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Аннотация

С использованием комплекса физико-химических методов (электронная микроскопия, спектроскопия про-
тонного магнитного резонанса, рентгенофазовый анализ, химическая деструкция, хромато-масс-спектрометрия) 
изучена структурная организация и химический состав асфальтенов тяжелых нефтей из отложений палео-
зойского комплекса Волго-Уральской и Тимано-Печорской нефтегазоносных провинций. Показано, что для 
асфальтенов нефтей пермокарбоновой и девонской залежей, в отличие от асфальтенов пермской нефти, име-
ющих гладкую поверхность, характерны рыхлая и пористая поверхность и более мелкие размеры наноагре-
гатов, которые образуют беспорядочную запутанную структуру, обусловленную наличием развитого алкиль-
ного обрамления, затрудняющего укладку ароматических листов. Кристаллиты наноагрегатов асфальтенов 
тяжелых нефтей имеют схожие значения параметров, характеризующих толщину, средний диаметр и коли-
чество ароматических слоев в их пачечном ядре, а также расстояние между ароматическими слоями и на-
сыщенными фрагментами. Установлено, что усредненная молекула асфальтенов пермской нефти обладает 
бóльшими размерами, обусловленными повышенным содержанием ароматических и нафтеновых циклов в 
нафтеноароматической системе. Особенностью структуры асфальтеновых компонентов нефтей девонской за-
лежи является более развитое алкильное обрамление. В структуре асфальтенов тяжелых нефтей присут-
ствуют фрагменты, связанные через сульфидные, эфирные, метиленовые и полиметиленовые мостики. Среди 
них установлены ациклические, моно- и полициклические нафтеновые и ароматические углеводороды, а 
также серо- и кислородсодержащие соединения. Одни и те же представители “серосвязанных” и “эфиросвя-
занных” насыщенных и ароматических углеводородов в структуре молекул асфальтенов тяжелых нефтей 
имеют сходный состав, но различаются по молекулярно-массовому распределению. Результаты проведенного 
исследования расширяют представления о строении асфальтенов тяжелых нефтей, которые могут быть ис-
пользованы для моделирования их структуры при создании новых управляемых способов переработки угле-
водородного сырья.
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Abstract

The structural organisation and chemical composition of asphaltenes of heavy oils from the sediments of the 
Paleozoic complex of the Volga-Ural and Timan-Pechora oil and gas provinces are studied using a mix of phys-
icochemical research methods (electron microscopy, proton magnetic resonance spectroscopy, X-ray diffraction, 
chemical destruction, and combined gas chromatography-mass spectrometry). It is shown that the asphaltenes of 
oils from the Permian-Carboniferous and Devonian sediments, unlike the asphaltenes of Permian oil with their 
smooth surface, are characterised by a loose and porous surface, and smaller sizes of nanoaggregates forming a 
disordered tangled structure caused by the presence of a branched alkyl chain configuration, which hinders aro-
matic sheets stacking. The crystallites of asphaltene nanoaggregates of heavy oils are characterised by similar 
thickness, average diameter, and number of aromatic layers in their cluster core, as well as the distance between 
the aromatic layers and saturated fragments. It has also been determined that the mean molecule of asphaltenes 
of the Permian oil is larger in size due to the high content of aromatic and naphthenic cycles in the naphthe-
noaromatic system. A structural feature of the asphaltene components of Devonian oils is a more branched alkyl 
chain configuration. The structure of the asphaltenes of heavy oils includes fragments linked through sulphide, 
ether, methylene and polymethylene bridges. Among them, acyclic, mono- and polycyclic naphthenic and aro-
matic hydrocarbons, as well as sulphur- and oxygen-containing compounds have been identified. The same rep-
resentatives of sulphur-bound and ether-bound saturated and aromatic hydrocarbons in the structure of asphal-
tene molecules of heavy oils are similar in composition, but differ from each other in molecular mass distribution. 
The results of the investigation expand our understanding of the structure of asphaltenes of heavy oils, which 
may be used to model their structure for developing new controlled methods for processing hydrocarbon raw 
materials.

Keywords: heavy oils, asphaltenes, morphology, structural-group characteristics, chemical destruction
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка инновационных технических ре-
шений рационального использования тяжелых 
нефтей, на долю которых в настоящее время 
приходится до 70 % от общих запасов жидких 
углеводородов [1, 2], в значительной степени за-
висит от получения и обобщения информации 
об их химической природе и свойствах. В рамках 
таких исследований особый интерес представ-
ляют работы по изучению состава и структу-
ры молекул асфальтеновых веществ – наибо-
лее сложно построенных компонентов нефтяной 
дисперсной системы. По современным представ-
лениям, асфальтены в нефтях образуют сложные 
структурные единицы и находятся в виде супра-
молекулярных структур различных иерархий. 
Согласно [3], асфальтены существуют в виде от-
дельных молекул, наноагрегатов и кластеров. 
Молекулярная единица асфальтенов состоит из 
нафтеноароматического образования, обрамлен-
ного алкильными заместителями. Такие моле-
кулярные единицы склонны беспорядочно са-
мособираться с образованием наноагрегатов и 
кластеров, которые могут существовать в виде 
стабильных мицелл в нефтяных системах [3–5]. 
Анализ и знание молекулярной структуры ас-
фальтенов необходимы для оптимизации ис-
пользования ресурсов тяжелого углеводородно-
го сырья, так как направленность их превра-
щений в термических и термокаталитических 
процессах во многом определяют глубину пере-
работки такого сырья и качество получаемых 
нефтепродуктов [6, 7].

В последние несколько десятилетий появилось 
большое количество публикаций, посвященных 
анализу состава, строения, образования нано
агрегатов нефтяных асфальтенов и их влиянию 
на свойства нефтяных дисперсных систем [6–11]. 
Используемые в работах аналитические методы 
включают элементный и микроэлементный ана-
лиз [11–14], сканирующую (СЭМ) и просвечиваю-
щую электронную микроскопию (ПЭМ) с высоким 
разрешением [7, 12–16], рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) [4, 7, 11–14, 16–20], ядерный магнит-
ный резонанс (ЯМР) [7, 11, 13, 14, 17, 18, 20–25], 
инфракрасную спектроскопию (ИК) [11–14, 16, 
20, 25], различные варианты масс-спектрометрии 
высокого разрешения [25–29] и селективную хи-
мическую деструкцию [30–36]. Применение этих 
методов позволяет: определить молекулярную 
массу асфальтенов, содержание элементов в 
их составе; получить информацию о простран-
ственной организации макромолекул асфальте-

нов [15, 21, 22, 25, 37] и о геометрических раз-
мерах и количественном содержании квази-
кристаллических пачечных образований в их 
структуре [13, 14, 17–20]; установить основные 
параметры распределения атомов водорода в 
различных структурных фрагментах молекул 
асфальтенов [17, 21–23, 37]; оценить общие раз-
меры и степень ароматичности их молекул; 
определить число ароматических и нафтеновых 
колец в их нафтеноароматической системе и 
среднее число атомов углерода в боковых ал-
кильных заместителях [24, 33, 38–40]; получить 
представление о наличии и качественном соста-
ве фрагментов, связанных через сульфидные, 
эфирные, метиленовые и полиметиленовые мо-
стики [30–36]. Аналитические методы, приме-
няемые для характеристики асфальтенов, ис-
пользовались главным образом отдельно или 
в тандеме, что не позволяет получить общей 
картины о надмолекулярной и молекулярной 
структуре асфальтеновых компонентов. 

Цель настоящей работы – исследование трех-
уровневой структуры макромолекул асфальте-
нов тяжелых нефтей с использованием комплек-
са физико-химических методов анализа для 
получения информации о морфологии поверх-
ности и размерах наноагрегированных молекул 
асфальтенов, о параметрах макроструктуры над-
молекулярных образований, о структурно-груп-
повых характеристиках усредненных молекул 
асфальтенов, о наличии и составе фрагментов, 
связанных в их структуре посредством сульфид-
ных, эфирных, метиленовых и полиметиленовых 
мостиков.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В работе использованы следующие раствори-
тели: н-гексан, н-гептан, бензол, толуол, хлоро-
форм, тетрагидрофуран, тетрахлорметан, аце-
тонитрил (99.9 %) – Экос-1, Россия; метанол и 
этанол (99.9 %) – Вектон, Россия; тетрагидробо-
рат натрия (NaBH

4
, 98 %) и алюмогидрид лития 

(LiAlH
4
, 97 %) – ABCR GmbH & Co KG, Герма-

ния; трибромид бора (BBr
3
, 99 %) – ABCR Organ-

ics, Германия; комплекс трифторида бора (BF
3
) 

в метаноле (C
2
H

8
BF

3
O

2
, 15 %) – Merck KGaA, 

Германия; метапериодат натрия (NaIO
4
, 99 %) – 

Acros Organics, Индия), хлорид рутения(III) 
(RuCl

3
•H

2
O, 40 %) – Alfa Aesar China Chemical, 

Китай; хлорид никеля (NiCl
2
•6H

2
O) – Экотек, 
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Россия. Силикагель АСК (0.25–0.50 мм) при-
обретен у компании Hong Kong Chemical 
Corp., Китай; силикагель для хроматографии L 
(100/160) – у Lachema, Чехия.

Объекты исследования

Объектами исследования выбраны асфальте-
ны (А) тяжелых палеозойских нефтей месторож-
дений Ашальчинское (образец I, ρ = 978 кг/м3), 
Усинское (образец II, ρ = 972 кг/м3) и Нурлат-
ское (образец III, ρ = 964кг/м3), расположенных 
на территории Волго-Уральской (I и III) и Ти-
мано-Печорской (II) нефтегазоносных провин-
ций (НГП). Образцы нефтей отобраны из перм-
ской (I), пермокарбоновой (II) и девонской (III) 
залежей и различаются по содержанию ком-
понентов и гетероатомов (табл. 1). Внимание к 
нефтям данных месторождений обусловлено тем, 
что в настоящее время на них ведется стабиль-
ная добыча жидких углеводородов.

Методики исследования

Асфальтены выделяли из нефтей путем осаж-
дения 40-кратным (по объему) избытком н-гекса
на. Смесь выдерживали в течение 12 ч. Выпав-
ший осадок отделяли фильтрованием, поме-
щали в бумажный картридж и экстрагировали 
н-гексаном

 
в аппарате Сокслета в течение 16–

18 ч для удаления соосажденных смол и угле-
водородов. Асфальтены вымывали из картрид-
жа толуолом, растворитель отгоняли. 

Химическую деструкцию связей углерод–
сера в сульфидах и углерод–кислород в про-
стых и сложных эфирах осуществляли с по-
мощью борида никеля и трибромида бора по 
методике, описанной в [33]. Для окислительной 
деструкции атомов углерода ароматического 
кольца (С

а
) в молекулах А использовали реак-

цию, катализируемую ионами рутения (Ru ion 
catalyzed oxidation, RICO) [36]. Состав продук-
тов разрушения –C–S-, –С–О-мостиков и С

а
 в 

структуре А анализировали методом хромато-
масс–спектрометрии (ГХ-МС).

Методы исследования

Элементный состав образцов определяли на 
автоматическом анализаторе Vario EL Cube. 

Содержание микроэлементов определяли ме-
тодом атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС) на 
спектрометре Thermo Scientific iCAP 6500 Duo 
(Thermo Fisher Scientific, США) с приставкой 
ISOMIST. Подготовка образцов к анализу за-
ключалась в высокотемпературном (210 °С) раз-
ложении А в смеси азотной и соляной кислот 
в микроволновой системе MARS 6 (CEM, США). 
В качестве внутреннего стандарта использо-
вали Sc.

Молекулярные массы (MM) измеряли мето-
дом криоскопии в бензоле. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) исследуемых 
А выполнен на дифрактометре Bruker D8 Dis-
cover (Германия, CuKα-излучение, λ = 1.54184 Å), 
оборудованном 2D детектором. Дифракционные 
картины (2θ = 5–80°) регистрировались при 
комнатной температуре. На основе полученных 
дифрактограмм с использованием пакетов про-
грамм EVA V.1.3 и TOPAS V.4.2 были рассчита-
ны следующие параметры кристаллитов нано
агрегатов изученных А: d

m
 – расстояние между 

соседними ароматическими слоями в пачке; d
r
 – 

расстояние между насыщенными структурными 
фрагментами (близлежащими алкильными це-
пями или нафтеновыми кольцами) в пачках; 
L

a
 – cредний диаметр ароматического слоя; 

L
c
 – средняя высота пачки ароматических сло-

ев; M – число ароматических слоев в пачке; 
N

a
 – среднее число ароматических колец в слое, 

f
a
 – степень ароматичности молекул асфаль-

тенов; ϕ
а
 – доля атомов углерода в пачечных 

структурах [41–43].
СЭМ-исследования А проведены на растро-

вом электронном микроскопе LEO EVO 50 (Karl 
Zeiss, Германия) при ускоряющем напряжении 
30 кВ в токе пучка 0.2 нА с фокусным расстоя-
нием 17.2 мм и возможностью увеличения от 
×100 до ×1000. Длительность съемки – 3 ч. Для 
элементного анализа поверхности образцов ис-

ТАБЛИЦА 1 

Характеристика тяжелых нефтей из отложений палеозойского комплекса

Образец Возраст вмещающих 
отложений

Содержание в нефти, мас. % 

Асфальтены Смолы Масла S N O

Нефть I Пермь, P 6.40 18.39 75.21 3.89 0.67 1.51

Нефть II Пермь–карбон, P-C 7.60 19.10 62.51 1.98 0.62 3.24

Нефть III Девон, D 11.09 25.04 63.87 4.70 0.73 0.33
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пользовали совмещенный с микроскопом энерго-
дисперсионный рентгеновский спектрометр (ЭДС). 

ПЭМ-анализ А выполнен с использовани-
ем просвечивающего электронного микроскопа 
JEM–2100 UHR (JEOL, Япония) с максималь-
ным увеличением до ×1 500 000 и разрешением 
изображения 0.19 нм при ускоряющем напря-
жении 200 кВ. Перед анализом образцы А рас-
тирали в агатовой ступке и диспергировали 
ультразвуком в н-гептане. Каплю полученной 
твердожидкой дисперсии помещали на медную 
сеточку с углеродным покрытием типа Lacey, 
300 mesh (Ted Pella). Распределение частиц А 
по размерам рассчитывали на основании данных 
ПЭМ, полученных при статистической обработке 
не менее 300 частиц, зарегистрированных на раз-
личных участках ПЭМ-микрофотографий с помо-
щью программного интерфейса Image-Pro Plus 7.0. 

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на ЯМР 
Фурье-спектрометре AVANCE AV 400 (Bruker, 
Германия), используя в качестве растворителя 
CDCl

3
, а в качестве стандарта – тетраметилсилан. 

Расчет структурно-групповых параметров ус-
редненных молекул исследуемых образцов А 
осуществлен с помощью программы, зарегистри-
рованной в Федеральной службе России по ин-
теллектуальной собственности (Роспатент) [44]. 
В ходе проведенных расчетов определены: чис-
ло атомов углерода в ароматических (С

а
), наф

теновых (С
н
) и парафиновых (С

п
) фрагмен-

тах усредненной молекулы; число структурных 
блоков в усредненной молекуле (m

a
), которые 

представляют собой нафтеноароматические обра-
зования, обрамленные алкильными заместителя-
ми; общее число (К

о
*), число ароматических (К

а
*) 

и нафтеновых (К
н
*) циклов в структурном блоке; 

общее число углеродных атомов (С
о
*) и число ато-

мов углерода в парафиновых фрагментах (С
п
*) 

структурного блока; количество атомов углеро-
да, находящихся в α-положении к ароматиче-
ским ядрам (Сα*) и количество атомов углерода 
в не связанных с ароматическими ядрами тер-
минальных метильных группах (Сγ*) [38, 39]. 

ГХ-МС-анализ продуктов разрушения –C–S-, 
–С–О-связей и С

а
 в структуре макромолекул А 

выполнен на магнитном хромато-масс-спектро
метре DFS (Thermo Scientific, США). Условия по-
лучения спектров, их обработки и подходы к иден-
тификации соединений приведены в работе [33].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как следует из данных, приведенных в табл. 1 
и 2, содержание А в ряду нефтей I → II → III 
возрастает, при этом снижается средняя моле-

ТАБЛИЦА 2 

Физико-химические характеристики  
и средние структурные параметры  
асфальтенов (А) тяжелых нефтей [40]

Показатель А нефти I А нефти II А нефти III

Массовая доля, % 6.4 7.6 11.1
Молекулярная 
масса, а.е.м.

1655 1405 1226

H/C 1.04 1.06 1.18
Элементный состав, 
мас. %:

С 80.51 79.92 79.56
Н 6.98 7.07 7.81
S 5.41 3.77 7.38
N 1.52 1.23 1.65
O 5.58 8.01 3.60

Число атомов  
в усредненной 
молекуле:

С
о

111.04 93.70 81.28
С

а
43.56 37.15 30.65

С
н

62.14 51.60 36.75
С

п
5.34 4.96 13.88

Сα 18.66 14.72 12.63

Сγ 5.34 4.96 4.77
H 114.6 97.43 98.88
N 1.80 1.42 1.44
S 2.80 1.66 2.84
O 5.77 6.85 2.50

Число колец  
в усредненной 
молекуле:

К
о

31.48 25.48 17.04
К

а
11.29 9.51 8.00

К
н

20.19 15.97 9.04
Число структурных 
блоков в усредненной 
молекуле:

m
а

3.35 2.93 2.61

Параметры среднего 
структурного блока:

К
о
* 9.39 7.28 6.54

К
а
* 3.37 3.24 3.07

К
н
* 6.02 5.45 3.47

С
о
* 33.13 31.96 31.17

С
п
* 1.59 1.69 5.32

Сα* 5.57 5.02 4.84

Сγ* 1.59 1.69 1.83
N* 0.54 0.48 0.55
S* 0.84 0.57 1.09
O* 1.72 2.34 0.96

Примечание. С
о
, С

а
, С

н
 и С

п
 – общее число атомов угле-

рода, число атомов углерода в ароматических, в нафтено-
вых и в парафиновых фрагментах усредненной молекулы; 
Сα – количество атомов углерода, находящихся в α–поло-
жении к ароматическим ядрам и Сγ – количество атомов 
углерода в не связанных с ароматическими ядрами терми-
нальных метильных группах усредненной молекулы; К

о
, К

а
 

и К
н
 – общее число, число ароматических и нафтеновых 

циклов в усредненной молекуле; m
a
 – число структурных 

блоков в усредненной молекуле, которые представляют собой 
нафтеноароматические образования, обрамленные алкильны-
ми заместителями; * – параметры для структурного блока.
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кулярная масса асфальтенов и уменьшается 
степень ароматичности их макромолекул, на 
что указывает увеличение атомного отношения 
H/C [40]. Распределение гетероатомов в иссле-
дуемых образцах аналогично их распределению 
в соответствующих нефтях. Так А нефтей I и III 
характеризуются повышенным содержанием азо-
та и серы, а А нефти II – повышенным содер-
жанием кислорода.

По данным ИСП-АЭС, в исследуемых А 
присутствует ряд микроэлементов, типичный 
для А тяжелых нефтей [45, 46]. Среди них пре-
обладают Ca, Cu, Fe, Na, Ni и V (табл. 3). Наи-
большим содержанием этих элементов харак-
теризуются А нефти Тимано-Печорской НГП. 
Для А нефтей Волго-Уральской НГП с увели-
чением возраста вмещающих отложений наблю-
дается снижение содержания Ca, Cu, Fe, Na. 
При этом А нефтей I и III по содержанию Ni 
практически не различаются, а содержание V в 
А нефти III выше, чем в А нефти I. 

Приведенные на рис. 1 СЭМ-микрофотогра
фии показывают, что исследуемые А разли-
чаются по морфологии поверхности. Асфальте-
ны нефти I имеют гладкую обтекаемую мак
роструктуру с ярко выраженным “гребневым” 
рисунком и малым количеством изотропных 
частиц микронного класса (см. рис. 1, а). Для А 
нефтей II и III характерна рыхлая и пористая 
поверхность (см. рис. 1, б и в соответственно). 
При этом в пределах одной нефтегазоносной про-
винции при переходе от пермских к девонским 
отложениям поверхность А становится более рых-
лой, количество изотропных частиц микронного 
размера увеличивается (см. рис. 1, а, в). Образ-
цы А нефти из пермокарбоновой залежи имеют 
наиболее рыхлую и пористую макроструктуру, 
состоящую преимущественно из изотропных 
частиц микронного размера (см. рис. 1, б). На 
поверхности образцов проявляются включения 
неправильной формы (см. рис. 1, г–е), которые 
во всех случаях могут быть представлены эле-
ментами С, О, S (см. рис. 1, ж–и). Более замет-
ное наличие включений на поверхности А неф-
ти I (см. рис. 1, г) вероятнее всего обусловлено 
более широким набором элементов, определяемых 
на поверхности данного образца (см. рис. 1, ж).

Исследования, выполненные с использова-
нием метода ПЭМ, показали, что макромолеку-
лярные образования всех образцов А состоят в 
основном из частиц (наноагрегатов) неправиль-
ной формы (рис. 2, а–в). Из распределения та-
ких частиц по размерам следует, что в макро-

структуре А нефти I главным образом преобла-
дают частицы размером 0.1–0.3 мкм (см. рис. 2, г), 
а максимум в распределении наноагрегатов в 
макроструктуре А нефтей II и III приходится 
на более мелкие частицы (0.05–0.15 мкм), при 
этом их доля в макроструктуре А нефти II 
выше (см. рис. 2, д, е).

Согласно литературным данным [6, 14, 18, 
19, 41, 43], состав наноагрегатов А характери-
зуется наличием пачечных структур, образован-
ных ароматическими листами, по краям которых 
расположены парафиновые цепи. Упорядоченная 
укладка ароматических листов, обусловленная 
преимущественно стекинговыми π–π-взаимодей
ствиями между ареновыми фрагментами типа 
face-to-face и взаимодействиями между функцио-
нальными группами типа edge-to-face, обеспечи-
вает формирование пачечной кристаллоподобной 
структуры [6, 28]. В случае неупорядоченной 
укладки ароматических листов, обусловленной 
наличием развитого алкильного обрамления, 
которое за счет стерических взаимодействий 
ограничивает образование структурированных 
пачек, формируются пачки неструктурирован-
ной (аморфной) структуры.

ПЭМ-изображения, полученные при бóльшем 
разрешении (см. рис. 2, ж–м), свидетельствуют, 
что во всех исследуемых образцах присутству-
ют аморфные структуры. Наличие пачек (кри-
сталлитов) явно проявляется только для нано
агрегатов А нефти II (см. рис. 2, л). Преобладание 
аморфных структур в составе наноагрегатов А 
нефтей I и III может быть связано с бóльшим 
содержанием в молекулах асфальтенов этих 
нефтей алифатических фрагментов.

ТАБЛИЦА 3 

Содержание микроэлементов  
в асфальтенах (А) тяжелых нефтей  
по данным ИСП-АЭС, м. д.

Элемент А нефти I A нефти II А нефти III

Fe 42.10 45.40 33.11

V 39.91 48.90 45.97

Ni 17.18 19.20 17.06

Na 14.61 15.90 13.30

Ca 12.50 18.30 5.200

Cu 11.00 11.00 7.993

Zn 5.797 2.17 1.863

Cr 4.785 4.93 5.171

K 4.751 4.70 3.417

Al 4.726 4.99 4.138

Mg 3.190 2.80 3.095

Si 1.657 2.20 5.654
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Использование метода РФА позволило полу-
чить информацию о размерах наноагрегирован-
ных молекул исследуемых А. Как следует из 
рис. 3, дифрактограммы всех образцов А имеют 
профили с тремя широкими пиками. Первый 
пик (γ-полоса) в диапазоне углов 19–21° по 2θ 
соответствует наличию в наноагрегатах А на-
сыщенных (нафтеновых и/или ациклических) 
структур, второй пик (полоса 002) в диапазоне 
углов 25–26° по 2θ соответствует наличию кри-
сталлоподобных пачечных образований, третий 
пик (полоса 100) в диапазоне углов 40–45° по 2θ 

относится к плоской структуре ароматических 
листов в наноагрегатах макромолекул А [3, 41, 42]. 
Интенсивность пиков в областях ~20° и 26° по 
2θ на кривых, полученных в результате декон-
волюции основных полос, показывает, что в мак
роструктуре А количество насыщенных фраг-
ментов уменьшается, а доля ароматических 
структур, напротив, возрастает в ряду нефтей 
I → III → II. 

Из данных табл. 4 видно, что пачечное ядро 
наноагрегированных образований в макрострук-
туре исследуемых А имеет близкую толщину 

Рис. 1. Микрофотографии СЭМ асфальтенов тяжелых нефтей I–III в разрешении 200 мкм (а–в) и 100 мкм (г–е), а также 
распределение элементов (отн. %) на поверхности асфальтенов тяжелых нефтей I–III по данным метода СЭМ-ЭДС (ж–и). 
Здесь и на рис. 2–5: I – нефть месторождения Ашальчинское; II – нефть месторождения Усинское; III – нефть месторож-
дения Нурлатское.
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Рис. 2. ПЭМ-изображение частиц асфальтенов тяжелых нефтей I–III в разрешении 200 нм (а–в), 20 нм (ж–и) и 10 нм 
(к–м), а также распределение частиц по размерам (г–е).

Рис. 3. Дифрактограммы и кривые деконволюции основных полос для асфальтенов тяжелых нефтей I (а), II (б) и III (в).
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(L
c
 = 11.16–14.37 Å) пачки, которая содержит 

четыре–пять ароматических слоев (М = 3.77–4.98) 
со средним диаметром (L

а
) от 8.46 до 12.64 Å. 

Расстояние между ароматическими слоями не 
превышает 4 Å (d

m 
= 3.61–4.03 Å). Один слой 

вмещает в себя от трех до пяти ароматических 
колец (N

a
 = 3.17–4.74). Насыщенные фрагменты, 

окаймляющие полиароматические ядра, распо-
ложены друг от друга на бóльшем расстоянии 
(d

r
 = 4.63–5.30 Å), чем ароматические слои. По-

лученные количественные значения параме-
тров, характеризующих макроструктуру иссле-
дуемых А, согласуются с опубликованными в 
литературе значениями параметров, установ-
ленных для А тяжелых нефтей [13, 19, 47]. В то 
же время следует отметить, что минимальные 
значения параметров L

c,
 L

а,
 М, N

a
 и максималь-

ные значения параметра d
m
 и d

r
 характерны 

для макромолекул А нефти II. Также для них 
определены и максимальные значения параме-
тров, характеризующих степень ароматичности 
(f

a
 = 0.71) их молекул и степень пачечной ор-

ганизованности углеродных атомов (ϕ
a
 = 0.44). 

Величины этих параметров свидетельствуют о 
большой степени кристалличности макромоле-
кул А нефти Тимано-Печорской НГП по срав-
нению с макромолекулами А нефтей Волго-
Уральской НГП. В то же время для А нефтей 
Волго-Уральской НГП размеры кристаллитов 
уменьшаются по мере погружения вмещаю-
щих отложений. Об этом свидетельствуют бо-
лее низкие значения параметров L

c
 и L

а
 для А 

нефти III по сравнению с этими параметрами 
для А нефти I [12]. 

Как было показано ранее [40], образующие 
наноагрегаты молекулы исследуемых А разли-
чаются по средним структурно-групповым ха-
рактеристикам (см. табл. 2). Так, в ряду тяже-
лых нефтей I → II → III общие размеры (С

о
) 

усредненных молекул А становятся меньше. 
Наблюдаемые изменения обусловлены умень-
шением числа атомов углерода в ароматиче-
ских (C

а
) и нафтеновых (C

н
) структурных фраг-

ментах усредненных молекул и, как следствие, 
снижением их общей цикличности за счет умень-
шения числа как ароматических (К

а
), так и на-

фтеновых колец (К
н
). По числу атомов С в пара-

финовых фрагментах выделяется усредненная 
молекула А нефти III. Количество углеродных 
атомов в ее алкильных заместителях почти 
втрое больше, чем количество таких атомов в 
структуре усредненных молекул А нефтей I и II. 
По расчетным данным, усредненные молекулы ис-
следуемых А преимущественно трехблочные (m

a
). 

При этом в состав А нефтей I и II попадают моле-
кулы, построенные из четырех блоков (35 и 8 отн. % 
соответственно), а в составе А нефти III могут 
присутствовать двублочные молекулы (39 отн. %). 

Скелет средних структурных блоков во всех 
случаях построен из полициклического ядра, со-
держащего ароматические и нафтеновые коль-
ца, и алкильных фрагментов. Однако по общей 
цикличности (K

о
*) и содержанию углеродных 

атомов в алкильных фрагментах (C
п
*) струк-

турные блоки усредненных молекул исследуе-
мых А различаются (см. табл. 2). Так, средний 
структурный блок молекул А нефти III харак-
теризуется самым низким общим числом колец 
в нафтеноароматической системе (K

о
* = 6.54 

против 9.39 и 7.28) и самым высоким числом 
атомов углерода в алкильных заместителях 
(C

п
*=5.32 против 1.59

 
и 1.69). Наблюдаются раз-

личия и в составе полициклической системы 
средних структурных блоков. При практически 
равном количестве ароматических колец (K

а
*), 

в структурном блоке усредненных молекул А 
нефтей I и II содержится почти вдвое больше 
нафтеновых циклов, чем в структурном блоке 

ТАБЛИЦА 4 

Параметры макроструктуры асфальтенов (А) тяжелых нефтей  
по данным рентгенофазового анализа

Образец Показатель

d
m
, Å d

r
, Å L

c
, Å M L

a
, Å N

a
f
a

ϕ
а

А нефти I 3.61 4.66 14.37 4.98 12.64 4.74 0.29 0.15

А нефти II 4.03 5.30 11.16 3.77 8.46 3.17 0.71 0.44

А нефти III 3.65 4.63 12.47 4.42 10.61 3.98 0.54 0.38

Примечание. d
m
 – расстояние между соседними ароматическими слоями в пачке; d

r
 – 

расстояние между насыщенными структурными фрагментами (близлежащими алкильными 
цепями или нафтеновыми кольцами) в пачках; L

a
 – cредний диаметр ароматического слоя; 

L
c
 – cредняя высота пачки ароматических слоев; M – число ароматических слоев в пачке; 

N
a
 – среднее число ароматических колец в слое; f

a
 – степень ароматичности молекул ас-

фальтенов; ϕ
а
 – доля атомов углерода в пачечных структурах
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усредненной молекулы А нефти III (K
н
*). С аро-

матическим ядром в структурных блоках усред-
ненных молекул исследуемых А связано более 
четырех алифатических атомов углерода (Сα*), 
что предполагает его внутреннее расположение 
в нафтеноароматической системе [39]. 

Парафиновые атомы углерода в средних струк-
турных блоках молекул А нефтей I и II входят в 
состав терминальных метильных групп (С

п
* = Сγ*). 

Это указывает на преимущественное содержа-
ние в молекулах А этих нефтей коротких ал-
кильных заместителей (метильных, этильных). 
Среднее число атомов углерода в парафиновых 
фрагментах средних структурных блоков мо-
лекул А нефти III (С

п
* = 5.32) намного больше 

их числа в терминальных метильных группах 
(Сγ* = 1.83), что может свидетельствовать о зна-
чительной доле в структуре асфальтенов этой 
нефти длинных линейных или слаборазветвлен-
ных алкильных заместителей.

Из распределения гетероатомов следует (см. 
табл. 2), что структурные блоки усредненных 
молекул исследуемых А близки по содержа-

нию азота (N*), но различаются по содержанию 
серы (S*) и кислорода (O*). На долю азотсодер-
жащих структурных блоков приходится 48–
55 % от общего числа блоков в усредненных мо-
лекулах А. Серой богаче структурные блоки A 
нефти III, а кислородом – структурные блоки A 
нефти II. При этом каждый структурный блок 
усредненной молекулы A нефти III содержит 
один атом серы, а 34 % структурных блоков ус-
редненной молекулы A нефти II могут содер-
жать по три атома кислорода.

Методом химической деструкции установле-
но, что в структуре А тяжелых нефтей присут-
ствуют фрагменты, связанные через –C–S- и 
–C–O-мостики. Как следует из данных табл. 5, 
–С–O- и –С–S-связанные фрагменты в моле-
кулах всех образцов представлены сложной 
смесью насыщенных и ароматических углеводо-
родов и гетероорганических соединений. Среди 
обоих типов “связанных” соединений установле-
ны алканы нормального и разветвленного строе-
ния, н-алкилциклопентаны, н-алкилциклогексаны, 
гопаны, стераны, н-алкилбензолы, н-алкилтолуо

ТАБЛИЦА 5 

Соединения, идентифицированные в продуктах химической деструкции  
сульфидных и эфирных связей в молекулах асфальтенов (А) тяжелых нефтей 

Соединения, m/z С–S-связи С–О-связи

А нефти I А нефти II А нефти III А нефти I А нефти II А нефти III

Алифатические углеводороды

н-Алканы, 57, 71 C
14

–C
30

C
14

–C
32

C
16

–C
32

C
13

–C
27

C
14

–C
30

C
16

–C
32

Разветвленные алканы, 57, 71 C
16

–C
30

C
16

–C
25

– C
13

–C
24

C
13

–C
24

–

Изопреноиды, 57, 71 C
18

, C
20

C
18

, C
20

C
18

, C
20

C
18

, C
20

C
18

, C
20

C
18

, C
20

н-Алкилциклопентаны, 68,69 C
15

–C
24

C
13

–C
22

– C
14

–C
24

C
12

–C
21

–

н-Алкилциклогексаны, 82, 83 C
15

–C
24

C
13

–C
22

– C
12

–C
23

C
12

–C
21

–

Гопаны, 191 С
27

, С
29

–С
35

С
27

, С
29

–С
32

C
29

–C
32

С
27

, С
29

–С
32

С
27

, С
29

–С
35

C
27

, C
29

–C
32

Стераны, 217 С
27

, С
29

С
27

–С
31

C
27

, C
29

С
27

, С
29

С
27

, С
28

, С
30

C
27

, C
29

Ароматические углеводороды

н-Алкилбензолы, 91, 92 C
16

–C
28

C
15

–C
23

C
17

–C
29

C
11

–C
24

C
14

–C
26

C
17

–C
29

н-алкилтолуолы, 105 C
16

–C
26

C
15

–C
22

– C
13

–C
18

C
16

–C
24

–

н-алкилксилолы, 119 C
15

–C
22

C
15

–C
22

– – C
17

, C
18

–

Фенилалканы, 91 C
17

–C
19

C
17

–C
19

C
17

–C
29

C
17

–C
29

C
17

–C
19

C
17

–C
29

Дифенилы, 154+14 С
1
, С

2
С

1
–С

3
С

1
, С

2
– С

0
–

Нафталины, 128+14 С
0
–С

3
С

1
, С

2
С

1
, С

2
С

0
–С

3
– –

Фенантрены, 178+14 С
0
–С

4
С

0
–С

3
С

0
, С

1
С

0
–С

3
– –

Гетероатомные соединения

н-Алкилтиофены, 97 – C
14

–C
22

– – C
14

–C
22

–

Дибензотиофены, 184+14 С
0
–С

3
С

0
С

0
С

0
, С

1
С

0
С

0

Алифатические одноосновные 
кислоты, 60 

С
14

, С
16

, С
18

С
14

, С
16

, С
18

С
16

, С
18

С
14

, С
16

, С
18

С
14

, С
16

, С
18

С
16

, С
18

Этиловые эфиры алкановых 
кислот, 88

– – – C
18

, C
20

C
14

, С
16

, С
18

, C
20

С
16

, С
18

, С
20

Примечание. Прочерк – не идентифицировано.
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лы, фенилалканы, различающиеся местом при-
соединения фенильного ядра к углеродной цепи, 
дибензотиофены и н-алкановые кислоты. В со-
ставе “эфиросвязанных” фрагментов допол-
нительно идентифицированы этиловые эфиры 
н-алкановых кислот, а в составе “серосвязан-
ных” фрагментов – дифенилы, нафталины, фе-
нантрены. Анализ масс-спектров пиков в хро-
матограммах продуктов разрушения эфирных 
и сульфидных связей в молекулах А нефти III, 
реконструированных по соответствующему на-
бору характеристических молекулярных ионов 
(m/z 68 + 69, 82 + 83, 105, 119), позволяет по-
лагать, что в этих образцах моноциклические 
нафтены, н-алкилтолуолы и н-алкилксилолы 
не обнаружены. Отличительной особенностью 
образцов А пермокарбоновой нефти является 
присутствие в их структуре в связанном виде 
н-алкилтиофенов состава С

14
–С

22
. 

Одноименные продукты химической деструк-
ции связей различаются по их молекулярно-
массовому распределению. В качестве примера 
на рис. 4 приведено распределение н-алканов в 
продуктах деструкции эфирных и сульфидных 
связей в молекулах исследуемых А. Видно, что 
максимум молекулярно-массового распределе-
ния н-алканов в продуктах разрушения –С–O- 
и –С–S-мостиков в молекулах А нефтей Волго-
Уральской НГП по мере погружения вмещающих 
отложений сдвигается в более высокомолеку-
лярную область (см. рис. 4, а, г и в, е). При этом 
состав н-алканов, идентифицируемых в про-
дуктах деструкции А нефти Тимано-Печорской 
НГП, характеризуется наличием соединений с 
бóльшим числом атомов углерода в молекуле 
(рис. 4, б, д). 

Анализ продуктов реакции окислительной де-
струкции С

а
 в молекулах А позволяет получить 

информацию о наличии и составе алкильных 
цепей, ковалентно связанных в структуре А с 
ароматическим ядром их молекул, о наличии 
и длине полиметиленовых мостиков, соединяю-
щих два ароматических блока, а также о харак-
тере конденсации ароматических колец [31–36]. 
Согласно данным ГХ-МС-анализа, основными 
представителями окисленных соединений в со-
ставе продуктов RICO всех образцов А тяжелых 
нефтей являются монокарбоновые алкановые 
кислоты нормального и разветвленного строе-
ния, α,ω-дикарбоновые кислоты и нафтеновые 
кислоты, идентифицированные в форме их ме-
тиловых эфиров (m/z 74, 88, 98 и 191 соответ-
ственно).

Образование монокарбоновых кислот указы-
вает на наличие в структуре исследуемых А бо-
ковых парафиновых цепей, непосредственно при-
соединенных к бензольному кольцу. Бóльшую 
часть идентифицированных кислот составляют 
линейно построенные жирные кислоты состава 
С

10
–С

33
. Это позволяет сделать вывод, что ал-

кильные цепи нормального строения являются 
основными структурными фрагментами молекул 
исследуемых А. В качестве таких фрагментов 
выступают боковые цепи с числом атомов угле-
рода от 9 до 32. При сходстве качественного со-
става н-алкановых кислот исследуемые образ-
цы различаются по их молекулярно-массовому 
распределению. Так, особенностью образца А 
нефти II является сдвиг молекулярно-массово-
го распределения идентифицированных соеди-
нений в область низкомолекулярных гомологов 
состава С

8
–С

15
. 

Присутствие в смеси жирных кислот соеди-
нений разветвленного строения указывает на 
то, что в макроструктуре исследуемых А, на-
ряду с н-алкильными фрагментами, непосред-
ственно связаны с ароматическим ядром также 
2-метилалканы состава С

9
–С

30
 и изопреноидные 

алканы состава С
15

, С
19

 и С
20

.
Двухосновные кислоты, идентифицированные 

как α,ω-дикарбоновые кислоты, являются про-
дуктами окислительной деструкции ароматиче-
ских колец, соединенных между собой несколь-
кими линейно связанными атомами углерода. 
Их сходный состав (С

11
–С

24
) свидетельствует, 

что исследуемые А не различаются по числу 
атомов углерода в полиметиленовых цепочках 
(–CH

2
–)

n
, связывающих ароматические фраг-

менты в их макроструктуре. Распределение ди-
карбоновых кислот в продуктах окисления А 
симбатно распределению нормальных монокар-
боновых кислот. Для образцов А нефтей Волго-
Уральской НГП также наблюдается сходный 
характер молекулярно-массового распределе-
ния насыщенных дикарбоновых кислот, а для 
образца А нефти Тимано-Печорской НГП – 
сдвиг молекулярно-массового распределения в 
низкомолекулярную область. 

Нафтеновые кислоты представлены трици-
клическими и пентациклическими соединения-
ми (рис. 5). Их образование указывает на при-
сутствие в структуре исследуемых А связанных 
с ароматическим кольцом типичных биомарке-
ров – хейлантанов и гопанов. Сравнивая соот-
ветствующие масс-хроматограммы можно за-
ключить, что А характеризуются сходным со-
ставом нафтеновых кислот, но различаются по 
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их количественному соотношению. Трицикли-
ческие кислоты всех исследуемых образцов 
представлены соединениями состава C

22
–C

24
, а 

пентациклические кислоты – соединениями со-

става С
27

, C
29

–C
33

. Однако среди нафтеновых 
кислот А пермокарбоновой нефти доминируют 
пентациклические кислоты, а среди нафтеновых 
кислот А девонской нефти – трициклические 

Рис. 4. Распределение н-алканов в продуктах деструкции эфирных (a–в) и сульфидных связей (г–е) в молекулах ас-
фальтенов тяжелых нефтей I–III. Pr – пристан; Ph – фитан; Ф – фталат.
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кислоты. Для А нефти пермских отложений на-
блюдается самое низкое содержание обоих ти-
пов идентифицированных кислот. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена структурная организация асфальте-
новых веществ тяжелых палеозойских нефтей, 
отобранных в различных нефтегазодобывающих 
областях, различающихся возрастом вмещаю-
щих отложений (пермь, пермокарбон и девон) и 
содержанием компонентов и гетероатомов. 

Показано, что: 
1. Исследуемые асфальтены преимуществен-

но аморфны, без явно проявляющихся упорядо-
ченных стекинговых образований, но имеют 
различную морфологию поверхности. Для ас-
фальтенов нефти из пермских отложений ха-
рактерна гладкая поверхность, обусловленная 
наличием макромолекулярных структур, обра-
зованных частицами (наноагрегатами) непра-
вильной формы с размерами преимущественно 
0.1–0.3 мкм, для асфальтенов нефтей из пермо-
карбоновой и девонской залежей – рыхлая и 

Рис. 5. Масс-хроматограммы по m/z 191 RICO-продуктов асфальтенов тяжелых нефтей I (а), II (б) и III (с).
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пористая поверхность и более мелкие размеры 
наноагрегатов (преимущественно 0.05–0.15 мкм). 
Выявленные различия наиболее ярко проявля-
ются для асфальтенов пермокарбоновой нефти. 

2. Кристаллиты исследуемых асфальтенов 
имеют сходные значения параметров, характе-
ризующих толщину, средний диаметр и коли-
чество ароматических слоев в их пачечном ядре, 
расстояние между ароматическими слоями и на-
сыщенными фрагментами, но различаются по 
величине параметров, характеризующих сте-
пень ароматичности молекул асфальтенов и 
степень пачечной организованности углеродных 
атомов. Более высокие значения этих параме-
тров для макромолекул асфальтенов пермокар-
боновой нефти свидетельствуют о большой сте-
пени их кристалличности. 

3. При переходе от пермских к девонским от-
ложениям средняя молекулярная масса асфаль-
тенов снижается, меньше становятся и общие 
размеры их усредненных молекул. Это связано 
со снижением в их составе количества струк-
турных блоков, которые становятся более ком-
пактными за счет снижения общего числа колец 
в нафтеноароматической системе, главным об-
разом нафтеновых. При этом возрастает число 
атомов углерода в парафиновых фрагментах 
структурных блоков их усредненных молекул. 
Наиболее ярко изменения структурных пара-
метров молекул проявляются для асфальтено-
вых компонентов нефти из девонских отложе-
ний. Значительные количества гетероатомов в 
составе структурных блоков усредненных мо-
лекул асфальтенов указывают на то, что гете-
роароматические ядра играют важную роль в 
формировании асфальтеновых компонентов тя-
желых нефтей. 

4. В структуре асфальтенов тяжелых нефтей 
присутствуют фрагменты, связанные через суль-
фидные, эфирные, метиленовые и полиметиле-
новые мостики. Среди соединений, связанных 
в молекулах асфальтенов как эфирными, так и 
сульфидными мостиками, присутствуют н-алка
ны, н-алкилциклопентаны, н-алкилциклогексаны, 
гопаны, н-алкилбензолы, н-алкилтолуолы, н-алка
новые кислоты и дибензотиофены. Отличитель-
ной особенностью молекул асфальтенов пермо-
карбоновой нефти является наличие в их струк-
туре “связанных” н-алкилтиофенов. Одни и те 
же представители “серосвязанных” и “эфирос-
вязанных” насыщенных и ароматических угле-

водородов в структуре молекул асфальтенов 
тяжелых нефтей имеют сходный состав, но раз-
личный характер молекулярно-массового рас-
пределения. Непосредственно с нафтеноаро-
матическим ядром макромолекул асфальтенов 
связаны нормальные и разветвленные алканы, 
трициклические и пентациклические терпаны. 
Так же в структуре молекул асфальтенов при-
сутствуют ароматические фрагменты, связан-
ные через длинные полиметиленовые мостики. 

Результаты проведенного исследования ука-
зывают на важную роль природы исходного неф
тематеринского вещества и катагенных превра-
щений нефтяных систем в формировании со-
става и структуры нефтяных компонентов. 

Полученные данные могут быть использова-
ны при создании новых технических решений 
переработки тяжелых нефтей и при прогнози-
ровании качества нефтепродуктов. 
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