
Введение
В общем объеме запасов жидких углеводородов в

последние годы наблюдается неуклонное увеличение
доли нефтей, обогащенных твердыми парафинами
(ТП) и смолисто�асфальтеновыми веществами (САВ)
[1–8]. Повышенное содержание ТП способствует их
выпадению из нефтяного раствора и образованию,
совместно с асфальтенами и смолами, отложений,
снижающих эффективность добычи и транспорта
нефтей [4, 7, 8]. Для высокосмолистых нефтей харак�
терно высокое содержание гетероатомных компонен�
тов, в частности азотсодержащих оснований (АО) и
сернистых соединений (СС) [9]. Являясь природны�
ми поверхностно�активными веществами, они ока�
зывают заметное влияние на поведение нефтяной
дисперсной системы в условиях нефтяной залежи и
при техногенном воздействии на нефтяные флюиды
[9–11]. Кроме того, низкомолекулярные ароматиче�

ские АО и СС негативно воздействуют на каталитиче�
ские процессы нефтепереработки, качество товарных
нефтепродуктов и окружающую среду [12–15]. Сле�
довательно, для разработки процессов рационально�
го использования высокопарафинистых высокосмо�
листых нефтей необходимо накопление и системати�
зация данных о распределении и составе в них гете�
роатомных компонентов.

Целью настоящей работы является изучение
характера распределения и состава низкомолеку�
лярных ароматических азотистых оснований и
сернистых соединений в высокопарафинистых вы�
сокосмолистых нефтях.

Объекты и методы исследования
Исследования выполнены на нефтяных образ�

цах с повышенным содержанием ТП и САВ (обра�
зец 1 и образец 2).
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Актуальность работы обусловлена важностью накопления и систематизации данных о содержании и составе гетероатомных
компонентов в высокопарафинистых высокосмолистых нефтях для эффективного решения проблем их добычи, транспорта и
переработки.
Цель работы: изучение характера распределения и состава низкомолекулярных ароматических азотистых оснований и серни%
стых соединений в нефтях, обогащенных твердыми парафинами и смолисто%асфальтеновыми веществами.
Методы исследования: термохимическая деструкция в реакторе Покровского и сожжение по Шенигеру, неводное потенцио%
метрическое титрование, сернокислотная экстракция, жидкостно%адсорбционная хроматография на модифицированных сор%
бентах, инфракрасная спектроскопия хромато%масс%спектрометрия.
Результаты. Выявлены различия и сходства в распределении и составе углеводородов и низкомолекулярных ароматических
азотистых оснований и сернистых соединений в высокопарафинистых высокосмолистых нефтях, близких по содержанию смо%
листо%асфальтеновых веществ, но с различным содержанием твердых парафинов. Установлено, что изученные нефтяные образ%
цы характеризуются сходным молекулярно%массовым распределением алифатических углеводородов. В обеих нефтях в их со%
ставе присутствуют н%алканы от С12 до С34, с максимальным содержанием С17. Показано, что среди низкомолекулярных аромати%
ческих азотистых оснований и сернистых соединений высокопарафинистых высокосмолистых нефтей присутствуют высоко% и
малоалкилированные структуры. При незначительных различиях в относительном содержании последних в более парафини%
стой нефти существенно выше доля более алкилированных соединений. Качественный состав малоалкилированных аромати%
ческих азотистых оснований и сернистых соединений высокопарафинистых высокосмолистых нефтей не связан с содержанием
в них твердых парафинов и смолисто%асфальтеновых веществ. В обоих образцах такие гетероатомные компоненты представле%
ны С3–С8 хинолинами, С1–С6 бензохинолинами, С1–С6 дибензохинолинами, С2–С4 бензотиофенами, С0–С4 дибензотиофенами и
С0–С1 нафтобензотиофенами. В то же время максимум распределения идентифицированных соединений в более парафинистом
образце сдвинут в сторону структур с большими размерами ароматического ядра (бензохинолины, нафтобензотиофены).
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Экспериментальные данные получены на обо�
рудовании центра коллективного пользования
Томского научного центра СО РАН.

Общее содержание серы (Sобщ.) и азота (Nобщ.)
определяли сожжением по Шенигеру [16] и оки�
слительной деструкцией в реакторе Покровского
[17], соответственно, содержание основного азота
(Nосн.) – методом неводного потенциометрического
титрования [18].

Низкомолекулярные АО экстрагировали из де�
асфальтенизированных нефтей уксуснокислым
раствором серной кислоты с массовым соотноше�
нием минеральной и органической кислот и воды,
равным 25:37,5:37,5 [19]. Выделенные соединения
фракционировали на оксиде кремния, модифици�
рованном NaOH, при массовом соотношении обра�
зец: адсорбент 1:100. Исчерпывающую десорбцию
осуществляли растворителями с элюирующей си�
лой ( 0

АВ), равной 0,20 и 0,60 [20].
Низкомолекулярные СС выделяли из нефтя�

ных деасфальтенизатов методом жидкостно�ад�
сорбционной хроматографии на оксиде кремния,
модифицированном NiCl2, при массовом соотноше�
нии образец: адсорбент, равном 1:100. В качестве
элюентов последовательно использовали гексан,
бензол и смесь бензола, этанола и хлороформа
(1:1:1 по объему) [21].

ИК спектры получали на FTIR�спектрометре
«NICOLET 5700» в области 4000…400 см–1. Образ�
цы растворяли в CCl4, наносили на пластинки из
KBr, полученные пленки высушивали.

Состав углеводородов, АО и СС 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. Результаты ХМС анализа обрабаты�
вали с помощью программы Xcalibur. Для иденти�
фикации индивидуальных соединений использо�
вали компьютерную библиотеку масс�спектров
NIST 02, литературные данные [22–24] и характер
ионной фрагментации структур при электронном
ударе. Относительную распространенность каждо�
го отдельного соединения оценивали как отноше�
ние его содержания к суммарному содержанию
всех идентифицированных соединений.

Результаты и их обсуждение
Характеристики исследованных нефтей приве�

дены в табл. 1. В соответствии с известными клас�
сификациями [25–27] обе нефти являются тяже�
лыми (плотность >884,0 кг/м3), высокопарафини�
стыми (ТП >6 мас. %) и высокосмолистыми
(САВ >15 мас. %). Нефтяные образцы близки по
содержанию САВ (25,5 и 26,9 мас. %), но значи�

тельно отличаются по содержанию ТП (10,0 и
20,9 мас. %).

Таблица 1. Характеристика нефтей
Table 1. Oil characteristic

SP are solid paraffins
RAM are resinous%asphaltenic materials

Однако различие в концентрации парафинов не
оказывает влияния на качественный состав алифа�
тических углеводородов исследуемых нефтей.
Так, методом ХМС установлено, что н�алканы обо�
их образцов представлены соединениями состава
С12–С34 с унимодальным молекулярно�массовым
распределением и максимумом на С17 (рис. 1).

Рис. 1. Молекулярно%массовое распределение н%алканов

Fig. 1. Molecular mass distribution of n%paraffins

Из данных элементного и функционального
анализов (табл. 1) следует, что образец 1 является
сернистым (Sобщ.=0,51–2,0 мас. %), образец 2 – ма�
лосернистым (Sобщ.0,50 мас. %) [25–27]. Содержа�
ние Nобщ. и Nосн в первом образце ниже (0,18 и
0,05 мас. %), чем во втором (0,26 и 0,08 мас. %).

Азотистые основания
Результаты экстракции низкомолекулярных

АО приведены в табл. 2. Из них следует, что выход
концентрата (К) из образца 1 выше, чем из образ�
ца 2. В обоих случаях в составе полученных про�
дуктов присутствуют только сильные основания.
На это указывает равенство концентраций общего
и основного азота. В соответствии с особенностями
применяемой методики [19, 28] такие сильные АО
представлены ароматическими структурами со
слаборазвитым алкильным обрамлением (число
алкильных атомов углерода не превышает 10). С
выделенными соединениями связано 2,5 и
3,8 отн. % основного азота исследуемых нефтей.
При этом меньшая доля характерна для более па�
рафинистого нефтяного образца 2.

Объект
Object

Плотность,
кг/м3

Density, kg/m3

Содержание, мас. %/Content, wt. %

ТП/SP САВ/RAM Sобщ. Nобщ. Nосн.

образец 1
sample 1

901,0 10,0 26,9 0,93 0,18 0,05

образец 2
sample 2

916,9 20,9 25,5 0,23 0,26 0,08
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Таблица 2. Выделение низкомолекулярных азотистых оснований
Table 2. Extraction of low molecular nitrogen bases

По данным ИК спектроскопии экстрагируемые
АО являются производными пиридина, среди ко�
торых присутствуют азотсодержащие кислоты. На
это указывает дуплет полос поглощения в области
1600…1500 см–1 и полосы поглощения гидроксильных
(3291…3200 см–1) и карбонильных (1723…1708 см–1)
фрагментов карбоксильной группы. Наличие ки�
слотной функции в структуре ароматических гете�
роциклических АО установлено в ряде научных
работ [29, 30].

Для отделения карбоксилсодержащих АО выде�
ленные из нефтяных образцов концентраты под�
вергали хроматографическому разделению на мо�
дифицированном сорбенте [20]. Из каждого кон�
центрата были получены по две фракции (Ф�1 и
Ф�2). Сравнительный анализ спектральных дан�
ных показал, что полосы поглощения, характер�
ные для карбоксильных групп, проявляются толь�
ко в ИК спектрах фракций Ф�2. В составе АО фрак�
ций Ф�1 азотсодержащие кислоты отсутствуют.
Оба образца характеризуются высоким выходом эт�
их фракций, однако для более парафинистого неф�
тяного образца 2 он существенно выше (табл. 3).

Таблица 3. Хроматографическое разделение низкомолеку%
лярных азотистых оснований

Table 3. Chromatographic separation of low molecular nitro%
gen bases

По данным ХМС анализа в составе оснований
фракций Ф�1 в обоих образцах идентифицированы
одинаковые наборы алкилпроизводных хинолина,
бензохинолина и дибензохинолина (табл. 4) Макси�
мум в распределении этих соединений в образце 1
приходится на алкилхинолины, в образце 2 – на ал�
килбензохинолины. Алкилдибензохинолины в обо�
их случаях присутствуют в меньших количествах.

В ряду алкилхинолинов образца 1 преобладают
гомологи С4 (m/z=185), в образце 2 повышено от�
носительное содержание гомологов С7 (m/z=227)
(рис. 2, а). Характер молекулярно�массового ра�
спределения алкилбензохинолинов (рис. 2, б) и ал�
килдибензохинолинов (рис. 2, в) в обоих образцах

сходен. Среди трициклических АО доминируют
гомологи С2–С3 (m/z=207–221), среди тетрацикли�
ческих – С2 (m/z=257).

Таблица 4. Состав низкомолекулярных ароматических азоти%
стых оснований

Table 4. Structure of low molecular aromatic nitrogen bases 

Рис. 2. Распределение алкилхинолинов (а), алкилбензохи%
нолинов (б) и алкилдибензохинолинов (в)

Fig. 2. Distribution of alkyl%quinolines (а), alkyl%benzoquinoli%
nes (б), and alkyl%dibenzoquinolines (в)

Соединения 
Compounds

Эмпири%
ческая

формула 
Empirical
formula

Содержание относи%
тельно идентифициро%
ванных соединений, %
Content relative to the

identified compounds, %

Образец 1
Sample 1

Образец 2
Sample 2

Алкилхинолины 
Alkyl%quinolines

СnH2n%11N 50,8 14,4

Алкилбензохинолины 
Alkyl%benzoquinolines

CnH2n%17N 30,3 80,4

Алкилдибензохинолины
Alkyl%dibenzoquinolines

CnH2n%23N 18,9 5,2

Продукт
Product

0
АВ

Выход относительно К, % 
Yield relative to C, %

Образец 1/Sample 1 Образец 2/Sample 2

Ф%1 0,20 50,0 93,3
Ф%2 0,60 50,0 6,7

Объект 
Object

Выход К,
мас. %

Concentrate
(С) extrac%
tion, wt. %

Содержание/Content

Nобщ., 
мас. %
(wt. %)

Nосн., 
мас. %
(wt. %)

Доля Nосн. отн.
Nосн. нефти, %

Part of Nосн. relati%
ve to oil Nосн., %

Образец 1
Sample 1

0,071 2,68 2,68 3,8

Образец 2
Sample 2

0,059 3,47 3,44 2,5

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2015. Т. 326. № 7

91



Одноименные типы оснований в исследованных
нефтяных образцах имеют сходный изомерный со�
став, о чем свидетельствует отсутствие различий в
их масс�хроматограммах. На рис. 3 в качестве при�
меров приведены масс�хроматограммы С2�бензохи�
нолинов по иону с отношением масса/заряд (m/z),
равным 207. По характеру их фрагментации мож�
но сделать вывод, что в составе идентифицирован�
ных алкилбензохинолинов присутствуют структу�
ры только с метильными заместителями. Сравне�
ние с литературными данными [23] позволило уста�
новить среди них высокостабильные структуры,
содержащие заместители в положении, ближай�
шем к атому азота: 2,3�диметилбензо (h) хинолин
(рис. 3, пик 3) и 2,4�диметилбензо (h) хинолин (рис.
3, пик 4). Доминирует среди изомеров в обеих неф�
тях 2,4�диметилбензо (h) хинолин.

Рис. 3. Масс%хроматограммы С2%алкилбензохинолинов по
иону с m/z=207 образца 1 (а) и образца 2 (б)

Fig. 3. Mass%chromatograms of С2%alkyl%benzoquinolines by an
ion with m/z=207 of the sample 1(а) and sample 2 (б)

Серосодержащие соединения
При разделении деасфальтенизированных неф�

тяных образцов на модифицированном сорбенте СС
распределяются по трем хроматографическим
фракциям. В соответствии с применяемой методи�
кой [21] в гексановые фракции (Ф�1) элюируются,
главным образом низкомолекулярные высокоалки�

лированные соединения, в бензольные фракции (Ф�
2) – низкомолекулярные малоалкилированные аро�
матические структуры, во фракции (Ф�3) – сложная
смесь полярных гетероатомных компонентов.

Из данных, представленных в табл. 5, следует,
что исследуемые нефтяные образцы заметно раз�
личаются по относительному содержанию общей
серы в продуктах Ф�1 и Ф�3. Наиболее существен�
ное отличие наблюдается для Ф�1. Доля серы, свя�
занной с высокоалкилированными соединениями
образца 2 (48,6 отн. %), почти в 3 раза превышает
долю серы в аналогичных структурах образца 1
(17,3 отн. %). Различия по относительному содер�
жанию серы, связанной с малоалкилированными
ароматическими структурами фракций Ф�2, не
столь значительны (43,1 и 31,6 отн. %). Более вы�
сокое значение для Ф�2 нефтяного образца 1, веро�
ятнее всего, связано с его общей сернистостью. Из�
вестно [24], что в сернистых нефтях доля аромати�
ческих серосодержащих структур выше, чем в ма�
лосернистых.

Таблица 5. Хроматографическое выделение сернистых сое%
динений

Table 5. Chromatographic extraction of sulphur compounds 

ХМС анализ фракций Ф�2 показал, что в со�
ставе низкомолекулярных ароматических СС ис�
следуемых образцов присутствуют бензо�, дибензо�
и нафтобензотиофены (табл. 6). В образце 1 макси�
мально содержание дибензотиофенов, в образце
2 преобладают нафтобензотиофены.

Бензотиофены в обоих образцах представлены
алкилированными соединениями С2–С4

(m/z=162–190). Максимум распределения прихо�
дится на гомологи С4 (m/z=190), в составе которых
идентифицированы диметилэтил� и диэтилбензо�
тиофены [24].

Среди дибензотиофенов установлен сам дибен�
зотиофен (m/z=184) и его С1–С4 (m/z=198–240) го�
мологи c максимумом распределения на С1

(m/z=198). В составе алкилзамещенных структур
присутствуют 1�, 2�, 3�, 4�метил�; 2,4�, 4,6�диме�
тил� и 2�, 4�этилдибензотиофены.

В ряду нафтобензотиофенов обоих образцов
идентифицированы гомологи С0–С1 (m/z=234–248),
а в образце 2 дополнительно – С2 (m/z=262). Прео�
бладают голоядерные структуры, которые пред�
ставлены: [2,1�b]�, [1,2�b]�, [2,3�d] нафтобензотио�
фенами.

Про%
дукт

Product

Образец 1/Sample 1 Образец 2/Sample 2

Выход,
мас. %
Yield,
wt. %

Sобщ.

Выход,
мас. %
Yield,
wt. %

Sобщ.

мас. %
wt. %

относи%
тельно

Sобщ. неф%
ти, % 

Relative to
oil Sобщ., %

мас. %
wt. %

относи%
тельно

Sобщ. неф%
ти, % 

Relative to
oil Sобщ., %

Ф%1 63,1 0,25 17,3 69,9 0,16 48,6

Ф%2 18,4 2,18 43,1 12,2 0,60 31,6

Ф%3 15,3 1,94 31,9 15,1 0,29 19,0
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Таблица 6. Состав низкомолекулярных ароматических сер%
нистых соединений

Table 6. Composition of low molecular aromatic sulphur com%
pounds

Заключение
Анализ результатов проведенного исследова�

ния позволил выявить различия и сходства в ра�
спределении и составе углеводородов и низкомоле�
кулярных ароматических азотистых оснований и

сернистых соединений в высокопарафинистых вы�
сокосмолистых нефтях, близких по содержанию
смолисто�асфальтеновых веществ, но с различным
содержанием твердых парафинов.

Установлено, что:
• изученные нефтяные образцы характеризуют�

ся сходным молекулярно�массовым распреде�
лением алифатических углеводородов. В обоих
нефтяных образцах в их составе присутствуют
н�алканы С12–С34, с максимальным содержани�
ем С17.

• среди низкомолекулярных ароматических азо�
тистых оснований и сернистых соединений вы�
сокопарафинистых высокосмолистых нефтей
присутствуют высоко�и малоалкилированные
структуры. При незначительных различиях в
относительном содержании последних, в более
парафинистой нефти существенно выше доля
высокоалкилированных соединений.

• качественный состав малоалкилированных
ароматических азотистых оснований и серни�
стых соединений высокопарафинистых высо�
космолистых нефтей не связан с содержанием в
них твердых парафинов и смолисто�асфальте�
новых веществ. В обоих образцах такие гетеро�
атомные компоненты представлены С3–С8 хи�
нолинами, С1–С6 бензохинолинами, С1–С6 ди�
бензохинолинами, С2–С4 бензотиофенами,
С0–С4 дибензотиофенами и С0–С1 нафтобензо�
тиофенами. В то же время максимум распреде�
ления идентифицированных соединений в бо�
лее парафинистом образце сдвинут в сторону
структур с большими размерами ароматическо�
го ядра (бензохинолины, нафтобензотиофены).

Соединения 
Compounds

Эмпири%
ческая

формула
Empirical
formula

m/z

Содержание,
отн. % 

Content, 
rel. %

О
бр

аз
ец

 1 
Sa

m
pl

e 
1

О
бр

аз
ец

 2
 

Sa
m

pl
e 

2

Алкилбензотиофены: 
Alkyl^benzothiophenes: 

С2

С3

С4

С10H10S
C11H12S
C12H14S

162 
176 
190

8,9 
1,0 
3,3 
4,6

4,8 
1,1 
1,7 
2,0

Алкилдибензотиофены: 
Alkyl^dibenzothiophenes: 

С0

С1

С2

С3

С4

C12H8S
C13H10S
C14H12S
C15H14S
C16H16S

184 
198 
212 
226 
240

84,7 
23,8 
28,0 
21,3 
8,6 
3,0

8,9 
0,2 
7,7 
0,5 
0,3 
0,2

Алкилнафтобензотиофены: 
Alkyl^naftobenzothiophenes:

С0

С1

С2

C16H10S
C17H12S
C18H14S

234 
248 
262

6,4 
4,9 
1,5 

Отс.

86,3 
67,6 
11,0 
7,7
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LOW^MOLECULAR NITROGENOUS BASES AND SULPHUROUS COMPOUNDS OF HIGHLY PARAFFINIC
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Relevance of the research is caused by the importance of accumulation and systematization of data on the content and structure of he%
teroatomic components in high%paraffinic high%resinous oils for the effective solution of the problems of production, transport and pro%
cessing of such alternative hydrocarbonic raw materials.
The aim of the research is to study the nature of distribution and structure of low%molecular aromatic heterocyclic nitrogen%containing
bases and sulfur%containing compounds in oils with the raised content of solid paraffin hydrocarbons and resin%asphaltene substances.
The methods used in the study: thermochemical degradation in the Pokrovsky reactor and Sheniger’s burning, non%aqueous poten%
tiometric titration, sulfuric acid extraction, liquid%adsorption chromatography over modified sorbents, IR%spectroscopy, GC%MS analysis.
The results. The authors have determined the differences and similarities in distribution and composition of low molecular weight hy%
drocarbons and aromatic nitrogen bases and sulfur compounds in high%paraffin and high%resin oils with similar content of resin%asphal%
tene substances but different content of paraffin waxes. It was found out that the investigated oil samples are characterized by similar
molecular mass distributions of aliphatic hydrocarbons. Both oils contain n%alkanes from C12 to C34 and a maximum amount of C17 in their
compositions. It was shown that there are high% and low%alkylated structures among low molecular aromatic nitrogen bases and sulfur
compounds of high%paraffin and high%resin oils. With minor differences in the relative abundance of the latter, the fraction of compo%
unds with a higher alkylation degree was significantly larger in higher%paraffin oil. The qualitative composition of low%alkylated aroma%
tic nitrogen bases and sulfur compounds of high%paraffin and high%resin oils was found to be independent on their content in paraffin
waxes and resin%asphaltene substances. In both samples, these heteroatomic components are represented by С3–С8 quinolines,
С1–С6 benzoquinolines, С1–С6 dibenzoquinolines, С2–С4 benzothiophenes, С0–С4 dibenzothiophenes and С0–С1 naphtobenzothiophenes.
At the same time, the distribution maximum for these compounds in the higher%paraffin sample is shifted towards the structures with
a big aromatic%core size (benzoquinolines, naphtobenzothiophenes).

Key words:
Oil, paraffin, resin%asphaltene substances, n%alkanes, quinolines, benzoquinolines, dibenzoquinolines, benzothiophenes, diben%
zothiophenes, naftobenzothiophenes, distribution, structure.
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