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Данная статья обобщает многолетние исследования авторов по составу алкилпроизводных моно-, 
би- и трициклических ароматических углеводородов 113 нефтей кайнозойских (Сахалин, Паннонский 
бассейн (Сербия), Китай, Вьетнам), меловых (Западная Сибирь, Монголия, Китай, Саксония), юрских 
(Западная Сибирь, Саксония) и палеозойских (Западная Сибирь, Восточная Сибирь, Тимано-Печерская 
и Волго-Уральская НГП) отложений, залегающих на глубинах от 200 до 4500 м. Для выявления сходств и 
различий в составе нефтей различных возрастных отложений полученные данные по индивидуальному 
составу алканов, алкилбензолов, алкилнафталинов и алкилфенантренов обработаны методом главных 
компонент факторного анализа. Установлены закономерности изменения содержания и состава алкил-
ароматических углеводородов в нефтях с возрастом вмещающих отложений. 

Нефть, алкилбензолы, алкилнафталины, алкилфенантрены.

COMPOSITION OF ALKYL ARENES OF PHANEROZOIC OILS

G.S. Pevneva and A.K. Golovko
We summarize the results of our long-term research into the composition of alkyl derivatives of mono-, 

bi-, and tricyclic aromatic hydrocarbons of 113 crude oils from the Cenozoic (Sakhalin, Pannonian Basin (Ser-
bia), China, and Vietnam), Cretaceous (West Siberia, Mongolia, China, and Saxony), Jurassic (West Siberia and 
Saxony), and Paleozoic (West Siberia, East Siberia, and Timan–Pechera and Volga–Ural petroliferous prov-
inces) deposits localized at depths from 200 to 4500 m. To identify compositional similarities and differences 
of crude oils from deposits of different ages, we processed the obtained data on the individual composition of 
alkanes, alkyl benzenes, alkyl naphthalenes, and alkyl phenanthrenes by principal-component analysis. The 
analysis has revealed the regularities of changes in the content and composition of alkyl aromatic hydrocarbons 
in crude oils depending on the age of the enclosing deposits.

Oil, alkyl benzenes, alkyl naphthalenes, alkyl phenanthrenes

введение

Основы современной гипотезы органического происхождения нефти сформулированы академи-
ком И.М. Губкиным в 1932 г. [Губкин, 1975]. Многие положения биогенной теории нафтидогенеза рас-
ширены и дополнены работами академика А.А. Трофимука [Конторович, 2004].

При геохимических исследованиях для реконструкции условий накопления исходного органиче-
ского вещества, его преобразования в геологическом времени и формирования нефтей наиболее широко 
используется информация о составе насыщенных углеводородов — биомаркеров [Peters и др., 2007], 
тогда как информацию о распределении и составе ароматических углеводородов (УВ) используют в 
значительно меньшей степени. Это обусловлено сложностью состава и анализа ароматических фрак-
ций, а также слабой изученностью механизмов образования и трансформации ароматических УВ на 
стадиях диа- и катагенеза. Высокие концентрации ароматических УВ в нефтях и битумоидах нефтепро-
изводящих пород указывают на их существенную роль в генезисе и формировании каустобиолитов 
[Конторович и др., 1973, 1975; Горгадзе и др., 1986; Головко и др., 2000, 2014; Sivan и др., 2008]. Данная 
статья обобщает многолетние исследования авторов по составу ароматических углеводородов нефтей 
различного возраста и регионов [Головко и др., 2000, 2014; Певнева и др., 2005, 2013; Voronetskaya et 
al., 2007; Stojanović et al., 2007; Воронецкая и др., 2014].

Целью работы является выявление закономерностей состава и распределения алкилпроизводных 
моно-, би- и трициклических ароматических углеводородов в нефтях фанерозоя.
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объекты и методы исследования

Изучен состав алкилпроизводных моно-, би- и трициклических ароматических углеводородов 113 
нефтей кайнозойских, меловых, юрских и палеозойских отложений, залегающих на глубинах от 200 до 
4500 м, Западной и Восточной Сибири, Сахалина, Тимано-Печерского и Волго-Уральского НГП, а так-
же Паннонского бассейна (Сербия), Вьетнама, Китая, Монголии, Саксонии. 

Групповой состав ароматических УВ определялся методом жидкостно-адсорбционной колоночной 
хроматографии [Певнева и др., 2010]: из деасфальтенизированных и обессмоленных нефтей (масел) вы-
деляли насыщенные УВ, а затем моно-, би- и триарены. В качестве адсорбента использовался нейтраль-
ный оксид алюминия активностью II по Брокману. Соотношение адсорбента к разделяемому образцу 
составляло 80:1 (по массе). Для десорбции УВ применяли гексан. Разделение на фракции моно-, би- и 
триаренов контролировали методом УФ-спектроскопии. 

Информация о составе моно-, би- и триароматических УВ получена методом хроматомасс-спек-
трометрии соответствующих фракций ароматических УВ на квадрупольной системе GСMS-QP5050А 
«Shimadzu», снабженной капиллярной кварцевой колонкой DB5-MS. Анализ проводился в режиме про-
граммирования температуры, с 80 до 290 °С со скоростью 2 °С/мин, конечная температура выдержива-
лась постоянной в течение 25 мин, газ-носитель — гелий. 

Индивидуальные УВ идентифицированы с использованием библиотек масс-спектров NIST 11, 
NIST 02 и Willey 229 при анализе масс-фрагментограмм по характеристичным ионам для алкилбензо-
лов — m/z 91, 105, 119, 133; алкилнафталинов — m/z 128, 142, 156, 170, 184; алкилфенантренов — m/z 
178, 192, 206, 220, 234.

результаты и обсуждение

Данные по групповому составу ароматических углеводородов свидетельствуют, что в большин-
стве нефтей независимо от возраста вмещающих отложений содержание моноароматических углеводо-
родов преобладает над би- и триаренами (табл. 1). Исключение составляют палеозойские нефти Тима-
но-Печерской НГП, в которых концентрации би- и триаренов превышают содержание моноаренов или 
сопоставимы с ними.

В составе фракции моноароматических УВ идентифицированы гомологические серии алкилбен-
золов с цепью нормального строения (н-АБ), 1-алкил-2-метил- (1,2-АБ), 1-алкил-3-метил- (1,3-МАБ), 
1-алкил-4-метил- (1,4-МАБ), этил- или диметилАБ, а также 1-алкил-2,3,6–триметилбензолы с изопре-
ноидной цепью нерегулярного строения (i-АБ). Гомологические ряды алкилбензолов образуют соеди-
нения с числом атомов углерода от 10 до 30 без учета ароматических УВ бензиновых фракций. Их мо-
лекулярно-массовое распределение (ММР) имеет унимодальный характер. Во всех нефтях преобладают 
низкомолекулярные алкилбензолы состава С14—С17. 

ММР алкилбензолов нефтей различных возрастных отложений и разных регионов имеют свои 
особенности, которые связаны с составом исходного органического вещества, участвовавшего в форми-
ровании нефтей. В частности, это касается присутствия триметилалкилбензолов с изопреноидной це-
пью. Гомологический ряд 1-алкил-2,3,6–триметилбензолов с изопреноидной цепью нерегулярного стро-
Т а б л и ц а  1.  Групповой состав ароматических углеводородов 

Возраст
 (регион)

Содержание ароматических УВ 
моноаромат. биаромат. триаромат.

Кайнозой
(Сахалин)

10.0 – 16.0 
13.0

7.0 – 10.0 
8.5

8.0 – 12.0 
10.0

Кайнозой
 (Вьетнам)

14.0 – 17.0
15.8

4.7 – 5.3
5.0

1.4 – 2.3
1.9

Мел  
(Зап. Сибирь)

2.0 – 12.0 
7.0

2.0 – 11.0 
6.5

1.0 – 7.0 
4.0

Юра  
(Зап. Сибирь)

5.0 – 15.0 
10.0

3.0 – 10.0 
6.5

1.0 – 8.0 
4.5

Палеозой 
(Зап. Сибирь)

7.0 – 12.0 
9.5

4.0 – 6.0 
5.0

1.0 – 3.0 
2.0

Палеозой  
(Волго-Уральская НГП)

7.0 – 18.0 
12.5

6.0 – 11.0 
8.5

2.0 – 5.0 
3.5

Палеозой  
(Тимано-Печерская НГП)

8.0 – 10.0 
9.0

10.0 – 11.0 
10.5

10.0 – 12.0 
11.0

П р и м е ч а н и е . Над чертой — диапазон концентраций, под чертой — среднее значение,  мас. %
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ения идентифицирован в палеозойских нефтях Тимано-Печерской НГП, Ульяновской области, 
среднеюрских нефтях Нижнетабаганского месторождения, а также в среднеюрских и палеозойских 
нефтях Герасимовского и Северо-Калинового месторождений Западно-Сибирского НГБ, в кайнозой-
ских нефтях Сахалина. Гомологи этих соединений содержат от 13 до 23 атомов углерода в молекуле. 
Согласно литературным данным [Остроухов и др., 1983; Summins, Powell, 1987; Ellis et al., 1999; Буш-
нев, 2002] 1-алкил-2,3,6–триметилбензолы с изопреноидной цепью нерегулярного строения являются 
производными изорениератена, который входит в состав липидов зеленых серных бактерий. Наличие 
таких АБ в нефтях может свидетельствовать об условиях сероводородного заражения на стадии седи-
ментогенеза. В палеозойских нефтях Усинского, Джъерского и Ярегского месторождений Тимано-Пе-
чорской НГП содержатся преимущественно 1-алкил-2,3,6–триметил бензолы с изопреноидной цепью 
нерегулярного строения (m/z 133), тогда как н-АБ (m/z 91) и метилзамещенные АБ (m/z 105) с цепью 
нормального строения в этих нефтях отсутствуют. 

К региональным особенностям ММР алкилбензолов следует отнести и преобладание н-АБ21 над 
содержанием сопредельных членов гомологического ряда, которое наиболее выражено в нефтях юры и 
палеозоя (рис. 1). По мнению С.Б. Остроухова и других исследователей [Остроухов и др., 2009], такое 
аномальное содержание н-АБ21, возможно, связано с реликтовым характером. Его наиболее вероятным 
предшественником может быть кортизалин, являющийся природным полиеновым пигментом, имею-
щим грибное или бактериальное происхождение, хотя не следует исключать возможность образования 
н-АБ21 из природных жирных кислот и спиртов [Иванова и др., 2010].

Среди алкилбензолов нефтей всех возрастных отложений 1,2-МАБ преобладают над н-АБ, 1,3-
МАБ, 1,4-МАБ и этилАБ (рис. 2). С увеличением возраста отложений от кайнозоя к палеозою в нефтях 
большинства регионов наблюдается увеличение содержания н-алкилбензолов по сравнению с метилал-
килбензолами. Величина отношения суммарного содержания всех гомологов н-АБ к суммарному со-
держанию метилАБ колеблется от 0.3 для кайнозойских до 0.5 для палеозойских нефтей (см. табл. 2). В 
нефтях от кайнозойских к палеозойским отложениям концентрация 1,4-МАБ возрастает по сравнению 
с содержанием 1,3-МАБ, исключение составляют верхнеюрские нефти (табл. 2). 

В пределах Западно-Сибирского региона содержание наиболее термодинамически устойчивых 
1,4-МАБ (пара-изомеров) увеличивается от нефтей меловых отложений к нижнеюрским и незначитель-
но уменьшается в палеозойских нефтях (см. рис. 2). Накопление 1,4-МАБ в нефтях связано с увеличе-
нием степени преобразованности в ряду от кайнозойских к палеозойским нефтям.

Анализ распределения бициклических ароматических углеводородов изученных нефтей показал, 
что в меловых, среднеюрских и палеозойских нефтях концентрации голоядерного нафталина более вы-
сокие, чем в кайнозойских, верхне- и нижнеюрских нефтях. Содержание моноалкилзамещенных нафта-
линов (МН) в западносибирских нефтях возрастает от меловых к нефтям верхней юры, а затем снижа-

рис. 1. ммр н-алкилбензолов нефтей отложений: 
а — кайнозойских, б — меловых, в — юрских, г — палеозойских. 
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ется — от среднеюрских к палеозойским, но не превышает концентраций ди- и тризамещенных изомеров 
(рис. 3). С увеличением возраста вмещающих отложений количество триметилнафталинов (ТМН) по 
сравнению с моно- и диметилнафталинами (ДМН) возрастает. Так, в кайнозойских нефтях соотношение 
ДМН/ТМН составляет величину 1,6, а в палеозойских она равна 1.0 (табл. 2).

Соединения с тремя ароматическими циклами представляют собой преимущественно углеводоро-
ды ряда фенантрена. Кроме фенантрена в нефтях присутствуют антрацен и метилантрацены, количе-
ство которых варьирует от следовых до 1.5 отн. % в расчете на сумму триаренов. Содержание голоядер-
ного фенантрена в нефтях с возрастом вмещающих отложений уменьшается. В кайнозойских нефтях 
его количество в среднем составляет 16 отн. %, а в палеозойских — 9.3 отн. % (на сумму триаренов). 
Существенных различий по групповому составу алкилфенантренов в нефтях различных возрастных от-
ложений не наблюдается (рис. 4). Для большинства нефтей алкилфенантрены по концентрациям рас-
полагаются в ряд: диметил- (ДМФ) > метил- (МФ) > триметилфенантрены (ТМФ). Однако содержание 
метилфенантренов в нефтях с возрастом уменьшается, а ди- и триметилизомеров возрастает. Об этом 
свидетельствуют значения соотношений МФ/ДМФ и МФ/ДМФ (см. табл. 2).

С целью выявления естественных групп исследованных нефтей, сходных и различающихся меж-
ду собой по составу аренов, применен факторный анализ. Полученные данные по индивидуальному 
составу алканов, алкилбензолов, алкилнафталинов и алкилфенантренов обработаны методом главных 
компонент (МГК) факторного анализа [Reimann et al., 2002]. Матрица составлена из 187 параметров, 

рис. 2. Групповой состав алкилбензолов нефтей отложений: 
а — кайнозойских, б — меловых, в — юрских, г — палеозойских отложений.

Т а б л и ц а  2.  Геохимические параметры нефтей различного возраста

Параметр
Возраст отложений

кайнозой мел верхняя юра средняя юра нижняя юра палеозой

н-АБ/Сумма МАБ 0.3 0.4 0.5 0.5 0.4 0.5
1,3-МАБ/1,4-МАБ 1.1 1.1 1.4 0.9 0.9 0.8
МН/ДМН 0.6 0.8 1.1 0.8 0.7 0.8
МН/ТМН 0.9 1.0 1.8 1.1 0.8 0.8
ДМН/ТМН 1.6 1.2 1.6 1.4 1.2 1.0
МФ/ДМФ 1.1 0.8 1.0 0.8 0.8 0.9
МФ/ТМФ 3.1 2.1 2.2 2.2 1.7 1.8
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отражающих содержание индивидуальных компонентов четырех классов углеводородов для 113 неф-
тей. Из результатов анализа содержания в нефтях алкиларенов по МГК следует, что значимыми для 
корреляции являются количества нафталина, 1-этилнафталина, 9-метилфенантрена, 2,3-диметилфенан-
трена, 1,3,7-триметилфенантрена (главная компонента 1 — F1), а также 3,6-диметилфенантрена, 
н-гексилбензола, 1-метил, 2-н-пропилбензола и изоундецилбензола (главная компонента 2 — F2).

Пространственное расположение образцов разновозрастных нефтей в координатах главных ком-
понент F1 и F2 представлено на рис. 5, а. Как видно из рисунка, распределение нефтей в координатах 
главных компонент не имеет четкого характера.

рис. 3. Групповой состав алкилнафталинов нефтей отложений:
а — кайнозойских, б — меловых, в — юрских, г — палеозойских отложений.

рис. 4. Групповой состав алкилфенантренов нефтей отложений:
а — кайнозойских, б — меловых, в — юрских, г — палеозойских отложений.
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В этом случае для объединения нефтей в семейства по схожим признакам углеводородного со-
става требуется высокая экспертная оценка исследователя. Однако любое визуальное разделение неф-
тей на однородные группы при этом будет содержать много ошибок.

Для четкого выделения семейств использована процедура графического отображения результатов 
факторного анализа по методу главных компонент, основанная на вычислении для каждой группы сред-
них значений переменных и определении, имеется ли статистически значимое различие между выявлен-
ными группами объектов с доверительной вероятностью 90—95 % [Полищук и др., 2003]. Применение 
процедуры отображения средних значений и доверительных интервалов показывает статистически зна-
чимые различия по составу углеводородов между нефтями различных возрастных отложений (см. 
рис. 5, б). 

Нефти нижнеюрских отложений по составу углеводородов имеют наиболее существенные раз-
личия в своей группе, о чем свидетельствует большой доверительный интервал. Вероятно, это связано 
с различием как видового набора исходного органического вещества, так и условий его накопления в 
раннем юрском периоде по сравнению с другими периодами эволюции. 

заключение

Установлено, что во всех нефтях независимо от возраста вмещающих отложений среди алкилбен-
золов доминируют 1,2-метилалкилбензолы, а алкилтриарены по концентрациям располагаются в ряд: 
диметил- > метил- > триметилфенантрены.

В кайнозойских, меловых и юрских нефтях диметилнафталины преобладают над триметил- и мо-
ноизомерами, тогда как в палеозойских — концентрации триметилнафталинов повышены по сравнению 
с ди- и монометилнафталинами.

Кайнозойские нефти имеют ряд особенностей по сравнению с нефтями других отложений: 
a-алкилнафталины преобладают над b-изомерами, кроме того, в кайнозойских нефтях Сербии и Саха-
лина содержание метилфенантренов выше, чем ди- и триметилизомеров.

Применение процедуры отображения средних значений и доверительных интервалов показывает 
статистически значимые различия по составу углеводородов между нефтями различных возрастных от-
ложений, которые обусловлены видовым составом ОВ, структурой исходных биомолекул и условиями 
их преобразования в условиях недр.
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