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Аннотация. Актуальность работы обусловлена необходимостью расширения объема данных о составе и строении 
асфальтеновых компонентов тяжелых нефтей, которые имеют значение для создания новых и модернизации суще-
ствующих технологий переработки нетрадиционного углеводородного сырья. Цель: изучить структурные фрагмен-
ты в составе макромолекул асфальтенов битуминозных нефтей Ашальчинского, Усинского и Нурлатского место-
рождений с использованием реакции окисления, катализируемой ионами рутения. Объект: фракции высокомоле-
кулярных асфальтенов, составляющих основную массу асфальтеновых компонентов ашальчинской, усинской и нур-
латской нефтей (94,1; 92,1 и 95,0 отн. %).  Методы: элементный анализ, криоскопия в бензоле, селективная химиче-
ская деструкция связей Cар.–C с использованием реакции окисления, катализируемой ионами рутения, хроматомасс-
спектрометрия. Результаты. Установлено, что в структуре высокомолекулярных асфальтенов битуминозных 
нефтей Ашальчинского, Усинского и Нурлатского месторождений присутствуют фрагменты, связанные с ядром их 
молекул через мостики Cар.–C, и соединения, захваченные в полые ячейки макромолекулярных образований асфаль-
тенов в процессе крекинга керогена. Из анализа продуктов окисления следует, что ковалентно связанные фрагмен-
ты представлены н-алканами состава C8–C32, алканами разветвленного строения (2-метилалканами состава C9–C30 и 
изопреноидами состава C15, C19, C20), C22–C24 хейлантанами, С27, C29–C33 гопанами и длинноцепочечными алкильными 
мостиками (C9–C30), соединяющими ароматические блоки. Большую часть фрагментов, связанных мостиками Cар.–C, 
составляют алканы линейного строения парафиновые цепи. Среди окклюдированных соединений идентифициро-
ваны типичные биологические маркеры – н-алканы и гопаны.  

Ключевые слова: высокомолекулярные асфальтены; окисление, катализируемое ионами рутения; ковалентно свя-
занные структурные фрагменты; окклюдированные соединения; состав 
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Abstract. Relevance. Conditioned by the need to expand the amount of data on composition and structure of the asphaltene 
constituents of heavy oils. The data are important for creation of new and modernization of existing technologies for pro-
cessing unconventional hydrocarbon raw materials. Aim. To study the composition of structural fragments in macromole-
cules of asphaltenes of bituminous oils from the Ashalchinskoe, Usinskoe, and Nurlatskoe oilfields using the ruthenium ion-
catalyzed oxidation. Object. Fractions of high-molecular asphaltenes, which make up the bulk of the asphaltene constituents 
of the Ashalchinskoe, Usinskoe, and Nurlatskoe oils (94.1; 92.1 and 95.0 rel. %). Methods. Elemental analysis, cryoscopy in 
benzene, selective chemical destruction of Car–C bonds using a ruthenium ion-catalyzed oxidation, gas chromatography–mass 
spectrometry. Results. It has been established that the structure of high-molecular asphaltenes of bituminous oils from the 
Ashalchinskoe, Usinskoe, and Nurlatskoe oilfields contains fragments bound to the core of their molecules through Car.–C 
bridges and compounds trapped in the hollow cells of macromolecular entities of asphaltenes during kerogen cracking. 
It follows from the analysis of the oxidation products that the covalently bonded fragments are represented by C8–C32 n-
alkanes, branched C9–C30 alkanes (2-methylalkanes and C15, C19, C20 isoprenoids), C22–C24 cheilanthanes, C27, C29–C33 hopanes 
and long chain alkyl bridges (C9–C30) connecting aromatic blocks. Most of the fragments linked by Car.–C bridges are linear 
alkanes. Typical biological markers, i. e. n-alkanes and hopanes were identified among the occluded compounds. 

Keywords: high-molecular asphaltenes; ruthenium ion-catalyzed oxidation; covalently bound structural fragments; occluded 
compounds; composition 
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Введение 

Данная работа является продолжением исследо-
ваний по характеристике асфальтеновых компо-
нентов нефтяных дисперсных систем, результаты 
которых имеют важное значение для решения фун-
даментальных и прикладных проблем нефтехимии, 
связанных с генезисом нефтей, их добычей, транс-
портировкой и переработкой [1–4]. В статье приве-
дены данные о строении асфальтенов, полученные 
с использованием реакции окисления, катализиру-
емой ионами рутения (reaction the ruthenium ion-
catalyzed oxidation – RICO). В основе реакции ле-
жит селективное окисление атомов углерода аро-
матических циклов до двуокиси углерода и/или 
карбоксильных групп без разрушения алифатиче-
ских и нафтеновых структурных фрагментов ас-
фальтеновых молекул. Анализ образующихся про-

дуктов окисления позволяет получить информацию 
о наличии и составе алкильных цепей, ковалентно 
связанных в структуре асфальтенов с ароматиче-
ским ядром их молекул; о наличии и длине поли-
метиленовых мостиков, соединяющих ароматиче-
ские блоки в макромолекулах асфальтенов, о ха-
рактере конденсации ароматических колец [5–10]. 
Также в результате реакции селективного окисле-
ния ароматического углерода может быть получена 
информация о составе соединений, окклюдирован-
ных макромолекулами асфальтенов на ранних ста-
диях формирования нефтяных систем [11, 12]. 

Ранее метод RICO был использован для харак-
теристики высокомолекулярных асфальтенов лег-
кой нефти Крапивинского месторождения [12], со-
ставляющих основную массу ее асфальтеновых 
компонентов. Было показано, что ковалентно свя-
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занные фрагменты в составе макромолекул асфаль-
тенов крапивинской нефти представлены н-
алканами, ароматическими структурами бифе-
нильного типа и нафталинами, расположенными в 
периферийной части асфальтеновых молекул, а 
соединения, захваченные в полые ячейки макромо-
лекулярных образований асфальтенов, – н-
алканами, стеранами и терпанами.  

В предлагаемой работе метод RICO использован 
для характеристики высокомолекулярных асфаль-
тенов тяжелых нефтей. Интерес к таким исследова-
ниям обусловлен тем, что в общем объеме добыва-
емого и перерабатываемого углеводородного сырья 
доля нефтей, богатых асфальтеновыми компонен-
тами, неуклонно растет. Получение информации об 
особенностях строения асфальтенов нетрадицион-
ных нефтей имеет значение для развития представ-
лений о химической природе асфальтеновых ве-
ществ нефтяных дисперсных систем и разработки 
технических решений переработки тяжелого угле-
водородного сырья.  
 
Экспериментальная часть 

Объекты исследования – высокомолекулярные 
асфальтены нефтей Ашальчинского (I), Усинского 
(II) и Нурлатского (III) месторождений, отобран-
ных из пермской (I), пермо-карбоновой (II) и де-
вонской (III) залежей палеозойского комплекса 
Волго-Уральской (I, III) и Тимано-Печорской (II) 
нефтегазоносных провинций. Данные нефти отно-
сятся к классу битуминозных (ρ=978,0; 971,5 и 
964,0 кг/м3), высокосернистых (S=3,89; 1,98 и 
4,70 % мас.) и характеризуются высоким содержа-
нием асфальтенов (6,40; 7,60 и 11,09 % мас.). 

Подготовка образцов к анализу включала ста-
дии выделения асфальтенов (А) из нефтей осажде-
нием 40-кратным количеством петролейного эфира 
с температурой кипения 40–70 °С и их последую-
щее экстракционное фракционирование на высоко- 
и низкомолекулярные компоненты горячим ацето-
ном [13, 14].  

Разрушение связей Сар.–С в образцах высокомо-
лекулярных асфальтенов осуществляли по методи-
ке [15], согласно которой к навеске асфальтенов 
(0,3 г), растворенной в смеси четыреххлористого 
углерода (30 мл) и ацетонитрила (20 мл), добавля-
ют воду (20 мл), метапериодат натрия (3,4 г) и хло-
рид Ru (III) (10 мг) и перемешивают на магнитной 
мешалке в течение 24 часов при комнатной темпе-
ратуре. По окончании реакции смесь органической 
и водной фаз разделяют на делительной воронке. 
Водную фазу исчерпывающе экстрагируют четы-
реххлористым углеродом. Экстракт объединяют с 
органической фазой, полученный раствор промы-
вают водой, осушают сульфатом натрия, раствори-
тель отгоняют. Полученный концентрат органиче-

ских соединений метилируют избытком раствора 
BF3/MeOH (12 %).  

Анализ продуктов окислительной деструкции 
осуществляли методом хроматомасс-спектрометрии 
(ГХ-МС) на магнитном хроматомасс-спектрометре 
DFS фирмы Thermo Scientific. Условия получения 
спектров, их обработки и подходы к идентифика-
ции соединений приведены в работе [14]. 
 
Результаты и их обсуждение 

Как следует из данных, приведенных в таблице, 
относительное содержание высокомолекулярных 
асфальтенов в составе асфальтеновых компонентов 
ашальчинской, усинской и нурлатской нефтей со-
ставляет 94,1; 92,1 и 95,0 % соответственно. При 
сопоставимых значениях относительного содержа-
ния в составе исходных асфальтенов исследуемые 
образцы различаются по молекулярной массе, со-
держанию гетероатомов и степени водородной не-
насыщенности молекул. Так, высокомолекулярные 
асфальтены нефти I (АI) характеризуются самым 
высоким значением измеренной средней молеку-
лярной массы, а высокомолекулярные асфальтены 
нефти III (АIII) – самым низким значением средней 
молекулярной массы, самым высоким содержанием 
серы и повышенной степенью водородной нена-
сыщенности. Высокомолекулярные асфальтены 
нефти II (АII) по значению средней молекулярной 
массы занимают промежуточное положение, но 
характеризуются самым высоким содержание кис-
лорода. Различия в физико-химических характери-
стиках исследуемых образцов могут быть связаны с 
химической природой исходных нефтей, которая в 
значительной степени определяет состав и струк-
туру их асфальтеновых агломератов [4, 11]. 

Согласно данным ГХ-МС анализа, в составе 
продуктов RICO всех образцов высокомолекуляр-
ных асфальтенов присутствуют окисленные и 
неокисленные соединения. Основными представи-
телями окисленных соединений являются монокар-
боновые алкановые кислоты нормального и раз-
ветвленного строения, α,ω-дикарбоновые кислоты 
и нафтеновые кислоты, идентифицированные в 
форме их метиловых эфиров (m/z 74, 88, 98 и 191 
соответственно). Образование монокарбоновых 
кислот указывает на наличие в структуре исследу-
емых асфальтенов боковых парафиновых цепей, 
непосредственно присоединенных к бензольному 
кольцу. Из рис. 1, на котором приведены масс-
хроматограммы по селективным ионам 
m/z 74+88+98+191 окисленных соединений АI, АII 
и АIII, следует, что большую часть идентифициро-
ванных кислот составляют линейно построенные 
жирные кислоты состава С8–С32. Эти данные поз-
воляют сделать вывод, что алкильные цепи нор-
мального строения являются основными структур-
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ными фрагментами молекул высокомолекулярных 
асфальтенов битуминозных нефтей, связанными в 
их структуре мостиками Сар.–С. В качестве таких 
фрагментов выступают боковые цепи с числом 
атомов углерода от 9 до 30 в АI и АII и от 8 до 32 в 
АIII. Однако при сходстве качественного состава н-
алкановых кислот исследуемые образцы различа-
ются по их молекулярно-массовому распределе-
нию. Так, особенностью образца АII является сдвиг 
молекулярно-массового распределения идентифи-
цированных соединений в область низкомолеку-
лярных гомологов состава С8–С15.  

Следует отметить, что среди н-алкановых кис-
лот доминируют стеариновая (С16) и пальмитиновая 

(С18) кислоты. Их высокое содержание может быть 
связано с тем, что часть этих кислот присутствует в 
составе соединений, окклюдированных асфальте-
нами. В процессе селективного окисления сложная 
структура асфальтеновых макромолекул разруша-
ется и закупоренные в ней кислоты высвобождают-
ся [16, 17]. 

Присутствие в смеси жирных кислот соедине-
ний разветвленного строения указывает на то, что в 
макроструктуре исследуемых высокомолекулярных 
асфальтенов АI–АIII, наряду с н-алкильными 
фрагментами, непосредственно связаны с аромати-
ческим ядром 2-метилалканы состава С9–С30 и изо-
преноидные алканы состава С15, С19 и С20 (рис. 2). 

Таблица. Характеристика высокомолекулярных асфальтенов битуминозных нефтей 
Table. Characteristics of high-molecular asphaltenes of bituminous oils 

Образец 
Sample 

Содержание в нефти, % мас. 
Content in oils, wt % 

Средняя молекулярная масса, а.е.м. 
Average molecular mass, amu 

Содержание, % мас. 
Content, wt % H/Cаt 

C H N S O 

АI 6,02 1700 80,17 7,68 1,56 5,38 5,21 1,15 
АII 7,00 1500 78,92 6,86 1,14 3,42 9,66 1,04 
АIII 10,54 1247 79,69 7,82 1,68 7,45 3,36 1,18 
 

 
Рис. 1.  Масс-хроматограммы по селективным ионам m/z 74+88+98+191 продуктов RICO высокомолекулярных 

асфальтенов битуминозных нефтей I (а), II (б) и III (в); 9–33 – метиловые эфиры монокарбоновых кислот 
(цифры – количество атомов углерода) 

Fig.1.  GC-MS chromatograms for selective ions at m/z 74+88+98+191 of RICO products of high molecular asphaltenes of bi-
tuminous oils I (a), II (б) and III (в); methyl esters of monocarboxylic acids are numbered from 9 to 33 (the figures indi-
cate the number of carbon atoms) 
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Рис. 2.  Масс-хроматограммы по m/z 88 продуктов RICO высокомолекулярных асфальтенов битуминозных нефтей 

I (а), II (б) и III (в) 10–31 – метиловые эфиры 2-метилзамещенных н-алкановых кислот; А, Б и С – метиловые 
эфиры изопреноидных кислот и масс-спектр метилового эфира 2, 6, 10, 14-тетраметилпентадекановой 
кислоты (пик Б) (г) 

Fig. 2.  GC-MS chromatogram at m/z for 88 products of RICO of high molecular weight asphaltenes of bituminous oils I (a), 
II (б), and III (в), where methyl esters of 2-methyl-substituted n-alkanoic acids are numbered from 10 to 31. A, B and C 
are methyl esters of isoprenoid acids and a mass spectrum of methyl ester of 2, 6, 10, 14-tetramethylpentadecanoic acid 
(peak B) (г) 

Двухосновные кислоты, идентифицированные 
как α,ω-дикарбоновые кислоты, являются продук-
тами окисления связи Cар.–C ароматических колец, 
соединенных между собой несколькими линейно 
связанными атомами углерода. Исследуемые ас-

фальтены практически не различаются по числу 
атомов углерода в полиметиленовых цепочках  
(-CH2-)n, связывающих ароматические блоки в их 
макроструктуре. На это указывает сходный состав 
α,ω-дикарбоновых кислот – С11–С23, С11–С26 и С11–С23, 
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соответственно, для продуктов деструкции макро-
молекул АI, АII и АIII. Наличие длинных полиме-
тиленовых цепочек между ароматическими едини-
цами может свидетельствовать о присутствии в 
составе асфальтенов битуминозных нефтей макро-
молекул асфальтенов типа «архипелаг» [16]. 

Распределение дикарбоновых кислот в продук-
тах окисления высокомолекулярных асфальтенов 
симбатно распределению нормальных монокарбо-
новых кислот. Для образцов АI и АIII также 
наблюдается сходный характер молекулярно-
массового распределения насыщенных дикарбоно-
вых кислот, а для образца АII – сдвиг молекулярно-
массового распределения в низкомолекулярную 
область. В качестве примера на рис. 3 приведено 
распределение идентифицированных насыщенных 
дикарбоновых кислот в продуктах окисления об-
разцов АI и АII, из которого следует, что в составе 
насыщенных дикарбоновых кислот образца АII 
увеличивается относительное содержание соедине-
ний состава С11–С17. 

Нафтеновые кислоты, идентифицированные в 
продуктах селективного окисления высокомолеку-
лярных асфальтенов АI–АIII, представлены три-

циклическими и пентациклическими соединениями 
(рис. 4). Их образование указывает на присутствие 
в структуре исследуемых асфальтенов связанных с 
ароматическим кольцом типичных биомаркеров – 
хейлантанов и гопанов. Ранее было установлено, 
что данные биомаркерные углеводороды могут 
находиться в структуре высокомолекулярных ас-
фальтенов также в составе фрагментов, связанных с 
ароматическим ядром их молекул через сульфид-
ные и эфирные мостики [14].  

Из сравнения соответствующих масс-
хроматограмм следует, что высокомолекулярные 
асфальтены битуминозных нефтей характеризуют-
ся сходным составом нафтеновых кислот, но раз-
личаются по их количественному соотношению. 
Трициклические кислоты всех исследуемых образ-
цов представлены соединениями состава C22–C24, а 
пентациклические кислоты – соединениями состава 
С27, C29–C33. Однако среди нафтеновых кислот об-
разца АII доминируют пентациклические кислоты, 
а среди нафтеновых кислот образца АIII – трицик-
лические кислоты. Для образца АI наблюдается 
самое низкое содержание обоих типов идентифи-
цированных кислот.   

 
Рис. 3.  Масс-хроматограммы по m/z 98 продуктов RICO высокомолекулярных асфальтенов битуминозных нефтей 

I (а) и II (б)  
Fig. 3.  GC-MS chromatograms of at m/z of 98 products of RICO of high molecular weight asphaltenes of bituminous oils I (a) 

and II (б) 
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Рис. 4.  Масс-хроматограммы по m/z 191 продуктов RICO высокомолекулярных асфальтенов битуминозных нефтей 

I (а), II (б) и III (в) 
Fig. 4.  GC-MS chromatograms at m/z of 191 products of RICO of high molecular weight asphaltenes of bituminous oils I (a), 

II (б) and III (в) 

Неокисленные продукты RICO во всех исследо-
ванных образцах представлены реликтовыми угле-
водородами – н-алканами и пентациклическими 
терпанами (гопанами) [18]. По составу алканов 
нормального строения высокомолекулярные ас-
фальтены битуминозных нефтей не различаются. 
Во всех образцах н-алканы представлены гомоло-
гическим рядом высокомолекулярных углеводоро-
дов состава С19–С33. О наличии высокомолекуляр-
ных гомологов в составе н-алканов, окклюдиро-
ванных макромолекулами асфальтенов тяжелых 
нефтяных дисперсных систем, сообщается также в 
работах [19, 20]. Что касается распределения гопа-
нов (m/z 191, рис. 4), то в продуктах хемолиза всех 
образцов они представлены соединениями состава 
С27, С29–С31. 

Заключение 
Обобщение полученных результатов позволило 

сделать следующее заключение. 
Метод RICO является полезным инструментом в 

исследовании структуры высокомолекулярных ге-
тероатомных компонентов тяжелых нефтей. Его 
использование позволило установить, что в составе 
асфальтенов битуминозных нефтей присутствуют 
нормальные и разветвленные алканы, трицикличе-
ские и пентациклические терпаны, непосредствен-
но соединенные с ароматическим ядром их моле-
кул, и ароматические блоки, связанные длинными 
полиметиленовыми мостиками. Наличие таких мо-
стиковых связей указывает на возможное присут-
ствие в составе высокомолекулярных асфальтенов 
битуминозных нефтей молекул асфальтенов типа 
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«архипелаг». В продуктах химической деструкции 
исследуемых асфальтенов преобладает гомологич-
ный ряд жирных кислот. Это может свидетельство-
вать о том, что линейные алкильные цепи являются 
основными компонентами, связанными в структуре 
высокомолекулярных асфальтенов тяжелых нефтей 
через Cар.–C мостики.  

Высокомолекулярные асфальтены битуминоз-
ных нефтей характеризуются сходным качествен-
ным составом идентифицированных кислот, но 
различаются по молекулярно-массовому распреде-
лению моно- и дикарбоновых кислот нормального 

строения и по соотношению трициклических и 
пентациклических нафтеновых кислот.  

Выявленные различия, вероятнее всего, отра-
жают специфику строения молекул исследуемых 
асфальтенов, обусловленную предысторией исход-
ных нефтей и глубиной их диа- и катагенных пре-
образований. В составе соединений, захваченных в 
межслоевые пространства сложной структуры вы-
сокомолекулярных асфальтенов битуминозных 
нефтей, идентифицированы типичные биологиче-
ские маркеры – н-алканы и гопаны. 
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