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Методы структурно-группового анализа и хроматомасс-спектрометрии использованы для характе-
ристики высоко- и низкомолекулярных азотсодержащих оснований битуминозных нефтей из раз-
личных нефтегазоносных провинций России. Установлено, что высокомолекулярные основания
близки по своей структурной организации: их усредненные молекулы практически не различаются
по числу структурных блоков, содержанию в них ароматических и нафтеновых циклов и числу ато-
мов углерода в парафиновых фрагментах. Показано, что в составе низкомолекулярных оснований
всех нефтей присутствуют сходные наборы алкилзамещенных хинолинов, бензохинолинов, азапи-
ренов, тиофено- и бензотиофенохинолинов.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к изучению химической природы

азотсодержащих оснований (АО) нефтяных дис-
персных систем обусловлен, главным образом, их
негативным влиянием на процессы добычи и
нефтепереработки и качество получаемых горю-
че-смазочных материалов [1–5]. Особое значение
исследования, направленные на получение дан-
ных о составе и структуре АО, имеют в настоящее
время. Это связано с неуклонным ростом в балан-
се добываемого и перерабатываемого углеводо-
родного сырья доли тяжелых нефтей, одной из
особенностей которых является высокое содер-
жание гетероатомных компонентов, в частности,
азоторганических соединений основного харак-
тера. Для разработки технических решений в об-
ласти рационального использования такого не-
традиционного углеводородного сырья необхо-
димы получение и обобщение информации о
строении АО тяжелых нефтей.

В данной работе обсуждаются особенности
структуры и молекулярный состав АО тяжелых
нефтей различных нефтегазоносных провинций
(НГП) России.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы нефтей отобраны из отложений па-

леозойского комплекса Тимано-Печорской НГП

(Усинское месторождение, I) и Волго-Уральской
НГП (Ашальчинское месторождение, II и Нур-
латское месторождение, III). Нефти относятся к
классу битуминозных (ρ = 971.5, 978.0 и 964.0 кг/м3),
высокосернистых (S = 1.98, 3.89, 4.70 мас. %), ха-
рактеризуются высоким содержанием общего
(Nобщ) и основного азота (Nосн), но при этом раз-
личаются по суммарному содержанию азотистых
соединений и доле оснований в их составе. Так,
концентрация Nобщ в ряду нефтей I–II–III воз-
растает (0.64–0.67–0.73 мас. %), а концентрация
Nосн уменьшается (0.19–0.12–0.07 мас. %). Сле-
довательно, относительное содержание Nосн
(Nосн/Nобщ × 100) в исследованных нефтях снижа-
ется и составляет соответственно 29.7–17.9–
9.6 отн. %. Большая часть основного азота нефтей
в ряду I–II–III (55.0–67.5–71.1 отн. %) концен-
трируется в их смолистых веществах. На долю ас-
фальтенов приходится соответственно 16.4–21.9–
27.0, на долю масел – 28.3–10.6–1.9 отн. %. Такая
особенность распределения Nосн по нефтяным
компонентам может свидетельствовать о том, что
АО битуминозных нефтей, использованных в ра-
боте, различаются по химической природе.

АО выделяли из деасфальтенизированных
нефтей по схеме (рис. 1), основанной на сочета-
нии методов осаждения высокомолекулярных АО
газообразным хлористым водородом (К-1), до-
осаждения растворимых в углеводородной среде
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хлористоводородных солей высокомолекуляр-
ных АО с помощью диэтиламина (К-2) и экстрак-
ции низкомолекулярных оснований уксуснокис-
лым раствором серной кислоты (К-3) [6]. Предва-
рительное выделение асфальтенов способствует
снижению вязкости нефтяной системы и, как
следствие, более полному извлечению АО из смол
и масел. Дифференцирование оснований по мо-
лекулярной массе в процессе выделения значи-
тельно упрощает задачу последующего изучения
их состава и строения.

Для характеристики полученных концентра-
тов К-1, К-2 и К-3 использовали метод структур-
но-группового анализа (СГА) [7, 8], основу кото-
рого составляют значения их средних молекуляр-
ных масс, данные элементного анализа и
результаты определения относительного содер-
жания протонов в различных структурных фраг-
ментах молекул выделенных соединений [9–11].

Элементный состав концентратов определяли
на автоматическом анализаторе CНSN “Vario EL
Cube”. Молекулярные массы (MM) измеряли ме-
тодом криоскопии в бензоле. Спектры 1Н ЯМР
снимали на спектрометре ЯМР-Фурье “AVANCE
AV 400” фирмы “Bruker”, используя в качестве
растворителя CDCl3, а в качестве стандарта – тет-
раметилсилан. Расчет средних структурных пара-
метров молекул АО проводили по программе, за-
регистрированной в Роспатенте (Russian Federal
Service for Intellectual Property) [12].

Рассчитаны: общее число колец (Ко) и число
атомов углерода в парафиновых (Сп) структурах
усредненной молекулы; число структурных бло-
ков в усредненной молекуле (ma); общее число ( ),
число ароматических ( ) и нафтеновых ( )
циклов в структурном блоке; количество атомов
углерода в парафиновых фрагментах ( ) струк-

о*К

a*К н*К

п*C

турного блока; количество алифатических атомов
углерода, находящихся в α-положении к арома-
тическим ядрам ( ), и количество атомов угле-
рода в не связанных с ароматическими ядрами
терминальных метильных группах ( ).

Хроматомасс-спектрометрический (ГХ–МС)
анализ образцов АО выполнен на приборе DFS
фирмы “Thermo Scientific”. Подробное описание
условий получения спектров, их обработки и
подходов к идентификации соединений приведе-
но в [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как следует из данных, приведенных в табл. 1,

общее количество выделяемых АО симбатно кон-
центрации в нефтях основного азота. В ряду неф-
тей I–II–III суммарное содержание концентра-
тов снижается и составляет 10.10–6.89–3.23 мас. %
соответственно. Во всех случаях большую часть
выделенных соединений составляют высокомо-
лекулярные основания К-1, при этом их относи-
тельное содержание в составе АО нефтей в ря-
ду I–II–III увеличивается (74.1–82.0–91.0 отн. %).
Количество высокомолекулярных соединений
К-2 в нефти I сопоставимо с количеством низко-
молекулярных оснований К-3, а в нефтях II и III
количество оснований К-2 существенно ниже ко-
личества оснований К-3.

Согласно данным СГА углеводородные скеле-
ты усредненных молекул высокомолекулярных и
низкомолекулярных оснований всех нефтей по
своему строению идентичны. Их основу состав-
ляют полициклические структуры (Ко), обрам-
ленные алкильными заместителями (Сп) (табл. 2).
Наибольшими размерами полициклических
фрагментов характеризуются усредненные моле-
кулы оснований К-1, наименьшими – усреднен-

α*C

γ*C

Рис. 1. Схема выделения азотсодержащих оснований.
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ные молекулы оснований К-3. Соединения К-2
занимают промежуточное положение по общей
цикличности молекул. Аналогично изменяется и
число парафиновых атомов углерода в алкильном
замещении усредненных молекул АО концентра-
тов в ряду К-1 – К-2 – К-3.

Усредненные молекулы наиболее высокомо-
лекулярных АО преимущественно двублочные
(mа = 2.61–2.08–1.94). В составе высокомолеку-
лярных оснований К-2, помимо двублочных мо-
лекул, присутствуют молекулы, построенные из
одного структурного блока (mа = 1.44–1.51–1.51),
а в составе низкомолекулярных оснований К-3
преобладают моноблочные молекулы (mа = 1.24–
1.23–1.08). Основу структурного блока усреднен-
ной молекулы АО каждого концентрата составля-
ет обрамленная алкильными группами полицик-
лическая система ( ), в которой в сопоставимых
количествах сочетаются ароматические ( ) и
нафтеновые ( ) циклы. Явных различий в зна-
чениях параметров ( ), ( ), ( ) средних
структурных блоков АО одноименных концен-
тратов нефтей I–II–III не прослеживается. Не су-
щественно меняется и число парафиновых ато-
мов углерода в структурных блоках АО одноимен-
ных концентратов всех нефтей.

Число атомов углерода, непосредственно свя-
занных с ароматическим ядром ( ) структурных
блоков высокомолекулярных оснований К-1 всех
нефтей, больше четырех.

Это указывает на то, что содержащиеся в
структурных блоках ароматические и нафтеновые
кольца сконденсированы между собой и арома-
тическое ядро расположено внутри нафтеноаро-
матического образования. Особенностью АО К-2
и К-3 является крайнее расположение аромати-
ческих ядер в полициклической системе их сред-
них структурных блоков (  < 4).

Среднее число атомов углерода в парафиновых
фрагментах ( ) структурных блоков усреднен-
ных молекул высоко- и низкомолекулярных АО
всех нефтей превышает количество терминаль-

o*К
a*К

н*К
о*К a*К н*К

α*C

α*C

п*C

ных метильных групп в насыщенных фрагментах
молекул ( ). Следовательно, многие из этих
фрагментов представляют собой линейные или
слаборазветвленные алкильные цепочки.

Совокупность результатов, полученных с при-
влечением методом СГА, позволяет сделать вы-

γ*C

Таблица 1. Результаты выделения азотсодержащих оснований

Образец

Нефть I
(Усинское месторождение)

Нефть II
(Ашальчинское месторождение)

Нефть III
(Нурлатское месторождение)

доля,
 мас. %

ММ, 
а.е.м.

содержание
Nосн, мас. %

доля,
 мас. %

ММ, 
а.е.м.

содержание
Nосн, мас. %

доля,
 мас. %

ММ, 
а.е.м.

содержание
Nосн, мас. %

К-1 7.37 1240 1.18 5.67 840 0.96 2.98 800 0.86

К-2 1.41 494 0.99 0.39 605 0.98 0.04 550 0.92

K-3 1.32 366 1.34 0.83 358 2.21 0.21 325 0.87

Таблица 2. Расчетные параметры средних молекул
азотсодержащих оснований по данным структурно-
группового анализа

Примечание. Величина Ко – общее число колец и Сп – число
атомов углерода в парафиновых структурах усредненной мо-
лекулы; ma – число структурных блоков в усредненной мо-
лекуле;  – общее число,  – число ароматических и –
число нафтеновых циклов в структурном блоке усредненной
молекулы;  – количество атомов углерода в парафиновых
фрагментах, – количество алифатических атомов углеро-
да, находящихся в α-положении к ароматическим ядрам и

 – количество атомов углерода в не связанных с аромати-
ческими ядрами терминальных метильных группах струк-
турного блока.

Пара-
метр

Нефть I Нефть II Нефть III

K-1 K-2 K-3 K-1 K-2 К-3 K-1 K-2 К-3

Ко 15.76 5.83 3.94 10.80 7.52 4.35 10.74 6.51 3.38

Сп 20.85 8.48 7.95 12.19 8.89 5.78 9.61 9.67 6.28

mа 2.61 1.44 1.24 2.08 1.51 1.23 1.94 1.51 1.08

6.04 4.06 3.17 5.18 4.98 3.54 5.54 4.31 3.14

3.08 1.93 1.54 2.69 2.01 1.51 2.54 2.02 1.19

2.96 2.13 1.63 2.49 2.96 2.02 3.00 2.28 1.95

7.99 5.90 6.40 5.85 5.88 4.70 4.96 6.40 5.83

4.71 3.33 3.60 4.62 4.12 3.94 4.52 3.95 3.38

2.15 1.67 2.05 1.37 1.84 1.92 1.86 1.69 2.03

N* 0.53 0.37 0.46 0.47 0.36 0.48 0.51 0.52 0.39

S* 0.48 0.32 0.31 0.62 0.44 0.41 0.82 0.63 0.78

о*К

a*К

н*К

п*C

α*C

γ*C

о*К a*К н*К

п*C
α*C

γ*C



44

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2–3  2023

ГЕРАСИМОВА и др.

вод, что высоко- и низкомолекулярные АО ис-
пользованных в работе битуминозных нефтей
имеют сходное строение молекул.

Следует отметить, что в составе исследован-
ных высоко- и низкомолекулярных оснований
тяжелых нефтей присутствуют мультигетеро-
атомные структуры. Так, часть структурных бло-
ков средних молекул всех АО, наряду с атомом
азота, содержит атомы серы (табл. 2). Наиболее
богаты серой структурные блоки средних моле-
кул высоко- и низкомолекулярных оснований
наиболее высокосернистой нефти III.

Ранее нами показано, что концентраты К-1
представляют собой сложные смеси соединений с
широким молекулярно-массовым распределени-
ем, разделение которых методом экстракции го-
рячим н-гексаном позволяет выделить из них
фракции гексанорастворимых (К-1гр) и гексано-
нерастворимых компонентов (К-1гнр) [13, 14].
АО К-1гр отличаются от АО К-1гнр меньшей мо-
лекулярной массой, пониженной ароматично-
стью молекул за счет более развитого нафтеново-
го и алкильного замещения ароматических ядер и
могут быть охарактеризованы методом ГХ-МС [6].

Экспериментально установлено, что в составе
концентратов К-1, выделенных из нефтей I–II–III,
доля оснований К-1гр (ММ = 527–517–411 а.е.м.)
составляет 27.5–28.1–45.5%.

ГХ-МС фракций К-1гр и концентратов низко-
молекулярных АО К-3 позволила получить до-
полнительную информацию о составе АО тяже-
лых нефтей.

Согласно полученным данным, в составе АО
К-1гр и К-3 всех нефтей присутствуют сходные
наборы азот- и азотсерусодержащих соединений
(табл. 3). Идентифицированные азаарены и ги-
бридные соединения представлены близкими по
молекулярно-массовому распределению алкил-
хинолинами, алкилбензохинолинами, алкилаза-
пиренами, алкилтиофенохинолинами и алкил-
бензотиофенохинолинами. Наличие одноимен-
ных соединений в составе АО, полученных
различными способами выделения, вероятнее
всего, связано с особенностями их структуры,
обусловленными, в частности, экранированием
атома азота пиридинового кольца алкильными
заместителями [15, 16]. Сравнение масс-хромато-
грамм идентифицированных соединений пока-
зывает, что в составе АО К-3 доля гомологов с

Таблица 3. Молекулярный состав азотсодержащих оснований

Соединение Структура
Нефть I Нефть II Нефть III

К-1гр K-3 К-1гр K-3 К-1гр K-3

Алкилхинолины С4–С8 С3–С7 С3–С8 С4–С8 С3–С8 С3–С7

Алкилбензо-хинолины С1–С6 С1–С6 С2–С8 С2–С7 С2–С6 С2–С4

Алкилазапирены С1–С5
Отсут-
ствуют

С3–С5 С1–С5 С3–С6 С1–С4

Алкилтиофено-хинолины С2–С5 С2–С6 С4–С7 С2–С6 С2–С7 С3–С6

Алкилбензо-тиофенохинолины С1–С4 С1–С4 С2–С6 С2–С7 С2–С7 С1–С6

N

R

N
R

N

R

N S

R

N S

R
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экранированным атомом азота выше, чем в со-
ставе АО образцов К-1гр. В качестве примера на
рис. 2 приведены масс-хроматограммы С3-бензо-
хинолинов, установленных в составе К-1гр и К-3
нефти I ((а) и (б) соответственно). В обоих образ-
цах они представлены смесью триметилбен-
зо[h]хинолинов. Однако среди С3-бензохиноли-
нов К-3 выше доля структур с большей хромато-
графической подвижностью, что указывает на
повышенное содержание изомеров с экраниро-
ванным атомом азота.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено сравнительное изучение структуры
и молекулярного состава АО тяжелых палеозой-
ских нефтей месторождений Усинское (I, Тима-

но-Печорская НГП), Ашальчинское и Нурлат-
ское (II и III, Волго-Уральская нефтегазоносная
провинция), различающихся по суммарному со-
держанию азотистых соединений и доле основа-
ний в их составе.

Показано, что во всех нефтях АО представле-
ны сложной смесью высокомолекулярных (К-1,
К-2) и низкомолекулярных компонентов (К-3).

Количество выделяемых АО симбатно кон-
центрации в нефтях основного азота и снижается
при переходе от нефти I к нефти III. Основной
вклад в состав АО всех нефтей вносят наиболее
высокомолекулярные основания К-1, относи-
тельное содержание которых в сумме выделенных
соединений в ряду нефтей I–II–III увеличивает-
ся. Количество высокомолекулярных соедине-
ний К-2 в нефти I сопоставимо с количеством
низкомолекулярных оснований К-3, а в нефтях II
и III количество оснований К-2 существенно ни-
же количества оснований К-3.

АО одноименных концентратов имеют сход-
ное строение усредненных молекул. Так, молеку-
лы оснований К-1 состоят преимущественно из
двух структурных блоков. В составе высокомоле-
кулярных оснований К-2, помимо двублочных
молекул, присутствуют молекулы, построенные
из одного структурного блока, а в составе низко-
молекулярных оснований К-3 преобладают мо-
ноблочные молекулы. Основу структурного бло-
ка усредненной молекулы АО каждого концен-
трата составляет обрамленная алкильными
фрагментами полициклическая система, в кото-
рой в сопоставимых количествах сочетаются аро-
матические и нафтеновые циклы. Ароматическое
ядро среднего структурного блока молекул АО К-1
расположено в центре его полициклической си-
стемы, в средних структурных блоках молекул АО
К-2 и К-3 оно занимает крайнее положение.

По общей цикличности средних структурных
блоков молекул, содержанию в них ароматиче-
ских и нафтеновых циклов и числу атомов уг-
лерода в парафиновых фрагментах, многие из
которых представляют собой линейные или
слаборазветвленные алкильные цепочки, АО
одноименных концентратов нефтей I–II–III
практически не различаются.

В составе АО всех нефтей присутствуют сход-
ные наборы азот- и азотсерусодержащих соеди-
нений. Идентифицированные азаарены и ги-
бридные соединения представлены близкими по
молекулярно-массовому распределению алкил-
хинолинами, алкилбензохинолинами, алкилаза-
пиренами, алкилтиофенохинолинами и алкил-
бензотиофенохинолинами.

Результаты проведенного исследования рас-
ширяют представления о составе и строении ком-
понентов тяжелых нефтей и могут быть использо-

Рис. 2. Масс-хроматограммы C3-бензо[h]хинолинов
по m/z = 221 К-1гр (а) и К-3 (б) нефти I (звездочка –
2,3,4-триметилбензо[h]хинолин).
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ваны при разработке инновационных способов
их переработки.
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