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Проведен сравнительный анализ данных термического анализа и ЭПР-спектроскопии асфальтенов
из битумов Ашальчинского и Мордово-Кармальского месторождений, добываемых с использова-
нием паротеплового воздействия и внутрипластового горения. Установлено, что паротепловое воз-
действие не меняет структурно-групповой состав асфальтенов, тогда как внутрипластовое горение
приводит к преобразованию асфальтенов до коксообразных частиц, которые выпадают на поверх-
ности породы в пласте. Показано, что асфальтены с высокой долей конденсированных ароматиче-
ских структур являются носителями генетической информации нефтяной системы.
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В настоящее время проблема эффективного из-
влечения высоковязких нефтей (ВВН) и природных
битумов (ПБ) для Республики Татарстан (РТ) явля-
ется важнейшей. Природные битумы РТ – некон-
диционное углеводородное сырье, т.к. по своим
физическим и химическим характеристикам оно
крайне неоднородно.

Наиболее эффективными способами добычи
ВВН считаются методы теплового воздействия на
пласт. В РТ эти методы используются на двух ме-
сторождениях ПБ – Мордово-Кармальском
[внутрипластовое горение (ВПГ) и циклическое
паротепловое воздействие (ПТВ)] и Ашальчин-
ском [парогравитационный дренаж (SAGD)] [1].
При использовании тепловых методов добычи
происходят изменения как состава углеводородов
[2], так и фазового состояния высокомолекуляр-
ных компонентов (асфальтенов) ВВН. Следует
отметить отсутствие в литературе данных об из-
менении состава и свойств добываемой продук-
ции из битумных пластов при разработке их теп-
ловыми методами. Процесс термических превра-
щений асфальтенов описан в [3, 4], однако изучен
он для фазы асфальтенов, выделенной из нефти.
Изменение структурно-группового состава ас-
фальтенов внутри нефтяной дисперсной системы
при тепловых воздействиях на пласт не охаракте-
ризовано, что и определило цель данной работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами для исследования были эмульсии,

извлеченные из битумных пластов пермских от-
ложений Мордово-Кармальского и Ашальчин-
ского месторождений РТ тепловыми методами,
асфальтены, выделенные из обезвоженных биту-
мов, а также керновый материал, отобранный по
разрезу пласта Мордово-Кармальского место-
рождения после применения метода ВПГ. Обез-
воживание эмульсий проводили с применением
CaCl2. Для выделения битума из кернового мате-
риала использовали метод экстракции смесью
хлороформа, бензола и изопропилового спирта
(1 : 1 : 1 по объему) с последующим упариванием
растворителей.

Термический анализ (ТА) образцов проводили
на дериватографе Q–1500D фирмы MOM (Вен-
грия) в интервале температур 20–1000°C со скоро-
стью нагрева печи 10°/мин. Атмосфера в печи воз-
душная стационарная. В качестве инертного веще-
ства использовали оксид алюминия. В опытах
применяли платиновый тигель. Навеска асфальте-
нов составляла 30 мг, кернового материала – 300 мг.

Содержание асфальтенов в обезвоженных би-
тумах определяли методом осаждения 40-кратным
избытком н-гептана. Разделение деасфальтизата
на масла и смолы проводили методом жидкостно-
адсорбционной хроматографии с использовани-
ем смесей растворителей: петролейный эфир
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(40–70°C) + CCl4 (4 : 1 по объему) для получения
масел и изопропиловый спирт + бензол (1 : 1 по
объему) для получения смол.

Фракционирование асфальтенов проводили
по методике, описанной в [5]: фракция А1 –ас-
фальтены, выпадающие из бензольного раствора
исходных асфальтенов при добавлении 65% пет-
ролейного эфира (Ткип 40–70°C). Фракция А2 по-
лучена упариванием фильтрата, полученного по-
сле осаждения асфальтенов. Содержание пара-
магнитных центров в асфальтенах определялось
методом ЭПР на спектрометре типа SE/X – 2544
при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 приведены экспериментальные дан-

ные по компонентному составу обезвоженных
битумов Ашальчинского и Мордово-Кармаль-
ского месторождений, фракционному составу ас-
фальтенов и содержанию в них парамагнитных
центров свободных стабильных радикалов (ССР)
и ванадилпорфириновых комплексов (ВК), а так-
же значения, так называемого, показателя нефтя-
ной индивидуальности L [6], рассчитываемого по
соотношению интенсивностей ЭПР сигналов
ССР и ВК в асфальтенах и их фракциях и характе-
ризующего возраст нефтеносных отложений.

Ранее нами было показано, что ашальчинский
(SAGD) и мордово-кармальский (ВПГ) битумы
существенно различаются по составу и свойствам
[7]. Результаты, представленные в табл. 1, свиде-

тельствуют о существенных различиях в строении
сложных структурных единиц (ССЕ) в них. Ядро
ССЕ ашальчинского битума, образованное ассо-
циатами асфальтенов, больше, а толщина соль-
ватного слоя смол существенно меньше по срав-
нению с ССЕ мордово-кармальских битумов.

Для описания строения ядра ССЕ были иссле-
дованы асфальтены, выделенные из обезвожен-
ных битумов. Как известно [8], асфальтены пред-
ставляют собой смесь молекул с большими разли-
чиями по растворимости, химической структуре
и молекулярной массе. К настоящему времени
общеприняты две основные структуры молекул
асфальтенов – А1 и А2 (рис. 1) и называемые со-
ответственно “континент” и “архипелаг”. При
фракционировании по методике [5] асфальтены
разделены на 2 фракции А1 и А2, обогащенные мо-
лекулами типа А1 и А2 соответственно (табл. 1).
Обогащенность фракции А1 молекулами с высо-
кой долей конденсированных ароматических
структур по сравнению с фракцией А2 доказаны
методами ЭПР, 1Н ЯМР спектроскопии и ТА. По
данным ЭПР спектроскопии асфальтеновая
фракция А1 характеризуется повышенным содер-
жанием свободных стабильных радикалов (ССР)
(табл. 1), что свидетельствует о более развитом
поликонденсированном нафтено-ароматическом
ядре ее средней молекулы. По данным ТА (рис. 2)
асфальтеновая фракция А1 является более термо-
стойкой (полное сгорание фракции А1 происхо-
дит при 800°C, тогда как фракции А2 – уже при
700°C), а большие потери веса в интервале темпе-

Таблица 1. Компонентный состав битумов Ашальчинского и Мордово-Кармальского месторождений, фракци-
онный состав асфальтенов и содержание в них парамагнитных центров свободных стабильных радикалов (ССР)
и ванадилпорфириновых комплексов (ВК)

Обезвоженный битум 
(метод теплового 

воздействия)
Ашальчинский (SAGD) Мордово-Кармальский 

(ВПГ)
Мордово-Кармальский 

(ПТВ)

Компонентный состав, мас. %
Масла (М) 56.4 60.1 65.4
Смолы (С) 35.1 32.2 28.1
Асфальтены (А) 7.5 4.7 4.5

Характеристики дисперсного строения ССЕ битума
А/(С + А) 0.18 0.13 0.14
С/А 4.7 6.9 6.2

Фракционный состав асфальтенов, мас. %
А1 83.0 80.4 83.5
А2 17.0 19.6 16.5

Содержание в асфальтенах парамагнитных центров, ×1018 отн. сп/г (исходных/А1/А2)
ССР 81.6/88.9/61.5 59.5/66.0/42.6 92.9/94.6/59.1
ВК 25.4/26.6/24.4 24.8/28.1/23.6 25.6/25.1/21.4
L = ССР/ВК 3.2/3.3/2.5 2.4/2.4/1.8 3.6/3.8/2.7

2*
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ратур 510–800°C свидетельствуют о большей аро-
матичности и меньшей замещенности полицик-
лического ядра молекул этой фракции (рис. 2).

С целью аргументации данных о преобладаю-
щем циклическом или алифатическом типе струк-
тур асфальтеновых фракций А1 и А2 на примере
асфальтенов из Мордово-Кармальского битума,
полученного из зоны ВПГ, исследован фрагмен-
тарный состав асфальтенов и их фракций методом
1Н ЯМР спектроскопии высокого разрешения.
Для регистрации 1Н ЯМР-спектров готовили рас-
творы асфальтенов и их фракций в СCl4 с относи-
тельной массовой долей асфальтенов 1%. Резуль-
таты исследования асфальтенов и их фракций ме-
тодом 1Н ЯМР спектроскопии представлены в
табл. 2.

Анализ данных ЯМР-спектроскопии показал,
что фракция асфальтенов А1 характеризуется
значительно более высокими долями протонов
Hар по сравнению с исходными асфальтенами и
фракцией А2. Это свидетельствует о том, что ас-
фальтены А1 имеют большую степень ароматич-
ности по сравнению с асфальтенами А2. Для всех
фракций характерно повышенное содержание
протонов группы Hβ*, свидетельствующее о зна-
чительном содержании во всех исследуемых об-
разцах алифатических цепей средней длины. Для
фракции А2 наблюдается повышенное содержа-

ние протонов Hγ- и Hβ**-групп, что свидетель-
ствует о высоком содержании в этой фракции
алифатических протонов и, следовательно, о
большей средней длине алифатических цепей по
сравнению с асфальтенами А1.

По данным табл. 1 для исходных асфальтенов
и фракций А1 из битумов, добытых паротепловы-
ми методами воздействия на пласт, значения по-
казателя нефтяной индивидуальности L изменя-
ются в узком интервале от 3.2 до 3.8. Значения L

Рис. 1. Гипотетические структуры молекул асфальтенов – А1 (а) и А2 (б).
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Рис. 2. Термогравиметрические кривые асфальтено-
вых фракций А1 и А2.
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для фракции А2 существенно меньше (2.5–2.7).
Значение L для асфальтенов из битума, добытого
из зоны ВПГ, также значительно меньше. Следу-
ет отметить, что ранее нами были исследованы
асфальтены других битумов пермских отложе-
ний, не подвергавшихся тепловым воздействиям.
Было установлено, что значения показателя L,
например для Екатериновского, Горского и дру-
гих месторождений также изменяются в интерва-
ле 3.2–3.8. Это позволяет принять данный интер-
вал значений как характерный для асфальтенов
из битумов пермских отложений РТ. В связи с вы-
шесказанным можно сделать вывод о том, что со-
отношение содержания углеродных радикалов и
ванадилпорфириновых комплексов в асфальтенах
не претерпевает существенных изменений при
тепловых воздействиях на пласт до ≈300°C (ПТВ).
Меньшие значения показателя L (2.5–2.7) для
фракции асфальтенов А2 могут быть обусловлены
их образованием из смол как в процессе эволюции
уже сформированной залежи ПБ, так и в процес-
сах термического преобразования при разработке
месторождения. Вероятно, только молекулы типа
А1 являются носителями генетической информа-
ции, которая сохраняется и при добыче битума
методами ПТВ.

Сравнительный анализ структурно-группово-
го состава асфальтенов мордово-кармальского
битума, отобранного из зоны ВПГ и добытого ме-
тодом ПТВ, показал (табл. 1), что первые (из зоны
ВПГ) характеризуются меньшей долей конденси-
рованных ароматических структур (ниже содер-

жание фракции А1, ССР). Это противоречит тра-
диционным представлениям о термическом пре-
образовании асфальтенов, согласно которым при
высоких температурах происходит процесс кар-
бонизации и образования кокса, который сопро-
вождается увеличением концентрации в асфаль-
тенах ССР. Можно предположить, что снижение
доли конденсированных ароматических структур
в асфальтенах в процессе внутрипластового горе-
ния обусловлено выпадением коксообразных ча-
стиц в силу больших размеров и высокого удель-
ного веса из нефтяной системы в поровом про-
странстве породы пласта.

Для доказательства данного предположения
были исследованы образцы кернового материала,
отобранные по разрезу продуктивного пласта из
зоны ВПГ. Исследованы три образца породы по
разрезу скв. 465а Мордово-Кармальского место-
рождения с глубиной отбора 101–102, 104–105 и
111–112 м. Методом комплексного термического
анализа определено содержание органического
вещества (ОВ) в исходной породе и нераствори-
мого органического вещества (НОВ) в породе по-
сле экстракции битума растворителями (табл. 3).
Установлено, что пробы, отобранные с различных
глубин скв. 465а, обогащены НОВ (5.2–9.9%),
представленным коксообразными частицами, о
чем свидетельствует высокое содержание в поро-
де после экстракции парамагнитных частиц
(табл. 4) особенно для образца с глубины 101–102 м.
Для сравнения приведены данные для образца
породы из скв. 347 (глубина отбора 75–76 м), куда
не дошел фронт горения. В этом образце НОВ,
по-видимому, представлено керогеном с низким
содержанием парамагнитных центров. Вероят-
но, именно в интервале глубин 101–102 м была
самая высокая температура в пласте, а в интерва-
ле 111–112 м – самая низкая, при которой степень
преобразования ОВ не столь глубокая. Следует от-
метить, что в случае анализа породы методом ЭПР
спектроскопии определить содержание ванадил-
порфириновых комплексов невозможно из-за при-
сутствия в породе примесей марганца.

Таким образом, в ходе проведенного исследо-
вания выявлены особенности изменения струк-
турно-группового состава асфальтенов под влия-

Таблица 2. Относительная интегральная интенсив-
ность линий соответствующих групп атомов водорода
в 1Н ЯМР спектрах 1%-х растворов исходных асфаль-
тенов и их фракций (Мордово-Кармальское место-
рождение, ВПГ) в СCl4

Образец Hγ, % Hβ**, % Hβ*, % Hα, % Hар, %

Исходные 
асфальтены

10.8 13.7 57.4 12.6 5.5

А1 6.2 12.0 59.8 11.2 10.8
А2 13.9 15.9 55.1 12.9 2.2

Таблица 3. Данные термического анализа образцов кернового материала и породы после экстракции, отобран-
ных из продуктивного пласта (скв. 465а) после прохождения ВПГ

∆m1, ∆m2, ∆m3 – потери массы в интервалах температур 20–400, 400–550 и 550–750°C соответственно.

Интервал 
отбора, м

∆m1 
(20–400°C)

∆m2 
(400–550°C)

∆m3
(550–750°C)

ОВ, % Выход 
экстракта, % НОВ, %

101–102 м 4.2 5.2 6.0 15.4 5.5 9.9
104–105 м 5.7 4.2 3.1 13.0 7.8 5.2
111–112 м 4.5 4.6 3.8 12.9 6.8 6.1
Скв. 347 75–76 м 4.3 2.7 1.0 8.0 5.7 2.3
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нием различных условий теплового воздействия
на продуктивный битумный пласт (ПТВ и ВПГ).
Показано, что паротепловое воздействие в отли-
чие от внутрипластового горения не оказывает
существенного влияния на состав асфальтенов.
Высокие температуры при внутрипластовом го-
рении (500°C и выше) приводят к увеличению в
асфальтенах доли конденсированных ароматиче-
ских структур, преобразованию их до коксообраз-
ных частиц и выпадению из нефтяной системы на
поверхности породы. По значениям показателя
нефтяной индивидуальности L, рассчитанного по
данным ЭПР-спектроскопии, сделано предполо-
жение о том, что носителями генетической инфор-
мации являются молекулы типа А1, или типа
“континент”, и что паротепловое воздействие на
битумный пласт сохраняет индивидуальность
нефти (битума).

Работа выполнена за счет средств субсидии,
выделенной Казанскому федеральному универ-
ситету для выполнения государственного задания
в сфере научной деятельности
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Таблица 4. Данные ЭПР спектроскопии образцов породы из битуминозного пласта после ВПГ по разрезу
скв. 465а после экстракции

Интервал отбора, м 101–102 м 104–105 м 111–112 м Скв. 347 75–76 м

Интенсивность сигнала 
ССР, ×1018 отн. сп/г

205 16 30 0


