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The composition and the structure of organic nitrogen bases of resins of low- and high-resin oils are 
studied before and after thermal exposure (450 °C, 30 minutes, inert medium). It is found that most 
of the bases in all samples of resins under study are high-molecular compounds, but their content in 
thermolized resins is significantly lower. Thermally transformed bases are characterized by lower 
values of average molecular weights, minority and smaller sizes of structural blocks constituting their 
mean molecules. A decrease in the overall size of the structural blocks is mainly due to a decrease in the 
number of saturated cycles in the naphtheno-aromatic system and carbon atoms in alkyl substituents. 
According to GC-MS data, the bases of all the resins under study are represented by the same sets 
of alkyl derivatives of quinoline, benzoquinoline, dibenzoquinoline, and azapirene. Alkyl derivatives 
of thiophenoquinoline and benzothiophenoquinoline are present in the composition of bases of high-
sulfur oil resins in significant amounts. In all cases, the maximum in the distribution of identified 
compounds falls to alkyl benzoquinolines. The special feature of organic nitrogen bases of thermally 
transformed resins is a high content in alkylquinolines and alkylthiophenoquinolines, as well as a 
higher percentage of structures with a lower number of carbon atoms in alkyl substituents. Thus, 
the chemical nature of oils is not responsible for main patterns of thermal transformation of organic 
nitrogen bases in oil resins.
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Термические превращения  
азоторганических оснований  
смолистых компонентов нефтей различных типов

Н.Н. Герасимова, Р.С. Мин, Т.А. Сагаченко
Институт химии нефти СО РАН 

Россия, 634055, Томск, пр. Академический, 4

Изучены состав и структура азоторганических оснований смол малосмолистой и 
высокосмолистых нефтей до и после термического воздействия (450 °С, 30 мин, инертная среда). 
Установлено, что большую часть оснований во всех исследуемых образцах смол составляют 
высокомолекулярные соединения, однако их доля в термолизованных смолах существенно 
ниже. Термопреобразованные основания характеризуются меньшими значениями средних 
молекулярных масс, меньшим числом и меньшими размерами структурных блоков, входящих 
в состав их средних молекул. Уменьшение общих размеров структурных блоков происходит 
в основном за счет снижения числа насыщенных циклов в нафтеноароматической системе 
и количества углеродных атомов в алкильном обрамлении. По данным ГХ-МС, основания 
всех исследуемых смол представлены сходными наборами алкилпроизводных хинолина, 
бензохинолина, дибензохинолина и азапирена. В составе оснований смол высокосернистых 
нефтей в заметном количестве присутствуют алкилпроизводные тиофенохинолина и 
бензотиофенохинолина. Во всех случаях максимум в распределении идентифицированных 
соединений приходится на алкилбензохинолины. Особенностью азоторганических 
оснований термопреобразованных смол является повышенное содержание алкилхинолинов 
и алкилтиофенохинолинов, а также более высокая доля в их составе структур с меньшим 
числом атомов углерода в алкильных заместителях. Таким образом, основные направления 
термического преобразования азоторганических оснований смол не зависят от химической 
природы нефти.

Ключевые слова: смолы, азоторганические основания, термические превращения, содержание, 
состав.

Введение
Смолы, составляющие значительную часть нефтяного сырья, считаются перспективным 

резервом углубления его переработки. В связи с этим накопление и обобщение данных о по-
ведении смолистых компонентов разных по составу нефтей в процессе термического воздей-
ствия имеют большое значение для выбора оптимальных технологий их переработки. Особый 
интерес представляет информация об азоторганических основаниях (АО) смол, оказывающих 
негативное влияние на процессы каталитического облагораживания нефтяных фракций, каче-
ство и эксплуатационные характеристики горюче-смазочных материалов, окружающую среду 
и здоровье человека [1–5]. Сейчас сведения о структурных изменениях АО под воздействием 
температуры касаются главным образом их устойчивости в процессах гидроочистки дистил-
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лятных фракций [6, 7] и моделирования процессов термического созревания для решения про-
блем геохимии [8, 9]. Информация о поведении в процессах термолиза АО высокомолекуляр-
ных компонентов нефтей отсутствует. Актуальность сравнительного изучения особенностей 
термических превращений АО смол различных нефтей обусловлена неуклонным ростом в со-
ставе сырья, поступающего на НПЗ страны, доли тяжелых нефтей, которые характеризуются 
высоким содержанием гетероорганических соединений. 

В работе представлены результаты изучения состава и структуры АО, выделенных из смол 
малосмолистой и высокосмолистых нефтей до и после термообработки, анализ которых позво-
лил выявить сходства и различия в направлениях термических преобразований АО смолистых 
компонентов нефтей различных типов.

Экспериментальная часть

Использованные в работе малосмолистая и высокосмолистые нефти различаются по хими-
ческому типу, плотности, содержанию серы (S), общего (N) и основного азота (Nосн.) (табл. 1). 

Смолы выделяли из деасфальтенизированных нефтей методом жидкостно-адсорбционной 
хроматографии на активированном силикагеле АСК с использованием в качестве десорбента 
смеси бензола с этанолом (50:50 по объему) после предварительного извлечения компонентов 
масел смесью гексана с бензолом в объемном отношении 70:30 [10]. 

Термолиз смол проводили при 450 °С в течение 30 мин в инертной среде. При термической 
обработке смол образуются газообразные, твердые и жидкие продукты. Жидкие продукты раз-
деляли на асфальтены (7,5, 23,4 и 17,1 % мас.) и мальтены (92,5, 76,6 и 82,9 % мас. для смол 
нефтей I, II и III типов соответственно) по методике [10]. 

АО выделяли из гексановых растворов исходных смол и мальтенов по трехстадийной схеме 
[11], позволяющей разделять их на фракции: 1) стадия осаждения высокомолекулярных осно-
ваний газообразным хлористым водородом (образцы К-1), 2) стадия доосаждения раствори-
мых в углеводородной среде хлористоводородных солей высокомолекулярных АО с помощью 
диэтиламина (образцы К-2) и 3) стадия экстракции низкомолекулярных АО уксуснокислым 
раствором серной кислоты (образцы K-3). Высокомолекулярные основания К-2, образующие 
растворимые комплексные соли, отличаются от высокомолекулярных оснований К-1 большим 
количеством нафтеновых и/или алкильных структурных фрагментов [12]. Образцы К-1 допол-
нительно разделяли методом горячей экстракции н-гексаном на растворимые (К-1ГР) и нерас-
творимые (К-1ГНР) компоненты [11]. 

Таблица 1. Физико-химические характеристики нефтей 

Table 1. Physical and chemical characteristics of oils

Тип нефти Плотность, 
кг/м3

Содержание, % мас.
Смолы S N Nосн.

Метано-нафтеновая (I) 867,0 8,8 1,05 0,35 0,03
Нафтено-метановая (II) 978,0 18,4 3,89 0,67 0,12
Нафтеновая (III) 971,5 22,1 1,97 0,64 0,19
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Для характеристики полученных концентратов и продуктов их разделения использова-
ли элементный и функциональный анализы, определение средних молекулярных масс (ММ), 
ЯМР-Фурье-спектроскопию, структурно-групповой анализ (СГА) и газовую хромато-масс-
спектрометрию (ГХ-МС).

Элементный состав образцов определяли на автоматическом анализаторе С, Н, S, N «Vario 
EL Cube». Содержание кислорода оценивали по разности между 100 % и суммарным содержа-
нием элементов: С, Н, N, S. Функциональный анализ азоторганических соединений проводили 
методом неводного потенциометрического титрования [13]. ММ измеряли методом криоско-
пии в бензоле [10].

Спектры ЯМР 1Н записывали на спектрометре ЯМР-Фурье «AVANCE III HD (400 МГц)» 
фирмы «Bruker» при 400 МГц в растворах CDCl3. В качестве стандарта использовали тетраме-
тилсилан. Относительное содержание протонов в различных структурных фрагментах опреде-
ляли исходя из площадей сигналов в соответствующих областях спектра ЯМР 1Н: Har (доля 
протонов, содержащихся в ароматических структурах) – 6.6–8.5 ppm; Hα (доля протонов у атома 
углерода в α-положении алифатических заместителей ароматических структур) – 2.2–4.0 ppm; 
Hβ и Hγ (доля протонов в метиленовых и в концевых метильных группах алифатических фраг-
ментов молекул) – 1.1–2.1 ppm и 0.3–1.1 ppm соответственно [14].

На основе данных о ММ, элементном составе и распределении протонов между различ-
ными фрагментами молекул рассчитывали средние структурные характеристики молекул АО 
[15]. В ходе расчетов определены следующие параметры: ma  – число структурных блоков в 
средней молекуле; Ко*, Ка*, Кн* – общее число, число ароматических и нафтеновых циклов в 
структурном блоке; Сп* – число атомов углерода в парафиновых фрагментах структурного бло-
ка; Сγ* – количество атомов углерода, находящихся в не связанных с ароматическими ядрами 
терминальных метильных группах. 

ГХ-МС-анализ выполнен на приборе DFS фирмы «Thermo Scientific» при энергии ионизи-
рующих электронов 70 еV, температуре ионизационной камеры 270 °С, температуре интерфей-
са 270 °С, температуре инжектора 250 °С. Для хроматографического разделения использовали 
колонку длиной 30 м, диаметром 0.25 мм, с толщиной фазы DB-5MS 0.25 мкм. Газ-носитель – 
гелий при постоянном расходе – 0,8 мл/мин. Программа термостата: начальная температура 
80 °С (3 мин), подъем до 300 °С (4 °С/мин), выдержка при конечной температуре 30 мин. Ска-
нирование масс-спектров осуществлялось каждую секунду в диапазоне масс до 500 а.е.м. Ре-
конструкцию молекулярно-массового разделения (масс-хроматограмм) соединений проводили 
с применением характеристических ионов на основе хроматограмм по полному ионному току с 
помощью программы Xcalibur. Для идентификации индивидуальных соединений использова-
ли компьютерную библиотеку масс-спектров NIST 02.

Результаты и их обсуждение

Сравнительный анализ показал, что концентрация Nосн. в мальтенах ниже, чем в исходных 
смолах (табл. 2). Это свидетельствует об участии АО смолистых веществ в формировании вто-
ричных асфальтенов и твердых продуктов, образующихся при термолизе нефтяного сырья [8, 
16–18]. Так, на долю Nосн. вторичных асфальтенов смол нефти II типа приходится около 21 % 
Nосн. исходных смол.
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Особенностью мальтенов нефтей различных типов является более низкое суммарное ко-
личество выделенных из них концентратов азотистых оснований К-1 – К-3 (табл. 3). Большую 
часть АО мальтенов и исходных смол составляют высокомолекулярные соединения К-1 и К-2. 
Однако в мальтенах их суммарное содержание существенно ниже, чем в исходных смолах. При 
этом термическим преобразованиям в смолах нефти I типа в большей степени подвергаются 
высокомолекулярные соединения К-2. В процессе термолиза смол их количество снижается с 
13,2 до 0,3 % мас. В составе АО смол нефтей II и III типов существенно уменьшается количество 
соединений К-1. Смолы этих нефтей различаются по поведению оснований К-2 при термолизе. 
В случае нефти II их содержание возрастает, а в случае нефти III – снижается. Выявленные от-
личия в направлениях термических превращений высокомолекулярных АО исследуемых смол, 
вероятнее всего, обусловлены структурными различиями этих соединений в молекулах смоли-
стых компонентов нефтей разных химических типов. 

Таблица 2. Содержание основного азота в исходных смолах (а) и мальтенах (б)

Table 2. Content of the main nitrogen in initial resin (a) and maltens (б)

Показатель
Смолы нефти

I типа II типа III типа
а б а б а б

Содержание Nосн., % мас. 0,25 0,14 0,44 0,31 0,55 0,23

Таблица 3. Выделение и фракционирование азоторганических оснований исходных смол (а) и мальтенов 
(б)

Table 3. Isolation and separation of organic nitrogen bases of initial resin (a) and maltens (б)

Смолы нефти Концентрат
Содержание,

 % мас. ММ, а.е.м.

а б а б

I типа

К-1, в т.ч.: 10,9 8,7 1018 683
К-1ГР 3,7 3,8 670 540
К-1ГНР 7,2 4,9 1200 794

К-2 13,2 0,3 607 413
К-3 1,9 1,0 383 330

II типа

К-1, в т.ч.: 36,5 15,9 833 626
К-1ГР 6,3 5,8 578 458
К-1ГНР 29,3 10,1 1072 920

К-2 0,6 6,4 636 507
К-3 1,3 1,1 383 317

III типа

К-1, в т.ч.: 37,6 9,5 844 597
К-1ГР 19,5 4,9 592 458
К-1ГНР 18,1 4,6 1566 748

К-2 2,2 0,9 519 412
К-3 1,0 0,6 392 310
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Для смол нефтей всех типов количество образующихся при термолизе низкомолекуляр-
ных АО (К-3) сопоставимо с их содержанием в исходных образцах (табл. 3). 

Процесс термодеструкции сопровождается увеличением в составе высокомолекуляр-
ных оснований К-1 исследуемых смол доли гексанорастворимых продуктов (К1ГР) (43,7, 
36,5 и 52,1 против 33,9, 17,7 и 48,1 % отн. для смол нефтей I, II и III типов соответствен-
но).

Высоко- и низкомолекулярные АО мальтенов имеют меньшие средние молекулярные 
массы (ММ), чем соответствующие продукты исходных смол (табл. 3). Снижение средних 
значений ММ может быть связано с изменением структуры высокомолекулярных (К-1) АО, 
обусловленным протеканием при термолизе реакций деалкилирования и отрыва и/или рас-
крытия нафтеновых циклов в их молекулах [8, 17].

Такое предположение согласуется с результатами СГА продуктов фракционирования 
высокомолекулярных соединений К-1, концентратов К-2 и К-3 исходных смол и мальтенов. 
На примере структурно-групповых параметров средних молекул соединений К-1ГНР показа-
но, что средние молекулы АО мальтенов отличаются меньшим числом и меньшими разме-
рами структурных блоков (mа), входящих в их состав (табл. 4). Уменьшение общих размеров 
структурных блоков происходит в основном за счет снижения числа насыщенных циклов 
(Кн*) и количества углеродных атомов в алкильном обрамлении (Сп*). Среди последних на-
блюдается уменьшение числа атомов углерода в метильных группах, удаленных от арома-
тического ядра (Сγ*), что свидетельствует об уменьшении числа и/или степени разветвлен-
ности заместителей. 

ГХ-МС-анализ продуктов К-1ГР, К-2 и К-3 показал, что в составе АО исходных смол 
и мальтенов нефтей разных химических типов присутствуют сходные наборы алкил-
производных хинолина (Х), бензохинолина (БХ), дибензохинолина (ДБХ) и азапирена 
(АП). В смолах высокосернистых нефтей II и III в заметном количестве присутствуют 
алкилпроизводные тиофенохинолина (ТХ) и бензотиофенохинолина (БТХ) (табл. 5). Во 
всех случаях максимум в распределении идентифицированных структур приходится на 

Таблица 4. Расчетные структурные параметры средних молекул высокомолекулярных оснований К-1ГНР 
исходных смол (а) и мальтенов (б) 

Table 4. Calculated structural parameters of the molecules of of high-molecular bases K-1HNS of initial resin (a) 
and maltens (б)

Параметры
К-1ГНР смол нефти

I типа II типа III типа
а б а б а б

mа 2,7 2,1 2,3 2,1 3,0 2,1
Ко* 6,8 6,2 10,0 9,2 7,9 4,8
Ка* 3,0 2,8 2,8 2,7 2,9 2,8
Кн* 3,8 3,4 7,2 6,5 5,0 2,0
Сп* 3,7 1,4 2,2 1,9 7,5 4,3
Сγ* 1,6 1,4 2,2 1,9 2,4 1,3
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алкилбензохинолины. Особенностью АО мальтенов всех нефтей является повышенное 
относительное содержание менее циклических структур – алкилхинолинов и алкилтио-
фенохинолинов. 

Для термопреобразованных АО характерна также более высокая доля в их составе струк-
тур с меньшим числом атомов углерода в алкильных заместителях. 

Заключение

В результате сравнительного изучения состава и структуры АО смол высоко- и малосмо-
листых нефтей до и после термообработки показано, что основные направления термического 
преобразования АО не зависят от химической природы нефти. АО исходных и термопреобра-
зованных смол представлены высоко- и низкомолекулярными соединениями с преобладанием 
высокомолекулярных компонентов, доля которых в мальтенах существенно ниже. Отличи-
тельными чертами АО мальтенов являются меньшие значения средних молекулярных масс, 
меньшие размеры средних молекул и повышенная степень их ароматичности. АО мальтенов и 
исходных смол характеризуются одинаковым набором алкилпроизводных хинолина, бензохи-
нолина, дибензохинолина и азапирена с максимальным содержанием алкилбензохинолинов. В 
составе АО высокосмолистых высокосеренистых нефтей также присутствуют азотсерусодер-
жащие соединения, представленные алкилпроизводными тиофенохинолина и бензотиофено-
хинолина. Особенность АО мальтенов – повышенное относительное содержание алкилхино-
линов и алкилтиофенохинолинов и структур с меньшим числом атомов углерода в алкильных 
заместителях.
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