
Введение

Вопрос о происхождении битумов в магматиче-
ских породах до сих пор остается дискуссионным.
Существуют «пирогенная» (за счет метаморфизма
нефтей); «ювенильная» (за счет абиогенного угле-
рода) и «экстрактная» или «миграционная» (за счет
углеводородных возгонов из вмещающих пород)
гипотезы их происхождения. Все эти гипотезы
по отношению к битумам Хакасии рассмотрены
в [1], и предпочтение отдано возгонно-миграцион-
ному происхождению этих битумов, но отсутствие
сведений об их молекулярном составе не позволи-
ло авторам определить специфические признаки
толщ, которые могли генерировать нафтиды. Про-
веденное исследование состава насыщенных
углеводородов (УВ) битумов, залегающих в базаль-
тах на севере Хакасии, показало, что отдельные
разновидности битумов различаются составом
и содержанием углеводородных структур [2].

Относительное содержание в битумах отдельных
соединений позволило уточнить некоторые особен-
ности в условиях накопления и источниках их ис-
ходного органического вещества. В то же время, зна-
чительное воздействие на состав насыщенных
УВ процессов биодеградации, активно протекаю-
щих в зоне гипергенеза, в которой в настоящее вре-
мя находятся битумы, затрудняет интерпретацию ре-
зультатов. И хотя содержание ароматических
УВ в битумах не превышает 8 % [2], их состав, мало
зависимый от влияния вторичных факторов гипер-
генеза, может способствовать более четкому пони-
манию основных процессов, с которыми связано би-
тумообразование. Кроме того, предварительные дан-
ные о составе аренов битумов из урочища Сохочул
[3, 4] свидетельствуют о перспективности использо-
вания ароматических УВ для решения вопросов,
связанных с генезисом битумов севера Хакасии.

В настоящей работе приведены результаты де-
тального исследования состава ароматических
углеводородов вязкого и твердых битумов севера
Хакасии.

Экспериментальная часть

Выделение концентрата УВ из битумов прово-
дили методом адсорбционной хроматографии
на колонке с окисью алюминия IV степени актив-
ности. В качестве подвижной фазы использовали
гексан. Детальный анализ компонентного состава
осуществляли с помощью хромато-масс-спектро-
метра высокого разрешения «Finnigun DFS». Раз-
деление проводили на капиллярной хроматогра-
фической колонке VF-5ms (VARIAN) (длина ко-
лонки 60 м, внутренний диаметр 0,32 мм, толщина
пленки неподвижной фазы 0,25 мкм). Отдельные
соединения идентифицировали по полным масс-
спектрам. Для этого использовали спектро-струк-
турные корреляции, имеющиеся в литературе,
а также компьютерную библиотеку масс-спектров
NIST 2005, содержащую масс-спектры более
190 тыс. соединений. Для колическтвенного ана-
лиза ароматических углеводородов были использо-
ваны калибровочные коэффициенты, полученные
на данном приборе ГХ-МС экспериментальным
путем для индивидуальных соединений: алкилбен-
золы – 2,2; нафталин – 2; фенантрен – 2,2 и т. д.

Результаты и обсуждение

Были изучены: вязкий битум из трещиноватых
базальтов (ВБ), характеризующийся преобладани-
ем среди насыщенных УВ стерановых и терпано-
вых структур, твердый битум из долеритовой ин-
трузии (ТБкрг), в составе насыщенных УВ которого
стерановые и гопановые структуры содержатся
в близких концентрациях с алканами, и твердый
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битум из миндалекаменных базальтов (ТБсх), отли-
чающийся резким преобладанием алканов над дру-
гими группами УВ.

Ароматические УВ исследованных битумов со-
держат в молекулах от одного до пяти бензольных
колец. Выполненные исследования позволили
идентифицировать в их составе широкий спектр со-
единений ряда бензола, нафталина, бифенила,
флуорена, фенантрена, флуорантена, пирена, три-
фенилена, бенфлуорантенов, бенз (а, е) пиренов,
а также полифенилов, фенилнафталина, фенилфе-
нантрена, фенилпирена и бинафталина. Структуры
наиболее представительных для каждого битума со-
единений приведены на рис. 1. Данные о групповом
составе ароматических УВ представлены в табл. 1.

Рис. 1. Масс-хроматограммы по полному ионному току
углеводородов битумов Хакасии: 1) н-алканы;
2) С13–С26 арилизопреноиды

Таблица 1. Содержание групп углеводородов в битумах 

Моноарены. Суммарное содержание моноаре-
нов изменяется от 6,1...13,8 (в твердых битумах)
до 31,3 отн. % (в вязком битуме) от суммы всех ис-
следованных ароматических соединений. Среди
них идентифицированы гомологические ряды ал-
килбензолов (АБ), имеющих одну неразветвлен-
ную алифатическую цепь длиной от С4 до С27

(н-АБ), их изомеров (МАБ), содержащих дополни-
тельную метильную группу в орто- (1,2-МАБ), ме-
та- (1,3-МАБ) и пара- (1,4-МАБ) положениях, а
также диметил- (ДМАБ) и триметил- (ТМАБ) ал-
килбензолов. МАБ преобладают в составе моноа-
ренов твердых битумов (табл. 2). В вязком битуме
доминируют арил-изопреноиды – ТМАБ, у кото-
рых алкильная цепь длиной от С4 до С17 имеет изо-
преноидное строение. Эти соединения идентифи-
цированы только в вязком битуме.

В максимальном количестве в ВБ присутствует
арил-изопреноид С20, содержащий в алкильной це-
пи одиннадцать атомов углерода, а низкое содер-
жание гомологов С17 и С23 вытекает из строения
изопреноидной боковой цепи биологических пред-
шественников арилизопреноидов – ароматических
каротиноидов изорениератена и β-изорениератена
(рис. 2). Эти изопреноиды присутствуют в фотос-
интетических зеленых серных бактериях (Chlorobi-
aceae), которые существуют в строго анаэробной
среде и для их метаболизма требуется свет и H2S
[5–8]. Следовательно, наличие арил-изопреноидов
в битуме обеспечивает однозначное свидетельство
того, что накопление органического вещества,
в последствие генерировавшего этот нафтид, про-
текало в фотической зоне эвксинного бассейна.

Рис. 2. Строение одного из биологических предшественни-
ков арил-изопреноидов и фрагмент масс-хромато-
граммы (m/z=133+134) арилизопреноидов вязкого
битума

 
Битум

Содержание, отн. %

Моноа-
рены

Биаре-
ны

Триаре-
ны

Тетраа-
рены

Пентаа-
рены

Насыщен-
ные УВ

ВБ 1,1 0,7 1,3 0,4 0,0 96,5

ТБкрг 1,2 3,1 0,6 0,8 0,2 94,1

ТБсх 0,7 1,4 1,2 5,2 0,1 91,4
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Отдельные битумы различаются молекулярно-
массовым распределением н-АБ. В вязком битуме
длина алкильной цепи н-АБ не превышает С12,
в максимальном количестве присутствует соедине-
ние с длиной цепи С6. В твердых битумах распреде-
ление имеет три моды, преобладает мода высоко-
молекулярных гомологов с длиной цепи С21–С27.
Максимумы в пределах каждой моды в случае ТБкрг

приходятся на бензолы, имеющие 6, 11 и 23, в
ТБсх – 6, 15 и 23 атома углерода в алкильной цепи.

Таблица 2. Состав моноаренов битумов Хакасии

Биарены. Биарены в исследованных битумах
представлены нафталином (Н), бифенилом (БФ)
и их метилзамещенными гомологами. Биарены яв-
ляются представительной группой соединений
в ТБкрг (35 % от суммы аренов), в остальных биту-
мах их относительное содержание составляет
12…19 %. В вязком битуме и ТБкрг преобладают
нафталины, в битуме ТБсх – бифенилы (рис. 3).

Гомологи нафталина в битуме ТБсх содержат
в молекулах от одной (МН) до трех (ТМН) метиль-
ных заместителей, в битумах ВБ и ТБкрг присут-
ствуют также нафталины с четырьмя (ТеМН) ме-
тильными заместителями. Во всех битумах в со-
ставе нафталинов преобладают МН. Содержание
остальных гомологов падает с увеличением числа
метильных заместителей в молекулах.

Гомологи бифенила включают изомеры с одним
(МБФ) и двумя (ДМБФ) метильными заместите-
лями. В вязком битуме среди бифенилов преобла-
дает незамещенный БФ, в твердых – доминируют
МБФ (рис. 2).

Рис. 3. Относительное содержание отдельных групп соеди-
нений в смеси биаренов, %

Триарены. Трициклические арматические УВ
представляют основную группу аренов вязкого би-
тума, в котором они представлены фенантренами

и флуоренами и составляют 37,1 % суммы всех иде-
тифицированных аренов. В твердых битумах их от-
носительное содержание ниже (12…27 %), но набор
триаренов шире. Наряду с фенантренами и флуоре-
нами в твердых битумах присутствуют терфенилы,
а в ТБсх еще и фенилнафталины (табл. 3).

Фенантрены включают незамещенный фенан-
трен (Ф) и его моно- (МФ), ди- (ДМФ) и три-
(ТМФ) метилзамещенные гомологи. Незамещен-
ный фенантрен доминирует среди фенантренов в
твердых битумах, в вязком – его концентрация не-
велика. Основная часть фенантренов в вязком би-
туме представлена изомерами ДМФ и ТМФ.
В твердых битумах содержание фенантренов сни-
жается с увеличением их молекулярной массы
(табл. 3).

Таблица 3. Состав триаренов битумов Хакасии

Содержание флуоренов во всех исследованных
битумах невелико, при этом флуорен (Флу) и его
монометилзамещенные (МФлу) гомологи присут-
ствуют в битумах в близких концентрациях.

Терфенилы (ТФ) отсутствуют в вязком битуме,
а в твердых представлены соединениями, замещен-
ными по орто-, мета- и пара- положениям, с прео-
бладанием орто-изомера. Содержание метилзаме-
щенных гомологов мета- и пара-изомеров невели-
ко, а орто-изомера – МТФ(о) – в битуме ТБкрг пре-
вышает содержание незамещенного.

Концентрация фенилнафталина (ФН), зафик-
сированного только в ТБсх, существенно превыша-
ет содержание его метизамещенного гомолога
(МФН).

Тетраарены. Тетраарены являются основными
представителями ароматических УВ битума ТБсх

(54 % суммы аренов). В ТБкрг их концентрация нес-
колько ниже (34 %) и близка содержанию биаре-
нов, а вязкий битум характеризуется минималь-
ным содержанием тетрааренов (12 %).

Все исследованные битумы содержат конденси-
рованные тетрациклические ароматические струк-
туры: флуорантены (ФЛ), пирены (Пир) и трифе-

Углеводороды

Битум

ВБ ТБкрг ТБсх

Содержание среди триаренов, отн. %

Ф 1,8 30,2 24,2

МФ 12,4 23,5 8,2

ДМФ 39,3 4,5 4,6

ТМФ 45,9 0,0 2,2

Флу 0,2 5,2 0,4

МФлу 0,3 6,3 0,5

орто-ТФ 0,0 5,4 40,3

мета-ТФ 0,0 3,6 4,3

пара-ТФ 0,0 4,1 2,5

МТФ (о) 0,0 13,9 2,0

МТФ (м) 0,0 1,9 1,0

МТФ (п) 0,0 1,3 0,2

ФН 0,0 0,0 7,5

МФН 0,0 0,0 1,9
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Углеводороды

Битум

ВБ ТБкрг ТБсх

Содержание среди моноаренов, отн. %

н-АБ 2,2 14,0 20,2

1,3-МАБ 2,5 15,2 16,1

1,4-МАБ 2,3 15,0 12,9

1,2-МАБ 4,7 24,2 36,1

Сумма МАБ 9,5 54,4 65,1

ДМАБ 12,2 31,6 14,7

ТМАБ 76,1 0,0 0,0
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нилены (ТФН). В твердых битумах, наряду с ними,
присутствуют два изомера кватерфенила (КвФ),
фенилфенантрены (ФФ) и бинафталин (БН).
В вязком битуме и ТБсх среди тетрааренов домини-
руют трифенилены (табл. 4). В битуме ТБкрг основ-
ными соединениями являются кватерфенилы. Эти
соединения, наряду с нафталином, терфенилами,
и фенилнафталинами, образуются при пиролизе
бензола [9], а пиролиз смеси нафталина и бензола
приводит к образованию фенилнафталинов, тер-
фенилов, флуорантена и трифенилена [10].

Вязкий битум отличается преобладанием среди
присутствующих в нем терааренов метилзамещен-
ных структур. В твердых битумах метилзамещен-
ных тетрааренов существенно меньше, а замещен-
ные флуорен, пирен, фенилфенантрены и бинаф-
талин отсутствуют.

Таблица 4. Состав тетрааренов битумов Хакасии

Пентаарены. В составе пентааренов твердых
битумов идентифицированы бензфлуорантены
(БФЛ), бензпирены (БПир), фенилпирен (ФПир)
и квинквифенил (КФ). Вязкий битум пентацикли-
ческих аренов не содержит. В битуме ТБкрг преобла-
дает квинквифенил, бензфлуорантены и фенилпи-

рен присутствуют в низких концентрациях. В би-
туме ТБсх доминируют бензпирены, а концентра-
ция квинквифенила в смеси пентааренов невелика
(рис. 4).

Рис. 4. Относительное содержание отдельных соединений
в смеси пентааренов, %

Наряду с полиаренами, рассмотренными выше,
в твердых битумах в высокой концентрации при-
сутствует трибензоциклогептан (время удержива-
ния 55,37 мин., рис. 1). Образование этого соеди-
нения может быть следствием дегидроциклизации
метилзамещенного орто-терфенила, как и трифе-
нилена, который может быть продуктом аналогич-
ного процесса циклизации орто-терфенила при
пиролизе [10]. Содержание трибензоциклогептана
в ТБсх составляет 65 % от количества трифенилена,
а в ТБкрг превышает его в 1,2 раза, что согласуется с
распределением в этих битумах терфенилов и их
метилзамещенных гомологов (рис. 5).

Выводы

1. На основании исследования состава ароматиче-
ских углеводородов битумов в базальтах севера
Хакасии показано, что твердые битумы содержат
ароматические углеводороды, включающие мо-
но-, би-, три-, тетра- и пентациклические струк-
туры. Среди алкилбензолов преобладают соеди-
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ФЛ 1,9 1,8 0,3

Пир 8,2 1,2 0,3

М-(ФЛ+Пир) 14,6 0,0 0,0

ДМ-(ФЛ+Пир) 8,3 0,0 0,0

ТФН 21,3 19,3 82,2

МТФН 22,9 4,2 1,8

ДМТФН 22,8 1,6 0,5

КвФ 0,0 44,9 7,6

МТеФ 0,0 9,7 0,1

ФФ 0,0 15,9 5,4

БН 0,0 1,5 1,8
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Рис. 5. Фрагменты масс-хроматограмм (m/z=154+168+230+244+306+382) полифенилов твердых битумов: * – метилзаме-
щенные структуры

 время, мин время, мин



нения, содержащие в молекулах метильный за-
меститель и дополнительную С3–С26 алкильную
цепь. Полициклические ароматические углево-
дороды представлены конденсированными мо-
лекулами от полифенилов до бензпиренов.

2. Полученные данные об особенностях состава
моноаренов свидетельствуют о том, что источ-
ником вязкого битума, присутствующего в тре-
щиноватых базальтах, служило органическое
вещество осадочных пород, накапливавшихся
в фотической зоне бассейна с сероводородным
заражением.

3. Выявленные особенности состава ароматиче-
ских углеводородов твердых битумов указывают
на значительное влияние, которое оказали про-
цессы пиролиза при контакте с жидкой базаль-
товой магмой, в то же время некоторые из них,
так же как и состав насыщенных углеводоро-
дов, свидетельствуют о вероятном различии
в источниках образования двух исследованных
разновидностей. Вязкий битум не испытывал
жесткого термического воздействия, следова-
тельно, заполнил трещины в массивных базаль-
тах уже после остывания магмы.
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