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Основные тенденции развития современных
нефтеперерабатывающих производств обуслов�
лены необходимостью увеличения глубины пере�
работки нефти и ужесточением экологических
требований к нефтеперерабатывающим процес�
сам и продуктам [1]. Мировая нефтепереработка в
настоящее время характеризуется сокращением
запасов легких нефтей, увеличением доли добычи
и переработки тяжелых нефтяных остатков и
нефтебитуминозных пород. Вследствие сокраще�
ния объемов добычи и увеличения себестоимости
легких нефтей вопрос получения сырья для про�
изводства нефтепродуктов с каждым днем стано�
вится более актуальным [2].

Одним из развивающихся направлений в неф�
тепереработке является переработка нефтебиту�
минозных пород, которые следует рассматривать
как источник природных битумов – перспектив�
ного углеводородного сырья. Одна из важнейших
проблем, связанных с переработкой природных
битумов – это высокое содержание в них высоко�
молекулярных соединений: смол и асфальтенов,
в молекулах которых концентрируется большая
часть гетероатомов, присутствующих в исходном
сырье. Количество смол и асфальтенов определя�
ет свойства как дисперсионной среды, так и дис�
персной фазы, а также агрегативную устойчи�
вость природных битумов в условиях термолиза
[3]. Данные соединения имеют высокую молеку�
лярную массу, склонны к конденсации и образо�
ванию кокса при переработке, дезактивируют ка�
тализаторы. Создание способов глубокой де�

струкции смолисто�асфальтеновых компонентов
тяжелых нефтей и природных битумов позволит
решить основную проблему переработки тяжело�
го углеводородного сырья и сократит дефицит уг�
леводородного топлива в будущем.

Термические процессы деструкции тяжелого
углеводородного сырья позволяют увеличить вы�
ход легкокипящих жидких продуктов с образова�
нием побочных продуктов – кокса и газа. Особый
интерес представляют процессы крекинга в при�
сутствии различных катализаторов. Перспектив�
ный способ получения синтетической нефти –
термокаталитическое превращение тяжелого
углеводородного сырья с добавками оксидов же�
леза. Высокую эффективность в процессах кре�
кинга показали микросферы, которые могут ини�
циировать глубокую деструкцию высокомолеку�
лярных компонентов [4, 5]. По патентным
данным известно, что катализаторы на основе ок�
сидов железа, как синтетические, так и техноген�
ного или рудного происхождения, проявляют ак�
тивность в процессах паро� и гидрокрекинга тя�
желого нефтяного сырья [6].

Цель работы – проведение термокаталитиче�
ского крекинга природных битумов Казахстана в
различных условиях и установление группового и
фракционного состава продуктов крекинга.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были взяты
образцы нефтебитуминозных пород месторожде�
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ний Мунайлы�Мола и Беке (Казахстан). Экс�
тракция природного битума проводилась в аппа�
рате Сокслета, растворитель – хлороформ. Коли�
чество экстрагированного природного битума из
нефтебитуминозной породы месторождения Бе�
ке составляет 12%, а месторождения Мунайлы�
Мола – 16 мас. % (табл. 1). Остаточное содержа�
ние органической части в породе месторождения
Беке – 0.05 %, месторождения Мунайлы�Мола –
0.08 мас. %. Органические части нефтебитуми�
нозных пород по плотности относятся к тяжелым
нефтям. Содержания серы в органической части
обеих пород почти одинаковые: 1.5 и 1.42 мас. %.
Оба природных битума характеризуются низким
содержанием фракций, выкипающих до 200 и

350°C. В органической части содержится много
твердых парафинов и смол (> 40%).

Схема проведения эксперимента по крекингу
битума и анализу полученных продуктов приве�
дена на рисунке.

Крекинг битума проводился в реакторах�авто�
клавах объемом 12 см3, навеска битума составляла
7 г. Согласно результатам проведенных ранее ис�
следований [7, 8], была выбрана температура тер�
мообработки битумов – 450°C в течение 60 мин
(при продолжительности крекинга менее 60 мин
не достигается необходимая глубина превраще�
ний высокомолекулярных компонентов, а греть
битумы дольше не позволяют чрезвычайно высо�
кие показатели коксуемости). При проведении

Таблица 1.  Физико�химические характеристики исходных битумов

Показатель
Битум

Беке Мунайлы�Мола

Содержание в породе, мас. % 12.1 16.0

Плотность, кг/м3 1112.2 992.1

Коксуемость, мас. % 30.1 35.0

Элементный состав, мас. %:

C 84.79 84.69

H 11.68 11.39

O 1.45 2.12

S 1.50 1.42

N 0.58 0.38

Н/С 0.14 0.13

Температура застывания, °C 18.0 16.0

Н.к., °C 116.8 96.5

Компонентный состав, мас. %:

масла (углеводороды) 49.17 47.58

смолы силикагелевые 44.89 46.37

асфальтены 5.94 6.05

Фракционный состав, мас. %:

н.к. – 200 °C 5.1 2.2

200 – 360 °C 20.2 15.6

> 360 °С 74.7 82.2

Газ Асфальтены

Масла

состав
Фракционный

Жидкий продукт СмолыКрекинг

Кокс

Исходный
битум

Схема эксперимента.
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эксперимента фиксировалась масса реактора без
образца и масса реактора с образцом, подготов�
ленного к эксперименту. После проведения тер�
мической обработки тяжелой нефти, выход газо�
образных продуктов определяли по потере массы
реактора с образцом после удаления из реактора
газовых продуктов. Отобранные газообразные
продукты анализировали на газовом хроматогра�
фе. После отбора жидких продуктов реактор про�
мывали хлороформом и взвешивали. Полученная
разница между массой реактора до эксперимента
и после определялась как кокс.

В качестве инициатора крекинга битумов ис�
пользовались узкие фракции магнитных микро�
сфер, выделенных из золы�уноса от сжигания уг�
лей на ТЭЦ комплексом процессов сепарации,
гидродинамической и гранулометрической клас�
сификации [9]. Образцы магнитных микросфер
выделялись в лабораторных условиях из магнит�
ных концентратов, которые были получены при
сухой магнитной сепарации летучих зол от пыле�
видного сжигания бурого угля Березовского раз�
реза Канско�Ачинского бассейна на Березовской
ГРЭС�1 [10]. Химический состав исследованных
фракций магнитных микросфер приведен в
табл. 2. Так как каталитические свойства микро�
сфер определяются оксидными формами железа
[9], а исходя из литературных данных [11], при
температурной обработке соединения железа пе�
реходят из каталитически неактивной фазы маг�
нетита в активную – гематит, поэтому для даль�
нейших экспериментов микросферы предвари�
тельно прокаливали на воздухе при 800°С в
течение 2 ч. Состав и содержание кристалличе�
ских фаз в прокаленных образцах приведены в
табл. 3. Дифрактограммы образцов снимались на
порошковом рентгеновском дифрактометре
“X’Pert Pro MRD PANalytical” с использованием
CuK

α
�излучения. Экспериментально установле�

но [5, 12, 13], что оптимальное количество микро�
сфер для увеличения глубины деструкции смоли�
сто�асфальтеновых компонентов тяжелого угле�
водородного сырья 10 мас. %.

Ввиду малого количества получаемого жидко�
го продукта в экспериментах по термической
деструкции битумов проведение анализа фрак�
ционного состава жидких продуктов по стан�
дартной методике (ГОСТ 2177�99 метод Б или
ГОСТ 11011�85) было невозможно, поэтому со�
держание светлых фракций в данных продуктах
оценивали по данным термогравиметрического
анализа. Термогравиметрический анализ прово�
дили в воздушной среде на дериватографе фирмы
МОМ (Венгрия), позволяющем фиксировать по�
терю массы образца аналитической пробы с по�
вышением температуры до 350°С со скоростью
нагрева 10 град/мин.

Газообразные углеводороды, образующиеся
при крекинге битумов, анализировали газохрома�
тографическим методом на хроматографе “Хро�
матрон”. Метод основан на сочетании газожид�
костной и газоадсорбционной хроматографии с
использованием детектора по теплопроводности
[14]. Углеводороды С1–С6 разделяли методом га�
зожидкостной хроматографии, а неуглеводород�
ные компоненты (водород, азот, кислород) – ме�
тодом газоадсорбционной хроматографии. Ана�
лиз проводился в изотермическом режиме
параллельно на двух колонках.

Групповой состав исходного битума и жидких
продуктов крекинга устанавливали по традици�
онной схеме: вначале определяли содержание ас�
фальтенов в образце “холодным” методом Гольде.
Концентрацию смол в полученных маслах опре�
деляли адсорбционным способом, нанося анали�
зируемый продукт на активированный силика�
гель АСК, помещая смесь в экстрактор Сокслета
и последовательно вымывая углеводородные
компоненты (масла) н�гексаном и смолы – эта�
нол�бензольной смесью в соотношении 1 : 1 (ме�
тодика СТП СЖШИ 1217�2005, ИХН СО РАН).

В результате термокрекинга природных биту�
мов образуются жидкие продукты и кокс, появля�
ются небольшие количества газа (табл. 4). Выход
жидких продуктов крекинга битума месторожде�
ния Мунайлы�Мола оказался больше, чем при

Таблица 2.  Химический состав магнитных микросфер

Фракция, мм Насыпная
плотность, г/см3

Химический состав, мас. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 SO3

0.4 1.87 4.00 1.90 85.20 8.69 1.00 0.25 0.07 0.18 0.25

Таблица 3.  Состав образцов прокаленных магнитных микросфер и содержание кристаллических фаз

Фракция, мм
Содержание фаз, мас. %

шпинель гематит кварц CaSO4 стеклофаза

0.4 13.05 62.98 1.65 3.87 18.45
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переработке битума месторождения Беке на 6%, а
кокса – меньше на 4.7 мас. %. Термическая обра�
ботка приводит к увеличению содержания масел,
а сумма высокомолекулярных компонентов биту�
ма снижается. Видимо, это обусловливается уве�
личением образования кокса, а также разрушени�
ем смолистых компонентов с образованием более
легких продуктов. При этом содержание масел в
составе жидких продуктов крекинга битума Му�
найлы�Мола больше на 22%, чем битума место�
рождения Беке, а содержание смол и асфальтенов
меньше на 15% и 7 мас. % соответственно. Полу�
ченные данные показывают, что высокомолеку�
лярные компоненты битума месторождения Му�
найлы�Мола легче подвергаются крекингу, чем
битума месторождения Беке.

Присутствие микросфер оказывает отрица�
тельное влияние на количество жидких продук�
тов крекинга битумов, выход кокса увеличился на
6–8 мас. % (табл. 4). Содержание масел уменьша�
ется на 4 и 9 мас. % соответственно для битумов
месторождений Беке и Мунайлы�Мола, в то вре�
мя как общее содержание смолисто�асфальтено�
вых компонентов практически не изменяется (по
сравнению с составом продуктов термокрекинга).
По�видимому, микросферы интенсифицируют
реакции конденсации и уплотнения продуктов
крекинга битумов, которые протекают на их по�
верхности, что подтверждается наибольшим кок�
сообразованием в этих экспериментах.

Один из методов, позволяющих достичь более
глубокой трансформации смолисто�асфальтено�
вых компонентов битумов в целевые продукты и,
как следствие, увеличить выход дистиллятных
фракций в процессе крекинга – добавка радикал�
образующих компонентов, которые являются

инициаторами радикально�цепных процессов
низкотемпературного крекинга. В качестве ради�
калобразующей добавки использовали ди�трет�
бутилпероксид. На основании полученных ранее
данных [15] количество ди�третбутилпероксида
составляло 3 мас. %. Установлено, что этот орга�
нический пероксид инициирует реакции разру�
шения высокомолекулярных соединений при�
родных битумов и обеспечивает выход легких
продуктов крекинга.

Добавка пероксида благоприятно повлияла на
процесс термодеструкции: выход жидких продук�
тов крекинга битума Мунайлы�Мола увеличился
на 14% по сравнению с термокрекингом, количе�
ство кокса уменьшилось на 15 мас. %. В составе
жидких продуктов крекинга битума месторожде�
ния Беке содержание масляных компонентов
увеличилось на 2%, количество смол уменьши�
лось на 3.4%. Однако при переработке битума ме�
сторождения Мунайлы�Мола, несмотря на зна�
чительный рост выхода жидких продуктов кре�
кинга и содержания масел в них, наблюдается
увеличение содержания смолисто�асфальтено�
вых веществ. Вероятно, при крекинге с радикал�
образующей добавкой процессы коксообразования
значительно замедляются, что приводит к накопле�
нию в составе продуктов смол и асфальтенов.

Еще один способ интенсификации реакций
деструкции смолисто�асфальтеновых компонен�
тов – предварительное озонирование битума. Об�
работка озоно�кислородной смесью проводилась
на лабораторной установке, оснащенной реакто�
ром барботажного типа, объемная скорость пода�
чи газовой смеси 31.15 дм3/ч. Масса сырья, загру�
жавшегося в реактор, составляла 20 г. Контроль за
количеством поглощенного озона осуществлялся

Таблица 4.  Материальный баланс и вещественный состав продуктов крекинга природных битумов

Процесс Sобщ в маслах, 
мас. %

Выход, мас. % Состав жидких продуктов, мас. %

газ жидкие кокс масла смолы асфальтены

Природный битум месторождения Беке

Исходный битум 0.30 0.00 100.00 0.00 49.17 44.89 5.94

Крекинг 0.43 1.40 67.70 30.90 41.49 19.14 7.07

Крекинг с микросферами 0.34 1.30 63.00 35.70 37.83 20.31 4.86

Крекинг с радикалобразующей 
добавкой

0.35 1.10 70.30 28.60 44.48 17.44 8.38

Природный битум месторождения Мунайлы�Мола

Исходный битум 0.7 0.00 100.00 0.00 47.58 46.37 6.05

Крекинг 0.57 0.20 73.60 26.20 61.54 9.85 2.21

Крекинг с микросферами 0.64 0.50 64.80 34.70 50.24 9.32 5.24

Крекинг с радикалобразующей 
добавкой

0.65 1.50 87.60 10.90 67.51 13.34 6.75

Продукт крекинга озонирован�
ного битума

0.78 0.10 97.65 2.25 61.49 25.84 10.32

2
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на приборе “Циклон 5.11". Метод заключается в
избирательном поглощении озоном УФ�излуче�
ния с длиной волны 254 нм. Расход озона при об�
работке битума месторождения Мунайлы�Мола
озоно�кислородной смесью составил 10.9 г озо�
на/кг битума [8]. Состав продуктов крекинга озо�
нированного битума существенно отличается от
результатов других экспериментов. Наблюдается
увеличение количества масел в жидких продуктах
крекинга (на 14% больше, чем в исходном биту�
ме), содержание смол уменьшается на 20%, ас�
фальтенов – увеличивается на 4 %, суммарное ко�
личество газа и кокса не превышает 2.5 мас. %.

После проведения термической и термоката�
литической переработки природного битума
нефтебитуминозных пород Мунайлы�Мола и Бе�
ке, был исследован фракционный состав полу�
ченных продуктов. Данные фракционного соста�
ва жидких продуктов крекинга позволяют судить
о глубине переработки битумов.

Анализ фракционного состава продуктов кре�
кинга битумов (табл. 5) показал, что во всех экс�
периментах происходит снижение температуры
начала кипения по сравнению с исходным биту�
мом. При крекинге битума месторождения Беке
увеличение содержания фракций н.к.�360°C от�
мечено при использовании микросфер (количе�
ство фракций н.к.�200°C увеличилось на 11%,
фракций, выкипающих в интервале 200–360°C, –
на 6.6 мас. %). Крекинг битума месторождения
Мунайлы�Мола во всех случаях приводит к уве�
личению содержания фракций н.к.�200°C, что
свидетельствует об увеличении доли деструктив�
ных процессов в реакционной среде. Максималь�
ный прирост содержания дистиллятных фракций
установлен в продуктах термокрекинга битума и
продуктах озонирования битума: содержание
фракции н.к.�200°C увеличилось на 4.5%, а фрак�

ции с температурой кипения 200–360°C – на
10 мас. %. Присутствие катализатора или добавка
ди�третбутилпероксида приводят к увеличению
содержания фракций н.к. – 360°C в меньшей сте�
пени.

Газообразные углеводороды, образующиеся
при термолизе битумов, анализировали газохро�
матографическим методом на хроматографе
“Хроматрон”. К основным газовым продуктам
крекинга относится метан, его содержание со�
ставляет более 30% при крекинге битума место�
рождения Беке и более 20 мас. % при крекинге
битума месторождения Мунайлы�Мола (табл. 6).
Также в составе газовых продуктов крекинга в
значительных количествах содержатся этан, про�
пан и водород. Наличие повышенных количеств
изобутана в составе газовых продуктов крекинга
битумов с радикалобразующей добавкой, обу�
словлено термической деструкцией самой добав�
ки.

Молекулярные массы смол и асфальтенов
природных битумов и продуктов их крекинга
(табл. 7) измеряли методом криоскопии в нафта�
лине на созданном в ИХН СО РАН приборе
“Крион”. Значения молекулярных масс смол и
асфальтенов исходных битумов типичны для по�
добных объектов. Установлено, что термокрекинг
битума месторождения Беке приводит к умень�
шению молекулярных масс ВМС на 30% по срав�
нению с исходными значениями. Введение доба�
вок приводит к незначительному укрупнению
молекул смол в процессе крекинга, молекулярная
масса асфальтенов в этих условиях, напротив,
продолжает снижаться (в 2 раза по сравнению с
исходными асфальтенами). Молекулярная масса
асфальтенов в продуктах термокрекинга битума
месторождения Мунайлы�Мола почти в 3 раза
меньше, чем в исходном битуме, а смол – снижа�

Таблица 5.  Фракционный состав природных битумов и жидких продуктов крекинга

Образец Tн.к., °С
Содержание фракций, мас. %

н.к.�200 °С 200�360 °С >360 °С

Природный битум месторождения Беке

Исходный битум 116.8 5.1 20.2 74.7

Продукт крекинга 77.9 1.6 12.8 53.3

Продукт крекинга с микросферами 73.0 10.1 16.9 36.0

Продукт крекинга с радикалобразующей добавкой 77.4 3.4 10.3 56.6

Природный битум месторождения Мунайлы�Мола

Исходный битум 96.5 2.2 15.6 82.2

Продукт крекинга 92.0 6.8 25.2 41.6

Продукт крекинга с микросферами 75.0 4.6 15.1 45.1

Продукт крекинга с радикалобразующей добавкой 82.7 5.7 18.7 63.2

Продукт крекинга озонированного битума 90.1 6.7 24.7 66.2
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ется на 130 а.е.м. Инициированный крекинг би�
тума приводит к увеличению молекулярной мас�
сы ВМС битума (по сравнению с термокрекин�
гом). При крекинге в присутствии микросфер
молекулярные массы смол и асфальтенов не�
сколько выше, чем при использовании радикал�
образующих добавок.

Заключение

Установлено, что термообработка битума ме�
сторождения Беке приводит к ухудшению фрак�
ционного и вещественного состава жидких про�
дуктов крекинга, а качество продуктов крекинга
битума Мунайлы�Мола наоборот улучшается
(увеличивается количество масел, в 3 раза увели�
чивается количество бензиновых фракций и на
10 мас. % дизельных). В обоих случаях отмечены
снижение содержания смол и значительное кок�
сообразование.

Добавка микросфер в качестве инициатора
процесса крекинга битумов привела к увеличе�
нию коксообразования, уменьшению количества
масел и снижению температуры начала кипения

жидких продуктов (по сравнению с составом про�
дуктов термокрекинга). Общее содержание ди�
стиллятных фракций (н.к.�360°C) в составе про�
дуктов крекинга битумов с добавкой микросфер
практически не отличается от исходных значений
с увеличением количества бензиновых фракций
на 2–5 мас. %. Количество масел увеличивается
на 3 и 6 мас. % соответственно.

Присутствие радикалобразующей добавки
снижает коксообразование при крекинге битумов
(месторождения Беке – на 2.3 %, Мунайлы�Мола –
на 15.3 мас. %) по сравнению с продуктами тер�
мокрекинга. Содержание дистиллятных фракций
в продуктах инициированного крекинга битума
месторождения Беке минимально, вероятно ди�
третбутилпероксид в большей степени иниции�
рует реакции конденсации компонентов битума.
В составе жидких продуктов инициированного
крекинга битума Мунайлы�Мола преобладают
масла (более 67 мас. %). Количество фракций
н.к.�360°C в продуктах инициированного кре�
кинга битума Мунайлы�Мола больше, чем содер�
жание в исходном битуме и продуктах крекинга с
микросферами, но меньше, чем при термокре�

Таблица 6.  Состав газовых продуктов крекинга природных битумов (мас. %)

Состав газа

ПБ месторождения Беке ПБ месторождения Мунайлы�Мола

процесс

крекинг крекинг
с микросферами

крекинг
с радикалобразующей 

добавкой
крекинг крекинг

с микросферами

крекинг
с радикалобразующей 

добавкой

H2 3.69 4.08 3.11 5.45 5.16 5.88

CH4 41.28 49.29 40.78 29.34 30.93 31.50

С2Н6 13.82 15.97 9.99 20.45 16.54 13.13

СО2 32.40 19.54 20.91 29.82 35.43 27.50

С3Н8 7.03 8.71 6.47 10.68 8.87 9.75

С3Н6 0.03 0.10 0.10 0 0 0

и�С4Н10 1.04 1.33 17.88 2.47 1.75 11.37

н�С4Н10 0.04 0.05 0.04 0.10 0.06 0.06

Σи�С5Н12 0.41 0.49 0.49 1.15 0.86 0.46

н�С5Н12 0.26 0.44 0.22 0.55 0.40 0.34

Таблица 7.  Молекулярная масса (а.е.м.) смол и асфальтенов исходных битумов и продуктов их крекинга

Образец
ПБ месторождения Беке ПБ месторождения Мунайлы�Мола

асфальтены смолы асфальтены смолы

Исходный битум 2044 751 1803 566

Продукт крекинга 1304 499 677 437

Продукт крекинга с микросферами 1003 550 1045 586

Продукт крекинга с радикалобразу�
ющей добавкой

1042 564 869 552

2*
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кинге битума. Следует отметить, что снижение
коксообразования привело к увеличению на
20 мас. % содержания остаточных фракций
(>360°С), являющихся сырьем для получения га�
зойлей и масляных дистиллятов.

Предварительная обработка битума месторож�
дения Мунайлы�Мола озоном (6 г/кг битума) с
последующим крекингом приводит к существен�
ному уменьшению коксообразования, получе�
нию значительных количеств жидких продуктов
крекинга (более 97%) с меньшим содержанием
смол (на 20.5 мас. %). Выход дистиллятных фрак�
ций не уступает таковому в продуктах термокре�
кинга битума, а содержание остаточных фракций
превышает на 25 мас. %.
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