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Аннотация

Представлены результаты сравнительного анализа методом газовой хроматографии с масс-спектро
метрическим детектированием (ГХ-МС) состава насыщенных и ароматических углеводородов, а также гете-
роорганических соединений в маслах, выделенных из ряда нефтей и природных битумов, до и после осущест-
вления реакций селективной химической деструкции (хемолиза) связей C–S и C–O сульфидных и эфирных 
мостиков соответственно. Выявленное различие в структурно-групповом и молекулярном составе некоторых 
типов соединений до и после хемолиза означает, что алканы, алкилтриметилбензолы, нафталины, фенантре-
ны, тетра- и пентациклические ароматические углеводороды, дибензотиофены присутствуют в маслах не 
только в молекулярной форме, но и частично в виде структурных фрагментов, связанных через сульфидные 
и эфирные мостики с другими фрагментами в составе сложных высокомолекулярных образований. Среди 
“связанных” алканов преобладают эфирносвязанные высокомолекулярные гомологи (С

20
–С

30
). Среди алкил-

триметилбензолов после хемолиза снижается доля гомологов состава С
13

–С
16

. Хемолиз сопровождается уве-
личением в маслах доли (С

3
–С

4
)-нафталинов. После хемолиза среди фенантренов меняется соотношение го-

мологов: как правило, незамещенное соединение преобладает над замещенными гомологами. Среди тетраци-
клических ароматических углеводородов возрастает отношение флуорантена и пирена к бензантрацену и 
хризену. Основным направлением изменения состава дибензотиофенов после хемолиза является резкое сни-
жение доли незамещенного гомолога. 
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ВВЕДЕНИЕ

Получение, накопление и обобщение инфор-
мации о составе и строении масляных и смоли-
сто-асфальтеновых компонентов тяжелых вы-
соковязких нефтей и природных битумов необ-
ходимо для решения вопросов формирования 
их состава, проблем их добычи, транспортиров-
ки, переработки, а также рационального ис-
пользования полученных продуктов. Установ-
лено [1–9], что сульфидные и эфирные мостики, 
содержащие связи C–S и C–O соответственно, 
присутствуют в молекулах наиболее сложных и 

высокомолекулярных компонентов (смол и ас-
фальтенов) как структурные элементы пери-
ферийных заместителей нафтеноароматических 
структурных блоков или заместителей, связы-
вающих эти блоки. Что касается сравнитель-
но низкомолекулярных компонентов нефтей и 
природных битумов – масел, то, несмотря на 
присутствие в них по данным элементного ана-
лиза серы и кислорода, наличие в маслах струк-
турных фрагментов, связанных через сульфид-
ные и эфирные мостики, до недавних пор не 
было доказано. В то же время, наиболее часто 
используемый для анализа масел метод газовой 
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хроматографии с масс-спектрометрическим де-
тектированием (ГХ-МС) дает ограниченную 
информацию об их фактическом структурно-
групповом и молекулярном составе. Это об
условлено тем, что в масс-хроматограммах на-
ряду с узкими пиками идентифицируемых со-
единений всегда присутствует так называемый 
“горб” (hump) [10, 11] или “неразделяемая 
сложная смесь” (НСС, unresolved complex mix-
ture) [12, 13], в которых сосредоточено более 
50 % (иногда 90–95 %) компонентов масел. Со-
став этих соединений не поддается полной 
идентификации традиционным вариантом ме-
тода ГХ-МС. Некоторый прогресс в изучении 
состава компонентов НСС был достигнут при 
использовании более эффективных вариантов 
ГХ-МС, в частности сочетанием двухмерной га-
зовой хроматографии с времяпролетным масс-
спектрометрическим детектированием [14–17]. 
В то же время, даже такая современная техни-
ка не дает возможности получить полную ин-
формацию о химической природе компонентов 
нефтяных масел, содержащих “связанные” фор-
мы некоторых соединений. Авторы одной из 
концепций химической природы НСС [18] по-
лагают, что она “...состоит из большого числа 
связанных через серу или кислород углерод-
ных скелетов с короткими алкильными цепями. 
Эти углеродные скелеты являются частью оли-
гомерных структур различной, относительно 
невысокой молекулярной массы...”. По нашему 
мнению, такие компоненты в маслах нефтей и 
природных битумов могут составлять некоторую 
часть НСС. В пользу этой концепции свидетель-
ствует установленное нами заметное изменение 
относительного содержания, структурно-группо-
вого и молекулярного состава ряда соединений 
(гопаны, алкилбензолы, нафталины, дибензотио-
фены) в летучих продуктах двухступенчатого 
online флэш-пиролиза масел высокосернистого 
природного асфальтита при изменении темпера-
туры пиролиза от 400 до 650 °С [19, 20]. В рабо-
те [21] тем же методом были получены анало-
гичные результаты на примере масел трех 
биодеградированных объектов: природного би-
тума Ашальчинского месторождения; нефти 
Ай-Яунского месторождения; нефти Вахского 
месторождения, подвергнутой биодеградации в 
лабораторных условиях. Эти результаты ука-
зывают на наличие в маслах высокомолеку-
лярных компонентов, в которых некоторые со
единения находятся в “связанной” форме. 

Известные реакции селективного разрыва 
(хемолиза) сульфидных и эфирных мостиков в 

молекулах смолисто-асфальтеновых веществ, 
включающие их взаимодействие с боридом 
никеля и трибромидом бора соответственно, с 
последующим восстановлением бромидов орга-
нических соединений, образующихся в послед-
нем случае, алюмогидридом лития [1] были ис-
пользованы для доказательства наличия О- и 
S-связанных соединений в маслах, выделенных 
из природного битума (мальты) Ашальчинского 
месторождения и продукта его лабораторной био-
деградации [22, 23]. Сравнительный анализ этих 
масел до и после хемолиза методом ГХ-МС по-
казал, что такие соединения, как алканы, алкил-
триметилбензолы, алкилциклогексаны, хейлан-
таны, гопаны, три- и тетрациклические арома-
тические углеводороды, присутствуют в маслах 
не только в молекулярной форме, но частично в 
виде структурных фрагментов, связанных че-
рез сульфидные и эфирные мостики с другими 
фрагментами сложных высокомолекулярных об-
разований. Важно отметить, что состав О- и 
S-связанных соединений перечисленных типов 
в маслах одной и той же нефти различается. 

Обращает на себя внимание, что информа-
ция о составе O- и S-связанных соединений в 
маслах в предыдущих работах была получена 
на ограниченном числе исходных объектов, в 
основном на маслах, выделенных из мальты 
Ашальчинского месторождения [22] и продукта 
ее биодеградации в лабораторных условиях [23]. 

Цель настоящей работы – получение инфор-
мации о серо- и эфирносвязанных структурных 
фрагментах в маслах более широкого круга 
нефтей и природных битумов, отобранных на 
различных месторождениях и различающихся 
компонентным, а также элементным и группо-
вым составом масел. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования 

Объектами исследования служили масла, вы-
деленные из нефтей и природных битумов, 
представленных в табл. 1. Содержание масел в 
изученных образцах варьировало от 18.16 до 
90.92 %. Масла выделены из перечисленных 
объектов по методике, представленной в [24]. 
Обозначения полученных масел и их элемент-
ный состав указан в табл. 2.

Видно, что изученные масла существенно 
варьируются по содержанию серы (от 0.54 до 
6.23 %) и азота (от 0.05 до 0.46 %). Из результа-
тов определения углерода и водорода следует, 
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что масла также заметно различаются атомным 
отношением H/C (от 1.47 до 1.64), которое ха-
рактеризует относительное содержание в них 
алифатических, нафтеновых и ароматических 
соединений. 

Методики исследования 

Методика селективного разрыва связи С–О 
эфирных мостиков в компонентах масел состоя-
ла в следующем [22, 23]. К предварительно рас-
творенной в минимальном объеме хлороформа 
навеске масел (0.3 г) добавляли 8 см3 1.6 М рас-
твора BBr

3
 в хлороформе. Смесь кипятили с об-

ратным холодильником при перемешивании с 
помощью магнитной мешалки в течение 48 ч. 
Затем смесь охлаждали и добавляли к ней 16 см3 
диэтилового эфира, а после – дистиллированную 
воду (8 см3). Органический слой отделяли, вод
ную фазу экстрагировали хлороформом. Экс-
тракт и органический слой объединяли, отмы-

вали насыщенным водным раствором хлорида 
калия, сушили от воды сульфатом натрия, рас-
творитель удаляли с использованием роторного 
испарителя. Полученный продукт был подверг
нут восстановлению. К 50 см3 тетрагидрофурана 
добавляли 0.4780 г алюмогидрида лития. В тече-
ние 0.5 ч из капельной воронки добавляли 0.1626 г 
продукта (бромпроизводных), полученных на 
предыдущей стадии. Реакцию проводили при 
температуре 66 °C, при постоянном перемеши-
вании в течение 5 ч. По окончании реакции 
для разложения непрореагировавшего алюмо-
гидрида лития осторожно добавляли абсолют-
ный спирт, затем смесь абсолютного спирта с 
водой в соотношении 1 : 1. Заканчивали раз-
ложение добавлением концентрированной соля-
ной кислоты. Продукты восстановления раство-
ряли в бензоле, отмывали дистиллированной 
водой от соляной кислоты до нейтральной сре-
ды. Раствор сушили от воды сульфатом натрия. 
Бензол отгоняли в вакууме. Полученные про-

ТАБЛИЦА 1 

Характеристика состава и районов отбора нефтей и природных битумов 

¹ п/п Образец Нефтегазоносная область  
или провинция

Содержание компонентов, %

А ЭБС М

1 Ивановский асфальтит Волго-Уральская 69.15 12.69 18.16

2 Оленекский асфальт Лено-Вилюйская 31.68 32.08 36.24

3 Усинская нефть Тимано-Печорская 11.22 19.14 69.64

4 Ашальчинский битум (АБ) Волго-Уральская 6.20 26.2 67.2

5 Продукт биодеградации АБ Волго-Уральская – – –

6 Ай-Яунская нефть Западно-Сибирская 3.96 23.28 72.76

7 Русская нефть Западно-Сибирская 2.07 12.71 85.22

8 Нафталанская нефть Закавказская 0.43 8.65 90.92

9 Ван-Еганская нефть Западно-Сибирская 0.11 14.63 85.26

Примечания. 1. А – асфальтены;. ЭБС – этанол-бензольные смолы; М – масла. 2. Прочерк – нет 
данных.

ТАБЛИЦА 2 

Характеристика элементного состава изученных образцов масел 

¹ п/п Обозначение  
образца

Образец Содержание элементов в маслах, %

C H N S

1 МИА Масла асфальтита Ивановского месторождения 83.00 10.19 0.46 6.23

2 МОА Масла асфальта Оленекского месторождения 84.46 10.94 0.43 2.45

3 МУН Масла нефти Усинского месторождения 84.75 11.46 0.34 1.85

4 МАБ Масла битума Ашальчинского месторождения 84.18 11.27 0.07 3.83

5 МАБ-БИО Масла биодеградированного битума  
Ашальчинского месторождения

84.46 10.94 0.43 1.50

6 МАЯН Масла нефти Ай-Яунского месторождения 86.45 11.80 0.06 1.38

7 МРН Масла нефти Русского месторождения 87.09 11.75 0.06 0.68

8 МНН Масла нефти Нафталанского месторождения 87.64 11.74 0.05 0.54

9 МВЕН Масла нефти Ван-Еганского месторождения 87.03 11.47 0.11 1.08
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дукты разрушения эфирных мостиков (ПРЭМ) 
были очищены колоночной жидкостно-адсорб-
ционной хроматографией на силикагеле от поляр-
ных примесей. Далее анализировалась неполяр-
ная фракция, соответствующая по своей хрома-
тографической подвижности исходным маслам. 

Для разрыва связи C–S в сульфидных мос
тиках процесс осуществляли следующим об-
разом [22, 23]. К исходному образцу масел (0.5 г) 
добавляли тетрагидрофуран (50 см3) и метанол 
(50 см3), NiCl

2
 (0.5 г), перемешивали 30 мин. Да-

лее в течение 16 ч добавляли NaBH
4
 (1.5 г). 

Затем смесь центрифугировали. Органический 
слой отделяли, остаток экстрагировали гекса-
ном. Экстракт и органический слой объединяли, 
отмывали насыщенным водным раствором NaCl, 
высушивали над Na

2
SO

4
, растворитель удаляли 

на роторном испарителе. Полученные продук-
ты разрушения сульфидных мостиков (ПРСМ) 
анализировали без дополнительного разделения 
и очистки. 

Методы исследования

1Н ЯМР-спектры исходных масел регистриро-
вали с помощью ЯМР-Фурье спектрометра Bru
ker AVANCE AV 300 (Германия) при 300 МГц 
в растворах CDCl

3
. Относительное содержание 

атомов водорода в различных структурных 
фрагментах определяли исходя из площадей 
сигналов, рассчитанных путем их интегриро-
вания в соответствующих областях спектра: 
H

ar
 (d 8.3–6.6 м. д.), Hα (d 4.1–2.1 м. д.), Hβ (d 2.1–

1.1 м. д.), Hγ (d 1.1–0.3 м. д.) [25]. Интервалы 
химических сдвигов (d) проявленных сигналов 
приведены относительно тетраметилсилана. Рас-
шифровка обозначений представлена в прило-
жении к табл. 3. 

Анализ группового и молекулярного состава 
исходных масел и продуктов их хемолиза (ПРЭМ, 
ПРСМ) осуществляли методом ГХ-МС с помощью 
масс-спектрометра DFS (Termo Scientific, Герма-
ния), оснащенного газовым хроматографом Trace 
GC Ultra. Режим масс-спектрометра: энергия 
ионизирующих электронов 70 эВ, температура 
источника 250 °С. Сканирование масс-спектров 
выполняли в диапазоне массовых чисел m/z 50–
500 а. е. м. со скоростью 1с/декада масс. Режим 
хроматографа: начальная температура 80 °С, 
термостатирование в течение 2 мин, затем на-
грев до 300 °С со скоростью 4 °С/мин и термо-
статирование в течение 35 мин. Использовали 
кварцевую капиллярную колонку TR-5MS (дли-
на 30 м, внутренний диаметр 0.25 мм, толщина 
фазы 0.25 мкм). Газ носитель – гелий. Режим 
сброса – без сброса. Пробу исследуемого образ-
ца перед вводом разбавляли гексаном до кон-
центрации ~1 мг/мкл. Реконструкцию молеку-
лярно-массового распределения (ММР) соеди-
нений различных типов проводили, используя 
их характеристические осколочные или моле-
кулярные ионы, на основе хроматограмм по об-
щему ионному току с помощью программы 
Xcalibur. Соединения идентифицировали, при-
влекая литературные данные и компьютерную 
библиотеку масс-спектров NIST 02. 

ТАБЛИЦА 3 

Относительное содержание протонов в структурных фрагментах  
образцов масел по данным 1Н ЯМР-спектроскопии

¹ п/п Образец Содержание, отн. % Hα/H
ar

Hβ/Hγ

H
ar Hα Hβ Hγ

1 МИА 5.50 15.50 58.00 21.00 2.82 2.76

2 МОА 5.94 11.82 53.15 29.09 1.99 1.83

3 МУН 4.89 10.71 56.82 27.58 2.19 2.06

4 МАБ 4.47 13.32 59.43 22.78 2.98 2.61

5 МАБ-БИО 3.87 8.11 61.30 26.66 2.10 2.30

6 МАЯН 4.74 9.15 62.02 24.08 1.93 2.58

7 МРН 4.00 8.84 60.82 26.34 2.21 2.31

8 МНН 4.11 8.14 61.31 26.44 1.98 2.32

9 МВЕН 5.11 10.55 59.65 24.69 2.07 2.42

Примечания. 1. H
ar
 – доля протонов у ароматических атомов углерода; Hα – доля про-

тонов у атома углерода в α-положении алифатических заместителей ароматических 
структур; Hβ – доля протонов в метиленовых группах алифатических фрагментов моле-
кул; Hγ – доля протонов в терминальных метильных группах алифатических фрагментов 
молекул. 2. Обозн. образцов см. табл. 2.
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Различие структурно-группового и молеку-
лярного состава соединений при сравнительном 
ГХ-МС анализе исходных масел и масел, под-
вергнутых хемолизу (ПРЭМ, ПРСМ), свиде-
тельствовало о наличии и характере структур-
ных фрагментов, связанных через эфирные и 
сульфидные мостики соответственно. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведены хроматограммы исход-
ных масел по общему ионному току. Из анализа 
полученных данных следует, что большинство 
образцов относятся к объектам с очень высоким 
содержанием компонентов “горба” (hump) [10, 11] 
или НСС (unresolved complex mixture) [12, 13], 
состав которых не поддается полной идентифи-
кации традиционным вариантом ГХ-МС. Лишь 
на ограниченном числе образцов на хромато-
граммах по общему ионному току можно на-
дежно идентифицировать пики алканов и гопа-
нов. Выявленные в отдельных образцах масел 
особенности молекулярного состава некоторых 
типов соединений, например: преобладание 

среди моноароматических углеводородов тет
разамещенных алкилтриметилбензолов (МИА, 
МУН, МАБ); высокое относительное содержа-
ние 25-норгопанов среди тритерпанов (МОА, 
МРН, МНН, МВЕН); высокое относительное 
содержание диастеранов (МРН, МНН, МВЕН, 
МАЯН); а также различие в значении отноше-
ния пристан/фитан (Pr/Ph), позволяют утверж-
дать о специфике условий их генезиса. 

Результаты определения методом 1H ЯМР-
спектроскопии относительного содержания про-
тонов в различных структурных фрагментах 
масел нефтей и природных битумов (см. табл. 3) 
свидетельствуют о том, что их доля в аромати-
ческих циклах молекул масел сравнительно не-
велика (3.87–5.94 %). С учетом явного преобла-
дания в изученных маслах компонентов “горба” 
(НСС) (см. рис. 1), можно заключить, что основ-
ными соединениями среди компонентов “горба” 
являются алканы и нафтены. 

Как показано в табл. 3, отношение Hβ/Hγ, ко-
торое может отражать длину алкильных заме-
стителей или степень их разветвленности, у из-
ученных образцов различается почти в 1.5 раза 

Рис. 1. Хроматограммы по общему ионному току исходных масел. Фт – фталаты. Обозн. масел см. табл. 2.
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(от 1.83 до 2.76). Отношение Hα/H
ar
, которое при 

прочих равных условиях должно возрастать 
при увеличении числа заместителей в аромати-
ческих циклах и снижаться при увеличении 
степени их конденсированности, также имеет 
разброс в 1.5 раза (от 1.93 до 2.98). Таким обра-
зом, представленные результаты, в какой-то 
мере характеризующие состав изученных об-
разцов масел, свидетельствуют о его различии. 

Среди насыщенных углеводородов наиболее 
яркие изменения после хемолиза наблюдаются 
в составе алканов (рис. 2). 

Во-первых, в большинстве случаев пики их 
гомологов более отчетливо проявляются на фоне 
“горба”. Во-вторых, максимум ММР явно сдви-
гается в высокомолекулярную область. Наибо-
лее часто такие особенности ММР алканов про-
являются у ПРЭМ. Это свидетельствует о том, 
что среди “связанных” алканов преобладают 
эфирносвязанные высокомолекулярные гомоло-
ги (С

20
–С

30
). Тем не менее, ранее [23] нами было 

показано, что после разрушения эфирных мос
тиков в образце МАБ-БИО, выделенных из 
ашальчинского битума, подвергнутого биоде-
градации в лабораторных условиях, в продук-
тах хемолиза масел (МАБ-БИО-ПРЭМ) резко 
возрастает доля низкомолекулярных гомологов 
алканов. Масс-хроматограммы ПРЭМ и ПРСМ 
почти для всех изученных масел содержат пики 
фталатов.

В работах [19, 20] было показано, что соот-
ношение тетрациклических нафтенов (прегнанов 

и стеранов) в продуктах флэш-пиролиза МИА 
при переходе от низкотемпературной (400 °С) к 
высокотемпературной (650 °С) ступени суще-
ственно меняется в пользу прегнанов состава 
С

21
, С

22
. По данным [19–21], для пентацикличе-

ских нафтенов (гопанов) в продуктах высоко-
температурного флэш-пиролиза резко увели-
чилась доля гомологов состава С

31
–С

35
. Причем 

она существенно превышает долю гомологов 
состава С

27
, С

29
, С

30
, которые преобладали в 

исходных маслах и летучих продуктах их 
флэш-пиролиза на низкотемпературной ступе-
ни. Единственным источником прегнанов и “вы-
сокомолекулярных” гопанов в продуктах высо-
котемпературной ступени флэш-пиролиза мог-
ли быть только сложные высокомолекулярные 
компоненты масел, в которых эти структурные 
фрагменты находились в химически связанном 
состоянии. Термическая деструкция не дает 
возможность однозначно определить характер 
этой связи. С учетом того, что относительное со-
держание прегнанов и “высокомолекулярных” 
гопанов резко возрастает только в летучих про-
дуктах флэш-пиролиза при 600 и 650 °С, а при 
разрыве сульфидных и эфирных мостиков в 
компонентах масел, изученных в настоящей 
статье, в том числе МАБ [22], изменения состава 
стеранов и тритерпанов не столь существенны, 
логично предположить, что это углерод-угле-
родная связь (С–С). Таким образом, небольшие 
различия по результатам ГХ-МС анализа в со-
ставе тритерпанов и стеранов до и после про-

Рис. 2. Масс-хроматограммы МРН, МНН, МВЕН и продуктов их хемолиза по ионам с m/z (57 + 113) – алканы. 
Фт – фталаты. Цифры соответствуют числу атомов углерода в молекуле. Обозн. масел см. табл. 2.
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ведения реакций хемолиза на исходных маслах 
не дают основания достоверно утверждать о 
наличии в их составе O- и S-связанных поли-
нафтеновых фрагментов. 

Хотя для всех типов алкилбензолов (моно-, 
ди-, три- и тетразамещенных) в ПРЭМ и ПРСМ 
фиксируется отличие ММР от исходных масел, 
наиболее существенные изменения состава вы-
явлены у алкилтриметилбензолов. Эти соедине-
ния выявлены только в составе четырех исход-
ных масел (МИА, МУН, МАБ, МАБ-БИО). Ра-
нее [22] было показано, что в ПРЭМ и ПРСМ, 
полученных из МАБ, в составе алкилтриметил-
бензолов существенно возросло относительное 
содержание гомологов состава С

13
–С

16
, пики ко-

торых были едва заметны в масс-хроматограм
ме исходных МАБ. Это было интерпретировано 
как доказательство того, что указанные гомоло-
ги в составе МАБ практически полностью на-
ходятся в “связанной” форме. Позднее в [26] в 
продуктах разрыва эфирных мостиков с помо-
щью BBr

3
 идентифицированы моно- и диброми-

ды гомологов алкилтриметилбензолов состава 
С

13
–С

21
. Следовательно, алкилтриметилбензолы 

присутствуют в МАБ не только в молекулярной 
форме, но и в виде структурных фрагментов, 
связанных через сульфидный мостик, а также 
через один или реже через два эфирных мости-
ка с другими фрагментами сложных высокомо-
лекулярных образований. 

Как следует из рис. 3, изменения молеку-
лярного состава алкилтриметилбензолов МИА 
и МУН после проведения реакций хемолиза не 
столь существенны, как у МАБ. Тем не менее, в 
их ММР отчетливо прослеживается тенденция 
снижения доли гомологов состава С

13
–С

16
. По-

видимому, в указанных образцах масел доля 
этих гомологов в “связанном” виде гораздо 
ниже, чем гомологов с большей молекулярной 
массой. 

Наиболее выраженные изменения состава 
нафталинов после хемолиза отмечены для МУН. 
Согласно полученных данных, разрыв сульфид-
ного мостика сопровождается увеличением в 
маслах доли (С

3
–С

4
)-нафталинов (рис. 4). При 

этом возрастает отношение С
4
-нафталины/ди-

бензотиофен. 
Ранее было показано [23], что среди O- и 

S-связанных фенантренов в МАБ и МАБ-БИО 

Рис. 3. Масс-хроматограммы МИА, МУН и продуктов их хемолиза по иону с 
m/z (133 + 134) – алкилтриметилбензолы. Обозн. масел см. табл. 2.
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незамещенное соединение преобладает над дру-
гими гомологами. В настоящей статье на более 
широком круге масел показано, что практиче-
ски для всех исходных объектов после прове-
дения их хемолиза наблюдаются изменения 
структурно-группового состава фенантренов. 

Наиболее ярко эти изменения выражены у 
ПРЭМ. Как видно на рис. 5, продукты хемолиза 
отличаются от исходных масел относительным 
содержанием гомологов. При этом в ряде случаев 
пики гомологов фенантренов надежно фиксиро-
вались в масс-хроматограммах продуктов хемо-

Рис. 4. Масс-хроматограммы МУН и продуктов их хемолиза по характеристическим ионам нафталинов: 
а, б – m/z (128 + 142 + 156 + 170 + 184); в, г – m/z (128 + 142 + 156); д, е – m/z (156 + 170 + 184). Н – нафталин; 
МН, ДМН, ТМН, ТеМН – гомологи нафталина С

1
–С

4
 – метил-, диметил-, триметил-, тетраметилнафталин соот-

ветственно; ДБТ – дибензотиофен; (С
i
–С

j
)-Н – гомологический ряд нафталинов. Обозн. масел см. табл. 2.

Рис. 5. Масс-хроматограммы МУН, МАБ, МРН и продуктов их хемолиза по ионам с m/z (178 + 192 + 206 + 220 + 234) – фе-
нантрены. Фт – фталат; Ф – фенантрен; МФ, ДМФ, ТМФ –гомологи фенантрена С

1
–С

3
 – метил-, диметил-, триме-

тилфенантрен соответственно. Обозн. масел см. табл. 2.
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лиза, в частности в МРН-ПРЭМ, хотя в масс-
хроматограмме исходных масел они не были 
определены. Все перечисленные различия струк-
турно-группового состава фенантренов исход-
ных масел и продуктов их хемолиза явно сви-
детельствуют о наличии в маслах “связанных” 
форм этих соединений. 

Ранее было показано [23], что после разру-
шения эфирных и сульфидных мостиков в ком-
понентах МАБ-БИО отношение таких тетрацик
лических ароматических углеводородов, как 
флуорантен и пирен (m/z 202) к бензантрацену 
и хризену (m/z 228) возрастает в обоих случаях. 
Но этот эффект выражен гораздо сильнее после 
разрушения сульфидных мостиков. На других 
изученных нами маслах столь значительных 
изменений состава тетрациклических аромати-
ческих углеводородов не наблюдается. 

Изменение состава пентациклических аро-
матических углеводородов после хемолиза за-
фиксировано только для МВЕН. Только в этом 
образце идентифицированы два пентацикли-
ческих ароматических углеводорода – пери-
лен (m/z 252) и 1,2,3,10,11,12-гексагидропери-
лен (m/z 258). Установлено, что их соотношение 
после хемолиза меняется в ≈80 раз в пользу 
1,2,3,10,11,12-гексагидроперилена. 

Как следует из рис. 6, основным направлением 
изменения состава дибензотиофенов после хе-
молиза является резкое снижение доли неза-
мещенного гомолога. Это означает, что среди O- 

и S-связанных соединений этого типа преобла-
дают замещенные гомологи. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе реакции селективного 
разрыва сульфидных и эфирных мостиков в 
смолисто-асфальтеновых веществах адаптиро-
ваны для установления состава S- и O-связанных 
структурных фрагментов в маслах нефтей и 
природных битумов. 

Представлены результаты сравнительного 
ГХ-МС анализа состава насыщенных и арома-
тических углеводородов, а также гетерооргани-
ческих соединений в маслах, выделенных из 
ряда нефтей и природных битумов, до и после 
осуществления реакций селективной химиче-
ской деструкции (хемолиза) связей C–S и C–O 
сульфидных и эфирных мостиков соответствен-
но. Выявленное различие в структурно-груп-
повом и молекулярном составе некоторых ти-
пов соединений до и после хемолиза означает, 
что алканы, алкилтриметилбензолы, нафтали-
ны, фенантрены, тетра- и пентациклические 
ароматические углеводороды, дибензотиофены 
присутствуют в маслах не только в молекуляр-
ной форме, но и частично в виде структурных 
фрагментов, связанных через сульфидные и 
эфирные мостики с другими фрагментами в со-
ставе сложных высокомолекулярных образова-
ний. Среди “связанных” алканов преобладают 

Рис. 6. Масс-хроматограммы МИА, МУН, МАБ и продуктов их хемолиза по ионам с m/z (184 + 198 + 212 + 226 + 240) – ди-
бензотиофены. ДБТ – дибензотиофен; МДБТ, ДМДБТ, ТМДБТ – гомологи дибензотиофена С

1
–С

3
 – метил-, диметил-, 

триметилдимензотиофен соответственно; ТеМН – тетраметилнафталин. Обозн. масел см. табл. 2.
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эфирносвязанные высокомолекулярные гомоло-
ги состава С

20
–С

30
. Среди алкилтриметилбензо-

лов после хемолиза снижается доля гомологов 
состава С

13
–С

16
. Только в единичном случае эти 

гомологи отсутствовали в исходном образце и 
появляются в продуктах хемолиза. Хемолиз 
сопровождается увеличением в маслах доли 
(С

3
–С

4
)-нафталинов. При этом возрастает от-

ношение С
4
-нафталины/дибензотиофен. После 

хемолиза среди фенантренов меняется соот-
ношение гомологов: незамещенное соединение, 
как правило, преобладает над его гомолога-
ми. Среди тетрациклических ароматических 
углеводородов возрастает отношение флуо-
рантена и пирена к бензантрацену и хризену. 
Для одного образца соотношение перилена и 
1,2,3,10,11,12-гексагидроперилена после хемолиза 
меняется в ≈80 раз в пользу 1,2,3,10,11,12-гекса-
гидроперилена. Основным направлением изме-
нения состава дибензотиофенов после хемолиза 
является резкое снижение доли незамещенного 
гомолога. Перечень, состав и относительное со-
держание S- и О-связанных структурных фраг-
ментов различаются как в маслах одного исход-
ного объекта, так и в маслах различных нефтей 
и природных битумов.

Таким образом, доказано, что некоторые типы 
углеводородов и сернистых соединений (алка-
ны, алкилтриметилбензолы, нафталины, фе-
нантрены, тетра- и пентациклические аромати-
ческие углеводороды, дибензотиофены) присут-
ствуют в маслах нефтей и природных битумов 
не только в молекулярной форме, но и частично 
в виде структурных фрагментов, связанных че-
рез сульфидные и эфирные мостики в составе 
более сложных компонентов масел. 
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