
Введение

Наблюдаемое в настоящее время увеличение
доли высоковязких трудноизвлекаемых нефтей в
общем объёме углеводородных запасов ставит пе-
ред добывающей и перерабатывающей отраслями
промышленности ряд сложных проблем, связан-
ных с выбором технологий рационального исполь-
зования нетрадиционных источников углеводо-
родного сырья [1]. Значительное место среди них
занимают нефти, обогащенные высокомолекуляр-
ными парафиновыми углеводородами. Большое
содержание твердых парафинов приводит к их вы-
падению из нефтяного раствора и образованию,
совместно с асфальтенами и смолами, органиче-
ских отложений (АСПО), снижающих эффектив-
ность процессов добычи и транспорта нефтей
[2–4]. При этом известно, что в смолисто-асфальте-
новых веществах (САВ) сосредоточена большая
часть нефтяных гетероатомных соединений (ГАС),
многие из которых являются природными поверх-
ностно-активными веществами и участвуют в раз-
личных взаимодействиях нефтяной системы [5–7].
В связи с этим актуальными становятся сравни-
тельные исследования состава высокопарафини-
стых нефтей и органических отложений на их ос-
нове для выявления участия нефтяных компонен-
тов в образовании АСПО на нефтедобывающем обо-
рудовании и в нефтепроводах.

Целью настоящей работы является выявление
особенностей распределения и структурно-группо-
вого состава парафиновых, нафтеновых и аромати-
ческих углеводородов и ароматических серосодер-
жащих соединений (СС) в высокопарафинистой неф-
ти и полученном из неё органическом отложении.

Объекты и методы исследования

Исследовали высокопарафинистую (9,2 мас. %
твердых парафинов) нефть Южно-Табаганского
месторождения и АСПО, полученное из этой нефти
в условиях лабораторного эксперимента.

Количественную оценку процесса образования
отложения проводили на установке, разработанной
на основе метода холодного стержня [8]. Установка
состоит из металлического стержня, охлаждаемого
водой (температура 10…12 °С) и хладоагентом (тем-
пературу этилового спирта в криостате варьирова-
ли от 0 до –30 °С). В качестве теплоносителя в тер-
мостате использовали дистиллированную воду
(температура – 20…50 °С). Время эксперимента –
1 ч, навеска нефти – 40 г. Количество отложения,
образовавшегося на стержне, определяли гравиме-
трически. Результатом опыта является среднее
арифметическое двух параллельных опытов.

Экспериментальные данные получены на обо-
рудовании центра коллективного пользования
Томского научного центра.

Химия

147

УДК 665.61:(547.21+547.53+547.6+547.73)

НАСЫЩЕННЫЕ И АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ ВЫСОКОПАРАФИНИСТОЙ НЕФТИ 
И ОРГАНИЧЕСКОГО ОТЛОЖЕНИЯ

Герасимова Наталья Николаевна, 
канд. хим. наук, доцент, ст. науч. сотр. лаборатории гетероорганических 

соединений нефти Института химии нефти СО РАН, 
Россия, 634021, г. Томск, пр. Академический, 4. E-mail: dm@ipc.tsc.ru

Коваленко Елена Юрьевна, 
канд. хим. наук, науч. сотр. лаборатории гетероорганических соединений

нефти Института химии нефти СО РАН,
Россия, 634021, г. Томск, пр. Академический, 4. E-mail: azot@ipc.tsc.ru
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цах присутствуют одинаковые гомологические ряды н-алканов (С10–С37), алкилциклогексанов (С12–С25), алкилбензолов (С15–С29),
незамещенные нафталин, фенантрен и дибензотиофен и их алкилпроизводные (С1–С4). Среди идентифицированных соедине-
ний преобладают (С12–С22)-алканы, (С12–С17)-алкилциклогексаны и (С15–С17)-н-алкилбензолы, С1-алкилнафталины, С1-алкилфе-
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При выполнении эксперимента использовали
следующие аналитические методы: общее содер-
жание серы (Sобщ.) определяли сожжением по Ше-
нигеру [9], асфальтеновые вещества выделяли оса-
ждением из образцов, разбавленных 40-кратным
количеством петролейного эфира с температурой
кипения 70…90 °С, масляные и смолистые веще-
ства – жидкостно-адсорбционной хроматографией
на оксиде кремния в соответствии со стандартной
методикой [6].

Состав масляных компонентов исследовали ме-
тодом хромато-масс-спектрометрии (ХМС) на DFS
приборе «Thermo Scientific». В газовом хромато-
графе использовали кварцевую капиллярную ко-
лонку TR5MS длиной 30 м и внутренним диаме-
тром 0,25 мм. Хроматографирование проводили в
режиме программированного подъема температу-
ры от 80 до 300 °С со скоростью 4 град/мин и затем
в течение 30 мин при конечной температуре. Газ
носитель – гелий. Сканирование масс-спектров
осуществлялось каждую секунду в диапазоне масс
до 500 а.е.м. Обработку полученных результатов
проводили с помощью программы Xcalibur. Иден-
тификацию соединений выполняли с использова-
нием литературных данных [10–14] и компьютер-
ной библиотеки масс-спектров NIST 02, насчиты-
вающей более 163 тыс. наименований. Относи-
тельную распространенность каждого гомолога
внутри определенного класса соединений оценива-
ли как отношение его содержания к суммарному
содержанию всех гомологов этого класса.

Результаты и их обсуждение

В соответствии с общепринятой классификаци-
ей [15] исходный нефтяной образец относится к
среднеплотным, малосмолистым, сернистым неф-
тям (табл. 1). Количество АСПО, выделенного из
нефти в лабораторном эксперименте, составляет
17,5 мас. % (табл. 1). Плотность полученного про-
дукта повышена по сравнению с нефтью, что мо-
жет быть связано с содержанием САВ в исследо-
ванных образцах [5, 6, 15]. Из данных табл. 1 вид-
но, что полученное АСПО более обогащено САВ
(10,8 мас. %), чем исходная нефть (7,7 мас. %).
При этом в составе САВ органического отложения
практически не наблюдается увеличения содержа-
ния асфальтенов, но заметно повышение концен-
трации смолистых компонентов.

Таблица 1. Характеристика высокопарафинистой нефти и ас-
фальтосмолопарафинового отложения

Сходство содержания общей серы в нефти и в
исследуемом отложении (табл. 1) свидетельствует
о том, что в процессе образования АСПО на холод-
ном стержне соединения серы проявляют свой-
ства, сходные со свойствами основной части
углеводородов данной нефтяной дисперсной систе-
мы, и не накапливаются в отложении.

Для получения информации о структурно-
групповом составе углеводородов (УВ) и СС нефти
и полученного из неё АСПО, методом ХМС анали-
зировали масляные компоненты, составляющие
основную часть образцов (табл. 1). В их составе
идентифицированы одинаковые типы УВ (парафи-
новые, нафтеновые, ароматические) и ароматиче-
ские СС (табл. 2). В обоих образцах доминируют
алканы. Наблюдается одинаковое сравнительно
высокое содержание ароматических углеводоро-
дов (11,6 и 11,2 отн. % в нефти и АСПО, соответ-
ственно), представленных моно-, би- и трицикли-
ческими структурами. Преобладают бицикличе-
ские арены, содержание моно- и трициклических
ароматических соединений наименьшее. Цикло-
алканы присутствуют в подчиненных количе-
ствах. Отмечены следовые концентрации аромати-
ческих СС. Такие структуры заслуживают особого
внимания, так как являются термически и хими-
чески устойчивыми и оказывают негативное воз-
действие на каталитические процессы переработ-
ки нефтяного сырья, качество товарных нефтепро-
дуктов и окружающую среду [16, 17]. Нами иссле-
дованы дибензотиофены (ДБТ), которые домини-
руют в ряду СС большинства нефтей Западной Си-
бири [14].

Таблица 2. Распределение парафиновых, нафтеновых и аро-
матических углеводородов и серосодержащих
соединений

Выявлено сходство молекулярно-массового ра-
спределения отдельных одноименных типов соеди-
нений для масляных компонентов нефти и АСПО
(рис. 1–3).

Парафиновые УВ (m/z 57) представлены гомоло-
гическими рядами н-алканов от С10 до С37 (рис. 1, а)
с неярко выраженным бимодальным молекуляр-
но-массовым распределением и максимумами,
приходящимися на С13 и С17 в обоих образцах. Ос-
новное количество (85,2 и 86,4 отн. %) составляют
гомологи С12–С22. По содержанию наиболее высоко-
молекулярных (твердых) парафинов (С23–С37) об-
разцы нефти и АСПО практически не различаются
(10,1 и 10,8 отн. %).

Соединение
Содержание, % относительно суммы

идентифицированных соединений

Нефть АСПО

алканы 84,3 84,9

циклоалканы 3,7 3,5

моноарены 1,2 1,0

биарены 9,8 9,7

триарены 0,6 0,5

дибензотиофены 0,4 0,4

Показатели
Образцы

Нефть АСПО

Выход, мас. % 100,0 17,5

Плотность, кг/м3 873 889

Содержание, мас. %: 
Sобщ. 0,6 0,6

масла 92,3 89,2

асфальтены 1,2 1,3

смолы 6,5 9,5
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Циклоалканы обоих образцов представлены го-
мологическими рядами соединений от С12 до С25

(рис. 1, б). Явное преобладание в их масс-спектрах
фрагментного иона с m/z 83 позволяет отнести
анализируемые соединения к алкилциклогекса-
нам. Большую часть идентифицированных струк-
тур (77,6 и 75,3 отн. %) составляют наиболее низ-
комолекулярные гомологи С12–С17.

Рис. 1. Молекулярно-массовое распределение: а) н-алка-
нов; б) алкилциклогексанов

Для моноаренов нефти и АСПО также наблюда-
ется сходное молекулярно-массовое распределение.
Среди моноароматических соединений (m/z 91)
идентифицированы одинаковые гомологические
ряды н-алкилбензолов (С15–С29). Их основную массу
(56,6 и 54,4 отн. %) составляют три первых гомо-
лога состава С15H24–С17H28 (рис. 2). Следует отметить
существенное содержание (10,5 и 12,4 отн. %)
н-пентадецилбензола (С21H36).

Рис. 2. Молекулярно-массовое распределение н-алкилбен-
золов

Распределения би- и триаренов и дибензотио-
фенов в образцах нефти и АСПО имеют унимодаль-
ный характер (рис. 3).

Бициклические ароматические УВ представле-
ны нафталином (Н) и его С1–С4 гомологами, трици-
клические – фенантреном (Ф) и его С1–С3 гомоло-

гами (рис. 3, а, б). Максимумы в распределении
нафталинов (38,4 и 40,7 отн. %) и фенантренов
(46,2 и 45,8 отн. %) приходятся на С1-гомологи.

В составе С1-Н установлены 2-метил- и 1-метил-
нафталины, с преобладанием 2-метилнафталина.
Среди С2-Н и С4-Н присутствуют структуры только
с метильными заместителями (рис. 4, а, б). Среди
С3-Н, помимо триметилнафталинов, установлены
небольшие количества этил- и пропилнафталинов.

С1-Ф представлены структурами, в которых за-
местители могут находиться в положениях 1-; 2-;
3- и 9-, присутствующими практически в равных
концентрациях. В составе (С2–С3)-Ф идентифици-
рованы соединения как с метильными, так и с
этильными заместителями. Большую их часть со-
ставляют метилпроизводные.

Рис. 3. Молекулярно-массовое распределение: а) нафтали-
нов; б) фенантренов; в) дибензотиофенов

Среди ДБТ нефти и АСПО установлены первый
член ряда и его С1–С4 алкилзамещенные структуры
(рис. 3, в), с преобладанием (68,8 и 60,1 отн. %)
С1–С2 гомологов. В составе (С1–С2)-ДБТ обоих об-
разцов, также как и в случае алкилнафталинов и
алкилфенантренов, преобладают структуры с ме-
тильными заместителями (рис. 4, в, г). Среди
(С3–С4)-ДБТ идентифицированы триметил-, этил-
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метил-, пропил-, этил-диметил-, диэтил-, пропил-
метил-, бутил-ДБТ. Изомерный состав алкилДБТ
нефти и АСПО характеризуется наличием струк-
тур с заместителями, расположенными в положе-
ниях, ближайших к атому серы (пики 1, 4, 6, 9 на
рис. 4, в, г).

Сравнительный анализ полученных результа-
тов и данных, опубликованных в литературе
[4, 18], показывает, что исследованный образец
АСПО не имеет ожидаемых отличий от нефти в 
распределении и составе высокомолекулярных со-
единений. Так, по нашим данным в молекулярно-
массовых распределениях н-алканов, алкилци-
клогексанов, алкилбензолов и полициклических
ароматических УВ и СС органического отложения
не наблюдается увеличения доли наиболее высоко-
молекулярных гомологов. Это может быть связано
как с условиями получения АСПО, так и с особен-
ностями состава нефти [4].

Выводы

На основании изучения состава масляных ком-
понентов высокопарафинистой нефти и АСПО, по-
лученного в условиях эксперимента, установлено
сходство распределения и состава отдельных типов
насыщенных и ароматических соединений. В обо-
их образцах установлены одинаковые гомологиче-
ские ряды н-алканов (С10–С37), алкилциклогекса-
нов (С12–С25), алкилбензолов (С15–С29), голоядерные
нафталин, фенантрен, дибензотиофен и их алкил-
производные (С1–С4). Среди идентифицированных
соединений преобладают (С12–С22)-алканы,
(С12–С17)-алкилциклогексаны и (С15–С17)-н-алкил-
бензолы, С1-алкилнафталины, С1-алкилфенантре-
ны и (С1–С2)-алкилдибензотиофены. И в нефти, и в
АСПО присутствуют одноименные изомеры.

Авторы благодарят старшего научного сотрудника
ИХН СО РАН, канд. хим. наук И.В. Прозорову за любезно
предоставленный образец АСПО.

Известия Томского политехнического университета. 2014. Т. 324. № 3

150

Рис. 4. Масс-хроматограммы нафталинов масел нефти (а) и АСПО (б) и дибензотиофенов масел нефти (в) и АСПО (г)
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The urgency of the discussed issue is caused by the necessity to obtain the detailed information on the content and composition of hy-
drocarbons and heteroatomic components in high-paraffinic oils and the asfalto-resin-parafin deposits formed of the latter to solve the
problems of production and transport of nonconventional hydrocarbonic raw materials.
The main aim of the study is to determine the features of distribution and structure of paraffin, naphthenic and aromatic hydrocar-
bons and aromatic sulfur-containing compounds in high-paraffinic oil and the organic deposit obtained from it.
The methods used in the study: element analysis, liquid and adsorptive chromatography, gas chromatography-mass spectrometry.
The results: The authors have determined the similarity of distribution and structure of certain types of saturated and aromatic compo-
unds in oil components of high-paraffinic oil and organic deposit. It is shown that both samples contain identical homological ranks of
n-alkanes (С10–С37), alkylcyclohexanes (С12–С25), alkylbenzenes (С15–С29), not replaced naphthalene, fhenantrene and dibenzothiofhene,
and their alkyl derivative (С1–С4). (C12–C22)-alkanes, (C12–C25)-cyclohexanes, (C15–C17)-alkylbenzenes, C1-alkylnaftalin, C1-alkylphen-
anthrene and (C1–C2)-alkyldibenzothiophenes prevail among the identified compounds of both samples. Isomeric composition of the
studied compounds is identical.

Key words:
Oil, organic deposit, paraffin, alkylcyclohexane, alkylbenzenes, naphthalenes, phenanthrenes, dibenzothiophenes, distribution, structure.
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