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Установлено, что бензол является более эффективным элюентом по сравнению с традиционными 
хлорорганическими растворителями, использующимися при хроматографическом извлечении нефтя-
ных ванадилпорфиринов из N,N-диметилформамидного (ДМФА) экстракта асфальтенов на колонке 
с мезопористым силикагелем. Низкая элюирующая сила бензола была компенсирована увлажнением 
силикагельного адсорбента. Показано, что увеличение влажности силикагеля с 0 до 7.7% не снижает 
эффективность отделения ванадилпорфиринов от непорфириновых компонентов, а расход элюента 
при этом уменьшается в 10 раз. Снижение скорости потока элюента с 0.8 до 0.12 мл∙мин–1 (в пересче-
те на 1 г адсорбента) в 1.5 раза увеличивает выход ванадилпорфиринов требуемой чистоты, тогда 
как увеличение массового соотношения адсорбат:адсорбент с 1:833 до 1:83 не ухудшает эффектив-
ность извлечения ванадилпорфиринов. Элюирование бензолом при оптимальных условиях хроматогра-
фирования (влажность адсорбента, скорость потока элюента, соотношение адсорбат:адсорбент) 
позволяет извлечь из ДМФА-экстракта асфальтенов в 3 раза больше нефтяных ванадилпорфиринов, 
чем при использовании хлороформа и осушенного силикагеля при прочих равных условиях.
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Нефтяные металлопорфирины (петропорфири-
ны) являются полярными компонентами смол и ас-
фальтенов и представляют собой ряд производных 
порфина с одним или несколькими алкильными за-
местителями, присоединенными к β-углеродам пир-
рольных фрагментов [1]. Петропорфирины представ-
лены преимущественно ванадиловыми и никелевыми 
комплексами, как правило, с преобладанием пер-
вых [2]. Комплексы с другими металлами (Fe, Cu, 
Zn, Mn, Ga) встречаются значительно реже [3, 4]. 

Петропорфирины относятся к тем немногим ком-
понентам тяжелых фракций нефти, которые мож-
но выделить из смолисто-асфальтеновой матрицы 
комплексом экстракционно-хроматографических 
методов и благодаря этому изучить их структуру и 
свойства.

К настоящему времени единственно возможным 
способом очистки нефтяных порфиринов является 
хроматография. Как правило, хроматографированию 
подвергают не исходную нефть, а обогащенные не-
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фтяными порфиринами полярные экстракты асфаль-
тенов и (или) смол, полученные с помощью таких 
растворителей, как ацетон и N,N-диметилформамид 
(ДМФА) [5, 6]. Хроматографическое элюирование 
проводят в градиентном режиме бинарными смесями 
органических растворителей возрастающей полярно-
сти, при этом металлопорфирины выходят из колонки 
в составе промежуточных либо последних фракций. 
Однократное элюирование полярного экстракта через 
колонку с традиционным мезопористым силикагелем 
позволяет получить только первичный порфиринсо-
держащий концентрат, тогда как для получения чи-
стых петропорфиринов требуется до четырех циклов 
хроматографической очистки в градиентном режиме 
[5], что приводит к большим затратам адсорбента, 
элюента и времени.

В работе [7] был предложен более экономичный 
и экспрессный способ хроматографического получе-
ния спектрально чистых нефтяных ванадилпорфи-
ринов из ДМФА-экстракта асфальтенов. Он вклю-
чает только два цикла хроматографической очистки: 
первый — на колонке с традиционным силикагелем 
(получение первичного ванадилпорфиринового кон-
центрата), второй — с использованием в качестве 
неподвижной фазы сульфокатионита на основе си-
ликагеля, серной кислоты и воды, взятых в массовом 
соотношении 60:15:25. При таком соотношении ком-
понентов силикагельный сульфокатионит способен 
селективно удерживать оснόвные асфальтеновые 
компоненты за счет кислотно-основных взаимодей-
ствий. Ванадилпорфирины, азотсодержащие группы 
которых экранированы хелатированным ванадилом, 
сульфокатионитом не удерживаются и выходят из 
колонки в чистом виде в составе самой первой фрак-
ции, что существенно экономит ресурсы и время. 
Важным отличием такого подхода от предложен-
ных ранее является переход от градиентного режи-
ма элюирования с применением бинарных смесей 
органических растворителей к изократическому 
элюированию однокомпонентным растворителем — 
хлороформом. Преимуществом однокомпонентного 
элюента является возможность его регенерации про-
стой перегонкой.

Наиболее длительным и ресурсозатратным этапом 
хроматографической очистки ванадилпорфиринов 
сульфокатионитным методом является получение 
первичного ванадилпорфиринового концентрата на 
колонке с силикагелем. Для системы силикагель–
ДМФА-экстракт асфальтенов элюирующая сила 
хлороформа является высокой, что приводит к необ-
ходимости увеличения длины хроматографической 
колонки и снижения массы вносимого в нее экстракта 

для обеспечения удовлетворительного разделения 
ванадилпорфиринов и непорфириновых примесей 
[8]. Возможным способом повышения селективности 
силикагеля к ванадилпорфиринам является примене-
ние менее полярного элюента. 

Цель работы — изучение влияния условий хро-
матографирования на эффективность отделения ва-
надилпорфиринов от непорфириновых компонентов 
ДМФА-экстракта асфальтенов при использовании 
неполярного однокомпонентного элюента.

Экспериментальная часть

Растворители квалификации х.ч. (бензол, хлоро-
форм, н-гексан, петролейный эфир 40-70, изопро-
панол, толуол, ДМФА, все — АО «ЭКОС-1») при-
меняли без дополнительной очистки. В качестве 
адсорбента использовали активированный круп-
нопористый гранулированный силикагель (АСКГ, 
«Силикагель технический», средний диаметр пор 
90 Å, ООО «ХромЛаб»). Дистиллированную воду 
получали путем перегонки в дистилляторе WD-2004F 
(Daihan Labtech). В качестве модельного нефтяно-
го ванадилпорфирина использовали синтетический 
ванадил-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтил-21Н,23Н-пор-
фин 95% чистоты (Sigma-Aldrich, каталожный но-
мер 363715). Источником для получения ДМФА-
экстракта асфальтенов служила тяжелая нефть 
КУ-753 Кутузовского месторождения Самарской об-
ласти (табл. 1). 

В хроматографических экспериментах применяли 
картриджи для флэш-хроматографии PureFlashTM 
Column с внутренним диаметром 12.8 мм (Starlab 
Scientific Co., Ltd). Для обеспечения постоянной 
скорости потока элюента через картридж с адсор-
бентом применяли высокоэффективный жидкост-
ный хроматограф Хроматэк-Кристалл ВЭЖХ 2014 
(ЗАО СКБ «Хроматэк»). Отбор фракций осущест-
вляли через фиксированные промежутки времени с 
помощью коллектора фракций FCC-61 (Laboratorni 
Přistroje Praha). Спектры электронного поглощения 
фракций в ультрафиолетовой и видимой областях 
регистрировали на спектрометре ПЭ-5400УФ (ООО 
«ЭКРОСХИМ») в кварцевых кюветах с толщиной 
слоя раствора 1 см. Плотность нефти определяли 
пикнометрическим способом.* Элементный анализ 
выполняли на CHNS-O анализаторе EuroEA3028-HT-
OM (Eurovector SpA). Содержание ванадия и никеля 

* ГОСТ 3900–85. Нефть и нефтепродукты. Методы 
определения плотности.
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в нефти и асфальтенах анализировали на электротер-
мическом атомно-абсорбционном спектрофотометре 
МГА-1000 (ООО «Люмэкс»). Для построения ка-
либровочных графиков использовали одноэлемент-
ные стандарты ванадия и никеля на масляной основе 
(Alfa Aesar®, каталожные номера 42452 и 42446 со-
ответственно). В качестве растворителя для приго-
товления анализируемых и стандартных растворов 
применяли толуол. Масс-спектр матрично-активи-
рованной лазерной десорбции/ионизации получили 
на приборе UltraFlex III MALDI-TOF/TOF (Bruker 
Daltonik GmbH) в линейном режиме с использова-
нием Nd:YAG лазера (355 нм). Регистрировали по-
ложительно заряженные ионы, в качестве матрицы 
применяли 1,8,9-тригидроксиантрацен (Alfa Aesar®, 
каталожный номер B20303). Матрицу и анализируе-
мый образец наносили на мишень MTP AnchorChipTM 
последовательно в виде 1%-ных растворов в толуоле 
объемом 0.5 мкл.

Асфальтены и смолы выделяли из нефти по ме-
тодике.* ДМФА-экстракт асфальтенов получали ме-
тодом осадительной экстракции [8]. Спектрально 
чистые ванадилпорфирины извлекали из ДМФА-
экстракта асфальтенов сульфокатионитным методом 
[7]. Для получения силикагеля с различным содержа-
нием воды (0, 2.7, 4.6, 7.7 и 15%) его предваритель-
но осушали при 150°С до постоянной массы (5 ч). 
Навеску сухого силикагеля массой 10 ± 0.1 г вносили 
в колбу емкостью 100 мл и помещали в нее неболь-
шой широкогорлый стеклянный сосуд, в который 
дозировали 0.3, 0.5, 1 или 3 мл дистиллированной 
воды. Колбу герметично закрывали и выдерживали 
при комнатной температуре 24 ч, в течение которых 
происходило полное испарение воды, если ее началь-
ный объем не превышал 1 мл. После этого силикагель 
выдерживали в колбе не менее 24 ч при периодиче-
ском встряхивании для равномерного распределения 
влаги по всему объему адсорбента. При дозировании 
3 мл воды с последующим уравновешиванием в те-

* Богомолов А. И., Темянко М. Б., Хотынцева Л. И. 
Современные методы исследования нефтей (Справочно-
методическое пособие). Л.: Недра, 1984. С. 74–80.

чение 7 сут испарение происходило не полностью, 
что свидетельствует о насыщении силикагеля водой. 
Для определения влажности полученных образцов 
силикагеля их навески массой около 1 г осушали до 
постоянного веса при 150°С (5 ч) и рассчитывали со-
держание влаги по разнице масс до и после осушки.

Для изучения процесса изократического элюиро-
вания картриджи для флэш-хроматографии заполняли 
2.5 г адсорбента, добавляли элюент и перемешивали 
содержимое до полного удаления пузырьков возду-
ха. Верхний слой неподвижной фазы фиксирова-
ли диском из фильтровальной бумаги марки Ф (АО 
«ЭКОС-1»), после чего добавляли в картридж необхо-
димое количество ДМФА-экстракта асфальтенов или 
очищенных нефтяных ванадилпорфиринов, предва-
рительно растворенных в 0.5 мл элюента. Картридж 
полностью заполняли элюентом и подключали к жид-
костному хроматографу и коллектору фракций.

Количественное распределение ванадилпорфи-
ринов и непорфириновых компонентов ДМФА-
экстракта асфальтенов по фракциям анализировали 
спектрофотометрически в диапазоне длин волн 280–
650 нм. При необходимости анализируемые растворы 
разбавляли так, чтобы их максимальная оптическая 
плотность не превышала единицу. Количественное 
содержание ванадилпорфиринов оценивали по пло-
щади полосы Сорэ (λmax = 408 нм), которую рассчи-
тывали по экспериментальным точкам, полученным 
с шагом в 1 нм, по формуле

SСорэ = Sобщ – (S280–370 нм + S371–449 нмаргх  + S450–650 нм),	(1)

где Sобщ — общая площадь измеренного спектра, 
S280–370 нм и S450–650 нм — площадь спектра в интер-
вале указанных диапазонов длин волн, S371–449 нмаргх  — 
площадь спектра под аппроксимационной кривой в 
указанном диапазоне длин волн.

Аппроксимационная кривая представляла собой 
полиномиальный тренд третьего порядка, постро-
енный по экспериментальным точкам в диапазоне 
длин волн 340–480 нм, за исключением диапазо-
на, соответствующего полосе Сорэ (371–449 нм). 
Количественное содержание непорфириновых ас-

Таблица 1
Физико-химические характеристики и состав нефти КУ-753

Плотность, 
г∙см–3

Элементный состав Содержание, мас%

C H N S асфальтены смолы
V Ni

в нефти в асфальтенах в нефти в асфальтенах

0.932 82.84 10.00 0.72 2.96 11.19 32.96 0.044 0.383 0.012 0.069
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фальтеновых компонентов (НАК) в анализируемом 
растворе оценивали по общей площади спектра за 
вычетом площади полосы Сорэ ванадилпорфиринов 
(SНАК = Sобщ – SСорэ). Величины SНАК и SСорэ исполь-
зовали для расчета выхода и распределения ванадил-
порфиринов и непорфириновых асфальтеновых ком-
понентов по фракциям в процентах от их количества, 
введенного в картридж. Для оценки обогащенности 
фракций ванадилпорфиринами применяли параметр 
SСорэ/Sобщ.

Молярный коэффициент экстинкции спектрально 
чистых ванадилпорфиринов, выделенных в настоя-
щей работе из ДМФА-экстракта асфальтенов тяже-
лой нефти КУ-753, рассчитывали по формуле (2). 
Среднечисленную молекулярную массу нефтяных 
ванадилпорфиринов, необходимую для пересчета их 
массовой концентрации в молярную, вычисляли по 
формуле (3). 

	 ε = ,	 (2)

где сВП — молярная концентрация раствора нефтя-
ных ванадилпорфиринов в бензоле (моль∙л–1), AВП — 
светопоглощение раствора на длине волны 408 нм, 
l — толщина кюветы (см). 

	 Mn = ,� (3)

где Ii — интенсивность пика на масс-спектре нефтя-
ных ванадилпорфиринов, Mi — соответствующее ему 
значение m/z.

Для определения группового компонентного со-
става спектрально чистых нефтяных ванадилпорфи-
ринов на их масс-спектре идентифицировали сигна-
лы молекулярных катион-радикалов [M]+∙ этио- (m/z 
459 + 14n), дезоксофиллоэритроэтио- (m/z 457 + 14n), 
дициклодезоксофиллоэритроэтио- (m/z 455 + 14n), 
родоэтио- (m/z 453 + 14n), рододезоксофиллоэритро-
этио- (m/z 451 + 14n) и рододициклодезоксофилло
эритроэтиопорфиринов (m/z 449 + 14n), где n — це-
лое число от 0 до 16. Относительное содержание 
указанных типов нефтяных ванадилпорфиринов рас-
считывали по интенсивностям масс-спектрометриче-
ских пиков их гомологов, обнаруженных на спектре.

Обсуждение результатов

В процессе элюирования ДМФА-экстракта ас-
фальтенов бензолом через колонку с силикагельным 
адсорбентом ванадилпорфирины и непорфирино-
вые асфальтеновые компоненты распределяются по 

фракциям неодинаково. Независимо от влажности 
адсорбента основная масса ванадилпорфиринов элю-
ируется в виде более размытой зоны по сравнению с 
непорфириновыми асфальтеновыми компонентами 
(рис. 1). Суммарный выход ванадилпорфиринов из 
ДМФА-экстракта асфальтенов в 1.3–1.5 раза превы-
шает выход непорфириновых асфальтеновых компо-
нентов (табл. 2), из чего следует, что при объединении 
полученных фракций содержание ванадилпорфи-
ринов в них будет выше, чем в исходном ДМФА-
экстракте асфальтенов. Главным образом это связано 
с необратимой адсорбцией части асфальтенов непод-
вижной фазой, неоднократно отмечавшейся в лите-
ратуре [9–11]. В настоящей работе после завершения 
элюирования в верхнем слое неподвижной фазы всег-
да оставалась часть внесенного в колонку образца.

Ввиду неэквивалентного распределения ванадил-
порфиринов и непорфириновых асфальтеновых ком-
понентов между фракциями (рис. 1) особый интерес 
представляет информация о том, какие фракции в 
наибольшей степени обогащаются ванадилпорфири-
нами (рис. 2). В первых двух-трех фракциях наблю-
дается пониженное содержание ванадилпорфиринов 
по сравнению с исходным ДМФА-экстрактом асфаль-
тенов (рис. 2). Это связано с тем, что время удержи-
вания непорфириновых асфальтеновых компонентов 
меньше, чем ванадилпорфиринов (рис. 1). В следу-
ющих фракциях содержание ванадилпорфиринов 
становится выше, чем в исходном ДМФА-экстракте 
асфальтенов (рис. 2). Динамика убывания параме-
тра SСорэ/Sобщ на завершающем этапе элюирования 
указывает на то, что в определенный момент доля 
ванадилпорфиринов во фракциях вновь должна стать 
меньше, чем в исходном ДМФА-экстракте асфальте-
нов, однако в проведенных нами экспериментах такое 
низкое содержание ванадилпорфиринов было достиг-
нуто только в случае адсорбентов с максимальным 
содержанием воды (7.7 и 15%, рис. 2).

С ростом влажности силикагеля происходит ухуд-
шение удерживания компонентов ДМФА-экстракта 
асфальтенов, что выражается в резком снижении 
расхода элюента (рис. 1, табл. 2). Это согласуется 
с литературными данными о негативном влиянии 
преадсорбированной воды на адгезию асфальтенов 
поверхностью силикагеля [12]. Причиной ухудшения 
адсорбции является гидрофобная природа компонен-
тов ДМФА-экстракта асфальтенов, что делает энер-
гетически невыгодным взаимодействие адсорбат–ад-
сорбент при увеличении влажности последнего. Тем 
не менее ослабление данного взаимодействия незна-
чительно влияет на характер распределения ванадил-
порфиринов и непорфириновых асфальтеновых ком-
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Рис. 1. Распределение по фракциям ванадилпорфиринов и непорфириновых асфальтеновых компонентов при 
элюировании N,N-диметилформамидного экстракта асфальтенов бензолом через хроматографическую колонку с 

силикагелем различной влажности (от 0 до 15%).
Массовое соотношение N,N-диметилформамидного экстракта асфальтенов и силикагеля — 1:250, скорость потока элю-

ента — 1 мл∙мин–1.

Таблица 2
Результаты элюирования N,N-диметилформамидного экстракта асфальтенов бензолом через колонку с 

силикагелем

Влажность 
силикагеля, %

Объем израсходованного 
элюента, мл

Выход непорфириновых  
асфальтеновых компонентов, %

Выход, %, ванадилпорфиринов в составе

всех фракций фракций  
с SСорэ/Sобщ ≥ 0.2

0 340 45 64 52
2.7 105 46 68 49
4.6 70 50 65 46
7.7 42.5 59 78 50

15 36 61 82 36

П р и м е ч а н и е. Массовое соотношение адсорбат:адсорбент — 1:250; скорость потока элюента — 1 мл∙мин–1; SСорэ/
Sобщ — обогащенность фракции ванадилпорфиринами, выраженная через отношение площади полосы Сорэ к общей 
площади спектра электронного поглощения фракции.
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понентов между фракциями (рис. 1). Благодаря этому 
адсорбенты с любым содержанием воды позволяют 
выделить фракции, обогащенные ванадилпорфири-
нами по сравнению с исходным ДМФА-экстрактом 
асфальтенов (рис. 2).

Увеличение влажности адсорбента приводит к 
заметному снижению максимальной величины па-
раметра SСорэ/Sобщ, рис. 2 (с 0.36 для силикагеля с 
влажностью 2.7% до 0.29 для силикагеля с содер-
жанием воды 15%). Еще одним следствием увлаж-
нения адсорбента может стать снижение выхода 
ванадилпорфиринов в составе фракций, обогащен-
ных данным компонентом относительно исходного 
ДМФА-экстракта асфальтенов. Для проверки этого 
предположения был рассчитан суммарный выход 
ванадилпорфиринов во фракциях со значением па-
раметра SСорэ/Sобщ ≥ 0.2. Такое значение параметра 
обогащенности фракций ванадилпорфиринами было 
выбрано по двум причинам. Во-первых, потому что 
только в двух экспериментах из пяти (для адсорбен-
тов с влажностью 7.7 и 15%) были получены фи-
нальные фракции со значениями SСорэ/Sобщ, равными 
или меньшими, чем у исходного ДМФА-экстракта 
асфальтенов (0.11, рис. 2), что делает некорректным 
расчет выходов по фракциям с SСорэ/Sобщ ≥ 0.11. Во-
вторых, цель данной работы — получение хромато-
графических фракций, значительно обогащенных 
ванадилпорфиринами по сравнению с исходным 
объектом. Значение параметра SСорэ/Sобщ ≥ 0.2 было 
условно принято нами за критерий «значительного» 
обогащения. Согласно расчетам, суммарный выход 
ванадилпорфиринов, извлеченных в составе фракций, 
удовлетворяющих данному критерию, варьируется 
в пределах 49 ± 3% для адсорбентов с влажностью 
0–7.7% и не превышает 36% для силикагеля 15%-ной 
влажности (табл. 2).

На основании вышесказанного можно заключить, 
что оптимальным адсорбентом является силикагель с 
влажностью 7.7%. При такой влажности силикагеля 
выход ванадилпорфиринового концентрата с требуе-
мым содержанием целевого компонента не уступает 
выходу при более низких значениях влажности, и при 
этом обеспечиваются минимальные затраты элюента 
(рис. 2, табл. 2). Так, при влажности силикагеля 7.7% 
последняя фракция со значением параметра SСорэ/
Sобщ ≥ 0.2 соответствует расходу 27.5 мл элюента, тог-
да как при влажности 0% — расходу 270 мл элюента. 
Дальнейшее увеличение влажности силикагеля не 
приводит к существенной экономии элюента (рис. 2, 
табл. 2), но при этом значительно уменьшается выход 
ванадилпорфиринового концентрата с необходимым 
содержанием целевого компонента (36% вместо 50).

Помимо влажности адсорбента на характер рас-
пределения ванадилпорфиринов и непорфириновых 
асфальтеновых компонентов по фракциям могут вли-
ять такие факторы, как адсорбционная емкость хро-
матографической колонки и скорость потока элюента. 
Для анализа влияния первого фактора было изуче-
но хроматографическое фракционирование ДМФА-
экстракта асфальтенов силикагелем (влажность 
7.7%), взятых в массовых соотношениях 1:833 и 1:83 
(рис. 3, а). Это соответствует навескам анализиру-
емого образца в 3.3 раза меньше и в 3 раза больше 
по массе, чем вводились в колонку в экспериментах, 
описанных выше.

Изменение массового соотношения адсорбат:ад-
сорбент в указанных пределах не приводит к зна-
чительным переменам в характере распределения 
ванадилпорфиринов и непорфириновых асфальте-
новых компонентов между фракциями (рис. 3). С 
уменьшением количества вносимого в колонку ве-
щества происходит незначительный рост параметра 
SСорэ/Sобщ для максимально обогащенной фракции: 
0.30, 032 и 0.33 соответственно (рис. 3, а). Однако 
это практически не сказывается на суммарном выходе 
ванадилпорфиринов в составе фракций, удовлетворя-
ющих условию SСорэ/Sобщ ≥ 0.2: при массовых соот-
ношениях адсорбат:адсорбент, равных 1:833, 1:250 и 
1:83, выходы составляют 50, 50 и 51% соответствен-
но. Таким образом, даже при массовом соотношении 
1:83 не происходит перегрузки хроматографической 
колонки адсорбатом. Это дает возможность как мини-
мум в 3 раза повысить удельную производительность 
хроматографического концентрирования ванадил-
порфиринов, поэтому последующие эксперименты 
с ДМФА-экстрактом асфальтенов проводились при 

Рис. 2. Обогащенность фракций ванадилпорфиринами.
Пунктирная линия — значение параметра SСорэ/Sобщ для 
исходного N,N-диметилформамидного экстракта асфаль-

тенов.
Массовое соотношение N,N-диметилформамидного экс-
тракта асфальтенов и силикагеля — 1:250, скорость потока 

элюента — 1 мл∙мин–1.
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массовом соотношении адсорбат:адсорбент, равном 
1:83.

Увеличение скорости элюирования ДМФА-
экстракта асфальтенов через колонку с силикаге-
лем (влажность — 7.7%, массовое соотношение 
адсорбат:адсорбент — 1:83) до 2 мл∙мин–1 незначи-
тельно снижает значение параметра SСорэ/Sобщ для 
максимально обогащенной фракции (с 0.3 до 0.29), 
рис. 3, б. Однако выход ванадилпорфиринов в составе 
фракций с SСорэ/Sобщ ≥ 0.2 падает существенно — с 51 
до 41%. Напротив, при уменьшении скорости элюи-
рования до 0.3 мл∙мин–1 происходит рост параметра 
SСорэ/Sобщ для максимально обогащенной фракции до 
0.33 и выхода ванадилпорфиринов в составе фракций 
с SСорэ/Sобщ ≥ 0.2 до рекордных 60%. Таким образом, 
скорость потока элюента и влажность силикагеля 
являются основными параметрами, влияющими на 
эффективность хроматографического извлечения 
(концентрирования) нефтяных ванадилпорфиринов 
из ДМФА-экстракта асфальтенов. Следует отметить, 
что элюирование со скоростями потока 1 и 2 мл∙мин–1 
требовало приложения внешнего давления (до 0.63 
и 1.33 МПа соответственно), тогда как при скорости 
0.3 мл∙мин–1 элюент вытекал из колонки самосто-
ятельно, и ВЭЖХ-система требовалась только для 
поддержания постоянной скорости потока.

Чтобы выяснить, как непорфириновые асфаль-
теновые компоненты влияют на элюирование вана-
дилпорфиринов, был проведен хроматографический 
эксперимент с чистыми нефтяными ванадилпорфири-
нами, выделенными из асфальтенов тяжелой нефти 
КУ-753. Полученные ванадилпорфирины были оха-
рактеризованы спектральными методами (рис. 4, 5). 

Спектр электронного поглощения ванадилпорфи-
ринов (рис. 4) свидетельствует об их высокой спек-
тральной чистоте, поскольку практически совпадает 
со спектром синтетического индивидуального ва-
надилпорфирина 95%-ной чистоты. Значения m/z 
масс-спектрометрических пиков (рис. 5) соответ-
ствуют гомологам С26–С42 шести основных струк-
турных типов нефтяных ванадилпорфиринов [2]: 
этио- (25.4%), дезоксофиллоэритроэтио- (38.5%), 
дициклодезоксофиллоэритроэтио- (15.4%), родо
этио- (8.6%), рододезоксофиллоэритроэтио- (7.6%) 
и рододициклодезоксофиллоэритроэтиопорфиринам 

Рис. 4. Спектры электронного поглощения ванадилпор-
фиринов, выделенных из ДМФА-экстракта асфальтенов 
(1), и синтетического ванадил-2,3,7,8,12,13,17,18-окта

этил-21Н,23Н-порфина 95%-ной чистоты (2).
Растворитель — бензол.

Рис. 3. Обогащенность фракций ванадилпорфиринами при разных массовых соотношениях адсорбат:адсорбент и 
фиксированной скорости потока элюента, равной 1 мл∙мин–1 (а), и при разных скоростях потока элюента, но фик-

сированном массовом соотношении адсорбат:адсорбент, равном 1:83 (б).
Пунктирная линия — значение параметра SСорэ/Sобщ для исходного N,N-диметилформамидного экстракта асфальтенов.
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(4.5%). Среднечисленная молекулярная масса не-
фтяных ванадилпорфиринов равна 569.3 г∙моль–1. 
Молярный коэффициент экстинкции ванадилпор-
фиринов в бензоле равен 1.02∙105 л∙моль–1∙см–1, что 
хорошо согласуется с литературными данными [13, 
14]. Содержание свободных (не связанных асфаль-
теновыми наноагрегатами) ванадилпорфиринов в 
составе ДМФА-экстракта асфальтенов, рассчитан-
ное по установленному молярному коэффициенту 
экстинкции, составляет 9.3 мас%. Это означает, что 
при массовом соотношении ДМФА-экстракт асфаль-
тенов:адсорбент, равном 1:83, массовое соотношение 
свободные ванадилпорфирины:адсорбент составляет 
~1:900. Элюирование чистых нефтяных ванадилпор-
фиринов бензолом изучалось нами далее при массо-
вом соотношении адсорбат:адсорбент, сопоставимом 
с данным значением, а именно равном 1:1250.

Сопоставление диаграмм распределения ванадил-
порфиринов по фракциям при элюировании бензолом 
(скорость потока элюента — 1 мл∙мин–1, влажность 

силикагеля — 7.7%) ДМФА-экстракта асфальтенов 
(рис. 1) и чистых нефтяных ванадилпорфиринов 
(рис. 6) позволяет сделать вывод о конкурентном ха-
рактере адсорбции ванадилпорфиринов и непорфири-
новых асфальтеновых компонентов. Асфальтеновые 
компоненты, элюирующиеся быстрее ванадилпор-
фиринов, оккупируют энергетически выгодные ак-
тивные центры адсорбции и тем самым увеличивают 
гидрофобность поверхности адсорбента. Вследствие 
этого ванадилпорфирины, находящиеся в составе 
ДМФА-экстракта асфальтенов, характеризуются 
меньшими значениями времени удерживания не-
подвижной фазой по сравнению с чистыми ванадил-
порфиринами (рис. 1 и 6). Другим важным отличием 
является неполный выход ванадилпорфиринов при 
элюировании ДМФА-экстракта асфальтенов. Так, 
после прохождения через колонку 40 мл элюента 
суммарный выход ванадилпорфиринов по всем фрак-
циям является практически количественным (>95%) 
при элюировании чистых ванадилпорфиринов и не 
превышает 83% при элюировании ДМФА-экстракта 
асфальтенов. Вероятно, это связано с перестройкой 
структуры асфальтеновых наноагрегатов при адсорб
ции, сопровождающейся захватом части свободных 
ванадилпорфиринов. Вывод о таком механизме ад-
сорбции был сделан нами ранее при изучении равно-
весной (статической) адсорбции ванадилпорфиринов 
и асфальтенов, входящих в состав ДМФА-экстракта 
асфальтенов [15].

Завершающим этапом работы было сравнение 
двух элюентов: бензола и хлороформа. Элюирующая 
сила хлороформа выше, чем у бензола, поэтому в 
качестве неподвижной фазы для фракционирования 
ДМФА-экстракта асфальтенов применяли неувлаж-
ненный силикагель. Как уже упоминалось выше, при 
использовании бензола основная масса ванадилпор-
фиринов элюируется в виде более размытой зоны 

Рис. 5. Масс-спектр ванадилпорфиринов, выделенных из ДМФА-экстракта асфальтенов.

Рис. 6. Распределение по фракциям ванадилпорфиринов 
при элюировании бензолом через хроматографическую 

колонку с силикагелем влажностью 7.7%.
Массовое соотношение адсорбат:адсорбент — 1:1250, 

скорость потока элюента — 1 мл∙мин–1.
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по сравнению с непорфириновыми асфальтеновыми 
компонентами (рис. 1). Это дает возможность скон-
центрировать во фракциях с SСорэ/Sобщ ≥ 0.2 до 60% 
ванадилпорфиринов. Однако при использовании хло-
роформа ванадилпорфирины, напротив, элюируются 
в виде более узкой зоны (рис. 7, а). В таких условиях 
концентрирование ванадилпорфиринов становится 
возможным лишь благодаря тому, что непорфирино-
вые асфальтеновые компоненты в процессе элюиро-
вания разделяются на два пика (рис. 7, а). Требуемая 
обогащенность (SСорэ/Sобщ ≥ 0.2) была достигнута 
только для одной фракции (рис. 7, б), на которую при-
ходится всего 22% ванадилпорфиринов от их общего 
содержания в исходном ДМФА-экстракте асфальте-
нов. При этом суммарные выходы ванадилпорфири-
нов и непорфириновых асфальтеновых компонентов 
по всем фракциям составили 95 и 89% соответствен-
но, что существенно выше, чем при элюировании 
бензолом (табл. 2). Очевидно, что выход ванадилпор-
фиринов необходимой чистоты можно повысить за 
счет снижения скорости элюирования, уменьшения 
объема отбираемых фракций и количества вносимого 
в колонку ДМФА-экстракта асфальтенов, а также пу-
тем увеличения длины хроматографической колонки. 
Так, результаты работы [8] свидетельствуют о том, 
что применение более длинной колонки позволит 
увеличить расстояние между двумя пиками непор-
фириновых асфальтеновых компонентов (рис. 7, а). 
Однако все перечисленные меры отрицательно ска-
жутся на удельной производительности и скорости 
хроматографического концентрирования нефтяных 
ванадилпорфиринов по сравнению со способом, ос-
нованным на применении бензола и увлажненного 
силикагеля.

Выводы

При хроматографическом фракционировании 
ДМФА-экстракта асфальтенов с использованием 
бензола в качестве элюента и мезопористого силика-
геля в качестве неподвижной фазы основными фак-
торами, влияющими на эффективность отделения 
ванадилпорфиринов от непорфириновых асфальте-
новых компонентов, являются влажность адсорбента 
и скорость потока элюента. Чем меньше скорость 
потока элюента, тем выше выход ванадилпорфиринов 
заданной чистоты. Увеличение влажности адсор-
бента с 0 до 7.7% не влияет на выход ванадилпор-
фиринов, но ведет к десятикратному уменьшению 
расхода элюента. Дальнейшее увеличение влажно-
сти снижает селективность адсорбента к ванадил-
порфиринам. Варьирование массового соотношения 
адсорбат:адсорбент в пределах 1:833–1:83 не влияет 
на эффективность отделения ванадилпорфиринов 
от непорфириновых асфальтеновых компонентов. 
Использование бензола и увлажненного силикагеля 
позволяет значительно увеличить селективность из-
влечения ванадилпорфиринов из ДМФА-экстракта ас-
фальтенов по сравнению с традиционным способом, 
основанным на применении хлорсодержащих раство-
рителей и осушенного силикагеля. Результаты прове-
денного исследования могут лечь в основу создания 
нового более эффективного способа хроматографиче-
ского извлечения (предварительного концентрирова-
ния) нефтяных ванадилпорфиринов, заключающегося 
в применении неполярного ароматического раствори-
теля в качестве элюента и увлажненного силикагеля 
в качестве адсорбента.

Рис. 7. Распределение по фракциям ванадилпорфиринов и непорфириновых асфальтеновых компонентов (а) и 
обогащенность фракций ванадилпорфиринами (б) при элюировании ДМФА-экстракта асфальтенов хлороформом. 
Пунктирная линия — значение параметра SСорэ/Sобщ для исходного N,N-диметилформамидного экстракта асфальтенов. 
Адсорбент — осушенный силикагель (влажность — 0%), массовое соотношение адсорбат:адсорбент — 1:83, скорость 

потока элюента — 0.3 мл∙мин–1.
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