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Àííîòàöèÿ

Áóäó÷è ïðèðîäíûìè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñòâàìè, àçîòîðãàíè÷åñêèå îñíîâàíèÿ âëèÿþò íà
ïîâåäåíèå íåôòÿíîé äèñïåðñíîé ñèñòåìû â óñëîâèÿõ ïëàñòà è ïðè òåõíîãåííîì âîçäåéñòâèè íà íåôòÿ-
íûå ôëþèäû. Â ýòîé ñâÿçè õàðàêòåðèñòèêè îñíîâíûõ ñîåäèíåíèé âûñîêîïàðàôèíèñòûõ íåôòåé è îáðà-
çóþùèõñÿ àñôàëüòîñìîëîïàðàôèíîâûõ îòëîæåíèé âàæíû äëÿ ïîíèìàíèÿ ó÷àñòèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé â
îáðàçîâàíèè îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé. Â ðàáîòå èçó÷åíû ðàñïðåäåëåíèå è ñîñòàâ àçîòîðãàíè÷åñêèõ îñ-
íîâàíèé â âûñîêîïàðàôèíèñòîé íåôòè è â ïîëó÷åííîé èç íåå â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ìîäåëè àñôàëü-
òîñìîëîïàðàôèíîâîãî îòëîæåíèÿ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ îñàæäåíèÿ, ýêñòðàêöèè è æèäêîñòíî-
àäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè íà èìïðåãíèðîâàííûõ ñîðáåíòàõ èç íåôòè è îñàäêà âûäåëåíû êîíöåíò-
ðàòû âûñîêî- è íèçêîìîëåêóëÿðíûõ îñíîâàíèé. Ñðåäè àçîòîðãàíè÷åñêèõ îñíîâàíèé âûñîêîïàðàôèíèñ-
òîé íåôòè ïðåîáëàäàþò âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ ñ ñèëüíî ðàçâèòûì àëêèëüíûì îáðàìëåíèåì.
Äîëÿ òàêèõ ñîåäèíåíèé â îñàäêå âûøå, ÷åì â íåôòè, ÷òî óêàçûâàåò íà èõ ïðåèìóùåñòâåííîå ó÷àñòèå
â ôîðìèðîâàíèè îòëîæåíèé. Ñîñòàâ âûäåëåííûõ îñíîâàíèé îõàðàêòåðèçîâàí ìåòîäàìè ÈÊ- è 1Í ßÌÐ-
ñïåêòðîñêîïèè, õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Ïî äàííûì ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà, ñðåäíèå ìî-
ëåêóëû àçîòîðãàíè÷åñêèõ îñíîâàíèé íåôòè è îñàäêà ñîñòîÿò èç ïîëèöèêëè÷åñêèõ ÿäåð, âêëþ÷àþùèõ
àðîìàòè÷åñêèå è íàñûùåííûå öèêëû ñ ðàçëè÷íûì àëêèëüíûì îáðàìëåíèåì. Â ñðåäíèõ ìîëåêóëàõ âûñî-
êîìîëåêóëÿðíûõ îñíîâàíèé ñ ñèëüíî ðàçâèòûì àëêèëüíûì çàìåùåíèåì (÷èñëî àëêèëüíûõ àòîìîâ óãëå-
ðîäà Ñï = 29�32) ìîæåò ñîäåðæàòüñÿ 2�3 àðîìàòè÷åñêèõ è 4�5 íàñûùåííûõ öèêëîâ. Ñëàáîàëêèëèðîâàí-
íûå (Ñï = 3�5) âûñîêîìîëåêóëÿðíûå îñíîâàíèÿ áîëåå öèêëè÷íû çà ñ÷åò ðàçâèòèÿ êàê àðîìàòè÷åñêèõ
(Êà = 6�9), òàê è íàôòåíîâûõ êîëåö (Êí = 10�13). Àëêèëüíûå çàìåñòèòåëè â ñòðóêòóðå èõ ñðåäíèõ
ìîëåêóë ïðåäñòàâëåíû òîëüêî ìåòèëüíûìè ãðóïïàìè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè õðîìàòî-ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ îñíîâàíèé íåôòè è àñôàëüòîñìîëîïàðàôèíî-
âîãî îòëîæåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ îäèíàêîâûìè íàáîðàìè àëêèëçàìåùåííûõ õèíîëèíîâ, áåíçî-, äèáåí-
çîõèíîëèíîâ è àçàïèðåíîâ, ñðåäè êîòîðûõ äîìèíèðóþò àëêèëáåíçîõèíîëèíû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âûñîêîïàðàôèíèñòàÿ íåôòü, àñôàëüòîñìîëîïàðàôèíîâîå îòëîæåíèå, àçîòîðãàíè÷åñ-
êèå îñíîâàíèÿ, ñîäåðæàíèå, ñîñòàâ, ÈÊ- è 1Í ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ, õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Óâåëè÷åíèå äîëè âûñîêîïàðàôèíèñòûõ
íåôòåé â îáùåì îáúåìå çàïàñîâ æèäêèõ óã-

ëåâîäîðîäîâ ñòàâèò ïåðåä íåôòÿíîé îòðàñëüþ
ðÿä ñëîæíûõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ ñîçäàíèåì
íîâûõ òåõíîëîãèé ðàöèîíàëüíîãî èñïîëüçîâà-
íèÿ òàêîãî íåòðàäèöèîííîãî ñûðüÿ [1]. Âûñî-
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êàÿ êîíöåíòðàöèÿ òâåðäûõ ïàðàôèíîâ ñïîñîá-
ñòâóåò èõ âûïàäåíèþ èç íåôòÿíîãî ðàñòâîðà
è îáðàçîâàíèþ, ñîâìåñòíî ñî ñìîëàìè è àñ-
ôàëüòåíàìè, àñôàëüòîñìîëîïàðàôèíîâûõ îò-
ëîæåíèé (ÀÑÏÎ), êîòîðûå ñíèæàþò ýôôåê-
òèâíîñòü òåõíîëîãèé, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ äîáû-
÷è è òðàíñïîðòà íåôòåé [2]. Ïðè ðàçðàáîòêå
ñïîñîáîâ áîðüáû ñ ÀÑÏÎ íåîáõîäèìà èíôîð-
ìàöèÿ î õèìè÷åñêîé ïðèðîäå êîìïîíåíòîâ
îñàäêà è íåôòåé, èç êîòîðûõ îíè ïîëó÷åíû.
Èçâåñòíî, ÷òî â ñìîëèñòûõ âåùåñòâàõ ñîñðå-
äîòî÷åíà îñíîâíàÿ ìàññà ãåòåðîàòîìíûõ ñîåäè-
íåíèé íåôòè, â ÷àñòíîñòè, àçîòîðãàíè÷åñêèõ
îñíîâàíèé (ÀÎ), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïðèðîä-
íûìè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñò-âàìè
è îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïîâå-
äåíèå íåôòÿíîé äèñïåðñíîé ñèñòåìû â óñëî-
âèÿõ ïëàñòà è ïðè òåõíîãåííîì âîçäåéñòâèè
íà íåôòÿíûå ôëþèäû [3�5]. Â ýòîé ñâÿçè èçó-
÷åíèå õàðàêòåðèñòèê ÀÎ âûñîêîïàðàôèíèñ-
òûõ íåôòåé è îáðàçóþùèõñÿ â íèõ ÀÑÏÎ âàæ-
íî äëÿ ïîíèìàíèÿ ðîëè ýòèõ ñîåäèíåíèé â
îáðàçîâàíèè îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé. Â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà è ðàñïðåäåëåíèÿ ÀÎ â
âûñîêîïàðàôèíèñòîé íåôòè è îáðàçîâàííîì èç
íåå ÀÑÏÎ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èññëåäîâàíû îáðàçöû òèïè÷íîé âûñîêîïà-
ðàôèíèñòîé íåôòè Çàïàäíîé Ñèáèðè è ÀÑÏÎ,

ïîëó÷åííîãî èç íåå â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâè-
ÿõ ìåòîäîì õîëîäíîãî ñòåðæíÿ (âûõîä 17.5
ìàñ. %) [6]. Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî
íåôòü è ÀÑÏÎ ïðàêòè÷åñêè íå ðàçëè÷àþòñÿ
ïî ñîäåðæàíèþ àñôàëüòåíîâ. Îðãàíè÷åñêîå
îòëîæåíèå îòëè÷àåòñÿ áîëåå âûñîêèì ñîäåð-
æàíèåì ïàðàôèíîâ (Ï), ñìîëèñòûõ êîìïîíåí-
òîâ, îáùåãî (Nîáù) è îñíîâíîãî (Nîñí) àçîòà.

Àçîòîðãàíè÷åñêèå îñíîâàíèÿ âûäåëÿëè èç
äåàñôàëüòåíèçèðîâàííûõ îáðàçöîâ íåôòè è
ÀÑÏÎ â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé (ðèñ. 1),
âêëþ÷àþùåé îñàæäåíèå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ
îñíîâàíèé ãàçîîáðàçíûì õëîðèñòûì âîäîðî-
äîì (Ê-1), ýêñòðàêöèþ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
ÀÎ óêñóñíîêèñëûì ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëî-
òû (Ê-2) è êîíöåíòðèðîâàíèå âûñîêîìîëåêó-
ëÿðíûõ ÀÎ, íå îñàæäàåìûõ õëîðîâîäîðîäîì,
ìåòîäîì æèäêîñòíî-àäñîðáöèîííîé õðîìàòîã-
ðàôèè íà îêñèäå êðåìíèÿ, èìïðåãíèðîâàí-
íîì ñîëÿíîé êèñëîòîé (K-3) [7, 8]. Ñîåäèíå-
íèÿ Ê-1 ðàçäåëÿëè ìåòîäîì ýêñòðàêöèè íà
ðàñòâîðèìûå (Ê-1ÃÐ) è íå ðàñòâîðèìûå
(Ê-1ÃÍÐ) â ãåêñàíå êîìïîíåíòû [9], ñîåäèíå-
íèÿ Ê-2 � ìåòîäîì æèäêîñòíî-àäñîðáöèîííîé
õðîìàòîãðàôèè íà îêñèäå êðåìíèÿ, ìîäèôè-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêà îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ

Îáúåêòû Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

Ï Àñôàëüòåíû Ñìîëû Nîáù Nîñí

Íåôòü   9.2 1.2 6.5 0.26 0.017

ÀÑÏÎ 22.9 1.3 9.5 0.30 0.034

Ðèñ. 1. Ñõåìà âûäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ àçîòîðãàíè÷åñêèõ îñíîâàíèé.
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öèðîâàííîì KOH, íà àçîò- (Ê-21) è àçîòêèñ-
ëîðîäñîäåðæàùèå (Ê-22) ñòðóêòóðû [8].

Àíàëèç êîíöåíòðàòîâ ÀÎ è ïðîäóêòîâ èõ
ðàçäåëåíèÿ âûïîëíåí ñ èñïîëüçîâàíèåì îáî-
ðóäîâàíèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ
Òîìñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà ÑÎ ÐÀÍ.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì  CHNS-àíàëèçàòîðà Vario EL
Cube, âåëè÷èíó Nîñí � ìåòîäîì íåâîäíîãî ïî-
òåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ [10], ñðåäíèå
ìîëåêóëÿðíûå ìàññû (ÌÌ) � ìåòîäîì êðèîñ-
êîïèè â áåíçîëå [11].

ÈÊ-ñïåêòðû ïîëó÷àëè íà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðî-
ìåòðå Nicolet 5700 â îáëàñòè 4000�400 ñì�1. Îá-
ðàçöû ðàñòâîðÿëè â CCl4, íàíîñèëè íà ïëàñòèí-
êè èç KBr, ïîëó÷åííûå ïëåíêè âûñóøèâàëè.

1Í ßÌÐ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåê-
òðîìåòðå ßÌÐ-Ôóðüå Avance AV 300 ôèð-
ìû Bruker ïðè 300 ÌÃö â ðàñòâîðàõ CDCl3.
Âíóòðåííèé ñòàíäàðò � òåòðàìåòèëñèëàí. Ïî
1Í ßÌÐ-ñïåêòðàì ðàññ÷èòûâàëè îòíîñèòåëü-
íîå ñîäåðæàíèå ïðîòîíîâ â ðàçëè÷íûõ ñòðóê-
òóðíûõ ôðàãìåíòàõ, èñõîäÿ èç ïëîùàäåé ïè-
êîâ â ñîîòâåòñòâóþùèõ îáëàñòÿõ ñïåêòðà, ì. ä.:
Har (äîëÿ ïðîòîíîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â àðîìàòè-
÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ) 6.6�8.5; Hα (äîëÿ ïðîòîíîâ
ó àòîìîâ óãëåðîäà â α-ïîëîæåíèè ê àðîìàòè-
÷åñêèì ÿäðàì) 2.2�4.0; Hβ è Hγ (äîëÿ ïðîòîíîâ â
ìåòèëåíîâûõ è â êîíöåâûõ ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ
àëèôàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ ìîëåêóë ñîîòâåò-
ñòâåííî) 1.1�2.1, 0.3�1.1 ñîîòâåòñòâåííî.

Ñîâîêóïíîñòü äàííûõ îá ýëåìåíòíîì ñîñòà-
âå, ñðåäíèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ è ðàñïðå-
äåëåíèè ïðîòîíîâ â 1Í ßÌÐ-ñïåêòðàõ îáðàç-
öîâ èñïîëüçîâàíà äëÿ ðàñ÷åòà ñðåäíèõ ñòðóê-
òóðíûõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóë ÀÎ ïî ìåòîäè-
êàì, èçëîæåííûì â [12, 13]. Îïðåäåëåíû ñëå-
äóþùèå ïàðàìåòðû: îáùåå ÷èñëî (Êî), ÷èñëî
àðîìàòè÷åñêèõ (Êà) è íàôòåíîâûõ öèêëîâ (Êí)
â ñðåäíåé ìîëåêóëå, ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â
ïàðàôèíîâûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòàõ ñðåä-

íåé ìîëåêóëû (Ñï), êîëè÷åñòâî àòîìîâ Ñ, íà-
õîäÿùèõñÿ â íå ñâÿçàííûõ ñ àðîìàòè÷åñêèìè
ÿäðàìè òåðìèíàëüíûõ ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ (Cã).

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé (ÃÕ-
ÌÑ) àíàëèç ÀÎ îñóùåñòâëÿëè íà DFS-ïðè-
áîðå Thermo Scientific. Â ãàçîâîì õðîìàòîã-
ðàôå èñïîëüçîâàëè êâàðöåâóþ êàïèëëÿðíóþ
êîëîíêó TR5MS äëèíîé 30 ì è âíóòðåííèì
äèàìåòðîì 0.25 ìì. Õðîìàòîãðàôèðîâàíèå
ïðîâîäèëè â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàííîãî
ïîäúåìà òåìïåðàòóðû îò 80 äî 300 °Ñ ñî ñêî-
ðîñòüþ 4 °Ñ/ìèí è çàòåì â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè
êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå. Ãàç-íîñèòåëü � ãå-
ëèé. Ñêàíèðîâàíèå ìàññ-ñïåêòðîâ îñóùåñòâ-
ëÿëîñü êàæäóþ ñåêóíäó â äèàïàçîíå ìàññ
äî 500 à. å. ì. Ðåçóëüòàòû ÕÌÑ-àíàëèçà îá-
ðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Xcalibur.
Äëÿ èäåíòèôèêàöèè èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäè-
íåíèé èñïîëüçîâàëè äàííûå [14, 15] è êîì-
ïüþòåðíóþ áèáëèîòåêó ìàññ-ñïåêòðîâ NIST
02. Îòíîñèòåëüíóþ ðàñïðîñòðàíåííîñòü êàæ-
äîãî îòäåëüíîãî ñîåäèíåíèÿ îöåíèâàëè êàê
îòíîøåíèå åãî ñîäåðæàíèÿ ê ñóììàðíîìó
ñîäåðæàíèþ âñåõ èäåíòèôèöèðîâàííûõ ñî-
åäèíåíèé.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 2, íåôòü è
ïîëó÷åííîå èç íåå ÀÑÏÎ ñëàáî ðàçëè÷àþò-
ñÿ ïî ñóììàðíîìó ñîäåðæàíèþ âûäåëåííûõ
ñîåäèíåíèé (6.7 è 7.6 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî) è
äîëå ñâÿçàííîãî ñ íèìè îñíîâíîãî àçîòà (65.7
è 61.0 îòí. % ñîîòâåòñòâåííî), áîëüøàÿ ÷àñòü
êîòîðîãî (57.2 è 55.8 îòí. % äëÿ íåôòè è ÀÑÏÎ
ñîîòâåòñòâåííî) âõîäèò â ñîñòàâ âûñîêîìîëå-
êóëÿðíûõ îñíîâàíèé Ê-1 è Ê-3. Ïðè ýòîì â
îáîèõ ñëó÷àÿõ îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå îñ-
íîâíîãî àçîòà â Ê-1 ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
òàêîâûì â Ê-3. Òàêîå ðàçëè÷èå ñâÿçàíî ñî
ñòðóêòóðîé âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ÀÎ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ðàñïðåäåëåíèå àçîòîðãàíè÷åñêèõ îñíîâàíèé â íåôòè è àñôàëüòîñìîëîïàðàôèíîâîì îòëîæåíèè

Îáðàçöû ÌÌ, à. å. ì. Âûõîä, ìàñ. % Äîëÿ Nîñí, îòí. %

Íåôòü ÀÑÏÎ Íåôòü ÀÑÏÎ Íåôòü ÀÑÏÎ

Ê-1 836 793 0.7 0.8 24.8   9.2

Ê-2 354 365 0.1 0.2   8.5   5.2

Ê-3 907 868 5.9 6.6 32.4 46.6
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Ñîãëàñíî ïðèìåíÿåìîé ìåòîäèêå [7], â
âèäå íåðàñòâîðèìûõ â óãëåâîäîðîäíîé ñðåäå
õëîðèñòîâîäîðîäíûõ ñîëåé âûäåëÿþòñÿ ñîåäè-
íåíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå ïîëèöèêëè÷åñêèìè
êîíäåíñèðîâàííûìè ñòðóêòóðàìè ñî ñëàáî
ðàçâèòûì àëêèëüíûì çàìåùåíèåì. Ðåçóëüòà-
òû äèôôåðåíöèàöèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ
îñíîâàíèé Ê-1 íåôòè è ÀÑÏÎ íà ðàñòâîðè-
ìûå è íå ðàñòâîðèìûå â ãåêñàíå ïðîäóêòû
ïîêàçàëè, ÷òî îíè ïðåäñòàâëåíû ñìåñüþ ñî-
åäèíåíèé ñ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé.
Ïðåèìóùåñòâåííî (61�76 îòí. %) ýòî íå ðàñ-
òâîðèìûå â ãåêñàíå îñíîâàíèÿ  (Ê-1ÃÍÐ), áëèç-
êèå ïî ìîëåêóëÿðíîé ìàññå (956 è 1243 à. å. ì.
äëÿ íåôòè è ÀÑÏÎ ñîîòâåòñòâåííî) ê âûñî-
êîìîëåêóëÿðíûì îñíîâàíèÿì Ê-3 (907 è 868
à. å. ì. ñîîòâåòñòâåííî). Ðàñòâîðèìûå â ãåêñà-
íå êîìïîíåíòû (Ê-1ÃÐ) ïî ñðåäíèì ÌÌ (484
è 538 à. å. ì. ñîîòâåòñòâåííî) áëèçêè ê íèçêîìî-
ëåêóëÿðíûì ÀÎ, âûäåëÿåìûì ìåòîäîì êèñëîò-
íîé ýêñòðàêöèè (Ê-2, 354�365 à. å. ì. ñîîòâåòñòâåí-
íî). Ñðàâíèòåëüíûå ðåçóëüòàòû âûäåëåíèÿ áî-
ëåå àëêèëèðîâàííûõ ñòðóêòóð âûñîêîìîëåêó-
ëÿðíûõ ÀÎ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî äîëÿ
îñíîâàíèé Ê-3 â ñîñòàâå ÀÑÏÎ âûøå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èõ äîëåé â íåôòè � 46.6 è 32.4 îòí. %
ñîîòâåòñòâåííî. Ñëåäîâàòåëüíî, â îáðàçîâàíèè
ÀÑÏÎ ïðåèìóùåñòâåííî ó÷àñòâóþò âûñîêîìî-
ëåêóëÿðíûå âûñîêîàëêèëèðîâàííûå ÀÎ.

Ýòîò âûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÑÃÀ
âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ÀÎ íåôòè è ÀÑÏÎ. Àíà-
ëèç ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé îñíîâíûõ ñòðóê-
òóðíûõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóë ñîåäèíåíèé Ê-3
è ïðîäóêòîâ äèôôåðåíöèàöèè ñîåäèíåíèé Ê-1

íà ðàñòâîðèìûå è íå ðàñòâîðèìûå â ãåêñàíå
êîìïîíåíòû ïîêàçàë, ÷òî ñðåäíèå ìîëåêóëû
ñîåäèíåíèé Ê-1ÃÐ, Ê-1ÃÍÐ è Ê-3 íåôòè è
ÀÑÏÎ ñîñòîÿò èç àðîìàòè÷åñêèõ, íàôòåíîâûõ
è ïàðàôèíîâûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ
(òàáë. 3). Íàèáîëüøåé îáùåé öèêëè÷íîñòüþ (Êî)
õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûå îñíî-
âàíèÿ Ê-1ÃÍÐ. Â ïîëèöèêëè÷åñêîé ñèñòåìå èõ
ñðåäíèõ ìîëåêóë áîëüøå àðîìàòè÷åñêèõ (Êà)
è íàñûùåííûõ (Êí) êîëåö, íåæåëè â ñòðóêòóðå
ñðåäíèõ ìîëåêóë Ê-1ÍÐ è Ê-3. Ñðåäíèå ìîëå-
êóëû âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ îñíîâàíèé Ê-3 è
áîëåå íèçêîìîëåêóëÿðíûõ îñíîâàíèé Ê-1ÃÐ

ñîïîñòàâèìû ìåæäó ñîáîé ïî ïàðàìåòðàì Êî,
Êà è Êí. Ïðè ýòîì âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàñûùåí-
íûå êîëüöà ïðåîáëàäàþò íàä àðîìàòè÷åñêè-
ìè. Ñðåäíèå ìîëåêóëû îñíîâàíèé Ê-1ÃÍÐ òàê-
æå õàðàêòåðèçóþòñÿ íàèìåíüøèì ÷èñëîì àòî-
ìîâ óãëåðîäà â àëèôàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòàõ,
êîòîðûå ïðåäñòàâëåíû òîëüêî ìåòèëüíûìè
ãðóïïàìè (3�5). Ýòî ñëåäóåò èç îòíîøåíèÿ
îáùåãî ÷èñëà àëêèëüíûõ óãëåðîäíûõ àòîìîâ
ê ÷èñëó àòîìîâ óãëåðîäà â ãðóïïàõ ÑÍ3, óäà-
ëåííûõ îò àðîìàòè÷åñêèõ ÿäåð (Ñï/Cã). Íàè-
áîëåå ðàçâèòûì àëêèëüíûì çàìåùåíèåì îò-
ëè÷àþòñÿ ñðåäíèå ìîëåêóëû ñîåäèíåíèé Ê-3,
â ñòðóêòóðå êîòîðûõ âîçìîæíî ïðèñóòñòâèå
àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé ñ ÷èñëîì óãëåðîäíûõ
àòîìîâ äî 6�7. Íàëè÷èå äëèííûõ àëêèëüíûõ
çàìåñòèòåëåé â ìîëåêóëàõ ñîåäèíåíèé Ê-3 ïîä-
òâåðæäàåòñÿ äàííûìè êà÷åñò-âåííîé ÈÊ-ñïåê-
òðîñêîïèè. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ýòèõ îáðàçöîâ íà-
áëþäàþòñÿ äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíûå ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ ïðè 722�721 ñì�1, õàðàêòåðíûå

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ âàæíåéøèõ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóë àçîòîðãàíè÷åñêèõ îñíîâàíèé

Ïàðàìåòðû Íåôòü ÀÑÏÎ

Ê-1ÃÐ Ê-1ÃÍÐ Ê-3 Ê-1ÃÐ Ê-1ÃÍÐ Ê-3

×èñëî àëêèëüíûõ
àòîìîâ óãëåðîäà:

     Cï 10.0   4.5 31.5 10.1   3.0 29.5

     Cã  3.0   4.5   4.6   2.8   3.0   5.0

Êîëüöåâîé ñîñòàâ:

     Êî  5.6 21.8   7.2   6.3 17.0   6.6

     Êà  2.3   9.2   2.5   2.1   6.4   1.9

     Êí  3.3 12.6   4.7   4.2 10.6   4.7

Ïðèìå÷àíèå. Êî, Êà, Êí � îáùåå ÷èñëî, ÷èñëî àðîìàòè÷åñêèõ è íàôòåíîâûõ öèêëîâ â ñðåäíåé ìîëåêóëå
ñîîòâåòñòâåííî; Ñï � ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â ïàðàôèíîâûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòàõ ñðåäíåé ìîëåêóëû;
Cã � êîëè÷åñòâî àòîìîâ Ñ, íàõîäÿùèõñÿ â íå ñâÿçàííûõ ñ àðîìàòè÷åñêèìè ÿäðàìè òåðìèíàëüíûõ ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ.
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äëÿ àëêèëüíûõ ôðàãìåíòîâ ñ ÷èñëîì óãëåðîä-
íûõ àòîìîâ áîëåå 4. Ñðåäíèå ìîëåêóëû îñíî-
âàíèé Ê-1ÃÐ çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëî-
æåíèå ïî çíà÷åíèÿì Ñï è ïî ðàçìåðàì çàìåñ-
òèòåëåé (3�4 àòîìà óãëåðîäà).

Ïðè îáùèõ òåíäåíöèÿõ â èçìåíåíèè ñòðóê-
òóðû ñðåäíèõ ìîëåêóë îñíîâàíèé Ê-1ÃÐ,
Ê-1ÃÍÐ è Ê-3 íåôòè è ÀÑÏÎ ñðåäíèå ìîëå-
êóëû âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ îñíîâàíèé îðãàíè-
÷åñêîãî îòëîæåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøèì
÷èñëîì àðîìàòè÷åñêèõ è íàñûùåííûõ êîëåö
è ìåíüøèì êîëè÷åñòâîì àòîìîâ óãëåðîäà â àë-
êèëüíîì çàìåùåíèè. Ñîåäèíåíèÿ Ê-1ÃÐ ÀÑÏÎ
è íåôòè ïî ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèÿì Êà, Êí, Ñï

è Cã ðàçëè÷àþòñÿ íåñóùåñòâåííî.

Ñòðóêòóðíîå ñõîäñòâî îñíîâàíèé Ê-1ÃÐ íåôòè
è ÀÑÏÎ ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè èññëå-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ñòðóêòóðíûé ñîñòàâ àçîòîðãàíè÷åñêèõ îñíîâàíèé Ê-1ÃÐ

Ñîåäèíåíèÿ Ýìïèðè÷åñêàÿ Ãîìîëîãè Ñîäåðæàíèå, % îòíîñèòåëüíî
ôîðìóëà èäåíòèôèöèðîâàííûõ ñòðóêòóð

Íåôòü ÀÑÏÎ Íåôòü ÀÑÏÎ

Õèíîëèíû ÑnH2n � 11N Ñ4�Ñ10 Ñ6�Ñ10   3.2 19.7

Áåíçîõèíîëèíû CnH2n � 17N Ñ1�Ñ8 Ñ1�Ñ8 90.8 61.5

Äèáåíçîõèíîëèíû CnH2n � 23N Ñ1�Ñ7 Ñ1�Ñ7   2.6   7.6

Àçàïèðåíû CnH2n � 21N Ñ3�Ñ9 Ñ3�Ñ9   3.4 11.2

Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå àëêèëáåíçîõèíîëèíîâ â Ê-1ÃÐ

ÀÑÏÎ (1) è íåôòè (2).

Ðèñ. 3. Ìàññ-ôðàãìåíòîãðàììà Ñ2-áåíçîõèíîëèíà ïî èîíó m/z 207 â Ê-1ÃÐ íåôòè è ìàññ-ñïåêòð ïèêà ñ âðåìåíåì
óäåðæèâàíèÿ 51.5 ìèí.
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äîâàíèÿ èõ èíäèâèäóàëüíîãî ñîñòàâà ìåòîäîì
ÃÕ-ÌÑ. Ñðåäè îñíîâàíèé ýòèõ îáðàçöîâ ïðè-
ñóòñòâóþò àëêèëïðîèçâîäíûå õèíîëèíà, áåí-
çîõèíîëèíà, äèáåíçîõèíîëèíà è àçàïèðåíà ñ
ìàêñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì àëêèëáåíçîõèíî-
ëèíîâ (òàáë. 4). Îäíîèìåííûå òèïû ñîåäèíå-
íèé õàðàêòåðèçóþòñÿ ñõîæèì ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû
êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ àëêèëáåíçîõèíîëèíîâ
â Ê-1ÃÐ íåôòè è ÀÑÏÎ. Ìàêñèìóìû ðàñïðå-
äåëåíèÿ â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðèõîäÿòñÿ íà ãî-
ìîëîãè Ñ2�Ñ3, â ñîñòàâå êîòîðûõ èäåíòèôè-
öèðîâàí 2,4-äèìåòèëáåíçî(h)õèíîëèí. Íà ðèñ. 3
ïðèâåäåíû ìàññ-ôðàãìåíòîãðàììà Ñ2-áåíçî-
õèíîëèíà â Ê-1ÃÐ íåôòè ïî èîíó m/z 207 è
ìàññ-ñïåêòð ïèêà (âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ 51.5
ìèí), ñîâïàäàþùèé ñ ìàññ-ñïåêòðîì 2,4-
äèìåòèëáåíçî(h)õèíîëèíà â êîìïüþòåðíîé
áèáëèîòåêå ìàññ-ñïåêòðîâ NIST-02.

Îñíîâàíèÿ Ê-2 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñëîæ-
íóþ ñìåñü áåíçîïðîèçâîäíûõ ïèðèäèíà, ÷àñòü
êîòîðûõ ñîäåðæèò â ñòðóêòóðå êàðáîêñèëü-
íóþ ãðóïïó. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè-
÷èå â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ, õàðàêòåðíûõ äëÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
ñâÿçåé C=N ïèðèäèíîâîãî êîëüöà (1500�
1580 ñì�1), ñâÿçåé Ñ=Ñ ïîëèöèêëè÷åñêîé àðî-
ìàòè÷åñêîé ñèñòåìû (1600 ñì�1) è âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé Ñ=Î (1720�1700 ñì�1) è ÎÍ (3271�
3100 ñì�1) ôðàãìåíòîâ êèñëîòíûõ ôóíêöèé
[18]. Â ðåçóëüòàòå ðàçäåëåíèÿ Ê-2 íà ñîðáåí-
òå, èìïðåãíèðîâàííîì KOH, ïîëó÷åíû ïðî-
äóêòû Ê-21 è Ê-22. Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè, â ñîñòàâå ñîåäèíåíèé Ê-21 àçîòñîäåð-
æàùèõ êèñëîò íåò. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, õà-
ðàêòåðíûå äëÿ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, ïðîÿâ-
ëÿþòñÿ òîëüêî â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé
Ê-22, êîòîðûå ñîñòàâëÿþò  áîëüøóþ ÷àñòü îñ-
íîâàíèé Ê-2 (60 è 66 % â Ê-2 íåôòè è ÀÑÏÎ
ñîîòâåòñòâåííî). Ñëåäîâàòåëüíî, â ôîðìèðî-
âàíèè îðãàíè÷åñêîãî îòëîæåíèÿ ó÷àñòâóþò,
ãëàâíûì îáðàçîì, íèçêîìîëåêóëÿðíûå ïîëè-
ôóíêöèîíàëüíûå îñíîâàíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî âûñîêî-
ïàðàôèíèñòàÿ íåôòü è ïîëó÷åííîå èç íåå
ÀÑÏÎ ñîäåðæàò âûñîêîìîëåêóëÿðíûå àçîòîð-

ãàíè÷åñêèå îñíîâàíèÿ ñ ñèëüíî è ñëàáî ðàç-
âèòûì àëêèëüíûì çàìåùåíèåì, à òàêæå íèç-
êîìîëåêóëÿðíûå îñíîâàíèÿ. Â îáîèõ îáðàçöàõ
ïðåîáëàäàþò âûñîêîìîëåêóëÿðíûå âûñîêîàë-
êèëèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ, íî â ÀÑÏÎ èõ
äîëÿ âûøå, ÷åì â íåôòè. Ìåòîäîì ÑÃÀ óñòà-
íîâëåíî, ÷òî â ñðåäíèõ ìîëåêóëàõ âûñîêî-
ìîëåêóëÿðíûõ îñíîâàíèé ñ ñèëüíî ðàçâèòûì
àëêèëüíûì çàìåùåíèåì (Ñï = 29�32) ìîæåò
ñîäåðæàòüñÿ 2�3 àðîìàòè÷åñêèõ è 4�5 íàñû-
ùåííûõ öèêëîâ. Ñëàáîàëêèëèðîâàííûå (Ñï =
3�5) âûñîêîìîëåêóëÿðíûå îñíîâàíèÿ áîëåå
öèêëè÷íû çà ñ÷åò ðàçâèòèÿ è àðîìàòè÷åñêèõ
(Êà = 6�9), è íàñûùåííûõ ôðàãìåíòîâ (Êí =
10�13). Àëêèëüíûå çàìåñòèòåëè â ñòðóêòóðå
èõ ñðåäíèõ ìîëåêóë ïðåäñòàâëåíû òîëüêî
ìåòèëüíûìè ãðóïïàìè. Ñðåäè íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûõ îñíîâàíèé íåôòè è ÀÑÏÎ ïðèñóòñòâó-
þò àëêèëïðîèçâîäíûå õèíîëèíà, áåíçî-, äè-
áåíçîõèíîëèíà è àçàïèðåíà. Îäíîèìåííûå
òèïû ñîåäèíåíèé èìåþò ñõîæèé õàðàêòåð
ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Çíà-
÷èòåëüíóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè îðãàíè÷åñ-
êîãî îòëîæåíèÿ èãðàþò íèçêîìîëåêóëÿðíûå
ïîëèôóíêöèîíàëüíûå îñíîâàíèÿ.
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