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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñìîëû è àñôàëüòåíû – âûñîêîìîëåêóëÿð-
íûå ãåòåðîàòîìíûå ñîåäèíåíèÿ íåôòè, ñîäåð-
æàíèå êîòîðûõ ìîæåò áûòü ñîïîñòàâèìî ñ
ñóììàðíûì ñîäåðæàíèåì àëêàíîâ, íàôòåíîâ
èëè àðåíîâ. Ââèäó ñëîæíîé ñòðóêòóðû èõ èñ-
ñëåäîâàíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåïðîñòóþ
çàäà÷ó. Âìåñòå ñ òåì âèçóàëüíîå ïðåäñòàâ-
ëåíèå î ñòðóêòóðå ñìîë è àñôàëüòåíîâ î÷åíü
âàæíî äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êèíåòè÷åñêèõ
ìîäåëÿõ è ìîäåëÿõ ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé ñ èõ ó÷àñòèåì, ïîñêîëüêó èõ ðîëü
âî âñåõ ïðîöåññàõ – îò äîáû÷è äî ïåðåðà-
áîòêè – ÷ðåçâû÷àéíî âåëèêà [1].

Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå ìîëåêóë ñìîë
è àñôàëüòåíîâ ïîçâîëÿåò îöåíèòü èõ ôèçè-
÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Íà îñíîâàíèè
ïîñòðîåííûõ ñòðóêòóð ìîæíî ïðîèçâîäèòü
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Àííîòàöèÿ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî ðàçðàáîòàíà ïðîãðàììà äëÿ ïîñòðîåíèÿ ñòðóêòóð ìîëåêóë
íåôòÿíûõ ñìîë è àñôàëüòåíîâ. Ñ ïîìîùüþ äàííîé ïðîãðàììû íà îñíîâå ïàðàìåòðîâ ñòðóêòóðíî-ãðóï-
ïîâîãî àíàëèçà, ðàññ÷èòàííûõ èç àíàëèòè÷åñêèõ äàííûõ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà, ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è
ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè, ïîëó÷åíû ìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû ñìîë è àñôàëüòåíîâ òÿæåëûõ íåôòåé Çóóí-
áàÿíñêîãî è Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèé. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ðàññ÷èòàííûõ è ïîñòðîåííûõ
ñòðóêòóð ìîëåêóë ñìîë è àñôàëüòåíîâ îöåíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñ÷åòà ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåôòÿíûå ñìîëû, àñôàëüòåíû, ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóð

ðàñ÷åòû òàêèõ ñâîéñòâ, êàê ïëîòíîñòü [2],
ðàñòâîðèìîñòü [3] è äð. Â ñî÷åòàíèè ñ ìîëå-
êóëÿðíîé äèíàìèêîé ýòè ñòðóêòóðû âûñîêî-
ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ìîãóò áûòü èñïîëü-
çîâàíû äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ òàêèõ ïðîöåññîâ,
êàê îáðàçîâàíèå àññîöèàòîâ àñôàëüòåíîâ è èõ
âçàèìîäåéñòâèå ñ ðàñòâîðèòåëÿìè [4].

Àâòîðàìè [1] âïåðâûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ
ìîëåêóë ñìîë è àñôàëüòåíîâ áûë èñïîëü-
çîâàí ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî, êîòîðûé îñíî-
âàí íà äàííûõ ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè, ýëå-
ìåíòíîãî àíàëèçà è îïðåäåëåíèÿ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ìàññ. Â ïîñëåäóþùèõ ðàáîòàõ äàí-
íûé ïîäõîä áûë äîïîëíåí çà ñ÷åò èñïîëü-
çîâàíèÿ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà àíàëèòè÷åñ-
êèõ äàííûõ [5] è âîçìîæíîñòè ïîñòðîåíèÿ
ñòðóêòóð, ñîñòîÿùèõ èç ñâÿçàííûõ áëîêîâ
èëè ìîíîáëî÷íûõ ñòðóêòóð ñ ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññîé îò 500 äî 4000 [6].
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Ðàçðàáîòàííàÿ íàìè ïðîãðàììà äëÿ ïîñòðî-
åíèÿ ìîëåêóë òàêæå èñïîëüçóåò ìåòîä Ìîíòå-
Êàðëî. Îäíàêî â êà÷åñòâå âõîäíûõ àíàëèòè÷åñ-
êèõ äàííûõ èñïîëüçóþòñÿ ïàðàìåòðû, ðàññ÷è-
òàííûå ñ ïðèìåíåíèåì ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî
àíàëèçà [7] è îïèñûâàþùèå ñòðóêòóðíûå ôðàã-
ìåíòû ñðåäíèõ ìîëåêóë ñìîë è àñôàëüòåíîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Íàìè ðàññ÷èòàíû ïðîñòðàíñòâåííûå
ñòðóêòóðû äëÿ ìîëåêóë ñìîë è àñôàëüòå-
íîâ, ïîëó÷åííûõ èç íåôòåé Çóóíáàÿíñêî-
ãî (Ìîíãîëèÿ) è Óñèíñêîãî (Ðîññèÿ) ìåñòî-
ðîæäåíèé.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñðåäíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ìîëåêóë ñìîë è àñôàëüòåíîâ çóóíáàÿíñêîé è óñèíñêîé íåôòåé

Ïàðàìåòðû Çóóíáàÿíñêàÿ íåôòü Óñèíñêàÿ íåôòü

Ñìîëû Àñôàëüòåíû Ñìîëû Àñôàëüòåíû

Ñîäåðæàíèå â íåôòè, ìàñ. % 14.7 0.2 18.0 8.1

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 1360 2365 830 1550

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, ìàñ. %:

C 84.5 87.3 81.3 84.1

H   9.6 10.3   9.3   9.3

N   0.9   1.2   1.6   1.7

S   0.3   0.2   2.9   3.3

O   4.7   1.0   4.9   1.5

×èñëî àòîìîâ â ñðåäíåé ìîëåêóëå:

C 96.7 172.1 56.1 108.5

H 123.3 241.2 76.6 142.9

N      0.8     2.0   0.9     1.9

S      0.1     0.2   0.8     1.6

O     3.7     1.4   2.6    1.5

×èñëî áëîêîâ â ìîëåêóëå (ma) 2.2 3.9 1.9 3.5

Êîëüöåâîé  ñîñòàâ:

Kî 17.7 24.2 7.7 11.9

Kà 10.8 13.4 5.1 11.9

Kíàñ   6.9 10.8 2.6   0.0

Äîëÿ ïÿòè÷ëåííûõ êîëåö (q) 0.17 0.11 0.19 0.21

Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Ñ, %:

fa 25.5 33.0 37.4 48.3

fí 27.5 25.8 18.3   0.0

fï 47.0 41.2 44.3 51.7

×èñëî óãëåðîäíûõ àòîìîâ ðàçíîãî

òèïà â ñðåäíåé ìîëåêóëå:

Ñà 24.7 56.7 20.9 52.4

Ñí 26.6 44.5 10.3   0.0

Ñï 45.4 70.9 24.8 56.1

Ñα 13.6 20.8   8.0 15.2

Ñγ   4.4 11.9   5.4   6.6

Ïðèìå÷àíèå. Ñà – óãëåðîä àðîìàòè÷åñêèé; Ñí – óãëåðîä â íàôòåíîâûõ êîëüöàõ; Ñï – óãëåðîä â àëèôàòè÷åñêèõ
öåïÿõ; Ñα – óãëåðîä â α-ïîëîæåíèè ê êîëüöó; Ñγ – óãëåðîä â òåðìèíàëüíûõ ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ; Kî – îáùåå
êîëè÷åñòâî êîëåö; Kà – êîëè÷åñòâî àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö; Kíàñ – êîëè÷åñòâî íàôòåíîâûõ êîëåö.
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Ñìîëû è àñôàëüòåíû âûäåëÿëè èç èññëåäó-
åìûõ íåôòåé ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå, îïè-
ñàííîé â ðàáîòå [8]. Àñôàëüòåíû âûäåëÿëè îñàæ-
äåíèåì èç íåôòè 40-êðàòíûì îáúåìîì í-ãåêñà-
íà. Äåàñôàëüòåíèçèðîâàííûå îáðàçöû íàíîñè-
ëè íà ñèëèêàãåëü ÀÑÊ, ïîñëå ÷åãî â àïïàðàòå
Ñîêñëåòà ïîñëåäîâàòåëüíî ýêñòðàãèðîâàëè
í-ãåêñàíîì óãëåâîäîðîäíûå êîìïîíåíòû (ìàñ-
ëà), à ñìîëû – ñìåñüþ áåíçîë + ýòàíîë (1 : 1).

Ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîé àíàëèç (ÑÃÀ) âûäå-
ëåííûõ ñìîë è àñôàëüòåíîâ ïðîâîäèëè ïî ìå-
òîäèêå, ðàçðàáîòàííîé â Èíñòèòóòå õèìèè
íåôòè ÑÎ ÐÀÍ [7, 8]. Äëÿ ÑÃÀ èñïîëüçîâàëè
äàííûå àíàëèçà ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà, ñðåäíåé
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè.

Ñîäåðæàíèå Ñ è Í â ñìîëàõ è àñôàëüòåíàõ
îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ñîææåíèÿ, êîíöåíòðàöèþ
àçîòà îïðåäåëÿëè íà ðåàêòîðå Ïîêðîâñêîãî, à
ñîäåðæàíèå ñåðû – ìåòîäîì äâîéíîãî ñîææå-
íèÿ. Ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó èçìåðÿëè êðèîñêî-
ïè÷åñêèì ìåòîäîì â íàôòàëèíå íà ïðèáîðå
“Êðèîí” (ÈÕÍ ÑÎ ÐÀÍ, Òîìñê). ÏÌÐ-ñïåêò-
ðû ïîëó÷åíû íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå AVANCE
AV-300 (ðàñòâîðèòåëü – äåéòåðîõëîðîôîðì,
âíóòðåííèé ñòàíäàðò – ãåêñàìåòèëäèñèëîêñàí)
ïðè êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ 1 %.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ÑÃÀ ñìîë è
àñôàëüòåíîâ èññëåäóåìûõ íåôòåé.

Ïðîãðàììà ïîñòðîåíèÿ ìîëåêóë íàïèñàíà
íà ÿçûêå Compaq Visual Fortran Version 6.6.
Ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïîñò-
ðîåííûõ ìîëåêóë ïðîèçâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ïðîãðàììû ChemOffice CS Chem3D 8.0.
Ìèíèìèçàöèÿ ýíåðãèè ïîñòðîåííîé ìîëåêóëû
è ðàñ÷åò îáùåé ñòåðè÷åñêîé ýíåðãèè ïðîâî-
äèëèñü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé ìå-
õàíèêè (MM2) è ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

ÏÐÎÑÒÐÀÍÑÒÂÅÍÍÎÅ ÏÎÑÒÐÎÅÍÈÅ

ÌÎËÅÊÓË ÑÌÎË È ÀÑÔÀËÜÒÅÍÎÂ

Ïðîãðàììà ïîñòðîåíèÿ ìîëåêóë îñíîâàíà íà
ïîäõîäå, îïèñàííîì â ðàáîòå [6], ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî â ñîîòâåòñòâèè ñ
ëîãè÷åñêîé äèàãðàììîé ïîñòðîåíèÿ ñìîë è àñ-
ôàëüòåíîâ (ðèñ. 1). Ìîëåêóëà âûñîêîìîëåêóëÿð-
íîãî ñîåäèíåíèÿ ñîñòîèò èç ñòðóêòóðíûõ áëî-
êîâ, ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé àëèôàòè÷åñêèìè
öåïî÷êàìè è ãåòåðîàòîìàìè. Ñòðóêòóðíûå áëî-
êè, â ñâîþ î÷åðåäü, ñîñòîÿò èç ïîëèöèêëè-
÷åñêîãî ÿäðà, ñîäåðæàùåãî àðîìàòè÷åñêèå
è íàôòåíîâûå êîëüöà, è àëèôàòè÷åñêèõ öå-
ïî÷åê. Â ñîñòàâ ïîëèöèêëè÷åñêèõ ÿäåð, àëè-
ôàòè÷åñêèõ öåïî÷åê è ñâÿçåé ìåæäó áëîêàìè
âõîäÿò ãåòåðîàòîìû ñåðû, àçîòà è êèñëîðîäà.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí àëãîðèòì ðàáîòû ïðî-
ãðàììû. Âõîäíûìè ïàðàìåòðàìè äëÿ ïðîãðàì-
ìû ñëóæàò àíàëèòè÷åñêèå äàííûå ýëåìåíò-
íîãî àíàëèçà, ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè, îïðåäå-
ëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, à òàêæå ïàðà-
ìåòðû, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì ÑÃÀ.

Êàæäûé ñòðóêòóðíûé ïàðàìåòð ëîãè÷åñ-
êîé äèàãðàììû (ñì. ðèñ. 1) ñâÿçàí ñ ôóíêöè-
åé âåðîÿòíîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, êîòîðàÿ
ìîæåò áûòü çàäàíà èñõîäÿ èç àíàëèòè÷åñêè
îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèé èëè γ-ðàñïðåäåëåíè-
åì (ôóíêöèåé ïëîòíîñòè). Âîçìîæíîñòü èñ-
ïîëüçîâàíèÿ γ-ðàñïðåäåëåíèÿ ïðè ïîñòðîåíèè
òàêèõ ñëîæíûõ ìîëåêóë, êàê íåôòÿíûå ñìîëû
è àñôàëüòåíû, ïîêàçàíà àâòîðàìè  [1, 9, 10].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàæäîãî ïàðàìåòðà èñ-
ïîëüçîâàëàñü ñëåäóþùàÿ ïðîöåäóðà. Ñíà÷àëà
ïðîãðàììîé ãåíåðèðóåòñÿ ñëó÷àéíîå ÷èñëî îò
0 äî 1. Äàëåå èç ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ îï-
ðåäåëÿëîñü çíà÷åíèå ðàññ÷èòûâàåìîãî ïàðà-

Ðèñ. 1. Ñõåìà ïîñòðîåíèÿ ìîëåêóë ñìîë è àñôàëüòåíîâ, çàäàííûõ â ïðîãðàììå.
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ìåòðà, èñïîëüçóÿ ñëó÷àéíîå ÷èñëî êàê àðãó-
ìåíò ôóíêöèè. γ-Ðàñïðåäåëåíèå ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé ôóíêöèþ ñî çíà÷åíèÿìè â îáëàñòè
[0, +∞], ïîýòîìó íåîáõîäèìî âûðàáîòàòü ïîä-
õîä, â êîòîðîì γ-ðàñïðåäåëåíèå áûëî áû ïðå-
îáðàçîâàíî äëÿ îïðåäåëÿåìîãî ïàðàìåòðà â
ñîîòâåòñòâèè ñ ìèíèìàëüíûì, ìàêñèìàëüíûì
è ñðåäíèì çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðà.

Ïîëèöèêëè÷åñêîå ÿäðî êàæäîãî ñòðóêòóð-
íîãî áëîêà îïðåäåëÿåòñÿ ôóíêöèåé âåðîÿò-
íîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ èç áèáëèîòåêè
(ðèñ. 3), â êîòîðóþ âíåñåíû ïðàêòè÷åñêè âñå
âîçìîæíûå äëÿ íåôòè ñòðóêòóðû. Äàííàÿ áèá-
ëèîòåêà ñîñòàâëåíà ïî äàííûì [5, 11, 12].
Èçâåñòíû äâà ïîäõîäà ê ïîñòðîåíèþ ïîëèöèê-
ëè÷åñêèõ ÿäåð âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ìîëåêóë.
Ïåðâûé çàêëþ÷àåòñÿ â îïðåäåëåíèè êîëè÷åñò-
âà àðîìàòè÷åñêèõ è íàôòåíîâûõ àòîìîâ óã-
ëåðîäà ñ ïîñëåäóþùèì èõ îáúåäèíåíèåì â
îäíó ñòðóêòóðó. Âòîðîé ïîäõîä îñíîâàí íà
ïðåäâàðèòåëüíîì îïðåäåëåíèè âîçìîæíûõ ïî-
ëèöèêëè÷åñêèõ ñòðóêòóð, èç êîòîðûõ ïðè ðà-
áîòå ïðîãðàììû îñóùåñòâëÿåòñÿ âûáîð äëÿ
ïîñòðîåíèÿ ìîëåêóëû.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, âòîðîé ïîäõîä áîëåå
ðàöèîíàëåí, òàê êàê ïîçâîëÿåò çàäàâàòü îï-
ðåäåëåííûå ïîëèöèêëè÷åñêèå ñòðóêòóðû,
çíà÷èòåëüíî ñîêðàùàåò âðåìÿ ðàñ÷åòîâ, èñ-
êëþ÷àåò âîçìîæíîñòü ïîñòðîåíèÿ ïðîãðàììîé
ñòðóêòóð, êîòîðûå íå ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â
ðåàëüíîñòè èëè òåðìîäèíàìè÷åñêè ìàëîâåðî-
ÿòíû äëÿ íåôòÿíûõ ñìîë è àñôàëüòåíîâ.

Ââèäó îòñóòñòâèÿ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ î
ðàñïðåäåëåíèè ãåòåðîàòîìîâ ïî ôóíêöèîíàëü-
íûì ãðóïïàì â ìîëåêóëàõ ñìîë è àñôàëüòå-
íîâ íàìè ïðèíÿòû ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ:
äëÿ àòîìîâ ñåðû – 50 % áåíç- è äèáåíçòèî-
ôåíîâûå è 50 % ñóëüôèäíûå ãðóïïû; äëÿ àçî-
òà – 50 % õèíîëèíîâûå è áåíçõèíîëèíîâûå è
50 % ñëàáîîñíîâíûå è íåéòðàëüíûå ãðóïïû;
äëÿ êèñëîðîäà – 1/3 – ýôèðíûé êèñëîðîä, 1/
3 – êàðáîíèëüíûå àòîìû êèñëîðîäà è 1/3 –
ôåíîëüíûé è ôóðàíîâûé êèñëîðîä [8].

Ïîñëå îïðåäåëåíèÿ âñåõ ïàðàìåòðîâ è
îáúåäèíåíèÿ èõ â îäíó ìîëåêóëó îïðåäåëÿ-
åòñÿ ðàñõîæäåíèå F ìåæäó ïàðàìåòðàìè ðå-
àëüíîãî îáðàçöà, îïðåäåëåííûìè àíàëèòè÷åñ-
êè (ñì. òàáë. 1), è ïàðàìåòðàìè ïîñòðîåííîé

Ðèñ. 2. Àëãîðèòì ïîñòðîåíèÿ ìîëåêóë ñìîë è àñôàëüòåíîâ. n – íîìåð ïîñòðîåíèÿ, N – îáùåå êîëè÷åñòâî ïîñòðîå-
íèé, ïðîèçâîäèìûõ ïðîãðàììîé.
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ìîäåëè. Ïðîöåäóðà îïòèìèçàöèè îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ ïî ôîðìóëå
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m mm = m =

F=
′ ′µ µ µ µ∑ ∑+

σ σ

ãäå 
m
′µ  – ïàðàìåòð ïîñòðîåííîé ìîëåêóëû;

µm – ïàðàìåòð, îïðåäåëåííûé àíàëèòè÷åñêè;
σm – ðàññ÷èòàííàÿ îøèáêà ñâîéñòâà; m – íî-
ìåð ïàðàìåòðà. Â òàáë. 2 ïðèâåäåí ïåðå÷åíü
èñïîëüçóåìûõ ïàðàìåòðîâ.

Ðèñ. 3. Ïîëèöèêëè÷åñêèå ñòðóêòóðû, íàëè÷èå êîòîðûõ â íåôòÿõ äîêàçàíî èëè îáîñíîâàíî.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïàðàìåòðû îïòèìèçàöèè

Íîìåð Ïàðàìåòð Íîìåð Ïàðàìåòð

ï/ï ï/ï

  1 Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà   7 C àðîìàòè÷åñêèé, %

  2 C, ìàñ. %   8 C íàôòåíîâûé, %

  3 H, ìàñ. %   9 C àëèôàòè÷åñêèé, %

  4 N, ìàñ. % 10 C-α, %

  5 S, ìàñ. % 11 C-γ, %

  6 O, ìàñ. %

Çà ñ÷åò ìíîãîêðàòíîãî ïîñòðîåíèÿ ìîëå-
êóë â òå÷åíèå ðàáîòû ïðîãðàììû äîñòèãàåò-
ñÿ íàõîæäåíèå ìîëåêóëû ñ íàèáîëåå áëèçêè-
ìè ê ðåàëüíîìó îáðàçöó ïàðàìåòðàìè è ìè-
íèìàëüíûì îòêëîíåíèåì (ñì. ðèñ. 2). Ïðè îñó-
ùåñòâëåíèè ðàñ÷åòîâ ïàðàìåòð N = 1000.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ ïÿòè âà-
ðèàíòîâ ïîñòðîåííûõ ñòðóêòóð ìîëåêóë ñìîë
è àñôàëüòåíîâ çóóíáàÿíñêîé è óñèíñêîé íåô-
òåé, à òàêæå äàííûå î âåëè÷èíå âû÷èñëåí-
íûõ ðàñõîæäåíèé.
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ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ïàðàìåòðû ïîñòðîåííûõ ìîëåêóë âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé çóóíáàÿíñêîé è óñèíñêîé íåôòåé

Íîìåð Ïàðàìåòð Ñìîëû Àñôàëüòåíû

ï/ï Íîìåð ìîëåêóëû Íîìåð ìîëåêóëû

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Çóóíáàÿíñêàÿ íåôòü

  1 Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 1417 1415 1287 1334 1423 2228 2220 2394 2375 2169

  2 C, ìàñ. % 85.5 86.5 84.8 86.4 85.2 87.8 86.5 87.2 87.4 88.0

  3 H, ìàñ. % 8.9 9.0 9.0 9.3 9.3 10.1 10.0 10.2 10.0 9.9

  4 N, ìàñ. % 1.0 1.0 1.1 1.0 1.0 1.3 1.3 1.2 1.2 1.3

  5 S, ìàñ. % 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.4 0.0 0.0 0.0

  6 O, ìàñ. % 4.5 3.4 5.0 3.6 4.5 0.7 0.7 1.3 1..3 0.7

  7 C àðîìàò., % 41.6 43.1 40.7 40.6 40.6 33.7 34.4 35.6 33.5 37.7

  8 C íàôòåí., % 10.9 9.8 11.0 14.6 11.9 24.5 21.9 22.4 26.0 18.9

  9 C àëèôàò., % 46.5 47.1 48.4 44.8 47.5 41.7 43.8 42.0 39.3 43.4

10 C-α, % 12.9 13.7 14.3 12.5 13.9 12.9 13.1 12.1 13.9 13.8

11 C-γ, % 5.0 3.9 4.4 3.1 4.0 6.1 6.3 4.6 6.4 6.3

F 9.6 17.3 7.4 17.1 6.8 2.5 9.1 13.1 3.5 4.6

Óñèíñêàÿ íåôòü

  1 Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 730 780 886 898 966 1482 1534 1510 1474 1663

  2 C, ìàñ. % 80.5 81.5 81.3 82.9 82.0 85.8 82.9 85.0 83.9 83.7

  3 H, ìàñ. % 8.7 8.4 8.1 8.4 8.2 9.0 8.9 8.8 8.8 8.7

  4 N, ìàñ. % 1.9 1.8 1.6 1.6 1.4 1.9 1.8 1.9 1.9 1.7

  5 S, ìàñ. % 4.4 4.1 3.6 3.6 3.3 2.2 4.2 4.2 2.2 3.8

  6 O, ìàñ. % 4.4 4.1 5.4 3.6 5.0 1.1 2.1 1.1 2.2 1.9

  7 C àðîìàò., % 40.8 45.3 48.3 46.8 48.5 49.1 49.1 49.5 53.4 50.9

  8 C íàôòåí., % 12.2 11.3 5.0 9.7 10.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

  9 C àëèôàò., % 46.9 43.4 43.3 43.5 40.9 50.9 50.9 50.5 46.6 49.1

10 C-α, % 16.3 13.2 11.7 12.9 12.1 13.2 13.2 10.3 13.6 11.2

11 C-γ, % 10.2 9.4 10.0 6.5 7.6 5.7 5.7 4.7 5.8 4.3

F 15.7 13.6 16.2 38.6 19.6 8.4 6.3 18.1 9.1 15.1

Íà ðèñ. 4 è 5 èçîáðàæåíû ìîëåêóëû ñìîë
è àñôàëüòåíîâ íåôòåé ñ íàèìåíüøèìè çíà÷å-
íèÿìè ïàðàìåòðà F.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåîïðåäåëåííîñòü
òèïîâ ãåòåðîàòîìíûõ ãðóïï è èõ êîëè÷åñòâà
â ñìîëàõ è àñôàëüòåíàõ ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ðàññ÷èòàííûìè ïî
ïðîãðàììå ïàðàìåòðàìè è îïðåäåëåííûìè
àíàëèòè÷åñêè. Â ñâÿçè ñ ýòèì îòêëîíåíèå äëÿ
ñìîë è àñôàëüòåíîâ óñèíñêîé íåôòè çíà÷è-
òåëüíî áîëüøå, ÷åì äëÿ çóóíáàÿíñêîé. Ýòî
ñâÿçàíî ñ áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì â íèõ
ãåòåðîàòîìîâ, ôóíêöèîíàëüíàÿ ïðèðîäà êîòî-
ðûõ äî ñèõ ïîð íå èçó÷åíà.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ äîñòîâåðíîñòè ðàñ÷åòíûõ ìå-
òîäîâ ãåîìåòðè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ìîëåêóë íåîáõî-

äèìû ñïåöèàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ãåòåðîñîäåðæà-
ùèõ ãðóïï è èõ ñòåðè÷åñêîãî âëèÿíèÿ íà ïðî-
ñòðàíñòâåííóþ ñòðóêòóðó ñìîë è àñôàëüòåíîâ.

ÐÀÑ×ÅÒ ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊ

Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü äàííûå î íàèáîëåå óñòîé÷èâîé êîí-
ôîðìàöèè ìîëåêóëû [13], ïðîèçâîäèòü ðàñ÷åò
ñòåðè÷åñêîé ýíåðãèè. Äàííûé ìåòîä èñïîëüçó-
åò ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíûõ ýíåðãèé äëÿ ðàñ-
÷åòà ýíåðãèé ñâÿçè: ðàñòÿæåíèÿ, ñãèáà è êðó-
÷åíèÿ, à òàêæå ýíåðãèè íåñâÿçàííîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ (ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî, äèñïåðñèîí-
íîãî ïðèòÿæåíèÿ, îòòàëêèâàíèÿ). Òàêèì îáðà-
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Ðèñ. 4. Ïðîñòðàíñòâåííûå ñòðóêòóðû ìîëåêóë ¹ 5 ñìîë (à) è ¹ 1 àñôàëüòåíîâ (á) çóóíáàÿíñêîé íåôòè, ïîñòðîåí-
íûå íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ ïðîãðàììû.

Ðèñ. 5. Ïðîñòðàíñòâåííûå ñòðóêòóðû ìîëåêóëû ¹ 2 ñìîë (à) è àñôàëüòåíîâ (á) óñèíñêîé íåôòè, ïîñòðîåííûå íà
îñíîâå ðàñ÷åòîâ ïðîãðàììû.
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çîì, ñòåðè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ êîíôîðìàöèè ìîëå-
êóëû ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà êàê ñóììà ýíåð-
ãèé ðàñòÿæåíèÿ, èçãèáà, êðó÷åíèÿ è íåñâÿ-
çàííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ïðîöåäóðà ðàñ÷åòà çàêëþ÷àåòñÿ â îïðåäå-
ëåíèè ñòåðè÷åñêîé ýíåðãèè èñõîäíîé êîíôè-
ãóðàöèè ìîëåêóëû è ïîñëåäóþùåé êîððåêòè-
ðîâêå äëèíû è óãëîâ ñâÿçåé ñ èñïîëüçîâàíè-
åì èòåðàöèîííîãî âû÷èñëèòåëüíîãî ìåòîäà äî
äîñòèæåíèÿ ìèíèìóìà êîíôîðìàöèè.

Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè ìîæåò ãà-
ðàíòèðîâàòü òîëüêî îïðåäåëåíèå ëîêàëüíîãî
ìèíèìóìà ýíåðãèè îòíîñèòåëüíî çàäàííîé êîí-
ôèãóðàöèè ìîëåêóëû. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàè-
áîëåå ñòàáèëüíîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû íå-
îáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé
äèíàìèêè. Ïðè äàííîì ðàñ÷åòå ìîëåêóëà ìî-
æåò ïðåîäîëåâàòü ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüåðû ñ
ïîëó÷åíèåì áîëåå ñòàáèëüíîé êîíôîðìàöèè.

Ñòåðè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïîñòðîåííûõ ìîëåêóë
(ñì. òàáë. 3) ìèíèìèçèðîâàíà ìåòîäîì ìîëå-
êóëÿðíîé ìåõàíèêè ÌÌ2. Ðàñ÷åò ìîëåêóëÿð-
íîé äèíàìèêè ïðîèçâîäèëñÿ ïðè òåìïåðàòó-
ðå 300 K, êîëè÷åñòâî øàãîâ áûëî ðàâíûì
10 000. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñòåðè÷åñêîé
ýíåðãèè ìîëåêóë ïîñëå ïîâòîðíîé ìèíèìèçà-
öèè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.

Ïîñòðîåííûå ìîëåêóëû ñìîë çóóíáàÿíñêîé
íåôòè îáëàäàþò ñõîæèì ñòðîåíèåì è îäèíà-
êîâîå êîëè÷åñòâî áëîêîâ (äâà). Ðàçëè÷èå â
ñòåðè÷åñêîé ýíåðãèè ýòèõ ìîëåêóë ïðîÿâëÿ-
åòñÿ â ðàñïîëîæåíèè ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ ìî-

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ñòåðè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïîñòðîåííûõ ìîëåêóë, êêàë/ìîëü

Íîìåð Ñìîëû Àñôàëüòåíû

ìîëåêóëû

Çóóíáàÿíñêàÿ íåôòü

1 109.6   93.6

2 120.7 105.8

3   62.5 518.0

4   83.2 153.3

5   87.3 139.7

Óñèíñêàÿ íåôòü

1   93.9   99.9

2   64.0 110.4

3   49.8   82.0

4   65.3   47.0

5   51.5   90.1

ëåêóëû îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà (ðèñ. 6). Ñòå-
ðè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû òåì ìåíüøå, ÷åì
êîìïàêòíåå ðàñïîëîæåíû áëîêè.

Ýíåðãèÿ ìèíèìóìà äëÿ ìîëåêóë ¹ 3 è 1
ñìîë óñèíñêîé íåôòè ðàçëè÷àåòñÿ âäâîå è  ñî-
ñòàâëÿåò 49.8 è 93.9 êêàë/ìîëü ñîîòâåòñòâåí-
íî (ðèñ. 7). Ìîëåêóëà ¹ 1 ñîñòîèò èç îäíîãî
áîëüøîãî áëîêà, òîãäà êàê ìîëåêóëà ¹ 3 ñî-
ñòîèò èç äâóõ ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ ìåíüøåãî
ðàçìåðà. Ïî-âèäèìîìó, ýòî è îïðåäåëÿåò
ñòîëü ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â ñòåðè÷åñêîé
ýíåðãèè äàííûõ ñòðóêòóð.

Âêëàä â ìèíèìóì ýíåðãèè ìîëåêóëû âíî-
ñèò òàêæå äëèíà ñâÿçè ìåæäó ñòðóêòóðíûìè
áëîêàìè, êîòîðàÿ âëèÿåò íà ïðîñòðàíñòâåí-
íóþ ñòðóêòóðó ìîëåêóëû. Êàê ïîêàçàíî íà
ðèñ. 8, äëèíà öåïî÷êè, ñâÿçûâàþùåé ñòðóê-
òóðíûå áëîêè â ìîëåêóëå ¹ 3, äîñòèãàåò 10

Ðèñ. 6. Ìîëåêóëû ¹ 2 (à) è 3 (á) ñìîë çóóíáàÿíñêîé íåôòè ñî

ñòåðè÷åñêîé ýíåðãèåé 120.7 è 62.5 êêàë/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî.
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Ðèñ. 7. Ìîëåêóëû ¹ 1 (à) è 3 (á) ñìîë óñèíñêîé íåôòè ñî ñòåðè÷åñêîé ýíåðãèåé 93.9 è 49.8 êêàë/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 8. Ìîëåêóëû ¹ 3 (à) è 1 (á) àñôàëüòåíîâ çóóíáàÿíñêîé íåôòè. ñî ñòåðè÷åñêîé ýíåðãèåé 518.0 è 93.6 êêàë/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî.
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àòîìîâ óãëåðîäà, òîãäà êàê ìîëåêóëà ¹ 1 ñâÿ-
çàíà ìåíåå äëèííûìè öåïî÷êàìè. Òàêæå ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî ìîëåêóëà ¹ 1 ñîñòîèò èç
øåñòè áëîêîâ, à ìîëåêóëà ¹ 3 – èç ïÿòè áëî-
êîâ. Äàííûå ôàêòîðû âëèÿþò íà ãåîìåòðèþ
ìîëåêóë, ðàñïîëîæåíèå åå ñòðóêòóðíûõ áëî-
êîâ è àëèôàòè÷åñêèõ öåïî÷åê. Âèäíî, ÷òî çà
ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ áîëåå êîìïàêòíîé ïà÷å÷íîé
ñòðóêòóðû ìîëåêóëà ¹ 1 èìååò çíà÷èòåëüíî
ìåíüøóþ ñòåðè÷åñêóþ ýíåðãèþ ïî ñðàâíåíèþ
ñ ìîëåêóëîé ¹ 3.

Êàê è â ñëó÷àå ñìîë, àðõèòåêòóðà ìîëåêóë
àñôàëüòåíîâ îïðåäåëÿåò åå ýíåðãåòè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè. Íà ðèñ. 9 ïðèâåäåíà ïðîñòðàí-
ñòâåííàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóëû ¹ 4, êîòîðàÿ
èìååò ÷åòêóþ ïà÷å÷íóþ îðãàíèçàöèþ ñ ðàñïî-
ëîæåííûìè ïî ïåðèìåòðó àëèôàòè÷åñêèìè öå-
ïî÷êàìè. Íàïðîòèâ, ìîëåêóëà ¹ 2 èìååò ðàñ-
êðûòóþ ñòðóêòóðó, ÷òî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåí-
íîìó ðàçëè÷èþ â ñîñòîÿíèè ìèíèìóìà ýíåðãèè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòàíà ïðîãðàììà, ïîçâîëÿþùàÿ ìî-
äåëèðîâàòü ïðîñòðàíñòâåííûå ñòðóêòóðû âû-
ñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ñìîë è àñôàëü-
òåíîâ íåôòè è äðóãèõ êàóñòîáèîëèòîâ. Äàí-
íîå ñòðóêòóðíîå ïîñòðîåíèå ìîæåò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíî äëÿ äâóõìåðíîãî è ïðîñòðàíñòâåí-
íîãî îòîáðàæåíèÿ ìîëåêóë è ïîñëåäóþùåãî
ðàñ÷åòà èõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè èëè ïîëó-
ýìïèðè÷åñêèìè ìåòîäàìè ðàñ÷åòà. Ïðåäëàãàå-
ìûé ïîäõîä â èññëåäîâàíèè âûñîêîìîëåêóëÿð-
íûõ ñîåäèíåíèé ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â ñî-
÷åòàíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè â êà-
÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîãî èíñòðóìåíòà èçó÷å-
íèÿ êàê ñàìèõ ñìîë è àñôàëüòåíîâ íåôòåé, òàê
è èõ ïîâåäåíèÿ â ðàçëè÷íûõ ïðîöåññàõ.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Neurock M., Nigam A., Trauth D., Klein M. T. // Chem.
Eng. Sci. 1994. Vol. 49, No. 24A. P. 4153–4177.

2 Zhang L., Greenfield M. L. // Energy Fuels. 2007. Vol. 21,
No. 3. P. 1712–1716.

3 Rogel E. // Energy Fuels. 1997. Vol. 11, No. 4. P. 920–925.
4 Pacheco-Sanchez J. H., Zaragoza I. P., Martinez-Magadan J. M.

// Energy Fuels. 2003. Vol. 17. P. 1346–1355.
5 Sheremata J. M., Gray M. R., Dettman H. D., McCaffrey W. C.

// Energy Fuels. 2004. Vol. 18, No. 5. P. 1377–1384.
6 Boek E. S., Yakovlev D. S., Headen T. F. // Energy

Fuels. 2009. Vol. 23, No. 3. P. 1209–1219.
7 Êàìüÿíîâ Â. Ô., Áîëüøàêîâ Ã. Ô. // Íåôòåõèìèÿ. 1984.

Ò. 24, ¹ 4. Ñ. 450–459.
8 Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ íåôòåé Çàïàäíîé Ñèáèðè

/ Î. À. Áåéêî, À. Ê. Ãîëîâêî, Ë. Â. Ãîðáóíîâà, Â. Ô. Êà-
ìüÿíîâ, À. Ê. Ëåáåäåâ, À. Í. Ïëþñíèí, Þ. Â. Ñàâèíûõ,
Ï. Ï. Ñèâèðèëîâ, Ò. À. Ôèëèìîíîâà. Íîâîñèáèðñê: Íà-
óêà, 1988.

Ðèñ. 9. Ïðîñòðàíñòâåííûå ñòðóêòóðû ìîëåêóë ¹ 2 (à) è 4 (á) àñôàëüòåíîâ óñèíñêîé íåôòè ñî ñòåðè÷åñêîé ýíåðãèåé
110.4 è 47.0 êêàë/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî.



ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÕ ÑÒÐÓÊÒÓÐ ÍÅÔÒßÍÛÕ ÑÌÎË È ÀÑÔÀËÜÒÅÍÎÂ 187

9 Petti T. F., Trauth D. M., Stark S. M., Neurock M.,
Yasar M., Klein M. T. // Energy Fuels. 1994. Vol. 8,
No. 3. P. 570–575.

10 Trauth D. M., Stark S. M., Petti T. F., Neurock M.,
Klein M. T. // Energy Fuels. 1994. Vol. 8, No. 3.
P. 576–580.

11 Êàìüÿíîâ Â. Ô., Ãîëîâêî À. Ê., Êóðàêîëîâà Å. À., Êî-
ðîáèöèíà Ë. Ë. Âûñîêîêèïÿùèå àðîìàòè÷åñêèå óãëå-
âîäîðîäû íåôòåé. Òîìñê: ÒÔ ÑÎ ÀÍ ÑÑÑÐ, 1982.

12 Ruiz-Morales Y., Mullins O. C. // Energy Fuels. 2009.
Vol. 23, No. 3. P. 1169–1177.

13 Murgich J., Abanero J. A., Strausz O. P. // Energy
Fuels. 1999. Vol. 13, No. 2. P. 278–286.


