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Представлены результаты исследования смол, выделенных из жидких продуктов крекинга сернистого гудро-
на Омского НПЗ. Термическая обработка проведена при 500°C и  продолжительности 15, 30, 45 и  60 мин. 
Установлено, что при увеличении продолжительности крекинга гудрона происходит увеличение выхо-
да кокса вследствие конденсации смол в  асфальтены и  далее в  кокс. С  использованием данных 1H-ЯМР-
спектроскопии, элементного состава и результатов измерения молекулярной массы установлены изменения 
структурно-групповых параметров смол в процессе крекинга. Усредненные молекулы смол становятся более 
конденсированными, характеризуются повышенным содержанием ароматических фрагментов, уменьшени-
ем количества нафтеновых фрагментов и  количества алифатических заместителей. Совокупность данных 
по изменению состава продуктов крекинга, совместно с анализом распределения серы в составе продуктов, 
указывает на  значительный вклад серосодержащих структурных фрагментов смол в  процессы накопления 
производных тиофена. Показано, что крекинг смол сопровождается образованием широкого набора низко-
молекулярных серосодержащих соединений, попадающих в состав масел. 
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы, ввиду постоянного увеличе-
ния спроса на энергию и истощения запасов лег-
ких и средних нефтей, тяжелые нефтяные остатки 
становятся важным сырьевым источником для 
удовлетворения растущих потребностей в  мо-
торном топливе [1]. Кроме того, необходимость 
увеличения показателей глубины переработки 
нeфтeй cтавит задачy вoвлeчeния в  пepepабoткy 
мазутов и гудронов, в кoтopыx cкoнцeнтpиpoваны 
cepниcтыe coeдинeния и  высокомолекулярные 
кoмпoнeнты (смолы, асфальтены). Смолы и  ас-
фальтены снижают эффективность используемых 
катализаторов, осложняют работу как на  эта-
пе добычи, так и  на стадиях транспортировки 

и переработки нефтей, а также являются предше-
ственниками кокса [2, 3]. Коксоподобный про-
дукт откладывается в змеевиках теплообменного 
оборудования, колонне фракционирования и для 
его удаления часто требуется химическая или ме-
ханическая обработка, что значительно повышает 
эксплуатационные расходы [4].

Значительное количество работ [5–7] по-
священо изучению превращений асфальтенов, 
исследованию их структуры и свойств. Это свя-
зано с  тем, что асфальтены являются соедине-
ниями с высокой молекулярной массой, а также 
содержат в  своей структуре большую часть ге-
тероатомов. Смолы представляют собой моле-
кулы, схожие по  своей структуре с  молекулами 
асфальтенов, но при этом их роли и поведению 
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в термических процессах уделяется недостаточно 
внимания [3, 8]. Вследствие высокого содержа-
ния в тяжелых нефтях и нефтяных остатках (от 30 
до  60 мас. %), которое превышает содержание 
асфальтенов, смолы определяют свойства как 
дисперсионной среды, так и  дисперсной фазы, 
а  также влияют на  агрегативную устойчивость 
сырья в  условиях термообработки [9]. Более 
того, смолы являются основным “резервом” для 
получения легких углеводородов и низкомолеку-
лярных гетероатомных соединений в  процессах 
термической переработки нефтяных остатков. 
Однако недостаток данных о составе и структуре 
смол затрудняет полноценное понимание меха-
низмов их трансформации в термических и ката-
литических процессах. В связи с этим, детальное 
изучение смол поможет в установлении взаимос-
вязей между составом, строением молекул и фи-
зико-химическими закономерностями их терми-
ческих преобразований, а  также в  дальнейшем 
при разработке катализаторов, способных пода-
влять образование побочных продуктов.

Целью работы являлось исследование марш-
рутов трансформации смол в  процессе терми-
ческого крекинга сернистого гудрона Омского 
НПЗ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования являются смолы, 
выделенные из  товарного гудрона Омского не-
фтеперерабатывающего завода, и  смолы, полу-
ченные из продуктов его термического крекинга. 
Гудрон содержит в  своем составе значительное 
количество смол, что в  совокупности с  высо-
ким содержанием серы и  низким отношением 
Н/C характеризует его как неподходящее сырье 
для получения дистиллятных фракций (бензин, 
дизельное топливо). Основные физико-хими-
ческие характеристики гудрона представлены 
в табл. 1.

Термический крекинг гудрона проводили в ре-
акторе-автоклаве объемом 12 см3, масса навески 
образца – 7 г. Температура крекинга составляла 

500°C, продолжительность варьировалась от  15 
до 60 мин [10]. При проведении термической об-
работки гудрона фиксировалась масса реактора 
без образца и  масса реактора с  навеской гудро-
на, подготовленного к крекингу. После проведе-
ния термической обработки гудрона выход газо-
образных продуктов определяли по потере массы 
реактора с образцом после дегазации продуктов 
крекинга. Жидкие продукты крекинга сливали, 
реактор промывали хлороформом. Полученная 
разность масс реактора до крекинга и после со-
ставляла массу кокса. 

Определение вещественного состава гудрона 
и продуктов его крекинга проводили по стандарт-
ной методике. Асфальтены осаждали “холодным” 
методом Гольде. Содержание смол в полученных 
мальтенах определяли адсорбционным спосо-
бом, для чего анализируемый продукт наносили 
на активированный силикагель АСК и помещали 
в  экстрактор Сокслета, затем последовательным 
элюированием смывали углеводородные компо-
ненты (масла) н-гексаном и смолы – этанол-бен-
зольной смесью в соотношении 1 : 1.

Определение содержания серы в  исследуемых 
образцах проводили с  помощью рентгенофлуо-
ресцентного энергодисперсионного анализатора 
серы в  нефтях и  нефтепродуктах “Спектроскан 
SL” согласно ГОСТ Р 51947-2002. Диапазон из-
мерений массовой доли серы составляет от 0.0002 
до 5 мас. %. 

Определение состава сернистых соединений. 
Анализ сернистых соединений жидких продук-
тов крекинга гудрона проводили методом газо-
жидкостной хроматографии (ГЖХ) на  хрома-
тографе “Кристалл-2000М” (СКБ “Хроматэк”, 
Россия) с  пламенно-фотометрическим детек-
тором, линейное повышение температуры со-
ставляло от  50 до  290°С, скорость нагрева ко-
лонки – 4°С/мин. Использовалась капиллярная 
колонка (длина 30  м, внутренний диаметр 0.25 
мм); неподвижная фаза CR-5 толщиной 2.5 мкм. 
Качественный состав сернистых соединений 
определяли путем сравнения времен удержива-
ния анализируемых компонентов с модельными 

Таблица 1. Физико-химические характеристики гудрона Омского НПЗ

Содержание S, 
мас. % Н/С

Вещественный состав, 
мас. %

Фракционный состав,
 мас. % Коксуемость,  

мас. %
масла смолы асф. Тпл, °C 200–360 >360

1.80 1.54 65.8 33.1 1.1 68.3 Отс. 100.0 14.02
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серосодержащими соединениями (тиофен, бен-
зотиофен, дибензотиофен и их гомологи).

Структурно-групповой анализ (СГА) смол, вы-
деленных из  исходного гудрона и  жидких про-
дуктов его крекинга, проводили по  методике, 
разработанной в  ИХН СО РАН и  основанной 
на совместном использовании результатов опре-
деления элементного состава, средней молеку-
лярной массы и данных спектроскопии протон-
ного магнитного резонанса. Содержание C, Н, 
N, S и O устанавливали с помощью элементного 
анализатора Vario EL Cube (Германия). Моле-
кулярную массу смол измеряли методом крио-
скопии в  нафталине на  приборе “Крион”, раз-
работанном в  ИХН СО РАН. Спектры 1H-ЯМР 
регистрировали с помощью фурье-спектрометра 
AVANCE III HD (400 МГц) фирмы Bruker (Герма-
ния). В  качестве растворителя применялся дей-
терохлороформ, внутренний стандарт  – гекса-
метилдисилоксан, концентрации исследуемых 
веществ 1%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты определения термической ста-
бильности компонентов гудрона Омского НПЗ 
при температуре 500°C представлены в  табл.  2. 
Установлено, что исходный гудрон Омского 
НПЗ содержит в  своем составе значительное 
количество смол (34 мас. %), вследствие чего их 
вклад в  состав продуктов крекинга будет зави-
сеть от термической стабильности молекул и их 
химического состава.

Показано, что при термообработке гудро-
на происходит деструкция преимущественно 
смол (содержание снижается более чем в 4 раза) 
с  увеличением выходов газообразных и  твер-
дых продуктов. Вследствие низкого исходного 
содержания асфальтенов, на  начальном этапе 
крекинга (15 мин) скорость конденсации смол 

с  образованием асфальтенов преобладает над 
скоростью уплотнения асфальтенов в  твердый 
коксоподобный продукт. Содержание асфаль-
тенов в  этих условиях максимально. Наличие 
максимума в  содержании смол (30 мин) свиде-
тельствует о том, что данные компоненты явля-
ются промежуточными продуктами в  процессе 
термообработки. Известно, что смолы являют-
ся термически неустойчивыми соединениями, 
склонными как к реакциям крекинга, так и кон-
денсации в асфальтены. Вследствие этого в про-
дуктах термического крекинга в  большинстве 
случаев наблюдается увеличение содержания ас-
фальтенов, которое связано с  их образованием 
из компонентов смол и масел.

Дальнейшее увеличение продолжительности 
процесса крекинга приводит к интенсификации 
реакций деструкции высокомолекулярных ком-
понентов в  составе жидких продуктов, вслед-
ствие чего увеличивается газо- и  коксообразо-
вание. При этом преимущественно протекают 
процессы конденсации по маршруту масла→смо-
лы→асфальтены→кокс. Следует отметить, что при 
увеличении продолжительности термообработки 
гудрона Омского НПЗ (60 мин) количество смо-
листо-асфальтеновых компонентов снижается. 
Содержание смол в жидких продуктах снизилось 
с 34.0 до 8.1% (степень деструкции составляет 76 
отн. %), а асфальтенов до 0.7 мас. %. В этих усло-
виях превалируют реакции конденсации смоли-
сто-асфальтеновых веществ.

При анализе результатов определения содер-
жания серы в составе исходного объекта и продук-
тов крекинга (табл. 3) установлено, что исходный 
гудрон содержит в своем составе 1.80 мас. % серы, 
в том числе: масла  –  1.12%, смолы  – 0.63%, ас-
фальтены – 0.05 мас. %. При термообработке объ-
екта исследования продолжительностью 15 минут 
наблюдается снижение содержания серы в соста-
ве жидких продуктов крекинга преимущественно 

Таблица 2. Состав продуктов крекинга гудрона Омского НПЗ 

Условие
Содержание, мас. %

газ жидкость кокс масла смолы асф.

Исходный 0.0 100.0 0.0 64.9 34.0 1.1

15 мин 7.9 87.1 5.0 66.9 14.9 5.3

30 мин 10.9 78.6 10.5 59.4 15.3 3.9

45 мин 11.8 77.1 11.1 59.1 15.1 2.9

60 мин 31.6 49.5 18.9 40.7 8.1 0.7
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за  счет реакций конденсации высокомолекуляр-
ных компонентов в  твердые продукты крекинга, 
а также накопления низкомолекулярных серосо-
держащих соединений в составе масел. Дальней-
шая термическая обработка (30–45 минут) спо-
собствует снижению содержания серы в  маслах 
и смолах, что объясняется образованием больших 
количеств газа и кокса, в которых накапливаются 
продукты термических превращений сернистых 
соединений гудрона.

При увеличении продолжительности термо-
обработки до 60 мин остаточное содержание серы 
в смолах и асфальтенах не превышает 0.17 мас. %, 
что может свидетельствовать о  низкой термиче-
ской стабильности данных компонентов и о вов-
лечении серосодержащих соединений в процессы 
крекинга и  конденсации с образованием побоч-
ных продуктов (газа и кокса), что в свою очередь 
приводит к  снижению общего содержания серы 
в  составе жидких продуктов (степень удаления 
серы составляет 61 отн. %)

На основании хроматографических данных 
по определению содержания гомологов тиофена 
(Т), бензо- (БТ) и дибензотиофена (ДБТ) в мас-
лах продуктов крекинга гудрона был произведен 
расчет группового состава сернистых соедине-
ний (СС, табл.  4). В  составе исходного гудрона 
Омского НПЗ данные компоненты отсутствуют. 
Известно, что смолы являются одним из источ-
ников низкомолекулярных СС в  процессе кре-
кинга тяжелого углеводородного сырья. Таким 
образом, содержание различных групп серни-
стых соединений в  маслах также будет зависеть 
от их термической стабильности. Согласно полу-
ченным данным, термообработка гудрона спо-
собствует образованию широкого набора про-
изводных тиофена, БТ и  ДБТ, состав которых 
не  зависит от  продолжительности термолиза. 
Установлено, что среди идентифицированных 
групп сернистых соединений в  маслах жидких 
продуктов крекинга преобладают гомологи БТ 

(на их долю приходится более 90 отн. %). Однако 
на  изменение содержания различных групп СС 
в  зависимости от  продолжительности крекинга 
влияет термическая стабильность смолисто-ас-
фальтеновых компонентов гудрона. Увеличение 
продолжительности крекинга гудрона до 30 мин 
приводит к увеличению как абсолютного содер-
жания соединений ряда тиофена в составе масел, 
так и доли гомологов БТ от общей суммы иден-
тифицированных соединений, вероятно, за счет 
попадания серосодержащих фрагментов моле-
кул смол в  состав масел. Дальнейшее увеличе-
ние продолжительности крекинга (30–60 мин) 
приводит к  снижению содержания гомологов Т 
в 10 раз (относительно состава масел продуктов 
крекинга в  течение 30 мин), вероятно, вслед-
ствие их участия в реакциях конденсации с обра-
зованием твердых продуктов.

Для оценки не  только количественного, 
но  и  качественного изменения смол в  резуль-
тате термолиза гудрона проведен их структур-
но-групповой анализ (табл.  5). Для большей 
наглядности усредненные молекулы будут пред-
ставлены в  виде набора структурных фрагмен-
тов (рис.  1). Молекулярная масса усредненной 
молекулы смол исходного гудрона Омского НПЗ 
составляет 639 а.е.м. Молекула смол представле-
на одно–двух блочными структурами (mа = 1.52), 
содержит 10 циклов – 3 ароматических и 7 нафте-
новых. Атомное отношение Н/C составляет 1.25. 
Углеродный каркас преимущественно состоит 
из насыщенных структур (fa = 29.81%). Значение 
Сα указывает на то, что одна усредненная молеку-
ла смол содержит шесть атомов углерода в α-по-
ложении к ароматическому кольцу.

Крекинг гудрона Омского НПЗ в  тече-
ние  30 мин способствует снижению молекуляр-
ной массы усредненной молекулы смол с  639 
до  523  а.е.м. Доля атомов углерода в  аромати-
ческих структурах (Са) повышается, в  результа-
те ароматичность молекулы (fa) увеличивается 

Таблица 3. Содержание серы в продуктах крекинга гудрона Омского НПЗ

Условие
Содержание, мас. %

газ + кокс жидкий продукт масла смолы асфальтены
Исходный 0.00 1.80 1.12 0.63 0.05
15 мин 0.62 1.18 0.81 0.33 0.04
30 мин 0.71 1.09 0.70 0.30 0.09
45 мин 0.71 1.09 0.71 0.29 0.09
60 мин 1.10 0.70 0.53 0.15 0.02
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Таблица 4. Содержание различных типов сернистых соединений в жидких продуктах крекинга гудрона

Соединение
Содержание, мас. %

исходный 
гудрон 15 мин 30 мин 45 мин 60 мин

∑С2-тиофен Отсутствует 0.025 0.059 0.001 0.001
∑С3-тиофен “ 0.178 0.200 0.047 0.022
∑С4-5-тиофен “ 0.136 0.177 0.086 0.017
∑ тиофенов “ 0.339 0.436 0.134 0.040
Бензотиофен “ 0.007 0.010 0.014 0.026
∑С1-бензотиофен  “ 0.183 0.323 0.404 0.727
∑С2-бензотиофен “ 0.588 0.878 1.070 1.027
∑С3-бензотиофен “ 0.630 0.800 0.897 0.358
∑С4-бензотиофен “ 0.313 0.357 0.373 0.119
∑С5–6-бензотиофен “ 0.269 0.264 0.307 0.066
∑ бензотиофенов “ 1.990 2.632 3.065 2.323
Дибензотиофен “ 0.022 0.026 0.029 0.021
∑С1-дибензотиофен “ 0.082 0.101 0.131 0.093
∑С2-дибензотиофен “ 0.043 0.065 0.101 0.066
∑С3-дибензотиофен “ отс. отс. отс. 0.021
∑ дибензотиофенов “ 0.147 0.192 0.261 0.201

Таблица 5. Структурно-групповые параметры смол гудрона Омского НПЗ и продуктов крекинга 
Показатель Исходное 30 мин 45 мин 60 мин

Молекулярная масса а.е.м. 639 523 411 366

Число атомов в усредненной молекуле:

С 43.59 36.12 29.15 24.91
H 53.82 38.34 31.39 25.82
N 0.51 0.56 0.61 0.50
S 0.34 0.45 0.41 0.23
O 2.74 1.79 2.12 1.78

Число блоков в молекуле mа 1.52 1.78 1.57 1.49

Кольцевой состав:
Кo 10.39 7.99 8.08 5.84
Кa 3.06 4.40 3.38 3.05

Кнас 7.33 3.59 4.70 2.79
Фактор ароматичности fa 29.81 52.61 51.12 53.69

Число углеродных атомов разного типа 
в усредненной молекуле:

Са 12.99 19.00 14.90 13.37
Cн 28.03 14.59 13.39 10.79
Сп 2.56 2.52 0.86 0.74
Сα 6.35 6.72 5.73 5.12
Сγ 2.56 2.52 0.86 0.74

Степень замещенности ароматических 
ядер σа 0.62 0.48 0.49 0.49

H/C 1.25 1.06 1.08 1.04
Примечание. Величина Са – углерод в ароматических циклах. Сн – углерод в нафтеновых кольцах. Сп – углерод в алифати-
ческих фрагментах. Сα – число атомов углерода в α-положении к ароматическому кольцу; Сγ – число атомов углерода в не 
связанных с ароматическими циклами терминальных метильных группах; количество колец: Ко – общее; Ка – ароматиче-
ских; Кнас – насыщенных; fa – доля атомов углерода в ароматических фрагментах.
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до 52.61. Общее количество колец снижается с 10 
до  8, вследствие уменьшения числа нафтеновых 
колец до  3.59. Количество атомов азота и  серы 
в  усредненной молекуле изменяется незначи-
тельно. Равные значения Сп и Сγ свидетельствуют 
о  том, что алифатические заместители представ-
лены метильными группами. При термообработ-
ке гудрона (45 мин) молекулярная масса усред-
ненной молекулы смол снижается практически 
в  1.5 раза относительно исходной. Число блоков 
в молекуле не уменьшается, однако общее число 
колец сокращается до 8.08 (ароматических до 3.38; 
нафтеновых до 4.70). Количество атомов углеро-
да в  алифатических фрагментах (Сп) снижается 
с 2.56 до 0.86, за счет чего отношение Н/C также 
снижается до 1.08.

Дальнейшее увеличение продолжительности 
термообработки гудрона до 60 мин способству-
ет незначительному снижению молекулярной 
массы усредненной молекулы смол. Доля атомов 
углерода в  ароматических циклах (fa) увеличи-
лось практически в  2 раза (по сравнению с  ис-
ходными смолами), вследствие чего отношение 
Н/C снижается до  1.04, что также указывает 
на  разрушение фрагментов смол с  образовани-
ем радикалов, которые попадают в состав масел. 
Наблюдается уменьшение числа ароматических 
циклов в  структуре молекулы, что в  совокуп-
ности с  уменьшением числа атомов серы, мо-
жет свидетельствовать об  отрыве структурных 

фрагментов молекулы смол, содержащих тиофе-
новый фрагмент.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен термический крекинг гудрона Ом-
ского НПЗ при различной продолжительности 
процесса. Установлено, что в  исходном гудро-
не содержится значительное количество смол 
(34.0 мас. %). Показано, что термообработка 
приводит как к  частичной деструкции смол, так 
и  протеканию процессов их конденсации с  об-
разованием асфальтенов, которые в  дальнейшем 
уплотняются в твердые коксоподобные продукты.

Установлено, что термический крекинг гу-
дрона приводит к  уменьшению ММ смол в  ре-
зультате снижения количества алифатических 
заместителей и нафтеновых колец в усредненной 
молекуле. В  результате увеличивается доля ато-
мов углерода в ароматических фрагментах. Сни-
жение содержания атомов серы, в  совокупно-
сти с  уменьшением числа ароматических колец 
в  усредненной молекуле смол свидетельствует 
о том, что происходит отрыв фрагментов, содер-
жащих бензо- и дибензотиофеновые структуры. 
Эти фрагменты не накапливаются в составе жид-
ких продуктов крекинга, а далее конденсируют-
ся в  кокс, в  результате чего снижается содержа-
ние серы в целевых продуктах (степень удаления 
серы из жидких продуктов составляет 61 отн. %).

30 мин

60 мин45 мин

45 мин

Исходные смолы

3СН2
3СН2

СН2 СН2

S

S

S

S

Рис. 1. Гипотетическая схема превращения смол гудрона Омского НПЗ.
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Resins Transformation in the Cracking of High Sulfur Vaccum Residue

A. V. Goncharov1, *, E. B. Krivtsov1, **

1Institute of Petroleum Chemistry of Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences (IPC SB RAS), Tomsk
 *e-mail: mad111-2011@mail.ru

**e-mail: john@ipc.tsc.ru

The results of the study of resins isolated from liquid cracking products of sulfuric vacuum residue from 
Omsk refinery are presented. Thermal treatment was carried out at 500 °C and duration of 15, 30, 45 and 
60 minutes. It was found that with increasing duration of vacuum residue cracking there is an increase in 
coke yield due to condensation of resins into asphaltenes and further into coke. Using the data of 1H-NMR 
spectroscopy, elemental composition and results of molecular weight measurement the changes of structural-
group parameters of resins in the process of cracking were established. The averaged resin molecules 
become more condensed, characterized by an increased content of aromatic fragments, a decrease in the 
number of naphthenic fragments and the number of aliphatic substituents. The totality of data on changes 
in the composition of cracking products, together with the analysis of sulfur distribution in the composition 
of products, indicates a significant contribution of sulfur-containing structural fragments of resins to the 
accumulation of thiophene derivatives. It is shown that cracking of resins is accompanied by formation of a 
wide range of low-molecular-weight sulfur-containing compounds that are incorporated into oils. 

Keywords: cracking, vacuum residue, resins, structural-group parameters, sulfur compounds, thiophene


