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Проведено исследование продуктов термолиза асфальтенов природных битумов нижневизейского
возраста, отобранных из разных участков Войского месторождения Тимано-Печорской провин-
ции. Установлено, что в результате термолиза асфальтенов генерируются алканы, изопренаны, ал-
кены, стераны и гопаны. Генетические показатели, определенные по составу биомаркеров, иденти-
фицированных в составе продуктов термолиза асфальтенов, не противоречат возможной генетиче-
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В настоящее время в связи с постепенным ис-
тощением запасов нефти и природного газа все
больше внимания уделяется изучению нетради-
ционных источников углеводородного сырья: тя-
желым нефтям и природным битумам, запасы ко-
торых в несколько раз выше, чем нефти и газа [1, 2].
По данным работы [3] в Республике Коми пер-
спективные месторождения и проявления при-
родных битумов выявлены в пределах западного
борта Ижма-Печорской впадины – Аким-Ель-
ское, проявления Нижне-Омринской и Вой-
Вожской площадей, месторождения Ухтинской
антиклинали в пределах Ярегской площади, про-
явления битуминозных пород Печорской гряды и
Средне-Печорского поперечного поднятия – Кож-
винско-Кыртаельской, Воя-Соплясской, Югид-
ской площадей.

Тяжелые нефти и битумы характеризуются вы-
соким содержанием смолистых и асфальтеновых
компонентов [4]. Поэтому исследования, направ-
ленные на изучение состава и структуры этих
компонентов, на сегодняшний день являются ак-
туальными и востребованными.

Данная статья является продолжением работ
по изучению природных битумов Войского ме-
сторождения, территориально приуроченного к
Воя-Соплясской антиклинали Среднепечорско-
го поперечного поднятия севера Предуральского
краевого прогиба Тимано-Печорской провин-
ции. Битуминозные песчаники имеют нижневи-

зейский возраст и перекрываются полимиктовы-
ми песчаниками пермского возраста [5]. Ранее [6]
было установлено, что битумы Войского место-
рождения относятся к классу асфальтитов и
представляют собой продукт гипергенного пре-
образования нефтяной залежи. С момента выхо-
да в зону гипергенеза битумы исследуемых по-
род претерпели сильнейшее микробиологиче-
ское окисление. Исследование на молекулярном
уровне методами ГХ и ХМС продуктов фракцио-
нирования битумоидов показало полное отсут-
ствие н-алканов и изопреноидов, определяемых
концентраций стеранов и гопанов, и не позволя-
ет достоверно установить генезис асфальтитов
(см. ниже рис. 1а, 2а, 3а).

Обычно в геохимической практике для высво-
бождения углеводородов-биомаркеров из асфаль-
тенов используется метод термической деструк-
ции в атмосфере инертного газа или воды. Со-
гласно [7, 8] термолиз асфальтенов позволяет
проводить достаточно надежную корреляцию уг-
леводородного состава нефтей и твердых природ-
ных битумов. Применение этого метода для ас-
фальтенов, непосредственно выделенных из при-
родных битумов, встречается в работах [9–12].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования – асфальтены биту-

мов, извлеченные из битуминозных кварцевых
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Рис. 1. Типичные масс-хроматограммы н-алканов и изопренанов (m/z 57) образца битума Войского месторождения:
(а) в УВ-фракции битума; (б) в продуктах термолиза асфальтенов битума.
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мелкозернистых песчаников разных частей Вой-
ского месторождения. Содержание битума в пес-
чанике составляет 2–8%. Характеристика биту-
мов представлена в табл. 1. По содержанию мас-
ляной фракции и элементному составу битумы
отнесены к классу асфальтитов. Значения изо-
топного состава углерода битума и его фракций

отвечают органическому веществу морского про-
исхождения.

Асфальтены были выделены из битумов по
стандартной методике [13] осаждением 40-крат-
ным объемом н-гексана и подвергнуты вторично-
му переосаждению для исключения влияния воз-
можных примесей нефтяных углеводородов (УВ).

Таблица 1. Литолого-геохимическая характеристика битумов Войского месторождения [6]

Показатели Образец 1 Образец 2 Образец 3

Литология Песчаник н/н Песчаник Песчаник н/н
ХБА, % 1.95 2.23 7.62
Насыщенные УВ, % 6.12 4.88 6.19
Ароматические УВ, % 9.30 5.85 18.56
Асфальтены, % 58.62 60.01 33.78
Элементный анализ С, % – 74.50 82.7

Н, % – 8.80 10.60
О, % – 9.10 4.20
N, % – 0.82 0.92

δ13C, ‰ PDB битумоид –28.80 –28.60 –29.00
насыщенные УВ –28.50 –28.40 –29.60
ароматические УВ –27.90 –27.90 –28.00
асфальтены –27.90 –27.90 –28.70
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Термолиз асфальтенов (масса образца около 80 мг)
осуществлялся на специально собранной уста-
новке, включающей кварцевую трубку диамет-
ром 1.5 см с загнутым на 90 градусов отводным
концом, помещенным в ловушку (хлороформ,
охлаждаемый льдом) для продуктов термолиза.
Термолиз проводили в инертной атмосфере в те-
чение часа при температуре 350°С. Продукты тер-
молиза улавливали хлороформом, затем высуши-
вали до полного испарения хлороформа. Далее
термолизат разделяли методом колоночной хро-
матографии: в качестве сорбента использовали
силикагель (Fluka), элюэнт – н-гексан. Изучение
УВ-фракции проводили методом хромато-масс-
спектрометрии (ГХ-МС). ГХ-МС выполняли на
хромато-масс-спектрометре Shimadzu 2010 Ultra с
использованием системы компьютерной обра-
ботки данных в режиме SIM с записью ионов с
m/z 57, 217 и 219, а также в режиме SCAN. Разде-
ление УВ осуществляли на капиллярной колонке
с фазой HP-5, 30 м × 0.25 мм, толщина слоя непо-
движной фазы 0.25 мкм. Температура програм-
мировалась от 110 до 300°С со скоростью подъема
температуры 5°С/мин. Температура инжектора
300°С, детектора – 250°С. Газ-носитель – гелий.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Распределения продуктов термолиза на хрома-
тограммах по общему ионному току (TIC) прак-
тически одинаковы для всех образцов асфальте-
нов: наблюдаются н-алканы, н-алкены-1, изопре-
наны и невысокие концентрации стеранов и
терпанов. Отмечается незначительное преобла-
дание гопанов над стеранам.

Алканы и изопренаны. н-Алканы характеризу-
ются унимодальным распределением с преобла-
данием в диапазоне н-С13–н-С18 (рис. 1б). Так от-
носительная концентрация низкомолекулярных
алканов состава н-С13–н-С18 достигает 52.14% (см.
табл. 2). Затем наблюдается заметное уменьшение
содержания высокомолекулярных н-алканов. На
высокомолекулярные алканы нормального стро-
ения состава С25–С33 приходится всего от 2.65 до
3.25%. Коэффициент нечетности 2*С17/(С16 + С18)
колеблется в районе единицы, что является впол-
не характерным для органического вещества и
нефтей доманика [14].

Среди изопреноидных алканов удалось иден-
тифицировать изо-C16, изо-C18, Pr и Ph. Однако
содержание изо-алканов по сравнению с алкана-
ми нормального строения очень низкое (изо/н-
алканы – 0.12–0.17). Значение (Pr + Ph)/(C17 + C18)
изменяется от 0.24 до 0.34. Величина отношения
пристан/фитан варьирует от 1.09 до 1.41. Такие
отношения Pr/Ph вполне характерны для битумо-
идов доманика Тимано-Печорского бассейна [15].
Известно при этом, что значения величины отно-

шения Pr/Ph могут повышаться при термическом
воздействии на органическое вещество [16–18].

Стераны. На рис. 2 представлены масс-хрома-
тограммы m/z 217. Распределения стеранов, вы-
свобождаемых из асфальтенов термолизом, очень
похожи друг на друга для всех образцов асфальте-
нов (см. табл. 2). Среди стеранов отмечается не-
большое доминирование этилхолестана. Судя по
распределению стеранов С27 : С28 : С29, исходное
органическое вещество (ОВ) изученных образцов
накапливалось в прибрежно-морских обстанов-
ках [19]. Подобное распределение характерно для
стерановых УВ нефтей из отложений вернего де-
вона Тимано-Печорской провинции [14], биту-
моидов доманиковых отложении Волго-Урала [20].
Величина отношения диастеранов к регулярным
стеранам является одним из показателей фаци-
альных условий осадконакопления [21, 22]. Низ-
кие значения этого коэффициента (0.15–0.26)
указывают на то, что осаждение исходного ОВ
происходило в условиях мелководного морского
бассейна в карбонатных породах. Согласно [23]
при формировании асфальтита в морских услови-
ях значение отношения С28/C29 > 0.5 указывают
на верхнепалеозойский возраст асфальтитов.

Показатели, определяемые по составу стерано-
вых УВ, отвечающие за определение зрелости ОВ,
далеки от равновесных. Коэффициент К1 варьирует
от 0.36 до 0.47; К2 изменяется от 0. 48 до 0.53, что со-
ответствует началу “нефтяного окна” (см. табл. 2).

Гопаны. Тритерпановые УВ представлены го-
панами от Г27 до Г35, во всех случаях доминирует
Г29 (рис. 3б). Для определения условий осадкона-
копления исходного ОВ могут быть использова-
ны соотношения три/пента терпанов и гомогопа-
новый индекс  Низкие значения
соотношения три/пента-терпанов (0.27–0.39)
свидетельствуют о мелководно-застойном режи-
ме осадконакопления, что также подтверждается
невысокими значениями гомогопанового индек-
са (0.06–0.11). Низкие значения величины отно-
шения Ts/Tm (0.03 – 0.04) свидетельствуют о том,
что накопление исходного ОВ происходило в
карбонатных толщах [19]. Такой же вывод можно
сделать по величинам отношения адиантан/гопан
(Г29/Г30), превышающих единицу (1.01–1.69) [24].

Значения отношения 22S/22S + 22R для С31
меняются в пределах 0.53–0.58 и характеризуют
ОВ начала главной фазы нефтеобразования
(ГФН). Также значительная зрелость ОВ опреде-
ляется довольно низким содержанием моретано-
вых УВ.

Отношение гопан С30/стеран С29 может быть
использовано для определения фациального со-
става. Установлено, что стераны произошли,
главным образом, из водорослей, тогда как три-
терпаны произошли из бактерий. Высокое значе-

( )( )35 31–35С С .



НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 5  2019

СОСТАВ ПРОДУКТОВ ТЕРМОЛИЗА АСФАЛЬТЕНОВ 505

Таблица 2. Распределение углеводородов биомаркеров в продуктах термолиза асфальтенов

* К1 = 20S/20S + 20R (C29 5α(H), 14α(H), 17α(H) стераны);
** К2 =abb/abb + aaa (C29 5α(H), 14β(H), 17β(H)- и 5α(H), 14α(H), 17α(H)-стераны).

Показатель
Продукты термолиза асфальтенов битумов

образец 1 образец 2 образец 3

Алканы и изопреноиды

С13–С18 52.14 47.30 49.27

С19–С24 33.65 35.65 35.40

С25–С33 3.25 2.65 2.71

изо-/н-Алканы 0.12 0.17 0.14

Pr/Ph 1.41 1.25 1.09

Pr + Ph/C17 + C18 0.24 0.34 0.26

Pr/C17 0.26 0.37 0.25

Ph/C18 0.20 0.31 0.27

2*С17/(С16 + С18) 1.04 0.97 1.07

Стераны

С27 : С28 : С29 34 : 24 : 42 31 : 25 : 44 33 : 22 : 44

С27/С29 0.81 0.7 0.75

С28/С29 0.57 0.57 0.50

dia/reg 0.18 0.15 0.26

К1* 0.36 0.41 0.47

К2** 0.53 0.49 0.48

Терпаны

βα, % C30 13.56 11.80 11.73

Г29/Г30 1.01 1.20 1.69

22S/22S + 22R 0.53 0.58 0.56

0.06 0.11 0.08

Ts/Tm 0.04 0.03 0.04

Три/пента 0.29 0.27 0.39

Стераны/гопаны 0.09 0.09 0.18

( )35 31–35С С
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ние отношения (Г30/Ст29) (больше 20) может
свидетельствовать о значительном микробиаль-
ном вкладе [24].

Показатели, рассчитанные по стеранам и го-
панам, свидетельствует о том, что накопление ис-
ходного ОВ происходило в карбонатных толщах.

Таким образом, генетические показатели,
определенные по составу биомаркеров, иденти-
фицированных в составе продуктов термолиза ас-
фальтенов, не противоречат возможной генети-
ческой связи исследуемых битумов и нефтей
доманикового типа Тимано-Печорской провин-

Рис. 2. Типичные масс-хроматограммы стеранов (m/z 217) образца битума Войского месторождения: (а) в УВ-фракции
битума; (б) в продуктах термолиза асфальтенов битума.
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Рис. 3. Типичные масс-хроматограммы терпанов (m/z 191) образца битума Войского месторождения: (а) в УВ-фрак-
ции битума; (б) в продуктах термолиза асфальтенов битума.
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ции, а особенности показателей зрелости могут
быть связаны со стадийностью включения сорби-
рованных УВ в структуру асфальтенов.
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