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Аннотация

Исследованы продукты окислительной деструкции асфальтенов тяжелых палеозойских нефтей Ашаль-
чинского и Нурлатского месторождений, различающихся возрастом вмещающих отложений. Показано, что 
при окислении асфальтенов обеих нефтей пероксидом водорода в присутствии уксусной кислоты идет вы-
свобождение окклюдированных соединений. В их составе идентифицированы н-алканы, стераны, гопаны и 
метиловые эфиры н-алкановых кислот. Особенностью асфальтенов нурлатской нефти, залегающей в девон-
ских отложениях, является наличие н-алкенов в составе захваченных соединений. Наличие окклюдирован-
ных соединений в структуре асфальтенов подтверждается результатами рентгенофазового анализа. 
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ВВЕДЕНИЕ

Асфальтены нефти – это макромолекулы со 
сложной многомерной структурой, в которой 
могут формироваться полые ячейки, способные 
захватывать низкомолекулярные соединения [1]. 
Захваченные (окклюдированные) молекулы в 
значительной степени защищены от влияния 
каталитических, микробиальных и химических 
процессов, протекающих в нефтяной системе, 
что делает их полезными геохимическими мар-
керами для характеристики условий осадко-
накопления материнских пород, отслеживания 
путей миграции нефтей и выявления процессов 
их преобразований в коллекторе [1, 2]. Кроме 
отмеченного выше, важна информация о составе 
соединений, захваченных макромолекулами ас-
фальтенов, для прогнозирования качества про-
дуктов переработки углеводородного сырья.

Охарактеризовать компоненты, которые не 
были затронуты различными превращениями, 
можно с помощью реакций окисления асфаль-
тенов химическими реагентами [1, 3]. Исполь-

зуемые реагенты-окислители должны соответ-
ствовать ряду требований: разрушать арома-
тическое ядро агрегатов асфальтенов [4], не 
изменять окклюдированные соединения [1], быть 
эффективными при комнатной температуре или 
ниже [5], чтобы избежать потерь при испарении 
окклюдированных соединений [6]. Среди широ-
кого круга реагентов, применяемых в исследо-
вательской практике, наиболее полно данным 
требованиям отвечает 30 % раствор пероксида 
водорода в уксусной кислоте.

Механизм реакции заключается в следую-
щем: под действием окислителя молекулы ас-
фальтенов разрушаются за счет деструкции 
межкластерных мостиков, которые окисляются 
до карбоксильных групп. Соединения, находя-
щиеся между ароматическими кластерами, вы-
свобождаются [7].

Цель работы – изучение методом окисли-
тельной деструкции состава соединений, ок-
клюдированных макромолекулами высокомоле-
кулярных асфальтенов тяжелых палеозойских 
нефтей Ашальчинского и Нурлатского место-
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рождений, различающихся возрастом вмещаю-
щих отложений. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования

Объекты исследования – высокомолекулярные 
асфальтены (ВМА) тяжелых нефтей Ашаль-
чинского и Нурлатского месторождений, отобран-
ных соответственно из пермской и девонской 
залежей палеозойского комплекса, расположен-
ного в пределах Волго-Уральской нефтегазонос-
ной провинции. 

Ашальчинская и нурлатская нефти являют-
ся высокосернистыми (содержание серы = 3.89 
и 4.70 мас. % соответственно) и характеризуют-
ся высоким содержанием асфальтенов (6.40 и 
11.09 мас. % соответственно).

Методики приготовления образцов

Методика подготовки образцов ВМА вклю-
чает стадии осаждения асфальтенов 40-крат-
ным избытком н-гексана, экстракцию получен-
ных осадков н-гексаном для удаления соосаж-
денных мальтенов и последующую экстракцию 
осадков горячим ацетоном для удаления адсор-
бированных соединений [8, 9]. 

Характеристика образцов ВМА, подвергну-
тых окислению, приведена в работе [8].

Высокомолекулярные асфальтены нефтей 
окисляли 30 % раствором пероксида водорода в 
уксусной кислоте в течение 24 ч при комнатной 
температуре и постоянном перемешивании. По 
окончании реакции для нейтрализации остат-
ков уксусной кислоты добавляли слабощелоч-
ной водный раствор гидроксида калия (KOH). 
Органическую фазу отделяли, сушили над суль-
фатом натрия (Na

2
SO

4
) и разделяли экстракцией 

40-кратным избытком н-гексана на растворимые 
и нерастворимые компоненты. Образец ВМА 
после удаления окклюдированных соединений 
обозначен ВМА*. Растворимые компоненты мети-
лировали раствором 13–15 мас. % BF

3
 в метаноле 

(CH
3
OH) по методике, описанной в работе [9].

Методы исследования

Состав продуктов метилирования анализиро-
вали методом газовой хромато-масс-спектро
метрии (ГХ-MС) на масс-спектрометре высоко-
го разрешения Thermo Scientific DFS (Герма-
ния), оснащенном газовым хроматографом Trace 
GC Ultra. Условия регистрации хроматограмм 

по общему ионному току, их обработки и под-
ходы к идентификации соединений приведены 
в работе [10]. 

Относительное содержание различных типов 
соединений в анализируемых образцах оцени-
вали по суммарным площадям идентифициро-
ванных пиков фрагментных и молекулярных 
ионов, характеристичных для каждого типа со-
единений.

Для характеристики условий осадконакопле-
ния, термической преобразованности и степени 
катагенной зрелости окклюдированных соеди-
нений использовали геохимические показатели 
Pr/Ph, Ts/Tm, K

созр
 соответственно, где Pr – 

пристан (С
19

Н
40

); Ph – фитан (С
20

Н
42

); Ts – 
22,29,30-трисноргопан-17α-метил, 18α; Tm – 
22,29,30-трисноргопан-18α-метил, 17α; K

созр
 = (αββ, 

20R + αββ, 20S)/(ααα, 20R) – отношение суммы 
изостеранов C

29
 к α-стеранам C

29
.

Образцы ВМА и ВМА* изучали методом 
рентгенофазового анализа (РФА), который в 
последнее время широко применяется в прак-
тике исследования макроорганизации асфаль-
теновых веществ [8, 10, 11].

Рентгенофазовый анализ проводили с исполь-
зованием рентгеновского дифрактометра Bruker 
Discover D8 (CuKα-излучение, λ = 0.154184 нм), 
который оборудован 2D-детектором. Дифракцион-
ные картины в области 5–80° по 2θ регистрирова-
лись при комнатной температуре. На основе полу-
ченных дифрактограмм с использованием паке-
тов программ EVA V.1.3 и TOPAS V.4.2 были 
рассчитаны параметры кристаллитов макромоле-
кул ВМА и ВМА*. Исследования РФА проводили 
с использованием дифрактометра Центра кол-
лективного пользования ТНЦ СО РАН (Томск).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Общая характеристика  
исследуемых образцов асфальтенов

По данным, приведенным в [8], ВМА состав-
ляют основную массу асфальтеновых компонен-
тов тяжелых нефтей. На их долю в асфальтенах 
нефти Ашальчинского месторождения прихо-
дится 94.1 %, а в нефти Нурлатского месторож-
дения – 95.0 % При близких значениях относи-
тельного содержания ВМА в составе исходных 
асфальтенов исследуемые образцы различаются 
по значениям измеренных молекулярных масс, 
величине атомного отношения H/C и распреде-
лению гетероатомов. Так, ВМА нефти Нурлат-
ского месторождения в сравнении с Ашальчин-
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ским характеризуются меньшей молекулярной 
массой (1247 против 1700 а.е.м.), их макромолеку-
лы менее ароматичны (H/C = 1.18 против 1.15), 
но содержат больше атомов азота (1.68 против 
1.56 мас. %) и серы (7.45 против 5.38 мас. %). По 
результатам окислительной деструкции ВМА 
нурлатской нефти содержат вдвое больше окклю-
дированных соединений, чем ВМА нефти Ашаль-
чинского месторождения (4.79 против 2.65 мас. %).

Состав соединений,  
окклюдированных высокомолекулярными  
асфальтенами тяжелых нефтей 

Согласно данным ГХ-МС анализа, в составе 
продуктов окисления исследуемых асфальтенов 
присутствуют насыщенные углеводороды и ге-
тероорганические соединения.

В обоих образцах ВМА окклюдированные 
углеводороды (УВ) представлены н-алканами, 
изопреноидными алканами (пристаном и фита-
ном), гопанами и стеранами. Среди УВ, окклю-
дированных асфальтенами нурлатской (девон-
ской) нефти, дополнительно идентифицированы 
н-алкены с четным числом атомов углерода в 
цепи (С

16
, С

18
, С

20 
, С

22
). Авторы работы [2] пред-

положили, что н-алкены являются продуктами 
разрушения асфальтенов, захвативших эти угле-
водороды на ранних стадиях преобразования ор-
ганического вещества.

Сравнение соответствующих масс-хромато
грамм позволило выявить сходства и различия 
в составе одноименных соединений. На рис. 1, а 
видно, что н-алканы, окклюдированные асфаль-
тенами ашальчинской нефти из пермских от-
ложений, характеризуются мономодальным мо-

лекулярно-массовым распределением гомологов 
от С

17
 до С

32
 с максимумом на С

23
, а н-алканы, 

окклюдированные асфальтенами нефти из де-
вонских отложений, – бимодальным молеку-
лярно-массовым распределением гомологов от С

14
 

до С
34

 с максимумами на С
18

 и С
25 

(см. рис. 1, б ).
 

Наличие низкомолекулярных гомологов С
14

–С
16 

в составе УВ, захваченных ВМА нурлатской 
нефти, может свидетельствовать о более рых-
лой структуре ее асфальтенов, которая способ-
ствует окклюзии н-алканов с низкой молекуляр-
ной массой [3]. Особенностью УВ в составе ВМА 
нурлатской нефти является также более вы-
сокая концентрация изопреноидных алканов – 
пристана и фитана. Величина их соотношения 
(Pr/Ph = 2.2) свидетельствует о том, что окклю-
зия УВ асфальтенами тяжелой девонской нефти 
происходила в окислительных условиях осадко-
накопления [2]. 

Гопаны, идентифицированные в составе ок-
клюдированных УВ, в обоих случаях представ-
лены гомологическим рядом от С

27
 до С

33
 (рис. 2). 

Более низкое значение соотношения Ts/Tm для 
ВМА нурлатской нефти (0.94) по сравнению с 
ВМА ашальчинской нефти (1.09) может свиде-
тельствовать о том, что окклюзия насыщенных 
УВ в случае нурлатской нефти происходила на 
более ранних стадиях накопления исходного 
органического вещества [12]. Такое различие, 
вероятнее всего, связано с особенностями строе-
ния асфальтенов нефти Нурлатского месторож-
дения, в частности, с более рыхлой их струк-
турой [10].

Стераны в составе УВ, окклюдированных ВМА 
обеих нефтей, представлены холестанами (С

27
), 

метилхолестанами (С
28
) и этилхолестанами (С

29
). 

Рис. 1. Масс-хроматограммы н-алканов (m/z 71), окклюдированных высокомолекулярными асфальтенами ашальчин-
ской (а) и нурлатской (б ) нефтей.
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Коэффициент созревания (K
созр

), характеризую-
щий степень термической зрелости окклюдиро-
ванных соединений, для ВМА ашальчинской 
нефти (1.89) выше, чем для ВМА нурлатской 
нефти (1.56). Это может свидетельствовать о 
том, что окклюзия УВ в структуру асфальтенов 
нурлатской нефти произошла на более ранних 
стадиях преобразования органического веще-
ства [13].

В составе гетероорганических соединений, 
захваченных ВМА тяжелых нефтей, идентифи-
цированы метиловые эфиры н-алкановых кис-
лот. В случае нурлатской нефти они представ-
лены гомологическим рядом от С

12 
до

 
С

32
, а в 

случае ашальчинской нефти – от С
15

 до С
27

 с 
максимальным содержанием в обоих случаях 
гомологов С

17
 и С

19
 (рис. 3). 

Доминирование метиловых эфиров пальмити-
новой и стеариновой кислот может свидетель-
ствовать о значительном вкладе жиров морских 
или озерных организмов (планктон или водо-
росли) в формирование органического вещества 
нефтей [14, 15]. Нельзя исключать также, что 
метиловые эфиры могли образоваться при ме-
тилировании н-алкановых кислот, захваченных 
асфальтенами на ранней стадии формирования 
их структуры.

Рентгенофазовый анализ асфальтенов

Использование метода РФА позволило полу-
чить информацию о структуре макромолекул 
исследуемых афальтенов. Как следует из рис. 4, 
дифрактограммы ВМА и ВМА* тяжелых неф-

Рис. 2. Масс-хроматограммы гопанов (m/z 191), окклюдированных высокомолекулярными асфальтенами ашальчин-
ской (а) и нурлатской (б ) нефтей.

Рис. 3. Масс-хроматограммы метиловых эфиров жирных кислот (m/z 74), окклюдированных высокомолекулярными 
асфальтенами ашальчинской (а) и нурлатской (б ) нефтей.
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тей имеют профили с тремя широкими пиками. 
Первый пик (γ-линия) в диапазоне углов 19–21° 
по 2θ соответствует наличию в структуре мак
ромолекул асфальтенов насыщенных (нафте-
новых и/или ациклических) фрагментов, вто-
рой пик (линия 002) в диапазоне углов 25–26° 
по 2θ – кристаллоподобных пачечных образова-
ний, третий пик (линия 100) в диапазоне углов 
40–45° по 2θ относится к плоской структуре 
ароматических листов в наноагрегатах макро-
молекул асфальтенов [16, 17].

Из сравнения интенсивностей пиков на кри-
вых, полученных в результате деконволюции 
основных пиков, следует, что при переходе от 
ВМА к ВМА* снижается интенсивность пиков 
насыщенных фрагментов и возрастает интенсив-
ность пиков, соответствующая наличию кристал-
лоподобных пачечных образований. Интенсив-
ность пиков, характеризующих наличие арома-
тических структур, практически не меняется. 
Снижение интенсивности пиков в области 19–
20° по 2θ доказывает наличие окклюдирован-

ных насыщенных соединений в макроструктуре 
ВМА тяжелых нефтей. 

Согласно данным, приведенным в табл. 1, па-
чечное ядро макромолекул ВМА ашальчинской 
и нурлатской тяжелых нефтей имеет близкую 
толщину кристаллоподобной пачки (L

c
) 10.50 и 

13.47 Å, которая содержит 4-5 ароматических 
слоев (M = 3.83 и 4.69) со средним диаметром 
(L

а
), равным 10.59 и 16.17 Å соответственно. Рас-

стояние между отдельными ароматическими 
слоями (d

m
) составляет 3.72 и 3.66 Å, что не пре-

вышает 4 Å. Один слой вмещает в себя от че-
тырех до шести ароматических колец, среднее 
число ароматических колец в слое (N

a
) равно 

3.94 и 6.06. Насыщенные фрагменты, окаймляю-
щие полиароматические ядра, расположены друг 
от друга на расстоянии (d

r
) 4.74 и 4.92 Å. Сте-

пень ароматичности (f
a
) равна 0.34 и 0.49 соот-

ветственно. 
Удаление захваченных соединений приво-

дит к изменению структуры кристаллоподобных 
пачечных образований ВМА. Можно полагать 

Рис. 4. Дифрактограммы и кривые деконволюции основных пиков для высокомолекулярных асфальтенов ашальчинской 
(а и б ) и нурлатской (в и г) нефтей до (а, в) и после (б, г) удаления окклюдированных соединений.
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(см. табл. 1), что характер изменения структуры 
ВМА* связан с повышением степени ароматич-
ности молекул асфальтенов, увеличением раз-
меров ароматической пачки и числа ароматичес
ких слоев в ней, увеличением диаметра арома-
тического слоя и среднего числа ароматических 
колец в слое, уменьшением межслоевого рас-
стояния в пачках. Совокупность значений пара-
метров макроструктуры ВМА* свидетельствует, 
что удаление окклюдированных соединений при-
водит к более компактной структуре кристалопо-
добной пачки, которая, вероятнее всего, обуслов-
лена преимущественно p-p-взаимодействиями 
(стэкинг-взаимодействия) между ароматически-
ми ядрами [18, 19]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом окислительной деструкции изучен 
состав соединений, окклюдированных макро-
молекулами высокомолекулярных асфальтенов 
тяжелых палеозойских нефтей Ашальчинского 
и Нурлатского месторождений, различающихся 
возрастом вмещающих отложений. Показано, 
что соединения, захваченные асфальтеновыми 
компонентами тяжелых нефтей, представлены 
н-алканами, гопанами, стеранами и метиловы-
ми эфирами н-алкановых кислот. С использова-
нием геохимических показателей установлено, 
что окклюзия в структуру асфальтенов нурлат-
ской нефти, залегающей в отложениях девона, 
происходила на более ранних стадиях преобра-
зования органического вещества, чем окклюзия 
в структуру асфальтенов ашальчинской нефти 
из пермской залежи. Высвобождение захвачен-

ных соединений приводит к изменению макро-
структуры ВМА. По результатам РФА, у ВМА* 
(по сравнению с ВМА) выше относительное со-
держание кристаллоподобных пачечных обра-
зований, которые характеризуются бóльшими 
размерами ароматической пачки (L

c
), увеличе-

нием числа слоев в ней (М), увеличением диа-
метра ароматического слоя (L

а
) и среднего числа 

ароматических колец в слое (N
a
), а также умень-

шением межслоевого расстояния (d
m
). Совокуп-

ность этих параметров свидетельствует, что 
высвобождение окклюдированных соединений 
приводит к увеличению степени ароматичности 
молекул ВМА за счет образования более ком-
пактной структуры кристаллоподобной пачки, 
обусловленной преимущественно p-p-взаимодей
ствиями между ареновыми фрагментами.
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