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Изучена термическая стабильность смол и асфальтенов нафтеновой и метановой тяжелых нефтей
методом термогравиметрии. На основе данных физико-химических методов анализа показано, что
смолы и асфальтены исследованных нефтей имеют значительные различия по молекулярной массе,
элементному составу и распределению атомов углерода в структурных фрагментах. Термогравимет-
рический анализ проводили при нагреве образцов от 25 до 650°С со скоростью 10°С/мин в среде ар-
гона. Показано, что максимальная скорость потери веса смол и асфальтенов нафтеновой нефти
происходит при более низких температурах по сравнению с аналогичными компонентами метано-
вой нефти. Термостабильность смол и асфальтенов зависит от состава и структурной организации
этих компонентов, что обусловлено их формированием из нефтяных дисперсных систем различных
химических типов. Установлено, что термостабильность смол и асфальтенов метановой нефти вы-
ше, чем термостабильность аналогичных компонентов нафтеновой нефти.
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ВВЕДЕНИЕ
Оценка термической устойчивости нефтяных

соединений позволяет судить о возможности их
участия в химических реакциях при повышенной
температуре. Тип реакций, их скорость и глубина
превращений зависят от термодинамической ста-
бильности нефтяных компонентов. Для изучения
термического поведения нефтяных компонентов
широко используются методы термогравиметри-
ческого анализа (ТГА) и дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) [1, 2]. Метод
термогравиметрии позволяет фиксировать изме-
нение энтальпии в процессе нагрева образца, ко-
торое может свидетельствовать о фазовых перехо-
дах, влиянии растворителей, протекании химиче-
ских реакций и термодеструкции [3, 4]. В работе
[2] по исследованию термодеструктивного пове-
дения нефтяных объектов методом ДСК авторы
сравнивали термическую устойчивость фракций
насыщенных и ароматических углеводородов,
смол и асфальтенов. Диапазон температурных
интервалов эндо- и экзотермических эффектов
меняется в зависимости от состава каждой фрак-
ции [3]. В работе [5] показано, что используя дан-

ные о термической устойчивости сероорганиче-
ских соединений, возможно оценить функцио-
нальный тип и количество серосодержащих
структурных фрагментов молекул смол и асфаль-
тенов нефти. Наличие слабой связи углерод–сера
в мостиковых алифатических группах молекул
асфальтенов и смол способствует снижению их
термической стабильности.

Таким образом, термическая стабильность
смол и асфальтенов наравне с данными по соста-
ву и структурным особенностям является их важ-
ной характеристикой [6]. В связи с этим целью
работы было изучение термической стабильности
смол и асфальтенов тяжелых нефтей нафтенового
и метанового типов методом термогравиметрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования были смолы и ас-

фальтены нефтей Усинского (Республика Коми)
и Зюзеевского месторождений (Татарстан). Эти
нефти тяжелые, высокосернистые, высокосмо-
листые, содержащие значительное количество
асфальтенов (табл. 1). По химической природе
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усинская нефть (УН) является нафтеновой, зю-
зеевская (ЗН) – метановой (парафинистой) [7].
Метановая зюзеевская нефть содержит больше и
смол, и асфальтенов. Содержание гетероэлемен-
тов – серы, азота и кислорода – в этой нефти вы-
ше по сравнению с нафтеновой усинской.

Для выделения асфальтенов пробу нефти раз-
бавляли 40-кратным избытком н-гексана. Гекса-
новый раствор выдерживали в темном месте в те-
чение суток. Выпавший осадок асфальтенов от-
фильтровывали, помещали в бумажный патрон.
В аппарате Сокслета патрон с асфальтенами про-
мывали горячим гексаном для удаления соосажден-
ных масел и смол. Затем асфальтены с патрона
экстрагировали хлороформом. Далее хлороформ
удаляли, полученные асфальтены доводили до
постоянного веса высушиванием. Полученные
после деасфальтенизации мальтены наносили на
силикагель АСК, который загружали в аппарат
Сокслета. Сначала н-гексаном экстрагировали
масла (концентрат насыщенных и ароматических
УВ), а затем смесью бензола и этанола (1 : 1) –
смолы. После удаления растворителей из гекса-
нового и спирто-бензольного элюатов, высуши-
вания и доведения до постоянного веса определя-
ли, соответственно, содержание масел и смол.
Масла разделяли методом колоночной жидкост-
но-адсорбционной хроматографии на силикагеле
на фракции насыщенных и ароматических УВ.
Разделение масел контролировали методами УФ-
спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии.

Термогравиметрический анализ образцов вы-
полнялся на дериватографе “Q – 1000”. Навеску
образца брали в количестве 100 мг, испытания
проводили в инертной атмосфере (аргон, ско-
рость подачи которого составляла 50 мл/мин) со
скоростью нагрева печи 10°С/мин от 25 до 650°C.

Для характеристики смол и асфальтенов рас-
считывали средние структурные параметры по
эмпирическим формулам на основе 1H-ЯМР-дан-
ных, элементного анализа и значений молекуляр-

ной массы [8]. Спектры 1H-ЯМР регистрировали
с помощью Фурье-спектрометра AVANCE-AV-300
(растворитель – дейтерохлороформ, внутренний
стандарт – гексаметилдисилоксан). Средние мо-
лекулярные массы асфальтенов измеряли крио-
скопией в нафталине. Элементный состав ас-
фальтенов определяли на CHNS-анализаторе
Vario EL Сube методом прямого сожжения при
температуре 1200°С с последующим разделением
газов и продуктов сгорания в трех адсорбционных
колонках (газ-носитель – гелий) и идентифика-
цией с помощью детектора по теплопроводности.

ИК-спектры смол и асфальтенов регистриро-
вали в области 4000–400 см–1 на FT-IR-спектро-
метре “NICOLET 5700”. Для оценки структурных
особенностей смол и асфальтенов нефтей разной
химической природы использовали спектраль-
ные коэффициенты. Для расчета спектральных
коэффициентов определены оптические плотно-
сти в максимумах полос поглощения: 720, 1380 и
1460 см–1 – колебания связи С–Н метильных и
метиленовых групп; 1710 см–1 – колебания связи
С=О карбонильной группы; 1600 см–1 – колеба-
ния связи С=С – ароматических фрагментов;
1030 см–1 – колебания связи S=O сульфоксидов.
По соотношениям оптических плотностей в мак-
симумах этих полос рассчитаны спектральные
коэффициенты: ароматичности D1600/D1460, окис-
ленности D1710/D1460, разветвленности D1380/D1460,
парафинистости (D720 + D1380)/D1600 и условного
содержания сульфоксидов D1030/D1460 [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Смолы. На основе 1H-ЯМР-данных, элемент-
ного анализа и значений молекулярной массы
проведен структурно-групповой анализ СГА мо-
лекул смол – рассчитаны их средние структурные
параметры. По данным СГА, молекулярная масса
смол нафтеновой УН ниже, чем у смол ЗН (табл. 2).
Средние молекулы смол каждой из нефтей состо-
ят из 2 структурных блоков, имеют близкие зна-
чения отношений Н/С, их полициклические ядра
в среднем состоят из 4 ароматических колец. Со-
держание же нафтеновых колец в смолах метано-
вой нефти выше и составляет 6, против 5 в смолах
УН. Атомы углерода по фрагментам средних мо-
лекул смол УН распределены практически равно-
мерно: относительное содержание атомов углеро-
да в ароматических кольцах (fа) составляет 31.8%,
в нафтеновых (fн) – 34.8%, на долю алифатиче-
ского углерода (fп) приходится 33.4%. В смолах
ЗН атомы углерода преимущественно расположе-
ны в алифатических фрагментах и их доля состав-
ляет 45.9%. Количество N в смолах нафтеновой и
метановой нефтей сопоставимо. Наибольшее со-
держание S, превышающее 7.2%, характерно для

Таблица 1. Характеристика объектов исследования

Показатель
Значение

нафтеновая 
нефть

метановая 
нефть

Плотность, кг/м3 967 940
С, мас. % 84.94 81.67
Н, мас. % 11.98 12.38
Sобщ, мас. % 1.98 4.50
N, мас. % 0.63 0.79
Смолы, мас. % 18.0 28.1
Асфальтены, мас. % 8.1 12.2
Масла, мас. % 73.9 59.7
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смол ЗН, тогда как для смол УН это значение со-
ставляет 2.9 мас. %.

Применение метода ИК-спектроскопии для
изучения структурных характеристик смолисто-
асфальтеновых компонентов позволяет оценить в
них условное содержание ароматических, пара-
финовых структур, карбонильных групп, серни-
стых соединений [9]. На рис. 1 приведены ИК-
спектры смол, а в табл. 3 – спектральные коэф-
фициенты, рассчитанные по соотношениям оп-
тических плотностей в максимумах характери-
стичных полос поглощения. Смолы метановой ЗН
характеризуются повышенным содержанием па-

рафиновых фрагментов и метильных групп (ко-
эффициент разветвленности). Смолы нафтено-
вой УН имеют более интенсивные полосы погло-
щения ароматических фрагментов при 1602 см–1

и “ароматического триплета” (870, 814, 747 см–1)
(рис. 1) и, как следствие, более высокую степень
конденсированности ароматических структур по
сравнению со смолами ЗН. Наличие характери-
стичной полосы поглощения в ИК-спектрах смол
обеих нефтей в области 1710–1700 см–1 объясня-
ется валентными колебаниями карбонильной
(C=O)-группы. Полоса поглощения, располо-
женная в области 1019 см–1, и слабые полосы в об-

Таблица 2. Структурно-групповые характеристики смол и асфальтенов

Примечание. Параметр Сар – углерод ароматический; Сн – углерод в нафтеновых кольцах; Сп – углерод в алифатических це-
пях; Ко – общее количество колец; Кар – количество ароматических колец; Кн – количество нафтеновых колец;  fa, fн, fп –
доля атомов углерода в ароматических, нафтеновых парафиновых фрагментах; ma – число блоков в молекуле.

Параметр
Нафтеновая УН Метановая ЗН

смолы асфальтены смолы асфальтены

Молекулярная масса, а.е.м. 812 1400 827 1800

Содержание, мас. %

C 81.2 79.0 79.7 81.0
H 9.3 7.8 9.1 8.4
N 1.1 1.1 1.2 1.6
S 2.9 4.0 7.2 7.7
O 5.5 8.1 2.8 1.3

Число атомов в средней молекуле

С 54.9 92.5 54.9 124.4
H 75.1 109.1 74.7 154.2
N 0.6 1.1 0.7 2.1
S 0.7 1.7 1.9 4.4
O 2.8 7.1 1.5 1.5
Н/С 1.37 1.18 1.37 1.25

Число углеродных атомов разного типа в средней молекуле

Сар 17.5 42.2 15.9 51.1
Сн 19.1 20.5 25.2 38.0
Сп 18.4 29.8 13.8 35.3

Количество колец

Ко 8.9 15.8 10.2 22.7
Ка 4.2 10.6 4.0 13.2
Кнас 4.7 5.2 6.2 9.5

Распределение атомов С, %

fa 31.7 45. 7 29.0 41.1
fн 34.8 22.2 45.9 30.6
fп 33.5 32.1 25.1 28.3
mа 1.8 3.1 1.8 3.7
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ласти 1260–1060 см–1 относятся к валентным ко-
лебаниям связи C–O в спиртах, сложных эфирах.

Таким образом, на основании сравнительного
анализа структурно-групповых параметров уста-
новлено, что в смолах метановой нефти атомы уг-
лерода расположены преимущественно в алифа-
тических фрагментах, содержится больше нафте-
новых циклов и атомов серы. В средних
молекулах смол нафтеновой УН атомы углерода
по фрагментам распределены практически рав-
номерно. Данные ИК-спектроскопии коррели-
руют с данными СГА.

На рис. 2 приведены термограммы смол наф-
теновой и метановой нефтей. На рис. 3 представ-
лены производные масс для смол и асфальтенов.
По данным ТГА смол потери массы образцов
происходят в несколько этапов (рис. 2, 3). В диа-
пазоне от 150 до 350°C для смол нафтеновой неф-
ти начинается плавная потеря массы, скорее все-
го на первом этапе деструкции подвергаются ал-
кильные заместители, связанные с нафтено-

ароматическим ядром через сульфидные мости-
ки. Наиболее заметно потеря массы образца смол
метановой нефти начинается при температуре
выше 260°C. В интервале температур 350–500°C
для смол метановой и нафтеновой нефти проис-
ходит потеря около 80 мас. %, как правило, в дан-
ном интервале протекают реакции разрыва свя-
зей С–С. При этом смолы принимают участие,
как в реакциях деструкции, так и конденсации,
приводящих к образованию более крупных моле-
кул (асфальтенов) и кокса [10]. Наибольшая ско-
рость потери массы образцов смол наблюдается в
области от 400 до 500°С. В области выше 500°С
потеря массы образцов замедляется и начинают
преобладать реакции дегидрирования, приводя-
щие к увеличению степени конденсированности
ароматических структур. Значения температур,
при которых наблюдается максимальная ско-
рость потери массы смол УН, составляет 470°С,
а для смол ЗН она выше и равна 477°С (табл. 4).
В процессе ТГА смол УН при нагреве до 650°С

Рис. 1. ИК-спектры смол: 1 – нафтеновой УН, 2 – метановой ЗН.
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Таблица 3. Спектральные коэффициенты смол и асфальтенов

Отнесение Спектральный 
коэффициент

Нафтеновая УН Метановая ЗН

смолы асфальтены смолы асфальтены

Условное содержание парафиновых структур (НОП 
при 725 см–1)

D725/D1460 0.14 0.18 0.17 0.25

Коэфф-нт разветвленности – условное содержание 
СН3-групп

D1378/D1460 0.60 0.74 0.65 0.78

Условное содержание конденсированной ароматики D750/D720 1.21 1.35 0.93 1.07
Условное содержание ароматических структур D1605/D1460 0.30 0.53 0.31 0.44
Условное содержание карбонильных С=О D1705/D1460 0.24 0.19 0.25 н.о.
Условное содержание сернистых соединений S=O D1030/D1460 н.о 0.34 н.о 0.33
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остается до 20.8% коксового остатка, для смол ЗН
– 22.1 мас. %.

Таким образом, показано, что максимальная
скорость потери массы смол метановой нефти
происходит при более высоких температурах и,
следовательно, их термостабильность выше, чем
смол нафтеновой нефти. Однако в смолах мета-
новой ЗН содержание серы более высокое, чем в
смолах нафтеновой нефти. Из литературы извест-
но, что наличие слабой связи углерод–сера в мо-
стиковых алифатических группах молекул смол

способствует снижению их термической стабиль-
ности. Вероятно, что в смолах ЗН атомы серы
располагаются не только в сульфидных мостиках,
но и значительная их часть входит в циклические
структуры, которые обладают более высокой тер-
мической стабильностью [5].

Асфальтены нафтеновой нефти имеют молеку-
лярную массу 1400 а.е.м., состоят в среднем из
трех структурных блоков (табл. 2). Молекулы ас-
фальтенов метановой ЗН крупнее. Их молекуляр-
ная масса равна 1800 а.е.м. Они состоят из 4 струк-

Рис. 2. Термограммы смол и асфальтенов нафтеновой (а) и метановой (б) нефтей.
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Рис. 3. Производные масс для смол и асфальтенов нафтеновой (а) и метановой (б) нефтей.
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Таблица 4. Параметры термического анализа смол и асфальтенов

Объект исследования Интервал максимальной скорости 
потери массы образцов, °С

Тmax потери массы, °С Выход кокса, мас. %

Нафтеновая усинская нефть

Смолы 388–537 470 20.8
Асфальтены 380–519 446 54.9

Метановая зюзеевская нефть

Смолы 380–533 477 22.1
Асфальтены 380–535 471 49.4
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турных блоков, в каждом из которых содержится
13 ароматических и 9 нафтеновых колец, имею-
щих в своем окружении 14 атомов углерода в ал-
кильных мостиках и алифатических заместите-
лях. Средняя молекула асфальтенов нафтеновой
УН представляет собой полициклоароматическое
ядро, содержащее 11 ароматических и 5 нафтено-
вых колец, а также алифатическое окружение из
30 атомов углерода. В асфальтенах обеих нефтей
атомы углерода преимущественно расположены в
ароматических фрагментах, причем в асфальте-
нах УН их доля выше. По данным элементного
состава значение отношений Н/С в асфальтенах
УН равно 1.19, а в асфальтенах ЗН – 1.25. В ас-
фальтенах метановой ЗН содержание гетероато-
мов – серы и азота выше, чем в асфальтенах УН.

По данным ИК-спектроскопии, для средних
молекул асфальтенов метановой ЗН характерно
повышенное содержание парафиновых фрагмен-
тов и метильных групп (коэффициент разветв-
ленности), а для асфальтенов нафтеновой УН –
повышенное содержание ароматических струк-
тур и степень их конденсированности (рис. 4,
табл. 3). Содержание сульфоксидных групп в ас-
фальтенах обеих нефтей близкое, хотя по эле-
ментному составу в асфальтенах ЗН содержание
серы значительно выше. Вероятно, значительная
часть атомов серы в асфальтенах ЗН встроена в
полиароматическое ядро в виде бензо- и дибензо-
тиофеновых структур. Интенсивность полосы
поглощения в области 1700–1710 см–1, относя-
щейся к кислородсодержащим соединениям, в
ИК-спектрах асфальтенов ЗН очень низкая, что
не позволило рассчитать коэффициент D1705/D1460
для оценки содержания карбонильных групп
С=О.

Таким образом, показано, что асфальтены ме-
тановой ЗН крупнее, содержат больше атомов се-
ры и азота, большее количество нафтеновых и
ароматических циклов по сравнению с асфальте-
нами нафтеновой УН. Данные ИК-спектроско-
пии коррелируют с данными СГА.

Асфальтены представляют собой полицикло-
ароматическое ядро, содержащее ароматические
и нафтеновые циклы, периферические алифати-
ческие заместители с гетероэлементами. В про-
цессе ТГА асфальтенов при нагреве до 350°С по-
теря их массы составляет менее 10 мас. % (рис. 2, 3).
Наибольшая потеря массы образцов асфальтенов
наблюдается в интервале от 450 до 500°С. При
этих температурах преобладают процессы де-
струкции асфальтенов за счет разрушения С–С
связей алкильных заместителей и нафтеновых
циклов полициклоароматического ядра [10]. В
области выше 500°С потери массы образцов ас-
фальтенов заметно снижаются и начинают пре-
обладать реакции конденсации с образованием
коксового остатка. Максимальная скорость поте-
ри веса асфальтенов нафтеновой УН происходит
при температуре 446°С, а асфальтенов метановой
ЗН – при 471°С (табл. 4). Выход коксового остат-
ка при ТГА асфальтенов УН составляет 54.9 и
49.4% – для асфальтенов ЗН.

Таким образом, максимальная скорость поте-
ри веса асфальтенов метановой нефти происхо-
дит при более высоких температурах и, следова-
тельно, их термостабильность выше, чем смол
нафтеновой нефти. В асфальтенах метановой ЗН
содержится больше серы, чем в асфальтенах наф-
теновой нефти. Вероятно, что и в асфальтенах,
и в смолах ЗН атомы серы располагаются не толь-

Рис. 4. ИК-спектры асфальтенов: 1 – нафтеновой УН, 2 – метановой ЗН.
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ко в сульфидных мостиках, но и в циклических
структурах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методом термогравиметрии изучена
термическая стабильность смол и асфальтенов
нафтеновой и метановой тяжелых нефтей. На ос-
нове 1H-ЯМР данных, элементного анализа и
значений молекулярной массы рассчитаны сред-
ние структурные параметры смол и асфальтенов.
Показано, что смолы и асфальтены исследован-
ных нефтей имеют значительные различия по
молекулярной массе, элементному составу и рас-
пределению атомов углерода в структурных
фрагментах. По данным ИК-спектроскопии, уста-
новлено, что средние молекулы смол и асфальтенов
метановой ЗН содержат больше парафиновых
фрагментов и метильных групп (коэффициент раз-
ветвленности), а смолы и асфальтены нафтено-
вой УН являются более ароматичными с большей
степенью конденсированности.

Выявленные особенности состава и структур-
ной организации смол и асфальтенов нафтеновой
и метановой нефтей обусловлены их формирова-
нием из нефтяных дисперсных систем различных
химических типов. Это находит отражение и в
различном поведении смолисто-асфальтеновых
компонентов при термическом воздействии. По-
казано, что термостабильность смол и асфальте-
нов метановой нефти выше, чем термостабиль-
ность аналогичных компонентов нафтеновой
нефти, о чем свидетельствуют различия по темпе-
ратурам максимальной скорости потери массы
как смол, так и асфальтенов исследованных неф-
тей. Кроме того, при нагревании смол нафтено-
вой нефти кокса образуется меньше, чем для ме-
тановой нефти. Тогда как выход кокса при нагре-
вании асфальтенов нафтеновой нефти выше, чем
асфальтенов метановой нефти.
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