход масел увеличива-
ется на 7-8 % мас. Выход побочных продуктов (газа и кокса) для битумов не превышает 6 %. 
Из данных фракционного состава видно, что присутствие ФС при крекинге обработанных 
озоном битумов значительно увеличивает содержание фракций, выкипающих до 360 ºС (на 
14 % мас. для КБ и на 21 % мас. для АБ), по сравнению с исходными битумами. 

Таблица 14 – Фракционный и вещественный состав продуктов крекинга предварительно 
озонированных кармальского и ашальчинского битумов в присутствии ферросфер 

Фракционный состав, % мас. Компонентный состав, % мас. Образец Тнк, 
ºС нк-200 200-360 >360 масла смолы  асфальтены кокс газ 

КБ (исх) 111 6,7 34,6 58,7 70,3 24,5 5,2 0 0 
КБ-крекинг  76 12,6 42,5 41,7 77,0 15,2 4,6 1,7 1,5 
АБ (исх) 109 4,6 27,9 67,5 67,6 26,2 6,2 0 0 
АБ-крекинг 70 11,9 41,2 41,1 75,6 11,9 6,7 3,5 2,3 

Комбинация обработки битумов озоном с последующим крекингом в присутствии ФС 
приводит к значительным изменениям содержания серы в жидких продуктах (табл. 15). Для 
КБ суммарное снижение серы составило 0,56 % мас. (14 % отн.), при этом содержание серы в 
маслах и асфальтенах уменьшилось незначительно – на 0,05 и 0,03 % соответственно.  
Таблица 15 – Содержание серы в жидких продуктах крекинга кармальского и ашальчинского 

битумов, предварительно обработанных озоном, в присутствии ферросфер 
Содержание серы % мас., в: Образец маслах смолах асфальтенах жидких продуктах газе коксе

КБ (исх) 2,01 1,31 0,33 3,61 0 0 
КБ-крекинг 1,96 0,83 0,30 3,05 0,29 0,23 
АБ (исх) 2,60 1,46 0,60 4,67 0 0 
АБ-крекинг 1,93 0,54 0,44 2,91 1,13 0,63 
В смолах это снижение более существенное и составляет 0,48 % мас. вследствие более 

глубокой деструкции серусодержащих молекул. Общее содержание серы в продуктах крекин-
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га АБ снизилось с 4,67 до 2,91 % мас. (более, чем на 36 % отн.). При этом максимальное сни-
жение серы (на 0,92 % мас., 63,0 % отн.) в жидких продуктах крекинга наблюдается также в 
смолах за счет деструкции большего количества смолистых компонентов – 55,0 % отн. против 
38 % в КБ. Содержание серы в маслах и асфальтенах АБ уменьшается соответственно на 0,67 
и 0,16 % за счет перехода серусодержащих соединений из жидких в состав газообразных 
(S=1,13 %) и твердых продуктов (S=0,63 % мас.). В составе газообразных серусодержащих 
продуктов обоих битумов преобладает сероводород, в следовых количествах присутствуют 
метил- и этилмеркаптаны, а также – диоксид серы.  

Для смол продуктов крекинга обоих битумов наблюдается увеличение средних ММ (с 
640 до 830 а.е.м для АБ и с 743 до 808 а.е.м для КБ) и числа атомов углерода в алифатических 
фрагментах их средних молекул (с 13,4 до 15,6 для АБ и с 6,1 до 18,4 для КБ) (табл. 16). В 
случае смол АБ отмечается увеличение общей цикличности средних молекул (Кнас – с 3,0 до 
4,7; Ка – с 4,1 до 5,2), а в случае смол КБ – её уменьшение, вероятно, за счет реакций аромати-
зации нафтеновых циклов, содержание которых падает с 6,9 до 3,6. ММ асфальтенов продук-
тов крекинга АБ возрастает с 1285 до 1421 а.е.м. по сравнению с ММ асфальтенами в исход-
ном битуме, главным образом, за счет роста общего числа атомов углерода в алифатических 
фрагментах (Сп возрастает с 6,5 до 11,4) и ароматических циклов (Ка увеличивается на 3). 
Асфальтены КБ в этих условиях претерпевают более значительные изменения: снижается ММ 
на 479 а.е.м., общее количество колец (Ка с 14,7 до 12,8, Кнас с 9,6 до 5,3) и число атомов угле-
рода в алифатических фрагментах (с 35 до 24,1) в средних молекулах. 

Таблица 16 – Структурно-групповые параметры молекул исходных смол и асфальтенов 
ашальчинского и кармальского битумов, и продуктов крекинга битумов предварительно 

обработанных озоном, в присутствии ферросфер 
Асфальтены Смолы Параметры 

АА ААОМ АК АКОМ СА САОМ СК СКОМ
Содержание в битуме, % мас. 6,2 6,7 5,2 4,2 26,2 11,9 24,5 15,2 
Молекулярная масса, а.е.м 1285 1421 1921 1440 640 830 743 808 
Отношение Н/C 1.11 1,04 1,23 1,10 1.29 1,28 1,29 1,31 
Число атомов в сред-
ней молекуле: 

C 
H 
N 
S 
O 

83,6 
91,7 
1,5 
3,9 
2,8 

96,2 
99,2 
1,5 
2,9 
3,4 

130,1
157,4
3,1 
3,9 
2,2 

95,7 
104,3 
1,5 
3,0 
4,4 

42,1
54,0
0,7 
1,1 
2,2 

55,6 
70,8 
0,7 
1,2 
2,7 

49,7 
63,4 
0,6 
1,2 
2,2 

53,2 
69,1 
0,6 
1,4 
3,0 

Кольцевой состав:  Ka 
 Kнас 

9,7 
9,9 

12,8 
8,4 

14,7 
9,6 

12,8 
5,3 

4,1 
3,0 

5,2 
4,7 

3,8 
6,9 

5,0 
3,6 

Число углеродных ато-
мов разного типа в 
средней молекуле: 

 Са 
 Сн 
 Сп 

37,1 
40,0 
6,5 

51,1 
33,6 
11,4 

56,1 
39,0 
35,0 

50,6 
21,0 
24,1 

17,0 
11,8 
13,4 

21,3 
18,7 
15,6 

15,5 
28,2 
6,1 

20,3 
14,5 
18,4 

Асфальтены: АА, АК – исходные и ААОМ, АКОМ – продуктов крекинга битумов, обрабо-
танных озоном, в присутствии ферросфер; смолы: СА, СК – исходные и САОМ, СКОМ – 
продуктов крекинга ашальчинского и кармальского битумов, обработанных озоном, в присут-
ствии ферросфер 

На основании полученных экспериментальных данных можно сделать заключение о 
том, что при крекинге предварительно обработанных озоном природных битумов в присутст-
вии ФС происходит более глубокая деструкция смолистых компонентов с образованием до-
полнительного количества легкокипящих фракций, в первую очередь, дизельных фракций. 
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4.3 Крекинг природного битума в присутствии мезопористого алюмосиликатного  
катализатора 

Проведен процесс термической обработки АБ в присутствии НРП Ni, МП алюмосили-
катного катализатора и МП алюмосиликатного катализатора, модифицированного 1 % НРП 
Ni. Установлено, что при крекинге битума с добавкой 0,05 % мас. НРП Ni происходит дест-
рукция около 46 % смол (снижение содержания на 12,0 %) и масляных компонентов (сниже-
ние содержания на 1,4 %) с образованием 8,6 % газообразных и 3,9 % мас. твердых продуктов 
(табл. 17). Использование МП алюмосиликатного катализатора в количестве 5 % от массы би-
тума способствует такой же степени деструкции смол и такому же выходу кокса, как и при 
крекинге с 0,05 % НРП Ni, однако выход газа при этом уменьшается с 8,6 до 5,0 % мас. Дест-
рукция асфальтенов составила 1,1 %, содержание масел в продукте крекинга увеличилось на 
3,8 % мас. по сравнению с исходным битумом. 

Таблица 17 – Фракционный и вещественный состав продуктов крекинга ашальчинского  
битума в присутствии катализаторов при 450 ºС, 100 минут 

Фракционный состав, % мас. Компонентный состав, % мас. Образец Тнк, 
ºС нк-200 200-360 >360 масла смолы асфальтены кокс газ 

Исходный 109 4,6 27,9 67,5 67,6 26,2 6,2 0 0 
0,05 % НРП Ni 43 25,4 28,2 33,9 66,2 14,2 7,1 3,9 8,6 
5 % МП 51 18,4 35,1 37,6 71,4 14,6 5,1 3,9 5,0 

5 % МП+НРП 1,0 % Ni 42 24,8 42,9 27,0 77,7 10,9 6,1 0,4 4,9 
При крекинге битума в присутствии МП алюмосиликатного катализатора, модифициро-

ванного 1 % НРП Ni, выход газа составил 4,9 %, а выход кокса снизился в 10 раз (до 
0,4 % мас.). Деструкция смол – составила 15 % мас. (58 % отн.). При использовании каталити-
ческой системы – МП катализатор с 1 % НРП Ni наблюдается максимальный прирост масля-
ных компонентов – 10,1 % мас.  

Таким образом, НРП Ni в составе МП алюмосиликатного катализатора замедляет реак-
ции коксообразования и деструкции масел с образованием газообразных продуктов, увеличи-
вает степень превращения смолистых компонентов, позволяет снизить содержание серы в 
продуктах крекинга.  

В табл. 18 приведены данные по изменению содержания серы в жидких продуктах кре-
кинга природного битума в присутствии МП алюмосиликатного катализатора и НРП Ni, из 
которых следует, что использование МП алюмосиликатного катализатора и НРП Ni приводит 
к снижению содержания серы в смолах, асфальтенах и маслах, при этом общее количество 
серы в жидких продуктах уменьшается соответственно на 1,13 и 1,39 % мас. за счет перехода 
серусодержащих соединений в состав газа и кокса. Общее снижение серы в жидких продуктах 
обусловлено разрушением серусодержащих фрагментов в молекулах смол и асфальтенов, в 

Таблица 18 – Содержание серы в жидких продуктах крекинга ашальчинского  
битума в присутствии катализаторов при 450 ºС, 100 минут 

Содержание серы, % мас., в: Образец маслах смолах асфальтенах жидких продуктах газе коксе 
Исходный 2,60 1,46 0,60 4,67 0 0 
0,05 % НРП Ni 2,06 0,70 0,52 3,28 1,00 0,39 
5 % МП 2,32 0,77 0,35 3,44 0,81 0,42 
5 % МП+1,0 % НРП Ni 2,81 0,70 0,29 3,80 0,85 0,02 
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первую очередь – сульфидных, а также – дибензотиофеновых. Использование МП алюмоси-
ликатного катализатора с 1 % НРП Ni в процессе крекинга битума приводит к снижению ко-
личество серы в смолах и асфальтенах по сравнению с исходным битумом, продуктами кре-
кинга с МП алюмосиликатом и 0,05 % НРП Ni. Однако содержание серы в маслах возрастает 
на 0,21 % мас. по сравнению с исходным битумом. Это подтверждает вывод, что продуктами 
деструкции смол являются серусодержащие соединения, которые содержатся в легкокипящих 
фракциях. Основным серусодержащим продуктом в газовой фазе при каталитическом крекин-
ге битума является сероводород. 

Введение 1 % НРП Ni в МП алюмосиликатный катализатор приводит к существенным 
изменениям состава получаемых продуктов в процессе крекинга битума. Никель в составе ка-
тализатора способствует перераспределению водорода в реакционной системе, за счет чего 
увеличивается выход фракций, выкипающих до 360 ºС. Средние молекулы асфальтенов пре-
терпевают глубокие изменения: уменьшается их размер за счет снижения ароматических цик-
лов с 9,7 до 8,9 и нафтеновых с 9,9 до 1,4 (табл. 19). При этом наблюдается увеличение почти 
в 5 раз числа атомов углерода в алифатических фрагментах (Сп) – с 6,5 до 30,3.  
Таблица 19 – Структурно-групповые параметры молекул смол и асфальтенов ашальчинского 

битума и продуктов его крекинга в присутствии катализаторов 
Асфальтены Смолы Параметры 

Исх. МП МП+Ni Исх. МП МП+Ni
Содержание в битуме, % мас. 6,2 5,1 6,1 26,2 14,6 10,9 
Молекулярная масса, а.е.м. 1285 1139 1063 640 599 479 
Отношение Н/C 1,11 0,98 1,22 1,29 1,25 1,03 
Число атомов в средней 
молекуле: 

C 
H 
N 
S 
O 

83,6 
91,7 
1,5 
3,9 
2,8 

75,7 
73,7 
1,2 
2,4 
3,9 

72,5 
88,0 
0,8 
1,6 
2,7 

42,2 
54,0 
0,7 
1,1 
2,2 

40,2 
50,1 
0,5 
1,0 
1,7 

32,2 
32,6 
0,4 
1,0 
1,4 

Кольцевой состав: Ka 
Kнас 

9,7 
9,9 

10,4 
7,8 

8,9 
1,4 

4,1 
3,0 

4,2 
2,7 

2,5 
8,9 

Число углеродных ато-
мов разного типа в сред-
ней молекуле: 

Са 
Сн 
Сп 

37,1 
40,0 
6,5 

41,4 
31,2 
3,1 

37,0 
5,2 
30,3 

17,0 
11,8 
13,4 

17,7 
10,6 
11,9 

10,3 
20,2 
1,7 

Значительно изменяется структура средних молекул смол продуктов крекинга битума в 
присутствии МП алюмосиликатного катализатора, модифицированного НРП Ni. Так, снижа-
ется средняя ММ смол (с 640 до 479), существенно уменьшается количество атомов углерода 
в алифатических фрагментах (Сп) – с 13,4 до 1,7, увеличивается общая цикличность их сред-
них молекул (Кнас + Ка = с 7,1 до 11,4) за счет нафтеновых циклов (с 3,0 до 8,9). 

4.4 Крекинг природного битума в присутствии ферросфер зол ТЭЦ в СКВ 
Исследовали влияние воды в сверхкритических условиях в присутствии ФС на дест-

рукцию смол и асфальтенов в процессе крекинга АБ. Выбор данного битума связан с более 
низким отношением H/C, которое обуславливает меньшую степень деструкции высокомоле-
кулярных компонентов. Так как при 450 ºC в СКВ с ФС наблюдается низкая деструкция смол, 
были проведены эксперименты при температуре крекинга 500 ºC. Для достижения сверхкри-
тических условий (Т = 374 ºС, Р = 217,7 атм.) количество воды, добавляемое в реактор 
(12 см3), составило 21,4 % мас. от навески битума. 
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При крекинге битума без добавок наблюдается глубокая деструкция всех его компо-
нентов (табл. 20). Выход газообразных и твердых продуктов составляет соответственно 26,8 и 
6,5 % мас. Содержание масел, смол и асфальтенов снижается, выход бензиновых фракций 
увеличивается на 14,5 % мас., а дизельных фракций снижается на 3,5 % мас. Крекинг битума 
при 500 ºС с добавкой ФС приводит к снижению образования газа на 11,4 % мас. по сравне-
нию с крекингом битума без ФС, однако выход кокса при этом увеличивается на 1,3 % мас. 
Содержание масел, смол и асфальтенов снижается по сравнению с исходным битумом, но по 
сравнению с термокрекингом без ФС эти показатели выше. Содержание в полученных про-
дуктах крекинга битума с добавкой ФС бензиновых фракций увеличилось на 17,2 и 2,7 %, а 
дизельных фракций на 1,2 и 4,7 % мас. по сравнению с исходным битумом и продуктами его 
крекингом без ФС соответственно. 

Таблица 20 – Фракционный и вещественный состав продуктов крекинга ашальчинского  
битума в СКВ в присутствии ферросфер при 500 °С и продолжительности 100 минут 

Фракционный состав, % мас. Вещественный состав, % мас. Образец Тнк, 
ºС нк-200 200-360 >360 масла смолы асфальтены кокс газ 

Исходный 111 4,6 27,9 67,5 67,6 26,2 6,2 0 0 
После крекинга 51 19,1 24,4 23,2 56,4 7,2 3,1 6,5 26,8
10 % мас. ФС 50 21,8 29,1 25,9 63,7 8,5 4,6 7,8 15,4
СКВ+10 % мас. ФС 47 25,4 30,6 29,2 75,9 7,4 1,9 2,6 12,2

Крекинг битума в СКВ с ФС при 500 ºС позволяет снизить выход газа на 14,6 % мас. и 
кокса на 3,9 % мас. по сравнению с крекингом битума без добавок. Из данных вещественного 
состава видно, что крекинг битума в СКВ с ФС приводит к значительным изменениям (табл. 
20). Содержание масел увеличивается по сравнению с исходным битумом на 8,3 %, с крекин-
гом битума в обычных условиях и без добавок – на 19,5 % и с крекингом в присутствии ФС – 
на 12,2 % мас. Деструкция смолистых компонентов составляет более 70 % отн. (содержание 
смол 7,4 % мас.), выход асфальтенов – 1,9 % мас., что ниже, чем в исходном битуме в 3 раза.  

0

2,29 2,31

4,67

2,20

0

1,751,90 1,92

0,44
0,720,48

0

1

2

3

4

5

Исходный Крекинг ФС СКВ+ФС

Г Ж К

Исходя из формализованного механиз-
ма (рис. 2), кокс образуется из асфаль-
тенов, а в эксперименте в СКВ и в при-
сутствии ФС суммарный выход кокса и 
асфальтенов составляет 4,5 % мас., что 
на 1,7 % мас. ниже, чем в исходном би-
туме. Это указывает на деструкцию ас-
фальтенов с образованием компонен-
тов с меньшей ММ. Содержание общей 
серы в жидких продуктах при крекинге 
битума снижается на 2,77 % мас. за 
счет перехода серы в состав газообраз- 

Г – газообразные, Ж – жидкие, К – твердые продукты 
Рис. 5 – Содержание серы в продуктах  
крекинга ашальчинского битума, % мас. 

ных (S = 2,29 % мас.) и твердых (S = 0,48 % мас.) продуктов (рис. 5). При крекинге битума с 
ФС наблюдается снижение серы в жидких продуктах на 2,37 % мас., что на 0,30 % мас. мень-
ше, чем при крекинге битума без добавок, за счет снижения серы в составе газообразных про-
дуктов. В условиях крекинга битума в СКВ и в присутствии ФС наблюдаются высокая дест-
рукция смол и асфальтенов и значительно меньшие выходы побочных продуктов (табл. 20). 
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При этом содержание серы в жидких продуктах крекинга битума снижается на 2,75 % мас., 
основная доля серы (2,31 % мас.) переходит в состав газообразных продуктов приходится на 
газообразные продукты. 

4.5 Крекинг природных битумов в присутствии НРП оксида меди 
Выбор НРП оксида меди обусловлен тем, что медь является переходным металлом с 

незаполненной орбиталью первой подгруппы и обладает каталитической активностью в от-
ношении многих химических реакций. 

Крекинг КБ и АБ с добавкой НРП оксида Cu приводит к значительной деструкции 
смолистых компонентов при низком выходе побочных продуктов (табл. 21). При 120 минутах 
крекинга выход газообразных и твердых продуктов составил для КБ – 2,2 и 0,8 % мас., для АБ 
– 3,9 и 1,2 % мас. соответственно. Из данных вещественного состава жидких продуктов кре-
кинга КБ следует, что присутствие НРП CuO способствует более глубокой деструкции смол 
(снижение в продуктах на 14,8 % мас.) с образованием большего количества масел – 81,9 % 
мас. Крекинг АБ позволяет разрушить 15,1 % мас. смол, при этом содержание масел и ас-
фальтенов увеличивается на 9,3 и 0,7 % мас. соответственно. 

Таблица 21 – Фракционный и вещественный состав продуктов крекинга кармальского и 
ашальчинского битумов в присутствии 1 % мас. НРП CuO 

Фракционный состав, % мас. Компонентный состав, % мас. Образец Тнк, 
ºС нк-200 200-360 >360 масла смолы асфальтены кокс газ 

КБ (исх) 111 6,7 34,6 58,7 70,3 24,5 5,2 0 0 
КБ-крекинг 62 15,4 42,5 39,1 81,9 9,7 5,4 0,8 2,2 
АБ (исх) 109 4,6 27,9 67,5 67,6 26,2 6,2 0 0 
АБ-крекинг 58 16,8 35,2 42,9 76,9 11,1 6,9 1,2 3,9 

Из данных, представленных в табл. 22, видно, что удаление серы (более 60 % отн.) на-
блюдается в смолах обоих битумов, при этом в случае КБ происходит незначительный при-
рост серы в маслах и асфальтенах, вследствие увеличения данных компонентов в составе 
жидких продуктов. В маслах и асфальтенах АБ содержание сернистых соединений снижается 
на 0,2 % мас. Основное удаление серы из жидких продуктов крекинга обоих битумов проис-
ходит за счет образования газа (от 60 до 70 %) и кокса (от 40 до 30 % отн.). 

Таблица 22 – Содержание серы в продуктах крекинга битумов кармальского и 
ашальчинского месторождений в присутствии 1 % мас. НРП CuO 

Содержание серы, % мас., в: Образец маслах смолах асфальтенах жидких продуктах газе коксе
КБ (исх) 2,01 1,31 0,33 3,61 0 0 
КБ-крекинг  2,13 0,44 0,34 2,93 0,47 0,21 
АБ (исх) 2,60 1,46 0,60 4,67 0 0 
АБ-крекинг  2,38 0,57 0,44 3,39 0,83 0,45 
В Заключении обобщены и проведен анализ результатов проведенных исследований и 

сформулированы следующие выводы: 
1. Установлено, что термообработка кармальского (отношение H/C=1,71) и ашальчин-

ского (Н/С=1,52) битумов в стационарных условиях малоэффективна. Деструкция смол не 
превышает 27 %, дополнительный выход фракций, выкипающих до 360 ºC, составляет 
10,8 % мас. и 5,3 % мас., соответственно, образование газа  и кокса – 3,8 % и 2,8 % мас. Вывод 
продуктов крекинга (проточный режим) из реакционной зоны позволяет увеличить образова-
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ние фракций нк-360 ºС практически до 62 % мас. 
2. Показано, что присутствие ферросфер в процессе крекинга оказывает схожее воз-

действие на различающиеся между собой природные битумы – увеличивается деструкция 
смол (на 12 % для кармальского и 22 % отн. для ашальчинского битума) вследствие разруше-
ния нафтеновых фрагментов в структуре смол и асфальтенов.  

3. Впервые установлено, что комбинация предварительной обработки озоном битумов 
с последующим крекингом продуктов озонирования в присутствии ферросфер позволяет зна-
чительно повысить деструкцию смол без увеличения образования газа и кокса, выход дизель-
ных фракций (в 2 раза) и несколько увеличить выход бензиновых по сравнению с термокре-
кингом без добавок и с ферросферами. Роль ферросфер в комбинированном процессе для 
обоих битумов заключается в увеличении степени деструкции асфальтенов с образованием 
смол и замедлении образования кокса. 

4. Показано, что присутствие мезопористого алюмосиликата при крекинге ашальчин-
ского битума способствует увеличению деструкцию смол и выход фракций, выкипающих до 
360 ºC на 35,2 % мас., при этом снижается средняя ММ смол и асфальтенов и количество ато-
мов углерода в алифатических фрагментах средних молекул смол. Присутствие данной ката-
литической системы в процессе крекинга приводит к снижению в 10 раз коксообразования 
вследствие гидрирующей способности Ni. 

5. Установлено, что при акватермолизе ашальчинского битума в сверхкритических ус-
ловиях в присутствии ферросфер зол ТЭЦ увеличивается выход светлых фракций на 23,5 % 
мас., снижаются содержание смол в жидких продуктах на 71 % отн. и выход побочных про-
дуктов (газа и кокса) в 2 раза по сравнению с крекингом битума без добавок. Впервые достиг-
нута в процессе крекинга битума в СКВ в присутствии ферросфер высокая степень разруше-
ния молекул асфальтенов (более 70 %) с образованием соединений с меньшей молекулярной. 

6. Выявлены следующие основные закономерности деструкции компонентов битумов:  
- в процессе крекинга битумов с ферросферами увеличивается степень разрушения смол от 16 
до 29 % по сравнению с термолизом без добавок, при незначительном увеличении кокса (до 
1 % мас.);  
- при крекинге с НРП CuO по сравнению с крекингом без добавок глубина деструкции смол 
увеличивается на 45 % преимущественно с образованием компонентов масел, при большем 
выходе газа;  
- при крекинге предварительно озонированного битума с ферросферами существенно возрас-
тает степень деструкции смол (на 40 %) с образованием компонентов масел, при этом увели-
чивается выход газа и кокса; 
- при крекинге в присутствии мезопористого алюмосиликата, модифицированного НРП Ni, 
разрушается 42 % смол;  
- при крекинге в СКВ в присутствии ферросфер происходит глубокая деструкция как смол (до 
63 %), так и асфальтенов (до 70 %) по сравнению с крекингом.  

7. Предложены эффективные способы для переработки тяжелого углеводородного сы-
рья: с высоким отношением Н/С (>1,6) – крекинг с ферросферами и НРП CuO; с низким от-
ношением Н/С (<1,6) – крекинг с мезопористым алюмосиликатом, модифицированным НРП 
Ni, и в СКВ с ферросферами. 
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