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Анализ результатов исследования большого ко�
личества нефтей, конденсатов и органического ве�
щества (ОВ) пород показал, что в них содержится
гомологический ряд н�алкилбензолов с широким
диапазоном изменения их концентрации [1–6]. 

В настоящее время считается, что алкиларома�
тические углеводороды (УВ) не являются биомар�
керами, а образовались при катализируемых гли�
нистыми минералами превращениях других пред�
шественников нефти [7], например жирных кислот
и спиртов, предельных и непредельных алифатиче�
ских УВ. Так, процесс образования нефтяных н�ал�
килбензолов условно можно представить схемой,
согласно которой из жирных кислот и спиртов од�
новременно образуются алкилбензолы и алкилцик�
логексаны, причем, за счет реакций диспропорцио�
нирования (перераспределения водорода) в присут�
ствии глинистых толщ. Однако, в таком случае
трудно объяснить, почему характер распределения
алкилциклогексанов ближе к распределению н�ал�
канов, чем к распределению алкилбензолов [8]. 

В некоторых нефтях наблюдается превалирова�
ние н�алкилбензолов с нечетным числом атомов уг�
лерода в молекуле, например н�алкилбензолов со�
става С21; это объясняется тем, что некоторые виды
планктонных водорослей содержат всего один угле�
водород – полиолефин С21Н32 с шестью двойными
связями – генэйкозагексаен�3,6,9,12,15,18 [9–11].
В [12] было отмечено также, что в некоторых древ�
них нефтях существенно преобладают н�алкилбен�
золы с превалированием 15, 17 и 19 атомов С в мо�
лекуле. Эта особенность была использована в каче�
стве диагностического признака при выделении
палеозойских нефтей Западной Сибири [13]. Бы�

ли введены: параметр ABI, представляющий собой
отношение суммы н�алкилбензолов (С15 + С17 + С19)
к сумме н�алкилбензолов (С14 + С16 + С18), и пара�
метр МА/Алк, как отношение суммы н�алкилбен�
золов (С14–С16) к сумме н�алканов (С13–С16). По
МА/Алк авторы выделили 3 группы нефтей и пока�
зали, что низкая величина этого отношения (<1) ха�
рактерна для нефтей континентального генезиса
(отношение пристан/фитан > 3), а преобладание
н�алкилбензолов над н�алканами присуще неф�
тям, накопление ОВ которых происходило в вос�
становительных условиях (отношение при�
стан/фитан < 2). В свою очередь, величина пара�
метра ABI, варьирующая в пределах 1.5–3.3,
свидетельствует, по мнению авторов, о восстано�
вительных условиях осадконакопления (морском
генезисе). Как будет показано ниже, наши иссле�
дования не полностью подтвердили эти выводы.
Необходимо отметить и то, что в ряде нефтей и ОВ
пород н�алкилбензолы вовсе не были обнаружены, в
то время как н�алкилциклогексаны обнаружены во
всех нефтях, за исключением биодеградированных
[11]. Есть сведения о том, что к синтезу ароматиче�
ских углеводородов способны прокариотические
организмы. Так, у архей Thermoplasma sp. и Sulfolobus
sp. обнаружены алкилбензолы [14], у Bacillus badius,
Escherichia coli, Mycobacterium smegmatis, Serratia
marcescens, Proteus vulgaris, Pseudomonas fluorescens
обнаружены полициклические ароматические угле�
водороды [15]. Интересно отметить, что бактерии
Bacillus acidocaldarius способны образовывать  ал�
килциклогексаны [16]. Однако нет данных по зако�
номерностям распределения ароматических УВ, в
частности, н�алкилбензолов, генерируемых бакте�
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риями, на молекулярном уровне. В связи с этим, ин�
тересно было выяснить, образуются ли н�алкилбен�
золы из биомассы индивидуальных штаммов бакте�
рий. 

Ранее нами было показано, что в результате
термических превращений нерастворимой части
биомассы бактерий Arthrobacter sp. RV и Pseudomo%
nas aeruginosa RM, которая в известном смысле мо�
жет моделировать часть керогена, образуются неф�
тяные алифатические (н�алканы и изопренаны),
алициклические УВ�биомаркеры (стераны и тер�
паны) и протоадамантаноиды [17–18]. В то же вре�
мя в продуктах термокаталитических превраще�
ний, наряду с вышеуказанными УВ, образуются УВ
алмазоподобного строения (адамантаны С10–С13 и
диамантаны С14–С16) [19–20]. В этой связи мы счи�
таем, что протоадамантаны, в отличие от адаманта�
нов, являются биомаркерами. Необходимо отме�
тить, что в растворимой части вышеуказанных бак�
терий стераны, терпаны, алкициклогексаны и
ароматические УВ не обнаружены [17–20].

Данная работа посвящена исследованию зако�
номерностей распределения н�алкилбензолов в
продуктах термических и термокаталитических
превращений нерастворимой части биомассы бак�
терий, учитывая то, что в недрах при преобразова�
нии ОВ протекают как термические, так и термока�
талитические процессы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования – хемоорганогетеро�
трофные аэробные бактерии Arthrobacter sp. RV и
Pseudomonas aeruginosa RM, способные к анаэроб�
ному росту в процессе денитрификации.Углеводо�
родокисляющие штаммы Arthrobacter sp. RV и
Pseudomonas aeruginosa RM культивировали жид�
кофазным методом. Pseudomonas aeruginosa RM
растили на минерально�органической среде сле�
дующего состава, г/л: NaNO3 – 2.0; KH2PO4 – 1.0;
MgSO4 7H2O – 0.25; CaCl2 2H2O – 0.01; дрожжевой
экстракт – 2.0; глюкоза – 20.0; вода дистиллирован�
ная; рН 7.0 [21]. Arthrobacter sp. RV выращивали в
жидкой среде “rich”, г/л: пептон – 2.0, дрожжевой
экстракт – 1.0; гидролизат казеина – 1.0; глюкоза –
1.0; мел – 2.0; глицерин – 10 мл/л; вода водопровод�
ная; рН 6.7–7.2 [22]. Культивировали штаммы в
колбах на качалке при 28°С в течение 24 и 96 ч,
соответственно. Биомассу Arthrobacter sp. и
Pseudomonas aeruginosa RM выделяли из жидких
культур центрифугированием (6000 мин–1). Био�
массу исследуемых бактерий лиофилизировали.
Лиофильную сушку проводили при 25°С, давле�
нии 10 × 10–6 Бар в течение 24 ч.

Часть биомассы исследуемых бактерий, нерас�
творимую (подобно керогену) в н�гексане, хлоро�
форме, смесях спирт : бензол и метанол : ацетон :
: бензол, подвергали термическим и термокатали�

тическим превращениям при 340°C и 280°C, соот�
ветственно, Катализатор � предварительно активи�
рованный (450°C, 4 ч) алюмосиликат. Продукты
анализировали методом хроматомасс�спектромет�
рии на приборе Agilent 6890N/5975С при програм�
мировании температуры от 70 до 290°C cо скоро�
стью подъема 4°C/мин; газ�носитель – гелий. Все
спектры были сняты при энергии ионизации 70 эВ
и ускоряющем напряжении 3500 В. Температура в
камере ионизации 250°С. Разделение УВ осуществ�
ляли на капиллярной колонке HP�1 25 м × 0.25 мм ×
× 0.5 мкм. Идентификацию соединений проводили
путем добавления к исследуемым образцам предпо�
лагаемых эталонных соединений, а также с помо�
щью библиотеки масс�спектров NIST.

РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как было сказано выше, к синтезу алкилбен�
золов способны только археи. Наши исследования
показали, что в результате термических и термока�
талитических превращений нерастворимой части
биомассы бактерий Arthrobacter sp. RV и Pseudomonas
aeruginosa RM, наряду с насыщенными УВ, образу�
ются и ароматические – н�алкилбензолы и н�алкил�
толуолы. Так, в результате термокаталитических
превращений биомассы Pseudomonas aeruginosa RM
и Arthrobacter sp. RV образуется гомологический
ряд н�алкилбензолов состава С9–С23. Аналогич�
ный гомологический ряд присутствует и в нефтях.
На рис. 1 представлены масс�хроматограммы н�ал�
килароматических УВ по характеристическому
иону m/z 91. Там же, для сравнения, дано распреде�
ление н�алканов. Необходимо отметить, что в про�
дуктах термических и термокаталитических пре�
вращений биомассы исследуемых штаммов бакте�
рий нами найдены алкилтолуолы, тогда как
нафталины, фенантрены, н�алкилциклогексаны
обнаружены не были.

Следует также отметить, что в наших условиях
проведения термических превращений керогена
в запаянных ампулах не происходит даже эпиме�
ризация [23–26].

В табл. 1 представлены данные по распределе�
нию н�алкилбензолов С9–С23 в продуктах термиче�
ских и термокаталитических превращений нерас�
творимой части биомассы бактерий Arthrobacter sp.
RV и Pseudomonas aeruginosa RM, а в табл. 2 – харак�
теристика продуктов термических и термокатали�
тических превращений нерастворимой части био�
массы тех же штаммов по н�алканам, н�алкилбензо�
лам и изопренанам.

Как видно из табл. 2, коэффициент ABI [13] в
продуктах термических и термокаталитических
превращений нерастворимой части биомассы Ar%
throbacter sp. RV и Pseudomonas aeruginosa RM ниже
единицы и варьирует в диапазоне 0.63–0.95, а пара�
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Рис. 1. Масс�хроматограмма н�алкилзамещенных аренов (m/z 91) и н�алканов (m/z 71), образующихся в результате тер�
мических (а) и термокаталитических (б) превращений нерастворимой части биомассы бактерии Arthrobacter sp. RV
(R – н�алкил). Arthrobacter sp. RV.

Таблица 1. Относительное содержание (%) н�алкилбензолов С9–С23 в продуктах термических и термокаталити�
ческих превращений нерастворимой части биомассы бактерий Arthrobacter sp. RV и Pseudomonas aeruginosa RM

Алкилбензолы
Arthrobacter sp. RV Pseudomonas aeruginosa RM

1 2 1 2

н%Пропилбензол 44.3 31.0 46.0 11.4

н�Бутилбензол 17.2 21.9 14.4 14.4

н�Пентилбензол 7.9 9.4 6.8 10.1

н�Гексилбензол 5.4 11.1 4.9 14.1

н�Гептилбензол 3.4 5.1 3.4 10.1

н�Октилбензол 3.9 5.1 4.4 7.8

н�Нонилбензол 4.9 5.7 5.9 13.7

н�Децилбензол 5.9 4.4 6.4 8.5

н�Ундецилбензол 2.5 2.4 2.9 4.6

н�Додецилбензол 2.0 2.0 2.0 2.9

н�Тридецилбензол 0.5 0.7 1.0 1.0

н�Тетрадецилбензол 0.5 0.3 0.5 0.3

н%Пентадецилбензол 0.5 0.3 0.5 0.3

н�Гексадецилбензол 0.5 0.3 0.5 0.3

н�Гептадецилбензол 0.5 0.3 0.5 0.3

Примечание: 1 – термические превращения, 2 – термокаталитические превращения.
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Таблица 2. Характеристика продуктов термических и термокаталитических превращений нерастворимой части
биомассы Arthrobacter sp. RV и Pseudomonas aeruginosa RM по н�алканам, н�алкилбензолам и изопренанам

Образец
MA/Алк [13] ABI [13] Пристан/Фитан [18]

1 2 1 2 1 2

Arthrobacter sp. RV 0.17 0.28 0.63 0.70 1.0 1.05

Pseudomonas aeruginosa RM 0.12 0.32 0.75 0.95 0.83 1.04

Примечание: MA/Алк – отношение суммы н�моноалкилбензолов (С14–С16) к сумме н�алканов (С13–С16); ABI ⎯  отношение
суммы н�моноалкилбензолов (С15 + С17 + С19) к сумме н�моноалкилбензолов (С14 + С16 + С18). 1 – термические превраще�
ния, 2 – термокаталитические превращения.

метр МА/Алк < 1 – в диапазоне 0.12–0.32. Вместе с
тем, величина генетического показателя при�
стан/фитан варьирует в пределах 0.83–1.05, что со�
ответствует нефтям морского генезиса, генериро�
ванных в восстановительных условиях. Эти
данные противоречат выводам [13], отмечен�
ным ранее, когда величина МА/Алк < 1 соответ�
ствует континентальному ОВ (отношение при�

стан/фитан > 3). Одновременно с этим мы по�
казали и то, что величина ABI < 1 (в нашем
случае варьирующая в диапазоне 0.63–0.95)
также соответствует морскому ОВ. Следова�
тельно, применять коэффициенты ABI и
МА/Алк при корреляциях в системах нефть–
нефть и нефть–рассеянное ОВ необходимо с
осторожностью.
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Рис. 2. Сравнительная характеристика н�алкилбензолов и н�алканов, полученных в результате термических (а) и тер�
мокаталитических (б) превращений нерастворимой части биомассы Arthrobacter sp. RV и Pseudomonas aeruginosa RM.
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На рис. 2 показаны сравнительные характери�
стики по распределению н�алкилбензолов и н�ал�
канов, образующихся в результате термических и
термокаталитических превращений нераствори�
мой части биомассы исследуемых штаммов бак�
терий.

В продуктах термических превращений нерас�
творимой части Pseudomonas aeruginosa RM и Arthro%
bacter sp. RV в распределении гомологического ряда
н�алкилбензолов наблюдается небольшой макси�
мум на С16. В продуктах термокаталитических пре�
вращений у Pseudomonas aeruginosa RM мы видим
превалирование н�алкилбензолов с четным чис�
лом атомов углерода в молекуле состава С8, С10, С12

и н�алкилбензола с нечетным атомом углерода со�
става С15, в то время как у Arthrobacter sp. RV – н�
алкилбензола с четным числом атомов углерода
состава С12 (рис. 2, табл. 1). 

Как было отмечено выше, в нефтях, наряду с
алкилбензолами, присутствуют н�алкилциклогек�
саны. В нашем случае, в отличие от нефтей, н�ал�
килциклогексаны не образуются. Следует отме�
тить, что между н�алканами и н�алкилбензолами
корреляции не наблюдается, в отличие от имею�
щей место корреляции в распределении н�алканов
и н�алкилциклогексанов при термолизе кислород�
содержащих предшественников нефтяных углево�
дородов [25, 26].

Можно заключить также следующее: т.к. ни в
термолизатах ни в термокатализатах нами не были
обнаружены алкилциклогексаны, то очевидно, что
найденные нами н�алкилбензолы являются био�
маркерами и, скорее всего, образовались из соот�
ветствующих ароматических карбоновых кислот,
непосредственно входящих в состав нераствори�
мой части биомассы бактерий. О том, что аромати�
ческие УВ отражают черты строения исходной
биомассы, может свидетельствовать и тот факт, что
этилбензол, относительное содержание которого
является генетическим показателем, отражаю�
щим тип исходного органического вещества, как
было показано в работе [24], также является био�
маркером. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
со стороны Минобрнауки России в рамках вы�
полнения базовой части Государственного зада�
ния (проект № 2470) и в рамках Государственной
программы повышения конкурентоспособности
Казанского федерального университета.
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