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Показано, что одним из процессов, формирующих состав ароматических углеводородов нефтей, в
отдельных регионах является реакция электрофильного метилирования ароматических циклов.
В нефтях до 40% от исходных соединений может оказаться преобразованными в продукты метили-
рования. Показано, что метилирование протекает, скорее всего, на стадии катагенеза, следующей
после завершение генерации того флюида, из которого сформировалась изучаемая залежь нефти.
Метилирование ароматических циклов является четким индикатором того, что нефтематерински-
ми породами являются либо глины, либо силициты с существенной долей глинистого материала.
Установлено, что реакция метилирования не является общераспространенной даже в пределах од-
ного бассейна. Следовательно, анализ на наличие продуктов электрофильного метилирования аро-
матических соединений может быть эффективно использован при геохимических реконструкциях.
Отмечено, что следствием метилирования может стать изменение содержания изомеров ароматиче-
ских соединений, используемых при расчетах коэффициентов зрелости, что приведет к некоррект-
ной интерпретации получаемых результатов.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время утвердилось следующее

представление о путях образования ароматиче-
ских соединений нефтей. На первом этапе проте-
кают реакции циклизации, элиминирования функ-
циональных групп (в первую очередь – спиртовых)
с образованием двойных С=С-связей и реакции
переноса водорода (дегидрирования, диспропор-
ционирования). Образование ароматических цик-
лов может сопровождаться реакциями удаления
метильных групп и их переноса в иные положе-
ния циклической системы. Далее имеют место
реакции изомеризации, деструкции алкильных
цепей и, в отдельных случаях, как, например, при
трансформации исходных ароматических каро-
тиноидов, специфические реакции элиминиро-
вания отдельных фрагментов молекул. На этой
стадии могут протекать и реакции циклизации
(Тиссо, Вельте, 1981; Петров, 1984; Peters et al.,
2005; Остроухов и др., 1983; Остроухов, 2000;
Koopmans et al., 1996; Kagi et al., 1990; Radke et al.,
1984; Radke et al., 1986; Radke, 1988; Burnham et al.,
1997; Burnham et al., 1998). Среди полиароматиче-

ских углеводородов рассеянного органического
вещества (РОВ) обнаружены соединения, кото-
рые могут являться продуктами радикального
присоединения фенила к нафталину, фенантрену
и антрацену (Rospondek et al., 2009). Кроме того,
в качестве возможных рассматривали ряд реак-
ций, например, алкилирование ароматических
соединений альфа-олефинами или алифатиче-
скими радикалам, образующимися при крекинге
алкильных цепей (Burnham et al., 1997; Burkle-
Vitzthum et al., 2004; Domine et al., 2002; Гончаров
и др., 2000), трансметилирование, при котором
акцептором метильных групп являются фенан-
трены (Szczerba, Rospondek, 2010) или н-алкилто-
луолы (Ellis et al., 1995), а донорами – полиметил-
замещенные бензолы. Но однозначных свиде-
тельств того, что именно эти процессы имеют
место в природе, в литературе не найдено за ис-
ключением, быть может, единственной нефти
(Гончаров и др., 2000). Эти представления лежат в
основе всех проводимых на основе данных о со-
ставе ароматических соединений геохимических
реконструкций, включая общеизвестные крите-
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рии зрелости органического вещества (Peters et al.,
2005; Radke et al., 1984; Radke et al., 1986; Radke,
1988).

В настоящей работе представлены данные,
свидетельствующие о том, что одним из процес-
сов, формирующих состав ароматических углево-
дородов нефтей, в отдельных регионах является
реакция электрофильного метилирования арома-
тических циклов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами изучения служили около 60 образ-
цов битумоидов РОВ из отложений пашийского,
семилукского, саргаевского горизонтов (верхний
девон) и 40 нефтей (возраст коллекторов – от
среднего девона до среднего карбона) Волго-
Уральского нефтегазоносного бассейна России.
Общая характеристика состава нефтей бассейна
приведена в (Смирнов, Ванюкова, 2015); данные о
составе биомаркеров нефтей и РОВ (в основном –
для территории Татарстана) представлены в (Аре-
фьев и др., 1994; Каюкова и др., 2006; Гордадзе,
Тихомиров, 2007; Гордадзе, Тихомиров, 2005;
Каткова и др., 2004; Aizenshtat et al., 1998; Смир-
нов, Полудеткина, 2018; Смирнов и др., 2018а).
Почти все данные касаются состава насыщенных
углеводородов.

После стандартного осаждения асфальтенов
гексаном полученные из нефтей и битумоидов
мальтены разделяли на силикагеле (Merck), им-
прегнированном AgNO3. При выделении фрак-
ции насыщенных углеводородов элюент – гексан,
ароматических соединений – толуол. Полнота
разделения подтверждена данными газохромато-
масс-спектрометрии (ГХ/МС) с ионизацией элек-
тронами.

ГХ/МС анализ проводили на газохроматомасс-
спектрометре Thermo Focus DSQ II. Использована
капиллярная колонка HP-5, длина 15 м, внутрен-
ний диаметр 0.25 мм, толщина фазы 0.25 мкм, газ-
носитель-гелий. Режим работы: температура ин-
жектора 300°С, начальная температура печи хро-
матографа – 70°С, нагрев со скоростью 2°С/мин
до 310°С, после чего – изотерма в течении 20 мин;
режим работы масс-спектрометра: ионизация
электронами (энергия ионизации 70 эВ), темпе-
ратура источника 250°С, сканирование в диапа-
зоне 10–650 Да со скоростью 1.0 скан/с, разреше-
ние единичное по всему диапазону масс.

Количественные характеристики отдельных со-
единений и их групп определяли с использованием
площадей хроматографических пиков на хромато-
граммах, построенных по соответствующим харак-
теристичным ионам: для н-алкилбензолов – ионы с
m/z = 91 и m/z = 92, н-алкилнафталинов – m/z =
= 141 и m/z = 142, н-алкилтолуолов – m/z = 105 и

m/z = 106, метил-н-алкилнафталинов – m/z = 155
и m/z = 156.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При анализе состава фракций ароматических

соединений ряда нефтей было обнаружено не-
стандартное молекулярно-массовое распределение
н-алкилбензолов (I) и α-н-алкилнафталинов (II), а
именно – существенно повышенные концентра-
ции С21 и С23 гомологов (рис. 1). Для количествен-
ной характеристики превышения содержания
этих гомологов использованы коэффициенты КX,
равные отношению площадей суммы соответству-
ющих ионов данного гомолога к среднему геомет-
рическому площадей сумм тех же ионов с числом
С-атомов, на 1 большим и на 1 меньшим. Напри-
мер, для С21 н-алкилбензола КБ, 21 = S21(91 +
+ 92)/[S20(91 + 92) × S22(91 + 92)]0.5, где S – пло-
щади пиков на масс-фрагментограммах, постро-
енных по указанным в скобках ионам, нижние
индексы указывают на число С-атомов в гомоло-
ге, индекс “Б” обозначает, что коэффициент вы-
числен для н-алкилбензолов, “Н” – н-алкилнаф-
талинов, “Т” – н-алкилтолуолов. Наибольшие
значения коэффициентов составили: КБ, 21 = 5.5,
КБ, 23 = 6.5, Кα-Н, 21 = 8.6, Кα-Н, 23 = 7.2. В ряду β-н-
алкилнафталинов К21 и К23 = 1.0 с точностью до
ошибки измерения. Детальный анализ распреде-
ления этих классов соединений и следствия из
него применительно к дифференциации нефтей
Татарстана приведены в (Смирнов и др., 2018б).

Повышенная концентрация С21-н-алкилбен-
золов и н-алкилнафталинов, а также некоторых
других рядов н-алкилароматических соединений
наблюдали в нефтях разных регионов и ранее
(Williams et al., 1988; Connan et al., 1995; Гончаров
и др., 2000, 2003; Остроухов, 2009; Иванова, Ка-
ширцев, 2010; Бушнев, Валяева, 2015; Бушнев
и др., 2017). Наиболее убедительной возможной
схемой их образования представляется предло-
женная в (Остроухов, 2009), где исходным соеди-
нением является полиеновый пигмент V и образо-
вание наблюдаемых в нефтях соединений происхо-
дит в результате его циклизации, восстановления
функциональных групп и гидрирования остающих-
ся после циклизации двойных связей (рис. 2). От-
мечены также повышенные концентрации гомо-
логов С23 (Williams et al., 1988; Connan et al., 1995;
26, Иванова, Каширцев, 2010; Бушнев, Валяева,
2015, Бушнев и др., 2017, Гончаров и др., 2003), (в
(Connan et al., 1995) это следует из приведенной
масс-фрагментограммы), хотя содержание ком-
понентов С23 везде по крайней мере вдвое мень-
ше, чем гомологов С21. Количественные оценки
имеются только для н-алкилбензолов в нефти Та-
лаканского месторождения (Восточная Сибирь)
(Иванова, Каширцев, 2010) и нефтей Западной
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Сибири (Гончаров и др., 2003). Следует отметить,
что наблюдаемое в (Иванова, Каширцев, 2010)
распределение н-алкилбензолов отличалось от
прочих явно проявляющейся нечетностью во
всем диапазоне от С17 до С27 (например, КБ, 25 = 2.0
при КБ, 21 = 6,.5).

Из цитированных работ только в (Williams
et al., 1988; Connan et al., 1995) наряду с н-алкилбен-
золами качественно рассматривали ряды н-алкил-
толуолов (III) и диметил-н-алкилбензолов (послед-
ние – суммарно). Все три изученные в (Connan
et al., 1995) пробы характеризовались повышенны-
ми концентрациями С22 н-алкилтолуолов и С23
диметил-н-алкилбензолов. Объяснения этому
факту предложено не было. В (Williams et al., 1988)
установлено также повышенное содержание двух
изомеров монометилзамещенных н-алкилнафта-
линов С22 и С24.

Во всех изученных в данной работе пробах, для
которых КБ, 21 > 2.5, наблюдалась повышенная кон-
центрация всех трех изомеров н-алкилтолуолов С22
и С24 (рис. 3). При этом выявлена следующая зако-
номерность: во всех пробах Кп-Т, 22 > Ко-Т, 22 > Км-Т, 22
(п-, о-, м- – пара-, орто- и мета-изомеры; индекс
“Т” указывает, что рассматриваются соответствую-
щие изомеры н-алкилтолуолов) и то же – для гомо-
логов С24. Наибольшая величина Кп-Т, 22 = 3.9,
Ко-Т, 22 = 2.7, Км-Т, 22 = 1.9. То, что наибольшее пре-
вышение наблюдается для пара-, а наименьшее –
для мета-изомеров свидетельствует в пользу то-
го, что “дополнительные по сравнению с фоном”
С22 и С24 н-алкилтолуолы являются продуктами
электрофильного замещения метильной группой
бензольного цикла. Действительно, пусть исход-
ными для этих алкилтолуолов являются иные со-
единения с соответствующим числом С-атомов.

Рис. 1. Типичное молекулярно-массовое распределение н-алкилбензолов (верхний) и н-алкилнафталинов (нижний) в
образцах с высоким содержанием С21 и С23 гомологов. Числа над пиками здесь и далее соответствуют числу С-атомов
в соединении.
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Согласно существующим представлениям, на
первом этапе основным среди образующихся н-
алкилтолуолов является орто-изомер, который в
процессе созревания изомеризуется, причем при
достижении равновесия преобладающим стано-
вится мета-изомер, а пара-изомеры в течение
всего процесса изомеризации остаются минор-
ной компонентой (см (Бушнев, Валяева, 2015) и
цитируемую там литературу). При такой схеме
получить наблюдаемую картину невозможно.
Второй теоретически возможный вариант – на-
личие исходного соединения, непосредственным
продуктом превращения которого является С22
или С24 пара-н-алкилтолуол. Тогда поскольку
изомеризация должна идти в последовательности
пара- → мета- → орто- и мета-изомер имеет
меньшую свободную энергию Гиббса, чем орто-,
а среди “фоновых концентраций” везде орто-
компонентов больше, чем мета-, должно полу-
читься Км-Т, 22 > Ко-Т, 22, тогда как наблюдается об-
ратное соотношение: Ко-Т, 22 > Км-Т, 22. При нук-
леофильном замещении н-алкилбензолов среди
продуктов преобладает мета-изомер, при ради-
кальной реакции особой селективности ожидать
не приходится.

Величины К зависят не только от соотноше-
ния масс образовавшихся продуктов, но и от “фо-
новых” концентраций изомеров. Для более кор-
ректного анализа вопроса перейдем от величин К
к рассмотрению концентраций компонентов,
превышающих “фоновые”. Массовое содержа-
ние (в %) компоненты X (CX), у которой площадь
на хроматограмме, построенной по некоторому
иону (группе ионов) j составляет SX, j % от полного
ионного тока образца может быть вычислено при
известных величинах доли площади данного иона
(или их группы) от полного ионного тока компо-
ненты X , отнесенной к единице массы отно-
сительной величины сечения ионизации компо-
ненты X  и отнесенной к единице массы сред-
ней относительной величины сечения ионизации
для образца 

(1)

По данным (Остроухов и др., 1983; Остроухов,
2015), масс-спектральной базы данных NIST 14
(NIST/EPA/NIH) и собственным измерениям ве-
личины  в пределах ряда (н-алкилбензолы,

,
t
X jk

,
i
Xk

:i
evk

( ), , .i t i
X X j ev X j XC S k k k=

,
t
X jk

Рис. 2. Общая схема рассматриваемых реакций.

OH

O

HO V

I II

IVIII (2 изомера)

электрофильное
метилирование

электрофильное
метилирование

гидрирование
восстановление

гидрирование
восстановление

циклизация



456

ГЕОХИМИЯ  том 65  № 5  2020

СМИРНОВ и др.

н-алкилтолуолы и т.д.) с высокой точностью не
зависят от молекулярной массы при длине цепи
по крайней мере начиная с С8. Так, для н-алкил-
бензолов измеренные разницы этого коэффици-
ента лежат в пределах ±4 отн. % от среднего зна-
чения  равного 0.50, что соответствует ошиб-
ке измерения. Из указанных данных определено,
что для н-алкилнафталинов  = 0.55, для н-ал-
килтолуолов – 0.53. Сечение ионизации, отне-
сенное к единице массы в пределах одного такого
ряда согласно (Бродский, 1985; Хмельницкий
и др., 1980) можно считать не зависящим от мо-
лекулярной массы. То есть величина  в

,
, ,t ev

X jk

,
t
X jk

,
, ,

t ev
X j X jS k

пределах соединений одного ряда пропорцио-
нальна CX с коэффициенттом пропорциональ-

ности aX = 

(2)

При этом величина aX во фракциях нефтей в ос-
новном зависит от числа ароматических колец,
так что для н-алкилбензолов и н-алкилтолуолов
можно принимать одинаковые значения этого
коэффициента (Бродский, 1985; Хмельницкий
и др., 1980). Обозначим его a1, а аналогичный ко-
эффициент для н-алкилнафталинов – a2. Кроме
того, поскольку анализируемые фракции пред-
ставляли собой совокупность ароматических со-

:i i
ev Xk k

,
, , .t ev

X X j X X jC S a k=

Рис. 3. Типичное молекулярно-массовое распределение н-алкилтолуолов (нижний) в образцах с высоким содержани-
ем С21 и С23 н-алкилбензолов (верхний) при наличии электрофильного метилирования. Порядок выхода н-алкилто-
луолов: мета-, пара-, орто-изомеры (Остроухов и др., 1983; Остроухов, 2015). На масс-фрагментограмме по пикам
m/z = 105 + 106 знаком “*” отмечены пики н-алкилбензолов С21 и С23, “?” – неидентифицированные пики, частично
перекрывающиеся с пиками н-алкилтолуолов.
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единений широкого диапазона полярности С12+,
исходя из известных закономерностей состава
нефтей (например, не бывает, чтобы при наличии
моно- и тетрациклической ароматики отсутство-
вала би- и трициклическая ароматика), из приве-
денных в (Бродский, 1985; Хмельницкий и др., 1980)
данных следует, что для алкилбензолов и алкил-
нафталинов коэффициенты a относительно мало
отличаются от 1 (заведомо меньше, чем в 1.3 раза).

Для анализа глубины протекания реакций и
соотношений между массами образовавшихся
параллельно продуктов достаточно оперировать
концентрациями, выраженными в любых, в том
числе – в относительных единицах. Последние
задаются величиной  если рассматрива-
ются только н-алкилбензолы и н-алкилтолуолы и
величиной  × (a1/a2) при включение в
рассмотрение алкилнафталинов. Из приведен-
ных в (NIST/EPA/NIH) данных получено, что
a1/a2 ≈ 1.14.

В настоящей работе для компонентов с повы-
шенным содержанием принимали величины
“фоновых” концентраций (CX, b) равными сред-
нему геометрическому концентраций двух бли-
жайших по молекулярной массе гомологов. Напри-
мер, для С21-н-алкилбензола C21-B, b = (S20-B, 91 + 92 ×
× S22-B, 91 + 92)0.5/0.5, для С22 пара-н-алкилтолуола
C22-p-T, b = (S21-p-T, 105 + 106 × S23-p-T, 105 + 106)0.5/0.53 (ес-
ли рассматривают н-алкилбензолы и н-алкилто-
луолы) и т.д. (нижний индекс “b” указывает, что
речь идет о фоновой концентрации). Во всех об-
разцах, в которых точность измерений была до-
статочно высока, разности между измеренными и
“фоновыми” концентрациями CX, h изомеров н-ал-
килтолуолов дали следующую картину: C22-p-T, h ≈
≈ C22-o-T, h ≈ 2–4 × C22-m-T, h, что типично именно
для электрофильного метилирования н-алкил-
бензолов. Для н-алкилтолуолов С24 точность из-
мерения намного ниже вследствие их существен-
но меньшего содержания, так что достоверно
можно говорить только о том, что C24-m-T, h в не-
сколько раз меньше, чем содержание двух других
изомеров.

Очевидно, если имеет место электрофильное
метилирование н-алкилбензолов, аналогичные
реакции должны идти с участием других аромати-
ческих соединений. Однако выявить продукты
этой реакции в большинстве случаев крайне
сложно из-за особенностей состава нефтей. На-
пример, во всех изученных образцах содержание
нафталина было много меньше содержания ме-
тилнафталинов, концентрация которых, в свою
очередь, составляла не более 15 мас. % суммарной
концентрации диметилнафталинов. Поэтому вы-
членить на общем фоне продукты реакции мети-
лирования если и возможно, то только при спе-

,
, , ,t ev

X j X jS k

( ),
, ,

t ev
X j X jS k

циальной постановке работы, ориентированной
на прецезионное измерение концентраций в
большом ряду образцов с последующим стати-
стическим анализом результатов. При этом га-
рантировать, что точность измерения окажется
достаточной для выявления эффекта метилиро-
вания, нельзя. Поэтому в настоящей работе рас-
смотрены только возможные продукты метили-
рования выделяющихся на общем фоне С21 и С23
α-н-алкилнафталинов. Анализ упрощался тем,
что пики метилалкилнафталинов на масс-фраг-
ментограмме по ионам m/z = 155 и суммарным
интенсивностям ионов m/z = 155 и m/z = 156 за
исключением гомологов С22 и С24 малы (рис. 4).
Правда, электрофильное метилирование алкил-
нафталинов не изучено, так что установить, какое
именно метилирование имеет место на основа-
нии изомерного состава продуктов, на данный
момент невозможно. Поэтому в настоящей рабо-
те идентификацию изомеров метилалкилнафта-
линов не проводили.

Во всех образцах нефтей с повышенной концен-
трацией С21 и С23 α-н-алкилнафталинов (КН > 3) на-
блюдались пики двух изомеров метил-н-алкилнаф-
талинов С22 и С24 (рис. 4). Их строение подтвержде-
но во-первых, по масс-спектрам (молекулярные
ионы– m/z 296 и m/z 324 соответственно; наиболее
интенсивные пики фрагментных ионов с m/z 155 и
m/z 156 соответствуют характеристическому для ал-
килзамещенных ароматических соединений α-раз-
рыву; интенсивные пики других фрагментных
ионов, появление которых можно было бы свя-
зать с разветвлениями в алкильной цепи, отсут-
ствуют). Во-вторых – по времени удерживания:
линейные индексы удерживания α-н-алкилнаф-
талинов С21 – 2305, С22 – 2412, С23 – 2520, С24 –
2627, наблюдаемых метил-н-алкилнафталинов
С22 – 2379 и 2432, С24 – 2592 и 2647, при наличия
заместителя в цепи у метилалкилнафталинов ин-
дексы удерживания должны быть меньше. Отно-
шение интенсивностей пиков пар изомеров одина-
ково в пределах ошибки измерения во всех образ-
цах, где оно могло быть вычислено с приемлемой
точностью. Полученная картина аналогична на-
блюдавшейся в (Williams et al., 1988).

Для оценки значимости метилирования вы-
числены отношения концентраций описанных
продуктов этой реакции к их сумме с исходными
моно-алкилзамещенными соединениями YX. Для
алкилнафталинов C21 → C22

(3)

где YN-21/22 – YX для реакции метилирования С21
α-н-алкилнафталинов, C21-N, h – разности между
измеренными и “фоновыми” концентрациями
α-н-алкилнафталинов С21, CΣ22-m-N – суммарная
концентрация двух изомеров С22 метил-н-алкил-

-21/22 22- - 21-, 22- - ,/( ),N m N h m NY C C CΣ Σ= +



458

ГЕОХИМИЯ  том 65  № 5  2020

СМИРНОВ и др.

нафталинов. Аналогично вычисляли величины
для реакции метилирования α-н-алкилнафтали-
нов С23. Поскольку величины  для н-алкил-
бензолов и н-алкилтолуолов примерно одинако-
вы, при расчете концентраций принято, что 
метилалкилнафталинов то же, что для α-н-алкил-
нафталинов. Величины YN-21/22, точность определе-
ния которых наибольшая, лежат в очень узких пре-
делах: от 0.33 до 0.38. Интервал значений YN-23/24 –
0.31–0.41. То есть метилирование существенно
изменило состав многих изученных нефтей: не
менее 1/3 н-алкилнафталинов С20+ в них прореа-
гировало и в их структуре появилась метильная
группа.

Для алкилбензолов точность оценки величин
YX хуже, чем для алкилнафталинов по следующим
причинам. Во-первых, пики С21 и С23 н-алкилто-

,
t
X jk

,
t
X jk

луолов частично перекрываются с пиками н-ал-
килбензолов и пиками иных компонентов (рис. 3),
вследствие чего погрешность измерения их пло-
щадей и определения “фоновых” концентраций
увеличивается примерно до 7–10 отн. %. Во-вто-
рых, может не строго выполняться предположе-
ние о равенстве “фоновой” концентрации сред-
нему геометрическому концентраций ближай-
ших гомологов. Расчеты показали, что даже для
образцов, в которых перекрывание пиков н-алки-
лтолуолов с пиками иных компонентов было наи-
меньшим, а содержание их в образце выше сред-
него по изученной выборке, невозможно досто-
верно установить отсутствие таких отклонений на
уровне менее 10 отн. % при использованной в ра-
боте аппаратуре и принятой методике анализа. В
третьих, “фоновые” концентрации н-алкилтолу-
олов намного больше, чем метилалкилнафтали-
нов, так что оценка содержания продуктов мети-

Рис. 4. Типичный вид масс-фрагментограмм по ионам m/z = 155 + 156 (пики метилалкилнафталинов, нижний) при
высоком содержании С21 и С23 α-н-алкилнафталинов (верхний).
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лирования выполняется по разности. А это при-
водит к росту всех ошибок: в 2 раза, если
концентрация продуктов равна “фоновой” кон-
центрации, в 3 раза, если она составляет полови-
ну “фоновой” и т.д. В изученных же образцах со-
держание продуктов метилирования лишь в редких
случаях слегка превышала “фоновое” содержание
(максимум – в 1.3 раза). Дополнительная ошибка
появляется и в случае, когда КБ < 3, поскольку на-
чинает сказываться то, что концентрация остав-
шегося непрометилированным соединения опре-
деляется также по разности. В итоге оценки YX
для бензолов проводили только для образцов, у
которых КТ > 1.5 и КБ > 3, но и для них ошибка со-
ставляла от ~25 до 35 отн. %.

Для превращения алкилбензола C21 в алкилто-
луол C22:

(4)

где обозначения аналогичны приведенным для
выражения (3). Подобным образом рассчитывали
и YB-23/24. Получено: YB-21/22 = 0.28–0.46, YB-23/24. =
= 0.21–0.37; коэффициент корреляции Спирмена
(Кендэл, 1975) между YB-21/22 и YB-23/24. = 0.91 при
критическим значении для уровня значимости
0.999, равном 0.823. Следовательно, не менее
1/4 С20+ н-алкилбензолов вступило в реакцию ме-
тилирования.

Интерпретировать величины YX как выход
продуктов метилирования или глубину протека-
ния реакции при имеющемся уровне изученно-
сти можно лишь весьма условно. Во-первых, об-
разовавшиеся монометилзамещенные продукты
способны вступать в ту же реакцию, давая диме-
тилалкилароматические соединения. То есть и
н-алкилтолуолы, и метил-н-алкилнафталины,
строго говоря, являются промежуточными про-
дуктами реакции и для получения концентрации
исходных соединений это следует учитывать. В
изученных пробах однозначно определяемых ди-
метилзамещенных продуктов (достоверное превы-
шение С23 и/или С25 компонентов в ряду диметил-
н-алкилбензолов) не наблюдалось, а относитель-
но небольшое превышение невозможно досто-
верно зафиксировать из-за большого числа пиков
в масс-фрагментограммах по ионам m/z = 119,
120, 169, 170 или их сумме. К тому же пики на
масс-фрагментограммах m/z = 169, 170 малы на-
столько, что не наблюдаются соответствующие
им молекулярные ионы. Поэтому относительно
рассмотренных образцов можно лишь утверждать,
что доля диметилзамещенных компонентов в них
существенно меньше доли монометилзамещен-
ных. В (Connan et al., 1995) четко зафиксировано
повышенное содержание как С22 н-алкилтолуолов,
так и С23 диметилалкилбензолов. Но отсутствие
количественных данных в (Connan et al., 1995) и
не изученность соотношений между константами

-21/22 22- , 22- , 21- ,/( ),B T h T h B hY C C CΣ Σ= +

скоростей реакций электрофильного метилиро-
вания алкилбензолов и метилалкилбензолов не
позволяет ввести необходимые поправки при
определении концентрации “исходных” соеди-
нений. Во-вторых, не исключено, что н-алкил-
бензолы и/или н-алкилнафталины вступают еще
в какие-то неизвестные реакции, что приводит к
уменьшению их остаточной (т.е. фиксируемой
при измерениях) концентрации. Так что, говоря о
глубине протекания метилирования, следует учи-
тывать, что полученные в рамках представленной
на рис. 2 схемы оценки возможно придется суще-
ственно корректировать.

Что касается возможных метилирующих аген-
тов, то в составе природных газов (исключая газы
вулканов) таковые не известны. В реакциях элек-
трофильного метилирования в органическом
синтезе чаще всего, как известно, используют ме-
тилгалогениды, присутствие которых в природ-
ных обстановках крайне сомнительно. Известны
работы (Vogt et al., 1988; Kazuo et al., 1986), в кото-
рых получение ксилолов из толуола проводили
при реакции с метанолом, который в принципе
может существовать в осадках. Кроме того, воз-
можны и реакции переметилирования, когда до-
норами метильной группы выступают полимети-
лзамещенные ароматические соединения (Szc-
zerba et al., 2010; Ellis et al., 1995).

Реакции электрофильного метилирования,
как известно, протекают в кислой среде. В каче-
стве катализаторов при метилировании метано-
лом использовали алюмосиликаты: как цеолиты,
так и глины (Vogt et al., 1988). В принципе для это-
го пригодны любые кислоты Льюиса, в том числе
и соединения металлов. Однако поскольку в ор-
ганической химии внимание сосредоточено на
представляющих промышленный интерес ката-
лизаторах (например, FeCl3, AlCl3 и т.д.), относи-
тельно распространенных в осадочном чехле со-
единений данные не найдены.

Соотношение между скоростями реакций
циклизации с образованием нафталинов и гидри-
рования до стадии, исключающей дальнейшую
циклизацию vc/vh|21 (для исходного V) с точностью
до всего, сказанного относительно интерпрета-
ции параметров YX, можно оценить следующим
образом:

(5)

где концентрации нафталинов вычислены с
учетом сечений ионизации, например, C21-N, h =

= (S21-N, h/ ) × 1.14. Аналогично оценивали и
vc/vh|23 для предполагаемого аналога V С23, хотя
точность здесь существенно ниже, чем для С21.
Рассматривали только те образцы, для которых
вычисляли все характеристики YX. На этом набо-
ре (15 проб) отношение скоростей лежит в отно-

21 21- , 22- - , 22- , 21- , / | ( )/( ),c h N h m N T h B hC C C CΣ Σ= + +v v
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сительно узких пределах: от 3 : 2 до 1 : 7 для С21 и
от 1 : 1 до ~1 : 14 для С23. Как правило, гидрирова-
ние преобладало по сравнению с циклизацией.
При оценке этого результата следует учитывать,
что в величину скорости гидрирования как со-
множитель входит некоторая функция от кон-
центрации гидрирующего агента.

Во всех изученных нефтях отношение при-
стан/фитан ≤0.7 (в ряде проб – <0.5), то есть ти-
пичное для восстановительной среды осадконакоп-
ления и последующей генерации углеводородов.
Измеренные по составу стеранов С27 отношения
диа-/рег- в большей части проб менее 0.25 (в от-
дельных пробах, где имело место метилирование –
менее 0.1), наибольшее значение – 0.33; величина
Ts/Tm лишь в одном образце оказалась равной
0.65, в остальных не более 0.4 (наименьшие зна-
чения меньше 0.15) при том, что по стерановым
показателям нефти зрелые. Такие характеристи-
ки ранее считались характерными для карбонат-
ных материнских пород (Peters et al., 2005). Одна-
ко в (Смирнов, Фадеева, 2019) было показано, что
по крайней мере для доманиковой формации се-
верных и центральных районов Волго-Урала ни
один из критериев, по которым согласно (Peters
et al.,2005) выделяли нефти, генерированные в
карбонатных породах, полностью не работоспо-
собны. То есть при анализе полученных данных
можно опираться только на известные закономер-
ности протекания химических реакций восстанов-
ления полиенов, их циклизации и метилирования
ароматических циклов.

Для протекания реакций гидрирования и цик-
лизации полиенов должна быть благоприятна
восстановительная среда. Однако реакция элек-
трофильного метилирования протекает только в
кислой среде. Это позволяет предположить, что
формирование наблюдаемого состава ароматиче-
ских соединений протекает в два разделенных во
времени этапа. Первый включает все процессы
генерации компонентов нефти в диагенезе и про-
текает, по-видимому, в восстановительной среде,
унаследованной со стадии осадконакопления
(низкие значения отношения Pr/Ph). На втором
образовавшееся вещество попадает в условия, ха-
рактеризующиеся повышенной концентрацией
кислотных центров (например, в результате внед-
рения в материнскую породу кислых вод). И тогда
состав ароматических соединений изменяется в
результате электрофильного метилирования. То
есть метилирование протекает, скорее всего, на
стадии катагенеза, следующей после завершение
генерации того флюида, из которого сформиро-
валась изучаемая залежь нефти. Однако в карбо-
натных породах возникновение таких условий
очевидно исключено. Следовательно, метилиро-
вание ароматических циклов является четким ин-
дикатором того, что нефтематеринскими порода-

ми являются либо глины, либо силициты с суще-
ственной долей глинистого материала. И в
отличие от ранее предлагавшихся этот критерий
имеет достаточно понятную и прочную основу,
опираясь на хорошо известные в органической
химии факты. К сожалению, органическое веще-
ство из отложений, залегающих ниже доманико-
вой формации, в Волго-Уральском бассейне не
изучено; мы соответствующими образцами не
располагаем. Поэтому обсуждать подробнее этот
вопрос на имеющемся материале не представля-
ется возможным. Очевидно, требуется проведе-
ние соответствующих работ для РОВ из глини-
стых отложений. Можно лишь добавить, что в
принципе, при иных условиях осадконакопления
возможна и реализация другой кинетической схе-
мы, когда генерация углеводородов совмещена
по времени с их метилированием.

То, что метилирование ароматических циклов
не идет в карбонатных породах, подтверждено
при изучении состава ароматических соединений
битумоидов из доманикитов (семилукский гори-
зонт). Среди них найдены пробы с необычным
распределением н-алкилбензолов, а именно, с
большим преобладанием четных гомологов над
нечетными в диапазоне С18–С32 (рис. 5). Однако в
этих образцах не наблюдалось какого-либо пре-
обладания нечетных н-алкилтолуолов над четны-
ми. Так, в пробе с наибольшими концентрациями
н-алкилбензолов и н-алкилтолуолов, для которой
точность измерений наибольшая, среднее значе-
ние КБ, j (j – четные от 20-ти до 30-ти) составило
4.7, а среднее значение КТ, j (j – нечетные от 21-го
до 29-ти) – 1.02. То есть реакция метилирования
не является общераспространенной даже в преде-
лах Волго-Уральского бассейна.

Следует также отметить, что следствием такого
метилирования может стать изменение содержа-
ния изомеров ароматических соединений, ис-
пользуемых при расчетах коэффициентов зрело-
сти, что приведет к некорректной интерпретации
получаемых результатов. В первую очередь это,
по-видимому, касается фенантреновых индексов
и дибензотиофенового индекса (Radke et al., 1984;
Radke et al., 1986; Radke, 1988), поскольку элек-
трофильное метилирование фенантренов и ди-
бензотиофенов не изучено.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение состава алкилзамещенных бензолов
и алкилзамещенных нафталинов позволил уста-
новить, что одним из процессов, формирующих
состав ароматических углеводородов нефтей, в
отдельных регионах является реакция электро-
фильного метилирования ароматических циклов.
Вывод основан на сравнении содержания соеди-
нений в парах гомологических рядов н-алкилбен-
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золы/н-алкилтолуолы и н-алкилнафталины/ме-
тил-н-алкилнафталины, а также на изомерном
составе отдельных гомологов н-алкил. По предва-
рительным данным в нефтях до ~40% от исход-
ных соединений может оказаться преобразован-
ными в продукты метилирования. Показано, что
метилирование протекает, скорее всего, на стадии
катагенеза, следующей после завершение генера-
ции того флюида, из которого сформировалась изу-
чаемая залежь нефти. Метилирование ароматиче-
ских циклов является четким индикатором того,
что нефтематеринскими породами являются либо
глины, либо силициты с существенной долей гли-
нистого материала. Установлено, что реакция ме-
тилирования не является общераспространенной
даже в пределах одного бассейна. Следовательно,
анализ на наличие продуктов электрофильного
метилирования ароматических соединений мо-
жет быть эффективно использован при геохими-
ческих реконструкциях. Отмечено, что следстви-
ем метилирования может стать изменение содер-

жания изомеров ароматических соединений,
используемых при расчетах коэффициентов зре-
лости, что приведет к некорректной интерпрета-
ции получаемых результатов.

Авторы благодарят Т.К. Баженову и Б.И. Пе-
соцкого за помощь в проведении работы.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИНХС РАН.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
Арефьев О.А., Забродина М.Н., Русинова Г.В., Пет-
ров Ал.А. (1994) Биомаркеры нефтей Волго-Ураль-
ской нефтегазоносной провинции. Нефтехимия 34(6),
483-502.
Бродский Е.С. (1985) Масс-спектрометрический ана-
лиз углеводородов и гетероатомных соединений нефти.
В кн.: Методы исследования состава органических со-
единений нефти и битумоидов. М.: Наука, 57-118.
Бушнев А.Д., Валяева О.В. (2015) н-Алкилбензолы и
н-алкилнафталины в ряде нефтей позднедевонского

Рис. 5. Молекулярно-массовое распределение н-алкилбензолов (верхний) и н-алкилтолуолов (нижний) в образце, где
отсутствует метилирование ароматических соединений. Порядок выхода н-алкилтолуолов – см. подпись к рис. 3.

100

80

60

40

20

0
30

Время удерживания, мин

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ая
 и

нт
ен

си
вн

ос
ть

40 6050 70 80

21

18

17

16

19 20

22
23

24
25

26

m/z = 105 + 106

27
28

29
30

100

80

60

40

20

0

21

18

17
16 19

20 22

23

24

25

26

27

28

29

30

31
32

33

m/z = 91 + 92



462

ГЕОХИМИЯ  том 65  № 5  2020

СМИРНОВ и др.

возраста Тимано-Печорской провинции. Вестник ИГ
Коми НЦ Уро РАН. (10), 17-20.
Бушнев А.Д., Бурдельная Н.С., Валяева О.В., Деревес-
никова А.А. (2017) Геохимия нефтей позднего девона
Тимано-Печорского бассейна. Геология и геофизика
58(3–4), 410-422.
Гончаров И.В., Носова С.В., Вяткина Н.В. (2000) О
механизме образования длиноцепочечных алкилбен-
золов и алкилнафталинов. Материалы IV Междуна-
родной конференции “Химия нефти и газа”. Томск.
2000 г. 1, 166-169.
Гончаров И.В., Носова С.В., Самойленко В.В. (2003)
Генетические типы нефтей Томской области // Мате-
риалы V Междунар. конф. “Химия нефти и газа”
Томск: Изд-во Института оптики атмосферы СО РАН,
2003 г. 10-13.
Гордадзе Г.Н., Тихомиров В.И. (2005) Геохимическая
характеристика нефтей и РОВ пород центральных
районов Волго-Урала (по УВ-биомаркерам). Геохимия
(11). С. 1208-1223.
Gordadze G.N., V.I. Tikhomirov. (2005) Geochemical
Characteristics of Oils and Dispersed Organic Matter from
the Rocks of the Central Volga–Ural Basin: Hydrocarbon
Biomarker Data. Geochem. Int. 43(11), 1108-1123.
Гордадзе Г.Н., Тихомиров В.И. (2007) Об источниках
нефтей на северо-востоке Татарстана. Нефтехимия
47(6), 422-431.
Иванова И.К., Каширцев В.А. (2010) Особенности
распределения моноалкилбензолов состава С12Н18–
С27Н48 в венд-кембрийских нефтях Сибирской плат-
формы. Геология и геофизика 51(11), 1539-1544.
Каткова Г.П., Нигмедзянова Л.З., Романов Г.В., Ша-
рипова Н.С., Смелков В.М., Дахнова М.В., Жеглова Т.П.,
Храмова Э.В. (2004) Закономерности состава и рас-
пределения углеводородов – биомаркеров в нефтях и
битумоидах Бавлинской площади Южно-Татарского
свода. Нефтехимия 44(6), 440-448.
Каюкова Г.П., Миннегалиева А.М., Романов А.Г.,
Киямова А.М., Шарипова Н.С., Смелков В.М., Дах-
нова М.В., Нечитайло Г.С. (2006) Дифференциация
нефтей Ромашкинского месторождения по биомар-
керным параметрам. Нефтехимия 46(5), 341-351.
Кендэл М. (1975) Ранговые корреляции. М.: Статистика,
216 с.
Остроухов С.Б., Арефьев О.А., Пустильникова С.Д.,
Забродина М.С., Петров Ал.А. (1983) н-Алкилбензолы
состава С12–С30 в нефтях. Нефтехимия 23(1), 20-30.
Остроухов С.Б. (2000) К вопросу о происхождении
нефтяных алкилбензолов состава С10 и выше. Матери-
алы IV международной конференции “Химия нефти и
газа”. Томск. 2000 г. 1, 349-354.
Остроухов С.Б. (2009) К вопросу о происхождении
н-алкилбензола состава С21 в нефтях. Химия нефти и
газа: Материалы VII Международной конференции.
Томск. 2009 г. Издательство Института оптики атмо-
сферы СО РАН. 189-190.
Остроухов С.Б. (2015) Высокомолекулярные нефтя-
ные алкилтолуолы: оценка термодинамической пре-
образованности. Нефтехимия 55(3), 206-212.
Петров Ал.А. (1984) Углеводороды нефти. М.: Наука,
263 с.

Смирнов М.Б., Ванюкова Н.А. (2015) Закономерности
распределения основных структурно-групповых пара-
метров состава нефтей Волго-Уральского нефтегазо-
носного бассейна по данным ЯМР. Нефтехимия 55(6),
(473-486).
Смирнов М.Б., Полудеткина Е.Н. (2018) Характери-
стики источников нефтей Ромашкинского месторож-
дения по результатам изучения состава насыщенных и
ароматических биомаркеров. Геохимия (2), 175-184.
Smirnov M.B. and Poludetkina E.N.. (2018) Characteris-
tics of Sources of Oils of Romashkino Field by Composition
of Saturated and Aromatic Biomarkers. Geochem. Int.
56(2), 162-170.
Смирнов М.Б., Фадеева Н.П., Борисов Р.С., Полудет-
кина Е.Н. (2018а) Характеристика органического веще-
ства доманикоидных отложений верхнего девона север-
ных и центральных районов Волго-Урала по составу на-
сыщенных биомаркеров. Геохимия (8), 774-790.
Smirnov M.B., Fadeeva N.P., Borisov R.S., Poludetkina E.N.
(2018a) The Characteristics of the Organic Matter of the
Upper Devonian Domanik-Type Deposits in the Northern
and Central Regions of the Volga-Ural Basin According to
Saturated Biomarkers Composition. Geochem. Int. 56(8),
812-827.
Смирнов М.Б., Фадеева Н.П., Полудеткина Е.Н.
(2018б) Выявление генетической неоднородности
нефтей Татарстана на основании данных о составе ал-
килзамещенных ароматических соединений. Геология
и геофизика 59(9), 1418-1430.
Смирнов М.Б., Фадеева Н.П. (2019) К вопросу об ин-
формативность масс-спектральных диагностических
отношений и критериев на их основе для проверки гео-
химических гипотез. Масс-спектрометрия 16(1), 73-78.
Тиссо Б., Вельте Д. (1981) Образование и распростране-
ние нефти. М.: Мир, 501 с.
Хмельницкий Р.А., Лукашенко И.Н., Бродский Е.С.
(1980) Пиролитическая масс-спектрометрия высокомо-
лекулярных соединений. М.: Химия, 111-112.
Aizenshtat Z., Feinshtein S., Miloslavski I., Yakubson Z.,
Yakubson C.I. (1998) Oil-oil correlation and potential
source rocks in the Tatarian and Perm basin, Russia. Org.
Geochem. 29(1–3), 701-712.
Burnham A.K., Gregg H.R., Ward R.L., Knauss K.G., Co-
penhaver S.A., Reynolds J.G., Sanborn R. (1997) Decom-
position kinetics and mechanism of n-hexadecane-1,2-13C2
and dodec-1-ene-1,2-13C2 doped in petroleum and n-hexa-
decane. Geochim. Cosmochim. Acta 61, 3725-3737.
Burnham A.K., Gregg H.R., Sanborn R.H. (1998) Thermal
dealkylation of dodecylbenzene and dodecylcyclohexane.
Org. Geochem. 28(11), 755-758.
Burkle-Vitzthum V., Michels R., Scacchi G.,
Marquaire P.-M., Dessort D., Pradier B., Brevart O.
(2004) Kinetic effect of alkylaromatics on the thermal sta-
bility of hydrocarbons under geological conditions. Org.
Geochem. 35(1), 3-31.
Connan J, Dessot D, Poirier Y, Guzman-Vega M.A. (1995)
Unusual bacterially-derived biomarker spectra in crude oils
and source rocks from Southern Chiapas-Guatemala area.
Organic geochemistry: Developments and applicatoins to
energy, climate, environment and human history. 17-th In-
ternational Meeting of Organic Geochemistry. 1995. 4th–
8th September. Donostia-San. Sebastian, Spain. 198-201.



ГЕОХИМИЯ  том 65  № 5  2020

НОВАЯ РЕАКЦИЯ ПРИ ФОРМИРОВАНИИ СОСТАВА НЕФТЕЙ 463

Domine F., Bounaceur R., Scacchi G., Marquaire P.-M.,
Dessort D., Pradier B., Brevart O. (2002) Up to what tem-
perature is petroleum stable? New insights from a 5200 free
radical reactions model. Org. Geochem. 33(12), 1487-1499.
Ellis L., Singh R.K., Alexander R., Kagi R.I. (1995) Geo-
synthesis of organic compounds: III. Formation of alkyltol-
uenes and alkylxylenes in sediments. Geochim. Cosmochim.
Acta. 59(24), 5133-5140.
Kagi R.I., Alexander R., Ton E. (1990) Kinetics and mech-
anism of the cyclisation reaction of orto-methylbiphenyls.
Advaces in Organic Geochemistry, 1989. Org. Geochem.
16(1–3), 161-166.
Kazuo U., Hiroaki S., Yusuke S. (1986) J. Chem. Soc.,
Chem, Commun. (14), 1074-1076.
Koopmans M.P., Koster J., van-Kaam-Peters H.M.E.,
Kenig F., Schouten S., Hartgers W.A., de Leeuw J.W.,
Damste J.S.S. (1996) Diagenetic and catagenetic products
of isorenieratene: Molecular indicators for photic zone an-
oxia. Geochim. Cosmochim. Acta 60(22), 4467-4496.
NIST/EPA/NIH Mass Spectral Database (NIST 14). Stan-
dard Reference Data Program. National Institute of Stan-
dards and Technology. US Department of Commerce,
Gaithersburg, MD, USA.
Peters K.E., Walters C.C., Moldovan J.M. (2005) The Bio-
marker Guide / Second edition. Biomarkers and Isotopes in
Petroleum Systems and Earth History. Cambridge Univer-
sity Press, 1029 p.

Radke M., Leythaeuser D., Teichmuller M. (1984) Rela-
tionship between rank and composition of aromatic hydri-
carbons for goals of different origins. Org. Geochem. 6(1),
423-430.
Radke M., Willsch H., Welte D.H. (1986) Maturity param-
eters based on aromatic hydrocarbons: influence of the or-
ganic matter type. Org. Geochem. 10(1), 51-63.
Radke M. (1988) Application of aromatic compounds as
maturity indicators in source rocks and crude oils. Marine
and Petroleum Geology. 5(3), 224-236.
Rospondek M.J., Marynovski L., Chachaj A., Gora M.
(2009) Novel aryl polycyclic aromatichydrocarbons; Phen-
ylphenantrene and phenylantracene identification, ac-
curence and distribution in sedimentary rocks. Org. Geo-
chem. 40, 986-1004.
Szczerba M., Rospondek M.J. (2010) Controls of distribu-
tion of methylphenantrenes in sedimentary rock extracts:
Critical evaluation of existing geochemical data from mo-
lecular modelling. Org. Geochem. 41, 1297-1311.
Vogt F., Wendlandt K.-P., Isakov Ja.S., Isakova T.A., Min-
achev Ch.M. (1988) Alkylierung und Umalkylierung von
Aromaten an Alumosilicaten. J. f. prakt. Chemie. 330(5),
717-723.
Williams J.A., Dolcater D.L., Torkelson B.E., Winters J.S.
(1988) Anomaleous concentrations of specific alkilaromatic
and alkilcycloparaffin components in West Texas and
Michigan crude oils. Org. Geochem. 13(1–3), 47-59.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


