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Актуальность работы обусловлена необходимостью расширения объема данных о смолисто-асфальтеновых веществах и 
масляных компонентах тяжелых нефтей, доля которых в составе добываемого и перерабатываемого углеводородного сы-
рья неуклонно растет. Высокое содержание асфальтенов, смол и гетероатомных соединений осложняет переработку таких 
нефтей по существующим базовым технологиям. Для разработки инновационных технических решений рационального ис-
пользования тяжелых нефтей большое значение имеет информация о составе и строении их компонентов. Это связано, в 
первую очередь, с тем, что смолы и асфальтены считаются важным резервом углубленной переработки нефтяного сырья, 
а масла – основой для производства товарных нефтепродуктов. 
Цель: изучение структурно-группового состава макромолекул асфальтенов и смол и молекулярного состава масел тяжелых 
нефтей, отобранных в различных нефтегазоносных провинциях и различающихся возрастом вмещающих отложений и со-
держанием смолисто-асфальтеновых и масляных компонентов.  
Методы: жидкостно-адсорбционная хроматография, элементный анализ, криоскопия в бензоле, 1Н ЯМР спектроскопия, 
структурно-групповой анализ, хроматомасс-спектрометрия. 
Результаты. Приведена сравнительная характеристика состава и структуры макромолекул смолисто-асфальтеновых 
веществ и молекулярного состава масел тяжелых нефтей Ашальчинского (I), Усинского (II) и Нурлатского (III) месторожде-
ний, различающихся возрастом вмещающих отложений (пермь, пермо–карбон и девон, соответственно), содержанием этих 
компонентов и гетероатомов. Установлено, что содержание асфальтенов и смол в ряду тяжелых нефтей I–II–III возраста-
ет. При этом снижается их средняя молекулярная масса и становятся меньше общие размеры их усредненных молекул. Это 
обусловлено снижением количества структурных блоков, которые становятся более компактными за счет уменьшения об-
щего количества колец в нафтеноароматической системе, главным образом нафтеновых. При этом число атомов углерода 
в парафиновых фрагментах структурных блоков усредненных молекул возрастает. Наблюдаемые изменения структурных 
параметров молекул наиболее ярко проявляются для смолисто-асфальтеновых компонентов нефти из девонских отложений. 
Показано, что масла тяжелых нефтей характеризуются сходным набором насыщенных углеводородов, но различаются по 
составу идентифицированных ароматических углеводородов и гетероорганических соединений. Особенностью масел нефти 
III является более широкий набор моно- и бициклических аренов и кислородсодержащих структур. 
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Введение 
Интенсивная разработка месторождений легких и 

средних нефтей привела к резкому снижению их запа-
сов. В связи с этим проблема дефицита нефтяного сы-
рья решается сегодня за счет освоения нетрадицион-
ных источников углеводородов, в частности тяжелых и 
сверхтяжелых нефтей, на долю которых приходится до 
70 % от общих запасов жидких углеводородов [1, 2]. 
От кондиционных нефтей эти нефти отличаются по-
вышенной плотностью и вязкостью и, как правило, вы-
соким содержанием смолисто-асфальтеновых веществ 

(САВ) и гетероатомных соединений. Такая особен-
ность состава значительно осложняет переработку 
тяжелых нефтей по существующим базовым техноло-
гиям, создаваемым главным образом на основе тра-
диционного углеводородного сырья. В сложившейся 
ситуации актуальными становятся исследования, 
направленные на получение и обобщение информа-
ции о химической природе и свойствах тяжелых 
нефтей, имеющей значение для разработки иннова-
ционных технических решений их рационального ис-
пользования. В рамках таких исследований особый 
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интерес представляют работы по изучению состава и 
структуры молекул САВ и состава масляных компо-
нентов тяжелых нефтей. Это связано, в первую оче-
редь, с тем, что смолы и асфальтены считаются важ-
ным резервом углубленной переработки нефтяного 
сырья, а масла – основой для производства товарных 
нефтепродуктов. Направленность превращений смо-
листо-асфальтеновых и масляных компонентов в 
термических и термокаталитических процессах, 
определяющих глубину переработки тяжелого угле-
водородного сырья и качество получаемых нефтепро-
дуктов, во многом зависит от их состава и строения 
[3–8].  

В данной работе обсуждаются особенности струк-
туры макромолекул асфальтенов и смол и молекуляр-
ного состава масел тяжелых нефтей, отобранных из 
различных нефтегазоносных провинций и различаю-
щихся возрастом вмещающих отложений и содержа-
нием САВ и масляных компонентов.  

Для характеристики асфальтенов и смол использо-
вали метод структурно-группового анализа (СГА) [9], 
который в последнее время широко применяется в 
исследовательской практике для оценки структуры 
САВ горючих сланцев, нефтей, остаточных нефтяных 
фракций и продуктов превращений нефтяных дис-
персных систем в термических и термокаталитиче-
ских процессах [8, 10–15]. Основу метода составляют 
результаты интегрирования спектров ПМР тяжелых 
нефтяных компонентов в сочетании с измеренными 
значениями средних молекулярных масс анализируе-
мых соединений и данными определения их элемент-
ного состава. С помощью СГА можно оценить общие 
размеры и степень ароматичности молекул смол и 
асфальтенов, определить число ароматических и наф-
теновых колец в их нафтеноароматической системе и 
среднее число атомов углерода в боковых алкильных 
заместителях.  

Анализ масляных компонентов осуществляли мето-
дом газовой хроматографии с масс-спектрометрическим 
детектором (ГХ-МС). 

Экспериментальная часть 
Исследовали асфальтены, смолы и масла тяжелых 

нефтей месторождений Ашальчинское (I, ρ=978 кг/м3), 
Усинское (II, ρ=972 кг/м3) и Нурлатское (III, 
ρ=964 кг/м3). Нефти отобраны из палеозойского ком-
плекса пермских и девонских отложений Волго-
Уральской (I и III) и пермо-карбоновой залежи Тима-
но-Печорской (II) нефтегазоносных провинций и раз-
личаются по содержанию компонентов и гетероато-
мов. Так в ряду нефтей I–II–III возрастает содержание 
асфальтенов (6,40–7,60–11,09 % мас.) и смол  
(18,39–19,10–25,04 % мас.) (табл. 1). Максимальными 
концентрациями серы (S=4,70 % мас.) и азота 
(N=0,73 % мас.) характеризуется нефть III. В нефти I 
содержание этих гетероатомов ниже (S=3,89 и 
N= 0,67 % мас.). В нефти II наблюдается наименьшее 
количество серы и азота (1,98 и 0,64 % мас., соответ-
ственно), но наибольшее количество кислорода 
(O=3,24 против 1,51 и 0,33 % мас., соответственно, в 
нефтях I и III).  

Асфальтены (А) выделяли из нефтей путем оса-
ждения 40-кратным (по объему) избытком н-гексана. 
Смесь выдерживали в течение 12 часов. Выпавший 
осадок отделяли фильтрованием, помещали в бумаж-
ный картридж и экстрагировали н-гексаном в аппара-
те Сокслета в течение 16–18 часов для удаления со-
осажденных смол и углеводородов. Очищенные А 
вымывали из картриджа толуолом, растворитель от-
гоняли. Для получения смол (См) и масел (М) деас-
фальтенизированную нефть разделяли методом коло-
ночной жидкостно-адсорбционной хроматографии на 
активированном силикагеле марки АСК при отноше-
нии адсорбента к разделяемому образцу 100 к 1 по 
массе. Сначала элюировали М смесью н-гексана с бен-
золом в объемном отношении 7:3, а затем См – смесью 
этанола с бензолом в объемном отношении 1:1.  

Элементный состав образцов определяли на авто-
матическом анализаторе C, Н, S, N «Vario EL Cube». 
Абсолютная погрешность прибора не превышала 
±0,1 % для каждого определяемого элемента. Содер-
жание кислорода оценивали по разности между 100 % 
и суммой элементов C, Н, N, S. 

Молекулярные массы (MM) измеряли методом 
криоскопии в бензоле. 

Спектры 1Н ЯМР снимали на спектрометре ЯМР-
Фурье «AVANCE AV 400» фирмы «Bruker», исполь-
зуя в качестве растворителя CDCl3, а в качестве стан-
дарта – тетраметилсилан. Исходя из площадей сигна-
лов в соответствующих областях полученных спек-
тров, определяли основные параметры распределения 
водородных атомов в различных структурных фраг-
ментах молекул САВ [16, 17].  

Расчет структурно-групповых параметров усред-
ненных молекул исследуемых образцов А и См осу-
ществлен по программе, зарегистрированной в Роспа-
тенте (Федеральная служба России по интеллектуаль-
ной собственности) [18]. В ходе проведенных расчетов 
определены: число атомов углерода в ароматических 
(Са), нафтеновых (Сн) и парафиновых (Сп) структурах 
усредненной молекулы; число структурных блоков в 
усредненной молекуле (ma), которые представляют со-
бой нафтеноароматические образования, обрамленные 
алкильными заместителями; общее число (Ко*), число 
ароматических (Ка*) и нафтеновых (Кн*) циклов в 
структурном блоке; общее число (С*) и число атомов 
углерода в парафиновых фрагментах (Сп*) структурно-
го блока; количество атомов углерода, находящихся в 
α-положении к ароматическим ядрам (Сα*) и количе-
ство атомов углерода в не связанных с ароматическими 
ядрами терминальных метильных группах (Сγ*).  

ГХ-МС анализ выполнен на приборе DFS (Thermo 
Scientific). Условия получения спектров приведены в 
работе [19]. Реконструкцию молекулярно-массового 
разделения (масс-хроматограмм) различных типов 
соединений проводили с использованием характери-
стических ионов на основе хроматограмм по полному 
ионному току с помощью программы Xcalibur. Для 
идентификации индивидуальных соединений исполь-
зовали литературные данные и компьютерную биб-
лиотеку масс-спектров Национального института 
стандартов и технологий (NIST). 
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Результаты и их обсуждение 
Асфальтены 
Как следует из данных табл. 1, содержание А в ря-

ду тяжелых нефтей I–II–III возрастает. При этом сни-
жается ММ усредненных молекул А и становятся 
меньше их общие размеры (С). Наблюдаемые изме-
нения обусловлены уменьшением числа атомов угле-
рода в ароматических (Cа) и нафтеновых (Cн) струк-
турных фрагментах усредненных молекул и, как 
следствие, снижением их общей цикличности за счет 
снижения как ароматических (Ка), так и нафтеновых 
колец (Кн) (табл. 1). По числу атомов С в парафино-
вых фрагментах выделяется усредненная молекула А 
нефти III. Количество углеродных атомов в ее ал-
кильных заместителях почти в три раза больше, чем 
количество таких атомов в структуре усредненных 
молекул А нефтей I и II.  

По расчетным данным исследуемые асфальтено-
вые компоненты всех нефтей состоят преимуще-
ственно из трехблочных молекул (ma=3,35, 2,93 и 2,61 
для нефти I, II и III, соответственно) (табл. 1). При 
этом в составе А нефти I присутствует 35 % молекул, 
имеющих четырехблочное строение, а в составе A 
нефти III – 39 % молекул, имеющих двухблочное 
строение. Структурные блоки усредненных молекул 
всех образцов А близки по общим размерам (С*), но 
различаются по кольцевому составу нафтеноаромати-
ческой системы и числу атомов углерода в алкильных 
заместителях. При практически равном количестве 
ароматических циклов (Kа*=3,37, 3,24 и 3,07) количе-
ство нафтеновых циклов в полициклических образо-
ваниях структурных блоков А в ряду нефтей I–II–III 
снижается (Kн*=6,02, 5,45 и 3,47), а число углеродных 
атомов в парафиновых фрагментах увеличивается 
(Cп*=1,59, 1,69 и 5,32).  

С ароматическим ядром в структурных блоках 
усредненных молекул А всех нефтей соединено более 
четырех алифатических атомов углерода (Сα*=5,57, 
5,02 и 4,84), что предполагает его внутреннее распо-
ложение в нафтеноароматической системе [20]. 

Что касается распределения парафиновых атомов 
углерода, то в алкильных фрагментах структурных 
блоков A нефтей I и II они содержатся практически в 
равных количествах (Cп*=1,59 и 1,69 для A нефти I и 
II, соответственно) и входят в состав только метиль-
ных заместителей (Сγ*=Сп*). Содержание атомов уг-
лерода в парафиновых фрагментах структурного бло-
ка А нефти III в три раза превышает их содержание в 
алкильных заместителях структурных блоков А 
нефтей I и II. При этом на долю метильных групп в их 
составе приходится лишь треть парафиновых атомов 
С (Сγ*/Сп*·100=34 %). 

Из сопоставления вышеприведенных данных сле-
дует, что структурные блоки усредненных молекул А 
нефтей I и II близки по общей цикличности (Kо*=9,39 
и 8,69) и их нафтеноароматическая система более 
развита по сравнению с нафтеноароматической си-
стемой структурного блока усредненной молекулы А 
нефти III (Ко*=6,54). В то же время структурный блок 
усредненной молекулы А нефти III имеет более раз-

витое алкильное обрамление (Cп*=5,32 против 1,59 
и 1,69). 

Таблица 1.  Физико-химические характеристики и сред-
ние структурные параметры смолисто-
асфальтеновых компонентов тяжелых 
нефтей 

Table 1.  Physicochemical characteristics and average 
structural parameters of resin-asphaltene com-
ponents of heavy oils 

Показатели 
Indicators 

Нефть I 
Oil I 

Нефть II 
Oil II 

Нефть III 
Oil III 

А/A См/R А/A См/R А/A См/R 
Массовая доля 

Mass fraction, % 6,40 18,39 7,60 19,10 11,09 25,04 

MM, а.е.м./MW, a.m.u. 1655 866 1405 877 1226 680 
Элементный состав, % мас. /Elemental composition, wt. % 

С 80,51 79,89 80,03 81,14 79,56 77,76 
H 6,98 9,20 6,99 9,35 7,81 9,80 
N 1,52 1,14 1,41 1,08 1,65 0,90 
S 5,41 5,46 3,77 2,51 7,38 6,05 
O 5,58 4,31 7,80 5,37 3,60 5,49 

Число атомов в усредненной молекуле 
Number of atoms in a mean molecule 

С 111,04 57,81 93,70 59,30 81,28 44,06 
H 114,6 77,75 97,43 82,22 98,88 66,11 
N 1,80 0,71 1,42 0,68 1,44 0,44 
S 2,80 1,48 1,66 0,81 2,84 1,29 
O 5,77 2,30 6,85 2,94 2,50 2,33 

Число атомов С различного типа в усредненной молекуле 
Number of C atoms of various types in a mean molecule 

Са 43,56 18,13 37,15 17,27 30,65 11,84 
Сн 62,14 23,34 51,60 22,66 36,75 9,73 
Сп 5,34 16,34 4,96 19,37 13,88 22,50 
Сα 18,66 8,82 14,72 8,15 12,63 6,19 
Сγ 5,34 4,49 4,96 4,62 4,77 4,02 

Число колец в усредненной молекуле 
Number of rings in a mean molecule 

Ко 31,48 10,27 25,48 9,75 17,04 5,42 
Ка 11,29 4,52 9,51 4,21 8,00 2,95 
Кн 20,19 5,76 15,97 5,54 9,04 2,47 

Число структурных блоков в усредненной молекуле 
Number of structural blocks in a mean molecule 
mа 3,35 1,86 2,93 1,79 2,61 1,49 
Параметры среднего структурного блока 

Parameters of medium structural block 
Ко* 9,39 5,53 8,69 5,46 6,54 3,64 
Ка* 3,37 2,43 3,24 2,36 3,07 1,98 
Кн* 6,02 3,10 5,45 3,10 3,47 1,66 
С* 33,13 31,10 31,96 33,19 31,17 29,57 
Сп* 1,59 8,79 1,69 10,84 5,32 15,10 
Сα* 5,57 4,75 5,02 4,56 4,84 4,16 
Сγ* 1,59 2,42 1,69 2,59 1,83 2,70 
N* 0,54 0,38 0,48 0,38 0,55 0,30 
S* 0,84 0,80 0,57 0,45 1,09 0,87 
O* 1,72 1,24 2,34 1,64 0,96 1,56 

 
Следует отметить, что структурные блоки усред-

ненных молекул исследуемых А близки по содержа-
нию азота, но различаются по содержанию серы и кис-
лорода. На долю азотсодержащих структурных блоков 
приходится 48–55 % от общего числа блоков в усред-
ненных молекулах А. Серой богаче структурные блоки 
A нефти III, а кислородом – структурные блоки A 
нефти II. При этом каждый структурный блок усред-
ненной молекулы A нефти III содержит один атом се-
ры, а 34 % структурных блоков усредненной молекулы 
A нефти II могут содержать по три атома кислорода. 
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Смолы 
Наблюдаемые для См тяжелых нефтей I, II и III 

изменения содержания, средних значений ММ и об-
щих размеров усредненных молекул аналогичны из-
менению этих характеристик для асфальтеновых 
компонентов (табл. 1). При близких значениях этих 
параметров для См нефтей I и II, для См нефти III ха-
рактерно самое высокое их содержание, наименьшее 
значение средней MM и наименьшие размеры усред-
ненной молекулы (С).  

Как следует из табл. 1, углеродный скелет смоли-
стых компонентов нефтей I и II имеет достаточно 
развитую циклическую структуру усредненных моле-
кул (Ко=10,27 и 9,75), состоящую из четырех-пяти 
ароматических (Ка=4,52 и 4,21) и пяти-шести нафте-
новых колец (Кн=5,76 и 5,54). В алкильном обрамле-
нии таких усредненных молекул находится 16,34 и 
19,37 углеродных атомов (Сп) соответственно. Состо-
ят См нефтей I и II преимущественно из двублочных 
молекул (ma=1,86 и 1,76). Согласно расчетным дан-
ным, в каждом их структурном блоке сконденсирова-
но по два ароматических (Ка*=2,43 и 2,36) и три наф-
теновых (Кн*=3,10 и 3,10) кольца. Значения Сα*, пре-
вышающие 4 (Сα*=4,75 и 4,56), могут свидетельство-
вать о том, что полиареновое ядро располагается 
внутри гибридной нафтеноароматической системы 
структурных блоков См нефтей I и II. В алкильных 
заместителях этих структурных блоков содержится до 
десяти атомов углерода (Сп*=8,79 и 10,84). При этом 
значения Сγ*=2,42 и 2,59 составляют незначительную 
долю (28 и 24 %) от Сп, что указывает на линейный 
или слаборазветвленный характер преобладающей 
части алкильных цепей, находящихся в структурных 
блоках См нефтей I и II.  

Усредненная молекула См нефти III менее цик-
лична. Она состоит только из пяти- шести колец 
(Ко=5,42), среди которых преимущественно три бен-
зольные (Ка=2,95) и два, реже три, насыщенные 
(Кн=2,47). Такая нафтеноароматическая система име-
ет в своем окружении 22,50 алкильных углеродных 
атомов (Сп). Особенностью усредненной молекулы 
См нефти III является меньшее количество структур-
ных блоков (mа=1,49) и их меньшие размеры. Струк-
турный блок См нефти III представлен тетрацикличе-
ским нафтеноароматическим образованием (Ко*=3,64), 
в котором сочетаются преимущественно два арома-
тических (Ка*=1,98) и один или два (Кн*=1,66) нафте-
новых цикла. Значение Сα*, близкое к 4 (4,16), свиде-
тельствует о том, что в случае наличия двух насы-
щенных колец ароматическое ядро размещается в 
центре нафтеноароматической системы [20]. На каж-
дый структурный блок См нефти III приходится в 
среднем пятнадцать парафиновых атомов углерода 
(Сп*=15,10). Большая их часть входит в состав длин-
ных алкильных заместителей, имеющих линейное 
или слаборазветвленное строение (Сγ*=2,70). 

Распределение гетероатомов по структурным бло-
кам усредненных молекул исследуемых См анало-
гично их распределению по структурным блокам 
усредненных молекул А. Так, по распределению азота 
структурные блоки См различаются незначительно. 

Доля азотсодержащих структурных блоков в них со-
ставляет 30–38 %. Серусодержащими структурными 
блоками богаче усредненная молекула См нефти III, а 
кислородсодержащими – структурные блоки усред-
ненной молекулы См нефти II. Атом серы содержат 
87 % структурных блоков См нефти III, а 64 % струк-
турных блоков См нефти II содержат по два атома 
кислорода. Структурные блоки См нефти I близки к 
структурным блокам См нефти III по содержанию серы, 
а структурные блоки См нефти III близки к структур-
ным блокам См нефти II по содержанию кислорода. 

Масла 
По данным ГХ-МС анализа, в составе М тяжелых 

нефтей I, II и III присутствуют алканы, нафтены, аро-
матические углеводороды (АУ) и гетероорганические 
соединения (ГОС).  

Насыщенные УВ изученных образцов представлены 
н-алканами (m/z 71), н-алкилциклопентанами (m/z 68), 
н-алкилциклогексанами (m/z 82), три-, тетра- и пента-
циклическими терпанами (С23–С29 хейлантанами, С24 
тетрациклическим терпаном, С27–С35 гопанами, m/z 191) 
и С27–С29 стеранами (m/217). Для н-алканов и моно-
циклических нафтенов масляных компонентов нефти 
III наблюдается тенденция к увеличению в их составе 
доли высокомолекулярных гомологов. В качестве 
примера на рисунке приведено молекулярно-массовое 
распределение н-алканов в изученных маслах.  

 

 
Рисунок. Молекулярно-массовое распределение н-алканов 

в маслах тяжелых нефтей месторождений: 
Ашальчинское (I), Усинское (II) и Нурлатское (III)  

Figure.  Molecular weight distribution of n-alkanes in oil 
components of heavy oils sampled in the 
Ashalchinskoe (I), Usinskoe (II), and Nurlatskoe (III) 
oilfields 

По набору идентифицированных АУ и ГОС мас-
ляные компоненты нефтей I–III существенно разли-
чаются (табл. 2, 3) Так, при наличии во всех образцах 
алкилтриметилбензолов, дифенилов, нафталинов, фе-
нантренов и флуоренов, АУ масел нефти III характе-
ризуются более широким набором моно- и бицикли-
ческих аренов (н-алкил- и н-алкилметилбензолов, 
триметил- и тетраметил(фенилалкил)бензолов), а АУ 
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масел нефти II присутствием в их составе фенилза-
мещенных структур (фенилнафталинов и терфенилов) 

и тетра- и пентациклических соединений (хризенов, 
бензо[c]флуоренов, периленов) (табл. 2). 

Таблица 2.  Состав ароматических углеводородов в маслах тяжелых нефтей 
Table 2.  Composition of aromatic hydrocarbons in oil components of heavy oils 

Общая формула, m/z 
General formula, m/z 

Соединения 
Compounds 

Нефть I 
Oil I 

Нефть II 
Oil II 

Нефть III 
Oil III 

Моноциклические ароматические углеводороды/Monocyclic aromatic hydrocarbons 
CnH2n–6, 92 н-алкилбензолы/n-alkylbenzenes н.о./n.i.* н.о./n.i. С14–С28 
CnH2n–6, 105 н-алкилметилбензолы/n-alkylmethylbenzenes н.о./n.i. н.о./n.i. С14–С30 
CnH2n–6, 119 н-алкилдиметилбензолы/n-alkyldimethylbenzenes С17–С21 н.о./n.i. С14–С28 
CnH2n–6, 133 н-алкилтриметилбензолы/n-alkyltrimethylbenzenes С13–С26 С11–С25 С13–С26 

Бициклические ароматические углеводороды/Bicyclic aromatic hydrocarbons 
CnH2n–12, 128+14n нафталины/naphtalenes С0–С4 С0–С4 С2–С4 

CnH2n–14, 133 триметил(фенилалкил)бензолы 
trimethyl(phenylalkyl)benzenes н.о./n.i. н.о./n.i. С18–С25 

CnH2n–14, 147 тетраметил(фенилалкил)бензолы 
tetramethyl(phenylalkyl)benzenes н.о./n.i. н.о./n.i. С20–С22, С25 

СnН2n–14, 154+14n дифенилы/biphenyls С0–С4 С0–С4 С0–С1 
Трициклические ароматические углеводороды/Tricyclic aromatic hydrocarbons 

CnH2n–18, 178+14n фенантрены/phenanthrenes С0–С4 С0–С4 С0–С3 
CnH2n–16, 166+14n флуорены/fluorenes С0–С1 С0–С1 С1 
CnH2n–20, 204+14n фенилнафталины/phenylnaphthalenes н.о./n.i. С0–С3 н.о./n.i. 

CnH2n–22, 230 терфенилы/terphenyls н.о./n.i. С0 н.о./n.i. 
Тетрациклические ароматические углеводороды/Tetracyclic aromatic hydrocarbons 

CnH2n–24, 228+14n хризены/chrysenes  н.о./n.i. С0–С2 н.о./n.i. 
CnH2n–22, 216 бензо[c]флуорен/benzo[c]fluorene н.о./n.i. С0 н.о./n.i. 

Пентациклические ароматические углеводороды/Pentacyclic aromatic hydrocarbons 
CnH2n–28, 252+14n перилены/perylenes н.о./n.i. С0–С2 н.о./n.i. 

*н.о. – здесь и далее не обнаружены/*n.i. – here and further not identified. 

Таблица 3.  Состав гетероорганических соединений в маслах тяжелых нефтей 
Table 3.  Composition of heteroorganic compounds in oil components of heavy oils 

Общая формула, m/z 
General formula, m/z Соединения/Compounds Нефть I 

Oil I 
Нефть II 

Oil II 
Нефть III 

Oil III 
Серусодержащие соединения/Sulfur compounds 

CnH2n–2S, 183 бициклические терпеноидные сульфиды  
bicyclic terpenoid sulfides н.о./n.i. н.о./n.i. С12–С20 

CnH2n–10S, 162+14n бензотиофены/benzothiophenes С2–С4 С2–С4 С2–С5 
CnH2n–16S, 184+14n дибензотиофены/dibenzothiophenes С0–С4 С0–С4 С0–С4 
CnH2n–22S, 234+14n нафтобензотиофены/naphthobenzothiophenes С0–С1 С0–С2 С0–С1 

Азотсодержащие соединения/Nitrogen compounds 
CnH2n–15N, 167+14n карбазолы/carbazoles н.о./n.i. С0–С5 н.о./n.i. 
CnH2n–21N, 231+14n бензокарбазолы/benzocarbazoles н.о./n.i. н.о./n.i. С1–С6 

C18H21N, 251 

7-метил-1,2,3,4,8,9,10,11-
октагидробензо[c]акридин 
7-methyl-1,2,3,4,8,9,10,11-
octahydrobenzo[c]acridine  

н.о./n.i. н.о./n.i. С1 

Кислородсодержащие соединения/Oxygen compounds 
CnH2nO, 58 н-алкан-2-оны/n-alkan-2-ones н.о./n.i. н.о./n.i. С10–С23 
CnH2nO, 72 н-алкан-3-оны/n-alkan-3-ones н.о./n.i. н.о./n.i. С11–С22 
CnH2nO, 86 н-алкан-4-оны/n-alkan-4-ones н.о./n.i. н.о./n.i. С12–С17 
CnH2nO, 85 н-алкан-5-оны/n-alkan-5-ones н.о./n.i. н.о./n.i. С12–С17 
CnH2nO, 99 н-алкан-6-оны/n-alkan-6-ones н.о./n.i. н.о./n.i. С14–С17 

CnH2nO, 113 н-алкан-7-оны/n-alkan-7-ones н.о./n.i. н.о./n.i. С14–С17 

C18H36O, 268 6,10,14-триметил-2-пентадеканон 
6,10,14-trimethyl-2-pentadecanone н.о./n.i. н.о./n.i. С18 

CnH2n-16, 182+14n бензофеноны/benzophenones н.о./n.i. н.о./n.i. С0–С2 
CnH2n-18O, 180+14n Флуорен-9-оны/fluoren-9-ones н.о./n.i. С0–С1 С0–С1 
CnH2n-16, 168+14n дибензофураны/dibenzofurans н.о./n.i. С0–С2 С0–С1 
CnH2n-24, 244+14n фенилдибензофураны/phenyldibenzofurans н.о./n.i. н.о./n.i. С0–С1 

 
Что касается ГОС, то во всех исследуемых маслах 

они представлены ароматическими сернистыми со-
единениями – бензо-, дибензо- и нафтобензотиофе-
нами (табл. 3). В маслах нефти II дополнительно 
идентифицированы карбазолы, флуореноны и дибен-
зофураны, в маслах нефти III – бициклические терпе-
ноидные сульфиды, бензокарбазолы, октагидробензо-

акридин, алканоны нормального строения с различ-
ным положением функциональной группы и гомолог 
состава С18 с углеродным скелетом изопреноидного 
строения, флуореноны, бензофеноны, дибензофураны 
и фенилдибензофураны.  

Выявленные различия в составе масляных компо-
нентов тяжелых нефтей могут быть связаны как с 
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глубиной катагенных превращений нефтяных систем, 
так и с природой исходного нефтематеринского ве-
щества.  

Заключение 
Проведено сравнительное изучение структуры 

смолисто-асфальтеновых веществ и молекулярного 
состава масел тяжелых палеозойских нефтей Ашаль-
чинского, Усинского и Нурлатского месторождений 
Волго-Уральской и Тимано-Печорской нефтегазонос-
ных провинций, различающихся возрастом вмещаю-
щих отложений (пермь, пермо-карбон и девон, соот-
ветственно), содержанием компонентов и гетероато-
мов.  

Показано, что при переходе от пермских к девон-
ским отложениям средняя молекулярная масса ас-
фальтенов и смол снижается, меньше становятся и 
общие размеры их усредненных молекул. Это связано 
со снижением в их составе количества структурных 
блоков, которые становятся более компактными за 
счет снижения общего числа колец в нафтеноарома-
тической системе, главным образом нафтеновых. При 
этом возрастает число атомов углерода в парафино-
вых фрагментах структурных блоков их усредненных 
молекул. Наиболее ярко изменения структурных па-
раметров молекул проявляются для смолисто-
асфальтеновых компонентов нефти из девонских от-
ложений. Значительные количества гетероатомов в 
составе структурных блоков усредненных молекул 
асфальтенов и смол указывают на то, что гетероаро-
матические ядра играют важную роль в формирова-
нии смолисто-асфальтеновых компонентов тяжелых 
нефтей. Количественные значения всех структурных 
параметров молекул асфальтенов и смол согласуются 
с установленными ранее для высокомолекулярных 
соединений палеозойских нефтей других нефтегазо-
ностных провинций [20, 21].  

Исследованные масла характеризуются сходным 
набором насыщенных углеводородов (н-алканов, мо-
но- и полициклоалканов), но различаются по составу 

идентифицированных ароматических углеводородов 
и гетероорганических соединений. Особенностью 
ароматических углеводородов масел нефти из пермо-
карбоновой залежи является присутствие в их составе 
фенилзамещенных, тетра- и пентациклических струк-
тур, а особенностью ароматических углеводородов 
масел нефти из девонских отложений – более широ-
кого набора моно- и бициклических аренов. При 
наличии в маслах всех палеозойских нефтей аромати-
ческих сернистых соединений (бензо-, дибензо- и 
нафтобензотиофенов) в маслах нефти из пермо-
карбоновых отложений дополнительно идентифици-
рованы карбазолы, флуореноны и дибензофураны, а в 
маслах нефти из отложений девона – бициклические 
терпеноидные сульфиды, бензокарбазолы, октагид-
робензоакридин, алканоны нормального строения с 
различным положением функциональной группы и 
гомолог состава С18 с углеродным скелетом изопре-
ноидного строения, флуореноны, бензофеноны, ди-
бензофураны и фенилдибензофураны. 

Результаты проведенного исследования указывают 
на важную роль природы исходного нефтематерин-
ского вещества и катагенных превращений нефтяных 
систем в формировании состава и структуры нефтя-
ных компонентов.  

Полученные данные могут быть использованы при 
создании новых технических решений их переработ-
ки и прогнозировании качества нефтепродуктов. 
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The relevance of the work is caused by the need to expand the amount of data on resin-asphaltene substances and oil components of 
heavy oils, which share in the volume of the extracted and processed hydrocarbon raw materials is steadily growing. The refining of oils 
with high content of asphaltenes, resins, and heteroatomic compounds using existing basic technologies is hard and costly. Hence, infor-
mation on the composition and structure of the heavy oil components is of great importance for the development of innovative technical so-
lutions of their rational use. This is due, first of all, to the fact that resins and asphaltenes are considered the important reserve for the ad-
vanced processing of crude oil, while oil components are considered the basis for the production of commercial petroleum products. 
The purpose of the work is to study the structural-group composition of asphaltene and resin macromolecules and the molecular composi-
tion of oil components of heavy oils sampled in various oil and gas provinces and differing in the age of the enclosing deposits and the con-
tent of resin-asphaltene and oil components. 
Methods: liquid adsorption chromatography, elemental analysis, cryoscopy in benzene, 1H NMR spectroscopy, structural group analysis, 
combined gas chromatography mass-spectrometry. 
Results. A comparative description of the composition and structure of macromolecules of resin-asphaltene substances and the molecular 
composition of oil components of heavy oils from the Ashalchinskoe (I), Usinskoe (II) and Nurlatskoe (III) fields is given. These oils differ in 
the content of these components and heteroatoms and in the age of the enclosing deposits (Permian, Permian–Carboniferous, and Devo-
nian). It has been found out that the content of asphaltenes and resins increases in the series of heavy oils I–II–III. At the same time, their 
average molecular weight decreases and the overall sizes of their mean molecules become smaller. This is due to a decrease in the num-
ber of structural blocks, which become more compact because of decreasing total number of rings in the naphthenoaromatic system, main-
ly naphthenic ones. In this case, the number of carbon atoms in the paraffin fragments of the structural blocks of mean molecules increas-
es. The observable changes in the structural parameters of molecules are most pronounced for the resin-asphaltene components of oil 
from Devonian deposits. It is shown that oil components of heavy oils are characterized by a similar set of saturated hydrocarbons, but dif-
fer in the composition of identified aromatic hydrocarbons and heteroorganic compounds. A feature of oil components in the oil III is a wid-
er range of mono- and bicyclic arenes and oxygen-containing structures. 

 
Key words: 
Oil, asphaltenes, resins, oils, structural group composition, molecular composition. 
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