
Введение
Получение новых знаний о химической приро�

де высокомолекулярных соединений (ВМС) неф�
тей, к которым относят асфальтены и смолы и в ко�
торых сосредоточена основная часть присутствую�
щих в нефтях гетероатомных соединений (ГАС),
имеет большое значение для объяснения их пове�
дения при добыче, транспорте и поиске вариантов
углубленной переработки углеводородного сырья.
Существующие сегодня регламенты по содержа�
нию ГАС в исходном сырье, поступающем на пере�
работку, стимулируют изыскание новых подходов

для его предварительной подготовки [1–4]. Одним
из таких подходов можно рассматривать обработ�
ку нефти материалами, содержащими металличе�
ские порошки [5, 6].

Ранее нами [7] было изучено влияние металли�
ческих порошков меди и железа и материалов на
их основе на качественный состав нефтей. Было
установлено, что введение порошков в нефтяную
систему приводит к изменению состава масляных
компонентов, которые составляют основную часть
нефтей (79,6–85,2 мас. %). Наиболее существенно
это сказывается на изменении содержания дибен�
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зотиофенов, представленных, по данным хромато�
масс�спектрометрии, первым членом гомологиче�
ского ряда и его С1–С4 гомологами, с преобладани�
ем С2�гомологов. Обработка нефти металлическим
порошком на основе железа, модифицированным
ионами двухвалентного никеля и кобальта, приво�
дит к двукратному снижению как голоядерного
дибензотиофена, так и всех его гомологов. В тоже
время после обработки в нефтях увеличивается
суммарное содержание смолисто�асфальтеновых
соединений (САВ), в составе которых возрастает
доля асфальтенов и снижается доля смол.

В данной работе проведено сравнительное изу�
чение химической природы САВ исходной нефти и
нефтей, обработанных различными металлосодер�
жащими порошками. Для получения информации
о строении или структуре макромолекул нативных
ВМС нефти и других родственных природных
объектов применяют метод структурно�группового
анализа (СГА) [8–12], позволяющий рассчитать
среднее распределение атомов углерода между
структурными элементами молекул САВ. Данное
распределение дает информацию о величине и
строении молекул, составе и количестве различ�
ных структурных групп.

Объекты и методы исследования
Исследования выполнены на смолах и асфаль�

тенах, выделенных из сборной западно�сибирской
нефти, которую обрабатывали промышленными
порошками железа ПЖ и меди ПМС. Характери�
стики порошков приведены в [13]. Их модифици�
рование ионами Ni2+ и Co2+ осуществляли из насы�
щенных растворов хлоридов никеля и кобальта.

Обработку нефтей указанными порошками
проводили при температуре 35 °С и постоянном пе�
ремешивании. Затем полученную смесь разделяли
фильтрованием. В результате получили нефтяные
образцы, обработанные:
• порошком меди, модифицированным ионами

двухвалентного никеля (образец 1);
• порошком железа, модифицированным ионами

двухвалентного никеля (образец 2);
• порошком меди, модифицированным ионами

двухвалентного никеля и кобальта (образец 3);
• порошком железа, модифицированным ионами

двухвалентного никеля и кобальта (образец 4).
Для разделения исследуемых образцов на ас�

фальтены, смолы и масла использовали стандарт�
ную методику, соответствующую ГОСТ 11858–66.

Экспериментальные данные получены на обо�
рудовании центра коллективного пользования
Томского научного центра.

Элементный состав образцов определяли с ис�
пользованием CHNS�анализатора «Vario EL Cube».

Молекулярные массы компонентов измеряли
методом криоскопии в бензоле по методике, опи�
санной в [14].

Для описания молекулярной структуры выде�
ленных асфальтенов и смол использовали метод
СГА, разработанный в ИХН СО РАН [15, 16].

На основе данных о молекулярных массах, эл�
ементном составе САВ и распределении протонов
между различными фрагментами их молекул,
установленном с помощью ЯМР 1Н�спектроско�
пии, и принимая во внимание допущение, что в их
структуре содержится единый центральный поли�
циклический ароматический блок, рассчитывали
средние структурные характеристики макромоле�
кул нативных ВМС нефти. В ходе расчетов опреде�
лены следующие параметры: 1) число углеродных
атомов разного типа в средней молекуле: Са, Сп,
Сн – количество атомов С в ароматических, пара�
финовых и нафтеновых структурах, соответствен�
но; Cα – количество атомов С, находящихся в α�по�
ложении к ароматическим ядрам и в не связанных
с ароматическими ядрами терминальных метиль�
ных группах Cγ; 2) кольцевой состав: Ко, Ка, Кн –
число общее, ароматических, нафтеновых циклов
в средней молекуле; 3) ma – число ароматических
блоков в средней молекуле.

ЯМР�спектры получали с использованием ЯМР�
Фурье�спектрометра «AVANCE AV 300» фирмы
Bruker в растворах CDC13. Химические сдвиги при�
ведены относительно тетраметилсилана при ком�
натной температуре. Расчет относительного содер�
жания протонов в различных структурных фраг�
ментах проведен исходя из площадей пиков в соот�
ветствующих областях спектра: Har (доля протонов,
содержащихся в ароматических структурах) –
6,6…8,5 м.д.; Hα (доля протонов у атома углерода в
α�положении алифатических заместителей арома�
тических структур) – 2,2…4,0 м.д.; Hβ и Hγ (доля
протонов в метиленовых и в концевых метильных
группах алифатических фрагментов молекул, соот�
ветственно) – 1,1…2,1 и 0,3…1,1 м.д. [17].

Результаты и их обсуждение
Измеренные значения молекулярной массы ас�

фальтенов, выделенных из исходной нефти, почти
в два раза превышают значения молекулярной
массы смол (табл. 1). Обработка нефти металлсо�
держащими порошками приводит к изменению
средних молекулярных масс САВ. Так, для смол,
выделенных из обработанных образцов, наблюда�
ется увеличение средних молекулярных масс.
В случае асфальтенов, выделенных из нефтей, об�
работанных порошками меди и железа, модифи�
цированных ионами двухвалентного никеля (об�
разцы 1 и 2, соответственно), значения средних
молекулярных масс практически не отличаются от
молекулярных масс для исходных асфальтенов.
Для асфальтенов же, выделенных из нефтей, обра�
ботанных порошками меди и железа, модифици�
рованных ионами двухвалентного никеля и ко�
бальта (образцы 3 и 4, соответственно), значения
молекулярных масс несколько ниже, чем для ас�
фальтенов необработанной нефти.

По данным элементного анализа, содержание
азота в асфальтенах исходной нефти выше, а со�
держание серы ниже, чем в смолах. Введение в си�
стему металлосодержащих порошков приводит к
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перераспределению гетероатомов в изучаемых
компонентах. Так, содержание серы снижается в
смолах всех обработанных образцов, а в случае ас�
фальтенов – только в образцах 3 и 4. Для этих об�
разцов асфальтенов наблюдается и снижение со�
держания азота. Асфальтены образцов 1 и 2 по со�
держанию азота и серы близки к асфальтенам ис�
ходной нефти.

Повышенным содержанием азота, по сравне�
нию с исходными смолами, характеризуются смо�
лы образца 2, а смолы образцов 1, 3 и 4 по содер�
жанию этого гетероатома практически не отлича�
ются от исходных смол.

Хотя прямого определения содержания кисло�
рода в САВ не проводилось, стоит отметить, что его
распределение в асфальтенах и смолах обработан�
ных нефтей имеет сходный характер. Наибольшее
содержание кислорода в смолисто�асфальтеновых
компонентах отмечено в образцах 1 и 2. Содержа�
ние кислорода в САВ образцов 3 и 4 близко к тако�
вому в исходных образцах.

Таблица 1. Элементный состав компонентов нефти
Table 1. Ultimate composition of oil componenets 

*кислород определен по разнице содержания элементов.

*oxygen was determined by the difference in element content.

В тех случаях, когда невозможно получить точ�
ную информацию о строении или структуре хими�
ческого соединения или когда существует множе�
ство вариантов структур какого�либо класса соеди�
нений, как например молекулы САВ, применяют
метод СГА. По данным СГА (табл. 2, 3), средние
молекулы асфальтенов, выделенных из необрабо�
танной нефти, содержат больше углеродных ато�
мов (C), чем смолы, за счет большего количества
этих атомов в ароматических (Са) и нафтеновых
(Сн) циклах. В средних молекулах асфальтенов они
образуют почти два (ma=1,58), а в средних молеку�
лах смол один структурный блок (ma=0,89). Блоки
представляют собой полициклические системы, в
которых ароматические кольца сконденсированы

с насыщенными [15, 16]. Структурные блоки в мо�
лекулах асфальтенов крупнее (С*=27 углеродных
атомов), чем в смолах (С*=24 углеродных атомов).
Повышенные габариты структурных блоков ас�
фальтенов обусловлены их большей общей ци�
кличностью (Ко*=7,5). В структурный блок ас�
фальтенов входит два ареновых (Ка*=2,1) и пять
насыщенных (Кн*=5,4) колец. Структурный блок
смол состоит из трех или четырех циклов
(Ко*=3,4), из которых два или три приходится на
насыщенные кольца (Кн*=2,4) и один – на арома�
тические (Ка*=1,0). Вследствие больших размеров
полиареновых ядер асфальтены характеризуются
и более высокой, чем смолы, долей ароматическо�
го углерода (fa=33,86 против 18,26 %).

Таблица 2. Структурные параметры асфальтенов исходной и
обработанных нефтей (образцы 1–4)

Table 2. Structural parameters of asphaltens of source and
treated oil (samples 1–4)

* – относится к структурной единице.

* refers to a structural unit.

На долю алифатических фрагментов в структур�
ных блоках асфальтенов приходится от одного до
двух углеродных атомов (Сп*=1,4), в то время как в
смолах –десять (Сп*=10,2). Алкильные заместители
в структурном блоке асфальтенов представлены

Расчетные параметры 
Design parameters

Образцы/Samples

Исходная
нефть

Source oil
1 2 3 4

Число атомов в
средней молекуле 
Quantity of atoms in
a medium molecule

С 42,8 42,5 42,5 38,5 41,2

Са 14,5 16,5 14,7 11,9 13,5

Сн 26,1 24,1 25,6 24,4 18,5

Сп 2,2 1,9 2,2 2,3 9,2
Сα 6,4 6,6 6,3 5,4 5,7
Сγ 2,2 1,9 2,2 2,3 2,8

Н 48,3 44,9 48,5 48,0 54,6

N 0,41 0,43 0,38 0,28 0,26

S 0,61 0,60 0,62 0,52 0,55

O 1,95 2,23 2,40 1,78 1,86

Число блоков в мо#
лекуле 
Quantity of blocks in
a molecule

ma 1,58 1,68 1,59 1,42 1,51

Кольцевой состав
Ring composition

К0 11,9 12,2 11,2 9,0 7,6

Ка 3,4 3,8 3,4 2,7 3,1

Кнас 8,5 8,3 7,8 6,3 4,5

Фактор ароматич#
ности
Aromatic factor

fa 33,86 38,88 34,56 30,80 32,87

Параметры средних
структурных бло#
ков* 
Parameters of medi#
um structural blocks*

К0* 7,5 7,2 7,0 6,3 5,0

Ка* 2,1 2,3 2,2 1,9 2,0

Кнас* 5,4 4,9 4,9 4,5 3,0

С* 27,1 25,2 26,7 27,1 27,3

Сп* 1,4 1,1 1,4 1,6 6,1
Сα* 4,0 3,9 3,9 3,8 3,8
Сγ* 1,4 1,1 1,4 1,6 1,9

Образец
Sample

Средняя моле#
кулярная масса 
Average molecu#

lar weight

Содержание, мас. % 
Content, wt. %

С Н S N Ор.*

Асфальтены/Asphaltens

Исходная
нефть

Source oil
619 83,03 7,87 3,14 0,92 5,04

1 616 82,76 7,34 3,13 0,98 5,79
2 623 81,92 7,85 3,21 0,85 6,17
3 559 82,57 8,66 2,98 0,70 5,09
4 600 82,36 9,17 2,91 0,60 4,96

Смолы/Resins
Исходная

нефть
Source oil

340 76,95 10,28 5,34 0,57 6,86

1 354 73,99 9,74 4,77 0,56 10,94
2 381 71,87 9,51 4,49 0,90 13,23
3 360 78,67 10,27 4,93 0,52 5,61
4 382 80,35 10,08 4,34 0,61 4,62
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только метильными группами (Сп*=Сγ*=1,4). Отно�
сительное количество метильных групп в структур�
ном блоке смол не превышает 23 % (Сγ*/Сп*·100).
Большая часть парафиновых атомов углерода в
структурном блоке смолистых веществ находится в
длинных алкильных заместителях. Незначитель�
ная разница в значениях Сα* (4,0 – для асфальтенов
и 3,2 – для смол) может свидетельствовать о том,
что в структурных блоках смол и асфальтенов прак�
тически равное количество алкильных (метильных)
заместителей связано с ароматическими циклами.

Обработка нефти металлсодержащими порош�
ками приводит к изменению структурно�группо�
вых характеристик САВ (табл. 2, 3). Наиболее яр�
ко это видно на образцах смол и асфальтенов, вы�
деленных из нефтей после обработки металличе�
скими порошками на основе меди и железа, моди�
фицированных ионами двухвалентного никеля и
кобальта (образцы 3 и 4, соответственно). Для об�
разцов САВ, выделенных из нефтей, обработанных
металлическими порошкам на основе меди и желе�
за, модифицированных только ионом двухвалент�
ного никеля (образцы 1 и 2, соответственно), суще�
ственных отличий в численных значениях расчет�
ных показателей не отмечено.

Сравнительный анализ показал, что средние
молекулы асфальтенов образцов 3 и 4 содержат
меньше углеродных атомов, чем средние молеку�
лы асфальтенов исходной нефти (табл. 2). Для об�
разца 3 это связано с падением содержания атомов
углерода в ароматических циклах (с 14,5 до 11,9),
а для образца 4 – в нафтеновых циклах (с 26,1 до
18,5). Снижение общего числа атомов С в средней
молекуле асфальтенов не влияет на число ma. Зна�
чения этого показателя для асфальтенов, выделен�
ных из обработанных нефтей, практически не от�
личаются от численных значений для асфальтенов
исходной нефти. Во всех образцах средние молеку�
лы асфальтенов двублочные (ma=1,58, 1,42 и
1,51). При этом общая цикличность (Ко*) струк�
турного блока асфальтенов исходной нефти выше
(7,5), чем в асфальтенах образцов 3 и 4 (6,3 и 5,0,
соответственно). Это обусловлено различием в со�
держании насыщенных колец (Кн*). Для исходной
нефти оно составляет 5,4, для обработанных –
4,5–3,0. По количеству ароматических циклов
(Ка*) структурные блоки асфальтенов исходной и
обработанных нефтей практически не различают�
ся (2,1; 1,9 и 2,0, соответственно).

Алкильные заместители в структурном блоке
асфальтенов исходной нефти содержат 1,4 угле�
родных атомов, в структурных блоках асфальте�
нов обработанных нефтей – 1,6 и 6,1 для образцов
3 и 4, соответственно. При этом во всех образцах
содержится практически равное количество ал�
кильных заместителей у ароматического цикла
(Сα*=3,8–4,0), которые различаются по числу ато�
мов углерода. В структурном блоке асфальтенов
исходной нефти и образца 3 алкильные заместите�
ли представлены только метильными группами
(Сп*=Сγ*). В структурном блоке асфальтенов образ�

ца 4 присутствуют длинные (Сп*=6,1) и слабора�
зветвленные (Сγ*=1,9) парафиновые цепи.

Таблица 3. Структурные параметры смол исходной и обрабо#
танных нефтей (образцы 1–4)

Table 3. Structural parameters of resins in source and treated
oil (samples 1–4)

Для смолистых компонентов наблюдаются нес�
колько иные закономерности изменения структур�
но�групповых характеристик средних молекул
(табл. 3). В средних молекулах смол образцов 3 и
4, наоборот, содержится больше углеродных ато�
мов (23,6 и 25,6), чем в средних молекулах смол
исходной нефти (21,8). Причиной увеличения об�
щего количества атомов С является их рост, как в
ароматических, так и в нафтеновых циклах, при
этом более резкое увеличение содержания атомов
углерода отмечено в нафтеновых циклах (с 8,7 до
14,8). Так же как и для асфальтенов, изменение
общего числа атомов С в средней молекуле смол не
влияет на число блоков в молекуле (ma). Числен�
ные значения этого показателя свидетельствуют о
том, что во всех исследуемых образцах средние мо�
лекулы смол состоят из одного структурного блока
(ma=0,89; 0,92 и 1,02). При этом общая циклич�
ность (Ко*) структурного блока молекул смол об�
разцов 3 и 4 выше (4,1 и 4,5, соответственно), чем
для смол исходной нефти (3,4). Это происходит за

Расчетные параметры 
Design parameters

Образцы/Samples

Исходная
нефть

Source oil
1 2 3 4

Число атомов в сред#
ней молекуле 
Quantity of atoms in a
medium molecule

С 21,8 21,9 22,8 23,6 25,6

Са 4,0 3,9 4,2 4,3 5,1

Сн 8,8 8,5 6,6 11,7 14,8

Сп 9,1 9,5 12,0 7,6 5,6
Сα 2,8 2,6 2,9 3,0 3,5
Сγ 2,1 1,9 2,1 2,3 2,4

Н 34,7 34,2 35,9 36,7 38,2

N 0,14 0,14 0,24 0,13 0,17

S 0,57 0,53 0,43 0,46 0,52

O 1,46 2,42 3,15 1,26 1,10

Число блоков в моле#
куле 
Quantity of blocks in a
molecule

ma 0,89 0,92 1,02 0,92 1,02

Кольцевой состав 
Ring composition

К0 3,0 3,0 2,7 3,7 4,6

Ка 0,9 0,9 1,1 0,9 1,1

Кнас 2,1 2,1 1,7 2,8 3,5
Фактор ароматичности 
Aromatic factor

fa 18,26 17,82 18,51 18,16 19,91

Параметры средних
структурных блоков* 
Parameters of medium
structural blocks

К0* 3,4 3,3 2,7 4,1 4,5

Ка* 1,0 1,0 1,1 1,0 1,1

Кнас* 2, 2,3 1,6 3,1 3,5

С* 24,6 23,8 22,4 25,6 25,1

Сп* 10,2 10,3 11,8 8,3 5,5
Сα* 3,2 2,9 2,8 3,3 3,5
Сγ* 2,4 2,1 2,1 2,5 2,4
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счет увеличения в структурном блоке смолистых
компонентов образцов 3 и 4 числа нафтеновых ко�
лец (Кн*3,1–3,5 против 2,4), при неизменном со�
держании ароматических циклов (Ка*=1,0).

Количество углеродных атомов, связанных с
алифатическими заместителями (Сп*) в структур�
ном блоке смол обработанных нефтей, в 1,2 и
1,9 раз меньше, чем в структурном блоке смол ис�
ходной нефти. Это влечет за собой увеличение ко�
личества метильных групп в структурном блоке
смол с 23 % для исходной нефти до 30 и 43 % для
образцов 3 и 4, соответственно. Практически не
меняется число алкильных заместителей, связан�
ных с ароматическими циклами (Сα*=3,2–3,5).

Из анализа полученных результатов следует,
что основное влияние на изменение структурно�
групповых характеристик САВ нефти оказывает
совместное присутствие в составе обрабатывающего
реагента ионов двухвалентного никеля и кобальта.

Выводы
Введение в нефтяную систему металлических

порошков на основе меди и железа, модифициро�

ванных ионами двухвалентного никеля и кобаль�
та, приводит к изменению структурно�групповых
характеристик молекул асфальтенов и смол. Наи�
более существенные отличия наблюдаются при об�
работке нефти системой, в которой в качестве мо�
дификатора выступают оба иона. По сравнению с
САВ исходной нефти:
• для асфальтенов таких нефтей характерно сни�

жение средней молекулярной массы, содержа�
ния серы и азота, общего количества атомов
углерода в средней молекуле, общей циклично�
сти структурных блоков, за счет уменьшения
числа нафтеновых циклов, и увеличение коли�
чества атомов углерода в алкильном замеще�
нии.

• для смол таких нефтей характерно увеличение
средней молекулярной массы, снижение содер�
жания серы, увеличение общего количества
атомов углерода в средней молекуле и общей
цикличности структурных блоков, за счет рос�
та числа нафтеновых циклов, уменьшение ко�
личества атомов углерода в алкильном замеще�
нии.
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The relevance of the research is caused by the need to obtain new data on the high#molecular heteroatomic components of oil feedstock
supplied to the refineries. Accumulation and generalization of information on composition and structure of resins and asphaltenes are
important for the development of advanced technologies of deep processing of hydrocarbon raw materials and measures for environ#
mental safety of oil refineries.
The main aim of the research is to study structural#group characteristics of components of oil treated with different metal#containing
powders.
The methods used in the study: elemental analysis, cryoscopy in benzene, PMR#spectroscopy, structural#group analysis.
The results: It was found out that introduction of copper# and iron#based powders, modified with the ions of bivalent nickel and co#
balt, into the oil system results in changes in structural#group characteristics of asphaltene and resin molecules. Joint presence of biva#
lent nickel and cobalt ions in the treating reagent has the main influence on the changes in the structural#group characteristics in resin#
asphaltene substances occurring in oil. After the treatment with the given powder one can observe in asphaltenes typical decrease in ave#
rage molecular weight, sulfur and nitrogen contents, total number of carbon atoms in a middle molecule, total cyclicity of structural
units, due to reduced number of naphthenic cycles, and increased number of carbon atoms in the alkyl substitution. As compared with
the resin#asphaltene substances of the initial oil, the resins after the treatment with the metal powders are characterized by increased
average molecular weight, reduced sulfur content, increased total number of carbon atoms in the middle molecule and total cyclicity of
structural units due to increased number of naphthenic cycles, and reduced number of carbon atoms in the alkyl substitution.
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