
Введение
Предлагаемая работа является продолжением

исследований [1, 2] метанонафтеновой нефти ме�
сторождения Крапивинское (Томская область,
оцениваемые запасы 36,5 млн тонн, активно эк�
сплуатируется с 2010 г). В предыдущих сообще�
ниях приведены физико�химические характери�
стики нефти, рассчитаны важнейшие структурные
параметры молекул смолисто�асфальтеновых ве�
ществ, определен состав насыщенных и аромати�
ческих углеводородов (УВ) и гетероорганических
соединений масляных компонентов. В настоящей
работе внимание уделено изучению асфальтено�
вых компонентов крапивинской нефти. Интерес к
характеристике этих высокомолекулярных соеди�
нений обусловлен главным образом тем, что каче�
ственный состав асфальтенов в значительной сте�
пени определяет поведение нефтяных дисперсных
систем (НДС) при их добыче, транспортировке и
переработке. Асфальтены играют существенную
роль в образовании твердых отложений, способ�

ных закупоривать скважины, трубопроводы, на�
земное оборудование и поры вмещающих коллек�
торов [3–5], влияют на устойчивость нефтяных
эмульсий и эффективность катализаторов процес�
сов нефтепереработки [6–8]. Исследование асфаль�
теновых веществ представляет собой достаточно
трудную задачу, так как асфальтены являются на�
иболее сложными по строению компонентами
НДС, представляющими собой непрерывный ряд
соединений с различной молекулярной массой, по�
лярностью и растворимостью [9–12]. В отличие от
остальных компонентов нефти, асфальтены более
склонны к образованию молекулярных ассоциатов
в виде коллоидных частиц значительных разме�
ров. В составе таких частиц собственно асфальте�
новые молекулы образуют ядра, на поверхности
которых адсорбируются молекулы гетероатомных
и углеводородных компонентов нефтяных дистил�
лятов [13]. В последнее время для характеристики
химической природы асфальтенов широко исполь�
зуют методы экстракции и селективной химиче�
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Актуальность работы обусловлена необходимостью получения информации о составе и строении асфальтеновых компонен<
тов метанонафтеновой нефти месторождения Крапивинское из верхнеюрских отложений на территории Томской области для
решения проблем, связанных с ее добычей, транспортом и переработкой.
Цель работы: охарактеризовать состав асфальтенов нефти Крапивинского месторождения и структурных фрагментов, связан<
ных в их молекулах через сульфидные и эфирные мостики.
Методы исследования: экстракция, жидкостно<адсорбционная хроматография, селективная химическая деструкция сульфид<
ных и эфирных связей, ИК спектроскопия, хроматомасс<спектрометрия.
Результаты. Установлено, что в составе асфальтенов метанонафтеновой нефти присутствуют высоко< и низкомолекулярные
компоненты и соединения, адсорбированные или окклюдированные их молекулами («мальтены»). В структуру асфальтенов
входят фрагменты, связанные между собой или с ядром молекул асфальтеновых веществ эфирными и сульфидными группами.
Основными представителями таких фрагментов являются нормальные и разветвленные алканы, алкены с четным числом атомов
углерода в цепи, моно< и полициклоалканы, моно<, би<, три<, тетра< и пентациклические ароматические углеводороды, дибен<
зотиофены и жирные кислоты. Среди соединений, адсорбированных/окклюдированных макромолекулами исследуемых ас<
фальтеновых компонентов, установлены нормальные и разветвленные алканы, алкены с четным числом атомов углерода в це<
пи, алкилциклопентаны и алкилциклогексаны, стераны и терпаны, моно<, би< и тризамещенные алкилбензолы, нафталины, фе<
нантрены, бензо< и дибензотиофены, дибензофураны, бензо< и дибензокарбазолы. Присутствие идентифицированных соеди<
нений в составе «мальтенов» может быть обусловлено как их сорбцией на макромолекулярных образованиях асфальтенов, так
и клатрацией с наноагрегатами асфальтенов, захватившими эти соединения в полые ячейки своих структур на ранних стадиях
формирования нефтяных систем.
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Высоко< и низкомолекулярные асфальтены, «мальтены», селективная химическая деструкция, 
структурные фрагменты, состав, насыщенные и ароматические углеводороды, гетероорганические соединения.



ской деструкции [14–17], позволяющие разделить
асфальтеновые компоненты по молекулярной мас�
се и установить детали «строительных блоков»,
участвующих в формировании макромолекул ас�
фальтенов. В частности, получить информацию о
наличии и составе структурных фрагментов, свя�
занных между собой или с поликонденсированным
ядром макромолекул асфальтенов эфирными и
сульфидными мостиками.

Цель работы – получение данных о фракцион�
ном составе асфальтенов нефти Крапивинского ме�
сторождения и составе структурных фрагментов,
связанных в их молекулах сульфидными и эфир�
ными группами.

Экспериментальная часть
Исходные асфальтены (содержание в нефти

2,6 % мас.) осаждали по стандартной методике
40�кратным количеством петролейного эфира с
температурой кипения 40–70 °С. Основу исследо�
вания их состава составила схема [18], предусма�
тривающая разделение асфальтеновых веществ эк�
стракцией горячим ацетоном на экстракт и высо�
комолекулярные компоненты, обработку экстрак�
та гексаном с получением растворимых («мальте�
ны») и нерастворимых (низкомолекулярные ас�
фальтены) продуктов, хроматографическое разде�
ление «мальтенов» на фракции относительно ма�
лополярных и полярных соединений, элюируемых
смесями гексана с бензолом (1:1 по объему, фрак�
ция А) и метанола с хлороформом (1:4 по объему,
фракция В).

Для разрушения эфирных и сульфидных мо�
стиков использовали трибромид бора и борид ни�
келя [19]. Жидкие продукты селективных реак�
ций разделяли на силикагеле АСК (100/160) на не�
полярную и полярную фракции, применяя для
десорбции алкилбромидов смеси н�гексана и бензо�
ла (7:3 по объему) и спирта и бензола (1:1 по объе�
му), а для десорбции растворимых продуктов де�
сульфуризации – смеси н�гексана и бензола (1:1 по
объему) и метанола и хлороформа (1:4 по объему).
Алкилбромиды неполярной фракции восстанавли�
вали алюмогидридом лития.

Продукты восстановления алкилбромидов, не�
полярную фракцию, содержащую продукты де�
сульфуризации, и фракцию А «мальтенов» анали�
зировали методом хроматомасс�спектрометрии
(ГХ�МС).

Состав фракции B охарактеризован методом
ИК спектроскопии.

Хроматомасс�спектры получали на DFS прибо�
ре фирмы Thermo Scientific. Условия получения
спектров, их обработки и подходы к идентифика�
ции соединений приведены в работе [20].

ИК спектры в области 4000–400 см–1 регистри�
ровали на FT�IR спектрометре Nicolet 5700 Том�
ского регионального центра коллективного поль�
зования ТНЦ СО РАН.

Результаты и их обсуждение
Анализ результатов фракционирования ас�

фальтенов крапивинской нефти показал, что ха�
рактер распределения их соединений по молеку�
лярной массе типичен для асфальтеновых компо�
нентов НДС [21, 22]. Основной вклад в состав ис�
следуемых асфальтенов вносят высокомолекуляр�
ные асфальтены (ВМА, 87,9 % отн.). На долю низ�
комолекулярных асфальтенов (НМА) и «мальте�
нов» приходится лишь 5,4 и 6,7 % отн.

Химическая деструкция сульфидных связей 
в молекулах высоко< и низкомолекулярных асфальтенов
нефти месторождения Крапивинское

Выход растворимых в гексане продуктов де�
сульфуризации молекул ВМА крапивинской неф�
ти существенно ниже (24,1 %), чем выход раство�
римых продуктов деструкции сульфидных связей
в молекулах ее НМА (46,3 %). Аналогичный ха�
рактер распределения растворимых продуктов хе�
молиза был установлен для асфальтеновых компо�
нентов тяжелой нефти месторождения Усинское
[23] и может свидетельствовать о большем количе�
стве «серосвязанных» соединений в структуре низ�
комолекулярных асфальтенов НДС.

По данным ГХ�МС анализа, в составе раствори�
мых продуктов химической деструкции сульфидных
связей в молекулах асфальтенов обеих фракций при�
сутствуют алканы, алкены, моно� и полициклоалка�
ны, моно� и полициклические ароматические углево�
дороды (АУ) и гетероорганические соединения.

«Серосвязанные» алканы в молекулах ВМА
представлены нормальными алканами С14–С35, моно�
метилзамещенными алканами С14–С32, изопреноид�
ными алканами С19 и С20 и 1�алкенами от С16 до С34 с
четным числом атомов углерода в молекуле (рис. 1).

Рис. 1. Распределение 1<алкенов в продуктах деструкции
сульфидных связей в молекулах высокомолекуляр<
ных асфальтенов при сканировании по иону m/z
55 и масс<спектр 1<докозена. Здесь и далее цифрами
обозначено число атомов углерода в молекуле

Fig. 1. Distribution of 1<alkenes in the products of sulfide bonds
destruction in molecules of high molecular asphaltenes
at scanning on the ion m/z 55 and mass spectra of 1<do<
cosene. Here in after the numbers denote the amount of
carbon atoms in the molecule
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В составе моноциклических нафтенов идентифи�
цированы алкилциклопентаны С15–С24 (m/z 68, 69) и
алкилциклогексаны С17–С21 (m/z 82, 83), в составе
полициклических нафтенов – терпаны (m/z 191),
среди которых установлены хейлантаны состава
С23, ряд предельных гопанов от С27 до С33 и непре�
дельные гопаны состава С30 (рис. 2, 3). Наличие
углеводородов�биомаркеров в жидком продукте
десульфуризации ВМА отмечено нами и в анало�
гичном продукте хемолиза ВМА тяжелой уcин�
ской нефти [23]. По данным авторов [18, 19], их
связь с ядром молекул асфальтенов может осу�
ществляться как через один, так и через два атома
серы.

Рис. 2. Масс<хроматограмма терпановых углеводородов по
иону m/z 191 продуктов деструкции сульфидных свя<
зей в молекулах высокомолекулярных асфальтенов
(1 – C23 трициклический терпан; 2, 3 – C27 триснорнео<
гопаны; 5 – C29 норгопан; 6 – C30 гопан; 4, 7 – C30 гопе<
ны; 8–10 – C31–C33 гопаны)

Fig. 2. Mass<chromatogram of terpane hydrocarbons for ion
m/z 191 for the products of sulfide bonds destruction in
molecules of high<molecular asphaltenes (1 – C23 tricyclic
terpane; 2, 3 – C27 trisnorneohopanes; 5 – C29 norho<
pane; 6 – C30 hopane; 4, 7 – C30 hopenes and 8–10 –
C31 hopanes)

Моноарены в продукте десульфуризации ВМА
представлены С15–С32 н�алкилбензолами (m/z 92),
С15–С23 алкилтолуолами (m/z 105) и С15–С21 алкил�
триметилбензолами (m/z 133). В составе полици�
клических АУ установлены С0–С2 бифенилы
(m/z 154…182), С2–С5 нафталины (m/z 156…196),
С0–С3 флуорены (m/z 166…194), С0–С1 антрацены

(m/z 178, 192), С0–С4 фенантрены (m/z 178…234),
С0–С2 флуорантены, пирены (m/z 202…230),
С0–С2 трифенилены, хризены (m/z 228…256),
С0–С2 перилены, бензофлуарантены, бензо[a]пире�
ны (m/z 252…270), С0–С2 бензо[g,h,i]перилены, ди�
бензохризены (m/z 276…304) и С0–С1 дибензопире�
ны (m/z 302, 316). Среди гетероорганических соеди�
нений идентифицирован дибензотиофен (m/z 184),
его С1–С3�алкилпроизводные (m/z 198…226) и ряд
алифатических кислот от С15 до С19 в форме метило�
вых эфиров (m/z 74).

Анализ растворимого продукта десульфуриза�
ции НМА показал, что через сульфидные мостики
в структуре их молекул связаны нормальные и мо�
нометилзамещенные алканы, 1�алкены, алкилци�
клопентаны, алкилциклогексаны, моно�, би� и
трициклические АУ и жирные кислоты, распреде�
ление которых практически совпадает с распреде�
лением этих соединений в продукте десульфуриза�
ции ВМА, а также незамещенный дибензотиофен,
2�алкены С14–С22 с четным числом атомов углерода
в молекуле, стераны (m/z 217), представленные
прегнанами С21, С22, диастеранами от С27 до С28 и
стеранами от С27 до С29, и терпаны состава C23–C24,
C27, C29–C35.

Химическая деструкция эфирных связей 
в молекулах высоко< и низкомолекулярных асфальтенов
нефти месторождения Крапивинское

Выход растворимых продуктов, образующихся
при разрушении эфирных связей в молекулах
ВМА и НМА крапивинской нефти, ниже (12,8 и
33,6 %) выхода растворимых продуктов десульфу�
ризации обеих фракций асфальтенов (24,1 и
46,3 %). Это указывает на то, что наиболее суще�
ственный вклад в структуру асфальтенов метано�
нафтеновой нефти вносят фрагменты, содержащие
сульфидные связи. В то же время более высокий
выход продукта хемолиза НМА по сравнению с вы�
ходом аналогичного продукта для ВМА свидетель�
ствует о большем количестве «эфиросвязанных»
соединений в составе их молекул. По данным 
ГХ�МС анализа в молекулах асфальтенов обеих
фракций через эфирные мостики связаны н�алка�

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2017. Т. 328. № 7. 59–66
Сергун В.П. и др. Химический состав нефти Крапивинского месторождения (сообщение 3)

61

Рис. 3. Масс<спектры терпеновых углеводородов с ионом m/z 410 (номера пиков соответствуют таковым на рис. 2)

Fig. 3. Mass spectra of terpene hydrocarbons with an ion m/z 410 (the peak numbers correspond to those in Fig. 2)



ны С14–С37, терпаны С27, С29–С34 и стераны С27–С29.
В составе продуктов хемолиза ВМА дополнительно
присутствуют алкилциклопентаны С17–С26, алкил�
циклогексаны С17–С25, алкилбензолы С18–С30 и ал�
килтолуолы С18–С29, а в составе продуктов хемолиза
НМА – монометилзамещенные алканы С16–С32, изо�
преноиды С18–С20 и алифатические спирты
(m/z 55) состава С14, С16. Хотя набор соединений,
идентифицированных в продуктах разрушения
эфирных мостиков в структуре исследуемых ас�
фальтенов, существенно уже набора фрагментов,
установленных в продуктах их десульфуризации,
следует отметить, что по молекулярно�массовому
распределению все идентифицированные «эфиро�
связанные» фрагменты практически идентичны
одноименным «серосвязанным» структурам.

Состав «мальтенов»

Согласно результатам хроматографического
разделения, большую часть «мальтенов» асфаль�
теновых компонентов крапивинской нефти
(60,6 %) составляют полярные соединения фрак�
ции В. По данным качественной ИК спектроско�
пии, часть этих соединений представлена структу�
рами, содержащими функциональные группы ки�
слот (3300…3100, 1727, 1709…1700 см–1), амидов
(1700…1600 см–1) и сульфоксидов (1040…1010 см–1).
Наличие кислот и сульфоксидов в полярных про�
дуктах фракционирования «мальтенов» отмечено
в [17–19].

ГХ�МС анализ фракции A (39,4 %) показал,
что малополярные соединения исследуемых
«мальтенов» – это сложная смесь насыщенных и
ароматических УВ и гетероатомных компонентов.
В составе насыщенных УВ присутствуют н�алканы
С14–С32, монометилалканы С16–С32 с различным по�
ложением замещающего радикала, 2,6,10�триме�
тил� и 2,6,10,14�тетраметилалканы состава
С15–С28, 1� и 2�алкены от С14 до С22 с четным числом
атомов углерода в молекуле (рис. 4), алкилцикло�
пентаны С14–С24, алкилциклогексаны С14–С28, прег�
наны С21–С22, диахолестаны С27–С28, холестаны
С27–С30, хейлантаны С23–С24, тетрациклический
терпан состава С24 и гопаны состава С27, С29–С35.

Рис. 4. Распределение 1<и 2<алкенов в «мальтенах» при ска<
нировании по иону m/z 55

Fig. 4. Distribution of 1< and 2<alkenes in «maltens» at scanning
for ion m/z 55

АУ представлены моно�, би� и трициклическими
структурами. Среди моноаренов присутствуют мо�
но�, би� и тризамещенные алкилбензолы, в составе
которых идентифицированы н�алкилбензолы от
С14 до С28, н�алкилтолуолы от С15 до С28 и н�алкилкси�
лолы от С16 до С28. Реконструкция масс�фрагменто�
грамм по характеристическим ионам с m/z 92, 106 и
120 свидетельствует о присутствии в составе бензо�
лов фитанил�, метил� и диметилфитанилбензолов.
Среди бициклических АУ установлены нафталины
С1–С5 (m/z 142…198), среди трициклических АУ –
ряд фенантренов от С0 до С2 (m/z 178 …206).

В составе гетероатомных компонентов иденти�
фицированы С3–С5 бензотиофены (m/z 176…204),
С0–С3 дибензотиофены (m/z 184…226), С0–С2 ди�
бензофураны (m/z 168…196), С0–С4 бензокарбазо�
лы (m/z 217…273) и С0–С2 дибензокарбазолы
(m/z 267…295).

Результаты сравнительного анализа показыва�
ют, что часть идентифицированных в «мальтенах»
соединений, главным образом алканы, алкены,
нафтены, моно� и полициклические АУ, входит
также в структуру молекул низко� и высокомоле�
кулярных асфальтенов, имеет сходное с ними мо�
лекулярно�массовое распределение, но различает�
ся по характеру концентрационного распределе�
ния. В качестве примера на рис. 5 приведено ра�
спределение н�алканов, установленных в составе
«мальтенов» (а) и «серосвязанных» фрагментов в
структуре молекул низко� (б) и высокомолекуляр�
ных (с) асфальтенов.

Заключение
Таким образом, проведенное исследование по�

казало, что в составе асфальтенов метанонафтено�
вой нефти Крапивинского месторождения присут�
ствуют высоко� и низкомолекулярные компонен�
ты и соединения, адсорбированные или окклюди�
рованные их молекулами. Установлено, что часть
структурных фрагментов связана в молекулах вы�
соко� и низкомолекулярных асфальтенов эфирны�
ми и сульфидными группами. Представителями
«серосвязанных» и «эфиросвязанных» фрагмен�
тов являются нормальные и разветвленные алка�
ны, алкены с четным числом атомов углерода в це�
пи, моно� и полициклоалканы, моно�, би�, три�, те�
тра� и пентациклические АУ, дибензотиофены и
жирные кислоты. Связь алканов, циклоалканов,
большей части мононоароматических УВ и гетеро�
атомных компонентов осуществляется как через
эфирные, так и через сульфидные мостики, а связь
полициклических АУ – только через сульфидные.
Следует отметить, что по характеру распределения
идентифицированных соединений продукты хемо�
лиза обеих фракций асфальтенов различаются нез�
начительно. Наиболее существенный вклад в
структуру асфальтенов метанонафтеновой нефти
вносят «серосвязанные» фрагменты.

Среди соединений, адсорбированных/окклю�
дированных макромолекулами исследуемых ас�
фальтеновых компонентов, установлены нормаль�
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ные и разветвленные алканы, алкены с четным чи�
слом атомов углерода в цепи, алкилциклопентаны
и алкилциклогексаны, стераны и терпаны, моно�,
би� и тризамещенные алкилбензолы, нафталины,
фенантрены, бензо� и дибензотиофены, дибензофу�
раны, бензо� и дибензокарбазолы. Часть этих сое�
динений, главным образом алканы, алкены, наф�
тены, моно� и полициклические АУ, имеет сходное
молекулярно�массовое распределение с одноимен�
ными соединениями высоко� и низкомолекуляр�
ных асфальтенов, но отличается от них по характе�
ру концентрационного распределения. Присут�
ствие идентифицированных соединений в составе
«мальтенов» может быть обусловлено как их сорб�
цией на макромолекулярных образованиях ас�

фальтенов, так и клатрацией с наноагрегатами ас�
фальтенов, захватившими эти соединения в полые
ячейки своих структур на ранних стадиях форми�
рования нефтяных систем.

Полученные результаты имеют значение для
углубления представлений о составе и структуре
асфальтеновых молекул и установления механиз�
ма образования гетероатомных компонентов неф�
ти и формирования надмолекулярных структур в
НДС, что, с одной стороны, является ключом к па�
леореконструкции условий осадконакопления, а с
другой – позволит предупреждать негативное
влияние асфальтеновых веществ на процессы до�
бычи, транспортировки и переработки углеводо�
родного сырья.

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2017. Т. 328. № 7. 59–66
Сергун В.П. и др. Химический состав нефти Крапивинского месторождения (сообщение 3)

63

Рис. 5. Распределение н<алканов в «мальтенах» (а) и составе «серосвязанных» фрагментов низко< (б) и высокомолекулярных
(с) асфальтенов при сканировании по иону m/z 71

Fig. 5. Distribution of n<alkanes in «maltenes» (a), low< (b) and high molecular (c) asphaltenes at scanning for ion m/z 71
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Relevance of the research is caused by the need in information on composition and structure of the asphaltene components in the Up<
per Jurassic methanonaphthenic oil from the Krapivinskoe oilfield located in Tomsk region to solve the problems related to oil produc<
tion, transportation and processing.
The aim of the work is to characterize the composition of asphaltenes in the Krapivinskoe oil and structural fragments bound in their
molecules through sulfide and ether bridges.
Research methods: extraction, liquid<adsorption chromatography, selective chemical destruction of sulfide and ether bonds, IR spec<
troscopy, chromatography<mass spectrometry.
Results. It was ascertained that asphaltenes of methanonaphthene oil contain high< and low<molecular components and compounds
adsorbed or occluded by their molecules («maltenes»). The structure of asphaltenes includes the fragments connected with each other
or with a nucleus of asphaltene molecules by ether and sulfide groups. Normal and branched alkanes, alkenes with even number of car<
bon atoms in the chain, mono< and polycycloalkanes, mono<, bi<, tri<, tetra< and pentacyclic aromatic hydrocarbons, dibenzothiophen<
es and fatty acids are the main representatives of such fragments. Among the compounds, adsorbed/occluded by the macromolecules
of the asphaltene components under study, normal and branched alkanes, alkenes with an even number of carbon atoms in the chain,
alkylcyclopentanes and alkylcyclohexanes, steranes and terpanes, mono<, bi< and trisubstituted alkylbenzenes, naphthalenes, phen<
anthrenes, benzo< and dibenzothiophenes, dibenzofurans, benzo< and dibenzocarbazoles were identified. The presence of the identified
compounds in «maltenes» can be caused by both their sorption on macromolecular formations of asphaltenes and clathration with na<
noaggregates particles of asphaltenes that have captured these compounds in the hollow cells of their structures at the early stages of
oil systems formation.

Key words:
High< and low molecular asphaltenes, «maltenes», selective chemical destruction, structural fragments, 
composition, saturated and aromatic hydrocarbons, heteroorganic compounds.
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