
Введение
Информация о составе компонентов (масел,

смол и асфальтенов) тяжелых высоковязких неф�
тей и природных битумов, большинство из кото�
рых являются биодеградированными, необходима
для выявления путей их генезиса [1], решения
проблем их добычи, транспортировки, переработ�
ки и рационального использования, в частности,

при производстве смазочных масел [1]. Для пере�
численных объектов даже анализ масел методом
газовой хроматографии с масс�спектрометриче�
ским детектором (ГХ�МС) дает ограниченную ин�
формацию. Это обусловлено тем, что в хромато�
граммах, наряду с пиками идентифицируемых со�
единений, присутствует так называемый «горб», в
котором сосредоточено до 90…95 % компонентов
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Актуальность работы обусловлена необходимостью получения и обобщения информации о составе и строении масляных и смо#
листо#асфальтеновых компонентов нетрадиционных источников углеводородного сырья – тяжелых высоковязких нефтей и
природных битумов, большинство из которых являются биодеградированными, для выявления путей их генезиса, решения про#
блем добычи, транспортировки, переработки, а также рационального использования полученных продуктов. Трудности получе#
ния информации даже о составе масел перечисленных объектов, в частности, методом газовой хроматографии с масс#спектро#
метрическим детектором (ГХ#МС) обусловлены тем, что в хроматограммах, наряду с пиками идентифицируемых соединений,
присутствует так называемый «горб», в котором сосредоточено до 90…95 % компонентов масел. Состав компонентов «горба» не
поддается идентификации традиционным вариантом ГХ#МС. Кроме того, опубликованные литературные данные указывают на
наличие в маслах сложных высокомолекулярных компонентов, в которых некоторые типы соединений находятся в виде хими#
чески связанных между собой структурных фрагментов. А также свидетельствуют о перспективности использования деструктив#
ных методов для получения сведений о строении «связанных» фрагментов компонентов масел.
Цель работы: получение информации о составе и строении структурных фрагментов, находящихся в сложных высокомолеку#
лярных компонентах масел биодеградированных нефтей и природных битумов в «связанном» виде.
Методы исследования: методы ЯМР 1Н и хроматомасс#спектрометрии (ГХ#МС), аналитический пиролиз масел в вариантах
Rock#Eval и сочетания двухступенчатого флэш#пиролиза при 300 и 600 °С с ГХ#МС анализом летучих продуктов термической де#
струкции в режиме «on#line».
Результаты. Термический крекинг компонентов масел биодеградированных нефтей и природных битумов в условиях двухсту#
пенчатого «on#line» флэш#пиролиза позволяет получить дополнительную информацию о составе нефтяных масел, которая не#
доступна при их прямом ГХ#МС#анализе. Полученные результаты свидетельствуют о наличии «связанных» форм алканов, ал#
килциклогексанов, гомогопанов и алкилбензотиофенов в составе высокомолекулярных компонентов изученных масел.
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масел. Состав этих соединений, названных в [2–5]
«неразделяемая сложная смесь», не поддается
идентификации традиционным вариантом ГХ�МС.
Некоторый прогресс в изучении состава компонен�
тов «неразделяемой сложной смеси» был достиг�
нут при использовании более эффективных вари�
антов ГХ�МС. В частности, сочетанием двухмер�
ной газовой хроматографии с времяпролетным
масс�спектрометром в качестве детектора [6–9].
В то же время даже такая современная техника не
даёт возможности получить информацию о составе
сложных высокомолекулярных компонентов неф�
тяных масел, содержащих, как это предполагается
в [5], химически связанные формы некоторых сое�
динений. Использование селективных химиче�
ских реакций для разрыва сульфидных и эфирных
мостиков в компонентах масел природного битума
Ашальчинского месторождения с последующим
анализом полученных продуктов позволило уста�
новить [10], что алкилтриметилбензолы, алкилци�
клогексаны, хейлантаны, гопаны и фенантрены
присутствуют в маслах Ашальчинского природно�
го битума не только в молекулярной форме, но и в
виде химически связанных структурных фрагмен�
тов в составе сложных высокомолекулярных ком�
понентов. Отдельные структурные фрагменты в та�
ких компонентах масел могут быть связаны не
только через сульфидные и эфирные мостики, но и
полиметиленовыми мостиками. В [11, 12] устано�
влено заметное изменение относительного содер�
жания и состава гопанов, алкилбензолов, нафта�
линов, дибензотиофенов в летучих продуктах
флэш�пиролиза масел природного асфальтита Ива�
новского месторождения при изменении темпера�
туры пиролиза от 400 до 650 °С. Эти результаты
указывают на наличие в маслах изученного ас�
фальтита высокомолекулярных компонентов, в
которых перечисленные типы соединений нахо�
дятся в виде структурных фрагментов в химиче�
ски связанной форме. Представленная информа�
ция также свидетельствует о перспективности ис�
пользования методов химической и термической
деструкции для получения сведений о строении
«связанных» фрагментов высокомолекулярных
компонентов масел. В самом деле, сопоставитель�
ный анализ методом ГХ�МС состава соединений в
исходных маслах и продуктах их пиролиза при
температурах, соответствующих термической де�
струкции лабильных (S–S, C–S) и прочных (C–O,
C–C) химических связей, может дать информацию
о химической природе структурных фрагментов,
находящихся в составе сложных высокомолеку�
лярных компонентов масел в химически связан�
ном виде.

Целью настоящей работы является получение
информации о составе и строении структурных
фрагментов, находящихся в сложных высокомоле�
кулярных компонентах масел биодеградирован�
ных нефтей и природных битумов в химически
связанном виде.

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования были выбра�

ны масла природного битума Ашальчинского ме�
сторождения (МАБ), масла нефти Ай�Яунского ме�
сторождения (МАЯН), а также масла нефти Вах�
ского месторождения, подвергнутой глубокой био�
деградации в лабораторных условиях [13] (МВБН).

Вахское нефтяное месторождение расположено
в пределах Западно�Сибирской нефтегазоносной
провинции на территории Васюганской нефтегазо�
носной области [14]. Исходная нефть Вахского ме�
сторождения по данным [13] отобрана из отложе�
ний верхней юры с глубины 2235 м, по своим ха�
рактеристикам [13, 15] легкая (0,849 г/см3), со
сравнительно невысоким содержанием смолисто�
асфальтеновых веществ (10,1 мас. %), малосерни�
стая (0,4 мас. %). Характеризуется высоким выхо�
дом фракций с температурой кипения до
200 (29 %) и 300 °С (50 %). Лабораторная биоде�
градация вахской нефти осуществлялась [13] або�
ригенной пластовой микрофлорой, для стимуля�
ции которой на 100 г пластовой воды вносили
2 см3 10%�го раствора нефтевытесняющей компо�
зиции ПАВ в составе (г/дм3): неонол АФ9–12 – 4,0,
аммиачная селитра – 32,0, карбамид – 64,0, вода –
900.

Ай�Яунское нефтяное месторождение располо�
жено в пределах Западно�Сибирской нефтегазо�
носной провинции на территории Каймысовской
нефтегазоносной области [14]. Нефть отобрана из
отложений сеномана (пласт ПК1) с глубин
1030…1035 м. Нефть по данным [14, 16, 17] харак�
теризуется аномально высокой плотностью
(0,957 г/см3 [16], 0,968 г/см3 [17]), высоким сум�
марным содержанием смолисто�асфальтеновых ве�
ществ (27,0 мас. % [17]), является сернистой
(1,54 мас. % [16], 1,70 мас. % [17]). Фракции с
температурой кипения до 200 °С отсутствуют. Сум�
марное содержание фракций, выкипающих до
300 °С, по разным данным составляет 6,6 [14] или
4,0 % [17].

Ашальчинское нефтебитумное месторождение
расположено в пределах Волго�Уральской нефте�
газоносной провинции на западном склоне Южно�
Татарского свода [1]. Образец отобран из пермских
отложений с глубины 82 м. Он, по данным [1], яв�
ляется высокосернистым (4,67 мас. %), характе�
ризуется высокой плотностью (0,978 г/см3), высо�
ким суммарным содержанием смолисто�асфальте�
новых веществ (36,9 мас. %), что позволяет, со�
гласно классификации [18], отнести его к природ�
ному битуму класса мальт. Фракции с температу�
рой кипения до 200 °С отсутствуют. По классифи�
кации [19] обе нефти и природный битум относят�
ся к химическому типу Б2 или Б1. Что подтвержда�
ет факт их биодеградации в пластовых или лабора�
торных условиях.

Масла выделены из нефтей и мальты по методи�
ке, представленной в [20]. Методика включает ос�
аждение асфальтенов 40�кратным избытком гекса�
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на, последующее разделение деасфальтенизата ад�
сорбционной хроматографией на силикагеле на
масла, элюированные смесью гексана и бензола
(70:30 по объему) и смолы, элюированные смесью
этанола и бензола (50:50 по объему).

Исходные МАБ, МАЯН, МВБН были проанали�
зированы с помощью методов ЯМР 1Н�спектроме�
трии и ГХ�МС. Спектры ЯМР 1Н регистрировали с
помощью ЯМР�Фурье спектрометра AVANCE AV
300 фирмы «Bruker» при 300 МГц в растворах
CDCl3. В качестве стандарта использовали тетраме�
тилсилан. Относительное содержание протонов в
различных структурных фрагментах рассчитано
исходя из площади сигналов в соответствующих
областях спектра: для Har – (6,6…8,5 м.д.), H –
(2,2…4,0 м.д.), H – (1,1…2,1 м.д.), H –
(0,3…1,1 м.д.) [21]. Где Har – доля протонов, содер�
жащихся в ароматических структурах; H – доля
протонов у атома углерода в �положении алифа�
тических заместителей ароматических структур;
H и H – доля протонов в метиленовых и в конце�
вых метильных группах алифатических фрагмен�
тов молекул, соответственно.

ГХ�МС�анализ проводили с использованием
масс�спектрометра высокого разрешения DFS, Ter�
moElectron. В газовом хроматографе использовали
кварцевую капиллярную колонку TR5MS длиной
30 м и внутренним диаметром 0,25 мм. Хромато�
графирование проводили в режиме программиро�
ванного подъема температуры 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 веществ, элюирован�
ных из колонки, осуществлялось каждую секунду
в диапазоне масс до 500 а.е.м. Реконструкцию мо�
лекулярно�массового распределения различных
типов соединений проводили с использованием ха�
рактеристических ионов на основе хроматограмм
по полному ионному току с помощью программы
Xcalibur. Идентификацию соединений проводили
с использованием литературных данных и ком�
пьютерной библиотеки масс�спектров NIST 02.

Пиролитический анализ проводили в варианте
«Rock�Eval» [22], а также путем сочетания двух�
ступенчатого флэш�пиролиза и ГХ�МС продуктов
деструкции в режиме «on line».

Для выбора режима флэш�пиролиза масел бы�
ли использованы результаты их пиролитического
анализа в варианте «Rock�Eval». Анализ проводи�
ли на пиролизаторе SR Analyzer™ (Humble Instru�
ments & Services, Inc.) с использованием следую�
щей температурной программы нагрева: изотерми�
ческий (150 °С) нагрев в течение 3 мин, затем ли�
нейный нагрев со скоростью 25 °С/мин до 600 °С и
выдержка при этой температуре в течение 1 мин.

Флэш�пиролиз масел проводили последова�
тельно в две ступени при 300 и 600 °С в течение
15 с каждая. Анализ летучих продуктов в режиме
«on�line» осуществляли на системе: газовый хро�
матограф HP 6890, масс�селективный датчик MSD
5975С. В газовом хроматографе использовали ко�

лонку HP�5MS длиной 30 м, внутренним диаме�
тром 0,25 мм и толщиной нанесенной фазы
0,25 мкм. Температурная программа: изотерма
при 40 °С (4 мин), нагрев со скоростью 5 °С/мин до
290 °С с выдержкой при этой температуре в течение
10 мин.

Результаты и их обсуждение
Сходство и различие изученных образцов про�

является по результатам их анализа с помощью
ЯМР 1Н. Как видно из табл. 1, в ароматических
структурах находится лишь каждый двадцатый
протон. Отношение H/H, которое может отра�
жать длину алкильных заместителей или степень
их разветвленности, у изученных образцов не от�
личается. В то же время отношение H/Har, кото�
рое при прочих равных условиях должно возра�
стать при увеличении числа заместителей в арома�
тических ядрах и уменьшаться при увеличении
степени их конденсированности, заметно выше у
МАБ.

Таблица 1. Относительное содержание протонов в различ#
ных структурных фрагментах изученных масел

Table 1. Content ratio of protons in different structure frag#
ments of the examined oils

*битум Ашальчинского месторождения – bitumen of
Ashalchinskoe deposit (BAD)
**масла нефти Ай#Яунского месторождения – oil of Ay#Yaun#
skoe deposit petroleum (OAYaP)
***масла нефти Вахского месторождения – oil of Vakhskoe de#
posit petroleum (OVDP)

Хроматограммы по полному ионному току
МАБ и МВБН (рис. 1) представляют собой «гор�
бы», на фоне которых четко проявляются и иден�
тифицируются по масс�спектрам пики алканов
изопреноидного строения: пристана (Pr) и фитана
(Ph). В правой части хроматограммы МАБ также
видны и идентифицируются пики гопанов. На хро�
матограмме МАЯН пики перечисленных соедине�
ний отсутствуют. Идентификация других пиков на
хроматограммах по полному ионному току по их
масс�спектрам затруднительна.

Более детальная информация о составе различ�
ных типов соединений получена при использова�
нии характеристических ионов для анализа ре�
зультатов ГХ�МС. Как показано в [13], 50…80 %�я
деструкция углеводородов нефти Вахского место�
рождения при лабораторной биодеградации резко
снижает возможности определения группового и
молекулярного состава масел. По результатам ГХ�
МС анализа МВБН [13] по сравнению с маслами ис�
ходной нефти существенно меняется состав алка�
нов, алкилбензолов, нафталинов и фенантренов.
В частности, происходит резкое увеличение отно�

Образец 
Sample

Har H H H H/H H/Har

(%)

МАБ/BAD* 4,47 13,32 59,43 22,78 2,61 2,98

МАЯН/OAYaP** 4,74 9,15 62,02 24,08 2,58 1,93

МВБН/OVDP*** 5,16 10,22 61,04 23,59 2,59 1,98
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сительной интенсивности пиков Pr и Ph на фоне
слабовыраженных пиков н�алканов. Не удается
идентифицировать моноциклические нафтены
(алкилциклогексаны). По сравнению с «горбом»
заметно снижается интенсивность пиков всех
групп алкилбензолов, что затрудняет их иденти�
фикацию за исключением пиков фитанилпроиз�
водных. За счет биодеградации в групповом со�
ставе би� и трициклических ароматических
углеводородов (АУ) резко снижается относитель�
ная интенсивность пиков незамещенных струк�
тур, метил� и диметилзамещенных гомологов, ли�
бо они совсем исчезают. В то же время состав те�
трациклических АУ не меняется. Также не возни�
кает проблем с идентификацией состава хейлан�
танов и гопанов, прегнанов и стеранов.

По результатам ГХ�МС анализа МАЯН в них
удается идентифицировать нормальные и изопре�
ноидные алканы, хейлантаны, гопаны состава
С27 и С29–С35 с максимумом на С30. Есть прегнаны
состава С21, С22 и стераны С27–С29, в том числе диа�
стераны.

Выявлено три типа алкилбензолов, причем мо�
нозамещенные бензолы – это, преимущественно,
соединения с разветвленными алкильными заме�
стителями: изомеры фенилалканов состава С16–С19,
аналогичные идентифицированным в [23, 24].

В целом, относительное содержание бицикли�
ческих АУ в МАЯН очень низкое. Тем не менее,
удалось идентифицировать незамещенный нафта�
лин и его гомологи до С4�нафталина, аценафтен и
бифенил. Характерной особенностью МАЯН явля�
ется явное (в 12,5 раз) преобладание бифенила над
нафталином. Содержание аценафтена в 2 раза ме�
ньше, чем содержание нафталина.

Также низким является относительное содер�
жание трициклических АУ. Среди них идентифи�
цированы гомологи от фенантрена до С4�фенантре�
на с преобладанием С3�фенантрена. Содержание те�
трациклических АУ в МАЯН еще ниже, чем три�
циклических.

Среди сераорганических ароматических соеди�
нений идентифицированы только дибензотиофен
(ДБТ) и его гомологи до С4 с преобладанием С3�ДБТ.
Бензотиофены и бензонафтотиофены в МАЯН не
найдены.

По результатам ГХ�МС анализа МАБ среди ал�
канов преобладают изопреноидные, причем содер�
жание фитана явно выше, чем содержание приста�
на. Наличие н�алканов начиная с С14, не вызывает
сомнения, но их гораздо меньше, чем пристана, фи�
тана и других изопреноидов. Нафтеновые углеводо�
роды представлены алкилциклогексанами, прегна�
нами, стеранами, хейлантанами и гопанами.

Среди гопанов присутствуют гомологи состава
С27 и С29–С35 с максимумом на С29. Среди алкилбен�
золов преобладают тетразамещенные (алкилтри�
метилбензолы) с молекулярно�массовым распреде�
лением от С18 до С26 и максимумом на С20.

В МАБ не удалось надежно доказать наличие
бициклических АУ. В то же время наличие три�
(фенантрен и его гомологи до С4�фенантрена) и те�
трациклических АУ (флуорантен, пирен, хризен,
бензантрацен) не вызывает сомнений. Среди сера�
органических ароматических соединений иденти�
фицированы только дибензотиофен (ДБТ) и его го�
мологи до С4�ДБТ. Бензотиофены и бензонафтотио�
фены в МАБ не идентифицированы.

Таким образом, из результатов, полученных с
использованием ГХ�МС, следует, что некоторые
соединения не выявляются при прямом анализе
изученных образцов.

Для выбора режима флэш�пиролиза масел были
использованы результаты их пиролитического ана�
лиза в варианте «Rock�Eval». Как следует из рис. 2,
на пирограммах изученных масел наблюдается три
этапа термических превращений образца. Интер�
вал 150…220 °С (S1) соответствует испарению об�
разца. В интервале 220…400 °С (S21) продолжается
испарение и начинается деструкция лабильных
связей (энергия разрыва C–S и S–S связей – 272 и
226 кДж/моль, соответственно [25]). В интервале
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Рис. 1. Хроматограммы по полному ионному току МАБ и МВБН

Fig. 1. Chromatograms by total ion current of BAD and OVDP



400…600 °С (S22) осуществляется деструкция проч�
ных связей (энергия разрыва C–C и C–O связей –
348 и 358 кДж/моль, соответственно [25]). В этом
температурном интервале находится температура
максимальной скорости деструкции образцов, со�
ответствующая третьему максимуму на пирограм�
мах. Температура 600 °С соответствует завершению
деструкции образца. Суммарный выход летучих
продуктов из изученных образцов за счет испаре�
ния и термической деструкции представлен в табл.
2. За исключением МВБН он близок к 100 %.

Таблица 2. Выход летучих продуктов при Rock#Eval#анализе
изученных масел

Table 2. Volatile yield at Rock#Eval#analysis of the examined oils 

На основе полученных результатов был выбран
температурный режим первой и второй ступени
проведения флэш�пиролиза масел – 300 и 600 °С.
Первая температура является переходной между
режимом испарения и деструкции образца, вторая
соответствует завершению его деструкции.

Как правило, состав большинства соединений,
выявленных методом ГХ�МС в летучих продуктах
флэш�пиролиза изученных образцов при 300 °С,
практически не отличается от состава соответ�
ствующих соединений в исходных образцах масел.
Более существенное отличие характерно для лету�
чих продуктов, полученных при 600 °С. Что замет�
но уже на хроматограммах по полному ионному то�
ку (рис. 3).

Рис. 2. «Rock#Eval» пирограммы изученных образцов масел

Fig. 2. «Rock#Eval» pyrograms of the studied oil samples

Рис. 3. Хроматограммы по полному ионному току летучих
продуктов флэш#пиролиза МАБ, МАЯН и МВБН при
300 и 600 °С

Fig. 3. Chromatograms by total ion current of volatile of BAD,
OAYaP and OVDP flash#pyrolysis at 300 and 600 °С

На фоне сохранившегося и изменившего свою
форму «горба» возросла относительная интенсив�
ность пиков алканов. Как следует из рис. 3 и 4, по�
явились низкомолекулярные гомологи н�алканов
и �олефинов, в пользу н�алканов изменилось от�
ношения Pr/н�C17 и Ph/н�C18, возросли отношения
Pr/Ph, i�C18/Pr и i�C18/Ph. Все перечисленные изме�
нения являются результатом крекинга при 600 °С
соответствующих структурных фрагментов и сое�
динений, сосредоточенных в сложных высокомо�
лекулярных компонентах масел.

Как следует из рис. 5, результаты ГХ�МС�ана�
лиза летучих продуктов флэш� пиролиза изучен�
ных масел при 600 °С свидетельствуют о наличии
алкилциклогексанов в качестве структурных
фрагментов в сложных высокомолекулярных ком�
понентах масел.

Как видно из рис. 6, при увеличении темпера�
туры флэш�пиролиза от 300 до 600 °С среди гопа�
нов во всех без исключения образцах резко увели�
чилась доля гомологов состава С31–С35. Причем, она
существенно превышает долю гомологов состава
С27, С29, С30, которые преобладали в исходных мас�
лах и летучих продуктах их флэш�пиролиза при
300 °С. Аналогичные изменения наблюдались при
повышении температуры флэш�пиролиза масел ас�
фальтита Ивановского месторождения от 400 до
650 °С [11, 12].

Единственным источником «высокомолеку�
лярных» гопанов в продуктах высокотемператур�
ной ступени флэш�пиролиза могли быть только
сложные высокомолекулярные компоненты ма�
сел, в которых эти структурные фрагменты нахо�
дились в химически связанном состоянии. Терми�
ческая деструкция не дает возможности однознач�
но определить характер этой связи. С учетом того,
что соединения, которые не были выявлены в ис�
ходных образцах, идентифицируются только в ле�
тучих продуктах флэш�пиролиза при 600 °С, ло�
гично предположить, что это углерод�углеродная
связь (С–С).

Образец 
Sample

S1 S21+S22
Суммарный выход 

Total yield

мг/г (mg/g)

МАБ/BAD 137 810 947

МАЯН/OAYaP 194 606 800

МВБН/OVDP 353 190 543
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Рис. 4. Участок масс#хроматограмм по иону с m/z=57 летучих продуктов флэш#пиролиза МАБ и МВБН при 300 и 600 °С. Pr,
Ph – пристан и фитан. ^ – #олефины. Цифры соответствуют общему числу атомов углерода в молекуле н#алканов и
изопреноидов

Fig. 4. Section of mass#chromotograms by the ion with m/z=57 of volatiles of BAD and OVDP flash#pyrolysis at 300 and 600 °С. Pr,
Ph are the pristane and phytane. ^ is the #olefins. The numbers correspond to the total amount of carbon atoms in a molecu#
le of n#alkanes and isoprenoids

Рис. 5. Масс#хроматограммы по ионам с m/z=82, 83 летучих продуктов флэш#пиролиза МАБ и МАЯН при 300 и 600 °С. * –
пики алкилциклогексанов

Fig. 5. Mass#chromotograms by ions with m/z=82, 83 of volatiles of BAD and OAYaP flash#pyrolysis at 300 and 600 °С. * are the 
peaks of alkyl#cyclohexane



Рис. 7. Масс#хроматограммы по иону с m/z=161 (бензотио#
фены) летучих продуктов флэш#пиролиза МАБ при
300 и 600 °С. Цифры соответствуют общему числу
атомов углерода в алкильных заместителях бензо#
тиофенового ядра

Fig. 7. Mass#chromatograms by the ion with m/z=161 (ben#
zothiophenes) of volatiles of BAD flash#pyrolysis at
300 and 600 °С. The numbers correspond to the total
amount of carbon atoms in alkyl substituents of ben#
zothiophene series

Как следует из рис. 7, в отличие от МАБ и
МАБ�300, в летучих продуктах их флэш�пироли�
за при 600 °С появились бензотиофены с общим
числом атомов углерода в алкильных замести�
телях ароматического ядра от 2 до 12. Это свиде�
тельствует о наличии алкилбензотиофенов в ка�
честве химически связанных структурных фраг�
ментов в сложных высокомолекулярных компо�
нентах масел.

Заключение
Термический крекинг компонентов масел био�

деградированных нефтей и природных битумов в
условиях двухступенчатого флэш�пиролиза в соче�
тании с ГХ�МС�анализом летучих продуктов в ре�
жиме «on�line» позволяет получить дополнитель�
ную информацию о составе нефтяных масел, кото�
рая недоступна при их прямом ГХ�МС�анализе.
Полученные результаты свидетельствуют о том,
что алканы, алкилциклогексаны, гомогопаны и
алкилбензотиофены присутствуют в изученных
маслах не только в молекулярной форме, но и в ви�
де химически связанных структурных фрагментов
в составе сложных высокомолекулярных компо�
нентов.

Авторы благодарят Томский региональный центр кол!
лективного пользования ТНЦ СО РАН за предоставлен!
ные приборы (ЯМР!Фурье спектрометр AVANCE AV 300;
масс!спектрометр высокого разрешения DFS, TermoElec!
tron).
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Рис. 6. Масс#хроматограммы по иону с m/z=191 (гопаны) летучих продуктов флэш#пиролиза МАБ, МАЯН и МВБН при 300 и
600 °С. Цифры соответствуют общему числу атомов углерода в молекуле гопанов

Fig. 6. Mass#chromatograms by ion with m/z=191 (hopanes) of volatiles of BAD, OAYaP and OVDP flash#pyrolysis at 300 and 600 °С.
The numbers correspond to the total amount of carbon atoms in a hopane molecule
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THEIR «ONDLINE» FLASH PYROLYSIS

Vladimir R. Antipenko, 
Institute of Petroleum Chemistry SB RAS, 4, Akademicheskiy Avenue, 

Tomsk, 634055, Russia. E#mail: avr@ipc.tsc.ru

Olga S. Bakanova, 
Institute of Petroleum Chemistry SB RAS, 4, Akademicheskiy Avenue, Tomsk,

634055, Russia. E#mail: olgapushkar@mail.ru

Vasiliy N. Melenevskiy, 
Trofimuk Institute of Petroleum Geology and Geophysics, 

SB RAS, 3, Prosp. Acad. Koptuga, Novosibirsk, 630090, Russia. 
E#mail: vmelenevsky@yandex.ru

Elena A. Elchaninova, 
Institute of Petroleum Chemistry SB RAS, 4, Akademicheskiy Avenue, 

Tomsk, 634055, Russia; National Research Tomsk Polytechnic University, 
30, Lenin Avenue, Tomsk, 634050, Russia. E#mail: helene_tom@rambler.ru

The relevance of the discussed issue is caused by the necessity to obtain and summarize the information on the composition and struc#
ture of oily and resin#asphaltene components from unconventional hydrocarbon sources – heavy high#viscosity oils and natural bitumen,
most of which are biodegraded, for revealing their genesis, solving the problem of their production, transportation and processing, as
well as rational use of the products obtained. The difficulties in obtaining information even about the compositions of oily components
in the objects mentioned above, in particular by gas chromatography with a mass spectrometric detector (GC/MS), are caused by the
fact that in the chromatograms, along with the peaks of the identified compounds, there is a so#called «hump», in which up to 90...95 %
of the oily components is concentrated. The compositions of the components in the «hump» cannot be identified by a conventional
GC/MS version. Besides, the published literature data indicate the presence of complex high#molecular components in petroleum oils, in
which some types of compounds are chemically bonded. They also indicate that it is promising to use destructive methods to obtain in#
formation about the structure of the «bonded» fragments in oily components.
The main aim of the study is to obtain the information on the composition of «bonded» structural fragments in complex high#mole#
cular oily components of the biodegraded oils and natural bitumen.
The methods used in the study: methods of NMR 1Н and gas chromatography#mass spectrometry (GC/MS), analytical pyrolysis of oils
(Rock#Eval and combination two#stage flash pyrolysis at 300 and 600 °С with «on#line» GC/MS analysis of volatile products of thermal
destruction).
The results. Thermal cracking of oil components in the biodegraded oils and natural bitumen under the conditions of a two#stage «on#
line» flash pyrolysis provides additional information on the compositions of petroleum oils (mineral oils), which is unavailable at their di#
rect GC/MS analysis. The data obtained indicate the presence of «bonded» forms of alkanes, alkylcyclohexanes, homohopanes and al#
kylbenzotiophenes in the compositions of the complex high#molecular components of oily studied.

Key words:
Biodegradated petroleum, natural bitumen, oils, analytical pyrolysis, «bonded» compounds, composition.
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