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С 2 по 6 октября 2023 г. в Томске в Институте 
химии нефти СО РАН (ИХН СО РАН) прошла 
традиционная X Международная конференция 
“Добыча, подготовка, транспорт нефти и газа”, 
которая проводится c 1999 г. с периодичностью 
один раз в два года.

Проведенный форум был весьма представи
тельным. В нем приняло участие около 300 чело
век, в том числе 67 молодых ученых, аспирантов 
и студентов. Представлено 133 доклада ученых и 
специалистов из России, Монголии, Узбекиста
на, Индии. Участники конференции прибыли из 
разных регионов и городов нашей страны – Мос
ква, Владивосток, СанктПетербург, Иркутск, 
Казань, Кемерово, Новосибирск, Новочеркасск, 
Нижний Новгород, Омск, Тюмень, Екатерин
бург, ХантыМансийск, Уфа, ЮжноСахалинск, 
Якутск, Томск. 

Повышенный интерес к Конференции объ
ясняется не только актуальностью ее тематики, 
но и широкой известностью в России и за рубе
жом Института химии нефти СО РАН, который 
является одним из ведущих химических инсти
тутов Российской академии наук, выполняю
щим фундаментальные исследования в области 
химии нефти. Неуклонно следуя стратегической 
цели, Институт обеспечивает свои лидирующие 
позиции среди академических институтов Рос
сийской Федерации по двум научным направ
лениям – изучение состава и строения компо
нентов нефти и создание физикохимических и 
комплексных методов увеличения нефтеотдачи 
пластов.

На Конференции обсуждены актуальные во
просы, связанные с широким исследованием 
нефтей, с физикохимическими и микробиоло
гическими методами увеличения нефтеотдачи, 

газо и конденсатоотдачи, в том числе для ме
сторождений с трудноизвлекаемыми запасами. 
Рассмотрены новые технологии обработки при
забойной зоны нефтяных и газовых скважин, 
новые нетрадиционные технологии подготовки, 
транспорта и переработки нефти и газа, а также 
проблемы, возникающие при добыче, подготов
ке и транспорте высоковязких и высокопарафи
нистых нефтей. На Конференции рассматрива
лись классические и альтернативные способы 
переработки различных видов углеводородного 
сырья с получением ценных продуктов нефтехи
мического синтеза и товарных нефтепродуктов. 
Особое внимание было обращено на проблемы 
освоения нефтегазовых месторождений в труд
нодоступных регионах Сибири и в условиях Арк
тики, а также на экологические аспекты добычи 
и транспорта углеводородного сырья.

В основную тематику Конференции впервые 
была включена секция “Физическая химия газо
вых гидратов”, на которой широко обсуждались 
как вопросы предотвращения гидратообразова
ния при добыче нефти и газа, газогидратные тех
нологии, так и добыча газа из природных гидра
тов, геология газовых гидратов, их нахождение в 
вечной мерзлоте и осадках водоемов. Проблемы, 
затронутые при обсуждении этих вопросов, вы
звали повышенный интерес среди участников 
Конференции. 

Высокую оценку и наибольшее внимание по
лучили доклады ведущих ученых: д.т.н., проф. 
Алтуниной Любови Константиновны (Инсти
тут химии нефти СО РАН) “Новые компози
ции и технологии для увеличения нефтеотдачи 
месторождений с трудноизвлекаемыми запаса
ми нефти”; д.х.н., проф.  Истомина Владими
ра Александровича (Центр добычи газа ООО 
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“Газпром ВНИИГАЗ” и Центр добычи углево
дородов Сколтеха) “Предупреждение гидрато
образования в промысловых системах: новые 
аспекты”; д.х.н. Манакова Андрея Юрьевича 
(Институт неорганической химии им. А.В. Ни
колаева СО РАН) “Газовые гидраты: общая 
информация”; д.х.н. Лавренова Александра 
Валентиновича  (Центр новых химических тех
нологий ФИЦ “Институт катализа им. Г.К. Бо
рескова СО РАН”) “Высокоэнергетические то
плива на основе нефтяного сырья”; д.х.н., проф. 
Доломатова Михаила Юрьевича (Уфимский 
государственный нефтяной технический уни
верситет) “Электронная феноменологическая 
спектроскопия – перспективное направление в 
исследовании нефти и многокомпонентных ор
ганических веществ”; д.х.н. Нестерова Анато
лия Николаевича (Институт криосферы Земли 
ТюмНЦ СО РАН) “Влияние Lлейцина на ки
нетику и механизм гидратообразования СО2”; 
д.х.н. Хлыстова Олега Михайловича (Лимноло
гический институт СО РАН) “Характеристики 
газовых гидратов в зоне нефтепроявлений озера 
Байкал”.

В рамках Конференции проведены традици
онные Школы молодых ученых, Конкурс устных 
докладов молодых ученых и флешпрезентация 
стендовых докладов с определением и награжде
нием победителей. 

В работе Конференции участвовали ученые 
и специалисты из 16 научноисследовательских 
и отраслевых Институтов России, специалисты 
из 13 организаций и предприятий нефте и газо
добывающей промышленности, преподаватели 
и студенты 21 государственного университета, 
зарубежные ученые из одного института и двух 
университетов, а также представители органов 
власти и общественных организаций. 

Конференция показала, что научные достиже
ния и практическая значимость представленных 
докладов соответствует современному междуна
родному уровню, а высокая важность проведе
ния таких форумов для обсуждения проблем в 
области исследования свойств углеводородного 
сырья, разработки теоретических и практиче
ских основ его добычи, транспорта и рациональ
ного использования, для решения экологических 
задач несомненна.

Заключением этого представительного фору
ма явилось принятие решения о необходимости 
продолжения исследований по совершенство
ванию существующих и созданию новых тех
нологий увеличения нефтеотдачи пластов, осо
бенно трудноизвлекаемых запасов, подготовки 
и транспорта тяжелого углеводородного сырья, 
по разработке новых материалов и технологий 
для рационального использования природных 
ресурсов Арктики, по добыче и переработке не
традиционных видов углеводородного сырья – 
тяжелых нефтей, природных битумов, горючих 
сланцев и др., по созданию эффективных ката
лизаторов и технологий с их использованием по 
переработке легкого углеводородного сырья, в 
том числе метансодержащих газов, а также в об
ласти решения экологических проблем в нефте
газовой отрасли, в области исследования и ре
гулирования гидратообразования и технологий 
практического использования газовых гидратов. 

В публикуемом номере представлены ста
тьи, подготовленные авторами по материалам 
Х  Международной конференции “Добыча, под
готовка, транспорт нефти и газа”.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Автор данной статьи заявляет, что у него нет 
конфликта интересов.

X International Conference “Oil and Gas Production, Treatment and Transportation”
A. V. Vosmerikov

Institute of Petroleum Chemistry of Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Tomsk, 634055 Russia
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Исследовано влияние ультразвуковой обработки, полимерной присадки и их совместного воздействия на 
структурно-реологические свойства высокопарафинистой малосмолистой нефти и состав выделенных осад-
ков. Нефть обрабатывалась в ультразвуковом поле (интенсивность поля 6 Вт/см2, частота 22 кГц, время 
1–10 мин). Процесс осадкообразования проводился при температуре среды 30°C и температуре “холодного 
стержня” 5°C. Вязкостно-температурные параметры нефти определялись с использованием ротационного 
вискозиметра Brookfield DV-III ULTRA. Ультразвуковая обработка в течение 1 мин и добавка 0.05 мас. % при-
садки приводит к снижению вязкости в 5 раз, температуры застывания – на 8°C. Введение присадки и ком-
плексное воздействие способствует изменению молекулярно-массового распределения н-алканов в осадках: 
сдвиг второго максимума распределения в область более высокомолекулярных компонентов и увеличение 
содержания н-алканов ∑С
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ВВЕДЕНИЕ

Высокопарафинистые нефти, составляю
щие существенную долю в общем объеме до
бываемого углеводородного сырья, при низких 
температурах окружающей среды проявляют 
резко выраженные неньютоновские свойства, 
что необходимо учитывать в процессах добычи 
и транспорта [1, 2]. При перекачке таких про
блемных нефтей происходит интенсивная пара
финизация трубопроводов и деталей нефтяного 
оборудования, что значительно усложняет экс
плуатацию и ведет к росту трудовых и материаль
ных затрат. Для интенсификации процессов до
бычи и транспорта высокозастывающих нефтей 
применяют различные тепловые, физические и 
химические методы воздействия, которые позво
ляют снизить температуру застывания, вязкость 
нефти и замедлить образование асфальтосмоло
парафиновых отложений. Традиционный способ 
снижения температуры застыванияя, вязкости, 
борьбы с формированием осадков на нефтяном 
оборудовании – введение химических реагентов, 
в частности полимерных присадок [3–6]. Введе
ние присадки позволяет оптимизировать процес
сы транспортировки и перекачки углеводородов 

и свободно перекачивать нефть и нефтепродукты 
при низких температурах без добавления дистил
лятных фракций. 

В последнее десятилетие разрабатываются фи
зические способы обработки, позволяющие су
щественно улучшить структурномеханические 
свойства проблемных нефтей. Одним из таких 
методов является ультразвуковая обработка в ин
тервале частот 22–44 кГц [7–9]. Основные физи
кохимические и химические изменения, которые 
происходят в нефтяной системе под действием 
акустических полей, обусловлены главным обра
зом нелинейными эффектами, из которых наибо
лее важным является кавитация [10]. 

Цель данной работы: исследование влияния 
совместного действия полимерной присадки и 
ультразвуковой обработки на структурномеха
нические свойства нефти и состав осадков высо
копарафинистой нефти. 

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объекта исследования взята высоко
парафинистая нефть (нефть), с температурой за
стывания минус 4°C, содержащая 98.6 мас. % ма
сел (в том числе 6.9 мас. % налканов), 1.4 мас. % 



6

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА         № 2          2024

ВОЛКОВА, ЗУБАРЕВ

силикагелевых смол, асфальтены отсутствуют. 
Групповой состав нефти определен по стандарт
ным методикам [11]. Используя метод жидкост
ноадсорбционной хроматографии на силикаге
ле, проводили разделение мальтенов на масла и 
смолы. Масла элюировали смешанным раствори
телем гексан–толуол (95 : 05 по объему), смолы – 
смесью этанол–толуол (50 : 50 по объему).

Для модификации свойств нефти использова
ли полимерную присадку ПП на основе полиал
килметакрилата, модифицированного додецила
мином [6]. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Ультразвуковая обработка. Ультразвуковую об
работку (УЗО) нефти проводили с использовани
ем ультразвукового дезинтегратора UD-20 (рабо
чая частота 22 кГц, интенсивность поля 6 Вт/см2). 
Масса образца составляла 40 г. УЗО проводили в 
течение 1–10 мин. Ячейку с образцом термостати
ровали в бане, заполненной водой со льдом.

Реометрия. Определение реологических пара
метров нефти проводили с использованием рота
ционного вискозиметра Brookfield DV-III ULTRA. 
Изотермические кривые течения прямого и об
ратного хода (зависимость напряжения сдвига от 
скорости сдвига при увеличении скорости сдвига, 
а затем при ее понижении) снимали в интервале 
скоростей сдвига 0–85 с−1 при температуре 5°С. 
В результате получены петли гистерезиса, харак
терные для тиксотропных жидкостей. По площа
дям петель гистерезиса рассчитывали удельную 
энергию разрушения структурированных систем 
под действием механического сдвига [12].

Температура застывания. Температуру засты
вания (Тз) нефти определяли с помощью прибора 
ИНПН “Кристалл” марки SX800 (Россия). 

Осадкообразование. Количественную оценку 
процесса осадкообразования проводили на уста
новке, разработанной на основе метода “холод
ного стержня”. Время эксперимента составляло 
1 час при температуре нефти плюс 30°С, темпе
ратуре стержня плюс 5°С. Массу осадка, обра
зовавшегося на холодном стержне, определяли 
гравиметрически, и полученные значения пере
считывали на 100 г нефти. Степень ингибирова
ния процесса осадкообразования (I, %) рассчи
тывали по формуле  

                    
I

W W

W
=

−( )×0 1

0

100
,
                             

(1)

где W0 – выход осадка для исходной нефти, г; 
W1 – выход осадка для нефти после обработки, г.

Масляную фракцию нефти и осадков анали
зировали методом хроматомассспектрометрии 
на хроматомассспектрометрической квадру
польной системе GSMS-DFS “Termo Scientific” 
MIM (multiple ion monitoring). Сканирование 
массхроматограмм проводили по характери
стичным ионам в режиме программирования 
температуры: начальная температура 80°С, ко
нечная 300°С, скорость 4°С/мин и затем в те
чение 30 мин при конечной температуре [13]. 
Для разделения использовали капиллярную 
кварцевую колонку длиной 30 м и внутрен
ним диаметром 0.25 мм с неподвижной фазой 
DB5MS (толщина пленки 0.35 мкм). Газ носи
тель – гелий. Сканирование массспектров осу
ществлялось каждую секунду в диапазоне моле
кулярных масс до 500 а.е.м. В качестве стандарта 
был использован дейтероаценафтен. Для обра
ботки полученных данных пользовались про
граммой Xcalibur. Идентификацию соединений 
выполняли с использованием литературных 
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Рис. 1. Влияние времени УЗО на вязкость нефти при 
5°С.

Рис. 2. Влияние концентрации присадки ПП на вяз
кость нефти при различных температурах.
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данных и компьютерной библиотеки спектров 
NIST 0.2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Проведенные ранее исследования показали, 
что УЗО высокопарафинистых систем, прове
денная при комнатной температуре, негатив
но сказывается на их структурномеханических 
характеристиках, в частности, увеличивается 
вязкость, температура застывания и количество 
асфальтосмолопарафиновых отложений [12, 14, 
15]. В данной работе УЗО проводили в течение 
1–10 мин при температуре плюс 0–5°С, которая 
близка к температуре застывани нефти. Поли
мерную присадку ПП вносили также в охлажден
ную нефть. 

Для исходной нефти наблюдается высокая 
степень структурированности системы в диапа
зоне скоростей сдвига от 0.1 до 60 с−1 (рис. 1). 
При дальнейшем увеличении скорости сдвига 
структура разрушается, и система приобретает 
свойства ньютоновской жидкости. Как видно из 
рис. 1, только кратковременная УЗО в течение 
1 мин приводит к снижению вязкости нефти во 
всем диапазоне скоростей сдвига. Максимальная 
депрессия вязкости достигается в области малых 
скоростей сдвига: при скорости сдвига 3 с−1 вяз
кость снижается в 1.5 раза (с 150 до 100 мПа с). 
При увеличении времени УЗО вязкость обрабо
танной нефти растет, и после 10 мин эффектив
ная вязкость при скорости сдвига 3 с−1 увеличи
вается в 10 раз по сравнению с исходной нефтью. 

Температура застывания обработанной нефти 
постепенно возрастает при увеличении време
ни воздействия и сдвигается в область положи
тельных температур: +0.3, +2 и +4°С через 1.5 
и 10 мин соответственно.

Присадка, введенная в нефть в концентрации 
0.005 мас. %, снижает вязкость нефти на 23, 28 и 10% 
при температурах +5, −5 и −10°С соответственно 
(рис. 2). Увеличение концентрации ПП усиливает 
депрессорный эффект, причем снижение вязкости 
более заметно при значительных отрицательных 
температурах: при минус 10°С вязкость снижается 
в 2 раза в присутствии 0.015 мас. % ПП.

В присутствии присадки при концентрации, 
составляющей 0.05 мас. %, эффективная вязкость 
нефти при скорости сдвига 3 с−1 уменьшается в 
2.7 раза (табл. 1). Введение присадки после УЗО 
(комплексное воздействие) приводит к дополни
тельному снижению вязкости до 31 мПа ∙ с, что в 
пять раз меньше, чем вязкость исходной нефти. 

Температура застывания нефти после 1 мин 
УЗО, как отмечалось выше, повышается на 4°С, 
а введение ПП и комплексное воздействие дает 
депрессию температуры застывания, составляю
щую 7°С и 8°С соответственно (табл. 1).

Для характеристики прочности структур, фор
мирующихся в исследуемых образцах, использо
ваны изотермические кривые течения прямого и 
обратного хода, образующие петлю гистерезиса 
(рис. 3). Исходная нефть при 5°С существенно 
структурирована, о чем свидетельствуют высо
кие значения напряжения сдвига кривой прямо
го хода в области малых скоростей сдвига. При 
увеличении механической нагрузки исходная 
структура разрушается и не восстанавливается 
после снятия нагрузки в условиях эксперимента. 
Площадь петли несколько снижается после УЗО, 
а после комплексной обработки кривые прямо
го и обратного хода практически совпадают. По 
площади петли гистерезиса рассчитана удельная 
энергия разрушения дисперсной системы. Зна
чения ΔW, характеризующие прочность струк
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Рис. 3. Кривые течения прямого и обратного хода 
нефти при температуре 5°С.

Таблица 1. Влияние условий обработки на структурномеханические характеристики нефти и количество осадка 

Образец Вязкость, МПа с* Тз, °С ΔW, кДж/м3 Количество осадка,  
г/100 г нефти I, %

Нефть 151 −4 132 3.25 –
1 мин УЗО 100 0 116 5.43 −67
ПП 56 −11 21 1.31 60
1 мин УЗО +ПП 31 −12 2 0.95 71

*Температура 5°С, скорость сдвига 3 с−1.



8

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА         № 2          2024

туры нефтяной дисперсной системы, снижаются 
в 6 раз после внесении присадки, а после ком
плексного воздействия – в 66 раз (табл. 1).

Изменение вязкостнотемпературных пара
метров обработанной нефти непременно по
влияет на формирование дисперсной фазы и ее 
состав. Обработка нефти ультразвуком приво
дит к снижению вязкости, однако увеличивает
ся температура застывания и количество осадка 
(табл.  1). Введение присадки ПП значительно 
замедляет процесс осадкообразования: масса 
осадка снижается в 2.5 раза, степень ингиби
рования составляет 60%. Комплексное воздей
ствие усиливает ингибирующий эффект при
садки.

Из полученных осадков выделена масляная 
фракция и определен состав налканов с исполь
зованием метода хроматомассспектрометрии. 
Молекулярномассовое распределение налка
нов в осадках как исходной, так и обработанной 
нефти имеет бимодальный характер. Максиму
мы распределения налканов в осадке исходной 
нефти приходятся на С13Н28 и С18Н38 (рис. 4). УЗО 
практически не влияет на состав и характер рас
пределения налканов в осадке. В присутствии 
присадки ПП максимумы распределения нал
канов приходятся на С12Н26 и С18Н38. После мак
симума С18Н38 наблюдается плато для фракции 

С19Н40–С22Н46. После комплексного воздействия 
распределение налканов осадка представлено 
двумя пиками при С12Н26, С16Н34 и широким пла
то для фракции С19Н40–С22Н46, как и в алканах, 
полученных из осадка нефти с присадкой. По
сле комплексного воздействия, а особенно после 
введения присадки, в осадках значительно сни
жается доля жидких налканов и увеличивается 
доля твердых (табл. 2). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, ультразвуковая обработка 
высокопарафинистой нефти, проведенная при 
температуре близкой к температуре застывания, 
приводит к снижению вязкости, но растет темпе
ратура застывания и масса осадка. Комплексное 
воздействие, включающее  1 мин УЗО и последую
щее внесение присадки в количестве 0.05 мас. %, 
способствует улучшению структурномеханиче
ских параметров нефти. Кратковременная УЗО 
не влияет на распределение налканов в осадках. 
В осадках, выделенных из нефти с присадкой и 
комплексного воздействия на нефть, изменяется 
характер молекулярномассового распределения 
и увеличивается содержание налканов фракции 
С18–С33. 
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Таблица 2. Влияние воздействия на содержание налканов в маслах осадков нефти

Образец
Содержание, отн. %

∑н(С11–С16)/∑н(С17–С33)∑н(С11–С16) ∑н(С17–С33)
Нефть 38.7 61.3 0.63
1 мин УЗО 38.5 61.5 0.63
ПП 30.3 69.7 0.43
1 мин УЗО+ПП 36.7 63.3 0.58

ВОЛКОВА, ЗУБАРЕВ
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Influence of Processing Conditions on the Properties of High Paraffin Oil and Sediment 
Composition

G. I. Volkova1, 2, * and D. A. Zubarev1, **
1Institute of Petroleum Chemistry of Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Tomsk, 634055 Russia 

2National Research Tomsk State University, Tomsk, 634050 Russia 

*e-mail: galivvol@yandex.ru
**e-mail: zubarevdaniilandreevich@gmail.com

The influence of ultrasonic treatment, a polymer additive, and their combined effect on the structural and rheological 
properties of high paraffin, low-resin oil and the composition of separated sediments is studied. The oil was processed in 
the ultrasonic field (with the field intensity of 6 W/cm2, the frequency of 22 kHz, and the time of 1–10 min). The sedi-
mentation process was carried out at an ambient temperature of 30°С and a coldfinger temperature of 5°С. A Brookfield 
DV-III ULTRA rotary viscometer was used to determine the viscosity-temperature parameters of the oil. Ultrasonic 
treatment for 1 min and a polymer additive (0.05 wt%) leads to a decrease in the viscosity by a factor of 5 and in pour 
point by 8°C. The introduction of the additive and the complex effect contribute to changes of the molecular weight 
distribution of n-alkanes in the sediments, viz. the second distribution maximum shifts to the region of higher molecular 
weight components and the concentration of n-alkanes ∑С

17
Н

36
–С

33
 Н

68 
increases.

Keywords: highly paraffinic oil, ultrasonic treatment, polymer additive, viscosity, sediment composition
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Изучено влияние ингибирующей композиции на основе амфифильного полимера полиакрилата и стеари-
новой кислоты на состав парафиновых углеводородов в асфальтосмолопарафиновых отложениях (АСПО) 
высокопарафиновой нефти.  Показано, что с добавлением в нефть амфифильного полимера и композиции 
наблюдаются различия в характере их молекулярно-массового распределения парафиновых углеводородов 
АСПО. Действие полимера приводит к снижению содержания углеводородов состава ∑С

16
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 и увеличению 

доли высокомолекулярных углеводородов ∑С
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34

. Применение стеариновой кислоты в качестве ПАВ в со-
ставе композиции, наоборот, снижает количество высокомолекулярных парафиновых углеводородов.
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углеводороды
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ВВЕДЕНИЕ

На современном этапе развития нефтяной про
мышленности увеличилось число месторождений 
с высокопарафинистых нефтей, что связано с вы
падением асфальтосмолопарафиновых отложе
ний (АСПО). АСПО формируются на внутренней 
поверхности нефтепромыслового оборудования 
при добыче и транспортировке нефтей [1]. Так
же нефтяные отложения могут образовываться в 
межпромысловых трубопроводах, в установках 
комплексной подготовки нефтяных систем и в ре
зервуарах товарных парков нефти [2].

АСПО представляют структурированную си
стему, которая содержит в своем составе парафи
новые углеводороды (ПУ) (40–60 мас. %), смоли
стоасфальтеновые компоненты (10–56  мас.  %) 
нефти и неорганические включения (песок, 
глина, соли, вода) [1]. Состав АСПО зависит от 
условий их формирования, при изменении ко
торых может изменяться и состав осадков [3]. 
Парафиновые углеводороды (ПУ), входящие в 
состав нефтяной системы в растворенном или 
кристаллическом состоянии и являющиеся сме
сью церезинов и насыщенных алканов (парафи
новых и изопарафиновых углеводородов), со
ставляют основную долю АСПО парафинового 
типа [1, 2, 4]. Образование АСПО значительно 
осложняет добычу и транспортировку нефтей. 

В связи с этим актуальным становится поиск но
вых технологических решений в области добычи 
проблемных нефтей, одним из которых является 
применение химических реагентов комплексно
го действия для снижения их вязкости и ингиби
рования процесса образования  АСПО в нефтя
ных системах [5].

Для большинства неньютоновских сред рео
логические аномалии проявляются в пристен
ном слое на границах раздела нефтяных потоков 
с металлом. Известно, что в полимерные присад
ки часто для улучшения их свойств добавляют 
поверхностноактивные вещества (ПАВ), такие 
как спирты, эфиры, кислоты, амины и другие. 
ПАВ по своей природе способны адсорбировать
ся на границе твердое тело–жидкость, изменяя 
условия смачивания и образуя слой ориентиру
емых определенным образом молекул [6]. ПАВ 
проявляют свое действие не только на границах 
раздела нефть–металл и нефть–вода, но и, про
никая через эти границы, в объеме нефти, изме
няют структуру нефтяной дисперсной системы и 
тем самым снижают сдвиговую прочность. Это 
явление также отражается на улучшении реоло
гических характеристик нефтей. Поэтому изуче
ние влияния многокомпонентной композиции, 
состоящей из полимера и ПАВ, на состав пара
финовых углеводородов  в образующихся нефтя
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ВЛИЯНИЕ ИНГИБИРУЮЩЕЙ КОМПОЗИЦИИ 

ных осадках представляет как практический, так 
и научный интерес. 

В настоящей работе приведены результаты 
исследования влияния ингибирующей компо
зиции на количество образующихся отложений 
в нефти, их групповой состав, микроструктуру, 
состав парафиновых углеводородов масляной 
фракции АСПО. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследование влияния ингибирующей ком
позиции проводили на высокопарафинистой 
нефти с повышенным содержанием смоли
стоасфальтеновых компонентов (табл. 1).

Таблица 1. Характеристика исследуемой нефти

Температура за
стывания, оС

Содержание, мас. %
масла (ПУ) смолы асфальтены

+7.0 85.1 (6.5) 11.9 3.0

В качестве полимера (П) использовали ам
фифильный полиакрилат (С16–20), модифициро
ванный солью алкилбензолсульфокислоты (С12) 
додециламина, поверхностноактивным веще
ством выступала стеариновая кислота. 

Количество АСПО определяли на лабора
торном аппарате методом “холодного стержня”. 
Он состоит из термостатированного стального 
цилиндра, погруженного в герметичный термо
статированный сосуд, содержащий нефть. Тем
пературу нефти поддерживали на уровне 30°С, 
температуру стержня – 15°С. 

Массовую долю асфальтенов, содержащихся 
в нефти и АСПО, определяли при помощи “хо
лодного” способа Гольде, масляных и смолистых 
компонентов проводили методом жидкостноад
сорбционной хроматографии (ГОСТ 11851
2018), а парафиновых углеводородов  по ГОСТ 
118512018. 

Микроструктуру углеводородов масляной 
фракции АСПО изучали с использованием оп
тической микроскопии в проходящем свете на 

микроскопе серии Axio Lab.A1 (“Carl Zeiss”). Для 
расчета размеров кристаллических образований 
ПУ проводили обработку полученных фотогра
фий с помощью программ Zen и Axio Vision от 
“Zeiss”.

Компонентный анализ органических соеди
нений в масляных пробах нефтяных образцов 
определяли методом хроматомассспектроме
трии. Работа выполнена с использованием маг
нитного хроматомассспектрометра DFS фирмы 
“Thermo Scientific” (Германия) и хроматографи
ческой кварцевой капиллярной колонки фир
мы “Thermo Scientific” внутренним диаметром 
0.25 мм, длиной 30 м, толщина фазы – 0.25 мкм, 
неподвижная фаза – TR-5MS. Режим работы 
хроматографа: газноситель – гелий, температу
ры испарителя и интерфейса 250°С.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исследование процесса образования АСПО 
в нефти показало, что при использовании ам
фифильного полимера степень ингибирования 
составила 82 мас. %, а в композиции полимер + 
стеариновая кислота – 91 мас. %. Композиция 
на основе амфифильного полимера совместно с 
ПАВ влияет не только на количество АСПО, но и 
на его состав (табл. 2). В составе АСПО снижает
ся количество масел и увеличивается содержание 
смол на 10.8 мас. %.

Известно, что химические реагенты, которые 
предотвращают процесс образования АСПО, вза
имодействуют преимущественно с ПУ нефтяных 
систем [7–10], что сопровождается изменением 
состава налканов в осадках. Поэтому с помо
щью метода хроматомассспектрометрии (ХМС) 
определен индивидуальный состав налканов 
масляной фракции АСПО, выделенных из иссле
дуемых нефтяных систем без присадки и в при
сутствии амфифильного полимера и стеариновой 
кислоты. Молекулярномассовое распределение 
(ММР) ПУ масляной фракции исходной нефти 
имеет мономодальный характер с максимумом, 
приходящимся на С24  (рис. 1). Парафиновые угле
водороды АСПО, выделенные из нефти, характе

Таблица 2. Компонентный состав АСПО исследуемых образцов

Образец
Содержание, масс. % 

масла смолы асфальтены
Исх. нефть 85.2 11.8 3.0
АСПО исходной нефти 87.7 9.4 2.9
АСПО нефти + С18H36O2 80.6 16.5 2.9
АСПО нефти + П 83.6 13.5 2.9
АСПО нефти + С18H36O2 + П 76.9 20.1 3.2
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ризуются мономодальным ММР с максимумом, 
который приходится на С23–С25. В присутствии 
амфифильного полимера наблюдается также 
мономодальность в распределении налканов с 
максимумом, приходящимся на С25. Добавление 
полимера привело к заметному уменьшению со
держания налканов состава ∑С16–С21 (табл. 2), а 
также к увеличению количества более высокомо
лекулярных углеводородов ∑С22–С34. Для АСПО, 
выделенного из нефти с добавлением стеарино
вой кислоты как индивидуально, так и совместно 
с амфифильным полимером, отмечается мономо
дальный характер ММР, но уже с более выражен
ным максимумом, приходящимся на С24.

Анализируя данные, приведенные в табл. 3, 
видно, что в присутствии полимера наиболее 
значительные изменения характерны именно для 
группы парафиновых углеводородов ∑С16–С21: 
их содержание заметно падает в составе АСПО. 
Это свидетельствует о наиболее эффективном 
взаимодействии с полимером, что способствует 
удерживанию углеводородов ∑С16–С21 в объеме 
исходной нефтяной системы.

При температуре ниже температуры начала 
кристаллизации ПУ взаимодействие налканов 
с молекулами полимера происходит за счет ад
сорбции и совместной сокристаллизации. При 
этом структурообразование ПУ предотвращается 
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Рис. 1. Молекулярномассовое распределение налканов в масляных фракциях АСПО  при добавлении полимера и 
стеариновой кислоты: (а) – нефть, (б) – АСПО, (в) – АСПО нефти + П, (г) – АСПО нефти + С18Н36О2, (д) – АСПО 
нефти + С18Н36О2 + П.
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вследствие стерического фактора, т.е. большого 
объема алкильных групп в полимере, обращен
ных к углеводородной среде или ее полярных 
групп, которые не дают дальше расти кристаллам. 
Полимер может взаимодействовать с растворен
ными ПУ участками основной углеводородной 
цепи за счет дисперсионных взаимодействий. 
Также молекулы полимера могут вести себя как 
ПАВ, адсорбируясь на поверхности образую
щихся кристаллов ПУ, они создают барьер для 
их дальнейшего сближения и роста. Исходя из 
этого, можно предположить, что амфифильный 
полимер взаимодействует в нефти с налканами 
состава ∑С16–С21 углеводородным радикалом.

Добавление стеариновой кислоты в состав ин
гибирующей композиции повышает концентра
цию углеводородов ∑С16–С21 на 4.7–6.8 мас. % и 
снижает долю высокомолекулярных углеводоро
дов ∑С22–С34, действуя как ПАВ. 

Анализ полученных микрофотографий, при
веденных на рис. 2, показал, что для масляной 
фракции АСПО исходной нефтяной системы 
характерна сплошная кристаллическая структу
ра по всему объему с размерами от 23 до 45 мкм 
(рис. 2, а). Встречаются радиальнолучистые 
структуры со средним диаметром 32 мкм. Кри
сталлизация ПУ в присутствии стеариновой кис
лоты не привела к изменению игольчатой струк

Таблица 3. Состав налканов АСПО исходной нефти и с добавлением полимера и стеариновой кислоты

Образец
Содержание, мас. % 

∑С16–С21 ∑С22–С34

АСПО 10.2 89.8
АСПО + П 5.4 94.6
АСПО + С18Н36О2 17.0 83.0
АСПО + С18Н36О2 + П 26.4 74.6

Рис. 2. Микрофотографии масляных фракций исследуемых образцов: (а) – АСПО исх. нефти, (б) – АСПО нефти 
+ П, (в) – АСПО нефти + С18Н36О2, (г) – АСПО нефти + С18Н36О2+П.

ВЛИЯНИЕ ИНГИБИРУЮЩЕЙ КОМПОЗИЦИИ 
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туры. Средний размер кристаллов ПУ составляет 
20 мкм (рис. 2, б).

На рис 2 в показано, что при добавлении 
к  исходной нефтяной системе амфифильного 
полимера в нефтяном осадке наблюдается об
разование дендритных структур, размеры кото
рых составляют 18–38 мкм. Бо́льшая часть кри
сталлических образований имеет размеры около 
24  мкм. Дендритные структуры парафиновых 
углеводородов могут образовываться в процессе 
кристаллизации на участках кристаллов, блоки
рованных полимером в меньшей степени. Также 
стоит отметить, что при добавлении полимера 
уменьшается количество скоплений ПУ и увели
чение зоны аморфности.

В АСПО при добавлении в нефть ингибиру
ющей композиции на основе полимера и стеа
риновой кислоты наблюдается снижение коли
чества скоплений параллельноориентированых 
игольчатых структур. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что использование стеариновой 
кислоты как индивидуально, так и совместно с 
полимером приводит к уменьшению размеров 
агрегатов парафиновых углеводородов в масля
ной фракции исследуемых АСПО.

Показано  влияние амфифильного полиме
ра  совместно с карбоновыми кислотами на со
став парафиновых углеводородов в нефтяном 
осадке. Добавление полимера приводит к сни
жению содержания налканов состава С16–С21 и 
увеличению количества высокомолекулярных 
углеводородов. Применение стеариновой кисло
ты в качестве ПАВ повышает долю более легких 
углеводородов.
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ВЛИЯНИЕ ИНГИБИРУЮЩЕЙ КОМПОЗИЦИИ 

The Effect of the Inhibitory Composition on the Composition of Paraffin Hydrocarbons 
in Oil Sediments

I. V. Prozorova*, N. V. Yudina**
Institute of Petroleum Chemistry

Siberian Branch of the Russian Academy of Siences, Tomsk, 634055 Russia

*e-mail: piv@ipc.tsc.ru
**e-mail: natal@ipc.tsc.ru

The effect of an inhibitory composition based on an amphiphilic polymer of polyacrylate and stearic acid on the 
composition of paraffinic hydrocarbons in asphalt-resin-paraffin deposits (ARPD) of high-paraffin oil was studied. 
It is shown that with the addition of an amphiphilic polymer and a composition to oil, differences are observed in the 
nature of their molecular mass distribution of paraffinic hydrocarbons of the surfactants. The action of the polymer leads 
to a decrease in the content of hydrocarbons of the composition C

16
–C

21
 and an increase in the proportion of high-

molecular hydrocarbons C
22

–C
34

. The use of stearic acid as a surfactant in the composition, on the contrary, reduces 
the amount of high molecular weight paraffin hydrocarbons.

Keywords: oil, inhibitory composition, amphiphilic polymer, stearic acid, paraffinic hydrocarbons
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ВВЕДЕНИЕ

Вязкоупругое поведение нефтяной коллоид
нодисперсной системы во многом определяет
ся содержанием и составом дисперсной фазы. 
Сложные структурные единицы в такой системе 
построены из углеводородных и гетероатомных 
соединений в соответствии со значением по
тенциала межмолекулярного взаимодействия и 
находятся в молекулярном и ассоциированном 
состоянии [1]. 

В современной научной литературе в основ
ном обсуждаются вопросы самоорганизации 
нефтяных асфальтенов в различных раствори
телях [2, 3]. Однако, исследования поведения 
смолистоасфальтеновых компонентов (САК) 
непосредственно в нефтяной системе (НС) пред
ставляют гораздо больший интерес, поскольку 
полученные в растворах закономерности не от
ражают характера и полноты процессов, проис
ходящих в реальных системах. Известно, что в 
НС смолистые компоненты представлены моле
кулами, находящимися в первом слое сольват
ной оболочки и непосредственно примыкающи
ми к асфальтеновому ядру, спиновые состояния 
которых меняются при любом энергетическом 
воздействии (температура, давление, ввод хими
ческих реагентов или растворителя, физическое 
воздействие, в том числе физическими полями) 

[1, 4]. Изучение механизмов процессов структу
рообразования в НС под воздействием внешних 
факторов и их взаимосвязь с вязкостнотемпера
турными свойствами показало, что в результате 
волнового воздействия разрываются слабые ме
жмолекулярные или водородные связи молеку
лярных комплексов (кластеров), что приводит 
к увеличению концентрации в дисперсионной 
среде ароматических и насыщенных углеводоро
дов [5–8]. Высвобождение их из состава класте
ров сопровождается снижением вязкостнотем
пературных параметров.

Оценить влияние внешних воздействий на 
структурные изменения в НС возможно по из
менению кинетических характеристик нефтя
ных антиоксидантов (АО). Известно, что анти
оксидантная активность (АОА) определяется как 
активностью соединений с функциональными 
группами, имеющими подвижный атом водоро
да, так и протекающими процессами, основан
ными на межмолекулярных взаимодействиях, 
приводящих к ассоциативным преобразованиям 
через высвобождение или связывание реакцион
ных центров [9]. В качестве реакционных цен
тров в нефтяных смолах и асфальтенах обычно 
выступают функциональные группы, свободные 
радикалы и незамещенные пространственно до
ступные положения ареновых, циклоалкановых 
и гетероциклических фрагментов [10].
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В работе исследования АОА проводились 
вольтамперометрическим методом, который от
личается высокой чувствительностью к присут
ствию в жидкой среде кислорода и его активных 
радикалов, что позволяет рассчитывать АОА 
сложных объектов, используя в качестве модель
ной системы процесс электровосстановления 
кислорода при наличии или отсутствии АО раз
личной природы [11]. Для характеристики всего 
спектра действия различных классов АО можно 
использовать понятие “суммарной антиокси
дантной активности”, характеризующей потен
циальную возможность взаимодействия между 
собой всех компонентов сложной системы с уче
том синергизма их совместного антиоксидантно
го действия и вклада неизвестных АО. 

В статье представлены исследования воль
тамперометрическим методом антиоксидантной 
активности нефтесодержащих систем, а именно, 
выделенных из двух смолистых нефтей различ
ного состава асфальтеновых и смолистых ком
понентов до и после обработки постоянным маг
нитным полем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проводились на образцах ас
фальтенов, бензольных и спиртобензольных 
смол, выделенных из нефти Столбового СТ (Том
ская обл.) и ВосточноКаменного ВК (ХМАО) 
месторождений. Нефти значительно различают
ся по температуре застывания (Тз), содержанию 
парафинов и асфальтенов (табл. 1). Если в СТ 
нефти САК являются основным компонентом 
дисперсной фазы НДС (соотношение парафи
ны/САК = 0.04), то в ВК – это парафины (ПУ/
САК = 0.86).

Фракции асфальтенов, бензольных и спир
тобензольных смол были выделены из нефти до 
и после магнитного воздействия. Асфальтены 
осаждали “холодным” способом Гольде (ГОСТ 
11858), определение содержание масляных и смо
листых компонентов проводили методом жид
костноадсорбционной хроматографии (ГОСТ 
118512018), а парафиновых углеводородов – по 
ГОСТ 118512018. 

Обработку магнитным полем нефти осу
ществляли с помощью магнитного активатора 

проточного типа серии МАУТ (ООО ПКФ “Эк
сиКей”, г. Томск), созданного на основе посто
янных магнитов Ne–Fe–B (индукция 0.3–0.4 Т). 
МАУТ позволяет получить 6–7 зон с чередую
щимися направлениями радиального магнитно
го поля. Влияние знакопеременного магнитного 
поля на нефти изучали при комнатной темпера
туре в проточном режиме течения, время пребы
вания нефти в рабочей зоне МАУТ составляло 
порядка 2–4 с. 

Температуру застывания (Тз) нефтей опре
деляли на приборе ИНПН “Кристалл” SX800 
(г. Томск, №3155306 Гос. Реестр РФ) с погреш
ностью измерения ±2°С.

АОА выделенных САК оценивали с помощью 
вольтамперометрического метода катодного вос
становления кислорода на анализаторе “Анти
оксидант” (г. Томск) с использованием ртутного 
пленочного электрода [12]. Суть метода заклю
чается в регистрации зависимости тока, про
текающего в цепи электрохимической ячейки, 
от приложенного к ее электродам напряжения. 
Аналитическим сигналом является максималь
ное значение тока электровосстановления кис
лорода (ЭВ О2) в присутствии АО, содержащихся 
в исследуемом образце. 

Генерация активных кислородных радикалов 
происходит на поверхности рабочего электрода 
по схеме (1–3):
                           2 2О e О ,

k -¾¾®+ ¬¾¾ ×                     (1)
                       О  Н HO2 2

− ++ →←� ×,                     (2)
                  НО  Н  e Н2 2 2

× + + →←+ � О .       (3)
При добавлении образца, содержащего АО, 

происходит ингибирование процесса восстанов
ления кислорода. Система детектирования ос
нована на определении по вольтамперограмме 
степени ингибирования предельного тока кисло
рода. 

Условия проведения эксперимента: диапазон 
потенциалов – от 0 до –1.0 В, скорость развертки 
50 мВ/с, потенциал предельного тока кислорода 
–0.3 В. Рабочий электрод: ртутнопленочный; 
электрод сравнения: хлоридсеребряный. 

Исходя из требований к хорошей растворимо
сти НС в фоновом электролите (ФЭ) и стабиль
ности полученных результатов, опытным путем 

Таблица 1. Физикохимические характеристики исследуемых нефтей

Образец ρ20, кг/м3 Тз, °C Парафины, мас. % Смолы, мас. % Асфальтены, 
мас. % ПУ/САК

СТ 872 –40.3 0.4 7.2 2.6 0.04
ВК 867 –3.6 6.7 6.2 1.6 0.86

АНТИОКСИДАНТНАЯ АКТИВНОСТЬ АСФАЛЬТЕНОВЫХ
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ЛОСКУТОВА и др.

проводили подбор сложной системы раствори
телей. Предложено в качестве ФЭ использовать 
раствор 0.1 М NaClO4 в смеси толуол : этанол 
(1  :  1). Навеску анализируемого вещества рас
творяли в ФЭ, помещали в электрохимическую 
ячейку установки и перемешивали при помощи 
магнитной мешалки. 

В ходе исследований регистрировались воль
тамперограммы катодного тока ЭВ  О2 в от
сутствии и присутствии добавок смол или ас
фальтенов, активность которых оценивали по 
относительному изменению предельного тока 
ЭВ  О2. Вольтамперограммы фиксировали каж
дый раз после выдерживания исследуемого рас
твора при потенциале предельного тока ЭВ О2 
(Е = –1.0 В для неводных сред) в течение 3 минут. 
Концентрацию анализируемого вещества в ФЭ 
варьировали от 0.10 до 0.30 ppm. По результатам 
определений строили график зависимости функ
ции (1 – I/I0) от времени t протекания реакции 
восстановления кислорода в присутствии нефтя
ного образца в ФЭ. После обработки графика 

методом наименьших квадратов рассчитывали 
тангенс угла наклона по линейной части кривой 
d(1 – I/I0)/dt и определяли кинетический кри
терий антиоксидантной активности K (мкмоль/
(лмин)) по формуле (4): 

                    K C I I t= ×( )0
02

1O  / /– ,        (4)
где I – ток ЭВ О2 в присутствии антиоксиданта в 
растворе, мкА, I0  – ток ЭВ О2 в отсутствии анти
оксиданта в растворе, мкА, C0

O2
 – исходная кон

центрация кислорода в растворе, мкмоль/л; t  – 
время протекания реакции взаимодействия АО 
с активными кислородными радикалами, мин. 
Погрешность измерений не превышала 10%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Из исследуемых нефтей выделены фракции 
асфальтенов (АСФ), слабополярных бензоль
ных (БС) и полярных спиртобензольных (СБС) 
смол (рис. 1). Показано, что после магнитного 
воздействия (МВ) содержание асфальтенов в не
фтях возросло на 27% для СТ и на 31% для ВК. 
Однако перераспределение смолистых компо
нентов после МВ протекает поразному: если в 
малопарафинистой смолистой нефти СТ снижа
ются содержания БС и СБС, то в высокопарафи
нистой обработанной нефти – возрастают. Ве
роятно, это связано с разрушением в магнитном 
поле сольватной оболочки сложной структурной 
единицы (ССЕ), с высвобождением в дисперси
онную среду асфальтеновых и окклюдированных 
смолистых компонентов, являющихся концен
тратом молекул с полярными функциональными 
группами и дополнительно связанных водород
ными связями. В магнитном поле происходит 
формирование новых ССЕ, где полярные СБС 
играют роль дополнительных реакционноак
тивных центров, вокруг которых идет форми
рование сольватной оболочки из частично по
ляризованных БС и обладающих дипольным 
моментом высокомолекулярных углеводородов 
нормального и изостроения.

В работе методом ИКспектроскопии было 
продолжено изучение влияния магнитной об
работки на компонентный состав выделенных 
смол и асфальтенов. В ИКспектрах нефтяных 
фракций обнаруживаются практически все ха
рактеристические полосы поглощения (п.п.) ос
новных функциональных групп многоатомных 
органических молекул (рис. 2). По значениям 
оптических плотностей характеристических по
лос поглощения рассчитывали спектральные 
коэффициенты ароматичности С1 (А1600/А720), 
окисленности С2 (А1710/А1460), разветвленности С3 
(А1380/А1460), алифатичности С4 (А720 + А1380/А1600) 
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Рис. 1. Влияние магнитного воздействия на компо
нентный состав нефтей (а) СТ и (б) ВК: 1 – АСФ; 2 – 
БС; 3 – СБС.
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для определения относительного содержания 
структурных фрагментов в смолистоасфальте
новых компонентах до и после МВ (табл. 2). До
полнительно определены спектральные коэффи
циенты, отражающие отношение замещенных 
(би и трициклических ароматических структур) 
к общему содержанию ароматических фрагмен
тов (А870/А1600) и отношение суммы алифатиче
ских фрагментов (СН2 + СН3) к ароматическим 
структурам (А1460/А1600) [13].

Показано, что для асфальтенов, выделенных 
из высокопарафинистой нефти ВК, коэффици
ент ароматичности С1 в 2.4 раза выше, чем для 
асфальтенов из нефти СТ. В АСФ не обнаруже
но полос, характерных для карбонильных С=О
групп в сложных эфирах (А1735) и амидах (А1665). 
И  только в структуре асфальтенов ВК проявля
ются полосы небольшой интенсивности в обла
сти карбоксильных групп (А1700). 

Для всех смолистых компонентов характерны 
высокие значения коэффициентов алифатич
ности, а выделенные из парафинистой нефти 
ВК смолы БС отличаются также большим ко
эффициентом ароматичности С1. Кроме того, 
в структуре смол присутствуют карбонильные 
и карбоксильные группы, а в составе поляр
ных СБС появляются полосы, соответствующие 
С=Огруппам в амидах.

По данным ИКспектров, после МВ суще
ственных изменений в структуре асфальтенов 
нефти ВК не происходит, у асфальтенов из обра
ботанного полем образца СТ отмечен рост аро
матичности С1 и разветвленности парафиновых 
структур С3 при понижении доли алифатических 
структур С4.

Таким образом, показано, что обработка маг
нитным полем нефтей СТ и ВК не приводит к суще
ственным изменениям в алифатической структуре 
выделенных смолистоасфальтеновых компонен
тов. При этом в асфальтенах малопарафинистой 
нефти СТ наблюдается снижение содержания аро
матических структур и увеличение их доли в смо
листых компонентах парафинистой нефти ВК. 

Для выделенных из нефтей фракций смол 
и  асфальтенов были проведены исследования 
антиоксидантной активности и построены зави
симости величины кинетического критерия ан
тиоксидантной активности K от концентрации 
образца С в фоновом электролите ФЭ (рис. 3). 
Для АСФ и БС исходных нефтей значения кри
териев К близки между собой при минимальном 
содержании в ФЭ (0.1 ppm), а у образца полярных 
смол СБС нефти СТ критерий К в этих условиях 
в 2 раза выше, чем у СБС нефти ВК. 

Рис. 2. ИКспектры (а) асфальтенов, (б) бензольных 
смол, выделенных из нефти СТ до и после магнитно
го воздействия: 1 – исходный образец, 2 – после МВ.
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Таблица 2. Спектральные коэффициенты, рассчитанные 
для выделенных из нефтей СТ и ВК асфальтенов и смол 
после магнитного воздействия

Образец
Спектральный коэффициент

С1 С2 С3 С4 А870/А1600
А1460/
А1600

Нефть СТ
АСФ до 
МВ 0.60 0.13 0.49 3.33 0.40 3.38

после МВ 0.93 0.16 0.61 2.73 0.55 2.71
БС до МВ 1.86 0.16 0.55 2.41 0.51 3.37
после МВ 1.45 0.19 0.56 2.37 0.36 2.99
СБС до 
МВ 2.3 0.34 0.69 2.23 0.39 2.59

после МВ 2.0 0.27 0.62 2.70 0.45 3.54
Нефть ВК

АСФ до 
МВ 2.06 0.21 0.75 1.91 0.60 1.91

после МВ 1.95 0.22 0.75 1.97 0.57 1.95
БС до МВ 5.23 0.16 0.56 1.95 0.53 3.13
после МВ 1.68 0.18 0.62 2.44 0.57 2.90
СБС до 
МВ 2.11 0.27 0.61 2.48 0.42 3.32

после МВ 2.05 0.40 0.68 2.71 0.44 3.28
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С ростом концентрации C в растворе ФЭ от 
0.15 до 0.30 ppm для САК малопарафинистой 
нефти СТ критерий K изменяется незначитель
но, а для фракции АСФ парафинистой нефти ВК 
отмечается как его понижение, так и последую
щий рост. 

После МВ реакционная активность асфаль
тенов и полярных смол нефти СТ с ростом C 

снижается, а малополярных смол, напротив, 
возрастает. АСФ и СБС, выделенные из маг
нитообработанной нефти ВК, характеризуются 
более высокими значениями критерия К, а ан
тиоксидантная активность смол БС, напротив, 
снижается.

Рассматривая изменение после МВ макси
мальных значений кинетического критерия 
Кmax фракций САК малопарафинистой нефти 
СТ, можно отметить, что наблюдается незначи
тельное понижение критерия для асфальтенов 
и спиртобензольных смол (на 11 и 7% соответ
ственно), а для фракции малополярных смол БС 
рост Кmax составил 24% (рис. 4, а). Реакционная 
активность выделенных из обработанной пара
финистой нефти ВК компонентов изменяется 
более существенно: так для смол БС значение 
Кmax снижается на 59%, для АСФ – возрастает на 
20%, а для фракции смол СБС – увеличивается в 
5.3 раза (рис. 4, б). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изменение окислительновосстановитель
ной активности исследуемых нефтей в маг
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Рис. 3. Изменение величины критерия антиокси
дантной активности К от концентрации С образца в 
ФЭ до и после магнитного воздействия  асфальтенов 
(а), бензольных смол (б), спиртобензольных смол (в) 
нефтей: 1 – исх. СТ, 2 – МВ СТ, 3 – исх. ВК, 4 – МВ 
ВК. 

Рис. 4. Максимальные значения критерия Кmax не
фтяных компонентов нефти СТ (а) и нефтяных ком
понентов нефти ВК (б) до и после магнитного воз
действия: 1 – АСФ; 2 – БС; 3 – СБС.
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нитном поле связано с перераспределением 
в составе нефтяной коллоиднодисперсной 
структуры высокомолекулярных нефтяных 
компонентов между дисперсионной средой и 
дисперсной фазой. Воздействие магнитного 
поля на малопарафинистую нефть СТ с соот
ношением компонентов дисперсной фазы ПУ/
САК = 0.04 приводит к снижению количества 
малополярных смол СБ и, напротив, росту вы
деленных асфальтенов и полярных смол СБС. В 
процессе воздействия магнитного поля проис
ходит формирование новых ССЕ, где роль до
полнительных реакционноактивных центров 
выполняют асфальтены и полярные смолы, 
вокруг которых формируются сольватные обо
лочки из поляризованных нейтральных смол, 
обладающих в магнитном поле повышенной 
антиоксидантной активностью. Реакционная 
активность асфальтенов и полярных смол при 
этом немного понижается.

После обработки в магнитном поле парафи
нистой нефти ВК (ПУ/САК = 0.86) наблюдается 
значительный рост реакционной активности ас
фальтенов и полярных смол. Это может быть свя
зано с разрушением сольватной оболочки ССЕ 
с высвобождением в дисперсионную среду ас
фальтенов и окклюдированных смолистых ком
понентов, являющихся концентратом молекул с 
полярными функциональными группами и до
полнительно связанных водородными связями. 
В результате происходит формирование ССЕ, в 
которых полярные смолы играют роль новых ре
акционноактивных центров с сольватными обо
лочками из частично поляризованных нейтраль
ных смол, а также из обладающих дипольными 
моментами высокомолекулярных углеводородов, 
представленных в основном алканами нормаль
ного и изостроения.
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Antioxidant Activity of Asphaltene and Resinous Components in the Magnetic Field
J. V. Loskutova*, N. V. Yudina**, A. V. Lukyanets***

Institute of Petroleum Chemistry of the Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Tomsk, 634055 Russia
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***e mail: lukyanetsav@mail.ru

Using the voltammetric method of oxygen electroreduction, an analysis of the antioxidant activity of resin-asphaltene 
components isolated from 2 crude oils of different compositions before and after exposure to a magnetic field was 
carried out. For the studied asphaltenes, weakly polar and polar resins, an increase or decrease in antioxidant activity 
is observed with increasing sample concentration in the background electrolyte solution. Petroleum antioxidants are 
part of a complex colloidal structural system and are associated with it by associative interactions that arise as a result of 
changes in the size and activity of associates of the petroleum system as a whole.

Keywords: crude oil, magnetic impact, antioxidant activity, resins, asphaltenes
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Исследован состав и характеристики высокомолекулярных компонентов продуктов термолиза асфальтенов 
нефтяного остатка, полученных в сверхкритической воде без/с катализатора/ом на основе оксидов железа. 
Эксперименты проводили в автоклаве при температуре 450°C в течение 60 мин, катализатор получали in situ 
из трис-ацетилацетонат железа (III). Использование сверхкритической воды и полученного in situ катализа-
тора позволяет увеличить выход насыщенных и ароматических углеводородов более чем в 9.5 раз в сравне-
нии с контрольным экспериментом (термолиз без воды и катализатора) и снизить выход твердых продуктов, 
нерастворимых в хлороформе. Свойства высокомолекулярных компонентов, выделенных из продуктов тер-
молиза, были охарактеризованы с помощью структурно-группового анализа и ИК-спектроскопии. Высоко-
молекулярные компоненты, полученные при термолизе в сверхкритической воде в присутствии катализатора 
в сравнении с продуктами, полученными в контрольном эксперименте, характеризуются более высоким от-
ношением H/C и содержанием кислородсодержащих групп, а также меньшей средней молекулярной массой.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия наблюдается рост 
потребления углеводородного сырья [1, 2] и его 
дефицит требует расширения сырьевой базы и 
поиска новых методов переработки. Одним из 
способов увеличения сырьевой базы является 
глубокая переработка тяжелого углеводородного 
сырья [3]. Для успешной реализации этой стра
тегии необходимо найти способы переработки 
тяжелого нефтяного сырья с высоким содержа
нием смол и асфальтенов. Именно высокое со
держание асфальтенов проводит к образованию 
большого количества твердых коксоподобных 
продуктов, что снижает выход целевых продук
тов и затрудняет использование каталитических 
процессов, так как асфальтены содержат значи
тельное количество металлов (в основном Ni, V) 
и гетероатомов (N, S), которые быстро выводят 
катализаторы из строя.

Для решения проблем переработки сырья 
с  высоким содержанием асфальтенов приме
няются разные технологии, но основными яв
ляются деасфальтизация растворителями и ка

талитическая гидрогенизация [4, 5]. Данные 
методы не лишены недостатков, т.к. деасфаль
тизация требует большого количества раствори
телей и выделенные асфальтены зачастую не ис
пользуются как сырье, а гидрирование требует 
дорогостоящих катализаторов и водорода. Поэ
тому для глубокой конверсии сырья с высоким 
содержанием асфальтенов необходим поиск 
новых способов с использованием реагентов, 
которые могли бы выступать в роли дешевого 
донора водорода. В роли такого реагента может 
выступать вода в сверхкритическом состоянии. 
Свойства сверхкритической воды (малая по
лярность, низкая вязкость, высокая плотность, 
обладает неограниченной смесимостью, как с 
органическими соединениями, так и с кисло
родом) имеют многообещающие перспективы 
применения в различных областях [6, 7]. Доста
точно часто вода может присутствовать в тяже
лом высоковязком углеводородном сырье в виде 
устойчивой эмульсии, а процесс обезвоживания 
может быть сложен и экономически затратным. 
В этом случае вполне целесообразно проводить 
термическое облагораживание такого сырья 
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в присутствии воды и уже после проводить деэ
мульгирование.

Ранее в работах [8, 9] была исследована воз
можность крекинга тяжелого нефтяного сырья 
в сверхкритической воде (СКВ). Показано, что 
крекинг в СКВ приводит к снижению выхода 
коксоподобных продуктов, а также исследова
лось влияние каталитических добавок на осно
ве оксидов железа на выход целевых продуктов 
[10, 11]. Авторами было рассмотрено влияние 
исходных параметров процесса облагоражива
ния тяжелого нефтяного сырья (температуры, 
продолжительности, соотношения СКВ /загру
жаемое углеводородное сырье) на выход целевых 
компонентов [11–13]. В работах было показано, 
что крекинг нефтяных остатков в СКВ приво
дит к заметному увеличению соотношения H/C 
[14], было изучено влияние СКВ на превращение 
асфальтенов [15], исследован состав продуктов, 
но на текущий день мало данных о направлен
ности превращения асфальтенов в СКВ. Более 
детальное изучение характеристик, получаемых 
продуктов при термолизе асфальтенов в СКВ по
может найти способы влиять на их превращение, 
увеличивать выход целевых продуктов и снижать 
выход твердых коксоподобных продуктов.

Целью работы являлось получение данных о 
характеристиках высокомолекулярных компо
нентов, полученных при термолизе асфальтенов 
остатка нефти в среде сверхкритической воды 
без/с катализатора/ом на основе оксидов железа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Асфальтены, используемые в работе, были 
осаждены добавлением избытка нгексана 
(40  мл  г–1) в остаток Усинской нефти (350°C), 
который был получен при фракционировании 
нефти на аппарате АРН2 по ГОСТ 1101185. 
После фильтрации из осажденных асфальтенов 
экстрагировали остатки мальтенов нгексаном 
в аппарате Сокслета. После удаления мальтенов 
полученные асфальтены сушили при 90°C в ва
куумном шкафу в течение 6 часов.

Для экспериментов использовали реактор объ
емом 13 см3, изготовленный из коррозийностой
кого сплава Hastelloy C276. Из литературных дан
ных известно, что данный сплав показал хорошую 
коррозионную стойкость при испытании в сверх
критической воде (СКВ) при температуре 450°C, 
давлении 25 мПа в течение 70 ч в присутствии хло
ридов, сульфатов и кислорода [16].

Термическую деструкцию асфальтенов прове
ли в среде СКВ без/с катализатора/ом. В качестве 
прекурсора катализатора был выбран трисаце

тилацетонат железа (III), который в количестве 
0.016 г растворяли в 7.5 г воды. Для сравнения был 
проведен контрольный эксперимент асфальтенов 
без добавления воды и катализатора. При термоли
зе в среде СКВ использовали соотношение асфаль
тены : вода, равное 3 : 75 по массе (в реактор загру
жали 0.3 г асфальтенов и 7.5 г воды). Избыточное 
количество воды в соотношении от 1 : 2 до 1 : 30 (от
ношение – сырье : вода) при автоклавном термо
лизе использовалось и в ряде других работ [17–19].

После загрузки сырья реактор закрывали, про
дували несколько раз азотом для создания инерт
ной среды и помещали в печь. Термолиз асфаль
тенов проводили при температуре 450°C. Выбор 
условий обусловлен тем, что при этой и близких 
к этим значениям температуры возможно дис
пергирование тяжелого углеводородного сырья в 
воде [11, 13, 20] и начинается активная деструкция 
асфальтенов [21]. Продолжительность термолиза 
во всех экспериментах составляла 60 мин. Выбор 
времени обусловлен нашей предыдущей работой 
[22]. После термолиза реактор извлекали из печи 
и охлаждали до комнатной температуры, помещая 
его в дистиллированную воду.

После проведения термолиза и охлажде
ния реактора производили выгрузку продуктов 
термолиза. Сначала через кран производили 
отбор газа, фиксируя его объем и массу. Опре
деление содержания неуглеводородных компо
нентов газа и углеводородов производилось по 
ГОСТ 31371.32008 с использованием аппарат
нопрограммного комплекса “Chromatek-Crystal 
5000.2”.

После отбора газа разбирали реактор и выгру
жали жидкие и твердые продукты термолиза. Для 
полного извлечения продуктов реактор промы
вали хлороформом. Затем для удаления воды из 
продуктов термолиза в раствор добавляли ацетон 
и отгоняли полученную азеотропную смесь на 
роторном испарители. Содержание смолистоас
фальтеновых веществ, твердых коксоподобных 
продуктов и масел определяли по стандартной 
методике, аналогичной ASTM D 4124-09. Под
робная схема анализа представлена в нашей пу
бликации [22].

Структурногрупповой анализ (СГА) высо
комолекулярных компонентов проводили по 
методике, основанной на совместном исполь
зовании результатов определения элементного 
состава, средних молекулярных масс и данных 
ПМРспектроскопии [23, 24]. Для представле
ния данных СГА использованы такие же обозна
чения структурных параметров, какие применя
лись в прежних работах [25, 26], а именно:
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•  Са, Сн, Сп – количества атомов углерода в аро
матических, нафтеновых и парафиновых 
структурах молекул соответственно;

•  fа – доля атомов углерода в ароматических 
структурных фрагментах;

•  ma – среднее число структурных блоков в мо
лекуле;
Средние параметры структурных блоков 

помечены надстрочными звездочками, где 
С* – общее число атомов С в структурном бло
ке, остальные обозначения аналогичны выше 
указанным (Сн

*,Сп
*). Далее в статье для удоб

ства восприятия была представлена сумма 
атомов углерода в насыщенных структурах – 
Σ (Сн

*,Сп
*);

ИКспектры снимались на ИКФурье – спек
трометре NICOLET 5700 в области 400–4000 см–1. 
Спектры асфальтенов получены в смеси с КВr в 
соотношении 2/300 (мг/мг). Образцы смол гото
вили в виде пленок из раствора в CCl4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Катализатор
Для изучения частиц оксидов железа, которые 

могут образоваться in situ в процессе термолиза, 
прекурсор трисацетилацетонат железа (III) в ко
личестве 0.016  г растворили в 7.5  г воды, загру
зили в реактор, затем провели нагрев до 450°C 
и выдержали 60 мин. В ходе термолиза в водной 
среде трисацетилацетонат железа (III) претер
певает превращения с образованием оксидов же
леза. Схему образования каталитических частиц 
можно представить следующим образом:

Fe C H O Fe OH Fe O( ) ( ) .5 7 2 3 3® ® x y

Для изучения морфологии и размеров частиц 
оксидов железа, полученных в условиях СКВ, 
был проведен анализ с помощью сканирующего 
электронного микроскопа JCM-6000 при ускоря
ющем напряжении 20 кВ. Изображения SEM ок
сидов железа показаны на рис. 1. Полученные ча
стицы агломерированы, их размер менее 5 мкм.

Рис. 1. SEMизображения частиц оксидов железа.
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Рис. 2. Рентгенограмма частиц оксидов железа, по
лученных из ацетилацетоната железа (III) после тер
молиза.

Рис. 3. Частицы оксидов железа, полученные из 
трисацетилацетоната железа (III) в среде СКВ при 
Т  = 450°C: равномерно распределенные частицы в 
объеме воды (а); распределение частиц при поднесе
нии магнита (б).
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На рис. 2 представлена рентгенограмма частиц 
оксидов железа. Были обнаружены рефлексы, ко
торые могут относиться к магнетиту (Fe3O4), маг
гемиту (γFe2O3), а также гематиту (αFe2O3). При 
использовании постоянного магнита было обнару
жено наличие частиц оксидов железа, содержащих 
компоненты с магнитными свойствами, аналогич
ными тем, которые характерны для магнетита и ма
ггемита. На рис. 3, б показано, что основная масса 
частиц притягивается магнитом. Частицы, на ко
торые магнит не оказал воздействия, скорее всего, 
преимущественно содержат гематит.

Состав продуктов термолиза
Состав продуктов термолиза асфальтенов 

представлен на рис. 4. Продукты термолиза ас
фальтенов разделялись по агрегатному состоя
нию и сорбционной способности на газ, масла, 
смолы, асфальтены и твердые коксоподобные 
продукты (продукты, нерастворимые в хлоро
форме). Выход продуктов термолиза приводили 
к 100%. При проведении контрольного экспе
римента – без воды и катализатора асфальтены 
почти полностью (1.2 мас. %) трансформируют
ся с образованием различных продуктов. Отсут
ствие воды и катализатора приводит к высокому 
выходу твердых продуктов (67.0 мас. %) и низко
му выходу масел (4.0 мас. %).

Термолиз асфальтенов в среде СКВ приводит 
к снижению выхода твердых продуктов с 67.0 до 
53.1 мас. %, что объясняется подавлением реак
ции рекомбинации макрорадикалов, вместе с 
тем содержание термолизованных асфальтенов 
увеличивается почти в 4 раза. Участие СКВ в 
процессе термолиза можно объяснить реакция
ми молекул воды с углеводородными радикалами 
по следующей схеме [27]:

2R H O RH OH+ « + 

R  OH ROH.+ « 

Содержание смол почти неизменно, при этом 
выход низкомолекулярных компонентов (газ, 
масла) увеличивается в 2 раза.

Добавление в систему катализатора увеличи
вает содержание масел более чем в 9.5 раз изза 
преобладания деструкции над процессами поли
конденсации, что также приводит к снижению 
выхода твердых продуктов более чем в 1.5 раза 
по сравнению с контрольным экспериментом. 
Содержание смол снижается более чем в 2 раза. 
Роль катализатора объясняется способностью 
оксидов железа сорбировать на своей поверхно
сти смолы и асфальтены, которые в дальнейшем 
подвергаются деструкции, что приводит к сни
жению выхода высокомолекулярных гетероа
томных соединений и увеличивает выход масел. 
Частицы оксида железа могут способствовать 
процессам деструкции сырья по следующим схе
мам:

Fe O C H Fe

H СO H О,
2 3 3 4

2

+ → +

+ + +− −

n z

n x z y

O

C

2 33 4 2 2 3 2Fe O H O Fe O H+ → + .

Протекание этих реакций обуславливает бо
лее высокий выход водорода и низкий выход га
зов С1–С3. Состав газообразных продуктов тер
молиза асфальтенов в пересчете на общий выход 
представлен в табл. 1.

Наличие оксидов углерода (CO и CO2) в про
дуктах контрольного эксперимента связано с 
термическим разложением таких кислородсодер
жащих групп, как карбоновые кислоты, кетоны, 
альдегиды и сложные эфиры. Образование угле
водородных газов во всех экспериментах обу
словлено разрывом связей С–С в алифатических 
заместителях асфальтенов.

В среде СКВ наблюдается более высокий вы
ход водорода и оксидов углерода в сравнении с 
контрольным экспериментом, что объясняется 
участием воды в реакциях с углеводородными 
компонентами и возможностью протекания ре
акции водяного газа:

C H  H O CO Hn z n n n z+ → + +( )2 21 2/ ,

СO H О H СO2+ → +2 2 .

Таблица 1. Состав газообразных продуктов термолиза ас
фальтенов

Параметр Контрольный 
эксперимент СКВ СКВ+ FexOy

H2 0.09 0.14 0.13
CH4 2.26 2.43 2.11
CO+CO2 0.27 1.16 0.76
C2+C3 2.79 3.28 2.34
C4+C5 0.55 1.13 0.55
Выход газа, 
мас. % 6.00 8.10 5.90
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Рис. 4. Состав продуктов термолиза асфальтенов.
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ИК-спектроскопия
Инфракрасные спектры преобразования 

Фурье (FTIR) исходных и термолизованных ас
фальтенов представлены на рис. 5. На приведен
ных спектрах присутствуют одинаковые полосы 
поглощения, различающиеся интенсивностью.

Два интенсивных пика в области поглощения 
~2920 и 2854 см–1 свидетельствуют о наличии ва
лентных колебаний CH2 и CH3 групп, интен
сивность этих полос поглощения снижается при 
термолизе в среде СКВ, что связано с сокраще
нием количества насыщенных заместителей. По
лоса поглощения (ПП), наблюдаемая в области 

~3400 см–1 , может относиться к валентным коле
баниям O–H группы и N–H. Пик, наблюдаемый 
в области ~1680  см–1, был отнесен к валентным 
колебаниям –С=О и –СООН, интенсивность 
этой полосы возрастает при термолизе в СКВ, 
за счет внедрения кислорода из воды и оксида 
железа. Пик в области ~1376 см–1 относится к де
формационным колебаниям метильных групп и 
характеризует степень разветвленности алкиль
ных заместителей. Полоса поглощения низкой 
интенсивности во всех спектрах при ~1030  см–1 
может соответствовать сульфоксидной группе 
SO. Область 750–900  см–1 относится к дефор
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Рис. 5. ИКспектры исходных и термолизованных асфальтенов.

Рис. 6. ИКспектры смол, полученных после термолиза асфальтенов.
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мационным колебаниям СН ароматических 
колец, интенсивность ароматического триплета 
заметно больше в асфальтенах, выделенных из 
продуктов термолиза в среде СКВ.

ИКспектры смол представлены на рис. 6. 
Интенсивность ароматического триплета и ПП 
1600  см–1 в ИКспектрах смол ниже, чем у ас
фальтенов. Полоса поглощения в области, от
носящейся к кислородсодержащим соединени
ям  ~1728  см–1 (карбонильные, эфирные и 
сложноэфирные группы), возрастает в смолах, 
выделенных из продуктов, полученных в среде 
СКВ, в асфальтенах данная ПП не наблюдается. 
Пики в области 2800–3000 см–1 (валентные коле
бания CH2 и CH3 групп) в ИКспектрах смол 
более интенсивны, чем в асфальтенах.

Структурно-групповые характеристики
Смолы контрольного эксперимента имеют 

усредненную молекулярную массу 385  а.ем. и 
отношение Н/C около 1.05 (табл. 2). Термолиз в 
среде СКВ без катализатора и в присутствии ка
тализатора приводит к снижению средней моле
кулярной массы смол до 360 и 348 а.е.м., соответ
ственно и увеличению соотношения Н/C до 1.09 
для смол, полученных в среде СКВ без катализа
тора (СКВ), и 1.13 для смол, полученных в среде 
СКВ в присутствии катализатора (СКВ+FexOy). 
Количество структурных блоков ma в получен
ных образцах смол меняется в пределах 1.1–1.4. 

При термолизе в среде СКВ и СКВ+FexOy в 
структурных блоках увеличивается содержание 
атомов кислорода (O*) до 5.72 и 2.22 соответствен
но, тогда как в контрольном эксперименте это 

значение равняется 1.5 и сокращается количество 
атомов серы и азота. Аналогичное снижение доли 
серы и азота было отмечено в публикации при 
термолизе в СКВ нефтяного остатка [28].

В табл. 3 приведены структурногрупповые 
характеристики исходных и термолизованных 
асфальтенов. Исходные асфальтены, выделенные 
из остатка Усинской нефти, имеют усредненную 
молекулярную массу 2280 а.е.м. В усредненной 
молекуле асфальтенов содержится ~162 атома 
углерода и 190 атомов водорода, отношение Н/C 
составляет 1.17. Около 55% атомов углерода в ис
ходных асфальтенах находятся в насыщенных 
структурах (fн + fп) и около 45% в ароматических 
(fa). Среднее число структурных блоков (ma) ис
ходных асфальтенов составляет около 4.9. На 
средний структурный блок приходится 14.9 ато
мов углерода в ароматической структуре (Cа*), 
0.4 атомов азота и серы (N* и S*) и 0.5 атомов 
кислорода (O*).

После термолиза средняя молекулярная масса 
и количество структурных блоков (ma) асфальте
нов уменьшается в ряду: Исходные асф. > Кон
трольный эксперимент > СКВ+FexOy > СКВ от 
2280 до 490 а.е.м. и от 4.9 до 1.7 соответственно. 
Проведение термолиза в СКВ приводит к об
разованию продуктов с низкой молекулярной 
массой, что указывает на протекание глубоких 
процессов деструкции. В молекулах остаточных 
асфальтенов, полученных в присутствии СКВ, в 
сравнении с контрольным экспериментом одно
временно увеличивается отношение H/C и коли
чество атомов кислорода.

НАЛЬГИЕВА, КОПЫТОВ

Таблица 2. Структурногрупповые характеристики смол, выделенных из продуктов термолиза асфальтенов

Параметр Исходные асфальтены
Продукты термолиза – смолы

Контрольный  
эксперимент СКВ СКВ+FexOy

Mw, а.е.м. 2280 385 360 348
Н/C 1.17 1.05 1.09 1.13

Доля атомов углерода в ароматических структурных фрагментах
fa 45.0 35.6 24.2 46.1

Среднее число структурных блоков в молекуле
ma 4.9 1.3 1.1 1.4

Параметры средних структурных блоков:
С* 33.1 19.7 16.8 15.9
Cа* 14.9 7.0 4.0 7.3
Σ (Сн*,Сп*) 18.2 12.7 12.7 8.6
N* 0.4 0.4 0.4 0.4
S* 0.5 0.2 0.2 0.2
O* 0.4 1.5 5.7 2.2

Контрольный эксперимент – смолы, полученные в процессе термолиза без воды и катализатора; СКВ – смол, получен
ные в процессе термолиза в СКВ; СВК+FexOy  – смолы, полученные в процессе термолиза в СКВ в присутствии катали
тической добавки.
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Отношение H/C в асфальтенах уменьшается 
от 1.17 (для исходных) до 0.92 (полученных в про
цессе термолиза) за счет протекания реакций 
деалкилирования и ароматизации, на это также 
указывает увеличение значения fa. Использова
ние катализатора и СКВ позволяет заметно уве
личить отношение H/C до 1.08 в сравнении с тер
молизованными асфальтенами, полученными 
без воды. Количество атомов кислорода в струк
турном блоке (O*) увеличивается у термолизо
ванных асфальтенов в сравнении с исходными. 
Для контрольного эксперимента этот показатель 
в сравнении с исходными увеличивается всего 
в 2.2 раза. Это подтверждает протекания в СКВ 
процессов с образованием кислородсодержащих 
групп.

В процессе термолиза, как в условиях СКВ, 
так и без воды, наиболее заметно сокращается 
количество насыщенных структур, т.к. они об
ладают меньшей энергией разрыва связей С–C, 
чем в ароматических структурах [15] и легче под
вергаются крекингу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлены данные термическо
го крекинга асфальтенов без воды, в среде СКВ 
без каталитических добавок, в среде СКВ и в 
присутствии каталитических добавок на осно
ве оксидов железа. Показано, что использова
ние СКВ при крекинге асфальтенов позволяет 
снизить выход твердых продуктов и увеличить 
выход мальтенов (в сравнении с контрольным 
экспериментом).

Термолиз в среде СКВ в присутствии ок
сидов железа, полученных in situ, позволя
ет существенно изменить состав получаемых 
продуктов, суммарный выход насыщенных и 
ароматических углеводородов увеличивается 
более чем в 9.5 раз с 4.0 до 38.5 мас. %, а вы
ход твердых продуктов снижается более чем в 
1.5 раза с 67.0 до 41.6 мас. % в сравнении с кре
кингом без воды. Это объясняется преобладани
ем процессов деструкции высокомолекулярных 
компонентов над процессами поликонден
сации, что подтверждается данными струк
турногруппового анализа смол и остаточных 
асфальтенов. Содержание термолизованных 
асфальтенов увеличивается, а смол снижается. 
В структурных блоках смол и термолизованных 
асфальтенов, полученных при термолизе в сре
де СКВ, увеличивается содержание атомов кис
лорода (O*), что подтверждается ИКспектро
скопией и сокращается количество атомов серы 
(S*) и азота (N*). Среднее число структурных 
блоков уменьшается в среде СКВ, как и значе
ние усредненной молекулярной массы.
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Таблица 3. Структурногрупповые характеристики исходных и термолизованных асфальтенов 

Параметры Исходные асфальтены
Продукты термолиза – термолизованные асфальтены

Контрольный эксперимент СКВ СКВ+FexOy

Mw, а.е.м. 2280 1365 490 606
Н/C 1.17 0.92 0.94 1.08

Доля атомов углерода в ароматических структурных фрагментах
fa 45.0 77.6 60.1 61.4

Среднее число структурных блоков в молекуле
ma 4.9 3.5 1.7 1.9

Параметры средних структурных блоков:
С* 33.1 26.7 16.5 16.5
Cа* 14.9 20.7 9.9 10.1
Σ (Сн*,Сп*) 18.2 6.1 6.6 6.5
N* 0.4 0.5 0.6 0.6
S* 0.5 0.5 0.3 0.3
O* 0.4 1.5 3.3 5.2

Контрольный эксперимент – остаточные асфальтены, полученные в процессе термолиза без воды и катализатора; 
СКВ – остаточные асфальтены, полученные в процессе термолиза в СКВ; СКВ+FexOy – остаточные асфальтены, полу
ченные в процессе термолиза в СКВ в присутствии каталитической добавки.
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Characteristics of High Molecular Components Obtained by Thermal Destruction  
of Oil Residue Asphaltenes in Supercritical Water
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The composition and characteristics of high-molecular components of the thermolysis products of petroleum residue 
asphaltenes obtained in supercritical water without/with a catalyst based on iron oxides have been studied. The 
experiments were carried out in an autoclave at a temperature of 450°C for 60 minutes; the catalyst was prepared 
in situ from iron (III) tris-acetylacetonate. The use of supercritical water and an in situ catalyst makes it possible to 
increase the yield of saturated and aromatic hydrocarbons by more than 9.5 times compared to the control experiment 
(thermolysis without water and a catalyst) and reduce the yield of solid products insoluble in chloroform. The properties 
of high molecular weight components isolated from thermolysis products were characterized using structural group 
analysis and IR spectroscopy. High molecular weight components obtained by thermolysis in supercritical water in 
the presence of a catalyst, in comparison with the products obtained in the control experiment, are characterized by a 
higher H/C ratio and content of oxygen-containing groups, as well as a lower average molecular weight.

Keywords: supercritical water, asphaltenes, resins, coke, cracking, insoluble thermolysis products, nanoparticles, iron 
oxides, magnetite, hematite, maghemite
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Изучено влияние продолжительности термического воздействия на состав продуктов крекинга смол и ас-
фальтенов и их смеси, выделенных из тяжелой метановой нефти Зюзеевского месторождения. Крекинг про-
веден при 450°С и продолжительности 60, 90 и 120 мин в закрытом реакторе. Получены данные по мате-
риальному балансу процесса, составу углеводородов и серосодержащих соединений в продуктах крекинга. 
Показано, что с увеличением продолжительности процесса при крекинге всех объектов происходит увеличе-
ние выхода кокса. Совместное присутствие в смеси смол и асфальтенов меняет направленность термических 
превращений этих компонентов в процессе крекинга.
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ВВЕДЕНИЕ

Термический крекинг тяжелых нефтей и не
фтяных остатков, природных битумов способ
ствует снижению вязкости, увеличению выхода 
светлых нефтепродуктов за счет деструкции вы
сокомолекулярных УВ, смол и асфальтенов  [1]. 
Достоинствами термического крекинга по срав
нению с каталитическим являются низкие тре
бования к качеству перерабатываемого сырья, 
более простое технологическое исполнение. 
Однако одним из недостатков термических про
цессов является образование значительных ко
личеств нерастворимых продуктов уплотнения 
(далее кокса). Важным аспектом при создании 
современных процессов термической перера
ботки является понимание вклада каждого из 
компонентов углеводородного сырья: насыщен
ных и ароматических УВ, смол и асфальтенов 
(SARA фракций) в образование кокса. Изучению 
роли асфальтенов в процессе коксообразования, 
кинетики их разложения посвящен ряд иссле
дований [2–5]. Вклад других классов нефтяных 
компонентов в процесс коксообразования рас
сматривается в работах [6, 7]. Следует учиты
вать, что прекурсорами коксообразования, по
мимо асфальтенов, могут являться как смолы, 

так и насыщенные и ароматические углеводо
роды [5, 6]. Поскольку термический крекинг та
кой многокомпонентной системы, как тяжелые 
нефти,  – многофакторный процесс, в котором 
трудно учесть особенности поведения отдельных 
компонентов, то в связи с этим для понимания 
механизма термических превращений необходи
мо изучение превращений каждого компонента 
в отдельности без влияния остальных. Данная 
работа является частью исследований термиче
ских превращений компонентов тяжелых нефтей 
и природных битумов [3, 8, 9].

Целью работы является изучение влияния 
продолжительности термического воздействия 
на состав продуктов крекинга смол и асфальте
нов и их смеси. Методом ГХМС был исследован 
состав углеводородов (УВ) и серосодержащих со
единений (СС), термолизатов смол (С), асфаль
тенов (А) и смеси смол с асфальтенами (С+А), 
выделенных из тяжелой метановой нефти. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования – смолы и асфальтены 
выделены из тяжелой метановой нефти Зюзеев
ского месторождения (Татарстан). Нефть явля
ется тяжелой (ρ = 940 кг/м3), высокосернистой 
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(Sобщ = 4.5 мас.%), высокосмолистой (С = 28.1 
мас.%) и содержит большое количество асфаль
тенов (А = 12.2%). В работе [10] изучены струк
турногрупповые характеристики исходных А и 
С и показано, что средние молекулы А состоят 
из 4х структурных блоков и содержат 13  аро
матических и 9  нафтеновых колец, имеющих в 
своем окружении 35 атомов углерода в алкиль
ных мостиках и заместителях, атомы углерода 
преимущественно расположены в ароматиче
ских фрагментах. Средние молекулы С являются 
двухблочными, их полициклическое ядро состо
ит из 4х ароматических и 6 нафтеновых колец, 
45.9% атомов углерода расположены в алифати
ческих фрагментах. Содержание серы в А состав
ляет 7.7%, в С – 7.2%. 

Асфальтены выделены из нефти путем осаж
дения 40кратным избытком нгексана. Метод 
горячей экстракции в аппарате Сокслета исполь
зован для выделения масел и смол из мальтенов, 
сорбированных на силикагеле АСК. Предвари
тельно были выделены масла нгексаном, а затем 
смолы – смесью бензол : этанол (1 : 1 ) [10]. По 
этой же методике выделены масла, смолы и ас
фальтены из жидких продуктов (ЖП) крекинга. 

Описание методики термокрекинга приведе
но в работе [8]. Крекинг С, А и смеси С+А прове
ден в автоклаве из нержавеющей стали объемом 
12 см3 при температуре 450°С и продолжительно
сти 60, 90 и 120 мин. Соотношение С : А в смеси 
составляет 2.3 : 1 по массе и соответствует их со
отношению в исходной нефти.

Хроматомассспектральный анализ (ГХ/МС) 
проведен на квадрупольной системе GСMS
QP5050A “Shimadzu” с компьютерной системой 
регистрации и обработки информации. Для раз
деления компонентов использована капилляр
ная кварцевая колонка СR5MS длиной 30 м, с 
внутренним диаметром 0.25 мм и толщиной на
несенного слоя 5% фенил–95% диметилполиси
локсана – 0.25 мкм. Газноситель – гелий. Де

ление потока 1 : 12. Анализ проводили в режиме 
Scan (в диапазоне масс от 50 до 800 а.е.м.) работы 
детектора при программировании температуры, 
начиная с 80 до 290°С со скоростью 2°С/мин. Ко
нечную температуру поддерживали постоянной в 
течение 25 минут. Ионизирующее напряжение – 
70 эВ, температуры инжектора и интерфейса 
290°С. Сбор и обработка данных производилась 
с помощью программы GCMS Solution. Иденти
фикацию соединений осуществляли путем срав
нения полученных массспектров с массспек
трами, имеющимися в библиотеках NIST. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Деструкция молекул С и/или А при термиче
ском воздействии, согласно радикальноцепному 
механизму крекинга, начинается со стадии ини
циирования процесса с образованием свободных 
радикалов посредством реакций деалкилирова
ния и/или разрушения метиленовых мостиков 
по связи С–S. Отрыв длинных периферических 
алкильных заместителей может происходить по 
ßсвязи С–С по отношению к ароматическим и 
нафтеновым фрагментам, что приводит к обра
зованию насыщенных соединений. Образующи
еся радикалы могут претерпевать дальнейшие 
превращения, образуя соединения меньшей мо
лекулярной массы или участвовать в реакциях 
циклизации, дегидрирования нафтеновых ци
клов, конденсации ароматических фрагментов. 
При этом реакции конденсации полинафтено
ароматических фрагментов способствуют обра
зованию продуктов уплотнения – кокса. Таким 
образом, в процессе деструкции С и А генериру
ются газообразные и жидкие углеводороды, смо
лы, асфальтены, кокс. 

В табл. 1 приведены данные по материально
му балансу процесса крекинга С, А и смеси С+А. 
Как видно из табл. 1 наибольшее количество 
кокса образуется при крекинге А, являющихся 
одним из основных прекурсоров кокса. Большая 

Таблица 1. Материальный баланс процесса крекинга 

Объект кре
кинга Продолжительность, мин

Содержание, мас.%
кокс газ ЖП масла смолы асфальтены

А
60 58.2 12.5 29.3 20.0 3.7 5.6
90 59.8 15.4 24.8 19.8 2.9 2.1

120 63.7 14.2 22.0 19.0 2.6 0.4

С
60 18.7 15.7 65.5 46.7 8.9 9.9
90 21.0 17.5 61.5 43.5 8.3 9,7

120 25.5 15.3 59.2 44.1 8.5 6.7

С+А
60 26.5 15.1 58.4 40.1 8.6 9.8
90 34.5 20.1 45.4 33.1 7.1 5.2

120 44.4 17.0 38.6 32.8 4.7 1.2
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молекулярная масса, высокое содержание аро
матических и нафтеновых колец, расположение 
атомов углерода преимущественно в ароматиче
ских фрагментах в средних молекулах  А, отсут
ствие дисперсионной среды – все эти факторы 
способствуют образованию достаточно крупных 
свободных радикалов, которые в результате реак
ций рекомбинации преобразуются в кокс.

С увеличением реакционного времени с 60 до 
120 мин выход кокса при крекинге А увеличива
ется на 5.5 мас. %. В этом же интервале продол
жительности процесса количество образующихся 
ЖП снижается в основном за счет снижения вы
хода асфальтенов (на 5.2%), что свидетельствует 
о протекании вторичных реакций деструкции и 
конденсации образующихся радикалов с после
дующей рекомбинацией в кокс. 

В процессе крекинга С протекают реакции 
деструкции, приводящие к образованию низ
комолекулярных смол, углеводородов, и парал
лельно реакции конденсации, способствующие 
образованию асфальтенов и кокса. Вторичные 
реакции могут протекать по маршруту масла ↔ 
смолы ↔ асфальтены сопровождающиеся пре
вращениями одних компонентов в другие, и 
далее необратимые реакции при которых ас
фальтены преобразуются в кокс. Количество 
образовавшегося кокса при крекинге С мини
мально и ~ в три раза меньше, чем при крекин
ге А. При крекинге С при увеличении продол
жительности с 60 до 90 мин выход асфальтенов 

и смол практически не меняется, но при этом 
снижается количество образующихся масел 
на 3.2% и увеличивается выход кокса на 2.3%. 
Дальнейшее увеличение реакционного време
ни до 120 мин приводит к уменьшению выхо
да асфальтенов на 3.0% и увеличению выхода 
кокса на 4.5%. В то же время выход смол почти 
не меняется, количество масел несколько уве
личивается.

Совместное присутствие в смеси С и А меняет 
направленность термических превращений этих 
компонентов в процессе крекинга. Тенденция 
резкого снижения содержания образующихся 
асфальтенов в термолизатах смеси С+А с уве
личением продолжительности сходна с тенден
цией наблюдаемой  при крекинге А. Увеличение 
продолжительности процесса с 60 до 90 мин уже 
приводит увеличению выхода кокса на 8.0%, чему 
способствует снижение выхода масел и асфальте
нов, а при 120 мин – еще на 9.9%. Обращает на 
себя внимание, что увеличение продолжитель
ности крекинга смеси С+А сопровождается зна
чительным уменьшением количества смол и ма
сел в отличии от крекинга С и А. 

Высокий прирост выхода кокса в интервале 
60–120 мин при крекинге смеси С+А, который 
составляет 17.9 мас. %, может быть обусловлен 
рекомбинацией фрагментов макрорадикалов как 
присутствующих изначально в реакционной сре
де, так и образующихся в результате протекания 
вторичных реакций деструкции и конденсации.

Таблица 2. Групповой углеводородный состав термолизатов 

Объект крекинга С А С+А
Продолжительность, мин 60 90 120 60 90 120 60 90 120

Соединения Содержание, отн. % от суммы идентифицированных соединений
Насыщенные УВ, т.ч.: 63.3 59.4 49.9 69.9 63.7 51.7 64.3 46.9 45.2
нАлканы С10–С20 39.4 37.6 36.3 42.7 35.3 34.7 40.9 29.1 35.4
нАлканы С21–С36 18.1 16.4 9.5 21.4 23.9 11.1 17.2 13.1 6.1
Изопреноиды 4.6 4.1 2.6 4.3 3.2 4.7 4.7 3.5 2.5
Циклогексаны 1.2 1.3 1.5 1.2 1.3 1.2 1.4 1.2 1.2
Моноарены, в т.ч.: 9.4 10.3 12.4 5.4 2.0 8.9 10.3 5.0 11.5
Алкилбензолы С8–С10 8.0 8.7 10.2 3.8 0.8 7.4 8.2 3.7 9.8
Алкилтолуолы С11–С18 1.4 1.6 2.2 1.7 1.1 1.4 2.1 1.3 1.7
Биарены, в т.ч.: 7.6 9.3 13.1 6.8 9.3 16.4 6.8 15.2 17.1
МН 1.3 1.7 3.3 1.2 1.1 6.1 1.3 3.2 6.0
ДМН 3.2 4.0 5.6 2.8 3.8 6.3 2.6 6.8 6.9
ТМН 2.7 3.1 3.9 2.5 3.6 3.7 2.4 4.6 3.9
Бифенилы 0.4 0.5 0.4 0.4 0.8 0.3 0.4 0.5 0.3
Триарены, в т.ч.: 1.5 2.1 2.5 1.4 3.9 3.1 1.2 4.5 2.9
Ф 0.1 0.2 0.3 0.1 0.5 0.7 0.1 0.7 0.6
МФ 0.8 0.9 1.4 0.7 2.2 1.9 0.5 2.4 1.7
ДМФ 0.6 1.0 0.7 0.6 1.3 0.6 0.5 1.4 0.6
ПАУ 0.4 0.6 0.8 0.4 1.5 0.9 0.4 1.5 1.0
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Изучение углеводородного состава продуктов 
деструкции С и А даст дополнительную инфор
мацию о направленности их термических пре
вращений без влияния прочих нефтяных ком
понентов, позволит оценить влияние структуры 
исходных компонентов. Методом ГХМС проа
нализированы изменения состава и содержания 
насыщенных, ароматических углеводородов (УВ) 
и серосодержащих соединений (СС) в зависимо
сти от продолжительности процесса крекинга С, 
А и смеси С+А (табл. 2). 

Как видно из табл. 2, во всех термолизатах 
насыщенные УВ содержатся в максимальной 
концентрации. Этот класс УВ представлен алка
нами нормального (С10–С36) и изопреноидного 
(С13–С18) строения, циклогексанами и цикло
пентанами. Молекулярномассовые распреде
ления (ММР) налканов имеют унимодальный 
характер с максимумами, приходящимися на 
нС14–15. Во всех термолизатах содержание низ
комолекулярных налканов С10–С20 (НМ) превы
шает содержание высокомолекулярных налка
нов С21–С36 (ВМ). Отношение содержание НМ/
ВМ колеблется в интервале 1.3–3.1. В термолиза
тах с увеличением продолжительности крекинга 
содержание налканов и изопреноидов умень
шается. Изменение ММР налканов в сторону 
увеличения количества НМ гомологов н С10–С20 
свидетельствует о том, что при изменении усло
вий эксперимента (увеличение реакционного 
времени) протекают более интенсивно вторич
ные реакции деструкции алифатических ради
калов. Количество циклогексанов с увеличением 
реакционного времени во всех термолизатах из
меняется незначительно 

В термолизатах С, А и смеси С+А моноаро
матические УВ представлены метил и этил
бензолами С8–С10 и гомологической серией 
алкилзамещенных толуолов С11–С18. Образова
ние соединений ряда бензола при деструкции С 

и/или А может происходить  в результате реакции 
дегидрирования моноциклических нафтенов, 
образующихся при циклизации алифатических 
радикалов. Во всех термолизатах содержание 
АБ С8–С10 выше в 4–8 раз, чем содержание АТ 
(табл. 2). В термолизате С с увеличением продол
жительности процесса количество АБ и АТ воз
растает. При крекинге А образуется значительно 
меньшее количество как АБ, так и АТ по сравне
нию с термолизатами С. Четкой закономерности 
изменения количества образующихся АБ и АТ 
при крекинге А и смеси С+А с увеличением реак
ционного времени не выявлено, что, возможно, 
обусловлено протеканием неконтролируемых 
вторичных реакций, либо деструкции метилиро
ванных аренов с образованием насыщенных УВ, 
либо ускорением реакций поликонденсации, 
приводящих к образованию полиаренов [7].

Образование биаренов в процессе крекинга, 
помимо деструкции молекул С и А, может быть 
обусловлено реакциями дегидрирования образу
ющихся нафтеномоноароматических радикалов, 
рекомбинацией моноароматических радикалов. 
Биароматические УВ в термолизатах представле
ны метил (МН), ди (ДМН) и триметилнафта
линами (ТМН), бифенилами. Увеличение реак
ционного времени проведения крекинга С, А и 
смеси С+А способствует образованию большего 
количества всех гомологов нафталинов (табл. 2). 

Среди триароматических УВ ряда фенантрена 
в термолизатах идентифицированы голоядерный 
фенантрен (Ф), метил(МФ), диметилфенантре
ны (ДМФ), а в составе ПАУ – пирен, метилпи
рены, хризен. Как видно из табл. 2, наибольшие 
количества фенантренов и ПАУ образуются при 
крекинге А и смеси С+А при продолжительности 
процесса 90 мин. В термолизатах С с увеличе
нием продолжительности крекинга содержание 
триаренов и ПАУ увеличивается. В остальных 
термолизатах четкой зависимости изменения ко

Таблица 3. Групповой состав серосодержащих соединений 

Объект крекинга С А С+А
Продолжительность, мин 60 90 120 60 90 120 60 90 120

Соединения Содержание, отн. % от суммы идентифицированных соединений
ДБТ, в т.ч.: 2.7 3.3 3.4 3.3 8.0 4.9 2.8 6.9 4.1
Голоядерный ДБТ 0.1 0.2 0.4 0.1 0.7 0.7 0.2 0.6 0.6
МетилДБТ 0.9 1.0 1.0 1.0 2.3 1.7 0.8 2.0 1.3
ДиметилДБТ 0.9 1.2 1.1 1.0 3.0 1.6 0.9 2.2 1.4
ТриметилДТБ 0.8 0.8 0.9 1.2 2.0 0.9 0.9 2.1 0.9
БТ, в т.ч.: 15.2 15.0 17.8 12.8 11.5 14.1 14.2 20.1 18.1
МетилБТ 2.2 2.3 3.6 1.8 1.2 3.5 1.8 4.0 4.3
ДиметилБТ 9.2 9.4 10.4 7.9 7.0 7.6 8.9 11.8 10.5
ТриметилБТ 3.8 3.4 3.8 3.2 3.4 3.0 3.5 4.3 3.2

ПЕВНЕВА и др.



35

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА         № 2          2024

личества триаренов и ПАУ с увеличением реак
ционного времени не установлено.

В табл. 3 представлен групповой состав бензо 
(БТ) и и дибензотиофенов (ДБТ), образующихся 
при крекинге С, А и смеси С+А. По данным эле
ментного состава, содержание серы в А состав
ляет 7.7%, в С – 7.2% [10], атомы которой могут 
быть сосредоточены как полициклоароматиче
ских ядрах С и А, так и в мостиковых структурах.

Деструкция С и А приводит к образованию 
БТ и ДБТ. Как видно из табл. 3 только для тер
молизата С наблюдается четкая закономерность 
увеличения содержания ДБТ и БТ с увеличением 
продолжительности крекинга. В термолизатах А 
и смеси С+А зависимость изменения содержа
ния от продолжительности имеет скачкообраз
ный характер. Это выражается в увеличении или 
уменьшении количества ДБТ и БТ при продол
жительности 90 мин. Причем эти отклонения 
наблюдаются при анализе состава не только БТ 
и ДБТ, но и моно и триаренов и ПАУ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние продолжительности крекин
га С, А и смеси С+А тяжелой метановой нефти на 
выход кокса, состав жидких продуктов крекин
га, углеводородов и серосодержащих соедине
ний термолизатов. Показано, что с увеличением 
продолжительности процесса при крекинге всех 
объектов происходит увеличение выхода кокса.

Показано, что совместное присутствие в сме
си С и А меняет направленность термических 
превращений этих компонентов в процессе кре
кинга. Тенденция резкого снижения содержа
ния образующихся асфальтенов в термолизатах 
смеси С+А с увеличением продолжительности 
сходна с тенденцией наблюдаемой при крекинге 
А, несмотря на то, что в этой смеси С содержит
ся в 2.3 раза больше, чем А. Кроме того, в отли
чие от крекинга и С и А, увеличение продолжи
тельности крекинга смеси С+А сопровождается 
значительным уменьшением выхода смол и ма
сел. Высокий прирост выхода кокса в интервале 
60–120 мин при крекинге смеси С+А может быть 
обусловлен рекомбинацией фрагментов макро
радикалов как присутствующих изначально в ре
акционной среде, так и образующихся в резуль
тате протекания вторичных реакций деструкции 
и конденсации.

Показано, что жидкие продукты крекинга С, 
А и смеси С+А имеют близкий качественный 
состав УВ и СС. Выявленные различия по их 
количественному составу зависят от структуры 
исходных для крекинга объектов и от продолжи

тельности процесса. В термолизатах наблюдается 
перераспределение содержания между насыщен
ными и ароматическими УВ в сторону увеличе
ния последних. 
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The influence of the duration of thermal action on the composition of cracking products of resins, asphaltenes and their 
mixture, isolated from methane heavy crude oil of Zyuzeevskoye oil field was studied. Cracking was performed in a 
closed reactor at 450°С for 60, 90 and 120 min. Data on the mass balance of the process, composition of hydrocarbons 
and sulfur-containing compounds in the cracking products were obtained. It was shown that the yields of coke increased 
with the process duration in the cracking of every studied material. The joint presence of resins and asphaltenes in a 
mixture changed the direction of thermal transformations of these components in the cracking process.
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ся при крекинге продукты уплотнения. Методом структурно-групповой анализа исследованы две фракции 
асфальтенов (А1 и А2) исходного сырья и выделенных из жидких продуктов крекинга. Выявлено влияние 
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ВВЕДЕНИЕ

Потребность в продуктах нефтепереработки, 
таких как бензин, дизель, масла и т.д., быстро 
растет. В 2019 году Международное энергетиче
ское агентство (МЭА) представило прогноз роста 
спроса на нефть, из которого следует, что миро
вой спрос на нефть к середине 2030 гг. вырастет 
до 104 млн баррелей в сутки [1–2]. Вследствие 
чего разведанные запасы легких нефтей будут 
истощаться. Для решения проблемы недостатка 
бензиновых и дизельных фракций необходимо 
вовлекать атмосферные и вакуумные остатки, 
однако следует учитывать, что вовлечение такого 
вида сырья сопряжено с возникновением допол
нительных сложностей.

Данные остатки характеризуются высоким 
содержанием смолистоасфальтеновых веществ 
(САВ), содержание которых может достигать 
50  мас. % [3]. В составе САВ содержится зна
чительные количества гетероатомов (S, N, O) и 
переходных металлов (V, Ni, Fe, Co, Mo и др.) 
[4–5]. Смолы и асфальтены в составе атмосфер
ных остатков приводят к высоким значениям 
вязкости сырья, отложениям в трубопроводе, 
оборудовании и других узлов, а также к дезакти
вации катализаторов. При этом асфальтены яв
ляются “прекурсорами” кокса, поэтому необхо

димо учитывать вышеперечисленные факты при 
разработке методов переработки [6–7].

Таким образом, целью данной работы являет
ся изучение влияния температуры и продолжи
тельности на выход светлых фракций и превра
щения асфальтенов атмосферного остатка при 
термическом крекинге.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования был взят 
атмосферный остаток (АО) Новокуйбышевско
го НПЗ, основные физикохимические харак
теристики которого представлены в таблице 1. 
Данный мазут является высокосернистым, с вы
соким содержанием смолистоасфальтеновых 
компонентов (почти 50 мас. %).

Крекинг проводили в реакторе закрытого 
типа объемом 12 см3 в среде аргона при варьиро
вании температуры от 425 до 500°С и продолжи
тельности крекинга от 10 до 60 мин. По оконча
нии крекинга определялся материальный баланс 
процесса.

Выход газообразных продуктов, образующих
ся при термической обработке, определяли по 
потере массы реактора с образцом после их уда
ления из реактора. Жидкие продукты удаляли 
декантацией. Для полного их удаления реактор 
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промывали несколькими порциями хлорофор
ма. Затем декантированную жидкость и хлоро
формные экстракты объединяли, растворитель 
упаривали под вакуумом, жидкие продукты вы
сушивали, взвешивали и определяли их выход. За 
массу твердых продуктов уплотнения (“кокса”) 
принималась разница между массой реактора до 
эксперимента и после полного удаления жидких 
продуктов. 

Методика определения вещественного соста
ва (содержания бензольных и этанолбензоль ных 
смол, асфальтенов (А1 и А2) и масел) в продуктах 
крекинга описана в работе [8]. Фракционный 

состав жидких продуктов крекинга определя
ли методом газожидкостной хроматографии на 
хроматографе “Кристалл2000М” [8]. Образую
щийся при крекинге кокс исследовали с помо
щью ИКспектроскопии на приборе Nicolet 5700 
from Thermo Fisher Scientific.

Структурногрупповой анализ средних струк
турных параметров асфальтенов рассчитывался с 
помощью эмпирических формул БраунаЛадне
ра с использованием данных 1H ЯМР совместно 
с элементным анализом и значением молеку
лярных масс [9]. Элементный состав асфальте
нов определяли на CHNSанализаторе Vario EL 
Сube. Спектры ПМР регистрировали с помощью 
Фурьеспектрометра AVANCE-AV-300 (раство
ритель – дейтерохлороформ, внутренний стан
дарт  – гексаметилдисилоксан). Молекулярные 
массы (ММ) измеряли криоскопическим мето
дом в нафталине на приборе “Крион”. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлен фракционный состав и 
выход побочных продуктов крекинга атмосфер
ного остатка в зависимости от условий. В  про
цессе крекинга при температуре 425°С и про
должительности 60 мин разрушается фракция 
360–500°С на 64.5 мас. %, с образованием 45.8% 
светлых фракций и 11.6 мас. % газообразных про
дуктов. В тоже время выход продуктов уплотне
ния (“кокса”) составил 8.0 мас. %. При крекинге 
исходного сырья (450°С и 15 мин) выход светлых 
фракций составил 46.4 мас. %., практически как 
и при 425°С крекинга. Однако в этих условиях 
выходы газа и кокса значительно меньше на 4.6 и 
3.0 мас. % соответственно. Что приводит к боль
шему количеству фракций, выкипающих выше 
360°C, на 7.0 мас. %. 

Дальнейшее повышение продолжительности 
до 30 и 60 мин крекинга (при 450°С) способствует 
повышению газообразных и твердых продуктов 
на 4.4 и 5.7%, и 2.0 и 9.1 мас. % соответствен
но. Выход целевых продуктов увеличивается 
до 53.2% при 30 мин крекинга и до 57.0 мас. % 
при 60 мин крекинга, при этом видно преобла
дание бензиновых над дизельными фракциями 

Таблица 1. Физикохимические характеристики атмо
сферного остатка

Характеристика Сырье
Содержание серы, мас. % 3.04
Отношение Н/C 1.56

Содержание, мас. %:
Масла 68.1

Смолы
Б 23.8

СБ 20.5

Асфальтены
А1 0.8
А2 4.1

Фракционный состав, мас. %:
200–360°C 1.4
360–500°C 77.9
>500°C 20.7
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Рис. 1. Фракционный состав продуктов крекинга ат
мосферного остатка.

Таблица 2. Вещественный состав исходного атмосферного остатка и продуктов крекинга в различных условиях

Компонент АО
425°С 450°С 500°С

60 мин 15 мин 30 мин 60 мин 10 мин
Масла 50.8 59.4 65.1 63.7 63.2 55.6

Смолы
Б 23.8 5.4 4.8 6.5 4.7 2.0

ЭБ 20.5 8.9 7.0 6.5 4.1 3.3

Асфальтены
А1 0.8 2.9 2.8 1.7 0.9 0.5
А2 4.1 3.8 5.5 3.2 0.3 0.7
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при 60 мин крекинга. Отмечается, что при кре
кинге атмосферного остатка в течение 60  мин 
наблюдается максимальный выход кокса среди 
всех исследуемых экспериментов 14.1  мас. %, 
как и минимальное содержание в составе жид
ких продуктов крекинга фракций 360–500°С и 
>500°С – 5.1 и 11.1 мас. % соответственно, что на 
12.2 мас. % меньше, чем при крекинге в течение 
30 мин. Если сравнивать эксперимент, прово
димый в условиях 450°С и 60 мин, с крекингом 
сырья в течение 30 мин, видно, что 5.1 мас. % 
этих фракций >360°С разрушилось с образовани
ем компонентов меньшей молекулярной массы, 
а 7.1 привело к образованию кокса. При тем
пературе процесса 500°С и продолжительности 
10 мин из атмосферного остатка образуется зна
чительное количество газообразных продуктов – 
33.0 мас. %. Следовательно, при температуре 425 
и 500°С процесс крекинга исследуемого атмос
ферного остатка проводить не рентабельно.

В табл. 2 представлен вещественный состав 
жидких продуктов крекинга атмосферного остат
ка. Видно, что уже при температуре крекинга 
425°С и продолжительности 60 мин наблюдается 
значительная деструкция бензольных (18.4%) и 
этанолбензольных смол (11.6 мас. %) по срав
нению с исходным сырьем. В тоже время наблю
дается увеличение содержания асфальтенов А1 в 
3.5 раза. Исходя из этого и выхода кокса в дан
ных условиях можно утверждать, что компонен
ты смол не только образуют компоненты масел 
и газа, но и конденсируют по следующему пути: 
смолы Б => смолы ЭБ => асфальтены А1 => ас
фальтены А2 => кокс.

Увеличение температуры крекинга до 450°C 
(продолжительность 15 мин) деструкция смол Б 
и ЭБ выше на 2.5 мас. %, чем при крекинге сы
рья при температуре 425°С. Однако вследствие 
меньшего выхода побочных продуктов (рис. 1), 
наблюдается больший выход масел, а также ас
фальтенов А2, содержание которых увеличилось 
по сравнению с исходным сырьем на 1.4 мас. %. 
При данной температуре и меньшей продолжи
тельности крекинга сырья за счет реакций де
струкции и конденсации газообразные и твердые 
продукты не успевают образовываться в боль
шом количестве, на что указывает накопление 

асфальтенов (особенно А2) и масел в составе 
жидких продуктов. 

Дальнейшее увеличение продолжительности 
процесса приводит к линейному снижению всех 
компонентов, за исключением бензольных смол, 
содержание которых увеличивается при продол
жительности крекинга 30 мин. Исходя из того, 
что именно выход кокса возрастает в два раза при 
увеличении продолжительности крекинга с 30 до 
60 мин (рис. 1), можно утверждать, что за эти 
30  мин протекают реакции конденсации пути: 
смолы Б => смолы ЭБ => асфальтены А1 => 
асфальтены А2 => кокс. На что указывает прак
тически полное отсутствие асфальтенов А2 в со
ставе жидких продуктов крекинга атмосферного 
остатка при 60 мин крекинга. 

При максимальной температуре достаточно 
быстро протекают деструкции по пути асфальте
ны => смолы => масла => газ, в то время как ре
акции конденсации практически не протекают. 
Таким образом, наиболее интересными по де
струкции САВ и выходу светлых фракций отме
чаются эксперименты, проводимые при темпе
ратуре 450°С и продолжительности 30 и 60 мин.

Из приведенных данных по распределению 
серы по продуктам крекинга (табл.  3) видно, 
что удаление серы из данного сырья протекает 
тяжело. При крекинге 425°С и продолжитель
ности 60 мин удаляется 0.49 % серы в газ и 0.30 
мас.  % в кокс. При увеличении температуры до 
450°С (15 мин) удаление серы протекает медлен
нее, удаляется всего 0.44 мас. % при практически 
равном содержании серы в коксе и газе. При уве
личении продолжительности до 30 минут прак
тически в 2 раза увеличивается содержание серы 
в газообразных продуктах до 0.49 мас. %. Макси
мальное удаление достигается при крекинге ат
мосферного остатка при 450°С и 60 мин и 500°С и 
10 мин и составляет 37 и 39 отн. % соответствен
но. При этом стоит отметить, что при 500°С сера 
удаляется в основном за счет газообразования, а 
при 450°С (60 мин) наблюдается некоторое ра
венство между содержанием серы в коксе и газе. 

Продукты, полученные из мазута, характери
зуются полосами в интервале 710, 765, 822, 1420 
и 3020 см–1, относящимися к колебаниям связей 

Таблица 3. Распределение серы по продуктам крекинга

Компонент АО
425°С 450°С 500°С

60 мин 15 мин 30 мин 60 мин 10 мин
Газ 0.0 0.49 0.24 0.49 0.57 1.03
Жидкость 3.04 2.25 2.63 2.30 1.92 1.86
Кокс 0.0 0.30 0.20 0.25 0.55 0.15
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в ароматических структурах [9]. Ввиду отсут
ствия широкого пика в диапазоне 2500–3064 см–1 
становятся различимы полосы поглощения в 
области ≈2814, 2847 и , вероятно, 1335 см–1, от
носящиеся к валентным и деформационным ко
лебаниям связей в CH3 и CH2группах.

В табл. 4 и на рис. 2 показано изменение ас
фальтенов А1 и А2 после крекинга АО при 450°С 
и продолжительности 30 и 60 мин. Асфальтены 
А1, выделенные из исходного остатка, преиму
щественно состоят из двух блоков со средним со
ставом C107.6H125.1N1.4S2.1O3.5 и молекулярной мас

сой 1558 а.е.м. (табл. 4). Структурный блок такой 
усредненной молекулы состоит из 67 атомов 
углерода, объединенных в 13 нафтеновоарома
тических циклов. Установлено, что почти поло
вина атомов углерода находится в ароматических 
структурах (46.5%). Общее количество атомов 
углерода в алкильных фрагментах (Сп) составляет 
33.0 при средней длине (n) 4.7. Также исходные 
асфальтены содержат от 1 до 2х атомов азота, 
2х – серы и от 3х до 6 – кислорода [10]. Предпо
ложительно, такое распределение гетероатомов 
свидетельствует о том, что рассматриваемые ас
фальтены содержат в своем составе значительное 
количество функциональных групп карбоновых 
кислот, тиофеновых структур и сложноэфирных 
и сульфидных мостиков, связывающих структур
ные блоки молекул. 

После крекинга в течение 30 мин их содер
жание увеличивается в два раза, а ММ асфаль
тенов снижается почти в два раза до 845 а.е.м., 
при этом молекула становиться двухблочной. 
Средний состав такой молекулы составляет 
C59.6H53.2N0.8S1.1O1.9. Структурный блок уменьша
ется более чем в два раза и состоит из 31го атома 
углерода. Количество колец на средний струк
турный блок уменьшается в два раза с 13  до 7, 
что указывает на то, что данные асфальтены об
разованы из компонентов меньшей молекуляр
ной массы, смол или компонентов масел. Общее 
количество атомов углерода в алкильных фраг
ментах (Сп) снижается в пять раз и составляет 

Таблица 4. Структурногрупповые характеристики асфальтенов исходного мазута и продуктов его крекинга

Параметр
А1 А2

АО 30 мин 60 мин АО 30 мин 60 мин
MM, а.е.м. 1558 845 441 2291 920 550

Количество атомов в средней молекуле
C 107.6 59.6 29.6 158.5 66.3 37.1
H 125.1 53.2 22.0 166.3 50.7 27.5
N 1.4 0.8 0.4 3.0 0.9 0.5
S 2.1 1.1 0.6 3.7 1.2 0.7
O 3.5 1.9 2.5 4.4 1.4 3.0

Количество колец
Rт 21.0 14.0 8.2 33.5 16.9 10.0
Rар 14.9 10.2 6.4 23.0 13.1 8.0
Rн 6.1 3.8 1.8 10.5 3.8 2.0
ma 1.6 1.9 1.0 3.2 2.1 1.2
σa 0.55 0.35 0.30 0.51 0.29 0.28

Количество атомов углерода разных типов в средней молекуле
Сар 50.0 40.0 22.8 85.7 50.1 28.7
Сн 24.6 13.3 4.5 42.1 13.1 5.1
Cп 33.0 6.3 2.3 30.7 3.1 3.4
n 4.7 2.6 1.9 3.5 2.2 2.1
fa 46.5 67.2 77.2 54.0 75.7 77.2
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Рис. 2. ИКспектры продуктов уплотнения после 
крекинга атмосферного остатка при продолжитель
ности: 1 – 30 мин; 2 – 60 мин.
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6.3 при снижении средней длины с 4.7 до 2.6, что 
свидетельствует, что реакции деалкилирования 
протекают достаточно интенсивно. Содержание 
гетероатомов снижается, по 1 атому азота и серы 
и 2 атома кислорода на среднюю молекулу ас
фальтенов.

Увеличение продолжительности крекин
га до 60 мин приводит, как говорилось выше, к 
резкому коксообразованию (табл. 2), что ска
зывается на структуре асфальтенов А1. Данные 
асфальтены состоят из 1 блока со средним соста
вом C29.6H22.0N0.4S0.4O2.5 и молекулярной массой 
441  а.е.м. (табл. 4). Количество атомов углеро
да в среднем структурном блоке незначительно 
снижается с 31 до 30, с преобладанием аромати
ческих структур, на которые приходится более 
77%, что указывает на значительный вклад реак
ции ароматизации [11]. Реакции отрыва алифа
тических фрагментов протекают также быстро, о 
чем свидетельствуют значения Сп и n – 2.3 и 1.9. 
Из данных СГА следует отметить, что при уве
личении продолжительности крекинга от 30 до 
60 мин в образовании асфальтенов А1 участвуют 
кислородсодержащие соединения, количество 
атомов кислорода на средний структурный блок 
увеличивается с 1 до 2.5.

Асфальтены А2, выделенные из исходного 
остатка, преимущественно состоят из 3х блоков 
со средним составом C158.5H166.3N3.0S3.7O4.4 и моле
кулярной массой 2291 а.е.м. (табл. 4). Структур
ный блок такой усредненной молекулы состоит 
из 49–50 атомов углерода, объединенных в 10 
нафтеновоароматических циклов, с преоблада
нием ароматических колец, на долю атомов угле
рода, в которых приходится 54% от общего числа. 
Общее количество атомов углерода в алкильных 
фрагментах (Сп) составляет 30.7, практически, 
как и в асфальтенах А1, однако средняя длина 
меньше на 1.2 и составляет 3.5. Данная фракция 
асфальтенов содержит значительное количество 
гетероатомов: 

3 атома азота, 4 – серы и от 4 до 5 – кислорода. 
Как видно из рис. 3, данные гетероатомы входят 
в состав как ароматических структур (пиридин, 
тиофен, фуран и пиррол), так и насыщенных 
структур (сульфидов и эфиров).

После крекинга молекулы асфальтенов А2 
трансформируются более значительно за счет 
того, что в большей степени конденсируют с 
образованием кокса, а вторичные асфальтены 
образованы уже из компонентов масел и смол. 
Так, ММ данной средней молекулы составляет 
920 а.е.м., которая состоит из 2х блоков со сред
ним составом C66.3H50.7N0.9S1.2O1.4. Данная молеку
ла высокоароматизирована, количество атомов 

углерода в ароматических структурах составляет 
почти 76%. Количество ароматических по от
ношению к нафтеновым циклам увеличивает
ся практически в два раза, вероятно, в процессе 
образования данных асфальтенов по пути: ком
поненты масел => смолы Б => смолы ЭБ => ас
фальтены А1 => асфальтены А2 в значительной 
степени протекают реакции ароматизации. На
ряду с ними при крекинге такого сырья протека
ют реакции деалкилирования, что подтверждает
ся низкими значениями Cп и n – 3.1 и 2.2.

При продолжительности крекинга мазута 
60 мин молекулы асфальтенов А2, выделенных 
из жидких продуктов крекинга, схожи с моле
кулами асфальтенов А1. Что обусловлено про
теканием как реакций деструкции компонен
тов исходного сырья в легкие компоненты, так 
и реакциями конденсации в кокс. Данные ас
фальтены состоят из 1 блока со средним соста
вом C37.1H27.5N0.5S0.7O3.0 и молекулярной массой 
550 а.е.м. (табл. 4). Количество атомов углеро
да в среднем структурном блоке незначительно 
снижается с 32 до 31, с преобладанием арома
тических структур, на которые приходится бо
лее 77%, что указывает на значительный вклад 
реакции ароматизации, как и для асфальтенов 
А1. Общее количество алифатических заме
стителей незначительно возрастает с 3.1 до 3.4, 
при снижении их длины, что свидетельствует 
на отрыв заместителей  по βсвязи с образова
нием большего количества метильных замести
телей. Это также косвенно указывает на то, что 
данные асфальтены образуются при крекинге в 
течение 60 мин из компонентов смол и масел. 
По данным СГА следует отметить (табл. 4), что 
при увеличении продолжительности крекинга 
от 30 до 60 мин в образовании асфальтенов А2, 
как и для А1, участвуют кислородсодержащие 
соединения, количество атомов кислорода на 
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исходного мазута и продуктов его крекинга.

ПРЕВРАЩЕНИЯ АСФАЛЬТЕНОВ А1 И А2 



42

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА         № 2          2024

средний структурный блок увеличивается с 0.6 
до 2.5.

На основании параметров СГА асфальтенов, 
исходных и полученных после крекинга при 
продолжительности 30 и 60 мин, были постро
ены усредненные молекулы, представленные на 
рис. 3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были исследованы условия крекинга 
на превращение компонентов мазута. Установ
лено, что оптимальной рабочей температурой 
крекинга данного сырья является температура 
450°С, а продолжительностью время – 30 мин. 
В данных условиях наблюдается образование бо
лее 50 мас. % целевых продуктов при умеренном 
газо и коксообразовании. Показано, что в дан
ных условиях разрушается более 30 мас. % смол 
и асфальтенов. Выявлено, что данное сырье со
держит значительное количество устойчивых со
единений серы, которые тяжело удаляются при 
крекинге.

Установлено, что при крекинге мазута Ново
куйбышевского НПЗ асфальтены А1 и А2 быстро 
расходуются с образованием продуктов уплот
нения. Показано, что исходные асфальтены А1 
имеют меньшую ММ, но более крупный средний 
структурный блок по сравнению с асфальтена
ми А2. При продолжительности крекинга 30 мин 
асфальтены А1 и А2 уменьшаются в 1.8 и 2.5 
раза соответственно, за счет активно протекаю
щих реакций ароматизации и деалкилирования. 
Выявлено, что при крекинге мазута в течение 
60 мин вновь образованные асфальтены А1 и А2 
становятся одноблочными, высокоароматизиро
ванными, а в их образовании участвуют кисло
родсодержащие соединения.
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Transformations of Asphaltenes A1 and A2 During Atmospheric Residue Cracking
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In this work, various conditions for cracking the atmospheric residue of the Novokuibyshevsk oil refinery are considered 
and analyzed. The optimal conditions for cracking the atmospheric residue have been established as a temperature of 
450°С and a duration of 30 minutes. These conditions result in an additional 51.8 wt % of light fractions due to the 
destruction of 31.3 wt % of resin-asphaltene components. The study also examines the compaction products formed 
during cracking. The study analyzed two fractions of asphaltenes (A1 and A2) isolated from liquid cracking products 
using the method of structural group analysis. It was found that the duration of atmospheric cracking had an impact on 
the formation of secondary asphaltenes.
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Изучен состав продуктов крекинга горючего сланца (ГС) Кашпирского месторождения, а также керогена, 
выделенного из него. Показано влияние минеральных компонентов ГС на материальный баланс и каче-
ственный состав продуктов крекинга. Установлено, что в продуктах крекинга керогена снижается количе-
ство газообразных и твердых продуктов, выход жидких продуктов увеличивается. Удаление минеральных 
компонентов из ГС приводит к увеличению содержания масел и снижению асфальтенов в жидких продуктах 
крекинга, содержание смол изменяется незначительно, увеличивается доля светлых фракций. Установлены 
особенности влияния минеральных компонентов на структурно-групповые характеристики смол и асфаль-
тенов жидких продуктов крекинга. Отсутствие минеральных компонентов приводит к укрупнению молекул 
смол, молекулы асфальтенов, напротив, становятся более компактными.
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ВВЕДЕНИЕ

Истощение запасов легких и средних нефтей 
привело к увеличению доли тяжелого сырья, 
поступающего на переработку, а также к по
требности совершенствования существующих и 
разработке новых методов увеличения глубины 
его переработки. Согласно прогнозам Мирового 
энергетического совета [1], спрос на энергию к 
2040 г. увеличится примерно на 30%. В качестве 
альтернатив для частичного замещения легких 
нефтей рассматриваются природные битумы, тя
желые нефти, нефтяные остатки, горючие слан
цы (ГС) [1, 2]. В настоящее время существуют 
различные способы переработки ГС с целью по
лучения сланцевого газа и смолы для энергетиче
ских целей [3, 4]. Основными промышленными 
способами являются ожижение, газификация, 
коксование и полукоксование. Перечисленные 
процессы переработки имеют ряд существенных 
недостатков: все они протекают в условиях высо
ких температур и давлений. Низкая реакционная 
способность органического вещества ГС требует 
усовершенствования старых и применения но
вых высокоэффективных методов воздействия с 
целью получения полезных продуктов. На выход 
и состав продуктов термической переработки ГС 

влияет множество факторов: состав органиче
ской и минеральной части исходного ГС, темпе
ратура и продолжительность процесса, степень 
измельчения сланцевой породы (размер частиц) 
и пр. [5]. Целью данной работы было изучение 
влияния минеральных компонентов высокосер
нистого горючего сланца на состав и характери
стики продуктов крекинга.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объекта исследования был выбран 
горючий сланец Кашпирского месторождения 
Волжского бассейна, физикохимические ха
рактеристики которого представлены в табл.  1. 
Кашпирский ГС отличается высоким содержани
ем керогена (36.19 мас. %) и серы (11.28 мас. %). 
Горючий сланец измельчали на шнековой мель
нице и отбирали фракцию 0.14–0.5 мм. Получен
ную фракцию подвергали дебитуминизации по 
стандартным методикам, описанным в [6].

Кероген выделяли обработкой дебитумини
зированного ГС концентрированными соляной 
и плавиковой кислотами [5]. Крекинг керогена 
и исходного ГС проводили в герметичном реак
торе из нержавеющей стали в среде воздуха при 
температуре 450°С в течение 60 мин. Газообраз
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ные продукты крекинга отбирали в пробоотбор
ник объемом 0.5 дм3 через гидрозатвор, состав га
зов определяли методом газовой хроматографии. 
Жидкие продукты крекинга разделяли на масла, 
смолы и асфальтены по методике [7]. Асфальте
ны осаждали 40кратным избытком нгексана, 
выдерживали раствор в течение суток, выпавшие 
в осадок асфальтены отделяли фильтровыванием 
и отмывали нгексаном от соосажденных смол 
и компонентов масел. 

Мальтены наносили на слой активированного 
силикагеля АСК (соотношение 1 : 15 по массе), 
полученную смесь силикагеля с адсорбирован
ным материалом помещали в экстрактор Соксле
та и последовательно вымывали масла нгекса
ном, смолы – смесью этанола и бензола (1 : 1 по 
объему).

Структурногрупповой анализ (СГА) смол 
и асфальтенов жидких продуктов крекинга ос
нован на совместной обработке результатов 
ПМРспектроскопии, элементного анализа и 
измерения молекулярной массы [8]. Спектры 1Н 
ЯМР регистрировали с помощью Фурьеспектро
метра AVANCE-AV-300 (растворитель – CDCl3, 
внутренний стандарт – гексаметилдисилоксан, 
при 1%ной концентрации образца в растворе). 
Молекулярные массы асфальтенов и смол из
меряли методом криоскопии в нафталине. Эле
ментный состав определяли на автоматическом 
анализаторе CНSN “Vario EL Cube”.

Углеводородный состав масел определяли ме
тодом тонкослойной хроматографии на пластин
ках типа Sorbfil с люминофором UV254 нм [7].

Газообразные углеводороды, образующиеся 
при крекинге гудрона, анализировали газохро
матографическим методом на хроматографе 
“Кристалл5000” согласно ГОСТ 31371.32008. 
Водород, кислород, азот определяли на колон
ке, наполненной молекулярными ситами NaX 
(фракция 80–100 меш., длина колонки 1 м, вну
тренний диаметр 2 мм). Скорость газаносителя 
(аргон) – 30 см3/мин. Углеводороды С1–С6 раз
деляли на колонке, наполненной полимерным 
сорбентом HayeSep К (фракция 80–100 меш., 
длина колонки 3 м, внутренний диаметр 2 мм). 
Скорость газаносителя (гелий) – 30 см3/мин. 
Анализ проводился в режиме программирова
ния температуры параллельно на двух колонках 
с 35 до 170°С, скорость нагрева – 5°С/мин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для определения влияния минеральных ком
понентов ГС на выход и состав продуктов крекин
га была проведена термообработка ГС и керогена 
при температуре 450°С в течение 60 мин. Данные 
условия выбраны на основе ранее проведенных 
экспериментов, которые показали, что при такой 
температуре и продолжительности крекинга до
стигается наибольший выход жидких продуктов с 
высоким содержанием масел [9]. В  табл. 2 пред
ставлены результаты материального баланса кре
кинга ГС и керогена. Для корректного сравнения 
полученных результатов выходы продуктов кре
кинга керогена нормированы на количество орга
нического вещества в горючем сланце. 

Исходный сланец содержит не более 1 мас. % 
битумоидов, следовательно, основным источни
ком газообразных и жидких продуктов крекинга 
будет являться кероген. Твердые продукты кре
кинга включают в себя непрореагировавший ке
роген, нерастворимые в хлороформе продукты 
термического преобразования керогена и про
дукты конденсации новообразованных смол и 
асфальтенов (коксоподобные вещества), а так
же минеральную часть ГС, которая при данных 
температурах не подвергается разложению. Ос
новным показателем эффективности деструкции 
керогена является выход жидких продуктов.

Основную долю продуктов крекинга ГС со
ставляют твердые продукты (77.3%), в состав 
которых входят силикаты, неразложившиеся 
карбонаты, а также продукты карбонизации ке
рогена (коксоподобные вещества) (табл. 2). При 
крекинге керогена на долю твердых продуктов 
приходится 41 отн. % от общего баланса образо
вавшихся продуктов, при этом твердые продук
ты являются только продуктами карбонизации 

Таблица 1. Физикохимические характеристики ГС

Объект Содержа
ние, мас. %

Минеральная часть ГС
Карбонаты 25.49
Силикаты 37.42

Органическая часть ГС
Кероген 36.19

Битумоиды 0.99

Элементный состав керо
гена

С 60.77
H 6.97
S 11.28
N 1.34
O 19.64

Таблица 2. Материальный баланс крекинга ГС и керогена

Объекты крекинга
Содержание продуктов крекинга, 

мас. %
жидкие газы твердые

ГС 17.1 5.6 77.3
Кероген 17.3 4.2 14.7 
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керогена. Выход газообразных продуктов при 
крекинге ГС выше, чем при крекинге керогена, 
вероятно, за счет частичной деструкции мине
ральной составляющей. Выход жидких продук
тов сопоставим.

После крекинга исходного ГС количество 
образующихся газов составляет 5.6 мас. %. При 
крекинге керогена их количество снижается в 1.3 
раза (табл. 2). Газообразные продукты крекинга 
ГС и керогена имеют одинаковый компонент
ный состав: водород, оксиды углерода и углево
дороды С1–С5 (табл. 3). Содержание водорода в 
газообразных продуктах крекинга ГС составляет 
0.001 мас. %. В продуктах крекинга керогена его 
содержание увеличивается до 0.05 мас. %. Это 
может свидетельствовать как о протекании реак
ций дегидрирования в структурных фрагментах 
керогена, так и о вовлечении, вследствие катали
тического влияния минеральной части ГС, обра
зующегося при крекинге ГС водорода в процес
сы гидрирования непредельных, ароматических 
и гетероатомных фрагментов в структуре органи
ческого вещества. Присутствие больших коли
честв диоксида углерода в газообразных продук

тах крекинга свидетельствует как о протекании 
реакций декарбоксилирования и декарбонили
рования органических соединений, так и о ре
акциях деструкции минеральной составляющей 
горючего сланца. После удаления карбонатов и 
силикатов содержание СО2 в продуктах крекинга 
керогена снижается. Удаление минеральной ча
сти сланца приводит к повышению содержания 
метана, этана, пропана и пропилена. Значитель
ного изменения содержания этилена в составе 
газов не наблюдается.

Анализ данных вещественного состава жид
ких продуктов крекинга показал, что при кре
кинге керогена масел образуется в 1.7 раза боль
ше, чем при крекинге ГС (табл. 4). Содержание 
асфальтенов в жидких продуктах крекинга керо
гена в 1.4 раза ниже, чем в продуктах крекинга 
ГС. Количество образующихся смол в обоих слу
чаях сопоставимо.

По данным группового углеводородного со
става (табл. 5), масла продуктов крекинга ГС и 
керогена содержат более 30 отн. % полицикли
ческих ароматических углеводородов (ПАУ). 
Вероятно, поликонденсированные ароматиче
ские соединения являются распространенными 
структурными фрагментами в составе органиче
ского вещества ГС. В составе жидких продуктов 
крекинга в сопоставимых количествах содержат
ся только моноарены. Содержание остальных 
групп УВ в продуктах крекинга керогена в 1.5–2 
раза выше, чем в продуктах крекинга ГС (табл. 5), 
что свидетельствует о более глубокой деструкции 
керогена в отсутствии минеральной части ГС.

На основе данных термогравиметрическо
го анализа был определен фракционный со
став жидких продуктов крекинга ГС и керогена 
(табл.  6). Удаление минеральной части ГС при
водит к увеличению содержания фракции НК
200 в 2.1 раза и фракции 200–360 – почти в 1.5 
раза. Количество фракций, выкипающих выше 
360°С в жидких продуктах крекинга керогена, 
снижается по сравнению с продуктами крекинга 
ГС (табл. 6).

Для установления роли минеральных ком
понентов в процессе формирования структуры 
молекул смол и асфальтенов при крекинге ГС 
был проведен расчет их структурногрупповых 
параметров. Результаты расчета представлены 

Таблица 3. Состав газообразных продуктов крекинга

Компонентный состав
Содержание, мас. %

ГС Кероген
H2 0.001 0.050
CH4 0.400 0.510
CO2 4.180 2.430
СО 0.000 0.004
C2H4 0.003 0.010
C2H6 0.400 0.470
иC3H6 0.000 0.000
C3H6 0.330 0.350
иC4H10 0.050 0.050
C4H10 0.140 0.160
C5H12 0.050 0.060
Алканы > C5 0.050 0.060

Таблица 4. Вещественный состав жидких продуктов кре
кинга

Объекты кре
кинга

Содержание продуктов крекинга, мас. %
масла смолы асфальтены

ГС 4.1 3.8 9.2
Кероген 6.9 3.7 6.8

Таблица 5. Групповой углеводородный состав жидких продуктов крекинга

Объекты крекинга
Содержание продуктов крекинга, мас. %

насыщенные УВ моноарены биарены триарены ПАУ
ГС 0.92 0.89 0.48 0.45 1.36
Кероген 1.55 1.06 0.88 0.97 2.44 
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в табл.  7. Согласно данным СГА, усредненные 
молекулы асфальтенов, выделенных из жид
ких продуктов крекинга ГС, обладают в 1.5 раза 
большей молекулярной массой и состоят из 
трех структурных блоков в сравнении с усред
ненными молекулами асфальтенов продуктов 
крекинга керогена, которые представлены пре
имущественно двухблочными молекулами. Как 
следствие, эти молекулы содержат меньшее ко
личество нафтеновых (Кн) и ароматических (Ка) 
циклов. При этом их соотношение не измени
лось относительно соотношения нафтеновых и 
ароматических циклов в усредненных молекулах 
асфальтенов продуктов крекинга ГС. Содержа
ние гетероатомов в молекулах асфальтенов жид
ких продуктов крекинга ГС значительно выше, 
чем в асфальтенах жидких продуктов крекинга 
керогена. Учитывая, что содержание асфальте
нов в жидких продуктах крекинга ГС составляет 
более 50 отн.  %, можно сделать вывод, что ми

неральная часть замедляет как реакции крекинга 
макромолекул органического вещества ГС, так 
и деструкцию наименее стабильных C–S и C–O 
связей внутри структурных фрагментов керогена. 
Удаление минеральной части приводит к ускоре
нию реакций крекинга по маршруту кероген→ас
фальтены→смолы→масла, протеканию реакций 
ароматизации (увеличивается доля атомов угле
рода в ароматических структурах ƒа, происходит 
накопление водорода в составе газообразных 
продуктов) и элиминированию гетероатомов из 
состава усредненных молекул асфальтенов.

Усредненные молекулы смол, выделенных из 
продуктов крекинга керогена, обладают большей 
молекулярной массой, чем усредненные молеку
лы смол продуктов крекинга ГС (469 и 373 а.е.м. 
соответственно) вследствие увеличения доли 
двухблочных молекул (ma = 1.6). Реакции аро
матизации приводят к увеличению количества 
ароматических колец с 2.5 до 3.6 и общей аро
матичности молекулы ƒа, а также вносят свой 
вклад в процесс накопления водорода в составе 
газообразных продуктов. Число атомов С в па
рафиновых фрагментах увеличивается с 8.0 до 
12.4 вследствие деструкции нафтеновых циклов 
(табл. 7). Таким образом, усредненные молекулы 
смол, образовавшиеся при крекинге керогена, по 

Таблица 6. Фракционный состав жидких продуктов кре
кинга

Образец
Содержание, мас. % 

НК200 200–360 > 360
ГС 0.32 2.62 14.16
Кероген 0.66 3.50 13.14

Таблица 7. Структурногрупповые параметры смол и асфальтенов жидких продуктов крекинга

Параметры
Асфальтены Смолы

кероген ГС кероген ГС
Молекулярная масса, а.е.м. 752 1106 469 373
Отношение Н/C 1.02 0.99 1.27 1.30

Число атомов в средней молекуле:
C 47.97 70.03 30.41 23.72
H 48.42 69.02 38.20 30.53
N 1.10 1.62 0.63 0.49
S 1.53 2.38 0.82 0.75
O 3.97 6.08 1.91 1.68

Кольцевой состав:
Ko 10.43 15.78 4.38 3.85
Ka 6.77 10.03 3.60 2.47
Kнас 3.66 5.75 0.78 1.39
Число блоков в молекуле, ma 2.24 2.89 1.61 1.37
Распределение атомов С, %:
ƒа 55.35 54.62 49.01 43.52
ƒн 30.51 32.88 10.27 22.79
ƒп 14.14 12.51 40.72 33.69

Число углеродных атомов разного типа в средней молекуле:
Са 26.55 38.25 14.90 10.32
Сн 14.64 23.02 3.12 5.40

Сп 6.78 8.76 12.38 7.99
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структурногрупповым параметрам ближе к  ас
фальтенам и, вероятно, значительная их часть 
образуется в результате реакций деструкции по 
маршруту кероген→асфальтены→смолы. В про
цессе крекинга ГС часть смол образуется напря
мую при деструкции керогена, в результате чего 
они обогащаются относительно небольшими 
молекулами с низким фактором ароматичности 
и высокой долей алифатических и нафтеновых 
фрагментов в своем составе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено влияние минеральных компо
нентов на состав жидких, газообразных и твер
дых продуктов крекинга ГС и керогена. Пока
зано, что глубина термических преобразований 
при крекинге ГС ниже, чем при крекинге керо
гена. Удаление минеральных компонентов из 
ГС приводит к увеличению содержания масел 
и снижению количества асфальтенов в жидких 
продуктах крекинга вследствие более интенсив
ного протекания реакций крекинга по маршру
ту кероген→асфальтены→смолы→масла, выход 
смол при этом практически не меняется. В ре
зультате содержание дистиллятных фракций в 
составе жидких продуктов крекинга керогена 
выше, чем в продуктах термообработки горюче
го сланца.

Показано, что минеральная часть ГС за
медляет реакции крекинга макромолекул ор
ганического вещества горючего сланца и де
струкцию наименее стабильных C–S и C–O 
связей внутри структурных фрагментов керо
гена. Удаление минеральной части приводит к 
ускорению реакций крекинга по маршруту ке
роген→асфальтены→смолы→масла и элимини
рованию гетероатомов из состава усредненных 
молекул асфальтенов. Смолы, содержащиеся 
в продуктах крекинга, преимущественно об
разуются в результате реакций деструкции по 

маршруту кероген→асфальтены→смолы и по 
структурногрупповым характеристикам близ
ки к асфальтенам. Термообработка ГС приво
дит к образованию значительной доли смол 
непосредственно из керогена, в результате чего 
образуются относительно небольшие молеку
лы с низким фактором ароматичности и высо
кой долей алифатических и нафтеновых фраг
ментов в своем составе.
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ВЛИЯНИЕ МИНЕРАЛЬНЫХ КОМПОНЕНТОВ

Influence of Mineral Components on the Composition of Oil Shale Organic Matter 
Cracking Products

P. V. Pantilov*, M. V. Gorbunova**, E. B. Krivtsov***
Institute of Petroleum Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Russia, 634055 Tomsk

*e-mail: 6tinygamer10@gmail.com
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The composition of the oil shale cracking products (OS) from the Kashpirskoe deposit, as well as kerogen isolated 
from it, has been studied. The influence of OS mineral components on the material balance and cracking products 
composition is shown. It has been established that the amount of gaseous and solid products in kerogen cracking 
products decreases, and the yield of liquid products increases. Removal of mineral components from OS leads to an 
increase in oil content and a decrease in asphaltenes in liquid cracking products, the resin content changes slightly, and 
the yield of light fractions increases. The peculiarities of the influence of mineral components on the structural-group 
characteristics of resins and asphaltenes of liquid cracking products have been established. The absence of mineral 
components leads to enlargement of resin molecules; asphaltene molecules, on the contrary, become more compact.

Keywords: oil shale, kerogen, cracking, liquid products, oils, resins, asphaltenes, structural characteristics
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ВВЕДЕНИЕ

Вопрос загрязнения почв техногенными угле
водородами (УВ) был предметом многих научных 
исследований, связанных в основном c очисткой 
и восстановлением почв, с влиянием загрязне
ния на морфологические и химические свойства 
почв, а также на роль почвенных микроорганиз
мов в разрушении УВ [1]. Многие публикации 
[2, 3] содержат информацию о влиянии на почву 
различных углеводородных загрязнений, неко
торые работы рассматривают вопросы норми
рования загрязнений почвы сложными смесями 
УВ, а также установления пороговых значений 
допустимых концентраций нефти и нефтепро
дуктов в почвах [4].

В литературных источниках выделяют два эта
па преобразования нефти в почвах: физикохи
мическое разложение, включающее испарение; 
ультрафиолетовое разложение, кислородное 
окисление и микробиологическая трансформа
ция нефтяных УВ. В своей работе И.Г. Калач
ников [5] отдельно выделяет этап деградации, 
когда в почвах остаются наиболее устойчивые, 
высокомолекулярные, малоподвижные сое
динения. Однако ведущее место в разложении 
этих соединений также играют микроорганиз
мы, о чем свидетельствуют данные о лаборатор

ной биодеградации полиароматических соеди
нений  [6]. Продолжительность каждой стадии 
определяется группой факторов, которые влия
ют на скорость деструкции нефти: температурой, 
влажностью, составом и концентрацией нефти, 
окислительновосстановительными условиями, 
наличием аборигенных углеводородокисляющих 
микроорганизмов и др. В целом, на скорость и 
продолжительность деградации нефти в почвах 
влияют климатические условия, географическое 
местоположение и тип почвы [7]. Однако не рас
сматриваются вопросы дифференциации состава 
нефти в почвах того или иного типа. Хотя знание 
о распространении в почвенных разрезах отдель
ных групп нефтяных соединений может спо
собствовать оптимизации методов ремедиации 
почв. Мало внимания уделяется изучению со
става и распределения нефтяных поллютантов в 
торфяных почвах. Несмотря на то что торфяные 
грунты широко распространены на территори
ях, где расположены многочисленные нефтяные 
месторождения, в отличие от минеральных, они 
обладают мощным сорбционным потенциалом и 
возможностью окисления нефти содержащими
ся в торфе микроорганизмами [8]. 

Цель исследования – изучение динамики 
процессов естественной деградации нефти, диф
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ференциации ее состава в торфяных почвах на 
территории нефтедобычи Мамонтовского место
рождения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мамонтовское месторождение в администра
тивном отношении расположено в Нефтеюган
ском районе ХантыМансийского автономного 
округа Тюменской области. Территория место
рождения расположена на левобережье р. Обь в 
междуречье Большого Югана и Большого Салы
ма и занимает часть бассейна р. Большой Балык, 
находящихся на Среднеобской низменности. 
Ближайшими крупными населенными пункта
ми являются города Нефтеюганск и ПытьЯх. 
В процессе эксплуатации Мамонтовского место
рождения неоднократно происходили аварий
ные разливы нефти, загрязнившие на ряде участ
ков почвенный покров, сложенный в верхней 
части торфяными отложениями. 

В 2021 г. с трех участков Мамонтовского ме
сторождения, на которых произошли разливы 
нефти в 2015, 2009 и 2003 гг. (6, 12 и 18 лет назад 
соответственно), были отобраны 10 проб почв 
болотного типа с глубин: 0–10, 10–30, 30–50 см. 
В качестве контрольной пробы был отобран один 
фоновый образец с незагрязненной поверхности 
0–10 см. 

Липофильные экстрактивные вещества (ли
пиды) выделяли из почв экстракцией смесью 
растворителей: 7%ным раствором метанола в 
хлороформе при 60°C. Анализ состава органи
ческих соединений определяли с помощью хро
матомассспектрометра (ХМС) высокого разре
шения DFS фирмы “Termo Scientific” в Томском 
региональном центре коллективного пользова
ния ТНЦ СО РАН. Разделение компонентов экс
тракта происходило на кварцевой капиллярной 
колонке фирмы “Agilent” внутренним диаметром 
0.25 мм, длиной 30 м, толщиной неподвижной 
фазы DB-35MS – 0.25 мкм. Условия анализа: 
газноситель – гелий, температура испарителя – 
250°С, температура интерфейса – 250°С, метод 
ионизации – электронный удар, энергия иони
зирующих электронов – 70 эВ; температура ио
низационной камеры – 250°С; диапазон реги
стрируемых масс – 50–500 а.е.м., длительность 
развертки спектра – 1 с. Программа нагрева тер
мостата хроматографа: Tнач = 80°С, изотерма в те
чение 2 мин, затем нагрев со скоростью 4°C/мин  
до Tмакс= 300°С, изотерма в течение 35 мин. 

Хроматограммы органических компонентов 
были получены по общему ионному току и харак
теристическим фрагментным ионам. Идентифи

кацию соединений проводили компьютерным 
поиском в библиотеке Национального института 
стандартов NIST05, по литературным данным и 
реконструкцией структур по характеру ионной 
фрагментации. Количественное определение 
компонентов проводили по площади их пиков с 
использованием дейтероаценафтена C12D10 в ка
честве внутреннего стандарта.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Слагающие торф остатки многочисленных 
растений обуславливают присутствие в торфяных 
почвах разнообразных органических соедине
ний биологического происхождения [9]. Нефть 
является продуктом термического преобразова
ния биоорганического вещества, приводящего к 
трансформации исходных биомолекул, которые 
приобретают специфические черты строения, а 
некоторые группы соединений синтезируются в 
процессе нефтеобразования, отсутствуя в исход
ном веществе. Вычленить из массы органических 
соединений торфяных почв соединения, имею
щие нефтяной генезис, позволяет детальное ис
следование состава органического вещества. 

С использованием метода ХМС в исследован
ных почвах были идентифицированы нефтяные 
соединения: гопаны (m/z 191), стераны (m/z 217), 
сесквитерпаны (m/z 123), циклогексаны (m/z 83), 
н-алкилбензолы (m/z 92), метилалкилбензолы 
(m/z 106), нафталины и его гомологи (m/z 128, 
142, 156, 170, 184), фенантрен и его гомологи 
(m/z 178, 192, 206, 220), флуорантен, пирен и их 
гомологи (m/z 202, 216), хризен и его гомологи 
(m/z 228, 242, 256), бенз(а)пирен и его гомоло
ги (m/z 252, 266), дибензотиофен и его гомоло
ги (m/z 184, 198, 212). Кроме них, были выявле
ны соединения, имеющие смешанный генезис: 
налканы (m/z 57) и изоалканы, представленные 
пристаном и фитаном (m/z 57). 

Содержание идентифицированных органиче
ских соединений, выделенных из нефтезагряз
ненных и фоновой почв, представлены в табл. 1.

Торфяные почвы, загрязненные нефтью, от
личаются более широким набором органических 
соединений по сравнению с фоновой почвой. 
В  фоновой почве отсутствуют циклогексаны, 
стераны, гопаны, сесквитерпаны, ароматические 
соединения и дибензтиофены (табл. 1.). Общее 
содержание идентифицированных соединений 
в фоновых образцах значительно ниже, чем во 
всех исследованных точках разрезов загрязнен
ных почв. Во всех исследованных образцах почв 
доминируют насыщенные структуры (рис. 1), 
среди которых в максимальном количестве при



52

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА         № 2          2024

ФЕДОРОВ и др.

сутствуют налканы. С увеличением времени, 
прошедшего после разлива нефти, в верхней ча
сти почвенного разреза (до 30 см) доля насыщен
ных УВ несколько возрастает, а в нижней части 
(30–50 см) незначительно увеличивается относи
тельное содержание ароматических УВ.

Содержание алканов в нефтезагрязненных поч
вах варьирует от 51 до 68% от всех идентифициро

ванных соединений. Их концентрация в нефтеза
грязненных почвах изменяется от 96 до 3017 мкг/г, 
а в фоновом образце составляет 44 мкг/г. Отме
чено, что в большинстве образцов максимальная 
концентрация налканов приходится на глубину 
10–30 см, за исключением образца недавнего раз
лива (6 лет), в котором максимум налканов при
ходится на поверхностный слой (рис. 2).

Таблица 1. Распределение групп идентифицированных соединений в нефтезагрязненных и фоновой почвах Мамонтов
ского месторождения, мкг/г сухой почвы 

Период после разлива 6 лет (2015 г.) 12 лет (2009 г.) 18 лет (2003 г.)

Шифр образца N11 N12 N13 N41 N42 N43 N21 N22 N23 FB

Глубина отбора, см 0–10 10–30 30–50 0–10 10–30 30–50 0–10 10–30 30–50 Фон

Содержание, мкг/г

нАлканы 2418.9 2232.8 1513.1 1324.5 2153.2 987.7 96.3 3017.5 322.8 43.0

Изоалканы 43.9 551.3 371.8 465.6 605.8 257.9 16.7 914.7 78.3 1.3

Циклогексаны 138.6 129.2 76.4 92.4 137.6 62.8 3.0 174.6 13.9 0

Гопаны 68.1 44.1 27.7 42.1 54.2 36.6 11.3 72.7 13.6 0

Стераны 49.7 35.4 16.6 31.6 37.8 29.6 10.0 48.9 9.9 0

Сесквитерпаны 17.1 14.8 7.9 7.4 9.9 3.0 0 15.5 0.7 0

Сумма насыщенных УВ 2736.3 3007.6 2013.5 1963.6 2998.5 1377.6 137.3 4243.9 439.2 44.3

нАлкилбензолы 35.5 36.2 32.2 32.7 51.2 29.3 0.8 47.6 4.9 0

Метилалкилбензолы 67.4 59.3 43.3 53.1 65.5 37.0 1.4 73.3 8.2 0

Диметилнафталины 3.25 9.19 11.65 5.35 23.14 2.63 0 0 0 0

Триметилнафталины 37.9 52.7 52.8 25.9 77.1 18.1 0.4 60.5 3.2 0

Тетраметилнафталины 67.5 61.3 42.1 30.5 57.0 25.5 2.1 94.7 10.1 0

Фенантрен 1.0 3.5 7.3 2.6 9.1 2.7 0.4 0.6 0.3 0

Метилфенантрены 17.4 28.3 32.0 22.4 42.2 26.1 1.2 30.2 2.2 0

Диметилфенантрены 90.5 85.8 59.0 63.2 72.1 71.2 2.8 110.7 24.9 0

Триметилфенантрены 90.2 69.2 42.5 53.5 54.8 49.1 4.0 77.9 32.4 0

Триароматические стероиды 14.1 9.3 5.1 9.4 12.0 9.0 2.0 14.7 2.9 0

Флуорантен 1.6 1.4 0.9 1.4 1.4 1.1 0.2 1.6 1.1 0

Пирен 0.8 0.5 0.4 0.7 0.6 0.3 0.1 1.0 0.3 0

Метилфлуорантены 3.9 3.5 2.3 1.7 1.9 2.0 0.1 3.2 0.8 0

Метилпирены 4.1 3.0 1.9 2.2 2.3 2.6 0.5 3.7 2.0 0

Хризен 3.5 2.5 1.7 2.3 2.4 2.4 0.8 6.7 2.8 0

Метилхризены 6.0 4.1 2.4 2.6 3.7 3.3 0.1 5.5 1.2 0

Диметилхризены 7.1 4.9 2.8 2.8 5.4 4.5 0.02 5.0 0.2 0

Бензпирен 0.8 0.5 0.4 0.7 1.1 0.9 0 1.0 0 0

Метилбензпирены 1.7 1.1 1.0 1.6 2.1 1.7 0.04 1.2 0.2 0

Сумма ароматических УВ 454.3 436.3 341.8 314.7 485.0 289.4 17.0 539.1 97.7 0

Дибензтиофен 3.6 8.9 18.7 8.7 30.5 9.6 0.7 2.1 0.5 0

Метилдибензтиофены 50.2 74.5 81.9 66.2 121.8 72.6 3.7 102.5 8.1 0

Диметилдибензтиофены 172.4 175.5 115.7 133.9 152.1 122.1 7.3 245.4 47.8 0

Сумма дибензтиофенов 226.2 258.8 216.4 208.8 304.3 204.4 11.7 350.1 56.4 0
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Рис. 1. Групповой состав экстрактов из нефтезагрязненных и фоновой торфяных почв различного срока давности 
загрязнения.

Рис. 2. Распределение групп насыщенных и нафтеноароматических УВ в нефтезагрязненных и фоновой торфяных 
почвах.
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На рис. 2 видна тенденция изменения коли
чества налканов в почве в зависимости от пери
ода, прошедшего после попадания в нее нефти. 
Образцы почв, характеризующихся минималь
ным временем, прошедшим после загрязнения 
нефтью (6 лет), отличаются повышенной кон
центрацией налканов по сравнению с более ста
рым загрязнением. Минимальное суммарное со
держание налканов отмечено в образцах 2003 г. 
разлива (18 лет). 

Во всех нефтезагрязненных образцах почв, 
в отличие от фоновой, были обнаружены цикли
ческие нафтены – моноциклические цикло
гексаны, бициклические сесквитерпаны, те
трациклические стераны и пентациклические 
гопаны (табл. 1).

Циклогексаны представлены соединениями 
от С13 до С35 с одним алкильным заместителем 
нормального строения. Они обладают токсиче
ским действием на многие организмы, включая 
микроорганизмы, играющие важную роль в про
цессах самоочищения почвы [10]. Высокие кон
центрации циклогексанов могут замедлять или 
даже останавливать процессы самоочищения 
почвы от нефтяного загрязнения. Аналогично 
налканам повышенное содержание этих соеди
нений отмечено в поверхностном образце почвы 
с относительно свежим (6 лет) загрязнением, а 
на участках с более старым загрязнением (12 и 
18 лет) циклогеканы, как и налканы, сконцен
трированы в слое 10–30 см (рис. 2). Аналогично 
циклогексанам в нефтезагрязненных почвах рас
пределены полициклические нафтеновые УВ: 
стераны и гопаны. От последовательного сниже

ния содержания всех этих соединений вниз по 
разрезу на участке 6летнего загрязнения с уве
личением возраста загрязнения их максимальная 
концентрация смещается на глубину 10–30 см. 
Такой же характер распределения в нефтезагряз
ненных почвах имеют сесквитерпаны и нафтено
ароматические соединения – триароматические 
стероиды. Но, в отличие от остальных насыщен
ных и нафтеноароматических УВ, сесквитерпа
ны, представленные изомерами дриманов (С15) 
и преобладающими в составе гомодриманов 
(С16), в поверхностном слое почвы с застарелым 
(18 лет) загрязнением отсутствуют.

В составе ароматических соединений преоб
ладают бициклические (нафталины) и трицикли
ческие (фенантрены) УВ, а тетра (флуорантены, 
пирены, хризены) и пентациклические (бенз(а)
пирены) УВ находятся в подчиненном количе
стве (рис. 3). При этом алкилбензолы, фенан
трены, тера и пентациклические ароматические 
УВ распределены в разрезах нефтезагрязненных 
почв на участках с различным возрастом нефтя
ного загрязнения аналогично нафтеновым и на
фтеноароматическим УВ, а нафталины на всех 
участках концентрируются на глубине 10–30 см. 

Наряду с изменением количества отдельных 
групп соединений в почвах вертикальных разре
зов на участках, загрязненных нефтью в различ
ное время, наблюдается также трансформация их 
индивидуального состава.

Присутствие налканов в природных объектах 
может быть связано с продуцированием их био
организмами, либо с привнесением из внешней 
среды (разливы нефти и нефтепродуктов). На ге
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незис этих соединений указывает характер их мо
лекулярномассового распределения (ММР) [11, 
12]. Для присутствующих в торфе растительных 
остатков характерно значительное преоблада
ние высокомолекулярных гомологов с нечетным 
числом атомов углерода, в нефтях и нефтепро
дуктах ММР сглажено [13]. 

Анализ молекулярномассового распределе
ния налканов в исследованных почвах Мамон
товского месторождения (рис. 4) показывает, 
что в большинстве нефтезагрязненных образцов 
преобладают низкомолекулярные алканы от С13 
до С24, а в фоновом образце, наоборот, домини
руют биологические высокомолекулярные алка
ны с преобладанием нечетных гомологов С25, С27, 
С29 и С31. 

В образцах почв с наиболее старым загрязне
нием (18 лет, разлив в 2003 г.) максимальное со
держание низкомолекулярных нефтяных алканов 

приходится на слой 10–30 см, а минимальное – 
на поверхностный (0–10 см), где основная часть 
представлена биологическими С21–С29 гомолога
ми. Видимо, в результате длительного действия 
солнечного света и бактерий на поверхностный 
слой произошло разрушение основной массы не
фтяных налканов. На глубине более 30 см при
сутствует сопоставимое количество нефтяных 
и биологических налканов. Пониженное сум
марное содержание в этом слое налканов, как и 
других нефтяных соединений, может быть след
ствием сорбционных эффектов при просачива
нии нефти вниз по почвенному разрезу, а также 
вторичной миграции в верхние слои. О последнем 
свидетельствует повышенное содержание в этом 
слое более хроматографически полярных арома
тических УВ. Отличительной особенностью этого 
слоя является также смещение максимума ММР 
налканов на С19, в отличие от вышележащих сло
ев, в которых преобладает С17. Во всех образцах 
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Рис. 4. Молекулярномассовое распределение налканов в нефтезагрязненных и фоновой торфяных почвах различ
ного почвах различного срока давности загрязнения.

Рис. 5. Значения коэффициентов Ki и CPI, рассчитанные для нефтезагрязненных и фоновой торфяных почв. 
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почв на участках, загрязненных в 2009 (12 лет) и 
2015 (6 лет) годах в составе налканов, наблюда
ется подавляющее доминирование соединений 
нефтяного генезиса. Но в почве с более свежим 
загрязнением (6 лет) на глубине 10–30 и 30–50 см 
в составе налканов преобладает С16, а на участке с 
12летним загрязнением в нижней части исследо
ванного разреза (30–50 см), как и в случае 18лет
него, максимум сдвинут на С19. 

Наряду с налканами были обнаружены 
устойчивые к биодеградации изопреноидные ал
каны – пристан и фитан. Отношение пристана к 
фитану изменяется от 0.55 до 0.75, а в фоновом 
образце оно составляет 0.48. Одним из наибо
лее информативных показателей биодеградации 
алифатических углеводородов является отноше
ние суммы изопреноидов (пристана и фитана) к 
сумме налканов (нС17 + нС18) – Ki, оно может 
быть использовано как параметр биологической 
деградации, возрастающий по мере микробного 
окисления органического вещества [14]. В про
цессе самовосстановления почвенного покрова 
после нефтяного загрязнения Ki обычно имеет 
тенденцию к увеличению [15].  Как видно из рис. 
5, на глубине 20–30 и 30–50 см величина Ki ме
няется незначительно и близка значению фона. 
Повышенные значения Ki, свидетельствующие о 
биодеградации налканов, зафиксированы в по
верхностном слое почв с длительным временем 
нахождения в них разлившейся нефти. 

Коэффициент нечетности (CPI – carbon 
preferences index) – отношение нечетных к чет

ным налканам – отображает вклад в состав орга
нического вещества осадков УВ нефти [16]. Для 
наших образцов этот индекс изменяется от 0.9 до 
5.06. В большинстве изученных образцов индекс 
CPI приближен к единице, что отражает их суще
ственное загрязнение нефтью (рис. 3). И только 
образцы почв с наиболее старым (18 лет) загряз
нением, особенно с поверхности, и фоновый об
разец показали отсутствие в них, или весьма не
значительный вклад, нефтяных налканов. 

Гопаны в нефтезагрязненных почвах Мамон
товского месторождения представлены соеди
нениями С29 и С30 (17a, 21ß), изомерами C27 (Ts 
и Tm) и гомогопанами С31–С35 (S и R). Набор и 
соотношение гопанов во всех исследованных по
чвах практически идентичен и не зависит ни от 
местоположения в разрезе, ни от возраста загряз
нения. 

Стераны представлены тремя основными се
риями изомеров С27, С28 и С29, присутствующих в 
большинстве исследованных образцов в близком 
соотношении. Только в поверхностном слое по
чвы с наиболее старым (18 лет) загрязнением по
нижена доля стеранов С27, что может быть след
ствием их частичной биодеградации.

В ММР циклогексанов поверхностного слоя 
почвы с относительно молодым загрязнением 
(6  лет) зафиксированы три максимума, прихо
дящихся на С15, С18 и С21 с преобладанием С15 
(рис. 6). В более глубоко погруженных слоях доля 
гомолога С21 снижается, а отчетливого макси
мума, приходящегося на С18, – не наблюдается. 
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Рис. 6. Молекулярномассовое распределение циклогексанов в нефтезагрязненных торфяных почвах различного 
срока давности загрязнения.
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Сглажен максимум в области С18 и в остальных 
исследованных образцах почв.

С увеличением возраста загрязнения (12 лет) 
в поверхностном слое почвы Мамонтовского ме
сторождения наблюдаются два отчетливых мак
симума в ММР циклогексанов, приходящихся на 
С15 и С21 с незначительным преобладанием С15. 
В слое 10–30 см доля С15 возрастает, а на глубине 
3050 см содержание С21 несколько больше, чем 
С15. На участке наиболее давнего (18 лет) загряз
нения в ММР циклогексанов поверхностного 
слоя концентрация всех гомологов имеет близ
кое значение. В слое 10–30 см преобладает го
молог С15, а на глубине 30–50 см содержание С21 
больше, чем С15, повышено также относитель
ное содержание и других высокомолекулярных 
гомологов. Следовательно, по мере увеличения 
времени после загрязнения почвы нефтью из
менение в составе циклогексанов наиболее по
следовательно выражено на глубине 30–50 см и 
заключается в постепенном увеличении доли С21, 
а наиболее ярко – в поверхностном слое, где по 
мере старения загрязнения происходит значи
тельное снижение общего содержания циклогек
санов и нивелирование  различий в содержании 
отдельных гомологов. 

Триароматические стероиды во всех исследо
ванных образцах пород представлены соедине
ниями С20, С21 (прегнаны) и С26, С27, С28. По вер
тикальным разрезам всех трех участков и по мере 
старения загрязнения заметных изменений в 
соотношении отдельных представителей триаро

матических стероидов в почвах не наблюдается. 
В их составе повсеместно преобладают С26 и С27. 

Моноциклические ароматические соединения 
в нефтезагрязненных почвах Мамонтовского ме
сторождения включают налкилбензолы (нАБ) 
и алкилбензоды с дополнительным метильным 
заместителем в кольце – метилалкилбензолы 
(МАБ). Во всех образцах МАБ преобладают над 
нАБ (табл. 2). В образцах почв с относительно 
свежим (6 лет) загрязнением отмечено равномер
ное снижение содержания МАБ с глубиной, а в 
образцах более раннего загрязнения такой дина
мики не наблюдается – МАБ концентрируются 
на глубине 10–30 см. В этом же почвенном слое 
всех участков фиксируется максимальная кон
центрация нАБ. На глубине 30–50 см с увели
чением возраста загрязнения снижается концен
трация как нАБ, так и МАБ.

В составе нАБ, представленных гомологами 
от С13 до С35, максимум ММР находится в низ
комолекулярной области и варьирует от С16 до 
С19 на различных участках почвенных разрезов. 
Вниз по разрезу почвы участка с относительно 
свежим (6 лет) загрязнением максимум ММР 
нАБ постепенно смещается от С19 на С16. В почве 
с 12летним загрязнением максимальное содер
жание гомолога С16 зафиксировано на глубине 
1030 см, а в выше и нижележащих слоях почвы 
в составе нАБ преобладают гомологи С17 и С19. 
В почве с 18летним загрязнением на глубине 
0–10 и 30–50 см отсутствуют гомологи с наи
меньшими молекулярными массами (С13 и С14). 

Рис. 7. Молекулярномассовое распределение налкилбензолов в нефтезагрязненных торфяных почвах различного 
срока давности загрязнения.
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В поверхностном слое почвы этого участка и на 
глубине 10–30 см в составе нАБ преобладает С17, 
а на глубине 30–50 см – С19 (рис. 7). 

Вид ММР МАБ в различных образцах почв 
также отличается. По мере старения нефтяного 
загрязнения изменение вида ММР схоже с за
фиксированным для циклогексанов, но с иным 
положением максимумов. Три максимума в 
ММР МАБ поверхностного слоя почвы с 6лет
ним загрязнением приходятся на С17, С21 и С25 с 
преобладанием С17 и С21. В более глубоко погру
женных слоях основной максимум ММР сме
щается на С16, доля гомолога С24 снижается, а 
превышение концентрации гомолога С21 над со
седними, не наблюдается. На всех трех участках 
в слое почвы на глубине 10–30 см фиксируется 
доминирование гомолога С16, а максимум в об
ласти С21 сглажен в большинстве исследованных 
образцов почв, за исключением 30–50 см слоя 
почвы с 18летним загрязнением, в котором по
вышено содержание четырех гомологов (С17, С19, 
С21 и С24, особенно С17 и С21). Незначительное 
преобладание этих четырех гомологов отмечено 
также в почве слоя 30–50 см на участке с 12лет
ним загрязнением. Следует отметить, что, как и 
в случае нАБ, в составе МАБ, присутствующих 
в почве с наибольшим возрастом загрязнения, на 

глубине 0–10 и 30–50 см отсутствуют гомологи 
С13 и С14.  

Нафталины в нефтезагрязненных почвах Ма
монтовского месторождения представлены ди 
(ДМН), три (ТМН) и тераметилзамещенными 
(ТеМН) соединениями. Вниз по почвенному 
разрезу на участке с 6летним загрязнением в 
почве возрастает содержание изомеров ДМН и 
ТМН, концентрация ТеМН снижается (рис. 8). 
Увеличение возраста загрязнения (12 лет) при
вело к перераспределению групп нафталинов по 
разрезу. Если в поверхностном слое преобладают 
ТеМН, на глубине 10–30 см – ТМН, а на глуби
не 30–50 см вновь ТеМН. В почвенном разрезе 
на участке с 18летним нефтяным загрязнением 
отсутствует группа ДМН, а доминируют во всех 
почвенных слоях ТеМН.

Фенантрены в нефтезагрязненных почвах 
включают фенантрен (Ф) и изомеры его метил 
(МФ), диметил (ДМФ) и триметилзамещен
ных (ТМФ) гомологов. В почвах участков с 6 и 
12летним загрязнением в составе фенантренов 
преобладают ДМФ, но для более свежего загряз
нения характерно возрастание вниз по разрезу 
содержания Ф и МФ, одновременное снижение 
концентрации ДМФ и ТМФ (рис. 8). В разрезе 
почв с более старым (12 лет) загрязнением содер
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Рис. 8. Распределение ароматических соединений в нефтезагрязненных торфяных почвах. 
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жание ДМФ, наоборот, с увеличением глубины 
возрастает, ТМФ – практически не меняется, а 
Ф и МФ концентрируются на глубине 10–30 см. 
На участке с 18летним загрязнением почва в ин
тервале 10–30 см обогащена ДМФ, в слоях 0–10 
и 30–50 см повышена концентрация ТМФ.

Тетрациклические ароматические УВ в не
фтезагрязненных почвах Мамонтовского ме
сторождения представлены пиреном (Пир), 
флуорантеном (Флу) и хризеном (Хр), а также 
изомерами их метилзамещенных гомологов. Во 
всех исследованных образцах преобладает хри
зен и его гомологи. С увеличением глубины за
легания в почве участка с 6летним загрязнением 
содержание всех идентифицированных тетра
аренов снижается. В разрезе почв с более старым 
(12  лет) загрязнением содержание незамещен
ных Пир и Флу также снижается, а их метилзаме
щенных гомологов – возрастает. Концентрация 
незамещенного хризена практически не меняет
ся, а его метилзамещенные гомологи концентри
руются на глубине 10–30 см. На участке с 18лет
ним загрязнением все тетрациклические арены 
сосредоточены на глубине 10–30 см с преобла
данием метилзамещенных гомологов хризена, а 
в интервалах 0–10 и 30–50 см превалирует неза
мещенный хризен.

Пентациклические ароматические УВ состоят 
из бенз(а)пирена (БаП) и изомеров его метилза
мещенных гомологов. Они распределяются в не
фтезагрязненных почвах близко распределению 
хризенов. Только на участке с 18летним загряз
нением в интервалах 0–10 и 30–50 см, в отличие 
от хризенов, доминируют метилзамещенные со
единения (рис. 8). 

В составе гетероциклических ароматических 
соединений в нефтезагрязненных почвах Ма
монтовского месторождения идентифицирова
ны серосодержащие соединения, представлен
ные дибензотиофеном (ДБТ) и изомерами его 

метил (МДБТ) и диметилзамещенных (ДМБТ) 
гомологов. С увеличением глубины залегания в 
почве участка с относительно свежим (6 лет) за
грязнением содержание незамещенного ДМБТ и 
МДБТ возрастает (рис. 8). Концентрация доми
нирующих в почве этого участка ДМБТ незна
чительно возрастает в интервале 10–30 см, затем 
снижается. С увеличением возраста загрязнения 
(12 и 18 лет) все разновидности ДБТ с преобла
данием ДМБТ концентрируются в почвах интер
вала 10–30 см и присутствуют только в следовых 
количествах в поверхностном слое почвы с наи
более старым загрязнением. 

Общее содержание органических соединений 
в поверхностном слое торфа по мере увеличения 
периода, прошедшего после попадания в него 
нефти, снижается. Наиболее резко это снижение 
фиксируется через 18 лет (рис. 9). На фоне сни
жения общего содержания в составе экстрактов 
из торфа с 12летним загрязнением, по сравне
нию с 6летним, возрастает доля изопреноидных 
алканов, налкилбензолов, фенантрена и метил
фенантренов, незамещенных пирена, флуоран
тена и бенз(а)пирена, а также серосодержащих 
дибензотиофена и его метилзамезенных гомо
логов. Последующая деградация привела к обо
гащению органического вещества полицикличе
скими нафтеновыми УВ: гопанами и стеранами, 
нафтеноароматическими стероидами и тетра
циклическим ароматическим хризеном. 

Сопоставление полученных данных с резуль
татами исследования изменения количества от
дельных групп нефтяных компонентов при воз
действии микроорнанизмов [6, 17] показывает, 
что разрушение нефтяных соединений в поверх
ностном слое торфа на площади Мамонтовского 
месторождения во многом определяется процес
сом биодеградации, значительно прогрессирую
щим во времени.

Аналогично поверхностному слою изменяется 
содержание нефтяных компонентов на глубине 
30–50 см. Но в этом слое основным изменением 
совокупности органических соединений во вре
мени является увеличение среди них относитель
ного количества большинства ароматических 
УВ, включающих преимущественно полиметил
замещенные более высокомолекулярные разно
видности. При этом доля низкомолекулярных 
аренов снижается. В составе нафтеновых УВ, как 
и в поверхностном слое, с увеличением возраста 
загрязнения снижается относительное содержа
ние моно и бициклических, возрастает тетра и 
пентациклических УВ. В составе серосодержа
щих ароматических соединений с увеличением 
времени после начала поступления нефти в тор
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Рис. 9. Изменение общего количества органических 
соединений в нефтезагрязненных торфяных почвах 
по мере увеличения срока давности загрязнения.

ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА И РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ 
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фяной пласт доля их отдельных представителей 
возрастает в ряду ДБТ–МДБТ–ДМДБТ.

В средней части исследованного разреза на 
глубине 10–30 см изменение концентрации ор
ганических соединений в торфе имеет обратную 
направленность по сравнению с верхним и под
стилающим слоями. С увеличением времени, 
прошедшего после попадания нефти в торф, от
носительное содержание большинства нефтя
ных компонентов в этом слое не меняется, либо 
меняется неравономерно – возрастая, а затем 
снижаясь. С увеличением возраста загрязнения 
снижается только доля сесквитерпанов, ДМФ 
и ТМФ, одновременно возрастает – гопанов и 
ТеМН. Такой состав и количество органических 
соединений может быть следствием сорбции ча
сти компонентов нефти при ее просачивании 
вниз по торфяному пласту после разлива на по
верхности, а затем постепенно развивающейся 
конкурирующей вторичной миграции из нижне
го в вышезалегающий слой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

После разлива нефти на Мамонтовском ме
сторождении через 6, 12 и 18 лет в торфяных 
почвах идентифицирован широкий набор не
фтяных соединений, включающих С13–С39 нор
мальные и С19, С20 изопреноидные алканы,  С13–
С30 алкилциклогексаны, С15 и С16 сесквитерпаны, 
С27,  С29–С35 гопаны, С27–С29 стераны, С21, С22, 
С26–С28 триароматические стероиды, С13–С35 
н-алкилбензолы и метилалкилбензолы, метилза
мещенные нафталины, фенантрен,  флуорантен, 
пирен, хризен, бенз(а)пирен, дибензотиофен и 
их метилзамещенные гомологи.

В разрезе торфяной почвы (0–50 см) через 
6 лет после попадания на нее нефти максималь
ное количество нефтяных соединений содержит
ся в верхних 30 см. С увеличением времени после 
загрязнения нефтяные компоненты концентри
руются в слое 10–30 см. В нижних 30–50 см на 
фоне снижения общей концентрации нефтяных 
соединений, в их составе увеличивается доля 
ароматических структур, преимущественно по
лиметилзамещенных.

Увеличение периода загрязнения сопрово
ждается снижением в поверхностном слое (0–10 
см) общего содержания нефтяных поллютантов, 
снижением в их составе нормальных и увеличе
нием изопреноидпых алканов (увеличивается 
Ki). Возрастает доля стеранов, гопанов и триаро
матических стероидов, тетрациклических арома
тических УВ, в основном незамещенных, и серо
содержащих ароматических соединений. Такая 

направленность изменения состава может быть 
следствием прогрессирующей биодеградации 
нефти.

Уже на глубине 10–30 см процессы биодегра
дации не играют решающей роли в изменении 
состава и количества нефтяных компонентов в 
торфе, а основными являются, видимо, сорбци
онные изменения при миграции нефти. С увели
чением времени, прошедшего после попадания 
нефти в торф, относительное содержание боль
шинства нефтяных компонентов в слое 10–30 см 
не меняется, либо меняется незакономерно – 
возрастая, а затем снижаясь. Состав и количество 
нефтяных соединений в этом и подстилающем 
слое может быть следствием сорбции части ком
понентов нефти по пути ее просачивания вниз по 
торфяному пласту и возможной конкурирующей 
вторичной миграции из нижнего в вышезалегаю
щий слой.
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Study of the Composition and Distribution of Compounds in Oil-Contaminated Peat 
Soils of the Mamontovskoye field (Khmao-Yugra)

D. V. Fedorov*, O. V. Serebrennikova, E. A. Elchaninova, P. B. Kadychagov
Institute of Petroleum Chemistry of the Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Tomsk, 634055 Russia

*e-mail: denilletti@gmail.com

Using the chromatography-mass spectrometry (CMS) method we have studied the changes in the composition of oil 
compounds in a vertical section of peat soil on the territory of the Mamontovskoye oilfield (KhMAO, Western Siberia) 
6, 12 and 18 years after oil pollution. With an increase in the pollution period, the distribution of individual compounds 
in the surface layer of the soil is largely determined by time-progressing biodegradation reactions. In the underlying 
layers at a depth of 10–50 cm, the composition and content of oil components indicate the influence of migration 
processes on their differentiation.

Keywords: organic compounds, oil-contaminated and background peat soils, Mamontovskoye oilfield
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Исследовано взаимодействие гуминовых кислот (ГК), выделенных из окисленного бурого угля, с полиаро-
матическим углеводородом нафталином. Оценка электронодонорных свойств ГК осуществлялась по интен-
сивности электронных переходов в УФ-области и рассчитанным дескрипторам. Модификацию структуры 
ГК проводили методом механоактивации (МА) в щелочных и окислительных условиях. Значительное уве-
личение доли ароматических и окисленных фрагментов в структуре ГК после МА в окислительных условиях 
повысило интенсивность связывания ГК с нафталином. Показано значительное увеличение адсорбционной 
способности механоактивированных ГК в дисперсионной водной среде с нафталином.

Ключевые слова: бурый уголь, гуминовые кислоты, механоактивация, состав, нафталин, взаимодействие, 
УФ-спектроскопия, поверхностные свойства  
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ВВЕДЕНИЕ

Гуминовые кислоты (ГК) торфов, углей и почв 
проявляют сорбционные и детоксицирующие 
свойства по отношению к полиароматическим 
углеводородам (ПАУ) [1–3], биоцидам [4, 5] и 
тяжелым металлам [6–8]. Донорноакцептор
ные и гидрофобные взаимодействия ГК с орга
ническими соединениями и ионами металлов 
определяют формы существования различных 
экотоксикантов в водной и почвенной среде. По 
современным представлениям, взаимодействие 
между молекулами ГК и ПАУ обусловлено пере
крыванием электронов ароматических колец в 
структуре этих веществ, ππсопряжением, кото
рое не исключает, однако, образование комплек
сов с переносом заряда [9]. Степень связывания 
ПАУ с ГК тем выше, чем больше гидрофобность 
ПАУ. Также возможно дополнительное возник
новение водородных связей между молекулами 
ПАУ и кислородом карбоксильных групп ГК.

Большинство исследований по взаимодей
ствию ГК с ПАУ проводили с помощью метода 
тушения флуоресценции и определения кон
станты связывания Кос путем измерения кон
центрации свободной и связанной форм ПАУ 
[10, 11]. При этом флуоресценция ПАУ тушится 
не полностью, определяемые Koc с использова
нием уравнения Штерна–Фольмера недооцени

вают реальное количество связанного углеводо
рода [1]. 

Гуминовые вещества, по мнению авторов 
работ [12, 13], представляют собой неупорядо
ченную систему, состоящую из цепочки взаи
модействующих хромофоров/флуорофоров с 
переносом заряда в основном состоянии. Ре
акционную способность ГК и их взаимодей
ствие с другими веществами можно оценивать 
в УФ и видимой части электронных спектров 
поглощения [14]. Кривые поглощения харак
теризуют легкость перехода электронов элек
троноизбыточных атомных группировок в мо
лекулах ГК. Поэтому существует взаимосвязь 
между оптическими характеристиками ГК и их 
строением.

Цель работы – установить взаимосвязь меж
ду структурой ГК, их оптическими свойствами 
и взаимодействием с нафталином. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объект исследования – гуминовые кислоты, 
выделенные из окисленного бурого угля место
рождения ЧуйКэнул (Китай). Уголь предва
рительно измельчался в дезинтеграторе Nossen 
8255 до размера частиц 1–3 мм (частота враще
ния измельчающих частей 3000 об./мин). Меха
ноактивацию (МА) угля проводили в мельнице 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ 

планетарного типа АГО2 в присутствии 8 мас. % 
NaOH (ГК1) и 5% NaOH, 3 % Na4P2O7, 3% 
Na2CO3∙1.5H2O2 (ГК2): частота вращения бараба
нов – 1820 об./мин, центробежное ускорение – 
600 м/с2, время – 2 мин. Гуминовые кислоты вы
деляли из угля 0.1 н. NaOH при температуре 20°С 
и перемешивании в течение 1 ч. 

Для исследования взаимодействия нафтали
на (Н) с ГК были приготовлены их растворы. 
Навеску ГК растворяли в 0.1 н NaOH. 2 мл по
лученного раствора переносили в мерный ста
кан объемом 50 мл, разбавляли бидистиллиро
ванной водой и подкисляли раствор 0.1 н HCl 
на рНмет ре Мультитест ИПЛ103 до значений 
рН  6.5. Нафталин растворяли в бидистиллиро
ванной воде путем выдерживания в ультразвуко
вой ванне в течение 30 мин, а затем в темноте при 
комнатной температуре в течение 1 сут. Насы
щенные растворы нафталина были отфильтрова
ны и разбавлены бидистиллированной водой. На 
основании анализа литературных данных  про
изводился выбор концентраций ГК и нафталина. 
Концентрация ГК должна быть ниже критиче
ской концентрации мицеллообразования. В пер
вой серии экспериментов концентрации состав
ляли: нафталин Н – 1.5 × 10–5 моль/л, ГК1, ГК11, 
ГК21 – 0.025 г/л. Во второй серии экспериментов: 
Н – 1.5 × 10–5 моль/л, ГК2, ГК12, ГК22 – 0.035 г/л. 
Спектры поглощения снимали на спектрофото
метре Uvikon 943 в области 200–700 нм.

Фрагментный состав ГК получен методом 
ЯМР13Сспектрометрии на радиоспектроме
тре Bruker 300 (Германия) при рабочей частоте 
100 МГц с использованием методики Фурьепре
образования с накоплением. Ширина развертки 
спектра составляла около 26000 Гц, время ре

гистрации сигнала спада свободной индукции 
(ССИ) – 0.6 с, интервал между импульсами (Td) 
8 с при ширине импульса – 90°, длительность 
накопления спектра – 24 ч. Навеску препарата 
50–70 мг растворяли в 0.7 см3 0.5 н NaOD.

Для анализа сорбционной способности ГК 
использовали образцы порошков, размеры ча
стиц которых составляли 80–100 мкм. В качестве 
адсорбата применяли водный нафталина. Рас
творы нафталина готовили разведением. Раствор 
нафталина и частицы ГК перемешивали 2 ч. Ге
терогенное равновесие в системе устанавлива
лось в течение 24 ч в термостате при температуре 
20°С. После этого центрифугированием из рас
твора нафталина отделяли частицы ГК. Спектры 
поглощения регистрировали на спектрофотоме
тре Uvikon 943. Оптическую плотность раствора 
нафталина определяли при длине волны 214 нм. 
Величину адсорбции АС (мг/г) рассчитывали по 
формуле:

AС =
−( )D D C V

C
0 1

,

где D0 – оптическая плотность раствора нафта
лина; D – оптическая плотность испытуемого 
раствора нафталина; С1 – концентрация раство
ра нафталина, мг/мл; С – навеска ГК, г; V – объ
ем раствора нафталина, мл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 и 2 приведены электронные спек
тры нафталина и гуминовых кислот, выделен
ных из необработанного (ГК) и механоакти
вированных углей (ГК1 и ГК2). Значения длин 
волн, с максимумами поглощения в УФспектре 
нафталина, соответствуют 214, 266, 274, 282 нм 
(рис. 1, а).
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Рис. 1. Спектры поглощения: (а) нафталин; (б) 1 – ГК, 2 – ГК1, 3 – ГК2.
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В спектрах поглощения ГК наблюдаются три 
характерные области: коротковолновая область 
200–240 нм, характеризуемая резким ростом оп
тической плотности; область с характеристиче
ской полосой в районе 260–280 нм и дескриптором 
E250/E365; область длинноволновой части спек
тра 465 и 665 нм, характеризуемая дескриптором 
Е4/Е6 (рис. 1, б). Согласно современным пред
ставлениям о механизме формирования спектров 
поглощения гуминовых кислот, длинноволновая 
часть полосы связана с межмолекулярным взаи
модействием между хромофорами, в частности, 
переносом электрона. Замена одного из Сатомов 
С=С связи на гетероатомы, имеющие неподелен
ные пары электронов, вызывает смещение поло
сы поглощения, обусловленной ππ* переходами. 
В спектре поглощения ГК2 возрастает интенсив
ность полосы в области 220–280 нм по сравнению 
со спектрами ГК и ГК1 (рис. 1, б). Судя по форме 
спектральной кривой ГК2, выделенных из угля 
после МО с реагентами (5% NaOH, 3% Na4P2O7, 
3% Na2CO3∙1.5H2O2), увеличение интенсивности в 
указанной области связано с электронными пере
ходами nэлектронов неподеленных электронных 
пар, принадлежащих гетероатомам. Поскольку 
изменений в области ππ* переходов не наблюда
лось, можно предположить, что в молекулах ГК2 
происходило замещение функциональных групп в 
боковых цепях.

При добавке нафталина в концентрации Н – 
1.5 × 10–5 моль/л в раствор ГК1, ГК11, ГК21 с кон
центрацией 0.025 г/л в спектрах отмечается ба
тохромный сдвиг полосы в области 200–220 нм 
и увеличение интенсивности полосы в области 
220–280 нм (рис. 2, а). Длина волны полосы и ее 
интенсивность возрастают по мере увеличения 
числа сопряженных групп. Изменение спектра 
поглощения гуминовых кислот в присутствии 
нафталина Н указывает на то, что, возможно, 
между ними образуется комплекс. 

Увеличение концентрации ГК2, ГК12, ГК22 до 
0.035 г/л при  неизменной концентрации в рас
творах нафталина Н 1.5 × 10–5 моль/л приводит 
в спектрах поглощения к батохромному сдвигу 
полосы в области 200–220 нм (рис. 2, б). Однако 
в спектрах не происходит увеличение интенсив
ности полосы в области 220–280 нм. Известно 
[15], что при повышении концентрации гумино
вых кислот в растворе образуются более крупные 
агрегаты, затрудняющие доступ молекул нафта
лина к ароматическим фрагментам ГК, проявля
ющим активность до критической концентрации 
мицеллообразования.

Существуют разные точки зрения на механизм 
связывания ГК и полиароматических углеводо
родов. Связывание ГК и ПАУ может быть след
ствием гидрофобного или донорноакцепторно
го взаимодействия с образованием комплексов с 
переносом заряда. В таких комплексах донорами 
выступают электроннообогащенные πсистемы 
ПАУ, в качестве акцепторных центров служат 
карбоксилзамещенные ароматические кольца 
ГК. Величина оптических дескрипторов харак
теризует особенности углеродного строения мо
лекул ГК [16–18]. Изменение величин E253/E220 
и SUVA280, SUVA254 указывает на увеличение 
степени замещения полярными функциональ
ными группами в ароматических фрагментах в 
структуре ГК. Величина E4/E6 коррелирует с 
такими структурными характеристиками ГК, 
как содержание карбоксильных групп и степень 
окисленности. В связи с достаточно низким зна
чением показателя поглощения при длине 665 нм 
данный дескриптор не использовали. Высокие 
значения Е253/Е220 являются индикатором при
сутствия кислородсодержащих функциональных 
групп (гидроксильных, карбонильных, карбок
сильных и эфирных) в ароматических кольцах.

На рис. 1, б приведены спектры поглощения 
ГК и ГК1, их оптические дескрипторы идентич
ны (табл. 1). Существенные изменения прои
зошли в состоянии электронной системы моле
кул ГК2, связанных с повышением электронной 
плотности в области 250–365 нм (рис. 1, б). Об 
этом также свидетельствует увеличение значе
ний дескрипторов, отражающих степень заме
щения полярными функциональными группами 
в структуре гуминовых кислот (табл. 1). 

Характеристика образцов гуминовых кислот 
дана на основании результатов 13С ЯМРспек
троскопии. В образцах ГК1 и ГК2, выделенных 
из угля после МА, возросло содержание аромати
ческих фрагментов СAr/CAlk, окисленных алкиль
ных CAlkO/CAlk и окисленных ароматических CArO/
CAr фрагментов. В результате МА угля с комплек

Таблица 1. Значения оптических дескрипторов гуматов, 
рассчитанных из спектров поглощения 

Образец SUVA254, 
л/мгС см 

SUVA280,
л/мгС см

E250/E365 Е253/
Е220

ГК 0.046 0.042 2.34 0.81
ГК1 0.044 0.039 2.35 0.80
ГК2 0.055 0,048 2.39 0.86
ГК1Н 0.048 0.040 2.39 0.84
ГК11Н 0.047 0.040 2.37 0.82
ГК21Н 0.059 0.052 2.41 0.93
ГК2Н 0.041 0.040 2.23 0.65
ГК12Н 0.047 0.041 2.04 0.63
ГК22Н 0.045 0.043 2.07 0.82
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сом реагентов происходит окислительновос
становительный процесс, сопровождаемый уве
личением в структуре ГК2 содержания кислых 
ионогенных групп. Восстановителем в данном 
процессе являются функциональные группы гу
миновых кислот, в качестве окислителя при МО 
выступает кислород воздуха и Na2CO3∙1.5H2O2.

Значения дескрипторов для электронной си
стемы гуминовых кислот после взаимодействия 
с нафталином приведены в табл. 1. Увеличе
ние значений SUVA254 и SUVA280, E250/E365, 
Е253/Е220 для образцов ГК1Н, ГК11Н и ГК21Н, 
по сравнению с исходными образцами ГК, ГК1 
и ГК2, характеризует повышение степени кон
денсированности ароматических фрагментов 
в образованном комплексе ГКнафталин. При 
увеличении концентрации ГК2, ГК12 и посто
янной концентрации нафталина значения дес
крипторов SUVA254 и SUVA280 для образован
ных комплексов не изменяются по сравнению с 
исходными гуминовыми кислотами. При этом 
повышение интенсивности и батохромный сдвиг 
полосы в области 200–220 нм, уменьшение зна

чений E250/E365, Е253/Е220 могут свидетель
ствовать о частичном связывании в системе 
ГК2Н, ГК12Н и ГК22Н.

Исследование поверхностных свойств гу
миновых кислот проведено в дисперсионной 
водной среде с нафталином. Концентрацию наф
талина варьировали в пределах 0.05–0.3 мг/мл. 
Навеска гуминовых кислот оставалась постоян
ной 0.1 г. На рис. 3 приведены изотермы адсор
бции нафталина на частицах гуминовых кислот. 
Минимальная адсорбция 12.5 мг/г для ГК отме
чается при концентрации нафталина 0.05 мг/мл. 
Предельная адсорбция 26 мг/г наступает при 
концентрации нафталина 0.15 мг/мл. При даль
нейшем увеличении концентрации нафталина до 
0.25 мг/мл адсорбция остается на прежнем уров
не, происходит насыщение поверхности адсор
бентаГК молекулами адсорбатанафталина.

Для механоактивированных образцов ГК1 
и  ГК2 адсорбция нафталина возросла в 2 раза в 
исследуемом интервале концентраций по срав
нению с адсорбцией на образце ГК и насыщение 
поверхности ГК1 и ГК2 в исследуемом интервале 
концентраций нафталина не происходит. Изо
термы, особенно на начальном участке для ГК, 
хорошо описываются уравнением Люнгмюра, па
раметры которого получали линеаризацией экс
периментальных данных в обратных координатах 
[19]. Для модели Лэнгмюра определены величины 
предельной адсорбции Гmax и константы адсорб
ционного равновесия К (табл. 2). Кривые изотерм 
сорбции механоактивированных образцов ГК1 и 
ГК2 характеризуются наибольшими значениями 
Гmax и меньшими значениями констант адсорбци
онного равновесия по сравнению с образцом ГК. 

Таблица 2. Распределение углерода в структуре гумино
вых кислот по данным 13С ЯМР спектроскопии и параме
тры уравнения Лэнгмюра

Показатель
Образцы

ГК ГК1 ГК2
СAr/CAlk 1.87 2.00 2.37

CAlkO/CAlk 0.67 0.78 0.92
CArO/CAr 0.32 0.34 0.35

Уравнение Лэнгмюра
Гmax, мг/г 50.0 90.9 125.0

К × 103, л/мг 6.7 3.7 4.0

200200 250250 300300 350350

�, нм�, нм

(а) (б)

3
3

1

1

2

2

0.5

1.0

1.5

2.0 2.1

1.9

1.7

1.5

1.3

1.1

0.9

0.7

О
п

ти
ч

ес
к

а
я

п
л

о
тн

о
с

ть

О
п

ти
ч

ес
к

а
я

п
л

о
тн

о
с

ть
Рис. 2. Спектры поглощения: (а) 1 – ГК1Н, 2 – ГК11Н, 3 – ГК21Н; (б) 2 – ГК2Н, 2 – ГК12Н, 3 – ГК22Н. 
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Это приводит к выраженной линейности соответ
ствующих изотерм (рис. 3). С  увеличением зна
чений СAr/CAlk в ряду ГК2 ˃ ГК1 ˃ ГК константы 
адсорбционного равновесия для них снижаются, 
Гmax  – возрастает, что также подтверждается ре
зультатами работы [20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При изучении связывания ГК с нафталином 
использованы оптические дескрипторы E250/
E365, Е253/Е220, увеличение значений которых 
в структуре механоактивированного образца 
ГК2 отражают степень замещения полярными 
функциональными группами, что подтвержда
ется результатами 13С ЯМРспектроскопии. 
В  УФспектрах образцов гуминовых кислот с 
нафталином отмечается батохромный сдвиг 
полосы поглощения в области 200–220 нм и 
увеличение интенсивности полосы в области 
220–280 нм, что свидетельствует об их связы
вании.

Изучение адсорбции нафталина гуминовы
ми кислотами в дисперсионной водной среде 
показало зависимость величины предельной 
адсорбции от состава и структуры гуминовых 
кислот.
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Interaction of Humic Acids with Naphthalene
N. V. Yudina*, T. V. Petrenko**

Institute of Petroleum Chemistry of Siberian Branch of the Russian Academy of Siences, Tomsk, 634055 Russia

*e-mail: natal@ipc.tsc.ru
**e-mail: uvikon@ipc.tsc.ru

The interaction of humic acids (HA) isolated from oxidized brown coal with the polyaromatic hydrocarbon naphthalene 
has been studied. The electron-donating properties of HA were evaluated by the intensity of electronic transitions in 
the UV region and the calculated descriptors. The modification of the HA structure was carried out by the method 
of mechanical activation (MA) under alkaline and oxidative conditions. A significant increase in the proportion of 
aromatic and oxidized fragments in the HA structure after MA under oxidative conditions increased the intensity of 
binding of HA to naphthalene. A significant increase in the adsorption capacity of mechanoactivated HA in a dispersive 
aqueous medium with naphthalene has been shown.

Keywords: brown coal, humic acids, mechanical activation, composition, naphthalene, interaction, UV spectroscopy, surface 
properties
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Проведен сравнительный анализ изменения микробиологического и химического состава воды и торфа фо-
нового и постпирогенного участков осушенного Бакчарского болота в течение вегетационного сезона 2022 г. 
Показано, что в верхнем слое (до 50 см) на горелом участке даже через шесть лет после пожара сохраняется 
его влияние: нарушена сезонная динамика содержания ряда компонентов (O

2
, CO

2
, NH+

4
, NO–

3
), численно-

сти микрофлоры разных физиологических групп – аммонифицирующей, педотрофной, олиготрофной, угле-
водородокисляющей, целлюлозоразрушающей, денитрифицирующей, сульфатредуцирующей. Кроме того, 
на фоновом и постпирогенном участках отличаются корреляционные связи между анализируемыми микро-
биологическими и физико-химическими параметрами, что говорит о долгосрочном влиянии пирогенного 
воздействия на процессы накопления-деструкции органического вещества. 
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование закономерностей и особен
ностей функционирования микробиоценозов в 
специфических условиях болотных экосистем 
могут дать представления о направленности био
химических процессов в торфяной залежи и их 
влиянии на состав органического вещества тор
фа. Однако в настоящее время данные о динамике 
численности микроорганизмов в торфах и факто
рах, влияющих на нее, немногочисленны. Один 
из меняющих состояние биоценозов факторов – 
пожары, особенно уязвимыми к которым явля
ются осушенные торфяники, так как осушенный 
торф может гореть по всей толщине с выделением 
токсичных продуктов, попадающих в воздух, воду 
и почву. Долговременными последствиями явля
ются  снижение запаса органического вещества, 
увеличение рН болотных вод и обогащение их зо
льными соединениями,  ускорение процессов ми
нерализации органического вещества, деградация 
растительного сообщества и, как следствие, вто
ричное выделение парниковых газов [1, 2].

Постпирогенные изменения болотных биоце
нозов исследовали многие коллективы [3–5], од
нако микрофлору и физикохимические харак
теристики воды и торфа на выгоревших участках 
осушенных торфяников ранее не исследовали. 

В данной работе приведены результаты срав
нительных анализов микробиологических и 
физикохимических характеристик торфа и бо
лотных вод на выгоревшем и неповрежденном 
осушенных участках Бакчарского болота на про
тяжении вегетационного сезона 2022 г., через 
шесть лет после сильного пожара.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Бакчарское водораздельное болото (севе
ровосточные отроги Большого Васюганского 
болота) расположено в междуречье рек Бакчар 
и Икса (бассейн реки Чая) в Бакчарском районе 
Томской области. Для него характерна типичная 
для лесоболотной зоны Западной Сибири смена 
ландшафтов: верховой болотный массив с пере
ходными и низинными окраинами, заболочен
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ные березовососновые, березовоеловые леса и 
обводненная речная долина. Мелиоративные ра
боты, проводимые на участке Бакчарского боло
та с 1970х годов, стали одной из причин лесных 
и торфяных пожаров.

Пробы торфа отбирали на территории осу
шенного участка раз в месяц  с апреля по сен
тябрь 2022 г. с двух точек: выгоревший в 2016 г. 
участок (П) и фоновый осушенный участок (Ф), 
с глубин 0–25 и 25–50 см с помощью торфяного 
бура. Воды для химических анализов отбирали из 
стационарных скважин глубиной 1 м в непосред
ственной близости от мест отбора торфа, после 
предварительного вычерпывания стоящей воды, 
для исключения влияния атмосферных осадков.

Метеорологические условия фиксировали ав
тономными сенсорными датчиками температу
ры, скорости ветра, влажности воздуха и жидких 
атмосферных осадков, установленными на высо
те 2 м на стационарных точках наблюдения Ва
сюганского болота.

Влажность образцов торфа определяли по 
ГОСТ 2826889. Эти значения использовали для 
последующего пересчета содержания микрофло
ры в образцах с разной влажностью на 1 г сухого 
торфа.

Болотные воды анализировали по ряду пока
зателей: температуру воды, рН, O2, СО2 опреде
ляли в полевых условиях после отбора, осталь
ной объем пробы консервировали хлороформом 
для последующего определения NO–

3, NH+
4, со

ляной кислотой для определения Feобщ. Содер
жание растворенного O2 в болотных водах опре
деляли оксиметром HI 9146 фирмы “HANNA” 
(Германия). Величину рН измеряли полевым 
прибором рН200 фирмы “HM Digital” (South 
Korea), окислительновосстановительный по
тенциал (Eh) – с помощью полевого прибора 
ORP-200 “HM Digital” (South Korea). Содержание 
растворенного углекислого газа определяли ти
трованием проб раствором NaOH в присутствии 
сегнетовой соли и индикатора фенолфталеин 
(ФР.1.31.2005.01580).

Концентрацию HCO3
–, Cl– в воде устанавли

вали титриметрическим методом, Feобщ, NO–
3, 

NH+
4, SO4

2– – спектрофотометрическим мето
дом, концентрацию ионов К+, Na+ – методом 
пламенной фотометрии (ПФА-378, Россия). Ми
нерализацию вод (М) оценивали по сумме ио
нов, химическое потребление кислорода (ХПК) 
в болотных водах определяли согласно [6]. 

В пробах торфа определяли содержание ми
крофлоры разных физиологических групп: ам

монифицирующей (АМ) – на мясопептонном 
агаре [7]; педотрофной (ПМ), разрушающей гу
миновые вещества – на почвенном агаре; оли
готрофной (ОМ), нуждающейся в минимальных 
концентрациях углерода и азота, – на голод
ном агаре [8]; углеводородокисляющих бакте
рий (УОБ) – на агаризованной среде Мюнца 
с нефтью в качестве единственного источника 
углерода и энергии [6]; целлюлозоразрушающей 
микрофлоры (ЦМ) – на агаризованной мине
ральной среде Омелянского с бумажным филь
тром [8]; анаэробных серувосстанавливающих 
бактерий (СВБ), использующих сульфатион в 
качестве терминального акцептора электронов 
и восстанавливающих сульфаты до сульфидов, – 
на среде Таусона [9]; денитрифицирующих бак
терий (ДНБ), использующих нитратион в ка
честве терминального акцептора электронов, на 
среде Гильтая [6].

Для установления взаимосвязей анализируе
мых показателей рассчитывали парные коэффи
циенты между всеми показателями статистиче
скими методами в Microsoft Office Excel 2007.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ климатических наблюдений за сезон 
01.10.2021 г.–30.09.2022 г. показал, что средне
годовая температура воздуха составила +1.72... 
+1.83°С, весенний переход средних темпера
тур воздуха выше 0°С отмечен в начале апреля, 
среднемесячная температура в апреле соста
вила +4.70°С, а в самых теплых месяцах, июне, 
июле,  – +15.4 и +17.5°С соответственно. С на
чала августа началось устойчивое снижение тем
пературы воздуха, первые заморозки отмечены в 
конце сентября. 

За период апрель–сентябрь 2022 г. выпало 
около 376 мм осадков в жидком виде, бо́льшая 
часть из них пришлась на июнь–июль.

Средняя скорость ветра на участках наблю
дений составила 1.43 м/с, наибольшая скорость 
отмечена в переходные месяцы сезонов года (ок
тябрь–ноябрь, февраль–март), максимальная 
скорость ветра была равна 4.36 м/с. В летний пе
риод скорость ветра снизилась до 0.15–3.31 м/с.

Влажность воздуха на участках наблюдений 
за 2022 г. в среднем составила 90%. Наибольшая 
среднемесячная влажность воздуха отмечена в но
ябре–марте (95%), минимальная – в апреле–мае 
(52–76%). С июня по сентябрь отмечен рост влаж
ности с 69 до 100%, за счет обильных осадков.

Химический анализ болотных вод показал, что 
концентрация растворенного кислорода и угле
кислого газа в водах фонового и горелого участка 

ПОСТПИРОГЕННЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ МИКРОФЛОРЫ 
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ОВСЯННИКОВА и др.

изменялась неодинаково: в воде фонового участ
ка максимальная концентрация О2 (3.58  мг/л) 
отмечена в период снеготаяния в апреле, а в сен
тябре – снизилась до нуля. Динамика концентра
ции СО2 в воде фонового участка имела похожую 
форму (рис. 1, а). В воде на месте после пожара 
повышенным концентрациям О2 соответствова
ли минимальные количества СО2, и их содержа
ние менялось скачкообразно (рис. 1, б). 

Сезонные закономерности изменения ХПК 
и Eh болотных вод фонового и постпирогенного 
участков отличались сниженной ХПК на постпи
рогенном участке в начале анализируемого пери
ода, затем картина была сходной до конца сезона 
(рис. 2а, б).

Содержание иона аммония и нитратиона 
в воде фонового и постпирогенного участков 

менялось в течение сезона сходным образом, 
с  максимальными значениями в июне–августе 
и снижением до минимума в конце сентября 
(рис. 3а, б). 

Микробиологический анализ торфа на про
тяжении вегетационного сезона 2022 г. показал, 
что численность микрофлоры в пробах фонового 
и постпирогенного участков менялась различ
ным образом. Для фонового участка максималь
ные количества всех групп, кроме целлюлозо
разрушающей, отмечены в августе и сентябре, 
минимальные – в июне и июле (рис. 4–6). На 
участке после пожара, напротив, численность 
аммонифицирующей и целлюлозоразрушающей 
микрофлоры достигала максимума в летние ме
сяцы, снижаясь к концу сезона. В целом, на по
стпирогенном участке численность микрофлоры 
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Рис. 1. Изменение концентрации растворенного О2 и СО2 в болотных водах осушенного фонового (а) и постпиро
генного (б) участков Бакчарского болота в течение сезона.

Рис. 2. Изменение ХПК и Eh в болотных водах осушенного фонового (а) и постпирогенного (б) участков Бакчарско
го болота в течение сезона.
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ПОСТПИРОГЕННЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ МИКРОФЛОРЫ 

всех групп чаще была ниже, чем на неповрежден
ном участке.

Для выявления связи микробиологических 
и физикохимических показателей рассчита
ны коэффициенты корреляции между иссле
дуемыми параметрами (табл. 1, 2). Показано, 
что для фонового участка осушенного болота 

очень сильная корреляционная связь (коэф
фициент 0.9–1.0) была между микрофлорой 
четырех групп: аммонифицирующей, педотро
фной, олиготрофной и денитрифицирующей, 
а также между численностью целлюлозоразру
шающей микрофлооры и концентрацией суль
фатиона. Высокая связь (коэффициент корре

Таблица 1. Коэффициенты корреляции между микробиологическими и химическими параметрами для торфяной зале
жи осушенного участка (фон)

Параметр АМ ПМ ОМ УОБ ЦМ СВБ ДНБ
ПМ 1.00 1.00
ОМ 1.00 1.00 1.00
УОБ 1.00 1.00 1.00 1.00
ЦМ –0.49 –0.45 –0.47 –0.47 1.00 
СВБ 0.83 0.78 0.80 0.81 –0.64 1.00
ДНБ 0.99 1.00 1.00 1.00 –0.44 0.76 1.00
NH4

+ 0.45 0.52 0.49 0.48 –0.16 –0.04 0.54

NO3
– 0.70 0.67 0.68 0.69 –0.77 0.70 0.67

SO4
2– –0.48 –0.44 –0.46 –0.46 0.98 –0.59 –0.44

HCO3
– –0.36 –0.32 –0.34 –0.34 0.48 –0.48 –0.31

М –0.04 0.02 –0.01 –0.01 0.55 –0.39 0.03
рН –0.06 –0.04 –0.05 –0.05 0.82 –0.16 –0.04
O2 –0.40 –0.34 –0.37 –0.38 0.21 –0.72 –0.32
Eh –0.29 –0.23 –0.26 –0.27 0.28 –0.57 –0.22

ХПК –0.17 –0.19 –0.18 –0.18 –0.55 –0.05 –0.19

СO2 –0.09 –0.01 –0.04 –0.06 –0.06 –0.52 0.01
T, °C 0.41 0.41 0.41 0.41 –0.82 0.38 0.41

Таблица 2. Коэффициенты корреляции между микробиологическими и химическими параметрами для торфяной залежи 
осушенного участка через шесть лет после пожара

Параметр АМ ПМ ОМ УОБ ЦМ СВБ ДНБ
ПМ 0.79 1.00
ОМ 0.99 0.80 1.00
УОБ 0.92 0.81 0.92 1.00
ЦМ –0.17 0.07 –0.08 –0.25 1.00
СВБ –0.11 –0.13 –0.18 –0.15 –0.57 1.00
ДНБ 0.95 0.58 0.93 0.85 –0.30 0.04 1.00
NH4

+ 0.74 0.75 0.77 0.73 0.26 –0.71 0.53

NO3
– 0.84 0.41 0.82 0.61 0.22 0.13 0.92

SO4
2– –0.18 –0.29 –0.10 –0.24 0.67 –0.21 –0.05

HCO3
– –0.37 –0.30 –0.29 –0.47 0.88 –0.33 –0.35

М –0.15 –0.14 –0.07 –0.34 0.92 –0.53 –0.20
рН –0.37 –0.45 –0.36 –0.11 –0.25 0.31 –0.14
O2 –0.24 0.28 –0.26 –0.04 –0.13 0.01 –0.47
Eh –0.62 –0.48 –0.55 –0.53 0.65 –0.68 –0.67

ХПК 0.21 0.12 0.12 0.12 –0.72 0.31 0.16

СO2 0.71 0.38 0.72 0.42 0.15 –0.37 0.65
T, °C 0.36 –0.05 0.34 0.01 –0.05 –0.13 0.39
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ляции 0.7–0.9) отмечена между численностью 
сульфатредуцируюих бактерий и другими груп
пами микрофлоры, а также между численно
стью аммонифицирующих и сульфатредуциру
ющих бактерий с концентрацией нитратиона 
(табл. 1).

Средняя связь (коэффициент 0.5–0.7) уста
новлена для концентраций иона аммония с ко
личеством педотрофных и денитрифицирующих 
бактерий, нитратиона с численностью оли
готрофных и углеводородокисляющих бактерий, 
а также для минерализации с целлюлозоразру
шающими микроорганизмами.

Отрицательная корреляция (коэффициент 
от –0.5 до –0.9) установлена для групп целлюло
зоразрушающей микрофлоры с содержанием 
СВБ, нитратиона, ХПК и температурой торфа, а 
также СВБ с содержанием сульфатиона, раство
ренного кислорода и окислительновосстанови
тельного потенциала.

Постпирогенное воздействие изменило свя
зи между показателями: снизилась корреляция 
между содержанием групп аммонифицирую
щей, педотрофной и денитрифицирующей ми
крофлоры, а связь этих групп с целлюлозоразру
шающей и сульфатредуцирующей микрофлорой 
исчезла (табл. 2). Отмечена закономерно высо
кая связь между содержанием нитратиона и 
группой ДНБ; между ионом аммония и всеми 
группами микрофлоры, кроме целлюлозоокис
ляющей и СВБ; Eh, содержанием сульфати
она и гидрокарбонатов с целлюлозоокисляю
щей группой; содержанием растворенного СО2 

с олиготрофной и денитрифицирующими груп
пами.

Отрицательная корреляция (коэффициент 
от –0.5 до –0.9) на постпирогенном участке была 
установлена для ОВП и всех групп микрофло
ры, кроме педотрофной и целлюлозоразрушаю
щей; содержания СВБ с минерализацией, ОПВ 
и ионом аммония.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В целом, по прошествии шести лет после 
сильного пожара постпирогенное воздействие 
на осушенном участке торфяной залежи проя
вилось в нарушении сезонной динамики физи
кохимических и микробиологических показате
лей относительно фона: снижении численности 
микрофлоры в весеннелетние месяцы, смеще
нии максимумов и минимумов концентраций 
отдельных компонентов (O2, CO2, NH+

4, NO–
3) 

и численности микрофлоры на другие периоды, 
изменении характера и тесноты связи между ана
лизируемыми параметрами.
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Рис. 4. Динамика численности аммонифицирующей (а) и педотрофной (б) микрофлоры в торфе осушенного фоно
вого и постпирогенного участков Бакчарского болота в течение сезона 2022 г.

Рис. 5. Динамика численности олиготрофных (а), целлюлозоразрушающих (б) и углеводородокисляющих (в) бакте
рий в торфе осушенного фонового и постпирогенного участков Бакчарского болота в течение сезона 2022 г.

Рис. 6. Динамика численности денитрифицирующих (а) и сульфатредуцирующих (б) бактерий в торфе осушенного 
фонового и постпирогенного участков Бакчарского болота в течение сезона 2022 г.

ПОСТПИРОГЕННЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ МИКРОФЛОРЫ 
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Post-Pyrogenic Changes in the Microflora and Chemical Composition of Peat Waters 
of the Drained Area of the Bakchar Bog (Tomsk Region)

V. S. Ovsyannikova1, *, Y. A. Kharanzhevskaya2, 3, **, A. A. Sinyutkina2, ***
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3National Research Tomsk State University, Tomsk, 634050 Russia

* e-mail: varja@ipc.tsc.ru
** e-mail: kharan@yandex.ru

A comparative analysis of changes in the microbiological and chemical composition of water and peat in the drained 
reference and post-pyrogenic areas of the Bakchar bog was performed during the growing season of 2022. It has been 
revealed that peat-bog fire effect persists in the upper layer (up to 50 cm) of the post-pyrogenic area even 6 years after 
the fire. It manifests itself in a disruption of the seasonal dynamics of the content of a number of components (O

2
, 

CO
2
, NH+

4
, NO–

3
), and in the variance of count of microflora of different physiological groups, such as ammonifying, 

pedotrophic, oligotrophic, hydrocarbon-oxidizing, cellulose-destructing, denitrifying, and sulfate-reducing groups. 
In addition, the correlations between the analyzed microbiological and physicochemical parameters differ for the 
reference and post-pyrogenic areas, which suggests the long-term pyrogenic effect on the processes of accumulation 
and destruction of organic matter.

Keywords: peat deposit, peat microflora, post-pyrogenic changes, physicochemical characteristics, correlation coefficient
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Изучен состав биомаркеров верхнеюрских пород разведочной скважины Восточно-Пайдугинского разреза 
марьяновской и наунакской свит. Охарактеризованы условия осадконакопления органического вещества 
(ОВ) по данным об особенностях углеводородного состава: распределению нормальных и изопреноидных 
алканов, фенантренов, стеранов, гопанов, алициклических и ароматических углеводородов. Установлено, 
что ОВ по всему исследованному разрезу отлагалось в окислительных условиях. Осадки наунакской свиты 
формировались в неглубоком бассейне при отсутствии в бассейне сероводородного заражения, а ОВ марья-
новской свиты – в озерных условиях. Наличие невысоких концентраций гаммацерана в марьяновской свите 
и низах наунакской указывают на слабосоленые воды бассейна седиментации в этот период. Об участии выс-
ших растений в формировании состава ОВ пород наунакской свиты свидетельствуют высокие концентрации 
кадалена, ретена, наличие симонеллита и н-алканов С

25
 и С

27
. 

Ключевые слова: рассеянное органическое вещество, условия седиментации, верхняя юра, марьяновская и наунак-
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ВВЕДЕНИЕ

Одно из ведущих мест в мире по добыче угле
водородов (УВ) занимает Россия, но в настоящее 
время отмечается снижение объема геологораз
ведочных работ и смещение их в сторону терри
торий, расположенных на отделенных площадях 
и в суровых климатических условиях. Особенно
стью сырьевой базы Томской области является, 
с одной стороны, постепенное исчерпывание 
запасов традиционных залежей с хорошо отра
ботанными технологиями разведки и добычи 
в основном на левом берегу Оби, с другой сто
роны – значительные запасы в “нетрадицион
ных” отложениях – юрских (нижняя, средняя, 
верхняя юра), а также палеозойских, связанных 
с глубоким бурением и высокими затратами, в 
том числе на правобережье Оби. Целью параме
трического (разведочного) бурения, в частности 
ВосточноПайдугинской зоны, которая пред
ставляет собой обширную территорию на севе
ровостоке Томской области, является выявле

ние и получение параметров перспективных зон 
нефтегазонакопления [1, 2].

Наряду с традиционными геологическими 
методами при поисках углеводородного сырья 
на слабо изученных территориях целесообразно 
использование химической информации о моле
кулярном составе рассеянного в породах разреза 
органического вещества. Получаемые в процес
се исследования данные позволяют реконструи
ровать обстановки накопления ОВ, определять 
специфику его катагенетических изменений, 
фиксировать протекание процессов миграции 
УВ, проводить корреляцию разрезов и оценку 
нефтегазогенерационного потенциала отложе
ний. Данные о молекулярном составе хемофос
силий (реликтовых структур), унаследовавших 
основные черты строения исходных биологиче
ских молекул, могут служить основой для выяс
нения основного источника ОВ в осадках [3, 4].

Для восстановления истории формирования 
в недрах Земли углеводородных скоплений, ре
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конструкции условий нафтидогенеза необходи
мо детальное исследование состава рассеянного 
в породах органического вещества, в частности, 
распределения в нем хемофоссилий, унаследо
вавших черты своего строения от биологических 
предшественников. Состав этих структур опре
деляется прежде всего исходной биомассой и по
следующими этапами ее преобразования [5, 6].

Комплекс хемофоссилий (индивидуальный 
состав изопреноидных и нормальных алканов, 
содержание металлопорфиринов и перилена), а 
также состав фенатренов, выбранный нами для 
исследований [7–9], позволяют судить о фаци
альногенетической природе присутствующего 
в породах органического вещества. Так, при
сутствие в органическом веществе комплексов 
порфиринов с ванадилом (VOр) указывает на 
преимущественно морской генезис органиче
ского вещества и восстановительные условия 
при осадконакоплении [10]. Наличие никеле
вых порфиринов (Niр) свидетельствует об от
сутствии сероводородного заражения природ
ных вод при седиментации и раннем диагенезе 
органического вещества [11]. Перилен, широко 
распространенный в озерах, встречается также 
в прибрежных районах морей и отсутствует в 
глубоководных фациях. Соотношение изопре
ноидных углеводородов пристана (П) и фритана 
(Ф) может быть использовано для оценки окис
лительновостановительных условий в бассейне 
седиментации [12]. Следует, однако, учитывать, 
что наряду с окислительной средой повышен
ное содержание пристана в осадках может быть 
обусловлено существенным вкладом в органи
ческом веществе зоопланктона и биомассы бак
терий. Состав налканов характеризует участие в 
формировании состава органического вещества 
отдельных групп биопродуцентов. Основными 
углеводородами фитопланктона являются С15 и 
С17 налканы. Для наземной растительности ха
рактерно преобладание С27, С29 и С31 налканов. 
В прибрежноморских водорослях преобладают 
С21, С23 и С25 гомологи [13, 14]. 

Для определения степени термической зре
лости органического вещества нами использо
ваны CPI – отношение концентрации налканов 
с нечетным числом атомов углерода в молекуле 
к “четным” налканам, а также расчетная отра
жательная способность витринита (Rc), основан
ная на различии в термической стабильности от
дельных изомеров метилфенатренов. Rc хорошо 
коррелирует с отражательной способностью ви
тринита (% Rm) в интервале его значений, соот
ветствующих основной зоне образования нефти 
из керогена [15].

Целью настоящего исследования являлась 
характеристика условий седиментации по моле
кулярному составу рассеянного органического 
вещества пород верхнеюрских отложений разве
дочной скважины ВосточноПайдугинская Том
ской области для оценки зрелости органического 
вещества и выявления региональной зоны не
фтегазонакопления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследованы верхнеюрские породы разреза 
скважины ВосточноПайдугинская марьянов
ской (поздний оксфордволга, 2736.1 м) и нау
накской (келловейский и оксфордский ярусы, 
2775.4 и 2786.95 м) свит.

Исследование всех образцов проводилось по 
единой методике. Органические компоненты 
выделяли из кернового материала экстракци
ей раствором 7%ного метанола в хлороформе 
(хлороформенный битумоид, ХБ) при 60°С [16]. 
Углеводороды и дибензотиофены (ДБТ) были 
сконцентрированы методом адсорбционной 
хроматографии на колонке с окисью алюми
ния IV  степени активности, подвижная фаза  – 
гексан. Молекулярный состав органических 
соединений определяли с помощью хромато
массспектрометра высокого разрешения DFS 
фирмы TermoScientific в Томском региональном 
центре коллективного пользования ТНЦ СО 
РАН. Разделение компонентов экстракта про
исходило на кварцевой капиллярной колонке 
фирмы ThermoScientific внутренним диаметром 
0.25  мм, длиной 30 м, толщиной неподвижной 
фазы TR-5MS – 0.25 мкм.  Условия анализа: 
газноситель  – гелий, температура испарите
ля  – 250°С, температура интерфейса – 250°С, 
метод ионизации – электронный удар, энергия 
ионизирующих электронов – 70 эВ; температура 
ионизационной камеры – 250°С; диапазон реги
стрируемых масс  – 50–500 а.е.м., длительность 
развертки спектра – 1 с. Программа нагрева тер
мостата хроматографа: Tнач = 80°С, изотерма в те
чение 2 мин, затем нагрев со скоростью 4°С/мин 
до Tмакс= 300°С, изотерма в течение 35 мин.

Газовые хроматограммы получены по общему 
ионному току (TIC) и характеристическим фраг
ментным ионам (SIM). Содержание отдельных 
групп УВ рассчитывали по суммарной площади 
отдельных пиков с учетом поправочных коэффи
циентов, определенных для характеристических 
ионов каждого класса соединений: для молеку
лярных ионов би (m/z 128, 142, 156, 170, 184), 
три (m/z 178, 192, 206, 220), тетра (m/z 202, 216, 
230, 242) и пентациклических (m/z 252, 266) аро
матических УВ, дибензотиофенов (m/z 184 и 198), 
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для фрагментных ионов три, тетра и пента
циклических терпанов (m/z 191), бициклических 
терпанов и секогопанов (m/z 123), ретена (m/z 
198), кадалена (m/z 234), симонеллита (m/z 252), 
сквалена (m/z 69), алканов (m/z 57), алкилцикло
гексанов (m/z 83 и 97), стеранов (m/z 217 и 218), 
моно и триароматических стеранов (m/z 253 и 
231), налкилбензолов, алкилтолуолов и арили
зопреноидов (m/z 92, 105 и 133 соответственно) 
[5, 6]. Для оценки количественного содержания 
компонентов использовался дейтероаценафтен 
C12D10 в качестве внутреннего стандарта.

Содержание металлопорфиринов и перилена 
(Per) определяли методом электронной спектро
скопии по интенсивности полос поглощения при 
550 нм для никелевых порфиринов (Nip), 570 нм 
для ванадиловых (VOp) и 435 нм для перилена с 
использованием в расчетах коэффициентов экс
тинкции 2.7 × 104, 2.9 × 104 и 4 × 104 л/моль см 
соответственно [11].

Для оценки степени термической преобразо
ванности рассеянного в породах органического 
вещества были исследованы распределение и со
став фенантренов, по которым рассчитаны метил
фенантреновый индекс MPI = 1.5(2МР+3МР)/
(Р+1МР+9МР) и расчетная отражательная спо
собность витринита Rc = 0.6MPI + 0.4, где Р  – 
фенантрен, 1МР – 1метилфенантрен, 2МР – 
2метилфенантрен, 3МР – 3метилфенантрен, 
9МР – 9метилфенантрен [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Содержание битуминозных компонентов 
(хлороформного битумоида, ХБ) в породах ва
рьирует от 0.03 до 0.18%, возрастая с глубиной 
залегания пород (табл. 1). Зафиксированы ме
таллопорфирины, представленные комплексом 
с никелем, свидетельствующим об отсутствии 
сероводородного заражения при седиментации, 
а также перилен, который накапливается в ОВ в 
условиях мелководного бассейна. Ванадилпор
фирины, наличие которых указывает на морские 
условия захоронения органического вещества, в 
породах разреза отсутствуют. Содержание иден

тифицированных сернистых соединений  – ди
бензотиофенов (ДБТ) – варьирует от 0.07 до 
0.28 мас. %, минимальные значения отмечены 
в породах в наунакской свиты.

По всему разрезу верхней юры отсутствуют 
секогопаны и стераны (табл. 2). В ОВ марьянов
ской свиты не обнаружены, кроме того, пен
тациклические арены, сесквитерпаны и симо
неллит. В то же время в марьяновской свите по 
сравнению с наунакской повышено содержание 
сквалена, моно и триароматических стеранов, 
присутствуют циклогексаны, три и тетрацикли
ческие терпаны.

ОВ марьяновской свиты характеризуется 
преобладанием в смеси УВ алканов – ацикли
ческих насыщенных структур (2736.1 м), в ОВ 
наунакской свиты доминируют ароматические 
УВ (рис. 1, а). Среди ароматических УВ во всех 
верхнеюр ских осадках преобладают нафтали
ны. Их относительное содержание несколь
ко снижается вниз по разрезу. Возрастает доля 
фенантренов, содержание кадалена и ретена 
(рис.  1,  б). Максимальное содержание симо
неллита зафиксировано в породах верхней ча
сти наунакской свиты. Алканы в марьяновской 
и верхней части наунакской свит представлены 
преимущественно С14–С16 гомологами, в ниж
ней части наунакской свиты молекулярномас
совое распределение налканов бимодально с 
основным максимумом, приходящемся на С14, и 
дополнительным – на С25 и С27.

Согласно величине отношения пристана 
к  фитану (П/Ф), ОВ по всему исследованному 
разрезу отлагалось в окислительных условиях 
(табл. 3). Наличие перилена в осадках разреза 
наунакской свидетельствует о неглубоком бас
сейне, наличие никелевых порфиринов – об 
отсутствии в бассейне сероводородного зара
жения. Величина T26/Т25 в ОВ марьяновской 
свиты соответствует озерным условиям осадко
накопления, наличие невысоких концентраций 
гаммацерана (G) в марьяновской свите и низах 
наунакской указывают на слабосоленые воды, 
а довольно высокое относительное содержание 

Таблица 1. Распределение в породах разреза скважины ВосточноПайдугинская битуминозных компонентов и гетеро
циклический соединений*

Характеристика ОВ пород 2736.1 м, марьяновская свита 2775.4 м,  
наунакская свита 

2786.95 м, 
 наунакская свита 

Выход ХБ, мас. % 0.03 0.1 0.18
ДБТ*, мас.% 0.22 0.28 0.07
VOр, нмоль/г 0 0 0
Nip, нмоль/г 15 172 0
Per, нмоль/г 0 6 60

* В процентах от суммы всех соединений, идентифицированных по данным ГХМС. 
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гопана С31 – на возможное участие угольных 
включений в исследованных породах. Об уча
стии высших растений в формировании состава 
ОВ пород наунакской свиты свидетельствуют 
высокие концентрации кадалена, ретена, нали

чие симонеллита (рис. 3) и налканов С25 и С27 на 
глубине 2786.95 м.

С увеличением степени термической преобра
зованности ОВ отмечается возрастание расчетной 
отражательной способности витринита (Rc), соот

Таблица 2. Содержание отдельных углеводородных групп в исследуемых образцах* 

 Углеводороды 2736.1 м,  
марьяновская свита 

2775.4 м, 
наунакская свита 

2786.95 м,  
наунакская свита 

Алканы 55.48 29.51 21.45
Циклогексаны 1.33 0.00 0.00
Алкилбензолы 0.32 0.08 0.00
Нафталины 18.37 29.19 31.81
Фенантрены 10.80 18.16 21.53
Тетрациклические арены 2.97 4.51 6.64
Пентациклические арены 0.00 0.46 0.69
Ретен 0.02 2.03 2.10
Кадален 0.19 6.64 7.06
Симонеллит 0.00 0.55 0.25
Флуорен 2.21 3.14 3.63
Три и тетерациклические терпаны (Т и Те) 0.11 0.00 0.00
Сесквитерпаны 0.00 2.17 0.85
Сквален 1.17 0.02 0.03
Дибензотиофены (ДБТ) 0.22 0.28 0.07
Гопаны (Н) 2.65 0.85 2.16
Стераны 0.00 0.00 0.00
Триароматические стераны (TAS) 0.23 0.00 0.03
Моноароматические стераны (MAS) 2.43 0.42 1.29

*В процентах от суммы всех соединений, идентифицированных по данным ГХМС.

Таблица 3. Геохимические параметры состава УВ битуминозных компонентов пород верхней юры ВосточноПайдугин
ской скважины

Геохимический параметр 2736.1 м,  
марьяновская свита 

2775.4 м,  
наунакская свита 

2786.95 м,  
наунакская свита 

Генетические параметры
П/Ф 2.4 2.4 2.6
NiP, нмоль/г 15 172 0
Перилен, нмоль/г 0 6 60
T26/Т25 1.4 отс. отс.
Te24/H30 0.05 0 0
H29/H30 0.63 0.71 0.51
Н31/Н (31+…35) 0.79 0.60 0.68
G/H31 0.03 0 0.05

Параметры термического преобразования
Rc 0.53 0.51 0.49
H32 (S/R) 0.99 0.84 0.69
Симонеллит 0 0.55 0.25
TAS/MAS 0.74 0.00 0.19
Ts/Tm 0.42 0.27 0.07
Н27β 0 0.03 0.04
Сквален 1.13 0.02 0.03
CPI 1.14 1.18 2.71

КРАСНОЯРОВА и др.
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ношение изомеров С27 трисноргопанов (Ts/Tm), 
отношение три к моноароматическим стеранам 
(TAS/MAS), коэффициент нечетности (CPI) стре
мится к единице. В зрелом ОВ величина отноше
ния S/R изомеров гопанов С32 – H32 (S/R) больше 
единицы, отсутствуют биологические (β) изомеры 
гопанов, нафтеноароматические трициклические 
структуры (симонeллит) и сквален. Значения всех 
этих отношений для битуминозных компонентов 
пород Верхней юры из скв. ВосточноПайдугин
ская приведены в табл. 3.

Практически все параметры, за исключени
ем сквалена, показывают бо́льшую преобразо
ванность ОВ марьяновской свиты по сравне
нию с наунакской, что может быть следствием 
лучших каталитических свойств пород марья
новской свиты. В то же время низкие величины 
Rc, отвечающие стадии катагенеза ПК3/МК1, и 
состав гопанов (Ts/Tm и S/R) свидетельствуют 
о незрелом ОВ всего разреза верхней юры, а 
отсутствие симонеллита в марьяновской свите 
может быть обусловлено отсутствием соответ
ствующих биопродуцентов в бассейне седи
ментации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Органическое вещество по всему исследован
ному разрезу отлагалось в окислительных усло
виях согласно величине отношения пристана к 
фитану (П/Ф). Наличие перилена в осадках на

унакской свиты свидетельствует о неглубоком 
бассейне, наличие никелевых порфиринов – об 
отсутствии в бассейне сероводородного зара
жения. Величина T26/Т25 в ОВ марьяновской 
свиты соответствует озерным условиям осадко
накопления, наличие невысоких концентраций 
гаммацерана (G/H31) в марьяновской свите и 
низах наунакской указывают на слабосоленые 
воды, а довольно высокое относительное со
держание гопана С31 – на возможное участие 
угольных включений в исследованных породах. 
Об участии высших растений в формировании 
состава ОВ пород наунакской свиты свидетель
ствуют высокие концентрации кадалена, ретена, 
наличие симонеллита и налканов С25 и С27. 

Совокупность данных о составе ОВ пород 
верхней юры скважины ВосточноПайдугинская 
свидетельствует о его низкой термической зрело
сти и малой перспективности нефтегазопроявле
ний этого участка разреза.  
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Авторы данной работы заявляют, что у них нет 
конфликта интересов.

2736.1 м

27 . м75 4

27 . м86 95
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Рис. 1. Групповой состав углеводородов (а) и изменение содержания симонеллита, кадалена и ретена (б) в ОВ разре
за верхней юры ВосточноПайдугинской скважины.
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Characterization of Sedimentation Conditions Based on Composition of Organic 
Matter Dispersed in Rock of an Exploration Well on the Right Bank of the Ob’ River  

in Tomsk Oblast
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The composition of biomarkers of the Upper Jurassic rocks of the Vostochno-Payduginskaya exploration well of the 
section of the Maryanovskaya and Naunaksk formations was investigated. The conditions of organic matter (OM) 
sedimentation were characterized based on data on the hydrocarbon composition, namely: the distribution of normal 
and isoprenoid alkanes, phenanthrenes, steranes, hopanes, alicyclic and aromatic hydrocarbons. It was found out that 
organic matter (OM) was deposited throughout the section under study under oxidizing conditions. The sediments of 
the Naunaksk formation were formed in a shallow basin uncontaminated with hydrogen sulfide, while the OM of the 
Maryanovsk formation was formed in lacustrine environment. The presence of low concentrations of gammacerane 
in the Maryanovsk formation and the lower parts of the Naunaksk formation indicates weakly saline waters of the 
sedimentation basin during this period. The participation of higher plants in the formation of the OM composition of 
the Naunaksk rocks is evidenced by the high concentrations of cadalene, retene, and the presence of simonellite and 
C

25
 and C

27
 n-alkanes.

Keywords: dispersed organic matter, sedimentation conditions, Upper Jurassic, Maryanovsk and Naunaksk formations, 
molecular composition, chemofossils, biomarkers 
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В условиях роста доли трудноизвлекаемых 
запасов актуальны работы, посвященные физи
кохимическим методам повышения нефтеотда
чи пластов [1–5]. В пласт закачиваются специ
ально разработанные гелеобразующие составы, 
обеспечивающие ограничение водопритока в 
добывающие скважины, выравнивание профи
ля приемистости для нагнетательных скважин, а 
также создание в пласте гелевых экранов для пе
рераспределения фильтрационных потоков. Эти 
мероприятия проводятся, как правило, на ме
сторождениях, находящихся на поздней стадии 
разработки, направлены на повышение коэффи
циента нефтеизвлечения, приводят к снижению 
обводненности добываемой продукции [3–9]. 

Гельтехнологии находят применение и в 
других областях народного хозяйства. Так, раз
рабатываются составы для укрепления плотин, 
ликвидации прорывов пара в шахты при добыче 
полезных ископаемых. Предложены технологии 
использования криотропных гелей для укрепле
ния многолетнемерзлых грунтов при строитель
стве дорог и объектов магистральных трубопро
водов в условиях Арктики [10], при производстве 
твердых топливных брикетов [11, 12].

Используемые в нефтедобыче для перерас
пределения фильтрационных потоков гелеобра
зующие составы (ГОС) в поверхностных усло
виях являются маловязкими ньютоновскими 
жидкостями и теряют текучесть после закачки в 

пласт. По составу ГОС делятся на неорганиче
ские и полимерные, по механизму действия – на 
бинарные (образуют гель при смешении компо
нентов), термотропные (образуют гель при изме
нении температуры) и смешанного типа. 

Превращение жидкости в нетекучее твердо
образное тело отслеживается, как правило, путем 
реологических измерений. При этом в ротацион
ном режиме движения пробного тела возможно 
разрушение формирующейся структуры, при 
использовании вибрационных вискозиметров, 
либо реометров, работающих в режиме осцилля
ции структура формирующегося геля не разру
шается [13–16].

В настоящей работе представлены результа
ты реокинетических измерений разработанной 
в ИХН СО РАН композиции, в составе кото
рой содержатся два гелеобразующих компонен
та – полимерный и неорганический. Эта ком
позиция относится к ГОС смешанного типа, 
полимерный гель образуется при нагревании. 
Неорганическая составляющая начинает струк
турироваться сразу после смешения компонен
тов, с повышением температуры гелеобразова
ние идет быстрее. Такое сочетание компонентов 
обеспечивает образование наноструктуриро
ванной системы “гель в геле” с улучшенными 
структурномеханическими свойствами [17]. 
Эксперименты проводили на реометре HAAKE 
Viscotester IQ с использованием системы коак
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Рис. 1. Зависимости вязкости от времени, получен
ные в ротационном режиме при постоянной скоро
сти сдвига (3 с–1) при 50, 60 и 70°С.

Рис. 2. Результаты амплитудного теста сформировав
шегося геля.

Рис. 3. Временные зависимости Gʹ, Gʹʹ и модуля комплексной вязкости |η*|, полученные в осцилляционном режиме 
при частоте 1 Гц, постоянном значении амплитуды деформации (0.01) при 50 (а), 60 (б) и 70°С (в).  
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сиальных цилиндров СС25; поддержание за
данной температуры образца осуществлялось 
встроенным в измерительный блок элементом 
Пельтье. 

На рис. 1 представлены зависимости вязкости 
от времени, полученные в ротационном режиме 
при постоянной скорости сдвига (3 с–1) при 50, 60 и 
70°С. Общий вид зависимостей для различных зна
чений температуры идентичен, можно выделить 
несколько характерных участков: 1 – начальный  
участок, на котором происходит снижение вяз
кости, обусловленное прогревом образца от 23°С 
(температура приготовления раствора) до темпера
туры эксперимента, 2 – участок практически не ме
няющейся вязкости (наиболее выражен для 70°С), 
3 – резкий рост вязкости, связанный с началом в 
системе процесса образования геля, и  4 – квази
периодический поли экстремальный фрагмент 
кривой, обусловленный разрушением формирую
щегося геля вращающимся цилиндром реометра. 
Время начала гелеобразования, определенное по 
резкому росту вязкости, при 70°С составляет 190 с, 
при 60°С – 550 с, при 50°С – 1900 с. С повышением 
температуры гель образуется быстрее, поскольку в 
исследуемой системе присутствует термотропный 
(полимерный) компонент. С другой стороны, ско
рость гелеобразования компонентов бинарной си
стемы также увеличивается с ростом температуры, 
т.к. по мере прогрева раствора подвижность моле
кул повышается. 

Для более полной характеристики кинети
ки процесса и свойств сформировавшегося геля 
рассмотрим результаты, полученные в режиме 
осцилляции при частоте 1 Гц. Поскольку мерой 
разрушения структуры является величина дефор
мации, удобно работать в режиме осцилляции с 
контролируемой деформацией, когда в результа

те измерений определяется величина напряже
ния сдвига и угла смещения фаз. 

На рис. 2 приведены результаты амплитудного 
теста. По горизонтальной оси отложена величи
на амплитуды деформации в долях от единицы 
(безразмерная величина), по вертикальной  – 
значения модулей накопления и потерь (Па). 
По результатам амплитудного теста определен 
диапазон линейной вязкоупругости, как область 
значений амплитуды деформации, при которых 
графики модулей накопления и потерь парал
лельны оси абcцисс и cоставляет от 0.0045 до 0.12 
(выделен на рис. 2). Для дальнейших экспери
ментов выбрано значение деформации 0.01.  

На рис. 3 представлены временные зависи
мости модуля упругости Gʹ, модуля потерь (вяз
кости) Gʹʹ и модуля комплексной вязкости |η*|, 
зарегистрированные при постоянном значении 
амплитуды деформации γ = 0.01 для исследуемой 
композиции при 50, 60 и 70°С. Общий вид кривых 
с повышением температуры не изменяется, при 
этом время выхода модуля Gʹ, а также Gʹʹ и модуля 
комплексной вязкости на максимум сокращается 
с ростом температуры, так как сокращается время 
гелеобразования, реакция в системе идет быстрее, 
а также увеличивается величина регистрируе
мых максимумов Gʹ (а также Gʹʹ), соответствую
щих левым горизонтальным участками кривых. 
В рассматриваемом случае величины модулей Gʹ 
и Gʹʹ с течением времени изменяются симбатно, 
для характеристики динамики гелеобразования и 
оценки структурномеханических свойств фор
мирующегося геля достаточно рассмотреть ха
рактер изменения величины модуля упругости. 
Регистрируемые при частоте 1 Гц и величине де
формации 0.01 зависимости модуля упругости Gʹ 
(наряду с зависимостями Gʹʹ и комплексной вяз
кости), зафиксированные в режиме контроля де
формации, могут быть использованы для оценки 
динамики реологических свойств образца, для 
оценки времени гелеобразования, для оценки 
прочности сформировавшейся структуры.

На рис. 4 представлены зависимости, отража
ющие кинетику модуля упругости Gʹ для иссле
дуемого ГОС при 50, 60, 70°С. С повышением 
температуры сокращается время образования 
геля, а также повышается прочность сформиро
ванной структуры (о чем свидетельствует увели
чение максимального значения модуля Gʹ). Ин
дукционный период, зарегистрированный для 
образца при 50°С, с 650 до 750 с по оси времени, 
практически полностью исчезает на зависимо
сти, полученной для того же образца при 70°С. 
Промежуточный экстремум модуля упругости 
в представленном масштабе отчетливо виден 
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Рис. 4. Кинетика модуля упругости Gʹ при 50, 60, 
70°С.
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на кривой, соответствующей 50°С, отсутствует 
на зависимостях, полученных для более высо
ких температур. Время начала гелеобразования, 
определенное по резкому росту модуля упруго
сти, при 70°С составляет 200 с, при 60°С – 570 с, 
при 50°С – 1920 с, эти значения близки к опреде
ленным ранее из анализа кривых рис. 1. С учетом 
погрешности графического метода определен
ные значения совпадают с независимо получен
ными результатам определения точки потери 
текучести визуальным методом по подвижности 
образца в пробирке.  С повышением темпера
туры максимальное значение модуля упругости 
сформировавшегося геля возрастает, и состав
ляет 8750 Па для 50°С, 11 600 Па – для 60°С, и 
14 700 Па – для  70°С. Увеличение Gʹ с ростом 
температуры может быть связано с упрочнением 
термотропной составляющей геля. 

Таким образом, для исследованного ГОС сме
шанного типа с двумя гелеобразующими агентами 
в ротационном режиме получены вязкостновре
менные зависимости; в осцилляционном режи
ме по результатам амплитудного теста определен 
диапазон линейной вязкоупругости, а также по
лучены временные зависимости модуля упруго
сти Gʹ, модуля потерь Gʹʹи модуля комплексной 
вязкости |η*|. Из анализа указанных реокинети
ческих зависимостей и независимо визуальным 
методом определены точки гелеобразования 
при различных температурах. Охарактеризована 
кинетика процесса и прочность сформировав
шейся структуры, определены максимальные 
значения модуля упругости и их зависимость от 
температуры.  
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Change in the Rheological Characteristic Compositions with Two Gel-Forming 
Components
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The results of rheological measurements of a composition with two gelling components obtained in rotational mode and 
oscillation mode at different temperatures are presented. The kinetics of the gel formation process was characterized 
and the strength of the formed structure was assessed. The gelation points and elastic modulus values   of the gel were 
determined.
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В настоящее время растет спрос на экологи
чески безопасные углеродсодержащие материа
лы, в связи с этим перед учеными ставятся новые 
задачи. Для связывания углеродных мелкодис
персных веществ и получения полноценного 
горючего материала могут применяться криоге
ли на основе водного раствора поливинилового 
спирта (ПВС). Криогели – гетерофазные ма
кропористые полимерные материалы, образую
щиеся в результате криогенной обработки (т.е. 
замораживания, выдерживания в замороженном 
состоянии и последующего оттаивания) водных 
растворов ПВС [1, 2]. Промышленно выпуска
ют ПВС с разными характеристиками, напри
мер, молекулярная масса и степенью гидролиза. 
Для формирования прочных углеродсодержащих 
криогелей необходима информация о влиянии 
молекулярной массы и степени гидролиза ПВС 
на свойства криогелей.

Цель работы: выявить влияние молекуляр
ной массы ПВС на физикохимические свойства 
углеродсодержащих материалов. 

В настоящей работе мы использовали четыре 
образца ПВС со степенью гидролиза 99%, имею
щих молекулярную массу в интервале от 25 × 103 до 
60 × 103 (М1 = 25 × 103; М2 = 46 × 103; М3 = 54 × 103 
и М4 = 59 × 103) и 1 образец со степенью гидролиза 
88% и молекулярной массой М5 = 25 × 103. 

Для прогнозирования физикомеханических 
свойств криогелей необходима информация 

о  реологических свойствах исходных водных 
растворов поливинилового спирта. На рис. 1 
приведены зависимости динамической вязкости 
(η) полимерных растворов разных молекулярных 
масс от скорости сдвига, полученные на ротаци
онном вискозиметре “Реотест. 2”. Следует от
метить, что растворы высокомолекулярных об
разцов являются типичными неньютоновскими 
жидкостями, вязкость которых зависит от скоро
сти сдвига и чем больше молекулярная масса по
лимера, тем выше вязкость раствора. Образец со 
степенью гидролиза 88% обладает очень низкой 
вязкостью.

Для формирования упругих образцов криоге
лей ПВС водные растворы различных концен
траций 50, 70, 80 и 100 кг/м3 заливали в металли
ческие ячейки цилиндрической формы высотой 
h0 = 3 × 10–2 м и диаметром d = 3 × 10–2 м, замо
раживали и выдерживали в течение 24 часов при 
отрицательной температуре минус 20°С. Затем 
размораживали образцы при комнатной темпе
ратуре плюс 20°С. 

После цикла замораживания–оттаивания 
раствора ПВС со степенью гидролиза 88% кри
огель не получился. Для получения криогелей 
должно быть минимальное количество в по
лимере остаточных ацетатных групп (не более 
2%). В  образующихся криогелях связи между 
полимерными цепями имеют нековалентную 
природу. Межмолекулярные контакты в зонах 
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микрокристалличности обеспечиваются мно
жественными водородными связями между 
вторичными спиртовыми группами различных 
цепей. У недостаточно дезацитилированных 
образцов ПВС объемные ацетатные группы 
создают стерические препятствия, которые ме
шают образованию комплементарных контак
тов [3, 4].

Упругие свойства полученных криогелей 
оценивали мгновенным модулем упругости 
(Е0, кПа), которые определяли на лабораторной 
установке (рис. 1, a), в основе которого лежит ре
ологическая модель Максвелла (рис. 1, б) [5].

Для измерения упругих свойств на лаборатор
ной установке (рис. 2), в которой реализуется де
формация сжатия образцов на заданную величи

ну (Δh), образец криогеля, с высотой (h0), ставили 
на центр чашки весов, опускали шток микроме
тра на поверхность образца и обнуляли показа
ния весов. Затем с помощью компьютерной про
граммы “Тензометр ВВК” задавали начальную 
деформацию сжатия 0.08 ( )ε = −( )h h h0 1 0/  и 
измеряли упругое напряжение (σ0), мгновенно 
возникающее в материале. При появлении пер
вых показаний весов автоматически начинался 
отсчет времени и велась запись соответствую
щих (убывающих) показаний весов (mn). Затем 
по формуле Гука рассчитывали мгновенные мо
дули упругости криогелей (E0) [6]:

                              Е0 0= σ ε/ .                                (1)

Далее рассчитывали напряжение (σ0), возни
кающее в образце при заданной величине отно
сительной деформации (ε):   

                                σ0 = mg
S ,                                (2)
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Рис. 1. Зависимость динамической вязкости рас
творов ПВС (С = 100 кг/м3) от скорости сдвига при 
температуре 20°С, где молекулярная масса образ
цов полимеров: (1) 25 000 (степень гидролиза 88%); 
(2) 25 000; (3) 46 000; (4) 54 000; (5) 59 000.

Рис. 2. Реологическая установка, сконструирован
ные на основе модели Максвелла: (а) макет установ
ки: (1) весы, (2) головка микрометра, (3) микрометр, 
(4) шток микрометра, (5) образец криогеля, (6) шта
тив; (б) лабораторная установка.

Рис. 3. Зависимость мгновенного модуля упругости 
криогелей, сформированных из образцов ПВС раз
личной молекулярной массы, от концентрации по
лимера, при относительной деформации образцов 
(ε = 0.08).

Рис. 4. Криогель: (а) микрофрагмент объема кри
огеля, полимерный каркас которого сформирован 
из низкомолекулярных образцов поливинилового 
спирта; (б) микрофрагмент объема криогеля, поли
мерный каркас которого сформирован из высокомо
лекулярных образцов ПВС.
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где m – масса; g – ускорение свободного паде
ния, S r= π 2  – площадь торцевой поверхности 
штока микрометра. 

Результаты лабораторных экспериментов при 
относительной деформации образцов криогелей 
(ε  = 0.08) и температуре 20°С представлены на 
рис. 3. 

Из рис. 3 видно, что после цикла заморажи
вания–оттаивания из концентрированных рас
творов полимеров (С  = 100 кг/м3) с наиболее 
высокой молекулярной массой (М = 59 × 103) 
образуются самые упругие криогели с макси
мальным значением мгновенного модуля упру
гости (Е0). Криогели из образцов ПВС с малы
ми молекулярными массами (М1 = 25 × 103 и 
М2 = 46 × 103) из растворов низкой концентра
ции полимера (С  = 50 кг/м3) сформировать не 
удалось. Исследование температуры плавления 
показало, что для всех образцов криогелей она 
составляет примерно 70°С.

Эта закономерность свидетельствует, чем 
длиннее полимерные цепи и чем большее число 
макромолекул поливинилового спирта содержит
ся в матрице криогеля, тем больше времени тре
буется для приближения системы к состоянию 
равновесия. Этот экспериментально наблюдае
мый факт объясняется тем, что у более длинных 
и взаимно переплетенных полимерных цепей 
значительно больше межмолекулярных контак
тов между собой, поэтому для перестройки всего 
полимерного каркаса криогеля требуется значи
тельно больший интервал времени (рис. 4, б). Ма
кромолекулы с малыми молекулярными массами 
и короткими полимерными цепями (рис.  4,  а) 
формируют менее прочный полимерный каркас, 
у которого модуль упругости (Е) имеет невысокие 
значения (рис. 3). В ячейках криогелей между пе
реплетенными цепями находится множество ма
леньких молекул растворителя (вода), суммарная 
масса которых в  зависимости от концентрации 
исходного раствора полимера составляет 95–90% 
от массы всего криогеля. 

Мелкодисперсные частицы угля, размер ко
торых не более 5 мм, пропитывали водными 
растворами ПВС с разной молекулярной мас
сой, провели цикл замораживания–оттаива
ния и получили криогели. Образцы сушили при 

температуре 50°С до полного испарения воды, 
убыль которой контролировали гравиметриче
ским методом. Определяли предел прочности 
сухих образцов с помощью универсальной испы
тательной машины Devotrans GP, при постоян
ной скорости движения сжимающей пластины 
0.1 мм/с (табл. 1).

Как и следует ожидать, прочность брикетов 
зависит от молекулярной массы ПВС. С увели
чением молекулярной массы полимера значения 
предела прочности брикетов возрастают. 

ВЫВОДЫ

Установлено, что характеристики ПВС вли
яют на свойства криогелей. Для формирования 
упругих криогелей необходимо выбирать ПВС 
со степенью гидролиза не ниже 98%.  Молеку
лярная масса влияет на механические свойства 
углеродсодержащий материалов, поэтому для 
формирования прочных брикетов рекомендуется 
выбирать ПВС с высокими значениями молеку
лярной массы.  Топливные брикеты, полученные 
методом криоструктурирования, не будут пред
ставлять угрозы для окружающей среды и иметь 
низкую себестоимость.  

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках государственно
го задания Института химии нефти Сибирского 
отделения Российской академии наук, финан
сируемого Министерством науки и высшего об
разования Российской Федерации (НИОКТР 
№ 1210315000481). Никаких дополнительных 
грантов на проведение или руководство данным 
конкретным исследованием получено не было.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы данной работы заявляют, что у них нет 
конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.   Лозинский В.И. // Успехи химии. 1998. Т. 67. № 7. С. 641. 
[Russian Chemical Reviews, 1998, vol. 67, no. 7, p. 651. 
https://doi.org/10.1070/RC1998v067n07ABEH000399].

2.   Hassan C.M., Peppas N.A. // Adv. Polym. Sci. 2000. 
V. 53. Р. 37. 

3.   Ушаков С.Н. Поливиниловый спирт и его производ
ные. М.: Издво АН СССР, 1960. Т. 2. 868 с.

4.   Николаев А.Ф., Орхименко Г.И. Водорастворимые поли
меры. Л.: Химия, 1979. 144 с.

5.   Малкин А.Я. Основы реологии. СПб: Профессия, 
2018. С. 474. 

6.   Manzhai V.N.,  Fufaeva M.S., Kashlach E.S. // Chinese J. 
Polym. Sci. 2023. V. 41. P. 442. 

     https://doi.org/10.1007/s1011802228898

Таблица 1. Прочность углеродсодержащих брикетов

Состав, кг/м3 
ММ

ПВС 10.5, уголь 980.5 
25 × 103 46 × 103 54 × 103 59 × 103

Предел прочности 
на сжатие R, МПа 1.2 2.4 3.0 3.7



89

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА         № 2          2024

ВЛИЯНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА

Effect of Characteristics of Polyvinyl Alcohol on the Physical and Chemical Properties  
of Carbon-Containing Cryogels

M. S. Fufaeva*, V. N. Manzhai**
Institute of Petroleum Chemistry of the Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Tomsk, 634055 Russia

*e-mail: maria81@ipc.tsc.ru
**e-mail: mang@ipc.tsc.ru

Samples of cryogels based on aqueous solutions of polyvinyl alcohol were investigated. The molecular weights of cryogel 
samples varied from 25 × 103 to 60 × 103. It has been found out that the ultimate strength of dry briquettes increases 
from 1.2 to 3.7 MPa with an increase in the polymer molecular weight. The resulted briquettes can be used, for example, 
as a proper domestic or industrial fuel.

Keywords: cryogel, polyvinyl alcohol, ultimate strength, coal, briquettes 
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Вовлечение в разработку нефтяных место
рождений северных регионов и Арктики ставит 
перед разработчиками технологий по добыче и 
увеличению нефтеотдачи серьезные задачи. Низ
кая среднегодовая температура и отдаленность от 
развитой инфраструктуры диктуют особые жест
кие требования по применимости и логистике 
физикохимических технологий увеличения не
фтеотдачи, а хрупкость природы Крайнего севе
ра – повышенные требования по экологической 
безопасности.

В последнее время в научной литературе все 
чаще появляется информация об использовании 
перспективного класса соединений – глубоких 
эвтектических растворителей (ГЭР) [1–4]. ГЭР 
образуются путем самоассоциации или комплек
сообразования донора и акцептора водородных 
связей [5–7]. Важным преимуществом ГЭР (сме
си донора и акцептора в определенном мольном 
соотношении) является более низкая температура 
плавления, по сравнению с температурой плав
ления отдельных компонентов. Использование 
химических композиций для увеличения нефте
отдачи, приготовленных на основе таких соеди

нений, может позволить решить часть проб лем, 
связанных с их транспортировкой и  примени
мостью. Кроме того, ГЭР и продукты их распада 
представляют собой экологически безопасные 
вещества, не представляющие угрозы для окружа
ющей среды. ГЭР часто относят к реагентам “зе
леной химии”. Поэтому, с точки зрения нагрузки 
на экологию и снижения рисков возникновения 
загрязнений, химические составы на основе ГЭР 
имеют огромное преимущество.

В Институте химии нефти СО РАН (ИХН 
СО РАН) для увеличения нефтеотдачи тяжелых 
и высоковязких нефтей разработана кислотная 
нефтевытесняющая композиция на основе ГЭР 
(борная кислота, глицерин, карбамид и ПАВ) 
[8–12]. Достоинством разработанной компози
ции является ее комплексное воздействие на по
роду пласта и пластовые флюиды, обуславливаю
щее ее высокую эффективность. 

В настоящей работе представлены результаты 
исследования растворяющей и нефтевытесняю
щей способности и оценки коррозионной агрес
сивности композиции на основе ГЭР.
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Определение значений вязкости, плотности 
и водородного показателя pH проводилось стан
дартными методами на вибрационном вискози
метре, плотномере и pHметре.

Исследования растворяющей способности 
композиции по отношению к породе проводи
лись по методике, описанной в [13].

Определение коррозионной активности кис
лотной композиции проводили с использовани
ем индикатора коррозии для мониторинга корро
зионной агрессивности нефтепромысловых сред 
с накопителем информации и компенсатором 
омического сопротивления “МОНИКОР2М”. 

Лабораторные исследования нефтевытесня
ющей способности композиции проводили на 
установке для изучения фильтрационных ха
рактеристик применительно к условиям место
рождения тяжелой высоковязкой нефти пермо
карбоновой залежи Усинского месторождения. 
Установка, состоящая из двух колонок объемом 
125 см3 (кернодержателей), заполненных дезин
тегрированным керновым материалом и имею
щих различную газовую проницаемость, позво
ляет моделировать неоднородность пласта.

Для экспериментов было подготовлено две 
модели неоднородного пласта, состоящие из 
двух колонок каждая. Каждую колонку запол
няли дезинтегрированным карбонатным керно
вым материалом и определяли значения газовой 
проницаемости по методике (ГОСТ 23409.678). 
Затем колонки последовательно насыщали 
моделями пластовой воды и пластовой нефти 
(термостабилизированная нефть с добавлением 
30 мас. % керосина) Усинского месторождения 
(табл. 1). 

Исследование процесса нефтевытеснения 
с  применением композиции проводили в ус
ловиях, моделирующих естественный режим 
разработки при температуре 20–23°С, а также 

позднюю стадию разработки в режиме доотмыва 
нефти при паротепловом воздействии (150°С). 

Фильтрационные исследования влияния 
кислотных композиций на процесс вытеснения 
нефти проводили следующим образом. Сначала 
осуществляли вытеснение нефти водой до пол
ной обводненности продукции из обеих колонок 
при заданной температуре. Каждые 5–15 минут 
замеряли температуру, значения давления на 
входе и выходе из колонок, объемы вытесненной 
нефти и воды из каждой колонки. После вытес
нения нефти водой одновременно в обе колонки 
закачивали оторочку нефтевытесняющей ком
позиции, продвигали на заданное расстояние 
водой и термостатировали определенное время. 
Затем продолжали нагнетание воды. Измерение 
указанных выше параметров: температуры, дав
ления на входе и выходе, объемов вытесненной 
нефти и воды из каждой колонки – производили 
постоянно, каждые 5–15 мин.

По полученным данным рассчитывали гради
ент давления Grad P, МПа/м, скорость фильтрации 
V, м/сут, подвижность жидкостей k/µ, мкм2/(мПа с) 
и коэффициент вытеснения нефти водой Кв, %.

В табл. 1 представлены характеристики подго
товленных моделей неоднородного пласта Усин
ского месторождения.

Отношение проницаемостей колонок вну
три моделей составляло 2.06 : 1 и 3.64 : 1. Вяз
кость изовискозной модели нефти составляла 
37.4  мПа/с. Начальная нефтенасыщенность ко
лонок, составляющих модели пласта, составляла 
от 63.0 до 77.7%.

В табл. 2 представлены физикохимические 
характеристики кислотной нефтевытесняющей 
композиции на основе ГЭР.

Таблица 1. Характеристики моделей неоднородного пласта

№  
модели 

№
колонки

Газопроницаемость 
колонки, мкм2

Отношение проницаемо
стей моделей

Поровый 
объем, см3

Начальная 
нефтенасыщенность, %

1
1 1.561

2.06:1
37.4 63.0

2 0.757 35.7 64.4

2
1 1.864

3.64:1
51.4 68.1

2 0.510 50.2 77.7

Таблица 2. Физикохимические характеристики кислот
ной нефтевытесняющей композиции на основе ГЭР

Вязкость, мПа с Плотность, 
г/см3

Значения водородного 
показателя pH

12.80 1.187 2.20

Таблица 3. Скорость растворения и растворимость кар
бонатной породы в жидкой товарной форме и рабочем 
растворе кислотной композиции на основе ГЭР при 25°С

Параметр Кислотная 
композиция

Соляная 
кислота 12%

Время реакции, ч 24 24
Скорость растворения 
породы, г/ч 0.0050 0.0411

Растворимость породы, % 11.8 98.3



92

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА         № 2          2024

КОЗЛОВ и др.

Измеренное значение вязкости нефтевытес
няющей композиции составило 12.8 мПа с, что 
позволяет прогнозировать ее высокую вытесняю
щую способность (поршневое вытеснение) тяже
лых вязких нефтей. Низкие значения водородного 
показателя в области 2.2 обеспечат эффективное 
взаимодействие композиции с породой карбонат
ного коллектора, что приведет к увеличению его 
проницаемости в призабойной зоне пласта и, со
ответственно, приемистости скважины.

Определение растворяющей способности 
кислотной нефтевытесняющей композиции по 
отношению к карбонатной породе коллектора. 
Важной особенностью комплексного воздей
ствия кислотной нефтевытесняющей компо
зиции на основе ГЭР является ее способность 
к взаимодействию с карбонатной породой или 
карбонатным цементом коллектора.

В первой серии экспериментов было проведе
но сравнительное исследование растворяющей 
способности кислотной нефтевытесняющей ком
позиции и раствора соляной кислоты (12% HCl) 
по отношению к карбонатной породе коллектора 
(далее породы) Усинского месторождения. Оцен
ка проводилась в течение 24 ч (табл. 3).

Результаты из табл. 3 показывают, что исполь
зуемая для сравнения соляная кислота (тради
ционно применяемая для очистки призабойной 

зоны пласта) растворила более 90 мас. % навески 
породы при видимой активной бурной реакции. 

Однако использование агрессивных раство
рителей сопряжено с рисками возникновения 
осложнений при их использовании (выпадени
ем в осадок асфальтенов, образованием высоко
вязких эмульсий и активным газовыделением с 
пенообразованием) и коррозией оборудования 
[14]. Применение более щадящих кислотных со
ставов позволяет избежать указанных явлений за 
счет менее активного взаимодействия и пролон
гированного действия.

Следующим этапом стало исследование из
менения скорости растворения и растворимости 
карбонатной породы в кислотной композиции 
при 25°С во времени (табл. 4). 

Из представленных результатов видно, что 
наибольшая скорость растворения породы на
блюдается в первые часы взаимодействия с поро
дой коллектора: количество растворенной за 2 ч 
карбонатной породы было сопоставимо с коли
чеством породы, растворившейся за сутки. Это 
позволяет прогнозировать время необходимой 
обработки пласта.

Измерение скорости коррозии стали Ст3 
в среде кислотной нефтевытесняющей компози
ции на основе ГЭР. Для изготовления промыс
лового оборудования используется в основном 
сталь 3 (Ст3), благодаря простому химическому 
составу, доступности, эксплуатационным харак
теристикам, физическим свойствам, поэтому 
внутренними регламентами нефтедобывающих 
компаний для тестирования кислотных составов 
определяется норма скорости растворения стали 
Ст3: 0.2 г/м2 ч при 20°С; 10 г/м2 ч при 60–80°С и 
15 г/м2 ч при 80–100°С. Данные нормы устанав
ливаются внутренними регламентами по тести

Таблица 4. Изменение скорости растворения и раствори
мости карбонатной породы в кислотной композиции при 
25°С во времени

Время, мин 30 60 120 1440
Скорость растворения 
породы, г/ч 0.059 0.122 0.056 0.005

Растворимость породы, 
мас. % 2.9 10.0 11.1 11.80

Таблица 5. Скорость коррозии стали Ст3 в кислотной композиции и растворах неингибированной соляной кислоты

Исследуемый образец
Скорость коррозии, мм/г (показатель нормы)

при 20°С при 70°С при 90°С
Кислотная композиция 0.165 (0.2) 0.525 (10) 0.562 (15)

HCl (4% рр) 0.689 (0.2) – –
HCl (12% рр) 3.295 (0.2) – –

Таблица 6. Результаты исследования нефтевытесняющей способности композиции

№
 модели 

№
клонки

Газопроницае
мость колонки, 

мкм2

Отношение подвижностей (до 
закачки композиции/после 

закачки композиции)

Коэффициент нефтевытеснения

водой/водой и 
композиции, %

прирост за счет кислотной 
композиции

23оС 150оС Сумм.

1
1 1.561

3.30:1/1:0.70
53.2/68.8 10.6 5 15.6

2 0.757 50.1/63.7 7.8 5.8 13.6

2
1 1.864

1.55:1/1.35:1
49.5/51.8 1.1 1.1 2.2

2 0.510 4.1/33.5 21.3 8.1 29.4
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рованию кислотных составов таких компаний, 
как “Газпромнефть”, “ЛУКОЙЛ”, “ТНКВР” и 
др.

Для расчета скорости коррозии находили 
среднее арифметическое для четырех последних 
показаний прибора. Это связано с особенностью 
протекания процесса коррозии. Чем дольше идет 
эксперимент, тем более усредненное значение 
скорости коррозии получается.

В табл. 5 приведены полученные значения 
скорости коррозии стали Ст3 в кислотной ком
позиции и растворах неингибированной соляной 
кислоты (для сравнения) при разных температу
рах. В скобках для сравнения указаны пороговые 
принятые нормы. 

Приведенные результаты свидетельствуют о 
том, что показатели скорости коррозии для ком
позиции не превышают значений, допустимых 
внутренними регламентами по тестированию 
кислотных составов при исследованных темпе
ратурах.

Физическое моделирование процесса нефте
вытеснения с использованием кислотной нефте
вытесняющей композиции. Самой важной ха
рактеристикой нефтевытесняющих композиций 
является ее нефтевытесняющая способность. 
Подробное описание методики фильтрационных 
испытаний приведено в работе [15].

В табл. 6 представлены результаты исследо
вания влияния кислотной нефтевытесняющей 
композиции на фильтрационные характери
стики модели пласта пермокарбоновой залежи 
Усинского месторождения и коэффициент не
фтевытеснения.

При фильтрации модели пластовой воды через 
модели пласта наблюдалось вытеснение нефти. 
Причем вытеснение, в соответствии с распреде
лением фильтрационных потоков внутри моделей 
пласта, наблюдалось в большей степени из высо
копроницаемых колонок 49.5–53.2%. Низкопро
ницаемые колонки были вовлечены в разработку 
в меньшей степени, коэффициенты нефтевытес
нения водой из них составили 4.1–50.1%.

В модели неоднородного пласта в том же на
правлении при 23°С были закачаны первые ото
рочки кислотной нефтевытесняющей компо
зиции в объемах, равных 0.5 объема пор модели 
пласта. Модели пласта с закачанными оторочка
ми композиции выдерживали при температуре 
23°С в течение суток. После чего возобновили 
нагнетание модели пластовой воды. Обработ
ка моделей пласта композицией и последующая 
фильтрация воды привели к изменению фильтра
ционных характеристик пласта и дополнитель

ному нефтевытеснению как из высокопроница
емых колонок, от 1.1 до 10.6%, так и из колонок с 
меньшей проницаемостью, от 7.8 до 21.3%.

Для моделирования нефтевытеснения на 
поздней стадии разработки модели пласта на
гревали до 150°С. Вытесняли нефть водой, потом 
закачивали оторочку композицию в объеме 0.5 
объема пор модели пласта, выдерживали и воз
обновляли нагнетание воды. При этом наблюда
лось нефтевытеснение. Прирост коэффициента 
нефтевытеснения при высоких температурах 
составил 5 и 1.1% для высокопроницаемых коло
нок и 5.8 и 8.1% – для колонок с меньшей прони
цаемостью.

Важно отметить, что в процессе эксперимен
та отношение подвижностей жидкости в колон
ках снизилось от 3.3 : 1 до 1 : 0.7 и от 1.55 : 1 до 
1.35 : 1 для первой и второй модели пласта, со
ответственно, свидетельствуя о выравнивании 
фильтрационных потоков и увеличении охвата 
пласта заводнением.

Таким образом, в результате проведения экс
периментов установлена высокая нефтевытес
няющая способность кислотной композиции. 
В  целом, по экспериментам из модели неодно
родного пласта с помощью композиции было до
полнительно вытеснено 2.2–29.4% нефти.

ВЫВОДЫ

Показано, что наибольшая скорость растворе
ния кислотной нефтевытесняющей композици
ей на основе ГЭР породы карбонатного коллек
тора наблюдается в первые часы взаимодействия, 
однако реакция не является бурной и растянута 
во времени (является пролонгированной). 

Кислотная нефтевытесняющая композиция 
обладает не высокой коррозионной активностью 
по отношению к стали Ст3 и соответствует требо
ваниям, предъявляемым к кислотным составам и 
установленным внутренними регламентами ряда 
нефтяных компаний. 

В результате лабораторных исследований моде
лей неоднородного пласта Усинского месторожде
ния установлено, что закачка кислотных компози
ций приводит к выравниванию фильтрационных 
потоков жидкости в моделях пласта. Это позволяет 
повысить коэффициент нефтевытеснения и уве
личить охвата пласта заводнением и паротепло
вым воздействием. Кислотные компоненты не
фтевытесняющей композиции взаимодействуют 
с породой, что приводит к восстановлению или 
сохранению ее проницаемости, в результате бу
дет увеличиваться или сохраняться приемистость 
скважин. Кроме того, происходит значительный 
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прирост коэффициента вытеснения нефти при 
естественном режиме разработки пласта и при мо
делировании теплового воздействия. 
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The results of laboratory tests of an acidic oil-displacing composition based on DES are presented. The dissolving 
ability of the composition in relation to the carbonate reservoir rock has been established; Corrosion activity towards 
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