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Накопление информации о химической при�
роде асфальтенов, которые относятся к основным
структурирующим компонентам нефтяных дис�
персных систем (НДС), имеет существенное значе�
ние для изучения влияния состава и структуры ас�
фальтеновых веществ на поведение НДС при их
добычи, транспортировки и переработки. Повы�
шенное содержание асфальтенов в тяжелых высо�
ковязких нефтях, активно вовлекаемых в настоя�
щее время в разработку, вызывает необходимость
учитывать особенности строения молекул асфаль�
теновых компонентов при выборе технологий ра�
ционального использования таких нефтей. 

Наиболее перспективными методами исследо�
вания асфальтеновых веществ считаются методы
направленного расщепления их макромолекул на
осколки, поддающиеся идентификации, но хра�
нящие информацию об исходной структуре, а в
некоторых случаях и о форме связывания. Совре�
менная химия располагает достаточно широким
набором таких методов, среди которых наиболь�
шее распространение получили термическая [1–5]
и химическая деструкция [6–8] макромолекул ас�
фальтенов. Применение термической деструкции
позволяет провести идентификацию и количе�
ственный анализ получаемых низкомолекулярных
продуктов. С помощью метода селективной хими�
ческой деструкции можно установить детали “бло�
ков”, участвующих в построении макромолекул ас�
фальтенов, в частности, получить информацию о

наличии и составе структурных фрагментов, при�
соединенных к остову макромолекул эфирными
и сульфидными связями. 

Предлагаемая работа является продолжением
исследований, направленных на характеристику
асфальтеновых веществ тяжелой нефти Усинско�
го месторождения. Ранее нами показано, что ас�
фальтены данной нефти представлены высоко�
молекулярными компонентами, низкомолеку�
лярными асфальтенами и “мальтенами” (выход
92.2% 3.7 и 3.4 отн. %, соответственно) [9]. Уста�
новлено, что в составе “мальтенов” присутствуют
нормальные и разветвленные алканы, моно� и по�
лициклические нафтены, моно�, би�, три, тетра� и
пентациклические ароматические углеводороды,
бензо�, дибензо� и нафтобензотиофены, карбазо�
лы и бензокарбазолы, этиловые эфиры высших
жирных кислот, дибензофураны и флуореноны, а
также кислоты, амиды и сульфоксиды [10] . 

В настоящей работе внимание уделено изуче�
нию высоко� и низкомолекулярных фракций ас�
фальтеновых компонентов тяжелой нефти Усин�
ского месторождения. Ее цель � получение данных
о составе структурных элементов, связанных в мо�
лекулах высоко� и низкомолекулярных асфальте�
нов усинской нефти, сульфидными и эфирными
мостиками. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные асфальтены осаждали по стандарт�
ной методике 40�кратным количеством петро�
лейного эфира с температурой кипения 40–70°C.
Фракционирование асфальтеновых веществ по
молекулярной массе осуществляли по схеме [6],
предусматривающей их дифференциацию на
низко� и высокомолекулярные компоненты экс�

тракцией горячим ацетоном, обработку низкомо�
лекулярных компонентов н�гексаном с получени�
ем растворимых (мальтены) и нерастворимых (низ�
комолекулярные асфальтены) продуктов.

Для разрыва эфирных и сульфидных связей
использовали селективные химические реакции,
схематическое изображение, которых приведено
ниже [7]. 

Разрушение сульфидных мостиков [6]. К исход�
ному образцу асфальтенов (0.05–0.20 г) добавля�
ют хлорид никеля (3 г), 100 мл раствора, содержа�
щего тетрагидрофуран и метанол в объемном отно�
шении 1 : 1, и перемешивают на ледяной бане в
течение 10 минут. В случае неполного растворе�
ния асфальтенов дополнительно добавляют по
каплям тетрагидрофуран. Затем небольшими
порциями в течение 16 ч добавляют NaBH4 (3 г).
Полученную реакционную смесь разделяют
центрифугированием. Органический слой от�
деляют. Остаток экстрагируют смесью хлоро�
форм : н�гексан (2 : 1) до исчезновения окраски
растворителя. Экстракт и органический слой
объединяют, отмывают насыщенным водным
раствором хлорида натрия, сушат над безводным
сульфатом натрия, растворитель отгоняют. Полу�
ченный продукт деструкции сульфидных связей
разделяют сорокакратным избытком н�гексана
на растворимые и нерастворимые в нем соедине�
ния (выход растворимых соединений составил
33.3 и 47.2% для продуктов десульфуризации вы�
сокомолекулярных и низкомолекулярных ас�
фальтенов, соответственно). 

Растворимые в н�гексане соединения хромато�
графически разделяют на силикагеле (100/160) на
фракции относительно неполярных и полярных
соединений, используя для десорбции соответ�
ственно смеси н�гексана и бензола (1 : 1) и метанола
и хлороформа (1 : 4). 

Разрушение эфирных мостиков [6]. К навеске
асфальтенов (1 г), растворенной в небольшом ко�
личестве хлороформа, добавляют 20 см3 1.6 М
раствора BBr3 в хлороформе и кипятят с обрат�
ным холодильником при перемешивании в тече�
ние 48 ч. Затем смесь охлаждают, добавляют по�
следовательно 40 см3 диэтилового эфира и 20 см3

дистиллированной воды. Органический слой от�
деляют, водную фазу экстрагируют хлороформом.
Экстракт и органический слой объединяют, отмы�
вают насыщенным водным раствором КCl, сушат
над безводным сульфатом натрия, растворитель от�
гоняют (выход растворимых продуктов составил
9.6% для высокомолекулярных асфальтенов и
57.6% – для низкомолекулярных). Полученный
продукт хроматографически разделяют на силика�
геле АСК на неполярную и полярную фракции с
использованием в качестве десорбентов смесей
н�гексана и бензола (7 : 3) и спирта и бензола (1 : 1).
Алкилбромиды неполярной фракции восстанав�
ливают алюмогидридом лития, продукты восста�
новления анализируют методом ГХ�МС.

Хромато�масс�спектры получали на DFS при�
боре “Thermo Scientific”. В газовом хроматографе
использовали кварцевую капиллярную колонку
TR5MS длиной 30 м и внутренним диаметром
0.25 мм. Хроматографирование проводили в ре�
жиме программированного подъема температуры
от 80 до 300°С со скоростью 4 град/мин и затем в
течение 30 мин при конечной температуре. Газ
носитель – гелий. Сканирование масс�спектров

O O

O

S R

S R
S

S S
R

RH3C

Core

Core

O R

Core

Core

Core

BBr3

RBr

RCH2Br

LiAlH4

LiAlH4

2RH

RCH3

NiCl2/NaBH4

Core CH3OH СH3–R–CH3

СH3–R



НЕФТЕХИМИЯ  том 56  № 1  2016

СТРУКТУРНЫЕ ФРАГМЕНТЫ, СОДЕРЖАЩИЕ СУЛЬФИДНЫЕ И ЭФИРНЫЕ СВЯЗИ 15

осуществлялось каждую секунду в диапазоне масс
до 500 а.е.м. Обработку полученных результатов
проводили с помощью программы Xcalibur. Иден�
тификацию соединений выполняли с использо�
ванием литературных данных и компьютерной
библиотеки масс�спектров NIST 02.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Химическая деструкция сульфидных и эфирных 
связей в молекулах высокомолекулярных 

асфальтенов нефти Усинского месторождения

Выход растворимых в гексане продуктов де�
сульфуризации молекул высокомолекулярных
асфальтенов (ВМА) усинской нефти существенно
выше (33.3%), чем выход растворимых продуктов
деструкции эфирных связей (9.6%). Аналогичный
характер распределения растворимых продуктов
хемолиза был установлен для высокомолекуляр�
ных асфальтенов Атабаски [6] и может свидетель�
ствовать о том, что в структуре высокомолекуляр�
ных асфальтенов доля “серосвязанных” фрагмен�
тов выше доли фрагментов, содержащих эфирные
связи. 

По данным ГХ�МС анализа в составе раство�
римых продуктов химической деструкции суль�
фидных и эфирных связей в молекулах ВМА
усинской нефти присутствуют алканы, циклоал�
каны, ароматические углеводороды (АУ) и гете�
роорганические соединения. 

Алканы (m/z 57) исследуемых продуктов хемо�
лиза представлены гомологическими рядами
нормальных и разветвленных алканов. Среди “се�
росвязанных” н�алканов установлены соединения
от С14 до С27, среди “серосвязанных” разветвленных
алканов от С16 до С25. В составе нормальных и раз�
ветвленных алканов в продуктах деструкции эфир�
ных связей идентифицированы соединения
С10⎯С30 и С13⎯С24, соответственно.

Присутствие алканов состава С20 и выше в со�
ставе жидких продуктов хемолиза свидетельству�
ет о наличии в структуре высокомолекулярных
асфальтенов усинской нефти длинных алифати�
ческих цепей. 

Среди циклоалканов исследуемых продуктов
хемолиза установлены моно� и полициклические
структуры. Моноциклические нафтены в составе
фрагментов, содержащих сульфидные связи, пред�
ставлены С15⎯С24 алкилциклопентанами (m/z 68.69)
и С15⎯С24 алкилциклогексанами (m/z 82.83), в соста�
ве фрагментов, содержащих эфирные связи – ал�
килциклопентанами от С12 до С19, алкилциклогек�
санами от С14 до С27.

В смеси полициклических нафтенов, связан�
ных с ядром молекул асфальтенов сульфидными
и эфирными мостиками, присутствуют стераны
(m/z 217) и терпаны (m/z 191). Среди стеранов

продукта десульфуризации – С21, С22, С30, С31 сте�
раны, С27 диахолестан и С29 холестаны, среди тер�
панов – С23⎯С26 хейлантаны, тетрациклический
терпан С24 и ряд гопанов от С27 до С32. 

В продукте деструкции эфирных связей уста�
новлены С21, С22, С30 стераны, 4�метилстераны и
С27⎯С28 холестаны, хейлантаны от С23 до С29, тетра�
циклический терпан С24 и гопаны от С27 до С32. На�
личие УВ�биомаркеров в растворимых продуктах
хемолиза высокомолекулярных асфальтенов отме�
чено в работах [6, 7]. Авторами этих работ показано
также, что их связь с ядром молекул асфальтенов
может осуществляться как через один, так и через
два атома серы. 

В составе АУ продуктов хемолиза присутству�
ют моно� и полициклические соединения. Моно�
арены в продукте десульфуризации ВМА представ�
лены н�алкилбензолами (m/z 92) от С15 до С23, фенил�
алканами (m/z 91) от С17 до С19 с различным
положением фенильного заместителя, С15⎯С22 алки�
лтолуолами (m/z 105), С15⎯С22 алкилксилолами
(m/z 119), С15⎯С22 триметилалкилбензолами
(m/z 133) и С2 тетралинами (m/z 145). В составе биа�
ренов установлены С1⎯С3 бифенилы (m/z 168, 182,
196), С1⎯С2 нафталины (m/z 141,156), в составе триа�
ренов – С2 флуорены (m/z 194), С0⎯С3 фенантрены
(m/z 178, 192, 206, 220). 

Моноарены растворимого продукта деструк�
ции эфирных связей представлены только н�ал�
килбензолами от С14 до С26, фенилалканами от С17

до С19 с различным положением фенильного заме�
стителя, алкилтолуолами от С16 до C24 и алкилкси�
лолами С17, С18, полициклические арены – только
голоядерной структурой бифенила (m/z 154). 

Среди гетероорганических соединений про�
дукта десульфуризации идентифицированы ди�
бензотиофен (m/z 184) и ряд метиловых эфиров
алифатических кислот от С15 до С19 (m/z 74). Ди�
бензотиофен и его алкилпроизводные, как струк�
турные элементы молекул асфальтенов, установ�
лены в продуктах термической деструкции ас�
фальтеновых компонентов [11, 12], в частности, в
продуктах термолиза усинской нефти [13]. Отсут�
ствие алкилдибензотиофенов в продуктах де�
струкции сульфидных связей в молекулах ВМА
может быть связано с десульфуризацией этих со�
единений под действием борида никеля [14].

В составе фрагментов, содержащих эфирные
связи в молекулах ВМА усинской нефти, гетеро�
органические соединения представлены гомоло�
гическими рядами алкилтиофенов (m/z 97) соста�
ва С14⎯С22 (рис. 1) и этиловых эфиров алифатиче�
ских кислот (m/z 88) состава С16⎯С20.
Присутствие алкилтиофенов в структуре асфаль�
тенов установлено авторами [11] в продуктах тер�
мической деструкции асфальтеновых компонен�
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тов Атабаски. Что касается идентифицированных
эфиров, то они, вероятнее всего, окклюдированы
высокомолекулярными асфальтенами, так как
хемолиз может приводить не только к разруше�
нию ковалентных связей, но и высвобождению со�
единений, находящихся внутри асфальтеновых
структур [15]. В пользу такого предположения сви�
детельствует и установленное нами наличие эти�
ловых эфиров в мальтеновой фракции асфальте�
нов усинской нефти [10]. 

Химическая деструкция сульфидных и эфирных 
связей в молекулах низкомолекулярных 

асфальтенов нефти Усинского месторождения

Выход растворимых в гексане продуктов де�
сульфуризации низкомолекулярных асфальтенов
(НМА) выше (42.7%), чем выход аналогичных
продуктов десульфуризации ВМА (33.3%), что
может свидетельствовать о большем количестве
“серосвязанных” соединений в структуре НМА
усинской нефти. По данным ГХ�МС�анализа в со�
ставе таких соединений также присутствуют нор�
мальные и разветвленные алканы, алкилциклопен�
таны, алкилциклогексаны, стераны, терпаны, мо�
но� и полициклические АУ, С2 – флуорены,
дибензотиофен и метиловые эфиры н�алкановых
кислот. По распределению идентифицированных
алканов, моноциклоалканов, терпанов, моноаре�
нов и гетероорганических соединений продукты
десульфуризации ВМА и НМА различаются незна�
чительно. Несовпадения наблюдаются для тетра�
линов, стерановых и полициклических ароматиче�
ских УВ. В составе фрагментов, содержащих али�
фатические связи С–S в молекулах НМА, не
идентифицированы алкилтилтетралины, стераны
и бициклические АУ (бифенилы, нафталины). 

Выход растворимых продуктов, образующихся
при разрушении эфирных связей в молекулах
НМА (57.6%), значительно превышает выход ана�

логичных продуктов для ВМА (9.6%) и заметно вы�
ше выхода растворимых продуктов десульфуриза�
ции обоих фракций асфальтенов (33.3 и 42.8%). Это
указывает на то, что фрагменты, содержащие эфир�
ные связи, вносят существенный вклад в структуру
низкомолекулярных асфальтенов усинской нефти.
Такой вывод хорошо согласуется с результатами
элементного анализа продуктов фракционирования
ее исходных асфальтенов. Низкомолекулярные ас�
фальтены отличаются от высокомолекулярных бо�
лее высоким содержанием общего кислорода [9]. 

Наблюдаются и существенные различия в соста�
ве продуктов деструкции эфирных связей. Среди
структурных элементов, связанных в молекулах
НМА эфирными мостиками, не установлены раз�
ветвленные алканы, алкилциклопентаны, стераны,
терпаны, алкилбензолы, бифенил и алкилтиофены. 

В тоже время среди полициклических алканов
идентифицированы С0⎯С2 декалины (m/z 138, 152,
166), 1,4�дициклогексилбутан (m/z 83), терцикло�
гексаны (m/z 248) и тетрадекагидроантрацен
(m/z 192), среди АУ – 4�метилиндан (m/z 111),
1�метилинден (m/z 130), тетралин (m/z 132),
нафталин (m/z 128) и терфенилы (m/z 130), среди
гетероорганических соединений – спирты ряда
гидроксидекалина (m/z 154, 136) и кетоны, пред�
ставленные моноциклогексанонами (рис. 2) (2�бу�
тил� (m/z 98, пик 1), 2�гексил� (m/z 98, пик 3), 2�геп�
тил�(m/z 98, пик 4), 2�октил�(m/z 98, пик 5)�оны),
1�фенилбутан�1�оном (m/z 105, рис. 3б), бицикло�
гексанонами (2�декалон (m/z 152, рис. 3), 3�метил�
декал�1�он (m/z 166)) и α�тетралоном (m/z 146,
рис. 3г). 

Не исключено, что некоторые из дополнитель�
но установленных соединений не только входят в
структуру асфальтеновых веществ, но и являются
вторичными продуктами. Так присутствие иден�
тифицированных насыщенных циклических и
ароматических кетонов было установлено в неф�
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Рис. 1. Масс�фрагментограмма алкилтиофенов по иону m/z 97 продуктов деструкции эфирных связей в молекулах вы�
сокомолекулярных асфальтенов усинской нефти. 1 – C14H24S, 2–5 – C15H26S, C16H28S, C17H30S, C18H32S, 6 –
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ти месторождения Уилмингтон [16], в битуминоз�
ных сланцах [17] и в каменноугольной смоле [16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, высокомолекулярные и низ�
комолекулярные асфальтены нефти Усинского
месторождения содержат фрагменты, связанные
с ядром их молекул через эфирные и сульфидные
мостики. В структуре высокомолекулярных ас�

фальтенов доля “серосвязанных” фрагментов вы�
ше доли фрагментов, содержащих эфирные связи.
Фрагменты, содержащие эфирные связи, вносят
существенный вклад в структуру низкомолекуляр�
ных асфальтенов усинской нефти. В состав фраг�
ментов, связанных с ядром молекул обеих фракций
асфальтенов сульфидными и эфирными мостика�
ми, входят насыщенные и ароматические УВ и ге�
тероорганические соединения. 
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СЕРГУН и др.

Основными структурными элементами моле�
кул ВМА являются нормальные и разветвленные
алканы, алкилциклопентаны, алкилциклогекса�
ны, стераны и терпаны, фенилалканы, алкилбен�
золы, алкилтолуолы, алкилксилолы, алкилтриме�
тилбензолы, тетралины, бифенилы, алкилнафта�
лины, флуорены, фенантрены, алкилтиофены,
дибензотиофен, метиловые эфиры одноосновных
алифатических кислот. При этом связь алканов,
циклоалканов, большей части мононоароматиче�
ских УВ и бифенилов осуществляется как через
эфирные, так и сульфидные мостики. Триметилал�
килбензолы, тетралины, флуорены, фенантрены,
дибензотиофен и метиловые эфиры алифатиче�
ских кислот связаны с ядром молекул ВМА только
сульфидными мостиками, а алкилтиофены – толь�
ко эфирными мостиками. 

“Серосвязанные” соединения в молекулах
НМА представлены нормальными и разветвлен�
ными алканами, алкилциклопентанами, алкил�
циклогексанами, терпанами, моно� и полицик�
лическими АУ, дибензотиофеном и метиловыми
эфирами н�алкановых кислот. Характер распреде�
ления идентифицированных алканов, моноцик�
лоалканов, терпанов, моноаренов и гетероатом�
ных компонентов близок к распределению таких
соединений, установленных в продуктах десуль�
фуризации ВМА. Особенностью состава фрагмен�
тов, содержащих сульфидные группы в молекулах
НМА, является отсутствие стеранов и бицикличе�
ских АУ (бифенилы, нафталины). 

Среди структурных элементов молекул НМА,
связанных эфирными мостиками, не установле�
ны разветвленные алканы, алкилциклопентаны,
стераны, терпаны, алкилбензолы, бифенил и ал�
килтиофены. В тоже время среди циклоалканов
идентифицированы бициклические структуры, тер�
циклогексаны и тетрадекагидроантрацен, среди
АУ – 4�метилиндан, 1–метилинден, тетралин, наф�
талин и терфенилы, среди гетероорганических со�
единений – кетоны, представленные моно� и бицик�
логексанонами и спирты ряда гидроксидекалина. 

Полученные данные расширяют представле�
ния о составе асфальтеновых веществ НДС и мо�
гут быть использованы для моделирования их
структуры. 
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