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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Основу этой монографии составили исследования по химии угле-
водородов нефти, выполненные за последние 10—15 лет в лабора-
тории геохимии нефти Института геологии и разработки горючих 
ископаемых, хотя, конечно, широко были использованы и дости-
даения всей мировой науки в данной области. 

Последние 15—20 лет характеризуются значительными успеха-
ми в области познания состава и строения углеводородов нефти, 
угля, сланцев, а также рассеянного органического вещества. 
В эти годы сложилась и получила широкое развитие новая научная 
дисциплина — органическая геохимия, основной задачей которой 
является изучение состава и химической эволюции органических 
молекул в земной коре. По сути дела эта отрасль науки является 
логическим продолжением хорошо известной химии природных био-
логических соединений. 

В процессе становления органическая геохимия использовала 
всю современную методологию своей предшественницы, т. е. мо-
лекулярный уровень исследований с определением не только струк-
туры, но и пространственной конфигурации изучаемых молекул, 
а также все современные достижения аналитической и органической 
химии. Успехи органической геохимии связаны с широким приме-
нением наиболее современных методов анализа, таких, как высоко-
эффективная газовая и жидкостная хроматография, хромато-масс-
спектрометрия с компьютерной обработкой данных (в том числе 
масс-фрагментография), спектры ЯМР на ядрах 13C. 

Однако наиболее мощным методом исследования, успешно при-
меняемым в органической геохимии, является синтез эталонных 
соединений. Фактически подавляющее большинство рассмотренных 
далее углеводородов были сначала синтезированы, а затем лишь 
определены в нефтях. 

В результате проведенных работ в нефтях было определено 
свыше 700 индивидуальных углеводородов состава C1—C40 сложного 
и своеобразного строения. Исследования убедительно показали, что 
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углеводороды нефти — это сложные и чрезвычайно разнообразные 
по своему составу и строению органические молекулы, хранящие 
информацию о составе и строении соединений, составляющих ли-
пидную основу древней живой материи: водорослей, бактерий и 
высших растений. Особенно большое значение имело открытие так 
называемых реликтовых углеводородов, или биологических меток 
(хемофоссилий),— соединений, сохранивших основные черты стро-
ения, свойственные исходным биологическим молекулам. Суммар-
ная концентрация таких соединений достигает в ряде нефтей 35— 
40%, а число таких углеводородов превышает цифру 500. Именно 
этим, реликтовым углеводородам и будет уделено основное внима-
ние в настоящей работе. 

Высокий уровень знания состава нефтей необходим не только 
для геохимических исследований, но также и для исследований 
в области нефтехимии. Здесь автор полностью разделяет мнение 
такого крупного био- и геохимика, как М. Кальвин, который в 
монографии «Химическая эволюция» справедливо отметил: «...состав 
нефти необходимо знать очень точно вплоть до мельчайших дета-
лей» 

Действительные методы разделения углеводородов нефти непре-
рывно улучшаются и совершенствуются, и в будущем нам пред-
ставляется вполне вероятным практическое использование более 
широкого круга индивидуальных углеводородов, чем это делается 
в настоящее время. 

Главным тезисом настоящей монографии является утверждение 
о том, что нефть (ее углеводороды) — это не только сырье для по-
лучения топлив и масел и тем более не объект для сжигания, а цен-
нейшая смесь сложных органических соединений, запасы которых 
все же не беспредельны. И, видимо, одним из лучших путей, спо-
собствующих более бережному отношению к этому природному 
богатству, является показ того, что же дала нам природа п какова 
химическая ценность нефтяных углеводородов, добываемых в настоя-
щее время в количестве, превышающем 2 млрд. т в год. 

Предлагаемая читателю монография состоит из шести глав. 
В первой главе рассматриваются некоторые общие свойства 

углеводородов нефтей, а также приводятся примеры новых клас-
сификационных схем (химическая типизация), основанных на со-
четании молекулярных и структурно-групповых методов исследова-

Калъвин М. «Химическая эволюция». M.: Мир, 1971. 240 с. 
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ния нефтяных углеводородов. Рассматриваются также вопросы 
гомологичности углеводородов нефти. 

Глава вторая посвящена нефтяным алканам различного строе-
ния состава C5—C40. Здесь приведены примеры ГЖХ-анализа раз-
личных нефтяных фракций и даны значения индексов удерживания 
большого числа разветвленных алканов. 

В третьей главе содержатся сведения о составе, строении и за-
кономерностях распределения наиболее интересного и характерного 
для нефтей класса углеводородов — цикланов (нафтенов). Рассмот-
рение цикланов начинается с простейших моноциклических угле-
водородов и заканчивается сложлыми полициклическими реликто-
выми молекулами — стеранами и гопанами. 

В четвертой главе рассмотрены ароматические углеводороды с 
различным числом ароматических ядер в молекуле, а также угле-
водороды смешанного (нафтено-ароматического) типа строения, как 
известно, обычно широко представленные в нефтях. Особый интерес 
в этом плане имеют относительно малоизученные ароматические 
углеводороды реликтового типа строения. 

Рассмотрение особенностей состава и строения нефтяных угле-
водородов в главах 2—4 проводится с учетом современных пред-
ставлений об источниках и путях образования этих углеводородов 
в природе. В то же время эти вопросы более подробно изложены в 
пятой главе, специально посвященной химии процессов нефтеобра-
зования. Глава эта содержит сведения о термодинамическом и ки-
нетическом контроле реакций образования некоторых нефтяных 
углеводородов. Приведены также экспериментальные данные по ла-
бораторному моделированию реакций нефтеобразования. 

Шестая глава посвящена процессам химической эволюции неф-
тей в земной коре. Здесь рассмотрено влияние таких факторов, 
как термические превращения и биодеградация, на формирование 
углеводородного состава нефти. Приведены данные соответствующих 
лабораторных исследований. 

Автор по возможности уделял особое внимание научной лите-
ратуре, опубликованной в 1975—1982 гг. Более ранние работы 
цитируются реже, так как соответствующий материал изложен в 
ряде монографий и обзоров, ссылки на которые приведены в тексте. 

Из особенностей данной работы хотелось бы отметить широкое 
использование газовых хроматограмм как удобного метода переда-
чи обширной информации о составе сложных смесей нефтяных 
углеводородов. 

При изложении фактического материала автор всюду, где это 
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было возможно, приводил данные не только о строении, но и о сте-
реохимии нефтяных углеводородов (главным образом о простран-
ственном строении эпимеров). Укажем, что более подробные данные 
о стереохимии таких углеводородов приведены нами в недавно 
опубликованной монографии 2. 

Автор старался по возможности уделять меньшее внимание 
геохимическим проблемам нефтеобразования, в частности составу 
исходной биомассы, строению и превращению керогена, роли гео-
логических факторов и пр., поскольку все эти вопросы исчерпываю-
ще изложены в монографии Тиссо и Вельте 3 . 

В заключение автор считает своим приятным долгом поблаго-
дарить всех сотрудников и аспирантов лаборатории геохимии неф-
ти, непосредственно принимавших участие как в экспериментальных 
работах по исследованию углеводородного состава нефтей, так и 
в работах по синтезу эталонных углеводородов. 

Автор благодарен также И. А. Матвеевой и Н. Н . Абрютиной 
за помощь при подготовке графического материала. 

Ал. А. Петров 

г Петров Ал. А. Стереохимия насыщенных углеводородов. M.: Наука, 1981. 
254 с. 

3 Тиссо Б., Вельте Д. Образование и распространение нефти. M.: Мир, 1981. 
501 с. 



Глава 1 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
УГЛЕВОДОРОДОВ НЕФТИ 

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ И СТРУКТУРНО-ГРУППОВЫЕ МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ И КЛАССИФИКАЦИИ 

Углеводороды являются важнейшей составной частью любой нефти. 
И хотя содержание их в различных нефтях далеко не одинаково: 
от 30—40 до 100% (в газовых конденсатах), все же в среднем до 
70 мае. % всех нефтей составляют углеводороды. История развития 
такой научной дисциплины, как химия нефти,— это фактически 
история развития химии углеводородов. Начало исследований по 
химии нефти было положено известным немецким химиком К. Шор-
леммером, обнаружившим в нефтях Пенсильвании (США) к-бутан, 
к-пентан и к-гексан. Успех работы во многом был связан с тем, что 
ранее Шорлеммер выполнял работы по синтезу нормальных алка-
нов в лаборатории своего учителя А. Вюрца. Спустя 20—25 лет 
русский химик В. В. Марковников, исследуя отечественные (бакин-
ские) нефти, пришел к выводу о том, что основными углеводородами 
в этих нефтях являются уже не алифатические, а циклические — 
насыщенные углеводороды ряда циклопентана и циклогексана, на-
званные им нафтенами. И здесь Марковникову помогли его более 
ранние работы по синтезу и исследованию свойств циклоалканов, 
выполненные в лаборатории А. М. Бутлерова. Таким образом, еще 
в конце прошлого столетия были заложены методологические осно-
вы химии нефти, т. е. синтез модельных углеводородов с последую-
щим нахождением их в нефтях. Тогда же были сформулированы и 
первые представления о химической классификации нефтей, пред-
полагающей деление нефтей на два основных класса: парафиновый 
и нафтеновый. 

«Индивидуальный» (молекулярный) подход к исследованию неф-
тей развивался и в X X столетии, однако это развитие шло медлен-
но, чему в немалой степени способствовали сложность состава неф-
тяных углеводородов и недостаточно совершенная аналитическая 
техника. Все же к концу 50-х годов в исследованиях по проекту № 6 
Американского нефтяного института, осуществляемых под руковод-
ством Ф. Россини, удалось в эталонной нефти охарактеризовать 
свыше 150 углеводородов, относящихся главным образом к легко-
кипящей части нефти. 

В то же время растущее значение нефти в мировой экономике 
и стремительно развивающаяся нефтепереработка требовали хотя 
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бы общих знаний химического состава большого числа нефтей. 
Поэтому параллельно с исследованиями на молекулярном уровне 
развивалось и другое направление — структурно-групповое, осно-
ванное на суммарном определении в нефтях углеводородов трех раз-
личных классов: алканов, цикланов и аренов. Д л я целей классифи-
кации использовались данные по содержанию углеводородов этих 
трех основных классов, а также сведения, важные для технологиче-
ских процессов, такие, как содержание смол, асфальтенов, серы, 
твердых парафинов и пр. 

В 40-х годах Наметкин и Добрянский [1, 2] предложили схему 
классификации нефтей, основанную на определении группового 
состава. Группирование нефтей проводилось по 14 признакам и 
7 классам, отличающимся концентрацией углеводородов ряда ме-
тана. В дальнейшем схемы эти все более и более усложнялись. 
Например, полная формально-логическая классификация Конто-
ровича [3] включает 180 (!) различных по своим физико-химическим 
характеристикам классов нефтей, причем по содержанию углеводо-
родов в дистилляте выделяют уже 18 различных классов. Близкие 
схемы классификации были предложены Вассоевичем [4]. Несом-
ненным методологическим достижением этих авторов являлось то, 
что предложенные классификационные схемы были основаны на 
анализе свойств всей нефти в целом, а не только на анализе легко-
кипящих фракций, как нередко делалось ранее. Однако следует 
иметь в виду, что из выделяемых классов углеводородов в природе 
реально встречается лишь небольшое число. Кроме того, исполь-
зовать целиком эти схемы из-за их громоздкости практически не-
возможно. Поэтому сам Конторович предлагает выделять только 
четыре основных типа нефтей: А — алкановый, парафинистый; 
В — алкановый малопарафинистый; С — циклано-алкановый и D — 
циклановый. Тиссо и Вельте в недавно опубликованной обширной 
монографии [5] выделяют шесть различных типов нефтей: парафи-
новый, парафино-нафтеновый, нафтеновый, ароматико-смешанный, 
ароматико-нафтеновый и ароматико-асфальтеновый. Различные клас-
сификационные схемы рассмотрены в монографии [6]. 

Все рассмотренные выше схемы классификации удовлетворяют 
требованиям, предъявляемым к нефтям как источнику топлив и 
масел, но лишь частично удовлетворяют потребностям геохимии, 
где наиболее важные данные могут быть получены только с исполь-
зованием аналитических методов и классификационных схем, осно-
ванных на концентрационном распределении индивидуальных 
(особенно реликтовых) углеводородов. 

В начале 60-х годов были разработаны новые мощные аналити-
ческие методы (ГЖХ, хромато-масс-спектрометрия), совершенно 
изменившие наши представления о составе и строении нефтяных 
углеводородов, а отсюда и о принципах и методах классификации 
нефтей. Безусловным «открытием века» явилось обнаружение в неф-
тях большого числа так называемых реликтовых углеводородов 
(хемофоссилий). К таким углеводородам мы будем относить все 
углеводороды, сохранившие характерные черты строения исходных 
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биологических молекул независимо от того, присутствовали ли эти 
углеводороды в исходной биомассе или образовались позднее из 
других соединений (химия процессов нефтеобразования будет рас-
смотрена далее в главе 5). 

РЕЛИКТОВЫЕ И ПРЕОБРАЗОВАННЫЕ 
УГЛЕВОДОРОДЫ 

Все углеводороды нефтей могут быть условно разделены на две ос-
новные группы: 1) преобразованные углеводороды, утратившие чер-
ты строения, свойственные исходным биоорганическим молекулам 
и 2) реликтовые углеводороды, или хемофоссилии. К числу наибо-
лее важных реликтовых углеводородов относятся: нормальные и 
изопреноидные алканы, циклические изопреноиды — стераны, трн-
терпаны и пр. 

В свою очередь все реликтовые углеводороды нефтей могут быть 
разбиты на две основные группы: 

а) реликтовые углеводороды изопреноидного типа строения, как 
алифатического, так и алициклического, с числом циклов в моле-
куле от одного до пяти. 

б) реликтовые углеводороды неизопреноидного типа строения 
представлены главным образом алифатическими соединениями, имею-
щими к-элкильные или слаборазветвленные цепи. 

Реликтовые углеводороды изопреноидного типа в большинстве 
случаев представлены регулярными структурами, хотя в нефтях 
найдены и углеводороды, в которых изопреновые единицы связаны 
по типу «голова к голове» или «хвост к хвосту». Группа изопреноид-
ных реликтов в нефтях представлена значительно большим числом 
различных соединений, чем группа неизопреноидных реликтов. 

Интересно, что еще в начале 60-х годов нашего столетия сущест-
вовали весьма пессимистические взгляды на возможность открытия 
в нефтях реликтовых углеводородов. Так, известный химик-нефтя-
ник Добрянский [2] в монографии «Химия нефти» в 1961 г. писал: 
«...В. И. Вернадский, говоря о том, что свойства нефти зарождаются 
в организмах, прав только в отношении незначительного содержа-
ния особо устойчивых соединений, вроде порфиринов. Углеводо-
родный же материал до такой степени переработан, что уже не со-
хранил унаследованных признаков исходного вещества». 

Однако уже в 1962 г. в нефти были открыты алифатическим изо-
преноиды. Далее последовало открытие стеранов, гопанов и т. п. 

С тех пор реликтовые углеводороды нефтей, углей, сланцев и 
рассеянного органического вещества совершают поистине триум-
фальное шествие по страницам научных журналов, монографий, 
трудов конгрессов и пр. Как уже указывалось, найдено свыше 500 
таких углеводородов, и число их растет ежегодно. 
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ГОМОЛОГИ Ч НОСТЬ РЕЛИКТОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 

Важнейшим свойством реликтовых нефтяных углеводородов являет-
ся их гомологичность. Гомологичность связана с тем, что углево-
дороды эти присутствуют обычно в виде серии гомологов, имеющих 
в основе общую структурную группу. Здесь необходимо отметить, 
что гомологичность рассматривается нами в несколько ином — более 
широком смысле, чем это обычно делается в учебных курсах орга-
нической химии. Так, кроме гомологического ряда нормальных 
алканов можно выделить гомологические ряды 2-метилалканов, 3-ме-
тилалканов, 4-метилалканов и т. п. Выделяются гомологические 
ряды 1-метил-2-алкилциклогексанов, 1-метил-З-алкилциклогекса-
нов и т. д. Во всех случаях гомологический ряд образует единая 
для данной серии структурная группа, к которой добавлена алкиль-
ная цепь различной длины. Гомологичность реликтовых углеводо-
родов нефтей связана с особенностями их образования путем равно-
вероятной деструкции алифатической цепи соответствующих гео-
полимеров (кероген). Подробности этой реакции будут рассмотрены 
далее (см. также главу 5). С этих позиций понятно, почему гомоло-
гические серии изопреноидных соединений характеризуются обычно 
«провалами» концентраций каждого пятого гомолога, так как разрыв 
цепи в месте разветвления, естественно, невозможен (см. главы 
2 и 3). 

Другим важным свойством реликтовых углеводородов является 
их высокая концентрация в нефтях, обычно значительно превыша-
ющая равновесные концентрации близких по строению изомеров. 

Реликтовые углеводороды интересны еще и тем, что они являются 
источником образования определенной части глубоко преобразован-
ных углеводородов нефтей и таким образом облегчают исследование 
этой трудно анализируемой части нефти. 

Реликтовые углеводороды, как уже отмечалось, тесно связаны 
с исходными биологическими молекулами. Эта связь значительно 
облегчает исследование строения нефтяных углеводородов, так как 
гомологические серии имеют обычно характерные для исходных 
веществ черты строения, которые реализуются затем и в нефтяных 
производных. Этот принцип ранее был использован для определения 
строения изопреноидных соединений согласно различным биогене-
тическим схемам [7]. Некоторые примеры таких построений будут 
рассмотрены в главе 3. 

Роль реликтовых углеводородов, особенно в геохимии нефти, 
трудно переоценить. Прежде всего высокая концентрация их в неф-
тях является доказательством биоорганической природы нефтей. 
Кроме того, хемофоссилии используются как индикаторы условий 
осадконакопления [5] для определения источников образования тех 
или иных месторождений, для построения многочисленных корреля-
ций в системах нефть—нефть и нефть—рассеянное органическое 
вещество, для оценки степени катагенного созревания рассеянного 
органического вещества и т. д. Широко применяются эти соединения 
и в поисковых работах при оценке перспектив нефтеносности раз-
личных регионов. 

10 



Успехи органической геохимии и геохимии нефти создали пред-
посылки для разработки новых схем классификации (химической 
типизации) нефтей, основанных на применении результатов анализа 
нефтей на молекулярном уровне. При этом наиболее удовлетвори-
тельные результаты могли быть получены при оптимальном сочета-
нии индивидуальных и структурно-групповых методов анализа. 
Одной из таких классификаций является химическая типизация 
нефтей, разработанная в лаборатории геохимии нефти (ИГиРГИ) 
и основанная на сочетании данных ГЖХ по распределению важней-
ших реликтовых алканов и масс-спектрометрических данных по 
количественному распределению насыщенных молекул в соответст-
вии с числом циклов в молекуле [8]. Предлагаемая далее схема ти-
пизации является дальнейшей разработкой схемы типизации неф-
тей, предложенной нами в монографии «Химия алканов» [9]. 

ХИМИЧЕСКАЯ ТИПИЗАЦИЯ НЕФТЕЙ 

Основой для проведения химической типизации нефтей, как уже 
указывалось, является ГЖХ всей нефти, определяемая на капилляр-
ных колонках эффективностью в 25—30 тыс. т.т. в режиме линей-
ного программирования температуры. Экспериментальные подроб-
ности изложены в работе [8]. Проведение анализа целиком всей 
нефти позволяет избежать количественных неточностей, связанных 
обычно с выделением тех или иных фракций, и дает возможность 
определить неискаженные значения относительных концентраций 
важнейших реликтовых углеводородов: нормальных (состава 
(C12—C35) и изопреноидных алканов (состава C14—C25). Дополни-
тельной характеристикой является определение группового состава 
основной фракции нефтей (так называемое тело нефти), т. е. фракции, 
выкипающей в пределах 200—430° С (н.СХ1—н.С27). 

Определяемое методом масс-спектрометрии [10] распределение 
насыщенных молекул в соответствии с числом циклов в молекуле 
(0—5 циклов) дает достаточно подробную характеристику насыщен-
ных углеводородов в исследуемых нефтях. При желании можно 
провести соответствующий масс-спектрометрический анализ и аро-
матических углеводородов (см. главу 4). Кроме того, масс-спектро-
метрия позволяет определять общее содержание алканов отдельно 
нормального и отдельно разветвленного строения. Близкая схема 
анализа была использована также в работах Французского инсти-
тута нефти, посвященных характеристике большого числа нефтей [5]. 

По упомянутой выше методике было исследовано около 400 неф-
тей различных месторождений Советского Союза, принадлежащих 
практически ко всем известным нефтегазоносным бассейнам: Южно-
Каспийскому, Западно-Сибирскому, Тимано-Печорскому, Волго-
Уральскому, Прикаспийскому, Днепрово-Донецко-Припятскому, 
Восточно-Сибирскому и ряду других. По возможности нефти отби-
рались из многопластовых месторождений, с тем чтобы проследить 
изменение состава нефтей как в зависимости от глубины залегания 
и возраста вмещающих пород, так и от термобарических условий. 
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Таблица 2. Групповой состав нефтей различных химических типов фракции 
200—430° С (%) 

Углеводороды 

Тин нефти 

Углеводороды 
А' А» Б» Б' 

Алк аны 
нормальные 
изопреноид-
ные 

Циклоалканы 
Ароматические 

15-60(25-50) 
5 - 2 5 ( 8 - 1 2 ) 

0,05-6,0(0,5—3) 

15—45(20-40) 
10—70(20—40) 

10-30(15—25) 
0 , 5 - 5 ( 1 - 3 ) 
1-6(1,5—3) 

20—60(35—55) 
15-70(20—40) 

5—30(10—25) 
0 ,5 

0 , 5 - 6 ( 0 , 2 - 3 ) 

20—70(35—55) 
20—80(20—45) 

4 - 1 0 ( 6 - 1 0 ) 

20—70(50—65) 
25—80(25-50) 

П р и м е ч а н и е . В скобках приведены наиболее часто встречающиеся значения. 

Результаты исследований суммированы в табл. 1, где приведены 
результаты анализа 100 типичных нефтей различных нефтегазонос-
ных бассейнов Советского Союза. На рис. 1 представлены хромато-
граммы нефтей различных химических типов, о которых более под-
робно будет сказано далее. 

Данные по групповому составу нефтей показывают, что основ-
ную часть углеводородов, выкипающих в интервале 200—430° С, 
составляют насыщенные углеводороды (алканы + цикланы), на 
долю которых приходится 60 —80% всей фракции. Соотношение 
же между концентрациями алканов и цикланов весьма различно. 
Так, например, концентрация алканов изменялась в пределах от 6 
до 60%, поэтому следует предположить, что эта величина является 
определяющим фактором в разнообразии углеводородного состава 
нефтей. В то же время среднее содержание алканов, цикланов и 
аренов приблизительно равное, что хорошо согласуется с работами 
Французского института нефти, в которых, также в среднем (для 
517 изученных нефтей), было найдено для фракций с т. кип. ^>210° С 
равное соотношение углеводородов этих трех типов [5]. Вместе с тем 
отдельно взятые нефти различаются большим разнообразием груп-
пового состава. В табл. 2 приведены пределы изменения и наиболее 
часто встречающиеся значения группового состава для нефтей раз-
личных химических типов, рассмотренных в табл. 1. 

Разнообразие группового состава нефтей хорошо заметно также 
на треугольной диаграмме (рис. 2). Наиболее представительная 
группа нефтей (категории А), содержащая в среднем равные коли-
чества алканов, цикланов и аренов, концентрируется в центре диа-
граммы. Другая группа характеризуется низким содержанием 
алканов (не выше 15%) и широким диапазоном изменения соотно-
шений ароматических и нафтеновых углеводородов. Нефти этой 
второй группы (категории Б) расположены на диаграмме вдоль 
левой стороны треугольника. Между нефтями этих двух типов рас-
положены нефти переходных типов. 
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100 fss 2Ю 265 320 

T, ' С конец программы 
Рис. 1. Xроматограммы нефтей различных химических типов 
Месторождения: а — Сураханское] (скв. 1616), б — Балаханское (скв, 128), в — Котур-Тене 
(скв. 62), г — Самотлор (скв. 16) 
Цифры показывают число атомов углерода в молекулах. Знаком х отмечены пики изонре-
•ноидных алканов, 
Капиллярная колонка 30 м, апиезон; линейное программирование температуры 100 -» 

3°/мин 
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Рассмотрим теперь фиксируемое ГЖХ-анализом различие неф-
тей четырех типов, указанных в табл. 1, 2 и на рис. 1 (т. е. нефтей 
А1, А2, Б 2 и Б1) . Как уже указывалось, в основу типизации положе-
но распределение нормальных и изопреноидных алканов. В общем 
виде все нефти можно разделить на две большие группы: нефти 
категории А, на хроматограммах которых проявляются аналити-
чески определяемые количества нормальных и изопреноидных алка-
нов, и нефти категории Б , на хроматограммах которых пики нор-
мальных алканов отсутствуют. В свою очередь, в зависимости от 
относительной концентрации нормальных и изопреноидных алканов 
в нефтях А и от наличия или отсутствия изопреноидных алканов 
в нефтях Б нефти каждой из категорий разбиваются еще на два 
типа: A1, A2 и Б 2 , Б1 . 

На хроматограммах нефтей типа A1 на относительно небольшом 
нафтеновом фоне 1 (состоящем из неразделяемых ГЖХ углеводоро-
дов) четко прослеживаются пики нормальных и изопреноидных 
алканов, причем пики нормальных алканов заметно преобладают. 
При переходе к нефтям типа A2 несколько увеличивается высота 
фона, пики нормальных алканов заметно уменьшены, а преобладают 
пики изопреноидных алканов. На хроматограммах нефтей типа Б 2 

над фоном, величина которого еще более увеличена, проявляются 
четко только пики изопреноидных алканов. На хроматограммах 
нефтей типа Б 1 полностью отсутствуют пики как нормальных, так 
и изопреноидных алканов. Фактически эти хроматограммы представ-
ляют сплошной фон, образованный неразделяющимися углеводо-
родами всех трех классов. Далее (в главе 6) будет показана генети-
ческая взаимосвязь нефтей всех четырех указанных типов, в составе 
которых отражены различные этапы биохимической эволюции неф-
тей в земной коре. Наблюдается достаточно четкая связь между 
химическим типом нефтей (А1, А2, Б 2 , Б1) и соотношением в них 
алканов и цикланов (рис. 3). 

Ниже приведена краткая характеристика всех четырех рассмат-
риваемых химических типов нефтей. 

Нефти типа A1 по групповому составу фракции 200—430° С 
соответствуют нефтям парафинового и нафтено-иарафинового ос-
нования. Чаще всего это нефти с высоким содержанием бензиновых 
фракций и с относительно низкой смолистостью. В составе насыщен-
ных высококипящих углеводородов значительную роль играют 
углеводороды ряда метана, содержание которых в пересчете на на-
сыщенную часть фракции 200—430° С составляет 40—70%. Д л я 
нефтей этого типа характерна высокая концентрация нормальных 
алканов (5—25% на исследуемую фракцию). Содержание изопрено-
идных алканов в этих нефтях колеблется в пределах 0,05—6%. 
При этом содержание алканов всегда выше содержания изопреноидов 
и изопреноидный коэффициент Ki = (и.С19-|-и.С2о)/(н.С17-{-н.С18)^ 
< t 

1 Фон — расстояние от нулевой линии до начала рассматриваемого пика. 
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Рис. 2. Диаграмма распределения угле-
водородов различных классов в нефтях 
• — нефти типа Б, О — нефти типа А 

Рис. 3. Относительное распределение 
алканов и цикланов в нефтях различ-
ных химических типов 

Рис. 4. Связь между суммарным содер-
жанием в нефтях изопреноидных алка-
нов и суммарным содержанием прочих 
изопарафинов 
• — нефти типа A1

1 О — нефти типа A2
1  

Д — нефти типа B2 

Суммарное содержание разветвленных алканов в таких нефтях 
практически всегда выше содержания нормальных алканов, а соот-
ношение изоалканов и нормальных алканов колеблется в пределах 
1—6. Наличие в нефтях большого количества разветвленных алка-
нов, составляющих обычно значительную долю «горба» на хромато-
грамме, т. е. углеводородов, не разделяющихся методами Г Ж Х , 
факт сам по себе весьма интересный. Имеются основания утвер-
ждать, что эти углеводороды генетически связаны с изояреноидными 
алканами, о чем свидетельствует графическая зависимость, приве-
денная на рис. 4 (см. также табл. 1) 2. 
2 Возможно, что высокие концентрации разветвленных алканов связаны с ошиб-

ками при масс-спектрометрическом анализе. Работы последних: лет показали, 
что масс-спектры цикланов с длинными изопреноидными цепями характери-
зуются набором фрагментных ионов, обычно наблюдаемых в разветвленных 
алканах (например, т!е 113, 183 и т. д.). 

ZO 60 100 
Циклоны (моно-пента), % 

Рис. 3 
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Пока еще нет убедительных доказательств особенностей строения 
большей части разветвленных алканов во фракциях, кипящих выше 
200° С. Во всяком случае, разветвленные алканы, находящиеся 
в «горбе», представлены структурами, имеющими значительное 
число разветвлений, так как все монометилзамещенные алканы 
элюируются в виде достаточно хорошо разделяющихся пиков. 

Общая концентрация циклоалканов в нефтях типа A1 несколько 
меньше концентрации алканов. Циклоалканы в основном представ-
лены моно- и бициклическими соединениями, причем содержание 
моноциклоалканов чаще равно или больше содержания бицикланов. 
Нефти этого типа наиболее распространены в природе и встречаются 
во всех нефтегазоносных бассейнах Советского Союза, в отложениях 
любого геологического возраста, чаще всего на глубине свыше 
1500 м. По классификации А. А. Карцева, они относятся к палео-
типным нефтям. Нефти типа A 1 — это основные высокодебитные 
промышленные нефти. Эти нефтеносные месторождения, такие, так, 
например, Ромашкино, Самотлор, обычно представлены нефтями 
этого типа. Благодаря большой распространенности нефтей типа A1  

этот тип, конечно, не может быть описан одним видом нефти, хрома-
тограмма которого приведена на рис. 1. На этом рисунке изображен 
лишь наиболее часто встречающийся подтип нефти A1 с достаточно 
равномерным распределением нормальных алканов. Однако сущест-
вуют и другие подтипы. Первый из них характеризуется тем, что 
концентрация нормальных алканов выше С2о значительно более 
низкая (как, впрочем, и количество фракций, выкипающих выше 
350° С). Этот тип может быть назван катагенно преобразованным 
(часто встречается в виде первичных газовых конденсатов). Д л я 
другого подтипа нефтей А1, напротив, характерны уже высокие кон-
центрации нормальных алканов выше C20 и весьма низкие концен-
трации изопреноидных алканов. Этот подтип может быть назван 
парафинистым. Типичная хроматограмма высокопарафинистой нефти 
приведена на рис. 5. 

По характеру концентрационного распределения нормальных 
алканов нефти типа A1 часто различаются между собой. Одна из 
групп нефтей характеризуется максимумом в области н.С20—н.С23; 
в другой группе нефтей этот максимум сдвинут к алканам н.С16—н.С18; 
в третьей группе максимум сдвинут в сторону еще более легких уг-
леводородов. Типичные диаграммы распределения нормальных алка-
нов в нефтях этих групп приведены на рис. 6. Добавим также, что 
большой материал по закономерностям распределения нормальных 
алканов в нефтях приведен в обстоятельной монографии Сафоновой [11]. 

В качестве количественного критерия для отнесения нефти A1  

к той или иной группе может быть использовано соотношение 
SH-C13—н.С15/ИН.С25—Н.С27. Д л я нефтей первой группы оно изме-
няется от 0,5 до 1,2; для нефтей второй — от 1,2 до 3 и дня третьей— 
от 3 до 8 (см. табл. 1). Известно, что различия в распределении вы-
сокомолекулярных нормальных алканов в нефтях обусловлены осо-
бенностями состава исходного органического вещества [5, 13—15]. 
Подробнее этот вопрос будет обсуждаться в главе 5. Здесь же, 
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Рис. 5. Хроматограмма высокопарафинистой нефти типа A1 

Условия анализа те же, что и на рис. 1. u.C14, и.C16 и т. д.— пики соответствующих изопре-
ноидных алканов 

чтобы закончить обсуждение особенностей распределения нормаль-
ных алканов, отметим, что нами, как и в работе [5], не было найдено 
четких закономерностей в распределении четных и нечетных угле-
водородов в нефтях. Значения коэффициента нечетности (.ffHe4) 
колеблются в зависимости от типа нефти и ее фракционного состава 
в пределах 0,9—1,1 и вряд ли могут быть использованы для каких-
либо генетических или катагенетических построении. По сравнению 
с другими каустобиолитами и рассеянным органическим веществом 
нефть — продукт сравнительно глубокого катагенного преобразова-
ния исходного вещества, поэтому значительные процессы деструк-
ции исходного' органического вещества снижают информативность 
К т ч . Впрочем, в ряде нефтей (преимущественно морского происхож-
дения) устойчиво наблюдались повышенные конце^рации н.пен-
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Рис. 6. Диаграммы распределения нормальных алканов в нефтях различных 
групп типа A1 

а — 1 группа, 6 — И группа, в — H l группа; я — число атомов углерода в молекуле 

тадекана и н.гептадекана {Кнеч = (н.Сд5 + н.СД7)/2н.Сзв = 1,1—1,15). 
Этот признак может быть использован для оценки фациальной 
обстановки и типа исходного вещества [5]. Однако механизм об-
разования повышенных концентраций н.пента- и н.гептадекана 
пока еще не совсем ясен. Во всяком случае, это не простое декар-
боксилирование четных жирных кислот, так как при термическом 
крекинге высококипящих (состава G35 и выше) углеводородов тех 
же нефтей неизменно получались аналогичные соотношения н.С1Б, 
н.С1е и H-G37. Д л я оценки степени катагенеза органического веще-
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ства континентального происхождения определение Kiieч лучше про-
водить по формуле (н.С25+н.С27)/2н.С26 . Рассмотренные коэффи-
циенты Kiie4 могут быть применены с большим успехом, чем 
коэффициент GPI (carbon preference index) [6], при котором обычно 
учитывается соотношение целого ряда нечетных и четных гомологов-
(например, от G2i до G34). Вместе с тем хотелось бы еще раз подчерк-
нуть, что все сказанное о Kmч относится лишь к нефтям. Напротив,, 
для алканов рассеянного органического вещества, а также для алка-
нов катагенно незрелых углей и сланцев Kneч играет исключитель-
но большую роль, тем более что абсолютные величины этого коэф-
фициента здесь достигают значений 3—5, а нередко и выше, т. е. 
представляют собой величины, совершенно несопоставимые с Кнеч 
нефтей. 

Нефти типа A2 по групповому составу соответствуют нафтено-
парафиновым и парафино-нафтеновым нефтям. Содержание алканов 
по сравнению с нефтями типа A1 несколько ниже и достигает значе-
ний 25—40%. Концентрация нормальных алканов колеблется 
в пределах 0,5—5%, а изопреноидов — в пределах 1—6%. Отличи-
тельной чертой большинства нефтей типа A2 является значительное 
количественное преобладание изопреноидных алканов над нормаль-
ными (K1 1). Содержание последних на порядок меньше, чем 
в нефтях А1, хотя характер относительного распределения нормаль-
ных алканов сохраняется. Суммарная концентрация изопарафинов 
в 6—8 раз выше содержания нормальных алканов. Общая концен-
трация циклоалканов составляет 60—75%. Среди нафтенов по-
прежнему преобладают моно- и бициклические углеводороды, хотя 
количество трицикланов несколько выше, чем в нефтях А1. Нефти 
типа A2 встречаются не столь уж часто. Найдены они в кайнозой-
ских и отчасти в мезозойских отложениях на глубинах, не превы-
шающих 1500—2000 м. Общим хроматографическим признаком неф-
тей категории A2 являются относительно невысокий фон («горб») 
на хроматограммах 3 и одинаковый характер распределения нор-
мальных, изопреноидных и монометилзамещенных алканов. 
В качестве типичных представителей нефтей A2 могут служить нефти 
Южного Каспия (Сураханы, Нефтяные Камни, Дуванный-море), 
Западной Сибири (Самотлор, пласт AB2, Соленинское), Прикаспия 
(Кошкар, Каламкас, Кара-Тюбе) и др. 

Д л я нефтей категории А можно рекомендовать использование 
коэффициента Hф (учитывающего нафтеновый фон), представляю-
щего собой на хроматограммах соотношение суммы высот пиков 
н.C 1 7+н.C 1 8 к высоте нафтенового фона (ф) в местах элюирования 
данного пика (расстояние от нуля прибора до основания пика нор-
мального алкана), вычисляемого из соотношения Hф = (н.С17 + 
+н.С18)/дб. (Название «нафтеновый фон», или «горб»,— чисто услов-

3 Отметим, что достаточно заметный фон на хроматограммах является характер-
ным признаком нефтей. Этот элемент обычно мал или вовсе отсутствует при 
ГЖХ углеводородов, выделяемых из объектов слабой степени катагенеза (на-
пример, бурые угли, рассеявное органическое вещество и пр.). 
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лое, так как нафтеновый фон содержит определенные количества 
разветвленных алканов и ароматических углеводородов.) 

Значения Hф колеблются в пределах 4—70 (чаще всего в преде-
л а х 6—15) для нефтей типа A1 и в пределах 0,1—6 (чаще 0,5—4) 
для нефтей типа А2. 

Понятно, что величина Нф связана с относительными концен-
трациями нормальных алканов и может служить дополнительной 
характеристикой рассматриваемых нефтей. 

Нефти типа Б2 соответствуют нефтям парафино-нафтенового и 
особенно нафтенового оснований. Среди насыщенных углеводоро-
дов преобладают циклоалканы, содержание которых изменяется от 
60 до 75%. Среди циклоалканов, как правило, преобладают моно-, 
би- и трициклические углеводороды. Алкановые же углеводороды, 
содержание которых колеблется в пределах 5—30%, представлены 
главным образом только разветвленными структурами. Небольшое 
количество нормальных алканов найдено только с помощью молеку-
лярных сит или путем термической диффузии. На хроматограммах 
нефтей пики нормальных алканов не проявляются, так как их сум-
марная концентрация не превышает десятых долей процента. Кон-
центрация изопреноидов 0,5—6% на фракцию 200—430° С. 

Распределение изопреноидных алканов C14—C25 в большей части 
нефтей Б 2 такое же, как и в нефтях A1 и А2, хотя встречаются нефти 
Б 2 с нетипичным распределением изопреноидов. Например, в неф-
тях Норио и Анастасиевско-Троицкого месторождения (IV гори-
зонт) почти полностью отсутствуют пики пристана и фитана, но 
высоки концентрации изопреноидов C14—C16. Отличительной чертой 
нефтей типа Б 2 является отсутствие на хроматограммах пиков мо-
нометилзамещенных алканов. 

Нефти типа Б 2 встречаются чаще, чем нефти А2, и распростра-
нены в основном в кайнозойских отложениях на глубинах 1000— 
1500 м. Типичными представителями таких нефтей являются нефти 
Грузии (Норио, Мирзаани), Северного Кавказа (Старо-Грозненское, 
Анастасиевско-Троицкое) и др. 

Нефти типа Б 1 по групповому составу относятся к нефтям нафте-
нового или нафтено-ароматического основания. Они, как правило, 
содержат мало легких фракций. Характерной чертой нефтей этого 
типа является полное отсутствие нормальных и изопреноидных 
алканов и малое количество других разветвленных алканов (4— 
10%). Среди циклоалканов наблюдается преобладание бицикличе-
ских над моноциклическими углеводородами. Нефти типа Б 1 чаще 
распространены в кайнозойских отложениях многих нефтегазонос-
ных бассейнов Советского Союза на глубинах 500—1000 м. Наибо-
лее характерными нефтями являются нефти Южного Каспия и Се-
вера Западной Сибири (месторождения Грязевая Сопка, Сураханы, 
Балаханы, Русское и др.). По классификации Карцева [12], они 
относятся к кайнотипным нефтям. 

На рис. 7 представлено среднестатистическое распределение неф-
тей различных химических типов по глубине залегания и по гео-
логическому возрасту вмещающих пород (последний показатель 
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Относительное количестбо 
не/ртей 

Рис. 7. Среднестатистическое 
распределение нефтей различ-
ных химических типов по глу-
бине залегания и по возрасту 
вмещающих отложений 

менее коррелятивен). Здесь отчетливо 
наблюдается ярко выраженная зональ-
ность: максимум залежей нефтей типов 
А2, Б 2 и Б 1 приурочен к верхней зоне 
и находится в пределах глубин 500— 
1500 м, что соответствует, как прави-
ло, гипергенной зоне. Нефти типа A1  

становятся преобладающими на глуби-
нах свыше 2000 м. Такое зональное 
распределение нефтей отмечается иногда 
не только по разрезу, но и в преде-
лах одной залежи. 

Весьма важным является тот факт, 
что распределение нефтей различных 
химических типов имеет строгие темпе-
ратурные границы, что явно свидетель-
ствует о важном значении температур-
ных условий в геохимическом превра-
щении нефтей (см. далее главу 6). Неф-
ти типов А3, Б 2 и Б 1 располагаются 
обычно в области средних температур 
(40—70° С), в то время как для подавляю-

щей массы нефтей типа A1 характерны пластовые температуры выше 
90° С. Имеются, конечно, и отклонения от этих общих закономерностей 
изменения типов нефтей с изменением глубины, однако количество та-
ких исключений невелико и ограничивается отдельными районами. 
Так, найдены единичные нефти с низким содержанием алканов на 
глубинах свыше 1500 м и, наоборот, нефти с высоким содержанием 
алканов, залегающие сравнительно неглубоко. Например, нефть 
месторождения Курсай в Прикаспии, находящаяся на глубине 
4410 м, имеет химический тип Б 1 ; в Сивинском месторождении (Вол-
го-Урал) на глубине 2806 м найдена нефть типа Б 2 . На Тиховском 
месторождении на глубинах 800 м — нефть типа А1, а на месторож-
дении Дуванный-море (Южный Каспий) на глубине 3900 м — нефть 
типа А2. Как уже отмечалось, влияние геологического возраста вме-
щающих пород на углеводородный состав нефти проявляется менее 
отчетливо, что, впрочем, уже неоднократно отмечалось в литературе 
[5, 16, 17]. 

В целом независимо от геологического возраста вмещающих 
пород, как правило, с увеличением глубины залегания нефтей на-
блюдается постепенный переход от нефтей типа Б 1 к нефтям типа 
А1. Закономерности изменения суммарного содержанхтя алканов и 
отдельно содержания нормальных и изопреноидных алканов пред-
ставлены на рис. 8. Однако эта последняя закономерность прояв-
ляется не столь четко. Д л я большинства исследованных нефтей уве-
личение глубины залегания, а следовательно и ужесточение совре-
менных термобарических условий, сопровождается увеличением 
содержания алканов. Особенно резко их содержание возрастает 
до глубин 2000 м. Затем темп роста замедляется (рис. 8, а). При этом 
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Рис. 8. Зависимость суммарного содержания алканов (а), а также отдельно нор-
мальных (б) и изопреноидных (в) алканов от глубины залегания нефтей 

происходит и закономерное изменение в составе нормальных и изо-
преноидных алканов. Как видно из рис. 8, б, в нефтях, залегающих 
до глубин 500—600 м, нормальные алканы обычно отсутствуют, 
а начиная с глубины 800 м наблюдается резкое увеличение их кон-
центрации, которое имеет место примерно до глубины 2000 м. Даль-
нейшее повышение глубины не приводит к существенным изменениям. 
Д л я изопреноидных алканов наблюдается вначале возрастание их 
концентраций от следовых количеств до максимальных значений, 
причем этот максимум расположен (по глубине залегания) ранее 
максимума концентрации нормальных алканов. Затем в интервале 
глубин 1500—2000 м отмечается спад (примерно в 2 раза) их концен-
трации, а дальнейшее увеличение глубины залегания уменьшает 
концентрацию изопреноидов уже менее существенно. Отмеченная 
закономерность была найдена также в работе [18]. 

Причины всех этих изменений достаточно сложны. Здесь проис-
ходит как новообразование этих углеводородов за счет процессов 
деструкции, так и их разрушение в результате процессов биодегра-
дации. Подробнее все эти факторы будут рассмотрены далее в главах 5 
и 6. Представленные здесь схематические описания классификации 
(химической типизации) нефтей и методы исследования, на которых 
они основаны, достаточно широко используются в научной литера-
туре. Так, например, в монографии [5] для характеристики различ-
ных нефтей обычно приводятся либо хроматограммы исследованных 
нефтей, либо диаграммы количественного распределения нормаль-
дых и изопреноидных алканов в соответствии с их молекулярной 
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массой (числом атомов углерода в молекуле). Конечно, предлагаемая 
химическая типизация нефтей не свободна от недостатков. В част-
ности, нет отдельного типа для высокоароматических нефтей, содер-
жащих во фракции 200—430° 50% ароматических углеводородов. 
Правда, таких нефтей встречено нами не так уж много (приблизи-
тельно 10—12 нефтей из 400 исследованных), а их хроматограммы 
отвечали обычным хроматограммам нефтей А1, А2, Б 2 и Б1 . 

В заключение хотелось бы отметить, что разработанный нами 
способ химической типизации предназначен главным образом длп 
геохимических исследований. В то же время эта схема интересна 
и для химической переработки нефти, так как дает достаточно пол-
пое представление о содержании углеводородов тех или иных групп 
и о возможных путях и направлениях дальнейшего использования 
отдельных нефтей. Так, например, нефти категории Б могут слу-
жить базой для получения высококачественных смазочных масел 
и др. 

СТРУКТУРНО-ГРУППОВОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
НАФТЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ В НЕФТЯХ 

(нафтеновый паспорт) 

Нафтеновые углеводороды, составляющие значительную часть вы-
сококипящих фракций любой нефти, изучены явно недостаточно, 
что объясняется сложностью их состава. Большое число структур-
ных и пространственных изомеров невозможно полностью идентифи-
цировать на индивидуальном уровне, хотя в этом направлении у ж е 
достигнуты заметные успехи (см. главу 3). Наиболее важным струк-
турно-групповым методом исследования нафтенов является масс-
спектрометрическое определение концентраций цикланов, содержа-
щих от 1 до 5 циклов в молекуле. Относительное концентрационное 
распределение нафтенов в зависимости от числа циклов в молекуле 
будет называться нами далее нафтеновым паспортом. Данные о на-
фтеновом паспорте приводились уже в табл. 1, однако из-за большого 
числа цифр их трудно интерпретировать. Поэтому дополнительно 
нафтеновые паспорта нефтей различных нефтяных регионов пред-
ставлены нами на рис. 9 и 10 в виде диаграмм. Заштрихованные на 
диаграммах участки соответствуют областям изменения нафтено-
вых паспортов для нефтей указанных регионов. 

Характер нафтеновых паспортов изученных нефтей весьма раз-
нообразен, и для каждого исследованного района имеются свои оп-
ределенные особенности. Так, например, в нефтях Южного Каспия 
(см. рис. 10) в количественном отношении преобладают би- и тетра-
циклические нафтеновые углеводороды, что не наблюдается в нефтях 
других регионов. Сопоставление нафтеновых паспортов нефтей раз-
личных регионов позволяет выявить в них черты сходства и разли-
чия. Отметим также большие исследования по нафтеновым паспортам 
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нефтей, опубликованные в работе [12]. В качестве общей закономер-
ности можно отметить частое преобладание моно- и бицикланов над 
остальными нафтенами. В среднем для большинства нефтей на долю 
этих углеводородов приходится 50—60% от суммарного содержания 
нафтенов, в то время как пентациклических структур в нефтях не 
более 10%. Основное различие нафтеновых паспортов нефтей заклю-
чается главным образом в характере распределения моно- и бицикли-
ческих нафтенов. Встречаются нефти, в которых концентрация зтих 
цикланов одинакова, есть нефти с преобладанием моноциклических 
нафтенов, в то время как у нефтей с низким содержанием нормаль-
ных алканов, как правило, наблюдается обратная картина, т. е. 
преобладают бициклические структуры. Концентрация полицикли-
ческих углеводородов обычно почти во всех нефтях убывает с рос-
том числа циклов в молекуле. 

Характерно, что в каждом исследованном регионе или на отдель-
ных участках некоторых регионов нефти различного химического 
типа имеют достаточно близкие соотношения концентраций моно-, 
би-, три-, тетра- и пентацикланов. Более того, было обнаружено, что 
нефти близко расположенных месторождений с одинаковым соотно-
шением пристан/фитан имеют и идентичные нафтеновые паспорта. 
Отсюда следует, что относительное распределение цикланов с раз-
личным числом циклов в молекуле (для генетически связанных неф-
тей) не зависит от суммарного содержания нафтенов. Установленная 
особенность имеет важное значение для выявления причин и законо-
мерностей образования нефтей различных химических типов. Наф-
теновые углеводороды по сравнению с алканами характеризуются 
большим постоянством состава и сохраняют генетические признаки, 
обусловленные особенностями исходного органического вещества и 
условиями его преобразования в нефтяные углеводороды. 

При изучении изменения содержания нафтеновых углеводородов 
с глубиной залегания основные изменения в концентрации нафтенов, 
как и алканов, наблюдались на глубинах, не превышающих 
2000 м. На больших глубинах состав нефтей меняется значительно 
меньше. Весьма любопытно изменение нафтенового паспорта с глу-
биной залегания. Оказалось, что для отдельных регионов с разными 
этажами нефтеносности практически во всех многопластовых место-
рождениях у нефтей разного химического состава, залегающих на 
разных глубинах, но генетически (по соотношению пристан/фитан) 
между собой связанных, нефтеновые паспорта идентичны. 

Данные табл. 3 иллюстрируют идентичность нафтеновых паспор-
тов генетически связанных нефтей различных химических составов 
на примере нефтей некоторых месторождений Советского Союза. 

Следовательно, можно сделать вывод о том, что нафтеновый пас-
порт унаследован нефтью от исходного органического вещества и 
определяется также литолого-фациальными условиями его преоб-
разования. Как соотношение пристан/фитан, так и нафтеновый пас-
порт можно использовать в качестве дополнительных критериев для 
установления генетических связей нефтей. 
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Таким образом, следует отметить единый характер изменения 
углеводородного состава нефтей многопластовых месторождений для 
различных регионов. При этом необходимо обратить внимание на 
то, что содержание нормальных и изопреноидных алканов в отли-
чие от содержания нафтеновых углеводородов более чутко реаги-
рует на изменение геохимических условий залегания нефтей. 

Обобщая итоги рассмотренного, следует еще раз отметить су-
ществование двух зон, где изменение нефтей протекает с разной 
интенсивностью. Первая, верхняя зона охватывает интервал глубин 
от дневной поверхности до 1800—2000 м. В этой зоне встречаются 
наиболее разнообразные по составу нефти, часто залегающие на оди-
наковых глубинах. Вторая, нижняя зона располагается на глубинах 
около или свыше 2000 м и характеризуется более однородными по 
составу нефтями; изменение состава нефтей с изменением глубины 
здесь менее значительно. 

Выделенные зоны по характеру изменения реликтовых алканов 
совпадают с хорошо известными зонами гипер- и катагенеза, сущест-
вование которых в земной коре неоднократно обсуждалось в работах 
Н. Б . Вассоевича, В. А. Успенского, А. Ф. Добрянского, А. И. Бого-
молова, А. А. Карцева, А. Г. Габриэляна, Б . Тиссо, Д . Вельте и 
других геохимиков. 

Подробные экспериментальные данные о характере и причинах 
изменения углеводородного состава нефтей в этих зонах будут рас-
смотрены нами далее в главе 6. 

Добавим также, что большой материал по региональной харак-
теристике химического и индивидуального состава нефтей различных 
месторождений Советского Союза содержится в книге [19]. 
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Глава 2 

A J I K A i I b i 1 C 5 - C 

В предыдущей главе были рассмотрены некоторые групповые харак-
теристики нефтей. Настоящая глава, как и две следующие, посвяще-
на индивидуальным углеводородам нефтей, т. е. содержит резуль-
таты работ, выполненных на молекулярном уровне. Все полученные 
ниже данные были достигнуты с применением наиболее современных 
методов исследования, таких, как ГЖХ с использованием капилляр-
ных колонок и программирования температуры и хромато-масс-
спектрометрия с компьютерной обработкой и реконструкцией хро-
матограмм по отдельным характеристическим фрагментным ионам 
(масс-фрагментография или масс-хроматография). Широко исполь-
зовались также спектры ЯМР на ядрах 13C. Большинство рассматри-
ваемых далее нефтяных углеводородов было получено также путем 
встречного синтеза в лаборатории. При этом применялись как обыч-
ные методы синтеза, так и каталитический синтез, приводящий к 
получению хорошо разделяемых смесей близких по структуре угле-
водородов, строение которых устанавливалось спектрами ЯМР на 
ядрах 13C. Идентификация любого углеводорода в нефтях считалась 
доказанной, если пики на хроматограммах (чаще всего использова-
лись две фазы) совпадали, а масс-спектры этого пика и модельного 
(эталонного) углеводорода были при этом идентичны. 

В настоящей главе основное внимание будет уделено алканам с 
реликтовой структурой, особенно углеводородам изопреноидного 
типа строения. Напомним, что вопросы стереохимии алканов, син-
теза и термодинамической устойчивости этих соединений, а также 
вопросы анализа алканов в нефтях были подробно изложены нами 
в монографии [4]. 

Вначале, однако, рассмотрим некоторые методические вопросы 
анализа углеводородов ряда метана в нефтях. Поскольку алканы 
присутствуют во всех без исключения нефтяных фракциях, то методы 
их исследования являются одновременно и методами исследования 
углеводородов нефти вообще. Наиболее мощным и наиболее инфор-
мативным методом исследования алканов является ГЖХ. 

ГАЗО-ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 
В АНАЛИЗЕ АЛКАНОВ 

Современные схемы анализа нефтяных углеводородов (на молеку-
лярном уровне) предусматривают предварительное разделение неф-
тей на две или три фракции с различными температурами кипения. 
1 Газообразные алканы C 1 - C 4 подробно рассмотрены в ряде книг [ 1 - 3 ] . 
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Рис. 11. Хроматограмма смеси насыщенных углеводородов C5—C11 сургутской 
нефти 
Обозначения пиков приведены в тексте. 
Капиллярная колонка 100 м, сквалан; линейное программирование температуры 50° -* 
-» 1°/мин 

Затем в каждой из фракций проводится разделение (жидкостная 
хроматография на силикагеле) на парафино-нафтеновые (насыщен-
ные) и ароматические углеводороды. Последние, особенно в высоко-
кипящих фракциях, в зависимости от поставленной задачи рекомен-
дуется разделять (также путем жидкостной хроматографии с исполь-
зованием оксида алюминия) на мопо-, би- и полиароматические угле-
водороды. 
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Фракция I (н. к . — 200° С). Углеводороды состава C 5 — C n . А н а -
л и з п р о в о д и т с я н а к а п и л л я р н о й к о л о н к е со с к в а л а н о м э ф ф е к т и в н о -
с т ь ю 8 0 — 1 0 0 тыс. т. т . П р и м е н я е т с я р е ж и м л и н е й н о г о п р о г р а м м и р о -
в а н и я т е м п е р а т у р ы ( с к о р о с т ь п о д ъ е м а 1 7 м и н ) . Н а ч а л ь н а я т е м п е р а -
т у р а 50° С. К о н е ц а н а л и з а (момент в ы х о д а н . у н д е к а н а ) — 150° С. 
Д а в л е н и е на входе в к о л о н к у в ы б и р а е т с я в з а в и с и м о с т и от т и п а 
к о л о н к и ( в ы х о д н . д е к а н а 130° С, н . н о н а н а 110° С и т . д . ) . 

Н а рис . 11 п р и в е д е н а т и п и ч н а я х р о м а т о г р а м м а б е н з и н а (насы-
щ е н н ы е у г л е в о д о р о д ы ) п а р а ф и н и с т о й н е ф т и (тип А 1) . А н а л о г и ч н ы й 
а н а л и з б е н з и н о в н а ф т е н о в ы х нефтей более с л о ж е н и в о з м о ж е н л и ш ь 
д л я ф р а к ц и й , в ы к и п а ю щ и х не выше 150° С ( C 5 - C 9 ) . Н а рис . 12 в 
к а ч е с т в е п р и м е р а п р и в е д е н а х р о м а т о г р а м м а н а с ы щ е н н ы х у г л е в о д о -
р о д о в C 5 — C 9 , в ы д е л е н н ы х из н е ф т и т и п а Б 2 . Следует о б р а т и т ь вни-
м а н и е н а необычное р а с п р е д е л е н и е а л к а н о в по т и п у с т р о е н и я и 
г л а в н ы м о б р а з о м н а в ы с о к и е к о н ц е н т р а ц и и г е м и н а л ь н ы х и в и ц и -
н а л ь н о з а м е щ е н н ы х с т р у к т у р . 

О б о з н а ч е н и я п и к о в к рис . И и 12 п р и в е д е н ы н и ж е : 

1 — изопентан 
2 — н.пентан 
3 — 2,2-диметилбутан 
4 — циклопентан 
5 — 2-метилпентан -J- 2,3-диметил-

бутан 
3-метилпентан 
н.гексан 
2.2-диметилгантан 
метилциклопентан 
2,4-диметилпентан 
2,2,3-триметилбутан 
3.3-диметилпентан 
циклогексан 
2-метилгекеан 

— 2,3-диметилпентан 
— 1,1 -диметилциклопентан 
— 3-метилгекеан 
— 1,3-диметилциклопентан-^ис 
— 3-этилпентан 
— 1,3-диметилциклопентан-

транс 
— 1,2-диметилциклопентан-

транс 
— н.гептан 
— 2,2-диметилгекеан 
— 1,2-диметилциклопентан-(|«е 
— 1,1,3-триметилциклопентан 
— метилциклогексан -j- 2,5-диме-

тилгексан 
— 2,4-диметилгексан 
— этилциклопентан 
— 2,2,3-триметилпентан 
— 1,2,4-триметилциклопентан-

транс,цис 
— 3,3-диметилгексан 
— 1,2,3-триметилциклопентан-

транс,транс 
— 2,3,4-триметилпентан 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

21 

22 
23 
24 
25 
26 

27 
28 
29 
30 

31 
32 

33 

34 
35 

36 
37 

38 
39 

40 

41 

42 

43 

44 

45 
46 
47 

48 

49 

50 
51 

52 
53 
54 

2,3-диметилгексан 
2.3.3-триметилпентан — 
-f- 2-метил-З-этилпентан 
2-метилгептан 
4-метилгептан -J- 1,1,2-триме-
тилциклопентан 
3-метилгептан А- 3-этилгексан 
1.2.4-триметилциклопентан-
цис, транс 
1,2,4-триметилциклопентан-
цис,цис + 2,2,5-триметилгек-
сан 

— 1,2,3-триметилциклопентан-
цис, транс 

— 1,3-диметилциклогекеан-
цис -f- 1,4-диметилциклогек-
съя-транс 

— 1,1-диметилциклогексан -f-
-J- 1-метил-З-этилциклопен-
тан-цис 

— 1-метил-З-этилциклопентан-
транс -f- 1-метил-2-этилцик-
лопентан-траис 

— 1-метил-1-этиЛциклопентан 
— н.октан 
— 1,2,3,4-тетраметилцикло-

пентан-траис ,транс ,тране 
— 1 ,2 -диметилциклогекеан-

транс 
— 1,3-диметилциклогекеан-

транс —- 1,4-диметилцикло-
гексан-!|ис 

— 2,3,5-триметилгексан 
— 2,2-диметилгептан 4-

-I- 1,1,2,4-тетраметилцикло-
пентан-траис -]- -цис 

— 2,4-диметилгептан 
— 2-метил-4-этилгексан 
— 2,6-диметилгептан 
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55 — 1,1-диметил-З-этилцикло-
пентан 

56 — 2,5-диметилгептан 
57 — 3,5-диметилгептан 4- про-

пилциклопентан 
58 — 1,2-диметилциклогексан-(|«е 
59 — з т и л ц и к л о г е к с а н 
60 — 1,4-диметил-2-этилциклопен-

тш-транс,цис 
61 — 1,1,3-триметилциклогексан -+-

+ 1,4-диметил-2-этилцикло-
пентан-траис,транс -j- 1,3-
диме тил-1-этилциклопентан 

62 — 1,1,4-триметилциклогексан - г 
-)- 1,3,5-триметилциклогек-
сш-цис, цис -(- 1,3-димегил-2-
этилциклопентан-траис,траис 

63 — 1,2-диметил-З-этилциклопон-
тш-транс, транс 

64 — 2,3-диметилгептан 
65 — 4-этил гептан 
66 — 4-метилоктан 
67 — 2-метилоктан 
68 — 1,2,4-триметилциклогексан-

транс,цис -)- 3-этилгептан 
69 - 3-метилоктан 
70 — 1,2-диметил-З-этилциклопен-

тав-транс, цис 
71 — 1,2-метил-З-этилциклопентан-

цис ,транс 
72 - 1-метил-2-пропилциклопен-

тш-транс 
73 — 1,2,3-триметилциклогексан-

транс,транс 4- 1-метил-З-
пропилциклопентан-!|«е 

74 — 1-метил-З-пропилциклопен-
тан-транс 

75 — 1,1,2-триметилциклогексан 
76 — 1,2-диэтилциклопентан-

траНс + 1,1,3,5-геграмегил-
циклогексан-!|«с 

77 — 1-метил-З-этилциклогексан-
цис 

78 — н.нонан + 1-метил-4-этилцик-
логексан-траис 

79 — 1-метил-2-этилциклогексан-
транс 

80 — 2,4-диметилоктан 
81 — 2,5-диметилоктан + 1,1,3,4-

тетраметилциклотексан-траяс 
82 — изопропилциклогексан 

-f- 2,7-диметилоктан 
83 — 2,6-диметилоктан 
84 — бутилциклопентан —3,6-

диметилоктан 
85 — пропилциклогексан 
86 — 2-метил-З-этилгептан 
87 — 4-этилоктан + 2,3-диметпл-

октан -р 1,1-диметил-З-этнл-
циклогексан 

88 — 5-метилнонан 
89 — 4-метилнонан 
90 — 2-метилнонан -f- 3-этилоктан 
91 — 3-метилнонан 
92 — 1,4-диметил-2-этилциклогек-

сан-транс,цис 
93 — 1-метил-2-бутилциклопентан-

транс 
94 — 1-метил-З-изопропилциклогек-

сан-sjue 
95 — 1-метил-4-изопропилциклогек-

сш-транс 
96 — н. декан 
97 — 2,6-диметилноиан 

98—100 — 3,7-диметилнонан 4- амнл-
циклопентан 4- бу тилциклогек-
сан (тройной пик 98—100 хо-
рошо разделяется в изотер-
мическом режиме на той же 
колонке при 130° С) 

101 — 5-метилдекан 
102 — 4-метилдекан 
103 — 2-метилдекан 
104 — 3-метилдекан 
105 — н.ундекан 

Н а д е ж н а я к а ч е с т в е н н а я р а с ш и ф р о в к а х р о м а т о г р а м м б ы л а вы-
п о л н е н а п р и п о м о щ и д о б а в к и э т а л о н н ы х у г л е в о д о р о д о в и х р о м а т о -
м а с с - с п е к т р о м е т р и и . П р и воспроизведении этих р а б о т м о ж н о восполь-
з о в а т ь с я и н д е к с а м и у д е р ж и в а н и я р а з в е т в л е н н ы х а л к а н о в , п р и в е д е н -
н ы х в к о н ц е этой г л а в ы в т а б л . 20. И с п о л ь з о в а н и е з н а ч е н и й и н д е к -
сов у д е р ж и в а н и я д л я а н а л и з а а л к а н о в н е ф т е й всегда у д о б н о , т а к 
к а к н о р м а л ь н ы е а л к а н ы о б ы ч н о и м е ю т с я в б о л ь ш и н с т в е н е ф т е й и до-
с т у п н ы к а к э т а л о н ы . О п ы т р а б о т ы п о к а з а л , что з н а ч е н и я и н д е к с о в 
у д е р ж и в а н и я р а з в е т в л е н н ы х а л к а н о в д о с т а т о ч н о х о р о ш о в о с п р о и з в о -
д и м ы и м а л о з а в и с я т от у с л о в и й х р о м а т о г р а ф и р о в а н и я , чего , к со-
ж а л е н и ю , н е л ь з я с к а з а т ь об и н д е к с а х у д е р ж и в а н и я ц и к л а н о в и а р о -
м а т и ч е с к и х у г л е в о д о р о д о в . 

И з п р и в е д е н н о й р а с ш и ф р о в к и с о с т а в а ф р а к ц и и (н. к . — 200° С) 
в и д н о , что н е к о т о р ы е н и к и я в л я ю т с я с о с т а в н ы м и , в к л ю ч а ю щ и м и д в а , 

37 



1/0 90 70 SO 
(60) № (20) (O) 

T, °C (бремя, мин.) 

Рис. 12. Хроматограмма смеси насыщенных углеводородов нефти Анастасиевско-
Троицкого месторождения 
Условия анализа и обозначения пиков те ше, что и на рис, 11 
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а иногда и три компонента. Д л я разделения того или иного состав-
ного пика необходимо изменить условия анализа. При этом следует 
помнить, что повышение давления на входе в колонку будет сопро-
вождаться относительно более поздним элюированием алканов по 
сравнению с цикланами. Понижение давления приведет к обратному 
эффекту. Можно также рекомендовать различные изотермические ре-
жимы, рассмотренные в работе [5]. В дублетных пиках парафинис-
той (сургутской) нефти первыми всюду указаны преобладающие 
компоненты. 

Фракция II (200—430° С). Углеводороды состава C 1 2 -C 2 7 . Ана-
лиз проводится на капиллярной колонке с апиезоном эффективностью 
40—60 тыс. т. т. Газ-носитель водород (применение водорода всегда 
предпочтительнее при высокотемпературной Г Ж Х , так как предох-
раняет неподвижную фазу от окисления). Начальная температура 
программы 100° С, конец 300—310° С. Скорость подъема 2°/мин. 
В этом интервале, кроме, конечно, нормальных алканов, определяются 
монометилзамещенные алканы, а также алканы изопреноидного типа 
строения. 

Типичная хроматограмма смеси насыщенных углеводородов со-
става C 1 2 - C 2 7 (фракция 200—430° С) приведена на рис. 13 (индексы 
удерживания даны также в табл. 20). Следует обратить внимание на 
«гомологичность» порядка элюирования и значений индексов удер-
живания монометил замещенных изомеров. Д л я углеводородов лю-
бой молекулярной массы значения индексов удерживания в ряду: 
6-метилалканы, 5-метилалканы, 4-метилалканы, 2-метилалканы, 
3-метилалканы практически совпадают. Индексы удерживания ис-
пользуются только для режима линейного программирования темпе-
ратуры; они рассчитаны по несколько упрощенному уравнению, 
взятому из работ [6]: 

/удерж = П • 100 + LIM • 100, 

где п — число атомов углеводорода в ближайшем нижекипящем 
нормальном алкане; L — расстояние между пиками рассматривае-
мого углеводорода и нижекипящего нормального алкана, a M — 
расстояние между ближайшими выше- и нижекипящими нормаль-
ными алканами. 

Основная закономерность в порядке элюирования метилзаме-
щенных алканов следующая: в интервалах между предыдущим и по-
следующим алканами элюируются все моно- и дизамещенные изоме-
ры последнего углеводорода. Вначале элюируется группа дизамещен-
ных, а затем группа монозамещенных алканов. Триметил- и тетра-
метилзамещенные алканы (например, изопреноидные углеводороды) 
элюируются значительно раньше. Так, например, пристан и фитан 
элюируются раньше нормальных алканов, имеющих на два атома уг-
лерода меньше, а ликопан (C40) элюируется перед алканом состава 
G35! 

Фракция III ( > 4 3 0 ° С). Углеводороды состава C 2 8 - C 4 0 . Анализ 
этой фракции проводится главным образом для определения стера-
нов и гопанов. Используется капиллярная колонка с апиезоном. В за-
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самотлорской нефти 
Указаны пики нормальных изопреноидных, а также монометилзамещенных алканов, цифры 
указывают на положение метильного заместителя. 
Капиллярная колонка 80 м, апиезон, Линейное программирование температуры 100°-» 

2°/мин 



Таблица 4. Температуры кипения нормальных алканов (пересчитано для 
760 мм) 

У г л е в о д о р о д C11 C12 С]3 Cu C15 Ci6 С ] 7 C b 

Т . к и п . , 0 C 196 216 235 254 271 287 303 317 

У г л е в о д о р о д C1S С20 C21 C22 С»з C24 С.Г, С26 
Т . к и п . , 0 C 327 345 357 371 383 395 406 417 

У г л е в о д о р о д С27 С28 С29 Сзо Cs1 C33 Сзз C 3 J 
Т . к и п . , 0 C 427 437 447 457 466 475 484 493 

У г л е в о д о р о д С35 Сзб С37 Сзв Ста С4о 
Т . к и п . , 0 C 501 509 517 525 532 539 

висимости от поставленных задач используется или программный, 
или изотермический режим. Подробности соответствующих исследо-
ваний будут приведены в главе 3. Нередко в исследованиях исполь-
зуются и фракции II + I I I , которые анализируются в режиме ли-
нейного программирования температуры. 

Д л я удобства выделения отдельных нефтяных фракций и пред-
варительного суждения о температурных пределах их выкипания в 
табл. 4 приведены значения температур кипения нормальных алка-
нов состава C11—C40. 

Перейдем теперь непосредственно к рассмотрению содержания 
и количественного распределения алканов различного строения в 
нефтях. 

КОЛИЧЕСТВЕННОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ АЛКАНОВ 
В НЕФТЯХ. 

ВЕРОЯТНЫЕ ПУТИ ОБРАЗОВАНИЯ 

Алканы принадлежат к числу наиболее хорошо изученных углево-
дородов любой нефти. Отличительной чертой нефтяных углеводоро-
дов этого класса являются их достаточно высокие концентрации, 
особенно концентрации некоторых ключевых структур. К таким 
структурам относятся, например, нормальные алканы, монометил-
замещенные алканы с различным положевием замещающего радикала, 
а также алканы изопреноидного типа строения, или изопренаны [7]. 
Самое замечательное это то, что относительное содержание таких 
углеводородов мало зависит от их молекулярной массы и мы вправе 
говорить о различных гомологических рядах алканов в нефтях. Гомо-
логичность эта распространяется на достаточно большие пределы 
выкипания нефтяных углеводородов. В то же время, . несмотря на 
большие успехи в области изучения алканов на молекулярном уров-
не, следует иметь в виду, что, как показали масс-спектрометри-
ческие данные, некоторая часть разветвленных алканов элюируется 
в виде «горба». Состав и строение этих углеводородов пока еще не 
исследованы. Можно лишь предположить, что, как уже указывалось, 
они представлены структурами весьма разветвленными (имеющими 
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не менее двух заместителей в цепи). Весьма вероятно, что эти струк-
туры являются несколько видоизмененными (изомериэованными) 
изопреноидными углеводородами. 

Существует несколько способов рассмотрения количественного 
содержания индивидуальных углеводородов в нефтях. Наиболее 
простой из них — это определение абсолютной концентрации дан-
ного соединения в нефти. Однако при этом теряются весьма важ-
ные закономерности, связанные с концентрационным распределени-
ем изомеров. Кроме того, незначительные по своей абсолютной ве-
личине цифры (например, 0,02, 0,005% и т. д.), характеризующие 
концентрации отдельных углеводородов, плохо воспринимаются и 
плохо запоминаются. Более интересной является оценка относитель-
ного распределения изомеров или гомологов. Этот способ, предло-
женный в работе [8], весьма удобен для различных теоретических 
обобщений и дает наглядное представление о связи между строением 
алканов и их концентрацией в различных нефтях. 

Кроме относительного распределения изомеров, известный ин-
терес представляет также оценка относительного распределения ал-
канов в различных гомологических рядах, т. е. оценка содержания 
углеводородов того или иного типа строения в зависимости от их мо-
лекулярной массы. Оба эти способа и будут в дальнейшем использо-
ваться при оценке закономерностей количественного содержания ал-
канов различного строения в нефтях. В настоящее время имеются 
надежные данные о количественном содержании в нефтях различных 
алканов C5—C40. Эти данные получены методом газовой хроматогра-
фии и отличаются достаточно большой точностью. 

АЛКАНЫ НОРМАЛЬНОГО СТРОЕНИЯ 

Впервые подробные количественные данные о распределении нор-
мальных алканов в нефтях были получены в работе [9]. Большой ма-
териал по распределению таких алканов в нефтях различных место-
рождений Советского Союза опубликован в монографии [10]. 

Наиболее характерные закономерности распределения нормаль-
ных алканов, наблюдаемые в различных нефтях, уже обсуждались 
нами ранее в главе 1. Несомненно, что характер распределения этих 
алканов в нефтях является отражением состава исходного вещества. 
Так, преобразование исходной биомассы континентального генези-
са — липидов высших растений — приводит к появлению нефтей с 
относительно высоким содержанием нормальных алканов C25—C33  
[И] . Подробнее об этом будет сказано в главе 5. Дополнительный ма-
териал по относительной концентрации нормальных алканов (среди 
изомеров) будет приведен ниже. 

АЛКАНЫ РАЗВЕТВЛЕННОГО СТРОЕНИЯ. 
ОТНОСИТЕЛЬНЫЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ИЗОМЕРОВ (углеводороды C6-C10) 

Определение компонентного состава легких фракций нефти не пред-
ставляет сейчас особых затруднений. В настоящее время имеются 
данные по распределению изомерных алканов в десятках, а может 
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быть, и в сотнях нефтей. Суммируя результаты этих работ, следует 
отметить, что можно выделить три основных типа бензинов, которые 
соответствуют, конечно, химическим типам нефтей, описанным в 
гЛаве 1. 

1. Бензины парафинистых нефтей (нефтей типа А1). Состав легких 
фракций здесь достаточно близок. Имеются лишь небольшие вариа-
ции в соотношениях между нормальными и разветвленными изоме-
рами. 

2. Бензины нефтей типа A2 (встречаются значительно реже). От-
личие состава этих бензинов от состава бензинов нефтей A1 заключа-
ется в значительно более низких концентрациях нормальных алка-
нов. Распределение же разветвленных алканов примерно то же, что 
и в нефтях А1. 

3. Бензины нефтей типа Б. В этих объектах нередко наблюдается 
весьма своеобразное распределение изомеров. Очень часто наблюда-
ются относительно высокие концентрации гем-звмещенных, а также 
виц-эвмещенных структур. Как уже указывалось, эти характерные 
отличия особенно заметны в составе углеводородов C5—Cg. Ниже 
в табл. 5—8 приведены данные о распределении изомеров в ряде 
характерных нефтей типа A1, A2 и Б. В качестве типичных нефтей 
использованы: 1) сургутская нефть (мел) — Западная Сибирь; 
2) ромашкинская нефть — Татария (девон); 3) грозненская парафини-
стая (мел); 4) старогрозненская — третичные отложения (Чокрак); 
5) нефть месторождения Грязевая Сопка — третичные отложения 
Апшерона; 6) анастасиевско-троицкая (IV горизонт) — Западное 
Предкавказье (миоцен) и газовые конденсаты IIIyp-Tene и Овал-То-
вал — Западная Туркмения (третичные отложения). 

Приведенные в табл. 5—8 данные хорошо отражают различие в 
составах бензинов нефтей категорий А и Б . В нефтях первой группы, 

Таблица 5. Относительное распределение гсксанов в нефтях (в %) 

Углеводород 

Нефть типа A1 "к CC 

о> CC к Й W != С 
H а t, л о 
V го О H 
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I s S a g н P-. с о 

"к CC 

о> CC к Й W != С 
H а t, л о 
V го О H 
K-S «Г

ря
зе

ва
я 

С
оп

ка
» 

ан
ас

та
си

ев
-

ск
о-

тр
ои

цк
ая

 

«Ш
ур

-Т
еп

е»
 

«О
ва

л-
Т

о-
ва

л»
 

н.Гексан Г8,8 71,0 52,0 12,0 19,0 4,0 67,8 1,0 
2-Метилпентан 24,3 14 ,5 26,6 38,4 8,0 13,0 14,7 1,5 
З-Метилпентан 15,0 12,5 18,4 37,0 49,0 34,0 14,3 1,0 
2,3-Диметилбутан 1,6 1,0 2,7 12,3 12,2 31,0 2,7 64,5 
2,2-Диметилбутан 0,3 1,0 0,3 0,3 11,8 18,0 0,5 32,0 

^ монозамещенных 20,7 13,5 15,0 3,9 2,37 0Л6 9,0 0,026 

^ дизамещенных 
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Таблица 6. Относительное распределение гептанов в нефтях (в %) 

Углеводород 

Нефть типа A1 

Н
еф

ть
 т

ип
а 

A
2 
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нс
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Ш
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Т
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н.Гептан 55,9 61,0 56,0 9,5 6,0 2,0 53,8 
2-Метилгексан 15,9 11,4 11,0 27,0 6,4 7,0 18,3 
З-Метилгексан 18,1 16,1 22,0 33,8 21,6 17,0 19,0 
З-Этилпентан 2,2 2,6 2,5 9,6 12,0 7,0 0,7 
2,3-Дичетилпентан 4,0 6,0 6,0 15,5 40,0 31,0 5,1 
2,4-Ди\1етилпентан 1,5 1,0 2,0 0,6 3,0 8,5 1,6 
2,2-Диметилпентан 2Д 1,0 0,? 1,2 2,5 12,0 0,7 
3,3-Диметилпентан 0,3 0,6 0,3 1,1 6,8 11,5 0,5 
2,2,3-Триметилбутан Следы 0,3 0,2 1,2 1,7 4,0 0,3 

2 люно замещенных 
4,0 3,9 

2 люно замещенных 
4,В 4,0 3,9 3,8 0,74 0,5 4,8 

^ дизамещенных 
4,В 0,74 

особенно в нефтях типа А1, высоки относительные концентрации 
нормальных алканов. Среди разветвленных изомеров резко преоб-
ладают метилзамещенные структуры. Концентрации гел1-замещенных 
углеводородов незначительны. Напротив, в нефтях группы Б выде-
ляются своей высокой концентрацией диметилзамещенные структу-
ры, как геминальные, так и вицинальные. Интересно также, что в этих 
нефтях среди монозамещенных структур более высокими концен-
трациями обладают 3-метилалканы (по сравнению с 2-метилалка-
нами). 

Н а первый взгляд может показаться, что в изомерных углеводо-
родах нефтей категории А имеются соотношения (для углеводородов 
одной степени замещения), близкие к равновесным. Однако вопрос 
этот решается далеко не так просто. Безусловно, в распределении 
изомерных углеводородов нефтей имеются определенные тенденции 
к достижению равновесия. Настоящее равновесие среди изомеров не 
имеет места. В нефтях может лишь наблюдаться преобладание термо-
динамически устойчивых структур. Наиболее приближены к состоя-
нию равновесия некоторые метилалканы и диметилалканы [4]. Одна-
ко и в данном случае кажущееся равновесие между монометилалка-
нами обусловлено главным образом термодинамическим контролем 
механизма образования ряда изомеров, а не реальным достижением 
состояния равновесия (подробности об этом см. в главе 5). 
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Таблица 6. Относительное распределение гептанов в нефтях (в %) 

Нефть типа A1 к й X 
Нефть 
типа Б 

H CC О 
с о S 
< й 

Углеводород к й 
I E 

к л I к S 
Q? « в и го i i а) -

о £ s а 
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S К О X и. S S г SH А S « ~ S S о о «Sb ь ;» 
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S к S а 

V & 
£ -S а 

Л О 
£ 5 

CC о, 
5¾-
CC о К 

Bg-Oft го S 
;» о й £  fto a S н к о ffiii S 3 E X r e 

as о к еб Я 

н.Октан 54,8 41,0 43,3 4,3 7,0 3,2 41,3 
2-Метилгептан 18,6 22,2 23,8 31,3 9,3 6,4 21,5 
З-Метилгептан 10,7 17,1 14,0 22,6 8,8 12,8 15,7 
4-Метилгептан 5,6 7,5 5,8 13,7 19,6 7,2 5,9 
2,3-Диметплгексан 0,8 1,6 2,0 3,1 7,0 4,8 2,5 
2,4-Диметилгексан 3,2 2,6 4,0 8,7 10,4 11,2 4,4 
2,5-Диметилгексан 2,8 2,9 4,0 8,6 3,1 4,0 4,2 
3,4-Димстилгоксан 1,7 0,8 1,1 — 7,5 8,0 1,0 
2,2-Д ичотилгексан 0,4 0,3 0,5 0,8 5,6 4,8 1,0 
3,3-Диметил1 ечсан 0,6 0,7 0,5 0,9 1,4 16,8 0,9 
2.3,4-Тричетилпентан Следы 0,5 0 9 0,5 5,7 6,4 0,5 
2,2<3 Триметялпентан 0,13 0,5 0,1 1,2 1,2 4,8 0,5 
2,3,3-Триметилпентан 0,5 2 ,3 Следы 4,3 13,4 9,6 0,6 

^ монозамещенных 
3,7 5,9 3,2 1,06 0,53 3,1 диза\ащенных 3,7 5,9 3,7 3,2 1,06 0,53 3,1 диза\ащенных 3,7 5,9 3,2 1,06 0,53 

В табл. 9 и 10 приведены имеющиеся в литературе данные по 
равновесным концентрациям изомеров гептана и нонана 2. 

Д л я геохимических целей и для понимания механизма и ис-
точников образования значительно более интересными нам пред-
ставляются углеводороды, присутствующие в нефтях в концентра-
циях выше, чем равновесные. Именно такие углеводороды, являю-
щиеся реликтовыми структурами, дают наиболее ценную информа-
цию о путях генезиса нефти и о строении исходных нефтематерин-
ских веществ. 

С этих позиций несомненный интерес представляют нормальные 
алканы. Однако и среди разветвленных алканов нефтей типа А, на-
чиная с нонанов, появляются группы углеводородов, интересные 
с точки зрения процессов нефтеобразования. Приведенные в табл. 8 
данные убедительно свидетельствуют о значительном увеличении в 

2 Наличие в нефтях реликтовых углеводородов в достаточно высоких концентра-
циях исключает возможность существования равновесных соотношений среди 
большинства изомеров. Поэтому приводимые здесь и в последующих главах 
данные по равновесным соотношениям структурных изомеров следует, скорее, 
рассматривать в качестве доказательства неравновесности изомерных углево-
дородов нефтей; к тому же данные по равновесным соотношениям изомеров 
представляют и самостоятельный научный интерес. 
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Таблица 8. Относительное распр деление нонанов в нефтях (в %) 

Изомер 

Нефть типа A1 

Н
еф

ть
 т

ип
а 

A
2 

 

(с
та

ро
гр

оз
не

нс
ка

я)
 

Нефть 
типа Б 

Г
аз

ов
ы

й 
ко

нд
ен

са
т 

(«
Ш

ур
-Т

еп
е»

) 

Изомер к л X о 

а 
S 

S S 
X 
В M к S Oj о я о. о 

к OJ I Я S 
о и. 

S - I 

Ц 5 Q g h ь й О Н
еф

ть
 т

ип
а 

A
2 

 

(с
та

ро
гр

оз
не

нс
ка

я)
 

к as 
и ^ CJ — (г- та 

• 
и i ф -
s а 
Я ° «0 Q. 
5 ? OJ с К E £ Й ей О — Г

аз
ов

ы
й 

ко
нд

ен
са

т 
(«

Ш
ур

-Т
еп

е»
) 

н . Н о н а н 4 8 , 4 3 0 , 7 3 4 , 4 5 , 2 Следы Следы 2 8 , 7 
2 - М е т и л о ч т а н 12 ,9 9 , 2 1 0 , 3 1 1 , 3 4 , 5 1 , 2 1 6 , 4 
З - М е т и л о ч т а н 1 4 , 2 1 5 , 6 9 , 7 1 5 , 3 1 7 , 5 1 , 4 1 5 , 9 
4 - М е т и л о ч т а н 7 , 8 6 , 3 6 , 7 8 , 3 8 , 6 1 , 3 9 , 1 
2 , 3 - Д и м е т и л г е п т а н 5 , 3 5 , 5 1 2 , 0 2 0 , 3 17 ,7 4 , 5 7 , 0 
2 , 4 - Д и м е т и л г е п т а н 2 , 9 3 , 2 3 , 0 6 , 1 7 , 1 2 3 , 9 3 , 1 
2 , 5 - Д и м е т и л г с п т а н 3 , 2 6 , 3 3 , 7 6 , 7 7 , 0 7 , 3 5 , 9 
2 , 6 - Д и м е т и л г е п т а н 9 , 1 1 6 , 2 1 0 , 0 14 ,6 1 1 , 2 8 , 9 9 , 0 
3 , 4 - Д п м е т и л г о п т а н 3 , 1 2 , 1 2 , 5 — 14 ,4 5 , 0 1 , 4 
3 , 5 - Д и д а т ц л г 1 _ п т а н 1 , 5 3 , 5 1 , 7 5 , 0 3 , 2 7 , 0 1 , 7 
2 , 2 - Д и м е т и л г е п т а н 0 , 7 0 , 7 1 , 6 3 , 4 4 , 6 2 3 , 3 0 , 9 
3 ,3- Д и м е т и л г е п т а н 0 , 6 1 , 0 2 , 4 1 , 6 3 , 0 9 , 7 1 , 1 
2 , 2 , 5 - Т р и а д е т и л г е ч с а н — 1 , 8 2 , 6 6 , 5 — 

^ м о н о з а м е щ е н н ы х 
1 ,07 0 , 8 2 0 , 6 8 0 , 6 1 ,04 

^ м о н о з а м е щ е н н ы х 
1 ,07 0 , 8 2 0 , 6 8 0 , 6 — 0 , 0 " 1 ,04 

д и з а м е щ е н н ы х 
0 , 6 8 1 ,04 

Таблица 9. Состав равновесной смеси гсптанов при 300 К (в %) 

н Гептан 2-М"т1 лгек-
сан 

З-Метилгек-
сан 

2,3-Диметил-
пентан 

2,4-Диметил-
пентан З-Этилпентан 

5 , 5 
(55,5) 

3 0 , 7 
( 1 3 , ¾ 

2 0 , 8 

(19,2) 

10 ,9 

(6,1) 

3 0 , 7 

(1,7) 

1 , 4 
(2 ,6) 

П р и м е ч а н и е B скоОках приведены суммарные данные по 18 нефтям [9] 2 и 3,3 
диметилпентаны в экспериментах не обнаружены 

алканах состава C9 относительного содержания диметилзамещенных 
структур. Причиной этого являются весьма высокие концентрации 
двух углеводородов: 2,3- и 2,6-диметилгептанов. Высокие относитель-
ные концентрации этих алканов особенно хорошо видны на рис. 14. 
Оба эти углеводорода по своей структуре принадлежат к соединени-
ям реликтового типа, сохранившим фрагменты структур исходных 
нефтематеринских веществ. Это и объясняет их относительно высокие 
концентрации. Характерно, что 2,3-диметилалканы присутствуют в 
высоких концентрациях не во всех случаях. Так, в нефтях кроме 
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Таблица 10. Равновесные соотношения нонанов (в %) * (эксперимент) 

Изомер 3(0 к 600 к Изомер 300 к 600 к 

н.Нонан 3,7 16,5 2,2-Дичетилгептан 65,0 51,8 
2-Метилоктан 42,8 30,1 3,3-Дииетцлгептан 33,4 39,4 
З-Метилочтан 36,4 35,9 4,4- Дп мети л гептан 1,6 8,8 
4-Мстилочтан 16,5 24,1 4-Мстилочтан 16,5 24,1 

геж-дизамещен- 5,6 З-Этилгептан 2 ,4 5,7 геж-дизамещен- 12,6 5,6 

4-Этялгептан 1,9 4,2 HblX 

монозамещен- 100 (21,2) 100 (54,4) Всего дизамещен-
ных 

100 (47,8) 100 (27,7) 
ных 

Всего дизамещен-
ных 

2,3-Дииетилгеп-
тан 

5,6 13,6 2,2,4-Триметилгеч-
сан 

2,8 7,1 

2-\1етил-3-этил-
гечсан 
2,4-Димети л геп-
тан 
2-\Гетил-4-этил-
гексан 
2 5 Диметилгеп-
тан 
2,6-Дниетилгеп-
тан 

0,6 

13,7 

1,1 

39,5 

1,4 

15,8 

0,5 

30,0 

2,2,5-Триметилгеч-
сан 
2,3,4-Тричетнлгеч-
сан 
2 Дб-Тричетилгеч-
сан 
2,4,4-Триметилгеч-
сан 

79,3 

8,8 

7,7 

0,7 

35,7 

43,0 

7,1 

2-\1етил-3-этил-
гечсан 
2,4-Димети л геп-
тан 
2-\Гетил-4-этил-
гексан 
2 5 Диметилгеп-
тан 
2,6-Дниетилгеп-
тан 

26,7 14,0 2,'4-Д и • 1СТИЛ-3-ЭТИЛ-
пентан 

0,7 7,1 

3,4 Диметилгеп-
тан 

3 ,0 10,7 
^ тризамещенных 100(27,3) 100(1,4) 

3,5-Д и мстил геп- 9,8 14,0 
тан 

^ дизамещенных 100 (35,2) 100 (22,1) 

П р и м е ч а н и е В скобках приведены абсолютные ко гдентради.! углеводородов данной 
CTeneiH замещения 
* B расчете на i Pi ппу однотипных изомеров 

2,3-диметилгептана имеется довольно большое количество 2,3-диме-
тилпентана (рис. 15). 

В алканах C10 место 2,3-диметилоктана занимает близкий по 
типу строения 2-метил-З-этилгептан, впервые обнаруженный в неф-
тях Б Мейром. Углеводород этот обычно присутствует в нефтях в 
высоких концентрациях. 

В табл. И приведено распределение некоторых изомеров состава 
C10, характерное для нефтей категории А. 

Наиболее интенсивная закономерность — это явное преоблада-
ние 2,6-диметилоктана и 2-метил-З-этилгептана, на долю которых 
приходится до 75% всех дизамещенных алканов C10 рассматриваемых 
нефтей. Цифры эти явно превышают равновесные соотношения, ко-
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2,3 2,4 2,5 2,6 JJ 3,5 2,2 3,3 
Положение заместителей 

В 7 8 9 ID Ti 

Рис. 14. Относительное распределение 
диметилгептанов в различных нефтях 
1 — старогрозненская нефть; 2 — грознен-
ская парафинистая. Цифры на оси абсцисс по-
казывают положение метальных заместителей 

Рис. 15. Относительное распределение 
2,3-диалкилалканов в сургутской нефти 
1 — 2,3-диметилалканы; 2 — 2-мети л-3-этил-
алканы. п — число атомов углерода в моле-
куле 

Таблица И . Относительное рас преде 
ление деканов в нефтях (в %) 

Нефть типа A1 

к К I rt О Нефть типа 
Углеводород 

OJ X о 
£ S 
ц 2 A2 (старо-

грознен-
S e ская) 

f-р. 
о 

н. Декан 39,4 39,9 2,0 

2-Метилнонан 8,9 7,7 9,0(38,8) 
З-Метилнонан 7,Г 10,7 6,0(25,9) 
4-Метилнонан 7,5 8,9 6,9(29,7) 
5-Метилнонан 1,6 0,9 1,3(5,6) 

2,3-Диметил- 1,1 1,8 6,3(8,3) 
октан 

1,1 6,3(8,3) 

2,4-Ди.метил- 1,6 1,8 11,1(14,7) 
октан 

1,6 1,8 11,1(14,7) 

2,5-Диметил- 3,4 4,2 15,7(20,8) 
окт ан 

3,4 

2,6-Диметил- 12,9 12,8 20,6(27,3) 
октан 

12,9 20,6(27,3) 

2-Метил-З- 15,8 13,5 21,8(28,9) 
этилгептан 

15,8 21,8(28,9) 

П р и м е ч а н и е , в скобках приведены 
данные в расчете на сумму однотипных изо-
меров. 

Таблица 12. Равновесные концент-
рации деканов (в %) (эксперимент) 

Изомер 300 к 700 К 

2-Метилнонан 36 2!1 
З-Метилнонан 29 32,5 
4-Метилнонан 21 19 
5-Метилнонан И 8 
4-Этилоктан ** 3 11,5 

моно^амещен- 100 100 
ных 

2,4-Диметилоктан и 12 
2,5- + 3,5-Дпме- 23 23 
тилоктаны 
2-Мстил-5-этил- 5 8 
гептан *2 

2,7-Диметилоктан 19 9 
2,6-Диметилоктан 26 25,5 
3,6-Дим.етилоктан 9 13,5 
2,3- + 3,4-Диме- 7 9 
тилоктан 

дизамешенных 100 100 

2,4,6-Триметил- 1 — 

гептан 1 
2,2,6-Трииетил- 45 I 

— I 
гептан ; См.*8 

2,2,5-Триметкл- 32 { 
гептан I 
2,5,5-Триметил- 22 ) 

гептан 

тризамещенных 100 

Наиболее Устойчивый этилоктан. 
*2 Наиболее Устойчивый метилэтилгептан. 
*3 при 700 К образование углеводородов 

этого типа не обнаружено. 



торые (для структуры одного типа замещения) представлены в 
табл. 12. (Отметим, что 2-метил-З-этилгептан обладает особенно низ-
кой термодинамической устойчивостью.) 

Несомненно, что 2,6-диметилоктан, так же как и 2,6-диметилгеп-
тан, является первым представителем изопреноидных углеводородов 
нефтей, которые более подробно будут рассмотрены ниже. В то же-
время высокие концентрации 2-метил-З-этилгептана, так же как ж 
концентрации 2,3-диметилалканов C7 и C9, заслуживают специально-
го разъяснения. На наш взгляд, эти углеводороды могут образовы-
ваться двумя путями (схема 1). Первый [(а) или (б)] — это отрыв 
алифатических цепей от молекул реликтовых высокоциклических 
углеводородов — стеранов — или их предшественников — фито-
стеринов. Как известно, стераны были найдены в больших количе-
ствах в различных нефтях. Другой возможный путь (в) образования 
2,3-диметилалканов — разрыв алифатической цепи ботриококсана,. 
углеводорода, также найденного в нефтях. 

С х е м а 1 

( а ) 

(б) 

Мейр, обнаруживший в нефтях большие количества 2-метил-З-
этилгептана, считает, что в образовании этого углеводорода участ-
вует лимонен [12]. Высокие концентрации рассмотренных дизаме-
щенных алканов еще раз подтверждают отсутствие в нефтях состоя-
ния равновесия среди изомеров, тем более, что структуры эти кине-
тически весьма реакционноспособны и должны были бы легко прев-
ратиться в более устойчивые изомеры той же степени замещения [4]. 

MOHO- И ДИМЕТИЛЗАМЕЩЕННЫЕ АЛКАНЫ C11-C15 

Относительно простой состав метилзамещенных алканов в нефтях 
группы A1 позволил провести качественное и количественное опре-
деления углеводородов этого типа и в более высококипящих фракци-
ях . В работе [13] сообщалось об определении этих углеводородов ме-
тодом Г Ж Х с использованием высокоэффективных капиллярных 
колонок. Метилзамещенные алканы большой молекулярной массы 
определялись методом молекулярной масс-спектрометрии [14]. Ти-
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Таблица 13. Содержа-
ние и относительное 

с » С12 Таблица 13. Содержа-
ние и относительное 
распределение моно-
метитзамещенных ал-
канов в нефтях(в%) 

Изомер 
I II III I II III 

распределение моно-
метитзамещенных ал-
канов в нефтях(в%) 

2-Метилалкан 32 26 35 30 34 37 
З-Метилалкан 20 30 21 22 17 16 
4-Метилалкан 21 27 17 19 20 13 
5-Метилалкан 27 17 27 17 16 20 
6-Метилалкан — 12 13 14 

П р и м е ч а н и е . Неф-
ти I - сургутская , II — 
ромашкинская , III — 

6- и 7-VfeTimanKaHbi 
П р и м е ч а н и е . Неф-
ти I - сургутская , II — 
ромашкинская , III — 

^ метилалканов * — — - 0 , 5 2 0 , 4 3 0 , 7 0 

г р о з н е г с к а я парафинис-
тая 

* В расчете на нефть. 

Метилалканы 
(н.алкан) 

0 , 6 0 0 , 5 8 — 0 , 7 2 0 , 6 0 0 , 6 6 

1̂3 Cu C1, 

Изомер 
I I i III I II III I II i l l 

2- \1етилалкан 29 38 36 32 26 42 26 27 29 
З-Метилалкан 22 29 25 30 22 17 27 38 23 
4-Метилалкан 19 14 20 13 16 20 17 10 13 
5-.\Гетилалкан 17 10 10 13 10 9 20 И 27 
6-Метнлалкан 12 9 9 — — — — — — 

6- и 7-Метилалканы — — — 12 26 12 10 14 8 

^ -метилалканов 0,54 0,42 0,63 0,4Е 0,47 0,43 0,60 0,44 0,55 

Метилалканы 
(н.алкан) 0,59 0,51 0,78 0,47 0,59 0,53 0,64 0,63 0,51 

пичные хроматограммы насыщенных углеводородов средних фрак-
ций приведены на рис. 13 и ниже на рис. 16. Данные по содержанию 
и количественному распределению монометилалканов [13] в нефтях 
приведены в табл. 13. 

Несмотря на некоторую условность и возможные количественные 
ошибки в определении отдельных метилалканов, общий порядок 
цифр одинаков для углеводородов различных нефтей. Метилзамещен-
ные алканы симметричного строения (5-метилнонан, 6-метилундекан) 
присутствуют в значительно меньших концентрациях, чем осталь-
ные изомеры. Такая же картина была отмечена ранее и для 4-метил-
гептана и 3-метилпентана. 

В распределении метилзамещенных алканов наблюдается общая 
тенденция — уменьшение концентрации изомеров по мере перемеще-
ния метильной группы к центру молекулы. Так, среднее соотноше-
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Время 

Рис. 16. Хроматограмма смеси насыщенных углеводородов C 1 0 -C 1 4 сургутской 
нефти 
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Рис. 17. Относительное 
распределение мономе-
тилалканов с различным 
положением метального 
заместителя в равновес-
ных (300 К) смесях угле-
водородов состава C12, 
C15 И C1JJ. 
На оси абсцисс указано 
положение заместителя. 
1 — Clfi, 2 — Cj 5, з — Ci2 

4 S В 
Положение заместителей 

Таблица 14. Равновесные концентрации мстилзам?щенных углеводородов 
C13-C10 (в %) 

Изомер 300 К 700 К Изомер 300 К 700 К 

Тридеканы 
2-Метилдодекан 
-З-Метилдодекан 
4- M е г п лдо дек ан 
5-Метилдодекан 
6-Метилдодекан 

2-метил-
3-метил-

Тетрадеканы 
2-Метилтридекан 
3-Метнлтридекан 
4-М етилтри декан 
5-\1етплтрпдекаи 
6-Мсти лтрн декан 
7-Метнлтридекан *1 

2-метпл-
3-метпл-

25 
22 
19 
20 
14 

1 , 2 0 

См. 

,37 

22 
23 
19 
19 
17 

0,90 

19 
22 
17 
19 
15 

0,87 

Пентадеканы 
2-Метилтетрадекан 
3-Метилтетрадекан 
4-Метилтет['адекан 
5-Метилтетрадекан 
6-Метилтетрадекан 
7-\1стилтетрадекан 

2-\ь>тил-
3-«етил-

Гексадеканы 
2-\1итилпентадекан 
3-Метилпентадекаи 
4-Метилпе нтадейан 
бчМетилпентадекан 
6-Метиляентадекан 
7-Метилпентадекан 
8-Метилпентадекан *i 

2-метил-
3-метил-

Cu. 

1,27 

23 
19 
14 
16 
11 | 
И См. *-
б] 

1 , 2 8 

18 
21 
17 
17 
14 
13 

0 , 8 2 

13 
20 
14 
15 
14 
14 

0,75 

*' Структуры имеют плоскость симметрии. 
*2 Определялись суммарно Концентрация отдельных изомеров рассчитана ориентировоч-

но, по аналогии с близкими по строению изомерами состава С12 и Ci3 

н и е к о н ц е н т р а ц и й 2 - м е т и л а л к а н ы : 3 - м е т и л а л к а н ы : 4 - м е т и л а л к а н ы : 
: 5 - м е т и л а л к а н ы : 6 - м е т и л а л к а н ы р а в н о 1 : 0 , 7 5 : 0 , 5 2 : 0 , 3 4 : 0 , 2 8 
(симметричные, с т р у к т у р ы не р а с с м а т р и в а ю т с я ) . О т н о ш е н и е с у м -
м а р н о г о с о д е р ж а н и я м о н о м е т и л з в м е щ е н н ы х а л к а н о в к с о д е р ж а н и ю 
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Рис. 18. Хроматограмма 
равновесных (300 К) сме-
сей монометилалканов со-
става C 1 3 - C l e 

Цифры указывают положение 
метильного заместителя. Капил-
л я р н а я колонка 80 м, апие-
зон; линейное программирова-
ние температуры 100°-^2° /мин 

н.С„ H-C1j 

6*7 

HCil 

6*7 | 

нС, 

|l 6*7*8 |] 

Время 

изомера нормального строения в углеводородах различной моле-
кулярной массы в общем сохраняется, хотя и имеется некоторая 
тенденция к снижению этой величины. Рассмотренные соотношения 
монометилалканов имеют определенную аналогию с составом равно-
весной смеси тех же изомеров. Однако причины этого заключены, ве-
роятнее всего, в термодинамическом контроле механизма их образо-
вания из алкенов-1 и будут подробно рассмотрены в главе 5. 
В табл. 14 и на рис. 17 приведены данные о составе равновесных сме-
сей монометилалканов C13—С1в. Хроматограммы равновесных сме-
сей этих углеводородов представлены на рис. 18. 

Значительно труднее определить состав диметилзамещенных ал-
канов C11—C13 даже в относительно простых парафинистых нефтях. 
Основными соединениями здесь являются углеводороды изопреноид-
ного типа строения, которые из-за больших концентраций затрудня-
ют исследование остальных изомеров. 

Д л я додеканов благодаря низкой концентрации изопреноида — 
2.6-диметилдекана удалось определить следующее относительное 
количество диметилдеканов (сургутская нефть): 2,4-диметил — 12%; 
2,5-диметил — 17%; 2,6-диметил — 20,6%; 3,6-диметил — 8 ,5%; 
3.7-диметил — 24,2% (изопреноид); 2,9-диметил — 9,2%; 2,8-диметил — 
8 ,7%. Общая концентрация перечисленных диметилдеканов соста-
вила 0,25% на нефть, т. е. примерно половину суммарной концент-
рации изомерных метилундеканов. Равновесные концентрации ме-
тилундеканов и диметилдеканов приведены в табл. 15 и 16. Хрома-
тограммы равновесных смесей представлены на рис. 19. 

МЕТИЛАЛКАНЫ C 1 6 - C 3 (изо- и антеизоалканы) 

Определение всех метилалканов состава C16 и выше в нефтях доста-
точно сложно. Однако имеется группа весьма важных для химии 
нефти углеводородов этого типа строения, а именно 2- и 3-метилал-
каны. Из предыдущего материала можно уже сделать вывод о том, 
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Рис. 19. Хроматограмма равновес-
ных (300 К) смесей додсканов 
а — диметилдеканы, б — метилундеканы. 
Цифры показывают положение мртильных 
заместителей. 
Капиллярная колонка 50 м, сквалан, 
90° С 

Таблица 15. Равновесвые концент-
рации мстилунденанов (в %) 

Изомер 300 к 450 К 700 К 

2-Метилунде-
кан 

32 28 25 

З-.Метилунде-
кан 

24 27 28 

4-Метилунде-
кан 

16 17 19 

5-Метнлунде-
кан 

19 18 20 

6-Метилунде-
кан * 

9 10 8 

2-метил-
3-м е тц л- 1,33 1,04 0,72 

* Структура имеет плоскость симметрии. 

Таблица 16. Равновесные концентрации диметилдеканов 

Изомер 

Равновесная 
концентрачия, % 

Изомер 

Равновесная 
концентрация. % 

Изомер 
300 К 700 К 

Изомер 
300 К 700 К 

2,3-Дичетилдекан 4 4 2, &-Д имети лдекан 14 И 
2,4-Диметилдекан 7 7 2,9-Диметилдекан *1 И 9 
3,5-Днметилдекан 3 4 3,6-Диметилдекан 6 8 
2,5-Диметилдекан 10 9 3,7-Дщ[етилдекаи 8 8 
4,7-Дпметилдекан 3 4 3,8-Диметилдекан *2 6 9 
2,6-Д имети лдекан 12 И 4,6-Диметилдекап 5 6 
2,7- Днметилдекан 11 10 

*' Структура имеет плоскость симметрии. 
*2 В 3,8-диметилденане, а также в 5,6- и 4,7-диметилдеканах ?7^анс-изомеры имеют центр 

симметрии; чис-изомеры хиральны. 

что 2- и 3 - м е т и л а л к а в ы обычно о т л и ч а ю т с я от д р у г и х о д н о т и п н ы х 
и з о м е р о в н е с к о л ь к о более в ы с о к и м и к о н ц е н т р а ц и я м и . Это и п р е д о п -
р е д е л и л о в о з м о ж н о с т и их о п р е д е л е н и я во ф р а к ц и я х с т . к и п . в ы -
ш е 300° С. 
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2- и З-Метилалканы играют известную роль в доказательстве 
генетических связей углеводородов нефти и ряда природных соеди-
нений, в частности алифатических изо- и автеизокислот. В органиче-
ской геохимии эти углеводороды получили название изо- и автеизоал-
кавов [15] в соответствии с названиями близких по строению жирных 
кислот. Отметим, что карбоксильная группа в этих разветвленных 
кислотах находится на другом конце алифатической цепи, что и 
определяет название соответствующих им углеводородов. Например, 
8-метилнонановая кислота (изокислота) при декарбоксилировании 
переходит в 2-метилоктан (изоалкан), в то время как 7-метилнонано-
вая (антеизокислота) при декарбоксилировании превращается в 
3-метилоктан (антеизоалкан). (Приставка анте («до») означает, что ме-
тальная группа в антеизоалканах расположена на один атом углеро-
да ближе к карбоксилу, чем в изокислотах). 

Типичная хроматограмма углеводородов 200—430° С с обозначе-
нием пиков, соответствующих 2- и 3-метилалканам, приведена на 
рис. 13. 

В табл. 17 рассмотрены отношения суммарного содержания этих 
углеводородов к содержанию изомерных нормальных алканов для 
углеводородов различной молекулярной массы. Заметно, что для 
низкомолекулярных алканов это соотношение более высокое, однако 
с ростом числа атомов углерода в молекуле оно постепенно умень-
шается и начиная с C12—C13 изменяется незначительно. 

В природных соединениях наибольшая концентрация изо- и 
антеизокислот приходится на кислоты состава C15. 

Еще один интересный углеводород этой серии, а именно 7-метил-
гептадекан, заслуживает специального рассмотрения. Место элюиро-
вания этого алкана хорошо заметно на рис. 13. Абсолютная концент-
рация его в нефтях не очень велика, но все же примерно вдвое пре-
вышает количество изомерного ему 2-метилгептадекана. Заметим, 
что для ближайших гомологов эти соотношения обратные. Причиной 
относительно высокого содержания 7-метилгептадекана является его 
типичное реликтовое происхождение — углеводород этот содержится 

Таблица 17. Соотношениэ изо- и антеизоалканов и нормальных алкавов 
(ромашкинская нгфть) 

Углеводород 2- и 3-метилалканы Углеводород 2- и 3-метилалканы Углеводород н .алкан 
Углеводород н.алкан 

C7 0 , 6 0 C1S 0 , 2 4 
Cj 0 , 5 3 Cw 0 , 2 1 
C9 0 , 4 3 C17 0 , 1 9 
Сю 0 , 4 4 Cjs 0 , 1 8 
С и 0 , 3 3 Cle 0 , 2 0 
C12 0 , 2 5 С-20 0 , 2 4 
С 1з 0 , 2 1 C2 1 0 , 2 3 

C u 0 , 2 2 е . . 0 , 2 3 
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в заметных концентрациях в сине-зеленых водорослях. Имеются 
предположения, что 7-метилгептадекан присутствует в неразделяе-
мой методами Г Ж Х смеси с изомерным ему 8-метилгептадеканом. 
Подробности определения этих углеводородов в органическом ве-
ществе земной коры можно найти в монографии [15]. 

Недавно в ряде нефтей Восточной Сибири в докембрийских залежах 
(венд) была найдена группа монометилзамещенных алканов: 12- и 
13-метилалканы состава C 2 4 - C 3 0 [16]. Эти реликтовые соединения 
интересны тем, что они представлены в нефтях углеводородами до-
статочно большой молекулярной массы. Известно, что чем выше мо-
лекулярная масса реликта, тем обычно интереснее и характернее его 
строение и тем ценнее заложенная в нем геохимическая информация. 

Рассматриваемые углеводороды образуют две серии (два гомоло-
гических ряда): 12-метилалканы состава C24—C30 и 13-метилалканы 
состава C26—C30. Интересно, что концентрации углеводородов обеих 
серий одинаковы. Кроме «истинных» 12- и 13-метилалканов в нефтях 
найдены также явные продукты их деструкции — углеводороды 
состава C i9—C24. 

Таким образом, рассматриваемые серии алканов могут быть пред-
ставлены следующими общими формулами: 

12- И 13-МЕТИЛАЛКАНЫ C24-C30 

I II 

Таблица 18. Реликто-
вые м е т и л з а м е щ е н - Углево- Номер 

пика на 
рис. 20 

Серия I Серия II 

1 7-Метилоктадекан 
2 8-Метилнонадекан 
3 9-Метилэйкозан 
4 10-Метилгенэвко-

зан 
5 11-Метилдокозан 
6 12-Метилтрико-

зан * 
7 12-Метилтетрако-

зан 
8 12-Метилпентако-

зан 
9 12-Метилгексако-

зан 
10 12-Метилгептаксь 

зан 
11 12-Метилоктако-

зан 
12 12-Метилнонако-

зан 

1 6-Мети локтадекан 
7-Метилнонадека1Г 
8-Метилэйкозан 
9-Метилгенэйко-
заи 
10-Метилдокозан 
11-Метилтрикозав 

о 

C13 

C24 

* Родоначальники соот- С< 
ветствующих гомоло-
гических рядов 12- Ii 
13-метилалканов. Уг-
леводороды меньшей 
молекулярной массы 
рассматриваются как 

высших алканов соот-
ветствующих серий. С' 

С 12-Метилтетрако-
зан 
13-Мети лпентако-
зан * 
13-Метилгексако-
зан 
13-Метилгептако-
зан 
13-Метилоктако-
зан 
13-Метилнонако-
зан 
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время 

Углеводороды серии I и II элюируются на хроматограммах на 
обычном месте выхода монометилалканов с метильным заместителем, 
расположенным в середине молекулы. Состав и строение этих угле-
водородов были доказаны методом хромато-масс-спектрометрии. Ко-
личество рассматриваемых углеводородов в нефтях колеблется в 
пределах 10—90% от содержания нормальных алканов, элюирую-
щихся в тех же интервалах. Типичная хроматограмма насыщенной 
фракции 200° — к .к . для рассматриваемых нефтей приведена на 
рис. 20. Перечень найденных в нефтях метилалканов данной серии 
помещен в табл. 18. 

Высокое содержание и особенности концентрационного распре-
деления, а также гомологичность идентифицированных в нефтях 
метилалканов не оставляют сомнений в их реликтовой природе. Уг-
леводороды, близкие к рассматриваемым, обнаружены, например, 
в пчелином воске, где найдено незначительное количество монометил-
алканов состава C2e, C28 и C30 , причем алканы C28 представлены 
смесью 9-метил-, 11-метил- и 13-метилгептакозанов [17]. Однако 
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высокие концентрации 12- и 13-метилалканов в нефтях заставляют 
искать других возможных биологических предшественников. 

Наилучшим образом генезис этих углеводородов объясняется 
наличием в исходном нефтематеринском веществе циклопропанкарбо-
новой кислоты состава C25, а именно 12,13-метилентетракозановой 
кислоты. Вероятные первичные превращения этой кислоты в осад-
ках, приводящие к возникновению рассматриваемых алканов, см. 
на схеме 2. 

С х е м а 2 
M 

C=C-C 1 0 -COOH C1 1-C-C1 1-COOH 

С С 

ill] 
C = ^ - C 1 0 - C O O H C 1 2 - C - C 1 - C O O H 

с с 

Рассматриваемая схема основана на двух легко протекающих на 
алюмосиликатах реакциях: 

1. Равностатистическая деструкция трехчленного кольца по на-
правлениям а и б. 

2. Насыщение кратных связей за счет перераспределения водоро-
да [18]. Экспериментально на примере 12-метилг1рикозена-11 было 
показано, что перемещение радикалов (в процессе образования 
12-метилтрикозана) в отличие от алкенов-1 (см. далее) в этом случае 
не происходит. 

Дальнейшее преобразование насыщенных кислот в углеводороды 
большей или меньшей молекулярной массы протекает по обычным 
схемам декарбоксилирования, кетонизации и деструкции (см. главу 5). 
Приведенная схема хорошо объясняет равные концентрации гомо-
логов серий I и II в нефтях. 

К сожалению, в литературе пока не найдены сведения о присут-
ствии в природе рассматриваемой выше кислоты. В то же время име-
ются многочисленные сведения о присутствии в липидах современ-
ных микроорганизмов аналогичных кислот меньшей молекулярной 
массы. Так, в липидах различных бактерий обнаружена 11,12-мети-
леноктадекановая кислота, 9,10-метиленгексадекановая и 9,10-мети-
леноктадекановая кислоты [19, 20]. Последние две кислоты найдены 
в современных отложениях Англии [21]. Кислоты эти являются, 
по-видимому, метиленированными гомологами четных непредельных 
жирных кислот, распространенность которых в природе весьма ве-
лика. В качестве примера можно привести 11,12-метиленоктадекано-
вую кислоту (лактобацилловую), являющуюся вероятным источни-
ком рассмотренных ранее 7- и 8-метилалканов, находимых практи-
чески во всех парафинистых нефтях. 

Нефти Восточной Сибири являются уникальными по количест-
венному содержанию 12- и 13-метилалканов. В хроматограммах неф-
тей других месторождений Советского Союза (см. табл. 1) было от-
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мечено наличие пика, соответствующего этим углеводородам соста-
ва C24 в концентрациях, не превышающих 3—10% от концентрации 
н.тетракозана, т. е. фактическая концентрация данных реликтов в 
других нефтях на порядок ниже, чем в нефтях Восточной Сибири, 
что затрудняет определение остальных углеводородов данной серии. 
К этому следует добавить, что нефти Восточной Сибири (юг Сибир-
ской платформы) уникальны, как уже указывалось, и по геологи-
ческому возрасту. Так, возраст коллекторов здесь колеблется от вен-
да до низов кембрия. Очевидно, имеется определенная связь между 
возрастом нефтей и особым составом нефтематеринских веществ и, 
как следствие, высоким содержанием реликтовых метилалканов. 
Данные углеводороды могут служить характерным качественным 
признаком сингенетичности нефтей и битумоидов, а также признаком 
генетической однородности нефтей данной нефтяной площади. 

Не следует, впрочем, полагать, что описанные углеводороды 
характерны вообще для всех докембрийских отложений. Так, 
в нефтях докембрия Волго-Урала (Пермская область) и в некоторых 
других нефтях докембрия высокие концентрации рассматриваемых 
углеводородов не найдены, хотя там в ряде случаев и определены 
интересные и своеобразные структуры, принадлежащие к углево-
дородам другого типа строения. 

ИЗОПРЕНОИДНЫЕ АЛКАНЫ (изопренаны) 

Наиболее важным открытием в области химии нефти и органичес-
кой геохимии за последние два десятилетия, безусловно, явилось 
обнаружение в нефтях, углях, сланцах и рассеянном органическом 
веществе большого числа изопреноидных алифатических углеводо-
родов. Оказалось, что вся толща осадочных отложений буквально 
пропитана соединениями, имеющими изопреноидный тип строения, 
в то время как раньше было обнаружено наличие большого числа 
лишь алифатических соединений с неразветвленной цепью. Эти два 
основных строительных блока — неразветвленная алифатическая 
цепь и изопреноидная единица — составляют основную массу как 
биологического исходного вещества, так и углеводородов каусто-
биолитов. Трудно подсчитать, какие из этих блоков в большей 
степени участвовали в образовании неф?яных углеводородов. Одно 
только ясно, что «ассортимент» изопреноидных соединений неиз-
меримо выше и число соединений изопреноидного типа строения, 
обнаруживаемое в нефтях, растет ежегодно. Строение этих соеди-
нений весьма сложно и своеобразно. Поэтому изопреноидным угле-
водородам и будет уделено основное внимание в дальнейших главах 
этой Ir монографии. 

Первые публикации о присутствии в нефтях изопреноидов при-
става и фитана (2,6,10,14-тетраметилпентадекан и 2,6,10,14-те-
траметилгексадекан) относятся к началу 60-х годов. Затем изо-
преноидные углеводороды были обнаружены в многочисленных 
нефтях и других природных объектах. Число публикаций, посвя-
щенных определению этих соединений, растет из года в год, и, 
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кажется, нет ни одного места в земной коре, где бы эти соединения 
не были обнаружены. Сводку ранних работ по изопреноидам можно 
найти в работах [4. 15, 22]. 

Благодаря своему особому строению, характерному для насы-
щенной цепи полиизопрена, эти соединения получили названия 
«биологические метки». Действительно, своеобразие их строения и 
высокая концентрация в различных нефтях убедительно свидетель-
ствуют в пользу их биогенного происхождения. 

В советских нефтях изопреноидные алканы впервые были най-
дены в 1969 г. В настоящее время проведены массовые анализы по 
определению этих углеводородов в нефтях, причем результаты этих 
работ способствовали лучшему пониманию геохимических условий 
формирования нефтяных месторождений [10]. Если вначале иден-
тифицировали лишь изопреноидные алканы состава C10—C20, то 
вскоре были найдены высшие регулярные изопреноиды состава 
C21—C25 [23, 24], а затем и изопреноиды вплоть до C40 [25, 26] и, 
наконец, в последние годы — изопреноидные алканы нерегулярно-
го и псевдорегулярного типов строения [27, 28]. 

Какие же структуры разветвленных алканов можно отнести к 
углеводородам изопреноидного типа строения? Строго говоря, тер-
минология здесь несколько произвольна, так как изопреноидные 
алканы нефтей не обязательно состоят из отдельных изопреновых 
единиц. В этих углеводородах, как в типичных реликтах, прояв-
ляется их гомологичность и, конечно, «неравновесность». Крите-
рием для отнесения алканов к изопреноидным углеводородам служит 
правильное чередование метильных групп. Гомологичность являет-
ся, как и всюду, следствием процессов деструкции более высоко-
молекулярных источников. Однако в отличие от реликтовых не-
разветвленных алканов в изопреноидах всегда можно обнаружить 
«провалы» в концентрациях тех или иных гомологов. Эти провалы 
(отсутствие или малые относительные концентрации) некоторых 
гомологов являются следствием невозможности разрыва цепи (об-
разования гомолога) в том месте, где находятся замещающие ме-
тильные радикалы. Эта особенность чрезвычайно важна для опре-
деления источников образования тех или иных изопреноидных 
алканов. Именно отсутствие некоторых гомологов дает иногда наи-
более ценную информацию. 

Регулярные и нерегулярные изопреноидные 
алканы 

В настоящее время четко определились два главных источника 
образования изопреноидных алканов: регулярного и нерегулярно-
го строения. Понятно, что деструкция цепи молекул регулярного 
строения, таких, как, например, фитол (Сго), салоносан ( С 4 5 ) , имею-
щих разветвления у каждого пятого атома цепи, может привести 
лишь к образованию регулярных изопреноидных алканов (схе-
ма 3). Здесь и далее рассматривается возможность разрыва лишь 
одной связи С—С 
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Р е г у л я р н а я с т р у к т у р а : 

14 18 
С х е м а cI 

(только регулярные структуры) 
2 ,6 -диметйл алканы 
2,6 ,10-триметилалканы 
2,6,10,14-тетраметилалкаиы и т.д. 

Нерегулярные структуры, такие, как кроцетан, сквалан и ли-
копан, могут образовывать два новых типа изопреноидных алканов. 
Так , если место деструкции приходится на нерегулярное звено, 
то могут возникнуть так называемые псевдорегулярные структуры^ 
т. е. структуры, имеющие регулярное расположение замещающих 
радикалов, но не могущие быть образованными из обычных регуляр-
ных источников (например, 2,6,10-триметилалканы состава C17 и 
C19). При разрыве же цепи нерегулярного источника вдали от не-
регулярного звена последнее, естественно, сохраняется и образую-
щийся изопреноидный алкан будет иметь типичное нерегулярное 
строение. Регулярные изопреноиды построены исключительно по 
типу полимера изопрена «голова к хвосту», в то время как нере-
гулярные имеют фрагмент «хвост к хвосту». (Несколько дальше 
мы приведем примеры нахождения в нефтях также и нерегулярных 
изопреноидов с фрагментами «голова к голове».) Ниже даны схемы 
(схемы 4 и 5) образования различных псевдорегулярных и нере-
гулярных изопреноидов. Конечно, нерегулярные структуры могут 
образовывать и некоторые регулярные, в основном низкомолеку-
лярные структуры. Последние тождественны структурам, возни-
кающим из регулярных источников. 

Нерегулярные структуры. 

Сквалан (2,6,10,15,19,23-гексаметилтетракозан) 
С х е м а 4 

2 ,6 ,10,15-тетраметилалканы 
2,6,10,15,19-пентаметилалканы 

(нерегулярные структуры); 

(псевдорегулярные структуры) 

2 ,6 ,10-триметилалканы (C17»С 1Э) 

Рассмотрим вначале распределение в нефтях классических ре-
гулярных изопреноидов состава C9—C25, для которых имеется 
большой фактический материал. К таким углеводородам могут быть, 
отнесены2,6-диметилалканы C9—Ci4; 2,6,10-триметилалканы C14—С 19т 
2,6,10,14^тетраметилалканы C 1 9 - C 2 4 и 2,6,10,14,18-пентаметилэйко-
зан. Концентрации всех перечисленных углеводородов в нефтях 
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Схема 5 
Ликопан (2,6,10,14,19,23,27,31-октаметилдотриаконта.н) 

2,6 ,10,14,19-пентаметилалк»ны 

T 2 ,6 ,10 ,14 ,19 ,23-гексаметилалканы 
I — (нерегулярные структуры) 

(псевдорегулярные структуры) 

2 ,6 ,10 ,14-тетраметилалканы (C2 2 1C2 4) 

далеко не одинаковы. (Как нетрудно заметить, сюда включены и 
псевдорегулярные структуры, концентрации которых обычно не-
значительны.) 

Наилучшим методом определения изопреноидных углеводородов 
является Г Ж Х , проводимая в режиме линейного программирова-
ния температуры с применением высокоэффективных капиллярных 
колонок, или хромато-масс-спектрометрия. Хорошие результаты 
дает также предварительное концентрирование изопреноидных ал-
канов путем клатратообразования с тиомочевтгаой. Изопреноидные 
алканы нефтей весьма различны по своей молекулярной массе 
и поэтому находятся в различных по температурам выкипания 
фракциях. Самый низкомолекулярный нефтяной изопреноид — 
2,6-диметилгептан — имеет т. кип. 135° С, самый высококипящий — 
ликопан — 496° С. 

По содержанию и относительному распределению изопреноид-
ных алканов нефти категорий А и Б несколько различны. В нефтях 
типа A1 обычно преобладают пристан или фитан (соотношение зтих 
углеводородов — важный генетический показатель, зависящий от 
ряда причин, которые будут рассмотрены ниже); присутствуют 
также в заметных концентрациях и другие изопреноиды состава 

1Ce—G25. На рис. 21 приведены типичные кривые распределения 
изопреноидов в нефтях типа A1 (в одной из них преобладает пристан, 
в другой — фитан). Хорошо заметны также «провалы» в концент-
рациях псевдорегулярных структур C12 и C17. Это так называемый 
классический тип распределения изопреноидных алканов в нефтях. 
Данные об относительных концентрациях изопреноидных алканов 
в нефтях категории А приведены также в табл. 19. 

Характерно, что, кроме фитана, не наблюдается преобладания 
изопреноидных алканов с числом атомов углерода, кратным пяти. 
Это типично и для большинства остальных изопреноидных ре-
ликтов. 

Обычно высокое содержание нормальных алканов в нефтях 
связано с большим содержанием изопреноидных алканов. Концент-
рация последних достигает 3—4% в расчете на нефть, а иногда и 
превышает зту цифру. Так, в нефти Азево-СаДаушского месторож-
дения (Татария) было найдено до 9% изопреноидов, в том числе 
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Рис. 21. Относительное распределе-
ние изопреноидных алканов C 9 - C 2 5  
в нефтях типа A1 18 

сургутская нефть; — — — — I I 
грозненская парафинистая нефть. 1 — 
2,6-диметил-, 2,6,10-триметил-, 2,6,10,14-
тетраметилалканы; 2 — 3,7-диметилалка-
ны; 3 — 3,7,11-триметилтридекан. п — 
число атомов углерода в молекуле 

2,4% пристана и 3,3% фитана [10]. Исключение в этих случаях 
составляют высокопарафинистые нефти, т. е. нефти с большим со-
держанием нормальных алканов состава выше C20, обычно в этих 
случаях содержание изопреноидов невелико. 

Иначе обстоит дело с изопреноидами в нефтях категории Б . 
Иногда эти нефти вовсе не содержат изопреноидов (нефти типа Б1), 
иногда содержат изопреноиды в соотношениях, отличных от соот-
ношений в нефтях категории А. Встречаются также нефти катего-
рии Б с распределением изопреноидов, схожим с распределением 
в нефтях категории А. 

Очень интересное и необычное распределение изопреноидных 
алканов было найдено в нефти Анастасиевско-Троицкого место-
рождения (IV горизонт), добываемой из отложений миоцена. При 
общем содержании изопреноидов, равном 2,5% в расчете на нефть, 
24,6% их суммарного содержания падало на долю 2,6,10-триметнл-
ундекана, 28,5% — на долю 2,6,10-триметилдодекана и 40,5% — 
на долю 2,6,10-триметилтридекана. В то же время концентрация 
пристана и фитана была невысокой и составила всего лишь 5,6% 
в расчете на сумму изопреноидных алканов. 

Рассмотрим теперь некоторые закономерности распределения 
изопреноидов в нефтях типа A1 (см. рис. 21). Уже в ранних рабо-
тах, посвященных определению изопреноидных соединений в каус-
тобиолитах, были высказаны предположения о том, что основным 
источником образования этих соединений является непредельный 
алифатический спирт фитол, входящий, как известно, в состав 
хлорофилла растений. И действительно, диаграмма распределения 
изопреноидных углеводородов, представленная на рис. 21, доста-
точно убедительно свидетельствует в пользу такого предложения. 

Термическое или термокаталитическое превращение фитола 
(экспериментальные исследования этой реакции см. в главе 5) мо-
жет привести к получению всей гаммы изопреноидов состава C9—С2(> 
(схема 6), за исключением изопреноидов G^2 и G^7, образование 
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Таблица 19. Относительное распределение изонреноидных углеводородов 
в нефтях (в %) 

Углеводород 
Чгсло 
атомов 
угле-
рода 

Нефть типа A1 

Нефть 
типа А» 
(старо-
грознен-
ская) 

Углеводород 
Чгсло 
атомов 
угле-
рода 

сургут-
ская 

ромаш-
кинская 

грознен-
ская па-
рафини-
стая 

Нефть 
типа А» 
(старо-
грознен-
ская) 

2,6-Диметилгептан 9 3,80 3,66 5,74 
2,6-Диметилоктан 10 4,26 4,14 6,44 — 

2,6-Диметилнонан И 6,78 5,75 5,74 — 

3,7-Диметилнонан И 3,26 1,30 1,19 — 

2,6-Диметилцекан 12 *! 1,44 1,62 1,43 — 

3,7-Ди.иетилдекан 12 3,80 1,04 0,71 — 

2,6-Диметилундекан 13 6,49 6,80 6,20 — 

2,6,10-Триметилундекан 14 6,25 6,55 6,20 10,3 
2,6-Диметилдодекан 14 *2 Следы Следы Следы — 

3,7-Диметилдодекан 14 4,06 2,62 0,71 — 

2,6,10-Триметилдодекан (фарнезан) 15 7,58 10,40 7,40 11,2 
2,6,10-Триметилтридекан 16 7,05 11,70 8,60 13,8 
3,7,11-Триметилтридекан 16 1,90 1,83 1,43 — 

2,6,10-Триметилтетрадекан 17 « 1,63 2,35 1,43 — 

2,6,10-Триметилпентадекан 18 6,78 8,10 8,60 12,2 
2;6,10,14-Тетраметилпентадекан 19 9,48 9,40 19,10 24,2 
{пристан) 

19 *2 2,6,10-Триметилгексадекан 19 *2 Следы Следы Следы — 

2,6.,10,14-Тетраметилгексадекан (фи- 20 13,25 12,00 11,70 15.7 
тан) 
2,6,10,14-Тетраметилгептадекан 21 3,52 4,45 2,86 2,2 
2.,6,10,14-Тетраметилоктадекан 22 *2 1,63 1,04 1,19 2,2 
2,6,10,14-Тетраметилнонадекан 23 2,03 1,30 1,43 2,9 
Z,6,10,14,18-Пентаметилнонадекан 24 2,98 1,57 0,95 2,2 
2,6,10,14-Тетраметилэйкозан 24 « Не обнаружен — 

2.6,10,14,18-Пентаметилэйкозан 25 2,03 2,35 0,95 2,2 

% в расчете на нефть — 3,69 3,83 4,19 3,72 

Структуры, образование которых из фитана или фитановэД кислоты маловероятно. 
•*• Структуры, образующиеся только из изопреноидов нерегулярного строения. 

к о т о р ы х т е о р е т и ч е с к и в о з м о ж н о л и ш ь п у т е м р а з р ы в а д в у х с в я з е й 
С — С , что, о д н а к о , з н а ч и т е л ь н о менее в е р о я т н о . 

К и з о п р е н о и д н ы м у г л е в о д о р о д а м отчасти м о ж е т б ы т ь о т н е с е н 
и 2 - м е т и л г е п т а н , х о т я , в е р о я т н о , о с н о в н а я масса этого у г л е в о д о р о -
д а в о з н и к л а и н ы м путем . Вместе с тем обычное п р е о б л а д а н и е 
2 - м е т и л г е п т а н а (по с р а в н е н и ю с 3 - м е т и л г е п т а н о м ) в п а р а ф и н и с т ы х 
.нефтях и более б л и з к и е с о о т н о ш е н и я э т и х с т р у к т у р д л я б л и ж а й -
ш и х г о м о л о г о в м о г у т быть о б ъ я с н е н ы п р и в е д е н н о й с х е м о й р а с п а д а 
•фитола. 
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Фитол 
С х е м а 6 

2-метилгептан C19 (пристан) 

W W 
2,6 ,10-триметилалканы 

2,6-диметилалканы 

Значительно меньшее количество изопреноидных углеводородов 
образуется путем деструкции удаленных от функциональных групп 
связей G—G фитола. Это не вызывает особого удивления, так как 
из той части фитола, где находятся кратная связь и гидроксильная 
группа, труднее получить насыщенные алифатические углеводоро-
ды неизмененного строения (схема 7). 

С х е м а 7 

3,7-диметилалканы 
3,7,11-триметилалканы 

Впрочем, 3,7-диметил- и 3,7,11-триметилалканы могут возникнуть 
и при деструкции димеров фитана, образованных по типу «голова 
к голове» (об этом см. ниже). 

Не следует полагать, что вначале образуется молекула фитана, 
которая затем подвергается деструкции, хотя такой путь частично 
и реализуется; фактически процесс здесь более сложный. 

Стереохимия изопреноидных алканов 

Важным доказательством образования изопреноидных углеводоро-
дов из фитола могло бы явиться стереохимическое сходство фитола 
и образующихся из него изопреноидных алканов состава G15—G20, 
т. е. алканов, имеющих хиральные центры при G-6 и G-10. Извест-
но, что образующийся путем биосинтеза фитол обладает строго 
определенной конфигурацией хиральных центров I R и И Л (они 
соответствуют центрам G-IO и G-6 в изопреноидных алканах) . 

G точки зрения пространственного расположения замещающих 
метальных радикалов при G-7 и G-I l фитол в стандартной конфор-
мации [29] является ^ис-изомером. Если фарнезан (2,6,10-триме-
тилдодекан), пристан или фитан образуются из фитола без наруше-
ния конфигурации атомов G-7 и G-11, то в алканах атомы G6—G10  
должны иметь ту же абсолютную конфигурацию, т. е. то же отно-
сительное расположение метильных радикалов (в страндартной 
конформации) в диастереомерах. На схеме 8 схематически изобра-
жены ожидаемые стереоспецифические превращения (для dl-пар 
приведено изображение лишь одного энантиомера). 
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Схема 8 

ОН 
фитол: S J R l I l R t 15-тетра.метнлгек-

садец-2-енол I H 

6Л,105-фитан 

J 
мезо- пристан 

I 
бЯДОЗ-фарнезан 

Проведенные обширные экспериментальные исследования пока-
зали [30—34], что, к сожалению, в нефтях процессы эпимеризации 
хиральных центров протекают весьма глубоко и пристан является 
равновесной смесью dl- (I) и мезо-форм (II), присутствующих при-
мерно в равных концентрациях. 

Аналогичен и стереохимический состав фарнезапа (две сЯ-пары). 
И лишь в нефтяном фитане3 (четыре <Й-пары) было обнаружено не-
большое преобладание стереоизомеров, имеющих 6/?-копфигурацию. 
Отметим, что атом G-6 наиболее удален от лабильной части моле-
кулы. 

В то же время пристан, находящийся в молодых сланцах [30, 
31], а также пристан незрелого органического вещества па 80% 
состоят из жезо-формы, образующейся обычно при биологическом 
синтезе. Однако фитол является важнейшим, но далеко не единст-
венным источником образования изопреноидных алканов нефтей. 
Определенное количество таких соединений может образоваться из 
изопреноидных кислот — фарнезановой, фитановой и некоторых 
других. Большое число этих кислот было найдено в различных 
нефтях [22, 35, 36]. Процесс образования изопреноидных алканов 
из кислот, очевидно, тот, же, что и процесс превращения жирных 
кислот в нормальные алканы. Реакции эти будут рассмотрены в 
главе 5. 

Большой интерес вызвало обнаружение в нефтях изопреноид-
ных углеводородов выше Сг0. Особенно вели и оказались относи-
тельные концентрации изопреноида состава C21 (см. табл. 19). 

3 Конфигурация атома С-7 (C-IO) при переходе от фитола к данному пространст-
венному иземеру фитана не меняется. Обозначения R u S связаны здесь с осс-
Сенностямн номенклатуры Кана—Ингольда—Прелога. 

I dl- (транс-) II ме->о- (цчс~) 
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В ранних работах определяемые в нефтях изопреноидные алканы 
состава C21 и выше обычно принадлежали к типу регулярных изо-
преноидов. Вопросы, связанные с источниками образования этих 
углеводородов, подробно были обсуждены в монографии Кальвина 
115]. Добавим, что изопреноиды состава C21—C25 называют иногда 
сестертерпанами [26]. 

Интересные примеры возможных предшественников высокомо-
лекулярных изопреноидов регулярной структуры (II I—VI) приве-
дены также в работе [37]. 

вплоть до 
изопреноида C2 5 

Витамин К» 

IV О 

вплоть до изопреноида C3 5 

п-Ъ 

Убихинон 

О 

вплоть до изопреноида C5 

п = 6 - 1 0 

Однако в последние годы были обнаружены нефти с весьма 
большими относительными концентрациями высших изопреноидов, 
а также изопреноидов нерегулярного и псевдорегулярного типа 
«троения [28]. Эти работы значительно расширили круг возможных 
источников образования изопреноидных алканов. К числу таких 
источников, видимо, следует отнести также сквалан и ликопан. 

На рис. 22, а приведена хроматограмма выделенного с помощью 
тиомочевины концентрата изопреноидных алканов (фракция 200— 
500" С) нефти месторождения Каражанбас (п-ов Бузачи, северо-
восток Прикаспийской низменности). Нефть т р п я B2 залегает в 
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юрских отложениях на глубине 800 м. Характерной особенностью 
этой нефти является высокая концентрация разветвленных алка-
нов, которая по данным масс-спектрального анализа достигает 32%. 
Приведенная хроматограмма аналогична масс-фрагментограмме, 
реконструированной по иону с mil 71. Такой вид записи помогает 
получить более простую хроматограмму нефтяной фракции, т. е. 
хроматограмму, представленную в данном случае исключительно 
пиками разветвленных алканов, а фактически только изопреноид-
ными углеводородами. 

Как видно из рисунка, в исследованной фракции определены 
как регулярные (P) изопреноиды G11—G4O, так и псевдорегулярные 
(П) G17, G19, G22, С24 и нерегулярные (H) структуры состава G 2 1 - G i 0 , 
в том числе сквалан и ликопан. Особо следует отметить относитель-
но высокие концентрации сквалана и ликопана, а также псевдо-
регулярных изопреноидов G17, G19 и G22, Сг4- Возможные схемы 
образования этих углеводородов из сквалана и ликопана были уже 
приведены выше. Вместе с тем незначительные концентрации 2,6-
диметилалканов состава G12 и C14 указывают на то, что такой не-
регулярный изопреноид, как кроцетан (2,6,11,15-тетраметилгекса-
декан), заметного участия в образовании нефтяных изопреноидов 
не принимает. Обнаруженные в нефти месторождения Каражанбас 
нерегулярные структуры имеют число атомов углерода 20 и выше. 
Образование этих углеводородов возможно из сквалана (2,6,10,15-
тетраметилалканы G20—С24 и 2,6,10,15,19-пентаметилалканы 
C26—G29), а также из ликопана (2,6,10,14,19-пентаметилалканы 
G26—G29 и 2,6,10,14,19,23-гексаметилалканы G30—G39). Многие из 
этих структур были обнаружены в нефти Каражанбас. В то же 
время низкокипящие нерегулярные изопреноиды, такие, как 2,6,11-
триметилалканы, обнаружены не были, что также исключает кро-
цетан из числа возможных предшественников нефтяных изопреноид-
ных алканов. Еще раз подчеркнем, что всюду нами рассматривались 
варианты деструкции одновременно лишь одной связи G—G в мо-
лекулах-источниках. 

Д л я удобства определения источников образования тех или 
иных нерегулярных изопреноидных алканов нами приведены хрома-
тограммы продуктов термической деструкции сквалана (рис. 22, в) 
и ликопана (рис. 22, б), на которых хорошо видны пики образую-
щихся углеводородов. Кстати, этот метод удобен для получения 
эталонов, пригодных для ГЖХ-исследования нефтяных смесей. 

Рис. 22. Хроматограммы смесей изопреноидных алканов 
а — выделены из нефти месторождения Каражанбас; б — получены термической деструк-
цией ликопана; в — получены термической деструкцией сквалана. 
P — регулярные изопреноиды, П — псевдорегулярные изопреноиды, H — нерегулярные 
изопреноиды. 
Цифры показывают число атомов углерода в молекуле (строение углеводородов рассмотрено 
в тексте). На оси абсцисс указаны места элюирования нормальных алканов C13—С36 
Капиллярная колонка 80 м, апиезон; линейное программирование температуры 100°-» 
—> 2°/мин 
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Термическая деструкция проведена путем нагревания сквалана или 
ликопана в замкнутом объеме при 400° G в течение 2 час. Глубина 
превращения исходных углеводородов при этом не превышает 5— 
10%, однако при незначительной глубине превращения в продук-
тах реакции обычно отсутствуют мешающие анализу непредельные 
углеводороды или вторичные продукты превращений. 

Интересные изопреноидные (а также другие разветвленные ал-
каны) были рассмотрены в работах [27, 38, 39]. В этих исследованиях 
описаны структуры изопреноидов, имеющих фрагменты «голова к 
голове». Наиболее интересным является дифитил, или бисфитил,— 
углеводород состава G40 (VII). 

18 22 26 30 

Этот углеводород может явиться также источником образования 
серии 3,7-диметилалканов и 3,7,11-триметилалканов, ранее обна-
руженных в нефтях. Кроме дифитила найден также 13,16-диметил-
октакозан, вероятнее всего транс(мезо)-шзомер, являющийся 
продуктом «димеризации» 2-метилпентадекана. Полагают, что оба 
эти углеводорода образовались при бактериальном элиминировании 
водорода от метильных групп, находящихся в начале цепи фитана 
или 2-метилпентадекана с последующим образованием связи G—G 
(на формуле выделена жирной связью). Рассматриваемые углево-
дороды являются частью липидов мембран древних бактерий, со-
ставляющих значительную часть керогена — отложений, являющих-
ся вероятными источниками образования нефтей. 

В работе [39] также описаны несколько представителей изо-
преноидных алканов состава G35—G40, имеющих фрагменты «голова 
к голове». Помимо дифитила, найдена серия таких изопреноидов, 
образованных сшиванием различных изопреноидных алканов мень-
шей молекулярной массы. Так, в калифорнийской нефти (миоцен) 
были идентифицированы изопреноиды G20—G20, G19—G20, Gi9—G19, 
C18—G20 и C18—C19, т. е. C40, G39 и т. д. Общая концентрация ука-
занных структур в нефти составила ~ 0 , 1 % . Во всех случаях поли-
меризация «голова к голове» осуществлялась за счет элиминирова-
ния водородных атомов от метильных групп, находящихся у первого 
атома углерода в исходных «мономерах» (схема 9). 

С х е м а 9 
]ГН H j 
7 Y 

R - С — С — H + Н—С—С—R' -R-С—<_,—С—С—R 1 

C H H А С C 
(R и R ' -изопреноидная цепь) 

Есть основания считать, что процесс этот является микробиоло-
гическим, так как образующиеся углеводороды, как уже указыва-
лось, входят в состав липидной части мембран древних бактерий. 
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Рассмотрим также интересный углеводород — ботриококсан 
(2,3,6,7,10,13,16,17,20,21-декаметил-13-этилдокозан, VI I I ) , при-
сутствующий в количестве 1,4% в одной из индонезийских неф-
тей [40]. Этот углеводород образован из непредельного ботриокок-
сена ( IX) , являющегося составной частью некоторых водорослей. 

Ботриококсан может рассматриваться как дополнительный источник 
образования реликтовых 2,3-диметилалканов состава C7 и C9. 

ГЕОХИМИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ ИЗОПРЕНОИДНЫХ АЛКАНОВ 

Геохимическое значение изопреноидных алканов заключается глав-
ным образом в определении генетических связей между нефтями, 
а также между нефтями и нефтематеринскими породами. Любая 
закономерность молекулярно-массового распределения разветвлен-
ных алканов может быть использована в генетических целях. Среди 
изопреноидных алканов наибольшую известность получило соот-
ношение пристан/фитан [10]. После ряда споров и недоразумений 
в настоящее время достаточно однозначно установлено, что в нефтях, 
образованных из морских отложений, в восстановительной обста-
новке обычно преобладает фитан, в то время как в нефтях из кон-
тинентальных отложений и в окислительной фациальной обстановке 
образуется главным образом пристан [11, 41]. Следует, однако, 
иметь в виду, что при слишком большом катагенезе рассеянного 
органического вещества или керогена, а ЕОЗМОЖНО И нефтей, в но-
вообразованных продуктах обычно наблюдается значительное пре-
обладание пристана. Особый интерес в генетическом плане приоб-
ретают такие уникальные углеводороды, как ботриококсан, высшие 
изопреноиды «голова к ГОЛОЕе» и некоторые другие. Наличие в 
нефтях этих соединений обычно значительно облегчает поиск воз-
можных источников нефтеобразования (см. тЕкже главу 6). 

ИНДЕКСЫ УДЕРЖИВАНИЯ АЛКАНОВ 

В заключение в табл. 20 приведены индексы удерживания рас-
смотренных в этой глгЕе углеводородов. Индексы удерживания 
определены для режима линейного програмкироЕРиия температуры. 
Использовались капиллярные колонки длиной 80 м, газ-носитель — 
водород. Температурный режим для колонок со скваленом 50° —> 
—> 1°/мин (конец программы 150° С); для колонок с апиезоном 
100° С — 2°/'мин. (конец программы 320° С). 
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Таблица 20. Индексы удерживания алканов 

Углеводороды 
Индеьс 
Удоржлва-
ния 

Углеводороды 
Индеьс 
удержива-
ния 

Неподвижная фаза сквалан 
2,2-Днметилбутан 530 2-Четило^тан 862 
2,3-Дичетилбутан 558 З-Этилгептан 867 
2-Метилпентан 560 З-Метило <тан 870 
З-Метилпентан 580 2,4-ДииетидсИтан 916 
2,2-Дцчетилиентан 622 2,5-Ди\1ети!1о гтан 922 
2,4-Диметилпентан 624 2-Метил-5-этцлгентан 92') 
2,2,3-Триметилбутан 632 2,7-Ди\1етилоктаи 929 
3,3-Дичетилпентан 654 2 , 6 - Д и \ 1 е т и л о к т а н 933 
2-Метилгексан 6 8 2-Метил-З-этилгептан 937 
2,3-Дичетилпентан 667 4-Этилоктан 952 
З-Метилгексаа 673 2,3-Д имети локтан 954 
З-Этилпентан 687 5-Метилпонан 958 
2,2-Дичетилгексан 716 4-\1етилнонан £61 
2,4-Диметилгексан 724 2-Метилнонан 964 
2,5-Диметилгексан 728 З-Метилнонан 970 
2,2,3-Триметилпентан 734 2,4-Д т ш т и лнонан 1012 
3,3-Дт1етилгексан 740 2,5 - Д им е т н :ш о н а н 1015 
2,3,4-Трииетилпентан 744 2,6-Ди !етилнонан 1020 
2,3-Д HMiTii лгексан 7:6 2,8-Д и иетилнонан 1028 
2-Метил-З-этилпентан 759 2,7-Ди\1етилнонан 1033 
2-Мет«лгептан 762 3,7-Ди метилнонан 1036 
4-Метплгептан 764 5-Метилдекан 1054 
3,4-Диметилгексан 766 4-Метилдекан 1053 
З-Метилгептан 76 J 2-Метилдекан 1063 
З-Этилгексан 76 J З-Метилдекан 1070 
2,2,5-Триметилгексан 773 2,4-Д11\1етилдекан 1106 
2,3,5-Триметилгексан 808 2,5-Диметилдекан 1112 
2,2-Диметилгептан 814 2,6-Ди штилдекан 1112 
2,4-Д пмет и.чг опта н 818 2,7-Дил1етилдекан 1121 
2-Метил-4-этилгексан 822 3,7-Дииетилдекан 1123 
2,6-Диметилгеш ан 824 2,9-Дииетилдекан 1126 
2,5-Дпметилгептан 830 2,8-Дииетилдекан 1132 
3,5-Диметилгептан 831 3,8-Дичетилдекан 1138 
3,3-Дн\1етнлгеп1 ан 836 б-Метилундекан 1151 
2,3-Диметилгеитан 853 5-\1етилундекан 1155 
4-Этилгептан 858 4- Метилундекаи 1159 
3,4-Днметилгентан 858 2-Метилундекан 1165 
4-Метилоктан 861 З-Метилундекан 1170 

Неподвижная фаза апиезон 
2,6-Ди лети лундекан 12С6 6-Метилдодекан 1247 
3,7-Дил1етилундекан 1222 5-Метилдодекан 1250 
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Таблица 20 (продолжение) 

Углеводороды 
Индекс Индекс 

Углеводороды удержива- Углеводороды удержива-
ния ния 

Неподвижная 
4-Мети лдодек ан 1255 
2-Метилдодекан 1263 
2,6,10-Триметилундекан 1263 
З-Метилундскан 1269 
2,6-Дцметилдодекан 1308 
3,7-Диметнлдодекан 1310 
6- и 7-Метилтридеканы 1342 
5-Метилтридекан 1348 
4-Метп лтри декан 1355 
2-Метилтридекан 1361 
З-Метилтридекан 1370 
2,6,10-Триме! и лдодек ан 1368 
(фарнезан) 

1368 

6- п 7-Метилтетрадеканы 1443 
5-Метилтстра- н 2,6,10-три- 1450 
метилтридеканы 
4-Метилтетрадекан 1454 
2-Метилтетрадекан 1461 
3,7, И -TpiLM етилтридекан 1468 
З-Мешлтетрадекан 1470 
2,6,10-Триметилтетрадекан 1533 
7- п 8-Метилпентадеканы 1539 
6-Метилпентадекан 1542 
5-Метилпентадекан 1546 
4-Мети лпентадекан 1554 
2-Метилпентадекан 1562 
З-Метилпентадекан 1369 
2,6,10-Триметилпентадекан 1633 
2-Метилгексадекан 1659 
З-Метилгексадекан 1668 
2,6,10,14-Тетра мети лпента- 1684 декан (пристан) 1684 

2,6,10-ТриметилгекСадекан 1727 
7-Метилгептадекан 1734 
2-Метилгептадекан 1760 
З-Метилгептадекан 1767 
2,6,10,15-Тетрамзтилгекса- 1788 декан 1788 

2,6,10,14-Тетраметилгекса- 1792 
декан (фитан) 

1792 

2,6,11,15-Тетрамети лгекса- 1792 
декан (кроцетан) 

1792 

6- и 7-Метилоктадеканы 1842 

фаза апнезон 

2-Метилоктадекан 1860 
З-Метилоктадекан 1865 
2,6,10,14-Тетраметилгепта- 1867 
декан 
2.6,10,15-Тетрамети лгепта- 1885 
декан 
7- и 8-Метилнонадеканы 1940 
2,6,10,14-Тетра\1етилоктаде- 1957 
кан 
2-\1етилнонадекан 1963 
З-Метилнонадекан 1968 
2,6,10,15-Тетраметилокта- 1970 
декан 
8- и 9-Метилэйкозаны 2038 
2,6,10,1 -Тетрапетилнона- 2050 
дек ан 
2-Метилэйкозан 2063 
З-Метнлэйкозан 2С6Э 
2,6,10,14,18-Пентаиетилно- 2105 
надекан 
9- и 10-Метилгенэйкозаны 2135 
2,6,10,14-Тетра.метилэйко- 2140 
зан 
2,6,10,15-Тетраметилэйко- 2155 
зан 
2-Метилгенэйкозан 2163 
3-.\1етнлгенэйкозан 2169 
2,6,10,14,18-Пента-мети лэй- 2210 
козан 
2,6,10,14,19-Пентаметвлэй- 2226 
^созан 

2229 2,6,10,15,19-Пента-метилэй- 2229 
козан 
10- и 11-Метилдокозаны 2234 
2-Метилдокозан 2263 
З-Метилдокозан 2269 
2,6,10,14,18-Пентаметилген- 2293 
эйкозан 
2,6,10,14,19-Пентаметилген- 2309 
эйкозан 

2319 2,6]10,15,19-Пентаметилген- 2319 
эйкозан 

2335 И - и 12-Метилтрикозаньт 2335 
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Таблица 20 (окончание) 

Индекс Индекс 
Углеводороды удержива- Углеводарэды удержива-

ния ния 

Неподвижная фаза апиезон 
2,6,10,14,19-Пентачетилдо- 2391 12- и 13-Метилоктачозаны 2325 
козан 2,6,10,14,18,22,26-Гептаие- 2870 
2,6,10,15,19-Пентаметилдо- 2394 тилгекса<озан 
кбзан 12- и 13-\1етилнонакозаны 2924 
12-Метилтетракозан 2432 2,6,10,14,18,22,26-Гепта\ге- 2937 
2,6,10,14,18-Пента\1етилтри- 2470 тилгептакозан 
козан 2,6,10,14,19,23-Гексаиетил- 2979 
2,6,10,14,18,22-Гексаметил- 2522 октакозан 
трпкозан 2,6,10,14,18,22,26-Гепга лэ- 3039 
12- и !З-Метилпентакозаны 2530 тилоктакозан 
2,6,10,14,19-Пентаметилтет- 2569 2,6,10,14,19,23,27-Гепгаме- 3040 
ракозан тилочтакозан 
2,6,10,15,19-Пентаметилтет- 2572 2,6,10,14,18,22,26-Гептаме- 3135 
ракозан тилнонакозан 
2,6,10,14,18,22-Гексаметил- 2627 2,6,10,14,19,23,27-Гептаме- 3139 
тетракозан тилнонакозан 
12-и 13-Метилгексакозаны 2628 2,6,10,14,19,'23,27-Гепта\ге- 3211 
2,6,10,14,19,23-Гексаметил- 2630 тплтриаконтаи 
тетракозан (сквалан) 2,6,10,14,18,22,26-Гептаме- 3288 
2,6,10,15,19,23-Гексаиетил- 2632 тилгентриаконтан 
тетракозан 2,6,10,14,18,22,26,30-0кта- 3350 
2,6,10,14,18?22-Гекса«етил- 2710 метилгентриаконтан 
пентакозан 2,6,10,14,18,22,26,30-0кта- 3444 
12- и 13-Метилгептакозаны 2726 метилдотриаконтан 
2,6,10,14;19,23-Гексаиетил- 2728 2,6,10,14,19,23,27,31-Окта- 3445 
пентакозан метилдогриаконтан (лико-
2,6,10,14,19,23-Гексаметил- 2800 пан) 
гексакозан 
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Глава 3 

ЦИКЛОАЛКАНЫ (НАФТЁНЫ) 

Насыщенные циклические углеводороды (нафтены) являются наи-
более интересной и наиболее трудно исследуемой частью любой 
нефти. Собственно говоря, эти углеводороды и определяют особое 
место нефтей как в ряду природных органических соединений, так 
и среди каустобиолитов. 

По своему химическому строению нафтены далеко не одинаковы 
и различаются в первую очередь количеством циклов в молекуле. 
С ростом молекулярной массы нафтенов повышается содержание 
в них полициклических молекул (рис. 23). Максимальное число 
циклов в нафтенах, идентифицированных в виде индивидуальных 
соединений, равно пяти. В то же время имеются косвенные указа-
ния на то, что число циклов может достигать значительно больших 
величин [1]. 

Хотя исследование строения нафтенов проводится на протяже-
нии почти ста лет, начиная с работ основоположника химии цикли-
ческих углеводородов нефтей В. В. Марковникова, все же только 
в последние 10—12 лет наши знания о строении сложных высоко-
молекулярных полициклических соединений значительно продви-
нулись вперед. Проведенные на молекулярном уровне исследования 
показали, что особенно важную роль в составе полициклических 
нафтенов имеют соединения изопреноидного типа строения. 

Все нафтены можно условно разбить на две большие группы: 
моно- и полициклические углеводороды. Состав и строение угле-
водородов первой группы, особенно низкокипящих, исследованы 
достаточно подробно. По традиции моноциклические углеводороды 
делятся на группы пяти- и шестичленных нафтенов. Благодаря 
известным методам каталитического дегидрирования особенно хо-
рошо были изучены нафтены с шестичленными кольцами. Следует, 
однако, иметь в виду, что концентрация гел-замещенных углеводо-
родов ряда циклогексана начиная с цикланов C8 и выше становится 
уже весьма заметной, что, конечно, не может не отразиться на ре-
зультатах дегидрирования. Таким образом, метод каталитического 
дегидрирования применительно к высшим нафтенам, особенно если 
учесть значительные концентрации сложных полициклических си-
стем, имеет ограниченное применение. Более предпочтительным 
является определение строения углеводородов методами хромато-
масс-спектрометрии, Г Ж Х , а также встречным синтезом эталонов. 

Д л я полициклических углеводородов необходимо использовать 
иные принципы классификации, так как нередко в одной молекуле 
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могут находиться как пяти-, так и шестичленные кольца. Видимо, 
более правильно классифицировать эти углеводороды в соответст-
вии с числом циклов в молекуле, а также в соответствии с харак-
теристикой самой полициклической системы: число циклов, число 
атомов углерода в циклической части молекулы, тип сочленения 

Рис. 23. Относительное рас-
пределение по типу структур 
в нефти месторождения Г р я -
зевая Сопка 
Углеводороды: 
1 — м о н о ц и к л и ч р с к и р ; 
2 — бицикличеекие; 
3 — трициклическир; 
4 — тртра- и болрр цикличрские 

Т. КИП.,"P 

колец друг с другом, принадлежность углеводородов к определен-
ному классу природных соединений (например, стераны, тритер-
паны) и т. д. 

Рассматриваемые далее нафтены будут сгруппированы в соот-
ветствии с числом циклов в молекуле, начиная с моноциклических 
и кончая пентациклическими углеводородами. 

МОНОЦИКЛИЧЕСКИЕ НАФТЕНЫ C 7 -C 1 0 

В настоящее время имеются многочисленные и достаточно надежные 
данные о содержании в нефтях различных моноциклических наф-
тенов. Данные эти, полученные методом капиллярной ГЖХ, дают 
неискаженные представления о количественном распределении ин-
дивидуальных цикланов C5—C9 в различных нефтях. Соответст-
вующий экспериментальный материал представлен в табл. 21 и 22. 
Для цикланов, присутствующих в нефтях в виде нескольких диа-
стереомеров, приведены данные об их суммарном содержании. Рас-
пределение некоторых диастереомеров см. далее в табл. 29. 

Результаты исследования легких фракций, помещенные в табл. 21 
и 22, в общем подтвердили закономерности, сформулированные 
Ф. Россини [2, 3]: 

1. Все нефти содержат один и тот же набор углеводородов. 
2. Нефти отличаются относительными концентрациями нормаль-

ных алканов, разветвленных алканов, пяти- и шестичленных наф-
тенов. 

3. Распределение углеводородов внутри каждой из отмеченных 
групп в первом приближении постоянно. 

По сравнению с алканами относительное распределение цикла-
нов более однородное, хотя и здесь имеются явно выраженные от-
личия, например в концентрациях геж-замещенных углеводородов. 
Весьма важным представляется нам вопрос о соотношениях шести-
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Табчица 21. Относительное распределение циклопентанов C7-—C3 в нефтях 
(в °/0) 

Месторождение, тип нефти 

Углеводороды 
• 

5 ^ S 
2 ° 
Сч о 

ь Sx и с. Sx-O^ 

в _ 1S ° 
CS о 
ГО о 

«М а 
Ii 5 S 6 о PHO 

I 
S 

£ I Г̂Л 
в ? 5 -

c i CJ к ё&о < о Ь « 

Состав C7
 41: 

Этилциклопентан 
1.1-Диметилциклопентан 
1,3-Димет[Глциклопентаны 
1.2-ДиметилцИКлопентаньг *2 

8 
12 
40 
40 

29,0 
8,5 

30,0 
32,5 

10 
12 
53 
25 

17 
33 
36 
14 

4,0 
37,0 
53,0 

5,0 

2 циклопентанов C7 100 100 100 100 100 

Состав С/. 
1, 1,3-Триметилцик лопентан 
1.1.2-Триметилцик лопентан 
1,2,4-Тричетилциклопентаны *2 

1.2.3-Тричетилциклопентаны *3 

24,5 
4,0 

24,0 
19,5 

20,0 
4,5 

19,0 
17,0 

23,5 
1,5 

20,0 
35,0 

23,0 
8,0 

25,0 
16,0 

25,0 
12,0 
26,0 
19,0 

2 четилэтилцпклопентанов 28,0 
100 

39,5 
100 

20,0 
100 

28,0 
100 

18,0 
100 

Состав C9: 
1,2,3,4-1 етрадатнлциклопентаны *3 

1,1,2^4-Тетрачетилциклопентаны 
1,4-Дичетил-2-этилциклопентаны *2 

1,2-Диметил-З-этилциклопентаны *2 

1,1 - Д ичети л-З-эти лцик лопентан 

10,0 
2,5 

33,0 
22,5 

8,0 

18,0 
2,0 

21,0 
21,0 

2,5 

32,0 
3,0 

14,0 
23,0 

6,0 

6,5 
Следы 

20,0 
29,0 

3,0 

22,0 
2,0 

12,0 
25,0 

3,0 

дизамещенных циклопентанов 24,0 
100 

35,5 
100 

22,0 
100 

41,5 
100 

36,0 
100 

*' Во всех ьефтях присутствуют также диклопентан и метилциклопентан (см рис 11 и 12). 
Сумма стереоизомеров 

и пятичленных цикланов. Соотношения эти широко используются 
для различных геохимических корреляций. Вообще говоря, пяти-
членный цикл — система напряженная и при низких температурах 
термодинамически малоустойчивая. К тому же эта группировка 
обычно менее распространена в тех природных соединениях, кото-
рые могут рассматриваться в качестве возможных предшественников 
нефтей. Поэтому относительно высокие концентрации пентаметиле-
новых углеводородов в ряде нефтей вызывают большой интерес с 
точки зрения возможностей их образования (об этом подробнее см. 
в главах 5 и 6). 
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Таблица 22. Относительное распределение цнклогексанов C8-C9 в нефтях (в %) 
Месторождение, тип нефти 

Углегодороды 
1 
о 
К Q 
3 " ft V U О С

ур
гу

т,
 

A
1 

S а ГО О О 3 

= Si га 
§ S 
Со 

5 S =S S P s rtS = O _ s ft о 

Состав C8 *1: 
1,1-Днметилциклогексан — — — — 16 
1,2-Дпметилциклогексаны *1 п 15 16 27,5 18 
1,3-Диметилдиклогексаны *2 25 

41,5 57 
18,5 32 

1,4-Диметилццклогексаны *г 15 41,5 22,5 !:в 

Этилциклогексан 41 44 27 31,5 8 

2 цнклогексанов Cg 100 100 100 100 100 

Состав C9: 
гел!-3 а м е щ е н.н ы о: 

1,1,2-триметилциклогексан 3 _ 7 15 10 
1,1,3-триметилциклогексан 85 63 74 30 
1,1,4-триметилциклогексан 12 — 30 11 60 

2 <?еи-за мощенных 100 (36) 100(17) 100 (35) 100(30) 100 (30) 

T p и з а м е щ е н н ы е : 
1,2,3-триметилциклогексаны *2 17 30 20 21 10 
1 ,?,4-триметилциклогексаны *2 80 61 80 79 88 
1,3,5-тр1шетилциклогексаны *2 3 9 Следы Следы 2 

^ триаамещенных 100(32) 100 (55) 100 (22) 100 (36) 100(50) 

Д и з а м е щ е н н ы е : 
1-метил-З-этилциклогексаны *2 61 68 50 58 51 
1-.\1етил-4-этилциклогексаны *2 30 32 30 42 49 
1-метил-2-этилииклогексаны *2 

9 — 20 — — 

^ дизамещенных 100 (32) — 100 (20) 100(34) 100(20) 

н. пропилциклогексан — — 23 — — 

4 1 В нефтях обычно присутствуют значительные количест: а циклогексана и метцлцик-
логексаь а. 

*2 С5мма стереоизомеров. 

В т а б л . 2 3 п р и в е д е н ы с о о т н о ш е н и я м е ж д у м е т и л ц и к л о г е к с а н о м 
и с у м м о й ц и к л о п е н т а н о в ы х у г л е в о д о р о д о в с о с т а в а C7 в р я д е нефтей 
и г а з о в ы х к о н д е н с а т а х . З а м е т н о , ч т о в н е ф т я х это с о о т н о ш е н и е 
к о л е б л е т с я в п р е д е л а х 0 , 3 — 1 , 6 (за р е д к и м и с к л ю ч е н и е м ) . В то ж е 
в р е м я в г а з о в ы х к о н д е н с а т а х оно п о д н и м а е т с я до з н а ч е н и й 3 — 5 , 
что с л у ж и т г е о х и м и ч е с к и м к р и т е р и е м ф а з о в о г о с о с т о я н и я ф л ю и д о в 
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Таблица 23. Соотношение метилциклогексана (M) и суммы циклопентанов 
( S H ) C7 в нефтях и газовых конденсатах 

Mf сторож дер ие, M Месторождение, M Месторождение, M 
тип нефти 2 ' ц тип нефти I n тип нефти 2 ц 

Нефти 
Самотлор, A1  

Сургут, A1  

Грозненское, A1  

Ромашкино, A1  

Эхаби некое, A2  

Баладанское, Б2 

Грязевая Сопка, 
Б1 

Анастасиевско-
Троицкое, Б2 

Паромай, A1 

1,02 
1.5 
1,0") 
! , •7 
0,55 
0,55 
0,72 

0,34 

1,22 

Дагаджик, A1  

Марковское, A1  

Норио, Б1 

Ког-Чагыл 
Мирзаани, A1  

Вост. Эхаби 
Сартичала, A1  

Ракушечное, A1  

(высоконарафини-
стая) 

1,8 
2,0 
1,14 
8,0 
1,3 
0,43 
1,95 
3,2 

Газовые конденсаты 
Дарваза, Б1 (3 ап. 3,2 
Туркмения) 

3,2 

Банка Южная, A1 3.0 
(Азербайджан) 
Битковский, A1 3,48 
(Украина) 

3,48 

Шур-Тепе, A1 3,35 
(Туркмения) 

3,35 

Майкопский Ai 5,2 
(Кубань) 
Березанский, Ai 4,95 
(Кубань) 

4,95 

Каневский A1 7,1 
(Кубань) 

7,1 

[4,5]. Причины столь высоких концентраций метилциклогексана в 
первичных газовых конденсатах пока ей е не ссв<ем ясны. 

При рассмотрении изомерного состава цикланов снова может 
встать вопрос о возможности существования равновесия между 
изомерами и о средней температуре нефтеобразования. На наш 
взгляд, среди структурных изомеров цикланов, так же как и среди 
алканов, нет полного состояния равновесия. Можно лишь говорить 
0 тенденциях к достижению равновесия. Следует также учесть, 
что легкие углеводороды нефти могут постоянно обновлять свой 
состав за счет процессов деструкции высокомолекулярных алканов 
и цикланов. Ниже, в табл. 24—27, а также на рис. 24 приведены 
некоторые данные о равновесии цикланов состава C 7 - C i o [21. 

Сопоставляя данные табл. 21 и 22 с данными табл. 24—27, 
можно прийти к выводу о том, что настоящего равновесия среди 
структурных изомеров нет, а потому всякие расчеты температуры 
нефтеобразования обречены здесь на неудачу. Столь же далеки от 
равновесия и нафтеновые цикланы состава Ci0- Из-за серьезных 
методических трудностей состав этих углеводородов в нефтях был 
детально расшифрован совсем недавно благодаря наличию боль-
шого числа эталонных углеводородов методом хромато-масс-спектро-
метрии [6]. Всего в нафтеновых нефтях во фракции C10 (150—175° С) 
было определено 87 углеводородов, принадлежащих главным обра-
зом к шестичленным пафтенам х . Хроматограмма этой фракции, 
а также распределение углеводородов по группам приведены на 
рис. 25 и в табл. 28. 
1 Исследованная фракция содержит также некоторое количество yi леведородов 

состава C9 и C11. 
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Таблица 25. Равновесные концентрации 
цикланов C7H14 (в %) 

Углеводороды 

29? К 500 К 

Углеводороды 

эк
сп

ер
и-

ме
нт

 

ра
сч

ет
 

эк
сп

ер
и-

ме
нт

 

ра
сч

ет
 

1,1-Диметилцик- 23,4 26,5 12,7 16,8 
лонентан 
1,3-Диметилцик- 36,6 34,5 41,8 37,4 
лопентаны * 
1,2-Диметилцик- 37,0 36,1 35,1 33,7 
лопентаны * 

37,0 

Зтнлциклопентан 3,0 2,9 10,4 12,1 

циклонентанов 100 100 100 100 
C7 (6,9) (3,5) (41,8) (42,6) 

Метилциклогек- 93,1 96,5 58,2 57,4 
сан 
* Сумма стереоизомеров. 

-J 1 I I  
27 127 227 327 °С 

Рис. 24. Содержание углево-
дородов ряда циклопентана в 
равновесных смесях при раз-
личных температурах 
Углеводороды: 
1 — С?; 2 — C8; 3 — С,; 
4 - C10 (ориентировочные данные) 

Таблица 25. Равновесные концентрация цикланов C8H16 (в %) 

Углеводороды 295 К 400 К 500 К 600 к 

1,1,3-Триметилциклопентан 28,5 23,2 16,3 15,8 
1,2,4-Триметилциклонентаны 30,0 28,0 24,5 24,9 
1,2.3-Триметилциклопентаны 29,3 23,0 20,6 19,4 
1,1,2-Триметилциклопентан 12,2 8,1 7,0 5,5 
1-Метил-З-этилциклонентаны *1 6,1 11,8 12,8 
1-М'етил-2-этилциклопентаны *1 7,2 14,0 15,7 
1-Метил-1-этилциклопентан • См. 2,5 2,4 1,2 
Изопропилциклопентан 1,2 1,7 2,2 
Пропилциклопентан 0,7 1,7 2,5 

2 циклопентановых C8 
100 (0,7) 100(9,1) 100(31,0) 100(40,0) 

1,3-Диметилциклогексаны 54,4 50,7 45,8 40,9 
1,4-Диметилциклогексаны *1 26,0 23,9 21,9 19,9 
1,1-Диметилциклогексан 7,3 6,3 6,8 7,0 
1,2-Диметилциклогексаны 10,8 14,4 18,7 19,8 
Зтилциклогексан 1,5 4,7 6 ,8 12,4 

циклогексановых C8 100(99,3) 100 (90,9) 100(69,0) 100(60,0) 

4 1 Сумма стереоизомеров. 
*2 Равновесные концентрации-углеводэрэдов ниже определяем)й аналитически « 0 , 1 % ) . 
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Таблица 26. Равновесные концентрации циклогексанов CeH18 (в %) 

Углеводороды 300 к 500 К 

1,1,3-Триметилциклогексан 13,5 10,6 
1 , !^-Трим'тилциклогексан 9,1 9,7 
1,3,5-Тричетилциклогексаны * 28,1 24,3 
1,2,4-Три мети л цик логексаны * 36,8 29,6 
1,2,3-Триметилциклогексаны * 1,8 3,3 
1,1,2-Триметилциклогсксан 0,9 1,6 
1-Метил-З-этилциклогекс.аны * 5,7 11,6-
1-Метил-4-этилциклогексаны * 3,2 5,9 
1-1\1етил-2-этилциклогексаны * 0,4 1,8 
1-Метил-1-этилциклогексан 0,2 0,6 
Изопроиилциклогексан 0,1 0,4 
Проиилциклогексан 0,2 0,6 

2 тризачещенных (включая ге\ инальные) 100 (90,2) 100 (79,1) 

геминальных 23,7 22,5 
* С^,мча стереоизомеров 

Таблица 27. Равновесные концентрации циклогексанов C10H20 

Углеводороды 300 к 600 К 

1,1,3,5-Тетраметилциклогексаны * 30,2 27,7 
1,1,3,3-Тетраметилциклогексан 0,5 0,5 
1,1,4,4-Тетрачетилциклогексан 1,5 1,0 
1,1,3,4-Тетраметилциклогексаны * 17,1 15.6 
1,2^ 4,5-Тетраметилцик логексаны * 5,4 6 ,8 
1,1,2,4-Тетр а мети л цик логексаны * 5,6 5 ,8 
1,1,2,5-Тетраметилцик логексаны * 5,7 5,9 
1,2,3,5-Тетраметилцик логексаны * 8,2 9 ,3 
1,1-Диметил-З-этилциклогексан 2,8 3,0 
1,3-Дичетил-5-этилциклогексаны * 10,2 6 ,6 
1,1-Диметил-4-этилциклогексан 1,5 2,5 
1,2,3,4-Тетра\1етилцнклогексаны * 0,2 0,2 
1,4- Диметил-2-эти л цик логексаны * 1 ,5 2,3 
1,1,2,6-Тетрачетилциклогексаны * 0,6 0,6-
1,1,2,3-Тетраметилциклогексаны * 1,7 2,0 
1,2-Диметил-4-этилцнклогексаны * 2,6 3,4 
1,3-Диметил-4-этилциклогексаны * 2,5 2 ,6 
1,1-Диметил-2-этилциклогексан 0,8 0,5 
1,3-Диметил-2-этилциклогексаны * 1,2 2 ,1 
1,2-Диметил-2-этилциклогексаны * 0,6 1,7 

2 циклогексанов 100 100 
* С^мма стереоизомеров 



Рис. 25. Хроматограмма насыщенных 
углеводородов Cj0 фракции 150— 
175° С нафтеновой нефти (тип Б) 
Капиллярная колонка 50 м, сквалан, 
£0° С. Обозначения пиков ем. в табл. 28. 
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Таблица 28. Углеводородный состав фракции Cjo (в %) 
Месторождение 

Номер 
Анастаси-
евско-
Троиц-
кое * 

пика 
на 
рис. 25 

Углеводород 
Анастаси-
евско-
Троиц-
кое * 

Kopuo * 

1 1-Метнл-4-этилцнклогексан, транс 4,1 3 , 5 

2 н.Нонан — 3,5 

3 1,1,3,5-Тетраметилциклогексан Следы Следы 

4 1-Метилбицикло(3,2,1)октан 3,0 2,0 

5 1,2,3-Триметил-4-этнлцик лопентан, транс,транс, 
транс 

Следы 1,0 

6 1-Метнл-З-этилциклогексан, транс 1,4 2,2 
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Таблица 28 (продолжение) 

Месторождение 
Номер 
лика Углеводород 

Анасгаси-
на 
рис. 23 

Углеводород евско-
Троиц-
кое * 

Норио * 

/У / 1,1,3,4-Тетраметялциклогексан, транс 
1-Метил-2-этилцнклогексан, транс 

3,3 
Следы 

1,0 
3,0 

8 2,4-Диметилоктан Следы 2,0 
9 3-Метилбицикло(3,3,0)октан, эндо 2,4 1,8 

10 2-Метилбицикло(3,3,0)октан, жзо 
1,1,3,5-ТетраметилциклОгексан, транс 

4,8 
Следы 

1,8 

11 1-Метил-4-этилциклогексан, цис 
2,5-Дим^тплоктан 

0,3 2,1 
1,8 

12 Изопропилциклогексан 9,4 7,0 
13 3-Метилбицикло(3,3,0)октан, жзо 0,9 1,6 
14 3-Метилбицикло(3,2,1)октан, жзо 

1.5-Диметилбицикло(3,2,1)октан 
2.6-Диметилоктан 

1,1 
1,1 

3,0 
5,5 

15 Пропнлциклогексан 
1-Метил-2-этилциклогексан, цис 

1,7 5,3 
Следы 

16 З-Метил-4-этилгептан 2,3 2,0 
17 2-Метил-З-этилгептан 

6-Метялбицикло(3,2,1)октан, жзо 
2,9 1,7 

Следы 

18 1,3-Диметилбицикло(3,3,0)октан, эндо 
1,1,3,4-Тетраметилциклогексан, цис 

1,3 1,4 
Следы 

19 1,1,2,4-Тетраметилциклогексан, цис 1 
1,1.,2,5-ТетраметилциклОгексан, транс j 
1,3-Днметил-4-этилциклопентан, транс,транс 

3,7 1,6 

21 2-Метилбицикло(3,3,0)октан, эндо ^ 
1,3-Диметилбицикло(3,3,0)октан, жзо ) 
1,1-Диметил-З-этилциклогексан 
1,2,3,5-Тетраметилциклогексан, транс,транс,цис 

1,7 
0,8 

Следы 
3,2 

22 1,3-Д имети л-1-этилциклогексан 1,0 0 ,8 

24 3,4-Диметилоктан (а), т,ранс 0,8 1,6 

25 3,4-Диметилоктан (£), цис 
2,3-Диметилоктан 
1,3-Диметил-5-этилциклогексан, цис,цис 

0,8 

1,5 

1,6 

1,6 

26 1,3-Диметилбицикло(3,2,1)октан, жзо \ 
1,6-Диметилбицикло(3,2,1)октан, жзо J 
1,1 -Д имети л-4-этилциклогексан 

1,8 
Следы 0,6 

27 Бицикло(4,3,0)нонан, транс 
2-Метилбицикло(3,2,1)октан, жзо 
1,3-Ди.четил-5-этилциклогексан, транс,цис 
5-Метилнонан 

О
О

О 
I 

0 ,4 

0,5 
0,5 

28 4-Метилнонан 0,3 2,0 
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Таблица 28 (окончание) 

Углеводород 

Месторождение 

Анаста-
сиевско-
Троиц-
кое * 

2.4-Диметилбицикло(3,3,0)октан, экзо,экго 
2-\1етилнонан 
1.3-Диметид-5-эти лцпклогексан, транс,транс 
1.5-Диметилбицикло(3,3,0)октан 
1.4-Диметнлбицикло(3,3,0)октан, энСо 
2,8-Ди\[ртплбициило(3,3,0)октан, экзо,жзо 
1.1.2.3-Тетраметилцик логекс ан, транс 
1,2,3,5-Тетрамети лцпклогексан, цис,транс,цис 
1.2.3.4-Тет[,амзти лцпклогексан, транс,транс,транс 
1,4-Д1шетил-2-этилцпклогексан, транс,цис 
2,7-ДHMeTHflfiHqHKnO(S1SiO)OKTaH, экзо,.'ндо 
3-Метплнонан 
1.2-Дпметил-4-этилциклогексан, тране,цис 
2.3-Диметилбпцикло(3,3,0)октан, экзо,эн£о 
2.6-Д и мети лбицикло(3,3,0)октан, экзо,экзо 
3.7-Дяметилбицикло(3,3,0)октан, экзо,эндо 
1.4-Диметилбицнкло(3,2,1)октан, андо 
2,7-Диметилбицикло(3,3,0)октан, экзо,экзо 
1-Метил-З-изопропилциклогексан, цис \ 
1.3-Дн\[етилбицикло(2,2,2)октан / 
1,6-Ди:,1етилбицикло(3,2,1)октан, эндо \ 
1,3,5-Триметилбицикло(3,2,1)октан / 
1.2-Дял1етилбицикло(3,3,0)октан, жзо 
1,2,3,4-Тетраметнлцик логексан, траление ,транс 
1.4-Диметил-2-этилциклогексан, ц ис,транс 
! -Метил^-пзопропилцик логексан, транс 
1.3-Дп\[етнл-2-этплцИк логекс ан, транс ,транс 
втор. Бути лцик логекс ан 
Бпцикло(4,3,0)нонан, цис 
1-Мети л-3-нропи лцик логекс ан, цис 
I-Me ти л-3-изопрон я лцик логекс ан, транс 
трет. Бути лцпклогексан 
1,2-Димотил-З-этилцпклбгексан, транс,транс 
1,2,3,4-Тетрамети лцпклогексан, цис,транс,цис 
1-Метил-4-пропплцик логексан, транс 
1,2,3,4-Тетрамети лцик логекс ан, транс,цис,цис 
1-Мети л-4-изопропн лцик логекс ан, цис 
1,1,3-Три,\1е тял-5-этилциклогексан, цис 
1,2-Диметнл-4-эт и лцпклогексан, цис,цис 
1,2-Диметил-4-этилциклогексан, цис^транс 
1-Метил-2-пропилциклогексан, транс 
н. Декан 
1.4-Диэтилцяклогексан, транс 
1 -Метил-3-пронилциклогексан, транс 

' НеидентифицироЕа!ные пики (JsTs 20, S3) составляют в i ефтях месторождений . 
сиовско-Троицкое и Норио соответственно 3,4 и 2,3%. 

1 , 3 0 , 2 
1 , 2 1 ,2 

Следы 2 , 0 

5 , 6 Следы 

Следы 4 , 2 
Следы — 

Следы — 

3 , 8 1 , 1 
С ле д ы 

1 , 1 — 1 , 1 

3 , 6 2 , 3 

3 , 6 Следы 

0 , 5 0 , 6 
0 , 5 0 , 5 

5 , 7 2 , 5 

Следы Следы 

0 , 9 0 , 3 
Следы 0 , 3 

0 , 9 0 , 3 
5 , 6 2 , 4 

Следы — 

0 , 5 1,9> 
0 , 9 — 

0 , 9 3 ,5 . 

0 , 6 — 

Следы — 

2 , 4 3 , 1 
Следы — 

1 , 9 0 , 7 
0 , 9 0 , 7 

Слоды — 

Следы — 

3 , 7 1 , 7 
0 , 9 

0 , 5 — 

0 , 9 0 , 9 
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Полученные в работе [6] данные снова подтвердили заключение 
о том, что состав изомеров в нефтях далек от равновесия. Действи-
тельно, более половины найденных углеводородов представлены 
термодинамически малоустойчивыми метилпропил- и метилизопро-
пилциклогексанами. Несколько меньше концентрация диметилэтил-
циклогексанов. В то же время концентрация геж-замещенных струк-
тур, явно преобладающих в условиях равновесия (см. табл. 27), 
в нефтях составляет лишь 1—5%. Во фракции C10 определены также 
и некоторые бицикланы C10; углеводороды этого типа подробно 
будут рассматриваться далее. 

Во фракции C9 присутствует первый представитель реликтовых 
углеводородов 1,1,3-триметилциклогексан, являющийся очевидным 
продуктом деструкции высших углеводородных систем каротино-
идного типа строения. Его следующий гомолог — 1,1,2,3-тетраме-
тилциклогексан — найден во фракции C i 0 . Эти углеводороды, 
имеющие для происхождения нефти большое познавательное зна-
чение, будут подробно рассмотрены дальше. Также относительно 
высока во фракции C i 0 концентрация метилизопропилциклогекса-
нов — углеводородов, имеющих явную генетическую связь с тер-
пенами. 

Более приближены к состоянию равновесия пространственные 
изомеры ряда наиболее легкокипящих цикланов. Так, в табл. 29 
приведены некоторые данные о равновесии эпимерных пар цикла-
нов C7—Cg. Д л я суждения о температурах их образования необхо-
димы следующие условия: 

1. Термодинамически контролируемый механизм образования 
эпимеров. 

2. Отсутствие дополнительных источников образования этих 
структур в реакциях (например, деструкции), уже не подчиняющих-
ся термодинамическим закономерностям (см. главы 5 и 6). 

Таблица 29. Относительное распределение эпимеров цикланов в нефтях (в % 

Углеводороды 

Месторождение 

и 
5 «в 2 ° р. х E-H о 

& , О 
H k 

Sg f- 5 га S И5 

га 
о га в К 
S а 
Pt о [-,и 

о I о H X О о S Р, га о U В 

S Р. 

1.2-Диметилцик лопен-
тан, транс цис 
1.3-Д и мети л цнк лопен-
тан, цис/транс 
1,2,3-Триметилцикло-
пентан, транс,транс/ 
!транс,цис 

89 : И 

53 : 47 

76 : 24 

90 : 10 

86 : 14 

51 : 49 

75 : 25 

86 : 14 

85 : 15 

51 : 49 

81 : 19 

90 : 10 

86 : 14 

53 : 47 

81 : 19 

83 : 17 Диметилциклогексаны 
1,3-цис 1,4-транс * 
1,3-транс 1,4-цис 
* Отношение суммы более устойчивых к сумме менее Устойчивых эпимеров. 

86 : 14 

51 : 49 

89 : 11 

88 : 12 

88 : 12 

52 : 48 

83 : 17 

82 : 18 

86 : 14 

48 : 52 

84 : 16 

88 : 12 
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Рис. 26. Соотношение эпимер-
ных 1,2-димотилциклопентанов 
и возможные температурные 
пределы нефтеобразования 
Сплошной линией выделены соот-
ношения эпимеров в различных 
нефтях 

тил-5-этил- и 
в равновесии, 

Значения константы равновесия м е ж -
ду транс- и ^ис-1,2-диметилциклопен-
танами, колеблющиеся в пределах 
5,7—11,5, определяют температуру 
нефтеобразования в пределах 130— 
300° С (средняя температура 160°) 
(рис. 26). Константа равновесия эпи-
мерных 1,3-диметилциклопентанов мало 
зависит от температуры и не может быть 
использована для расчетов, хотя на-
блюдаемое соотношение этих эпимеров 
в нефтях хорошо соответствует их рав-
новесным соотношениям. Напомним еще 
раз, что термодинамические свойства 
всех рассматриваемых здесь и далее 
эпимеров были подробно изложены нами 
в монографии [7]. 

Однако в цикланах Сю некоторые 
эпимерные пары, например 1,3-диме-

1-метил-З-пропилциклогексаны, уже не находятся 
поскольку преобладают менее устойчивые эпиме-

ры [6]. Нет полного равновесия и в эпимерных стеранах (см. 
далее). Вместе с тем все же среди прочих изомеров диастереомеры 
(эпимеры) в нефтях более близки к состоянию равновесия. Процес-
сы эпимеризации весьма важны для понимания реакций механизма 
нефтеобразования и для разведки нефтяных месторождений. Осо-
бенно важны процессы «стереохимического созревания» для оценки 
степени катагенетической преобразованное™ биоорганических .мо-
лекул до нефтяного уровня. Вопросы эти подробно будут обсуждены 
далее. Здесь же отметим, что необходимо всегда точно определять 
механизм образования равновесных соотношений пространственных 
изомеров. 

В принципе возможны два пути: 1) возникновение равновесной 
смеси эпимеров путем их термодинамически контролируемого об-
разования (из более лабильных источников, например из непредель-
ных углеводородов, спиртов и др.); 2) образование вначале нерав-
новесной смеси эпимеров по кинетически контролируемым реакциям,-
но с последующей равновесной пространственной изомеризацией 
первоначально образовавшихся диастереомеров. Оба эти пути могут 
быть реализованы в реакциях нефтеобразования, хотя первый из 
них более предпочтителен. 

Перейдем теперь к рассмотрению цикланов в более высококи-
пящих фракциях. 

МОНОЦИКЛИЧЕСКИЕ НАФТЕНЫ C 1 2 -C 2 3 

Относительно высокие концентрации моноалкилциклогексанов и 
моноалкилциклопентанов состава C8—C i2 (см. рис. И и 16) вызвали 
предположения о наличии в нефтях их более высококипящих го.мо-
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Рис. 27. Фрагмент хроматограммы смеси насыщенных углеводородов самотлор-
ской нефти 
Знаком X отмечены места элюирования н алкилциклогексанов C1S—C22. 
Капиллярная колонка 50 м, апиезон, линейное программирование температуры 200° -» 2°/мин 
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Рис. 28. Масс-фрагментограммы насыщенных углеводородов самотлорскон 
нефти 
а — алкилциклопентаны C13—C25, б — алкилциклогексаны C13—C25. Цифры показывают 
число атомов углерода в молекулах. Показаны места элюирования нормальных алканов. 
Хромасс ЛКБ-2091, компьютерная система ЛКБ-2130 Капиллярная колонка 30 м, апиезон; 
линейное программирование температуры 100°-» 2°/мин 

логов. Действительно, при изучении фракции 200—420° С найдены 
и соответствующие более высококипящие гомологи. На рис. 27 
приведен фрагмент хроматограммы насыщенных углеводородов 
фракции 200—420° С (Си—C25) самотлорской нефти. Знаком « х » 
отмечены пики, соответствующие нормальным алкилциклогексанам. 
Углеводороды определены добавкой эталонных соединений, легко 
получаемых при крекинге любого высокомолекулярного гомолога, 
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например октадецилциклогексана. В условиях ГЖХ-анализа с ли-
нейным программированием температуры нормальные алкилцикло-
гексаны начинают элюироваться все позднее и позднее по сравнению 
с нормальными алканами, имеющими такое я<е число атомов угле-
рода в молекуле. Моноцикланы Ci3—C i6 попадают в область моно-
метилалканов (имеющих на один атом углерода больше), цикланы 
выше Ci6 элюируются в виде отдельных пиков. Кроме нормальных 
алкилциклогексанов в нефтях присутствует также и гомологичес-
кий ряд нормальных алкилциклопентанов. В парах изомеров н.ал-
килциклопентаны элюируются несколько раньше изомерных и.ал-
килциклогексанов, причем с повышением молекулярной массы 
четкость деления повышается. 

Хорошим доказательством наличия в исследованной нефти 
(являющейся типичной парафинистой нефтью А1) серий гомологи-
ческих рядов н. алкилциклогексанов и н. алкилциклопентанов 
C12—C25 являются масс-хроматограммы (фрагментограммы), за-
писанные по наиболее характерным фрагментным ионам: т!е 

<69 для н.алкилциклопентанов и т/е 83 для н.алкилциклогексанов 
•(схема 1). 

Приведенные на рис. 28 масс-фрагментограммы четко указывают 
на наличие в этой нефти углеводородов соответствующих гомоло-
гических рядов. Общая концентрация н.алкилциклогексанов и 
н.алкилциклопентанов составляет ~ 1 0 % от суммы н .алканов 
той же фракции. В последнее время доказано наличие в нефтях 
гомологических серий метилалкилциклогексанов состава Ci 0 -C 2 S-

В уже упоминавшейся нами нефти месторождения Каражанбас , 
помимо изопреноидных алканов, были найдены углеводороды ин-
тересного гомологического ряда состава C 1 0 - C 2 1 , имеющие явно 
реликтовую структуру. Эти углеводороды принадлежат к гомо-
логам 1,1,3-триметил-2-алкилциклогексана [8] (I). 

Как и ожидалось, гомологи состава C12 и C i 7 обнаружены не 
были. На рис. 29 приведена хроматограмма насыщенных угле-

С х е м а 1 

т/е 69 

ТРИМЕТИЛЗАМЕЩЕННЫЕ ЦИКЛОГЕКСАНЫ 
С ИЗОПРЕНОИДНОЙ ЦЕПЬЮ 

(циклогексаны каротиноидного типа строения) 

Dl 



Рис. 29. Хроматограмма смеси изопреноидных алканов и моноцикланов каро-
тнноидного типа нефти месторождения Каражанбас 

водородов, выкипающих в интервале 180—400° С. Рассматривае-
мые углеводороды обозначены индексом M10, M11 и т. д. (т. е. мо-
ноциклаиы состава C11, C12 и т. д.). 

Хорошо заметна относительно высокая концентрация этих 
углеводородов в нефти. Строение моноцикланов было доказано 
встречным синтезом ряда эталонов, а также хромато-масс-спект-
рометрией. Строение первого из рассматриваемых гомологов — 
пг/закс-1,1,2,3-тетраметилциклогексана — было подтверждено так-
же спектрами Я М Р на ядрах 13C. Ориентация заместителей при 
С-2 и С-3 всюду транс-(ее). Общее количество рассматриваемых 
углеводородов в исследованной фракции составляет -~3% , или 
~ 1 % в пересчете на нефть. 

Вызывает интерес происхождение этих углеводородов в неф-
тях. В качестве источников образования здесь могут рассматри-
ваться как алифатические изопреноиды регулярного и нерегуляр-
ного типа строения (с предварительной циклизацией одного из 
фрагментов цепи), так и p-каротин. Отсутствие циклана состава 
C17 и, напротив, присутствие циклана C l g ставит под сомнение 
участие в образовании этих цикланов такого изопреноида, к а к 
сквален. В то же время наличие моноциклана C22 заставляет иск-
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лючить из числа возможных предшественников и высокомолеку-
лярные алифатические изопреноиды регулярной структуры. 

Таким образом, все имеющиеся данные свидетельствуют о 
том, что в образовании рассматриваемых моноцикланов участво-
вали соединения каротиноидной структуры. Это обстоятельство 
вызывает, правда, некоторое удивление, если принять во внима-
ние известную неустойчивость каротиноидов, связанную с нали-
чием в них большого числа кратных связей. 

Насыщенный аналог ^-каротина — p-каротаи — также был 
обнаружен нами (с помощью ГЖХ) в данной нефти, однако он 
присутствовал там в весьма небольших концентрациях, значи-
тельно меньших, чем любой из рассматриваемых здесь каротино-
идных моноцикланов. В принципе тот же ряд моноцикланов мо-
жет быть получен при циклизации одного из фрагментов лико-
пена. 

Тетраалкилзамещенные циклогексаны, вероятно, близкого типа 
строения были найдены ранее в сланцах Грин-Ривер, содержащих, 
кстати, относительно большое количество р-каротана [9]. Несом-
ненно также, что и 1,1,3-триметилциклогексан, определяемый 
в значительных количествах в бензинах любой нефти, является про-
дуктом деструкции алифатической цепи в рассматриваемых 1,1.3-
триметил-2-алкилциклогексанах. 

Кроме тетразамещенных моноцикланов этого типа строения, 
в нефти Каражанбас удалось определить серию близких по строению 
углеводородов состава C11—C15, принадлежащих, однако, к другому 
гомологическому ряду. 

Судя по масс-спектрам, эти углеводороды имеют связанный с чет-
вертичным атомом углерода длинный алифатический радикал, при 
отрыве которого образуется интенсивный фрагментарный ион с mle 
125. Данные масс-спектров, а также отсутствие углеводорода этого 
типа строения состава Сю (он тождествен ранее описанным 1,1,3-
триметил-2-алкилциклогексанам) заставляют предположить для них 
строение II . Структуры эти могут быть образованы за счет 1.2-
смещения метильного радикала по схеме 2. 

На рис. 29 пики, соответствующие углеводородам этого типа, 
отмечены знаком M'. 

Е щ е один интересный представитель цикланов с изопреноидной 
цепью состава C40 ( I I I ) описан в работе [10]. 

Схема 2 

C 28 

93 



Предполагается, что этот углеводород наравне с алифатическими 
изопреноидами «голова к голове» присутствует в липидах древних 
бактерий. Имеются указания на наличие в нефтях димеров фита-
диена, в частности углеводорода состава C40, образованного по ре-
акции Дильса—Альдера. Углеводород этот имеет строение IV. 

П р и деструкции алифатических цепей углеводородов I I I и IV 
могут образовываться дополнительные количества различных изо-
преноидных алканов. Наличие длинных алифатических цепей нор-
мального иизопреноидного типа строения доказывается термическим 
крекингом высокомолекулярных нефтяных цикланов. Соответствую-
щий материал будет изложен в главе 6. 

По типу взаимного расположения циклических группировок би-
циклические углеводороды могут быть разбиты на углеводороды 
мостикового (V), конденсированного (VI), сочлененного (VIT) и 
изолированного (VIII) типов строения. 

Первые упоминания о наличии в нефтях бициклических нафтенов — 
гидриндана и декалина — относятся к 30-м годам, когда Н. Д. Зе-
линский обнаружил в продуктах каталитического дегидрирования 
соответствующих нефтяных фракций иидан и нафталин. 

В работах Американского нефтяного института, выполненных 
под руководством Россини, было доказано наличие в нефтях транс-
декалина и уис-пенталана (бицикло(3,3,0)октана) [3]. 

Большим достижением в области изучения сравнительно легко-
кипящих бициклических нафтенов явилась работа Линдемана и 
Турно [111, в которой сообщалось, что из калифорнийской нефти 
методом термической диффузии выделены и идентифицированы нор-
борнан и все его четыре ближайших метальных гомолога, а также 
бицикло(3,3,0)октан, бицикло(3,2,1)октан, бицикло(2,2,2)октан, 
транс- и уис-бицикло(4,3,0)нонаны. Работа эта послужила стимулом 
к широкому развитию работ по химии бицикланов C8—C10 и обна-
ружению их в нефтях [2, 7, 12]. 

В настоящее время доказано наличие в ряде нефтей бицикличес-
ких углеводородов IX—XV, а также их метальных и диметильных 

БИЦИКЛИЧЕСКИЕ ЯАФТЕНЫ 
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гомологов (всюду указана нумерация атомов углерода, применяе-
мая для бицикланов). 

7 
Xlll XIV XV 

IX. бицикло(2,2,1)гептан — норборнан; 
X. бицикло(3,3,0)октан — пенталан; в нефтях присутствуют только произ-

водные более устойчивой системы г^ис-пенталана; 
X I . бицикло(3,2,1)октан; 

XI I . бицикло(2,2,2)октан; 
XI I I . бицикло(3,3,1)нонан; 
XIV. бицикло(4,3,0)нонан — гидриндан; в нефтях присутствуют производные 

как цис-, так и тракс-гидриндана; 
XV. бицикло(4,4,0)декан — декалин; в нефтях преобладают более устойчи-

вые углеводороды, имеющие транс-сочленение циклов. 

Углеводороды IX , X I — X I I I являются соединениями мостико-
вого типа строения. Углеводороды ряда норборнана термодинами-
чески весьма малоустойчивы. Концентрация их в нефтях незначи-
тельна. Как указывалось, в нефтях были определены лишь сам 
норборнан и его ближайшие метильные гомологи в след^кшрх со-
отношениях: 1-метил : 2-метил (экзо) : 2-метил (зндо) : 7-метил = 
= 1 : 1 : 0,5 : 0,05 [И] . 

Значительно более распространены углеводороды ряда бицикло-
(3,2,1)октана и особенно бицикло(3,3,0)октана. В табл. 30 приведе-
ны данные о содержании бицикланов состава C 8 - C 9 в нефти место-
рождения Грязевая Сопка (типа Б 1 , Апшерон, третичные отложения). 
Выделение углеводородов проводилось методом термической диф-
фузии. Хроматограмма концентрата этих углеводородов приведена 
на рис. 30. Хотелось бы обратить внимание на весьма важною роль 
бицикланов ряда пенталана, составляющих свыше 50% бицикланов 
C9. Та же картина наблюдается и в бицикланах C10- Интересно, что 
распределение углеводородов состава C9H16 в нефтях приблизитель-
но соответствует распределению тех же углеводородов в равновес-
ной смеси, полученной при температуре порядка 150— 200°. 

Относительное распределение бициклических углеводородов 
состава C9H16 в равновесии при различной температуре приведено 
на рис. 31; бицикло(2,2,2)октаны термодинамически малоустой-
чивы. Состав равновесной смеси бицикланов C9 полностью приведен 
также в табл. 31. Отметим, что в углеводородах мостикового типа 
строения (IX, X I — X I I I ) термодинамически значительно более ус-
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Ряс. 30. Хроматограмма 
смесей бицикланов 
а — выделены из нефти ме-
сторождения Грязевая Соп-
ка, 
б — равновесная смесь Cj 
и Св. 
Обозначения пиков 1—20 
приведены в табл 30, 
пики 21—26 принадлежат 
моноцикланам 

Время 

Таблица 30. Бициклические нафтены C 1 -C j , идентифицированный в нефга 
месторождения Грязевая Сопка 

Номер Содержание, °/„ Номер 
на рис Углеводороды 

на нефть на сумму 
30 на нефть изомеров 

Состав C8Hi4: 
1 экзо-2-Метил5ицикло(2,2,1)гептаи 0,0001 0,4 
2 энг?о-2-Метилбнцикло(2,2,1)гептан 0,00002 0,1 
3 Блцикло(3,3,0)октан 0,017 67,9 
4 Бицик ло(3,2,1 )октан 0,008 31,6 

S  

Состав C9H18: 
6 1-Метилбицикло(3,3,0)октан 0,032 16,4 
8 1-Метилбиц11Кло(3,2,1)октан 0,027 13,8 
9 1-\1етилбицикло(2,2,2)октан 0,015 7,6 

10 эн<9о-3-Метилбицикло(3,3,0)октан 0,018 9,2 
11 экао-2-Метилбицикло(3,3,0)октан 0,052 26,6 
12 8кзо-3-Метилбицикло(3,2,1)октан 0,018 9,2 
13 экзо-3-ЭДетилбицикло(3,3/0)октан 0,007 3,6 
14 экао-6-Метилбицикло(3,2,1)октан 0,005 2,5 
15 эн<9о-2-Метилбицикло(3,3,0)октан 0,006 3,1 
16 э«5о-2-Метил6ицикло(3,2,1)октан 0,005 2,5 
17 2-Метилбицикло(2,2,2)октан 0,001 0,5 
18 эн5о-6-Метилбицикло(3,2,1)о'<тан 0,002 1 ,0 
19 траис-Бицикло(4,3,0)нонан 0,007 3,5 
20 вкзо-2-Метилбицикло(3,2,1)октан 0,001 0 ,5 

S  



Таблица 31. t Равновесны? концентрации 
бициклических углеводородов CeHle при 323 К 

Углеводороды I *i II 

2-Метил ] бицикло(3,3,0)ок-. 
3-Метил J таны 

6,2 
6,9 
5,2 

34,0 
38,0 
28,0 

^ бицикло(ЗД0)октанов 18,3 100,0 

1-Метил 1 
2-Метил \ г /OO^v 
3-Метил бицикло(3,2,1)ок-
6-Метил т а н ы 

8-Метил 

46,0 
7.8 
3.9 
3,1 
1,1 

74,5 
12,5 
6,2 
5,0 
1,8 

2 бицикло(3,2,1)октанов 61,9 100,0 

1-Метил 1 бицикло(2,2,2)ок-
2-Метил ) таны 

6,3 
1,0 

86,5 
13,5 

^ бицикло(2,2,2)октанов 7,3 100,0 

Бицикло(4,3,0)нонаны 
Бицик ло(3,2,1 )нонан 

12,2 
0 ,3 

100,0 

JO 70 710 Т, 'С 

Рис.31. Относительное рас-
пределение бицикланов Ce 

Углеводороды ряда: 1 — бицикло-
(3,3,0)октана, 2 — 6ицикло( 3,2,1 )-
октана в равновесных смесях при 
различных температурах 

* l На сумму всех бицикланов Ci 
*' Относительное распределение. 

тоичивы соединения,имею-
щие заместители в голове 
моста. Бицикло(3,3,1)но-
нан (ХЦД) обладает низ-
кой термодинамической 
устойчивостью из-за взаи-
модействия аксиальных 
атомов водорода при С-3 
и С-7. 

Примерно та же карти-
на в распределении бици-
клических углеводородов 

была найдена и при изучении следующих гомологов. Так , 
в табл. 32 приведены данные о содержании некоторых диметилби-
циклооктанов в нефти месторождения Грязевая Сопка. Те же би-
цикланы, а также 1,2-диметил-, 2,3-диметил-, 2,6-диметил- и 3,7-
диметилбицикло(3,3,0)октаны найдены были затем в нефтях место-
рождений Норио и Анастасиевско-Троицкого (IV горизонт) [6]. 

Равновесные концентрации углеводородов различных рядов со-
става C10H18 приведены в табл. 33 и на рис. 32. 

Особенностью состава бицикланов С 10 является присутствие 
больших количеств термодинамически весьма устойчивого транс-
декалина (транс-изомер — 0,27% на нефть месторождения Грязе-
вая Сопка, цис-изомер — 0,02%). Углеводороды ряда декалина со-
ставляют в нефтях примерно половину всех бицикланов C10, C11 и 
C12 [2]. Соотношение сумма декалинов/сумма других бицикланов 
равно соответственно 57 : 43; 43 : 57; 49 : 51 для бицикланов C10, 
Cn и C i 2 . Из метальных гомологов декалина в этой же нефти надежно 
идентифицированы уцс-3-метил-ягр<шс-бицикло(4,4,0)- и транс-2-
метил-транс-бицикло(4,4,0)деканы, присутствующие в равных кон-
центрациях (по 0,15% в расчете на нефть). Те же цикланы C i i най-
дены и в нефти Сургута (см. рис. 16). Из простейших бицикланов, 
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Таблица 32. Относительное распределение бицикланов Ci0H18 в нефти 
месторождения Грязевая Сопка и в равновесном изомеризате того же состава (в%) 

Содержание, % 

Углеводород * 
в нефти в изомеритате 

450 К 

1.5-Диметилбицикло(3,2,1)октан 
1,3-Диметилбицикло(3,2,1)октан, акзо 
1.6-Диметилбицикло(3,2,1)октан, экэо 

19,5 

9,0 

24,0 

20,5 

2 диметилбицикло(3,2,1)октанов 28,5 44,5 

1,4-Диметилбицикло(3,3,0)октан, экзо 
1,3-Диметилбицикло(3,3,0)октан, эндо 
1.3-Диметилбицикло(3,3,0)октан, акзо 
2.4-Диметилбицикло(3,3,0)октан, акзо,акзо 
1.5-Диметилбицикло(3,3,0)октан 
1,4-Диметилбицикло(3,3,0)октан, андо 
2,8-Диметилбицикло(3,3,0)октан, акзо,акзо 
2,7-Диметилбицикло(3,3,0)октан, акзо,андо 

7,0 
11,5 
9,5 
6,0 
4,5 

17,5 

9,5 

10,0 
11,0 
10,0 
5,0 
1,5 

7,0 

^ диметилбицикло(3,3,0)октанов 65,5 49,0 

1,4-Диметилбицикло(2,2,2)октан 6,0 6 ,5 

S  100 100 
* Суммарное содержание всех углеводородов составило 0,04% в расчете на нефть. 

Таблица 33. Равновесные концентрации 
бицикланов Ci0H18 различных ридов (в %) 

Углеводороды 300 к 450 К 625 К 

Бицикло(3,2,1)октаны 5 
(55,9) 

16 
(31,7) 

19 
(28,6) 

Бицикло(3,3,0)октаны 2 
(22,3) 

20 
(39,6) 

31 
(46,7) 

Бицикло(2,2,2)октаны 1.3 
(14,0) 

2 
(4,0) 

2 ,5 
(3,7) 

Бицикло(4,3,0)нонаны 0,7 
(7,8) 

12,5 
(24,7) 

14 
(21,0) 

Бицикло(4,4,0)деканы 90 43 23 
Прочие 1,0 6 ,5 10,6 

П р и м е ч а н и е . В скобках приведены концент-
рации, рассчитанные на сумму всех бицикланов за 
вычетом бицикло(4,4,0)деканов. 

равновесных смесях при раз-
личных температурах 
Углеводороды ряда: 1 — бицикло-
(2,2,2) октана; 2 — бицикло(4,3,0)-
нонана; S — бицикло(3,2,1)октана; 
4 — бицикло(4,4,0)декана; S — 
бицикло(3,3,0)октана 
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Таблица 34. Равновесные концентрации бицикло(4,4,0)дек анов CiaH22 (в %) 
Равновесная 
рация, % 

концент-

Углеводороды (шранс-эпимеры) 
Стереоизо-
меры 4 1 эксперимент 

расчет 
(300° К) 

Углеводороды (шранс-эпимеры) 
Стереоизо-
меры 4 1 

300 К 400 К 
расчет 
(300° К) 

3,3-Диметилбицикло(4,4,0)докан 6,5 5 ,0 4,0 
3,9-Диметилбицикло(4,4,0)декан цис, цис 26,0 16,5 30,5 
3,8-Дичетилбицикло(4,4,0)декан цис, цис 26,0 16,5 30,5 
2,9-Диметилбицикло(4,4,0)декан транс, цис 8,5 10,0 7,0 
2,4-Диметилбицикло(4,4,0)декан транс, цис 8,0 10,0 7,0 
2,8-Диметнлбицикло(4,4,0)декан транс, цис — — 7,0 
3,9-Дичетилбицикло(4,4,0)декан цис, транс 14,0 18,5 1,5 
3,8-Диметилбицикло(4,4,0)декан цис, транс — — 1,5 
3,4-Диметилбицикло(4,4,0)декан цис, цис 6,5 8 ,0 7,0 
2,5-Дичетилбицикло(4,4,0)декан транс,транс 1,5 3,0 1,5 
2,3-Ди.метилбнцикло(4,4,0)декан транс, цис 1,5 2,0 1,5 
3-Этилбицикло(4,4,0)декан*2 дис 1,0 3,5 1,0 
Прочие — 0,о 7,0 — 

*» Указана ориентация метальных трупа. Сочленение колец всюду транс-. 
*» Низкая устойчивость 3-этилбицикло(4,4,0)декана обусловлена наличием лишь одного 

заместителя 

Таблица 34а. Равновесные концентрация 
наиболее устойчивых триметилбицикло(4,4,0)де-
канов при 300 К 

Равновесная 
концентра-
ция *2, % 

углеводород 
экспери- расчет мент расчет 

3,3,8-Трнметилбицикло(4,4, Опе- 12,5 
кай, цис 28,5 
3,3,9-ТриметилбициклО(4,4,0)де-

28,5 
12,5 

кан, цис 
2,4,9-Триметилбицикло(4,4,0)де- 29,0 25,0 
кан, транс,цис,цис 
2,4,8-Три\1етилбицикло(4,4,0)де- 22,5 25,0 
кан, транс,цис,цис 

25,0 

3,4,8-Тричетилбицикло(4,4, Опе- 20,5 25,0 
кай, цис,цис,цис 

Указана ориентация метлльиых заместителей. Соч-
ленение колец всюду транс-. 

*2 Суммарное содержание приведенных углеводородов 
составляет 80% всей равновесной смеси. 

Рис. 33. Хроматограмма равновесной смеси 
(400К) диметилбицикло(4,4,0)деканов Время 
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кроме углеводородов, рассмотренных выше, методом каталитиче-
ского дегидрирования найден также дициклогексил [13]. 

Отметим, что в равновесной смеси метилдекалинов при 400 К 
находится 81% 3-метилбицикло(4,4,0)деканов, 18% 2-метилбицик-
ло(4,4,0)деканов и ~ 1 % 1-метилбицикло(4,4,0)деканов (всюду сме-
си эпимеров). 

Равновесные концентрации ди- и триметилдекалинов представлены 
в табл. 34 и 34а [2,14], хроматограмма равновесной смеси диметил-
бицикло(4,4,0)деканов — на рис. 33. 

УГЛЕВОДОРОДЫ C u - C 1 6 . 
СЕСКВИТЕРПАНОВЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ 

Полиметилзамещенные декалины состава C15 — углеводороды сеск-
витерпанового типа строения — были найдены в нефтях месторожде-
ний Лома-Новиа и Анастасиевско-Троицкого [15, 16]. Те же угле-
водороды, а также их ближайшие гомологи были определены в до-
кембрийской нефти Сивинского месторождения [17]. Рассматривае-
мые углеводороды содержатся в сивинской нефти в очень высоких 
концентрациях. Н а рис. 34 приведена хроматограмма концентрата 
этих углеводородов (фракция 200—300° С), содержащего 56% би-
цикланов. Структурные формулы этих соединений (XVI—XXII ) 
имеют явно реликтовый характер. Сочленения колец всюду транс-. 
Ориентация метильных (этильных) заместителей при С-2 и С-3 всю-
ду экваториальна (рассматриваются лишь углеводороды с одним за-

XVlll 

0 5 
XXI XXII 

Структура X X была найдена также в нефти Лома-Новиа, струк-
туры X V I I и X I X , т. е. транс-2,3,3,7,7- и цис-2,2,3,7,7-пентаметил-
бицикло(4,4,0)деканы, определены в анастасиевско-троицкой нефти. 
В то же время сивинская нефть содержит набор большого числа 
близких по строению углеводородов. Соединения X V I I — X I X яв-
ляются сесквитерпанами состава C15H28 . Близкое строение рассмат-
риваемых соединений, особенности их стереохимии заставляют пред-
положить общность генезиса этих углеводородов. Наиболее вероят-
ным источником их образования следует считать циклизацию сква-
лена или другого выешего алифатического полиизопрена с после-
дующей деструкцией цепи (см. далее). В этом случае первоначально 

местителем при С-2 и С-3). 

10 . 

XVl XVII 

XIX 
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Рис. 34. Хроматограмма кон-
центрата бицикланов C 1 4 - C 1 6  
сивпнской нефти 
Обозначения пиков XYI—XXII 
приведены в тексте. 
Капиллярная колонка 80 м, апие-
зон 

Время 
образующейся структурой является соединение X X , которое затем 
путем последовательных 1,2-смещений метильных радикалов может 
превратиться в другие структурные изомеры (XIX, X X I I I и др.) 

XlX 

т. д. 

ХХ1П 

Раздел о бициклических пафтенах мы закончим рассмотрением 
интересного углеводорода с изолированной системой циклов — пер-
гидрокаротана (XXIV), найденного в сивинской нефти и в сланцах 
Грин-Ривер [1, 7]. 

XXlV 

Как уже указывалось, этот углеводород может рассматриваться 
в качестве источника серии углеводородов ряда 1,1,3-триметил-2-
алкилциклогексана. 

ТРИЦИКЛИЧЕСКИЕ НАФТЕНЫ 

Трициклические углеводороды нефтей в зависимости от взаимного 
расположения колец могут быть разбиты на три основные группы: 

1. Углеводороды мостикового типа строения. 
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2. Углеводороды с конденсированной системой колец. 
3. Углеводороды смешанного типа строения, т. е. углеводороды, 

где имеется как мостиковый, так и конденсированный тип сочлене-
ния колец. 

УГЛЕВОДОРОДЫ РЯДА АДАМАНТАНА 

К числу чисто мостиковых углеводородов относится адамантан, или 
трицикло(3,3,1,13 '7)декан (XXV). 

Адамантан, открытый впервые в нефтях С. Ландой в начале 30-х 
годов, стал в последние два десятилетия важным практически цен-
ным цикланом. Н а основе этого углеводорода выросло новое научное 
направление — химия полиэдранов. 

Благодаря разработке легкодоступных методов каталического 
синтеза адамантана и его гомологов химия адамантана занимает 
сейчас одно из ведущих мест в химии углеводородов и их производ-
ных. 

Кроме самого адамантана, в нефтях обнаружены его многочислен-
ные MOHO-, ди и триметильные и -этильные гомологи состава C n — C 1 5  
12]. Качественное и количественное определение в нефтях (фракция 
200—250° С) адамантанов стало значительно более надежным после 
разработки специального метода — гидрокрекинга, в процессе ко-
торого углеводороды неадамантановой структуры претерпевают де-
струкцию, в то время как адамантан и его гомологи остаются неиз-
мененными [18]. 

В табл. 35 приведены данные по содержанию углеводородов ряда 
адамантана в различных нефтях [18—20]. Анализируя результаты 
этих исследований, нетрудно прийти к выводу о том, что наиболь-
шим заместителем, связанным с адамантановым ядром, является 
этилышй. Ч а щ е встречаются углеводороды, имеющие хотя бы один 
заместитель в голове моста. 

В то же время термодинамически более устойчивые углеводоро-
ды: 1-метил-, 1,3-диметил-, 1,3,5-триметил- и 1,3,5,7-тетраметилада-
мантаны, хотя и присутствуют в заметных концентрациях, все же 
не являются основными компонентами нефтяных смесей. 

Равновесные смеси адамантанов состава C11—C14 содержат свы-
ше 90% метилзамещенных изомеров с метильными радикалами, на-
ходящимися в голове моста, т. е. соответственно: 1-метил-, 1,3-ди-
метил-, 1,3,5-триметил- и 1,3,5,7-тетраметиладамантанов [2]. 

Некоторые более подробные данные о равновесных смесях ада-
мантанов состава C12 приведены в табл. 36. 

8 
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Таблица 35. Относительное распределение адамантанов в нефтях (в %) 

Месторождение, тип нефти 

Углеводород * 
Sm R 
a g 

I a 

В я 

OJ о к о о !»-PMW S l S g < он к 

и QJ ТО м а 
5 с 
А о 
P-. U 

I 
Sw 

re ° 
W о 

W 
о" а а о 
К 

I G5 Г -

K А и п 

Состав Си: 
1-Метиладамантан 
2-Метйладамантан 

2 
5 

48 
52 

23 
77 

13 
87 

55 
45 

39 
61 

45 
55 

Состав C12: 
1.3-Диметиладамантан 
1.4-Диметиладамантан, цис 
1,4-Диметиладамантан, транс 
1,2-Диметиладамантан 
1-Этиладамантан 
2-Этиладамантан 

3 
6 
7 
9 

12 
15 

20,6 
17,9 
17,5 
18,5 
15,1 . 
10,4 

15,4 
15,4 
15,4 
22,6 
13,3 
17,9 

12,0 
12,9 
12,9 
30,2 
15,8 
16,2 

33 
13 
13 
18 
18 
.5 

20.4 
14.8 
15.5 
22,5 
16.9 
9,9 

18,6 
15,1 
18,6 
21,3 

9,3 
17,1 

Состав Ci3: 
1.3.5-Триметиладамантан 
1.3.6-Триметиладамантан 
1,3,4-Триметиладамантан,чкс 
1,3,4-Триметиладамантан, 
транс 
1-Мети л-З-эти л адамантан 

4 
8 

10 
и 

14 

10,2 
23,4 
18,4 
22,4 

25,6 

8,4 
16,0 
22,3 
22,3 

31,0 

4,4 
11,8 
24,7 
24,7 

34,4 

— 

14,1 
10,6 
17.7 
17.8 

38,8 

11,2 
17,8 
18,7 
18,7 

33,6 

П р и м е ч а н и е На рис 35 пик Jsfi 1 — адамантан (добавлен), пик JM% 13 — 1,3,5,6-гетра-
метиладамаьтан. 
* Общее содерн-ание а д э м э п э н о в в нефтях порядка 0,02—О,С4%. 

Таблица 36. Равновесные концентрации адамантанов C12H10 (в %) 

Изомер * 

300 к 470 К 

Изомер * 
расчет экспери-

мент расчег экспери-
мент 

1,3-Диметил адамантан 97,3 97,0 87,2 87,1 
1,4-Диметиладамантан, цис 1,0 1,0 4,7 з ,ч 
1,4-Диметиладамантан, транс 1,0 1,0 4,7 3,0 
1,2-Диметиладамантан 0,4 0,6 1,8 2,4 
1-Этиладамантан 0,3 0,4 1,6 2,7 

* Приведены лишь пять наиболее устойчивых изомеров из одиннадцати возможных 

В е с ь м а н е о б ы ч е н п о р я д о к э л ю и р о в а н и я а л к и л а д а м а н т а н о в (т. е. 
п о р я д о к и х т е м п е р а т у р к и п е н и я ) . Н а рис . 35 п р и в е д е н а х р о м а т о г р а м -
ма смеси а д а м а н т а н о в ы х у г л е в о д о р о д о в , в ы д е л е н н ы х (после гидро-
к р е к и н г а ) и з н е ф т и м е с т о р о ж д е н и я Н о р и о . В с е м е т и л з а м е щ е н н ы е 
(в г о л о в е моста) а д а м а н т а н ы имеют з н а ч и т е л ь н о более н и з к и е тем-
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Время 

Рис. 35. Хроматограмма смеси ал-
киладамантанов, выделенных из неф-
ти месторождения Норио 
Капиллярная колонка 80 м, апиезон. 
1 — добавка адамантана. Остальные обо-
значения пиков приведены в табл 35 

пературы кипения, чем углеводо-
роды, где хотя бы один из замести-
телей не расположен в голове мо-
ста (2-метил-, 1,2- и 1,4-диметил-
адамантаныи пр.). Разница в тем-
пературах кипения таких адаман-
танов настолько велика, что 2-ме-
тиладамантан (C11) элюируется 
позднее 1,3,5,7-тетраметиладаман-
тана (C14). 

Особый интерес вызывает на-
личие в нефтях больших концент-
раций этил-, а также метилзаме-
щенных адамантанов, где один из 
заместителей расположен не в го-
лове моста (1,2-диметил-, 1,3,4-
триметиладамантаны и пр.). 

Эти термодинамически мало-
устойчивые структуры обычно об-
разуются в первую очередь при 
изомеризации неадамантановых 
трициклических углеводородов 
в углеводороды ряда адамантана 
[2]. Среди адамантановых углево-
дородов они являются кинетиче-
ски более предпочтительными и 
благодаря своей малой скорости 
изомеризации накапливаются в 
продуктах реакции. Очевидно, что 
то же самое имеет место и в нефтях. 

Действительно, исследования 
соотношений между адамантановы-
ми углеводородами и прочими 
трицикланами состава C11—C14 по-
казали, что в нефтях неадаманта-
новые трицикланы составляют 80— 
90% всей суммы трицикланов. 
Таким образом, потенциальные 
возможности образования углево-
дородов ряда адамантана велики, 
так как любой трициклический 
насыщенный углеводород способен 
превратиться (при наличии, ко-
нечно, соответствующих катализа-
торов) в такие углеводороды. 

С этих позиций находящиеся 
в нефтях адамантановые углеводо-
роды являются лишь частью по-
тенциально возможных ресурсов 
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адамантановых трицикланов . Поскольку в исходных биоорганиче-
ских соединениях адамантаны, как правило, отсутствуют, то наличие 
этих углеводородов в нефтях свидетельствует о протекании катали-
тических реакций, требующих участия кислотных катализаторов 
[1, 2]. В природных условиях такими единственно реальными ката-
лизаторами являются алюмосиликаты (глины). 

ПРОТОАДАМАНТАНОВЫЕ ТРИЦИКЛАНЫ 2 

Образование углеводородов ряда адамантана в нефтях является 
многостадийной реакцией, которая может быть представлена сле-
дующей схемой: 
Исходные трицик- Кинетически благо-
лические углево- Протоадаман- , пркятные адаманта- , fci г ка , _ к3 адамантаны дороды (трицик- ь. тановые три-. ны (2-метил-, 1,2-ди- ^ ~ (1-метил-: 1,а-ди-ланыи, вероятно, цикланы метил-, 1-этилада-

Термодинамнчее-
кие устойчивые 

трициклены) мантаны к пр.) метнл; 1,3,5-три-
метиладамантаны) 

Значения KOHCTftHT скоростей ^j5 Jc2 и кз далеко не одинаковы, 
обычнокх k2^sz>kз. Проведенные исследования показали, что нефтя-
ные трицикланы состава C 1 1 - C 1 2 представлены главным образом 
неадамантановыми трицикланами, имеющими в основном структуру 
протоадамантановых углеводородов [21—23]. 

Протоадамантановые углеводороды Сц 

В работе [21] было показано, что при изомеризации любого трицик-
лического углеводорода состава C11, например трицикланов типа 
X X V I и X X V I I I 

XXVl XXVII 

являющихся насыщенными аналогами содимеров циклопентадиейа 
и циклогексадиена, быстро образуется псевдоравновесная смесь, 
состоящая из трех углеводородов ( X X V I I I — X X X ) в соотношениях 
5 : 1 : 1 . 

/ XXVMl 
5 3 , 

трицикло(5 ,3 ,1 ,0 ' )-
ундекан 
(гомоизотвистан) 

XXIX XXX 

т р и ц и к л о (5 ,3 ,1 ,0 1 ' 5 ) - трицикло (6,3,0,01 '5)-
у н д е к а н у н д е к а н 

(тркснорметилцедран) (1 ,2-триметиленпенталан) 

2 Протоадамантаны — предшественники адамантанов. Не путать с протоадйман-
таном — неустойчивым углеводородом состава C i nH16 , имеющим семи- и пяти-
членные кольца. 
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В дальнейшем смесь X X V I I I + X X I X + X X X медленно пре-
вращается в 1-метил- и 2-метиладамантаны (в соотношении —1 : !)• 

Протоадамантановые углеводороды Ci2 

Аналогично при изомеризации любого трициклододекана, например 
X X X I или X X X I I 

XXXl 
и т .д . , 

XXXII 

образуется своя псевдоравновесная смесь протоадамантановых угле-
водородов 

трицикло(6,3,1,0' '6)-
додекан, эндо 

трицикло(7,2,1,0 ' '6)-
додекан, эндо 

XXXV 

три ц икло(5,3 ,1 ,1 4 ' " ) -
доденан, эндо 

XXXVI 

трицикло (5,3,2,01 '8)-
доденан, анти 

XXXVII 

трицикло (7,2,1,01 '6)-
додекан, экзо 

и 1-метилгомоизотвистан (XXXIX) 

XXXVIII 

трицикло (6,3,1,01 '5)-
доденан, эндо 

Преобладающими углеводородами в этой смеси являются соеди-
нения X X X I V , X X X V и X X X V I I . В дальнейшем псевдоравновес-
ная смесь X X X I I I — X X X I X медленно превращается в 1- и 2-этил-
адамантаны. 

Н а рис. 36 приведены хроматограммы псевдоравновесных сме-
сей трицикланов C11 и C12 и хроматограмма концентрата трицикланов 
нефти месторождения Грязевая Сопка. Сходство обеих смесей до-
статочно очевидно. В нефтях определены все рассмотренные выше 
углеводороды X X V I I I — X X X I X , а также ряд адамантаноидных тет-
рациклических углеводородов, которые будут описаны далее. Из 
трицикланов C12 в больших концентрациях в нефтях и изомеризатах 
содержатся различные метилпроизводные трициклоундеканов типа 
X X V I I I и X X X . 

Обозначения пиков к рис. 36 приведены ниже. 

J — 1-метиладамантан; 
2 — 1,3-диметиладамантан; 
3 — трицикло(6,3,0,01>5)ундекан; 
4 — трицикло(5,3,1,0х '5)ундекан; 

5 — трицикло(5,2,2,03 '7)ундекан; 
6 — 2-мэтиладамантан; 
7 — экзо-трицикло(5,3,1,02'6)унде-

кан; 
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Время 
Рис. 36. Хроматограммы концентрата трицикланов C11 и C12 нефти месторожде-
ния Грязевая Сопка (фракция 200—260° С (о) и псевдоравновесных смесей тех 
же углеводородов (б) 
Обозначения пиков приведены в тексте. Знаком • отмечены метилтрициклоундеканы. 
Капиллярная колонка 100 м, апиезон, 130° G 

25 

8,9 — 1,4-диметиладамантаны; 
10 — трицикло(5,3,1,03>8)ундекан; 
11 — 1,2-днметиладамантан; 
12 — 1-метилтрицикло(5,3,1,03>8)-

ундекан; 
13 — 1-этиладамантан; 
14,15 — метальные гомологи три-

циклоундеканов; 
16 — 2-этиладамантан; 
17 — э«зо-трицикло(6,3,1,01'6)-

додекан; 
18 — эидо-трицикло(7,2,1,01,6) до-

декан; 
19 — оити-трицикло(5,3,2,01 '6)-

додекан; 

Видимо, состав исходных т р и ц и к л и ч е с к и х соединений, образую-
щ и х в р е з у л ь т а т е и з о м е р и з а ц и и п с е в д о р а в н о в е с н ы е смеси нефтяных 
т р и ц и к л а н о в , более р а з н о о б р а з е н , чем это было изучено в работе 
[22]. В о з м о ж н о , конечно , здесь и в л и я н и е специфических условий 
и з о м е р и з а ц и и (А1Вгз, 30° С в л а б о р а т о р н ы х опытах и алюмосили-
к а т ы , 100—150° С в с л у ч а е о б р а з о в а н и я н е ф т я н ы х т р и ц и к л а н о в 
в природе) . 
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20 — эийо-трицикло(6,3,1,01'в)-
додекан; 

21 — з«зо-трицикло(7,2,1,01>в)до-
декан; 

22 — SHao-Tpnninuio(G1S1I1Obe) до-
до кап; 

23 — тетрацикло(6,3,1,02>6,0г>.10)-
додекан; 

24—26 — метилтетрацикло-
(6,3,1,OV1OjM °)додеканы; 
трицикло(5,3,1,14'11)додекаи 
(добавка); 

27 — тетрацикло(6,3,1,16>10,02'в)-
тридекан. 



Образование псевдоравновесных смесей является весьма харак-
терным свойством нефтяных углеводородов. Знание состава этих 
смесей может помочь в исследовании сложных нефтяных фракций. 
Так, при исследовании изомерных превращений различных бицик-
лических углеводородов C10H18 обычно образовывалась псевдорав-
новесная смесь трех кинетически устойчивых углеводородов, а имен-
по: 1,4-диметилбицикло(3,2,1)октаны, эндо- и экзо- и 1,3-диметил-
бицикло(2,2,2)октан. Те же углеводороды и в тех же пропорциях 
были впоследствии определены в некоторых нефтях и конденсатах [24]. 

УГЛЕВОДОРОДЫ СО СТРУКТУРОЙ ПЕРГИДРОФЕНАНТРЕНА 
(пентаметилалкилпергидрофенантрены C19—С;в) 

В работе [17] описан интересный гомологический ряд трицикланов 
состава C19—C26, имеющих в основе ядро пергидрофенантрена. Угле-
водороды эти были найдены в больших количествах в нефти Сивин-
ского месторождения (докембрий), однако, так же как и рассмотрен-
ные ранее полиметилдекалины, полиметилалкилпергидрофенантре-
ны присутствуют во многих нефтях и в горючих сланцах [1, 25, 26]. 
На рис. 37 приведена хроматограмма концентрата насыщенных угле-
водородов (фракция 300—420° С) сивинской нефти. Методом хромато-
масс-спектрометрии здесь была идентифицирована гомологическая 
серия трициклических углеводородов (XL—XLYI) со скелетом пер-
гидрофенантрена (поскольку соединения эти рассматриваются как 
фрагменты тритерпанов, то используется нумерация атомов угле-
рода, обычно применяемая для стеранов и циклических тритерпа-
нов). 

пик № 1 (C19) пик №3 (C20) пик Ns 4 (C21) 

XLlll 

пик Ai 6 (C22) 

23 

XLlV 

пик № 7 (C24) 
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Bp ем я 

Рис. 37. Хроматограмма смеси три- и тетрацикланов C19—C25 сивинской нефти 
(фракция 300—420° С) 
Указан состав трициклов (в кружках) и тетрациклов (без кружков). Обозначения пиков 
(1 —12) приведены в тексте на с, 108 (трициклы) и на с, 112 и 126 (тетрациклы). 
Капиллярная колонка 80 м, апиезон; линейное программирование температуры 100° -» 2°/мин 

Время 

Рис. 38. Масс-фрагментограмма (mle 191) смеси три- и тетрацикланов аквитан-
ской нефти 
Обозначения пиков те же, что и на рис, 37 

В рассматриваемых углеводородах состава C25 и выше атом C22  
хирален, и в нефтях они элюируются в виде дублетных пиков (225 
и 22Я). 

Характерной особенностью масс-спектров этих углеводородов 
(за исключением первого гомолога) является максимальный фраг-
ментный ион с mle 191, образующийся при разрыве связи C8—C14. 
Разрыв этой лабильной связи, соединяющей два четвертичных ато-
ма углерода, и образование иона с mle 191 являются весьма харак-
терными для спектров любых углеводородов, имеющих данный 
структурный фрагмент. Ниже будет показано, что тот же фрагмент-
ный ион является максимальным и для некоторых тетрацикланов и 
большинства пентацикланов. 
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Рис. 39. Вероятная схема образования би-, три-, тетра- и пентациклаьов изопре-
ноидного типа строения путем стадийной циклизации сквалера 

Сочленение циклов А/В и В/С во всех рассматриваемых углево-
дородах — транс-, что соответствует типу сочленения тех же колец 
в важнейших тритерпеноидах. Кроме основных компонентов (пики 
№ 1 , 3 , 4, 6, 7, 10, 11), в той же фракции найдены и другие трицик-
ланы весьма близкого строения. Вероятнее всего, эти углеводороды 
образовались благодаря возможному 1,2-смещению некоторых ме-
тильных групп в рассмотренных выше структурах. 

Б л и з к а я картина в распределении трицикланов C19—C26 (и тет-
рацикланов C24—C26) была найдена в работе [25], посвященной ис-
следованию меловых нефтей Аквитанского бассейна. Н а рис. 38 
приведена масс-фрагментограмма фракций, содержащих три- и 
тетрациклы C19—C26 этой нефти. 

Вызывает большой интерес происхождение этой группы угле-
водородов. В литературе рассматривались различные варианты [1,17]. 
На наш взгляд, наиболее полное объяснение путей образования 
этих углеводородов, а также серии других генетически близких 
соединений заключено в циклизации сквалена или другого близкого 
по типу строения алифатического изопреноида. 

Н а рис. 39 приведена вероятная схема образования би-, три-, 
тетра- и пентациклических углеводородов из сквалена. Замыкаш е 
двух связей приводит к бицикланам, трех связей — к трицикланам 
и т. д. Мы не можем здесь, конечно, утверждать, что все приведенные 
на схеме углеводороды обязательно образовались этим путем. Зада-
чей автора является лишь показ генетического и структурного сход-
ства многих полицикланов нефтей. Возможные же источники обра-
зования, а также пути циклизации требуют специального 
рассмотрения. 

В нефтях не исключено наличие еще одного интересного углево-
дорода со структурой пергидрофенантрена, а именно фихтелита 
(XLVII) , являющегося типичным дитерпеноидом — продуктом пре-
образования абиетиновой кислоты. 
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XLVll 

ТЕТРАЦИКЛИЧЕСКИЕ НАФТЕНЫ 

Тетрациклические насыщенные углеводороды нефтей — важнейшая 
группа биологически маркирующих соединений. Наиболее важны-
ми и широко распространенными углеводородами являются здесь 
стераны. Однако вначале рассмотрим адамантаноидные углеводо-
роды, а также некоторые другие соединения, имеющие мостиковый 
тип сочленения колец. 

УГЛЕВОДОРОДЫ МОСТИКОВОГО ТИПА СТРОЕНИЯ. 
АДАМАНТАНОИДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ C 1 2 - C u 

В различных нефтях определены четыре тетрациклических угле-
водорода [23, 27] адамантаноидного типа (XLVII I—L) , см. рис. 36: 

тетрацикло (6,3,1,02 '6,05 '10) додекан, метильные гомологи соединения XLVIII , 

Эти углеводороды образовались в нефтях также вследствие ре-
акций изомеризации тетрациклических неадамантаноидных угле-
водородов. Следует обратить внимание на высокую степень упаков-
ки атомов углерода в тетрациклической системе. Н а создание четы-
рех колец здесь затрачено только 12—13 атомов углерода. С этих 
позиций интересны возможные предшественники углеводородов 
данного типа. Пока еще в нефтях не найдено иных тетрациклических 
систем, образованных столь малым числом атомов углерода. ИНТЙ-
ресно, что первый из рассмотренных углеводородов не смог быть по-
лучен при изомеризации других изомерных тетрациклических си-
стем. К адамантаноидным углеводородам нефтей относится и пен-
тациклический углеводород близкого типа строения, названный 
конгрессаном (Li , диамантан) [2]. 

пик № 23 пики № 24,26 пик № 27 

тетрацикло (6,3,Г'1 0 ,12 '6) тридекан. 

конгрессан 

ill 



ДИТЕРПЕНОИДЫ (каурены, гиббереллины) 

В различных природных объектах (растительные остатки, торф, 
бурые угли и пр.) широко распространены мостиковые тетрацикли-
ческие дитерпены состава C19—C20. Обычно встречаются соединения 
двух близких по типу структур: 

1. Каурены, в основе которых лежит система пер гидр офенант-

2. Гиббереллины, в основе которых лежит система пергидро-
флуорена и также бицикло(3,2,1)октана (L)IV, LV). 

Четких доказательств наличия этих соединений в нефтях пока 
еще нет, хотя в нефти Давалы (тип А1, Западная Туркмения) хро-
мато-масс-спектрометрией найдена группа очень легкокипящих 
(элюирующихся в области н.нонадекана) тетрацикланов состава 
C i gH3 2 . Судя по данным масс-спектрометрии, возможно, что эти угле-
водороды принадлежат к только что рассмотренным кауренам и гиб-
береллинам. 

Хроматограмма исследованных углеводородов и масс-спектр ос-
новного тетрациклана приведены на рис. 40. 

УГЛЕВОДОРОДЫ СО СТРУКТУРОЙ ПЕРГИДРОХРИЗЕНА 

В работах [23, 25] были определены в нефтях некоторые тетрацик-
лические насыщенные углеводороды со структурой пергидрохризе-
на (LVI и LVII) . Ранее те же углеводороды были найдены в сланцах 
Грин-Ривер [1]. Строение этих углеводородов и место элюирова-
ния на хроматограмме см. на рис. 37 и 38. 

Сочленение колец в рассматриваемой тетрациклической системе 
пергидрохризена всюду транс-. 

В той же сивинской нефти найдены и другие тетрациклические 
структуры C19—C23, однако их масс-спектры заставляют предполо-

112 



4 

н.Си 

н.С„ 

QS 
135 

121 
107 

HX1 
too 

п I I —г 
ISO 

к С.. 

M 
217 

T 1  
200 

M 260 

т/е 

Время 
V 

Рис. 40. Хроматограмма смеси 
тетрациклов C19, выделеввых 
из нефти месторождения Да-
валы (а) и масс-спектр основ-
ного тетра циклана (б) 

жить иное строение. В основе тетрациклического ядра лежит систе-
ма циклопентанопергидрофенантрена, т. е. эти соединения принад-
лежат уже к стерановым углеводородам. 

СТЕРАНЫ 

Стераны наравне с гопанами являются важнейшими реликтовыми 
биологически маркирующими углеводородами нефтей. 

Хотя со времени открытия стеранов в геологических объектах 
прошло уже более 15 лет (см. [1]), лишь в последние годы возросла 
роль химии этих углеводородов и их геохимическое значение. Осо-
бенно большие работы были выполнены по стереохимии стерановых 
углеводородов — проблеме, представляющей большие сложности, 
так как в отличие от природных биологических соединений стераны 
нефтей оказались в значительной степени стереохимически и струк-
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турно преобразованными. Работы эти, благодаря совместным уси-
лиям химиков и геохимиков Франции, Англии, США и Советского 
Союза, завершились исчерпывающим познанием состава и стерео-
химии нефтяных стеранов [7, 28—31]. Общее число исследований 
по нефтяным стеранам и особенно стеранам рассеянного органиче-
ского вещества достигает нескольких десятков. Значение работ по 
стереохимии нефтяных стеранов трудно переоценить, так как эти 
соединения в условиях диа- и катагенеза в земной коре претерпевают 
сложное постепенное изменение конфигурации нескольких хираль-
ных центров. Именно эта эпимеризация и является, как будет под-
робно рассмотрено далее, той мерой, которая способна оценить сте-
пень катагенетического созревания биоорганических молекул до 
нефтяного уровня, а следовательно и прогнозировать возможности 
нахождения залежей нефти в конкретных регионах. 

Структурная формула регулярных, т. е. обычных, стеранов (LVIII) 
с указанием особенностей пространственного строения и нумера-
ции атомов углерода приведена ниже [7]. 

Хиральные центры С-5, С-14, С-17, С-20 и С-24 (для стеранов 
состава C28 и C29) способны к эпимеризации. Приведенная структура 
соответствует природному а-холестану, имеющему конфигура-
цию 5аН,14аН,17аН,20Л соответствующих хиральных центров. 
(Согласно номенклатуре Физера, далее буквами а или P будет всюду 
обозначена, кроме случаев, оговоренных особо, ориентация атомов 
водорода в соответствующих хиральных центрах. Поэтому сим-
вол H далее обычно не приводится.) В более привычной для хими-
ков-нефтяников номенклатуре а-холестан имеет транс-сочленение 
всех циклов А/В, В/С и C/D и г^мс-относительную ориентацию свя-
зей 17—20 и 13—18. Основную фрагментацию под воздействием 
электронного удара см. на схеме 1. 

РЕГУЛЯРНЫЕ СТЕРАНЫ 

X 

Схема 1 

т/е 149,1 

ш 



а-Стераны, такие, как а-холестан, а-24-метилхолестаны (эрго-
стан и кампестан), а-24-этилхолестаны (ситостан, пориферастан), 
были первыми соединениями, идентифицированными в нефтях 
благодаря их способности легко образовывать комплекс с тиомоче-
виной. Кроме 5а-стеранов, в природных объектах имеются и 5(3-
стераны — углеводороды, отличающиеся от а-стеранов только лишь 
сочленением колец А/В (цис-). 

Хотя а-стераны обычно присутствуют во всех нефтях, не менее 
значительны и концентрации стереохимически измененных угле-
водородов, так как синтезированный живой материей 5а-эпимер 
термодинамически менее стабилен.. Особенно неблагоприятным явля-
ется трйис-сочленение циклов C/D, поскольку в системе ангуляр-
но замещенного гидриндана значительно более устойчивы угле-
водороды с г^ис-сочленением пиклов. 

Поэтому в земной коре под влиянием каталитического воздей-
ствия пород происходят конфигурационные изменения исходных мо-
лекул. Время и место изменения этой конфигурации (диагенез, ка-
тагенез) являются еще весьма дискуссионными. Кроме изменения 
конфигурации атома С-14, что приводит к молекулам, имеющим уже 
цис-сочленение колец C/D (14(3), в нефтяных (геологических) стера-
нах возможна также эпимеризация 17-го и 20-го углеродных атомов. 
В результате этих превращений образуются так называемые изо-
стераны (два изомера), имеющие следующую конфигурацию: 
5а,14(3,17(3,20.R и 20S. Эти два углеводорода обычно хорошо разде-
ляются при Г Ж Х и хорошо видны на хроматограммах нефтей. Ин-
тересна история определения особенностей их пространственного 
строения. В работах автора [32, 32а] каталитической изомеризацией 
5а-холестана были получены изостераны, тождественные нефтяным. 
Н а основании масс-спектров им была приписана цис-C/D-, т. е. 14(3-
конфигурация. Аналогичные стераны были описаны в нефтях в ра-
боте Рвйбака [29]. Далее в работе [30] было установлено, что пики 
изостеранов имеют 17|3-конфвгурацию заместителя и два основных 
пика принадлежат 14(3,17Р,20£ и 20#-эпимерам. Однако оконча-
тельный порядок элюирования 20£ и 20Л-эпимеров, а также оконча-
тельное подтверждение строения важнейших конфигурационно из-
мененных стеранов (на примере холестана) было сделано независимо 
в работах [31, 33, 33а]. 

Кроме рассмотренных трех стереоизомеров, для геохимических 
целей используется также первичный продукт эпимеризации х и -
рального центра С-20 биостеранов — 5а ,14а ,17а ,20£-изомер (для 
краткости эти изомеры будут в дальнейшем называться: 5а,20Л; 
5а ,20S; Щ,20Я и 14P.20S). 

H a рис. 41 приведены хроматограммы равновесных смесей холе-
стана (С27) и ситостана (Cs9). Как и следовало ожидать, составы рав-
новесных смесей этих углеводородов близки. Состав равновесной 
смеси холестана приведен в табл. 37. 

Н а рис. 41¾ а также в табл. 37 хорошо видно, что главными ком-
понентами равновесной смеси, состоящей из 16 соединений, являют-
ся изостераны (5а, 14р,17р,20£ и 20#-эпимеры), а суммарная концент-
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Ряс. 41. Хроматограммы равновесных смесей эпимеров различных стеранов 
а — холестаны, капиллярная колонка 81) м, апиезон, 300" С; б — холестаны, капилляр 
ная колонка, дексиль, 270° С; « — 24-этилхолеетаны, апиезон, 280° С» 
J — 5а, 20R; 2 — 5а, 140, 170, 20S; 3 — 5а, 20S; 4 — 5а, 140, 170, 20Я, Полная расшифров-
ка пиков приведена в табл. 37. Нумерация пиков — с конца хроматограммы 

рация эпимеров с цис-сочленением циклов С/Г) (14(5) в изомеризате 
достигает 75%. 

Д л я геохимических целей чаще всего используются соотношения 
изостераны/а-стераны, т. е. соотношение 14^,17р,20Д + 205 /5« ,20й , 
называемое иногда коэффициентом старения (matura t ion , со-
зревание) [32, 34], а также соотношение 5а ,20й /5а ,205 , называе-
мое коэффициентом миграции [34]. Кроме того, известный интерес 
в генетическом плане представляет собой соотношение стеранов 
C27

 : C 2 8 : C29, хотя в большинстве нефтей оно достаточно близкое. 
Тип сочленения колец C/D в стеранах четко определяется масс-
спектрометрией. Во всех эпимерах, имеющих tyuc-C/D-сочленение, 
интенсивность иона т [ е 218 выше, чем интенсивность иона mle 217. 

Н а рис. 42 приведена типичная хроматогргшма смеси нефтяных 
стеранов (приводится только область элюирования интересующих 
нас пиков). Поскольку область элюирования эпимерных стеранов 
одной массы достаточно велика, то рассмотренные выше коэффициен-
ты лучше рассчитывать по эпимерным ситостачам (C29), так как эти 
углеводороды менее загрязнены примесями стеранов другой моле-
кулярной массы. 

Более четкие результаты (значительно меньший фон на хромато-
грамме) могут быть получены при построении масс-фрагментограмм 
по наиболее характерному стерановому иону с т\е 217 или по моле-
кулярному иону. Соответствующие примеры с;м. на рис. 43. Масс-
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Таблица 37. Равновесные концентрации изомеров холестана 

Изомер 

Тип C04J 
ЦИКЛОВ 

А/В 

тенения 

C/D 

Ориента-
ция за-
местителя 
у С-17 

Равновесная 
рация, % 

расчет 

концент-

экспери-
мент 

Номер 
пика 
на 
рис 41 

Изомер 

Тип C04J 
ЦИКЛОВ 

А/В 

тенения 

C/D 

Ориента-
ция за-
местителя 
у С-17 

400 К 570 К 570 К 

Номер 
пика 
на 
рис 41 

5 а , 14(5, 17(5, 2 0 Я « транс цис транс 21,1 15,6 22,0 2 

5а, 14(5, 17(5, 20S « транс цис транс 21,1 15,6 23,1 4 
5а, 14|3, 17а, 20Я транс цис цис 7,5 7,7 4,4 7 
5а, 14(5, 17а, 20S транс цис цис 7,5 7,7 7,1 6 
5а, 14а, 17(5, 20Я т ране транс транс 4,6 5,5 1,6 13 
5а, 14а, 17(5, 20 S тр анс транс транс 4,6 5,5 3,0 9 
5а, 14а, 17а, 20Я*2 транс транс цис 4,6 5,4 6 ,4 1 
5а, 14а, 17а, 20S транс транс цис 4,6 5,4 7,3 3 
5(5, 14(3, 17(5, 20Я цис цис транс 6,8 7 ,1 6,5 10 
5(5, 14(3, 17(5, 20£ цис цис транс 6,8 7 ,1 6,7 11 
5(5, 14(5, 17а, 20Я цис цис цис 2,5 3,6 1,6 15 
5(5, 14(3, 17а, 20S цис цис цис 2,5 3,6 2,4 14 
5(5, 14а, 17р, 20Я цис транс транс 1,5 2,6 1,1 16 
5р, 14а, 17(5, 20S цис транс транс 1,5 2,6 2,2 12 
5(5, 14а, 17а, 20Я *3 цис транс цис 1,4 2,5 1,9 5 
5Р, 14а, 17а, 20S цис транс цис 1,4 2,5 2,7 8 

П р и м е ч а н и е . Необычная нумерация пиков сзязана с тем, что наиболее важные и 
хорошо идентифицируемые эпимеры элюируются в кэнце хроматограммы. 
*' Изостераны. *2 а-Холестан. *3 Копростан. 

фрагментограммы показывают перспективность метода компьютер 
ной реконструкции хроматограмм по отдельным ионам, хотя количе-
ственные соотношения здесь не всегда строго выдерживаются. 

В табл. 38 представлены данные по относительной концентрации 
стеранов в нефтях различных месторождений, а также значения 
коэффициента созревания (старения) нефтей, вычисленные из соот-
ношения 

„ _ 14р, 20R + 14ft, 20S _ изо 
АСОЗР — teJM — I T • 

В табл. 38 четко видно постепенное увеличение коэффициента 
созревания по мере увеличения возраста вмещающих нефти пород 
(хотя и имеются некоторые исключения). Максимально достижимая 
(равновесная) величина этого коэффициента, полученная на осно-
вании расчетных и экспериментальных данных, лежит в пределах 
8—6,5 для температурного интервала 400—570 К [7]. 
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Рис. 42. Хроматограмма концентрата стеранов (гопанов) гюргянской нефти 
(фракция 420—500° С) 
Указаны важнейшие пики стеранов Сг- — С21 и их частичная стереохимическая индикация. 
Капиллярная колонка 80 м, апиезон, 290° G 

Таблица 38. Относительное распределение стеранов в нефтях (в %) 
Холестаны (C27) Эргостаны (Cs) Ситостаны (Ca) 

Месторождение 
8 
+ 
о 

8 
+ 
о 

8 + 
о а 

о 
та S о та S о § та о 

M 8 H та S 8 W та S 8 W 

Балаханское (кайнозой) 19,2 9,4 28,6 24,0 9,1 33,1 24,1 14,2 38,3 1,7 
Банка Дарвина (кайно- 14,2 8,2 22,4 14,2 9,3 23,5 23,5 14,1 37,6 1,7 
зой) 

8,2 

Грязевая Сопка (кай- 14,5 11,3 21,8 25,6 13,4 39,0 24,8 14,4 39,2 1,7 
нозой) 
Гюргянское (кайнозой) 23,6 9,9 33,5 17,4 8,7 26,1 26,4 14,0 40,4 1,9 
Сартычала (кайнозой) 36,1 5,7 40,8 26,9 6,2 33,1 20,4 5,7 26,1 3,6 
Осташковичи (палеозой) — — — — — — — — — 3,6 
Припятское (палеозой) — — — — — — — — — 3,6 
Степноозерское (палео- 28,7 5,4 34,1 18,5 5,6 24,1 33,2 8,6 41,8 3 ,8 
зой) 
Самотлорское (мезозой) 11,7 11,5 23,2 33,3 10,0 33,3 32,1 11,4 43,5 2 ,9 
Ярактинское (докемб- — — — — — — 82 18 100 4 ,6 
рий) 

4 ,6 

Ванаварское (докемб- 82 18 100 4 ,6 
рий) 
Сивинское (докембрий) 83 17 100 4 ,9 
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т/е 400 

Время 

Ряс . 43. Компьютерная реконструкция (масс-фрагментограмма) смеси стеранов 
самотлорской нефти 
Ионы с т/е 400, 386 и 372 являются молекулярными для стеранов состава С», См и С27, Фраг-
ментный ион с т/е 259 характерен для перегруппированных стеранов. Фрагментный ион 
с т/е 217 — основной в масс-спектрах всех стеранов. 
1,2 — перегруппированные стераны (диастераны I) 20S и 20Я соответственно; 
З1— 5a,20S; 4 — 5а,140,170, 20Я; 5 — 5a,140,170,2OS; 6 — 5a,20Я. 
Хромасс ЛКБ-2091; компьютерная система ЛКБ-2130 (высоты пиков могут отличаться от вы-
сот пиков на обычных хроматограммах). 
Капиллярная колонка 30 м. апиезон 
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Таблица 39. Изменение конфигурации хиральных центров в стеранах 
при нагреве сланцев Грин-Ривер 

Длительность 
нагрева, дни 
(260° С) 

5а, 20S/ 
/ за , 20Д 

14р, 20Д/ 
/5а, 20R 

Длительность 
нагрева, дни 
(260° С) 

5а, 20S/ 
/5а, 2OR 

143, 20 Д/ 
/5а, 20Д 

0 (исходный 0,29 0,05 171 0,44 0,07 
образец) 

0,29 0,05 
242 0,59 0,14 

10 0,29 0,05 348 0,59 0,12 
27 0,33 0,05 

0,59 0,12 

Близкие данные по значениям ХСозр были получены Зейфертом 
в работе [34]. Видимо, все же основную роль здесь играет не возраст 
вмещающих пород, а глубины залегания и, следовательно, термо-
динамические условия пластов. Вместе с тем в генетическом плане 
весьма интересным является тот факт, что в докембрийских нефтях 
присутствуют лишь стераны состава C29 [32, 35]. 

Значения коэффициента созревания, рассчитываемые по концен-
трации 5с£,14(5,17|3-стеранов (изостеранов), широко используются 
также и для оценки степени созревания рассеянного органического 
вещества в перспективных нефтяных регионах. 

На рис. 44 приведено изменение концентрации изостеранов 
с увеличением глубины залегания тоарских сланцев — потенциаль-
ных нефтематеринских пород Парижского бассейна [33]. 

Другой коэффициент — коэффициент миграции — был предло-
жен Зейфертом в работе [33]. Вычисляется он по соотношению3  

5a,20S/5a,20R, т. е. связан с эпимеризацией хирального центра 
С-20 в исходных а-стеранах. Максимально достижимое значение 
этого коэффициента 1—1,2 [32]. Теоретическим основанием для 
введения этого коэффициента явились работы [36—38], где была 
показана возможность жидкофазного разделения 2OR- и 20^-эпи-
меров на оксиде алюминия и на цеолитах IOX. Однако соотношение 
2OS и 20Д-эпимеров является в то же время и катагенетическим, 
поскольку в геологических условиях происходит эпимеризация 
центра С-20, ведущая к появлению значительных количеств 20^-
изомеров. 

Это, в частности, отчетливо видно на рис. 45, где представлено 
изменение концентрации 20^-эпимера с увеличением глубины за-
легания тех же тоарских сланцев. Изменение концентрации 2OS-
эпимера было хорошо продемонстрировано Зейфертом в работе [30]. 
В процессе нагревания сланцев Грин-Ривер происходила постепен-
ная эпимеризация центров С-20 и С-14 (а также С-17), приводя-
щая к появлению термодинамически более устойчивых эпимеров 
(табл. 39). 

Характерно, что эпимеризация С-14 и образование изостеранов 
идут значительно медленнее, чем эпимеризация С-20. Изостераны 

3 Иногда используется также соотношение 20S/(20S -}- 20R). Максимальная 
глубина превращения составляет при этом 0,55—0,60. 
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Рис. 44. Изменение концентрации изостеранов (5a,14|3,17p,20i? и 205) с увели-
чением глубины залегания (тоарские сланцы) 
Исходный углеводород — 5a,14a,17a,20R 

Рис. 45. Изменение концентрации 5а,205-эпимера с увеличением глубины зале-
гания осадков (тоарские сланцы) 

140,170 иногда называют также геостеранами, в то время как ис-
ходные 5а,2(Ш-стераны — биостеранами. 

Таким образом, соотношение 205/20.Й-эпимеров для определения 
длительности миграции нефти следует использовать весьма осто-
рожно. Поскольку в процессе жидкофазной адсорбции элюируются 
в первую очередь 5а,205-эпимеры, а эпимер 5а ,20R сорбируется 
сильнее, то соотношение 20S/20R можно использовать лишь для изу-
чения процессов вторичной миграции, т. е. изучения процессов пере-
движения уже зрелых нефтей через пористые среды (адсорбенты). 
В этих случаях в исходной смеси должны содержаться в равных кон-
центрациях 20Я-и 205-эпимеры, а дальнейшее передвижение и ад-
сорбция будут способствовать преобладанию в продуктах миграции 
более высоких концентраций 205-эпимера. Отметим также, что луч-
шее ГЖХ-разделение близкокипящих 5а,205- и 140,2О/?-эпимеров 
может быть выполнено на капиллярных колоннах с силиконовыми 
фазами [30] (см. рис. 41). 

До сих пор нами были рассмотрены результаты эпимеризации 
хиральных центров С-14, С-17 и С-20. Однако, кроме этих центров, 
реально способны к эпимеризации также центры С-5 и С-24 (послед-
ний для стеранов C2g и C29). Правда, возможность эпимеризации С-5 
(образование углеводородов 50-ряда) в стеранах ограничена мень-
шей термодинамической стабильностью углеводородов, имеющих 
цис-сочленение циклов А/В. В ряде работ отмечалось наличие 
в нефтях Р-стеранов, т. е. 50,14а,17а,2О.Й-эшшеров. Соответствую-
щий стеран состава C27, известный под названием «копростан», 
может рассматриваться как биостеран. Характеристика остальных 
стеранов 50-ряда уже была представлена в табл. 37. 

Иначе обстоит дело с возможной эпимеризацией хирального 
центра С-24. Неоднократно отмечалось, что на обычных (неполяр-
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ных) фазах эпимеры 24S и 24R не разделяются, и потому счита-
лось, что все рассмотренные выше стераны C28 и С2в состоят из равных 
количеств обоих диастеромеров (термодинамическая устойчивость 
их должна быть близкой). В то же время в работе [33], посвя-
щенной изучению тоарских сланцев, удалось разделить эти эпимеры, 
причем было найдено, что, несмотря на различную степень катагене-
за (см. рис. 44, 45), даже на ранних этапах (на небольшой глубине) 
стераны C28 состоят уже из равных количеств 24/?-и 24£-изомеров. 
Объясняется это быстрой эпимеризацией хирального центра в али-
фатической цепи, подобно тому, как это имеет место в пристане. 
Однако возможно и альтернативное объяснение. Дело в том, что 
источники стеранов — стеролы и станолы зоопланктона и фито-
планктона — уже сами по себе имеют различную конфигурацию 
центра С-24. Так, например, эргостерол (C28) характеризуется 2AS-
конфигурацией, в то время как для кампестанола (C28) характерна 
24/?-конфигурация. Ситостеролы (C29) имеют 24/?-конфигурацию, 
в то время как пориферастерол (C29) имеет 24£-конфигурацию. 

Таким образом, соотношение 24R- и 24£-эпимеров является не 
только мерой созревания, но и генетическим признаком. Поэтому 
катагенетическое значение этих соотношений для нефтей сильно 
ограничено, тем более что нефти в стереохимическом плане являются 
весьма зрелыми продуктами. В то же время резкое преобладание 
24/?-и 24£-эпимера может быть использовано в целях определения 



источников образования (генетиче-
ский признак)стеранов в рассеянном 
органическом веществе низкой сте-
пени катагенеза. 

Поскольку конфигурация хираль-
ного центра С-24 в нефтяных стера-
нах обычно не фиксируется, то лучше 
для стеранов C28 и C29 использовать 
названия «24-метилхолестан» и «24-
этилхолестан» (вместо «эргостан» 
и «ситостан»). 

Формулы наиболее важных при-
родных стероидов, являющихся ве-
роятными источниками нефтяных 
стеранов, приведены ниже (это не-
предельные спирты — стеролы, или, 
что то же, стенолы (LIX—LXI , 
L X I I I , LXIV), насыщенные спирты — 
станолы (LXII) , а также насыщенные 
кетоны — станоны! алифатическая 
цепь часто содержит двойные связи). 
Более подробно источники и механизм образования нефтяных сте-
ранов будут рассмотрены в главе 5. 

Кроме обычных (регулярных) стеранов, в нефтях обнаружены 
также их 4-метильные гомологи, т. е. углеводороды состава C28, C29, 
C 3 0 [28, 39, 40]. В основе таких соединений лежит структура LXV. 

Молекулярные массы этих углеводородов будут соответственно 
386, 400 и 414. Основные фрагментные ионы т/е 231 и 232. Все сте-
реохимические особенности и заключения, сделанные ранее для 
обычных стеранов, почти полностью относятся и к 4-метилстеранам. 
Свойства 4-метилстеранов подробно рассмотрены в работе [41]. 

На рис. 46 приведена хроматограмма равновесной смеси 4-метил-
холестана. 4-Метилстераны в нефтях содержатся в меньших коли-
чествах, чем обычные стераны, и составляют примерно Vs коли-
чества последних. Кроме 4-метилстеранов, в нефтях возможно при-
сутствие и 4,4-диметилстеранов с молекулярной массой 400, 414 
и 428. Главные фрагментные ионы здесь т/е 245, 246, 315, 316. Свой-
ства 4,4-диметилстеранов рассмотрены в работе [41]. Указание на 
присутствие 4,4-диметилстеранов в геологических объектах можно 
найти в работе [42]. 

4 

Время 

Рис. 46. Хроматограмма равно-
весной смеси эпимеров 4-метил-
холестана 
Ср. с хроматограммой равновесной сме-
си эпимерных холестанов на рис. 41, а 
и с данными табл. 37 
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ПЕРЕГРУППИРОВАННЫЕ СТЕРАНЫ 

Перегруппированные (структурно измененные) стераны имеют иную 
структуру (LXVI), образующуюся вследствие карбоний-ионной 
перегруппировки стеренов 

Реакция эта протекает также и с участием алюмосиликатов, по-
скольку подобные соединения обнаружены в ряде нефтей [28, 30, 
43, 44]. Выше приведена структурная формула перегруппированных 
стеранов (LXVI). 

Волнистой чертой отмечены С—Н-связи хиральных центров, 
реально способных к эпимеризации. 

По сравнению с регулярными (обычными) стеранами в перегруп-
пированных стеранах произошла миграция метальных групп от 
С-10 к С-5 и от С-13 к С-14. Все рассматриваемые далее эпимеры 
имеют транс-сочленение колец А/В и В/С. Сочленение колец C/D 
различно. Поскольку перегруппированные стераны являются не 
биологическими продуктами, а углеводородами, возникшими при 
кислотной перегруппировке стеренов, особый интерес представляет 
определение пространственного строения наиболее устойчивых эпи-
меров. В работе [41] исследовано равновесие эпимеров, а в работах 
[30, 31] определена их конфигурация. Хроматограмма равновесной 
смеси эпимеров перегруппированного холестана приведена на 
рис. 47. 

Четыре наиболее устойчивых эпимера перегруппированных сте-
ранов должны обладать 10а,13р,17а,20/?- и 205-конфигурацией, 
а такжо 10а,13а,17|3,20/?-и 205-конфигурацией. Эти две пары сте-
реоизомеров получили в работе [30] наименование «диастераны I 
и II». Диастераны I имеют 13р,17а-конфигурацию, или сокращенно 
Pa, а диастераны II — соответственно оф-конфигурацию. В первой 
паре сочленение колец C/D цис- (более устойчивое), во второй — 
транс-. Ориентация замещающего алифатического радикала всюду 
транс-. Диастераны I и I I обычно присутствуют в нефтях, причем 
особенно четко могут быть идентифицированы диастераны I. Н а 
рис. 48 приведена хроматограмма стерановой фракции (400—470° С) 
самотлорской нефти. Хорошо видны дублетные пики пар 205- и 
20/?-эпимеров перегруппированного холестана, 24-металхолестана 
и 24-этилхолестана (всюду |3а-диастераны). Полезно обратить внима-
ние на значительно более низкие температуры кипения перегруп-
пированных стеранов (А т. кип. 20°). Так, например, эпимеры 
перегруппированного 24-эталдиахолестана элюируются совместно 
с 5а,14р,17р,20/?-холестаном. 

х 
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Рис. 47. Хроматограмма равновесной смеси 
эпимеров перегруппированного холестана 
1, г — 100,130,17а,20S и 20Д; 
3, 4 — 10a, 130,17a, 20S и 20Д (диастераны I) ; 
S, 6 — 100,13а,170,20S и 20Д; 
7, S — lOa,13a,170,2OS и 20Д (диастераны II) 

Рис. 48. Хроматограммы смеси стеранов само-
тлорской нефти 
Указаны основные пики: П — перегруппированные 
стераны 20 S и 20 Д (диастераны I); изостераны 
(14&, 170, 20Д и 20S); а-стераны[(5а, 20Д); Г г , и Г 3 0 : 
адиантан и гопан. 
Капиллярная колонка 80 м, апиезон, 290° С Время 

Поскольку при образовании перегруппированных стеранов сразу 
возникают 20R- и 205-эпимеры в равновесных концентрациях, то 
диастераны I, на наш взгляд, более предпочтительно использовать 
для определения путей миграции нефти, чем обычные стераны, тем 
более что в работе [41] была показана возможность жидкофазного 
разделения на оксиде алюминия 205- и 20/?-эпимеров диастеранов I. 

Н а схеме 2 приведена структурная формула диастеранов I и 
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указаны наиболее характерные места разрыва связей под воздейст-
вием электронного удара. 

х Схема .2 

т/е 315,316 

т/е 259 

В масс-спектрах перегруппированных стеранов по сравнению 
с масс-спектрами регулярных стеранов наблюдается интенсивный 
пик иона с т/е 259, возникающий благодаря отрыву алкильного 
заместителя, и пик иона с т/е 189. Оба эти иона являются наиболее 
характерными для перегруппированных стеранов. В то же время пик 
иона с т/е 218, характерный для регулярных стеранов, в спектрах 
перегруппированных стеранов незначителен. 

Кроме обычных перегруппированных стеранов, в нефтях, по-
видимому, имеются и их 4-метильные гомологи, что доказывается 
наличием ионов с т/е 203, 273, 315. Свойства перегруппированных 
4-метилхолестанов описаны в работе [38]. Порядок относительной 
термодинамической устойчивости здесь тот же, что и в обычных 
перегруппированных стеранах. 

Кроме рассмотренных стеранов, в нефтях возможно наличие 
17-метил-Б-гомостеранов, также образующихся при кислотной 
перегруппировке стеренов. D-гомостераны имеют уже шестичлен-
ный цикл D и, таким образом, могут быть отнесены к гомологам 
лергидрохризена. 

17-Метил-В-гомохолестан (LXVII ) состоит из двух эпимеров 
с 17аСН3- и 17рСН3-конфигурацией. D-гомохолестаны имеют 
характерный фрагментный ион т/е 287 (100%), возникающий при 
отрыве алкильного радикала [45]. 

Кроме стеранов C 2 7 - C 3 0 , в нефтях найдены также более низко-
молекулярные стераны, образующиеся при отрыве (частичном или 
полном) алифатической цепи от регулярных или перегруппирован-
ных стеранов. Два таких углеводорода ( L X V I I I и L X I X ) были най-
дены в сивинской нефти. На рис. 37 эти изомеры обозначены пиками 

H 

.№ 2 и 5. 
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пик № 2 (G19) пик № 5 (C21) 

Углеводороды эти имеют перегруп-
пированные структуры андростана 
и прегнана. Свойства эпимеров регу-
лярного андростана и прегнана описаны 
в работе [45]. 

В отличие от холестанов в равновес-
ной смеси прегнанов содержатся только 
восемь эпимеров (отсутствует хираль-
ный центр С-20), а в равновесной смеси 
андростана только четыре эпимера (от-
сутствует и хиральный центр С-17). 
Формулы андростана (LXX) и прегнана 
(LXXI) приведены ниже. Хроматограм-
ма равновесной смеси эпимеров андро-
стана дана на рис. 49. 

андростан (G19) 

Н а рис. 50 приведен масс-спектр концентрата стеранов балахан-
ской нефти. По наиболее характерным молекулярным и фрагментным 
ионам хорошо могут быть определены многочисленные представители 
стерановых углеводородов. 

Так, молекулярные ионы M+ 372, 386, 400, 414 свидетельствуют 
о наличии стеранов C27—C30, фрагментные ионы с т / е 218 — о при-
сутствии изостеранов; ионы с т / е 189, 259 — о наличии перегруппи-
рованных стеранов; ионы с т / е 231, 232 — о присутствии 4-метил-
стеранов и пр. 

В заключение приведем общую схему, указывающую на генети-
ческие связи биостеранов и важнейших геостеранов (схема 3) [33]. 
Экспериментальные данные о возможностях и условиях этих пере-
ходов будут рассмотрены в главе 5. 

Концентрация стерановых углеводородов в нефтях не превышает 
0,3—0,5%, что не снижает их большого геохимического значения. 
К тому же эти цифры относятся лишь к стеранам, элюирующимся 
в виде отдельных пиков. В области же элюирования стеранов обычно-
наблюдается значительный «горб», состоящий из большого числа 

C u ^ 
LXXl прегнан (C21) 

Рис. 49. Хроматограмма рав-
новесной смеси эпимеров анд-
ростана 
1 — 50,140; 2 — 50,14а; 
з — 5а, 140; 4 — 5а,14а 
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С х е м а 3 

НО 

[Н+] 

исхедная биомолекула 
диастераны 

10а, 13Э, 17а, 20Я и 205 

H геостеран 14а, 17а, 205 

"[н+] 

H 

биологический стеран 
5а, 14а, 17а, 20Я 

H геостеран 
5а, 1 4 М 7 Р . 2 0 Я и 205 

тетрациклических углеводородов, вероятно, стеранов с несколько 
измененной структурой- Таким образом, потенциальное участие 
стероидных соединений в образовании углеводородов нефтей достаточ-
но велико. 

Отметим, что стераны, так же как и трициклические углеводо-
роды — производные пергидрофенантрана, являются представите-
лями циклических изопреноидных углеводородов, однако они най-
дены далеко не во всех нефтях. Так, по понятным причинам они 
отсутствуют в легких нефтях, не содержащих высших фракций. 
Очень мала концентрация стеранов в нефтях (богатых другими ре-
ликтами) месторождений.' Анастасиевско-Троицкое, Ромашкинское, 
Каражанбас, Катангли и в некоторых других. Причины этого заклю-
чены, вероятно, в отсутствии соответствующих стеролов в исходной 
биомассе или вызваны селективной деградацией их микроорганиз-
мами. 
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Рис. 50. Масс-спектр концентрата стеранов балаханской нефти 
Указаны важнейшие фрагментные и молекулярные ионы стеранов состава С 2 7 — C i 

ТРИТЕРПЕНОИДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ. 
ГОПАНЫ 

Тритерпаны наравне со стеранами являются важнейшими углево-
дородами нефтей, сохранившими структуру (но не пространственное 
строение), свойственную исходным природным соединениям. 

Благодаря явной связи со своими биологическими предшест-
венниками эти углеводороды также получили название «биологичес-
кие метки», или «хемофоссилии» (химические !ископаемые). В основе 
большинства этих углеводородов лежат структуры пергидропицена 
(LXXII) и циклопентанопергидрохризена (LXXIII) , причем зна-

чительно большее распространение получили соединения со струк-
турой L X X I I I . Особенное значение для химии нефти имеют угле-
водороды ряда гопана, которые Интересны тем, что присутствуют 
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в нефтях в виде серии гомологов состава C27—C35 (LXXIV—LXXVII I ) , 
а не только в виде гопана — углеводорода состава C30H52 . Углеводоро-
ды ряда гопана характеризуются одинаковой полициклической 
системой и различаются лишь длиной алкильного заместителя. 

Хотя пентациклические насыщенные углеводороды нефтей были 
открыты еще в 60-е годы [46], однако лишь в 1973 г. однозначно были 
установлены структура и стереохимические особенности этих соеди-
нений [47, 48]. В определении строения и стереохимии гопанов вы-
дающуюся роль сыграли работы французских химиков под общим 
руководством проф. Уриссона (г. Страссбург, Франция). Столь же 
значителен вклад в развитие химии изопреноидных хемофоссилий 
и органической геохимии школы проф. Эглинтона (г. Бристоль, 
Великобритания). 

Сразу же после этих первых работ последовали многочисленные 
определения углеводородов ряда гопана в нефтях, углях, сланцах, 
рассеянном органическом веществе земной коры и пр. В результате 
было показано, что углеводороды этого ряда поистине вездесущи [49]. 

В советских нефтях гопаны были впервые описаны в работах 
[32, 50, 51]. Структурная формула и особенности пространственного 
строения гопанов (LXXIX) рассмотрены ниже (сам гопан — родо-
начальник данной гомологической серии — углеводород состава 
C3 0H5 2 ; для него R =¾ CH3). 

Углеводороды ряда гопана имеют 21 атом углерода в циклах, 
шесть метильных заместителей в цикле, из которых четыре являются 
ангулярными. Сочленение циклов А/В, В/С и C/D — транс-. Со-
членение циклов C/D транс- в биогопане и цис- в нефтяном гопане. 
Таким образом, существуют два основных типа гопанов: 17аН,21рН — 
нефтяной и 17 |Ш,21рн — биологический. Наиболее лабильными 
в стереохимическом аспекте является система сочленения циклов 
D/E и пространственная ориентация замещающего при С-21 ради-
кала . Биологический гопан термодинамически неустойчив из-за 
неустойчивости транс-сочленения циклов D/E и заслонения связей 
21 — 22 и 17—16 (tyuc-ориентация замещающего радикала). Эпимери-
зация хирального центра С-17 снимает оба этих напряжения. 

Кроме 17а, 210- и 17|3,21|3-гопанов, в нефтях в небольших кон-

(C29-C35) (R=H1CH3-C6H1 3) 

17а, 21P 

17р,21р 17а, 21P 
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Таблица 40. Равновесные концентрация изомеров гопана я моретана (расчет) 

Равновесная 
Тип сочле- Ориентация концентрация, % * 

Углеводороды Изомер нения цик- заместителя 
лов D/E У С-21 400 К 600 к 

Гопаны 
нефтяной 17а, 210 цис транс 86 76 
биологический 17Р, 21р транс цис 3 7 

Моретан 17(3, 21а транс транс 12 17 
* Расчет пригоден и для остальных гопанов Ca-C 3 s . Д л я гопанов состава C3I и выше 

каждый из рассматриваемых углеводородов представлен смесью двух диастереомеров, 
ра зличающихся конфигурацией хирального центра С-22. 

центрациях встречается еще углеводород с 170,21а-конфигурацией, 
известный под названием «моретан». Моретан имеет транс-сочле-
нение циклов D/E и ^факс-ориентацию радикала. В табл. 40 при-
ведены ожидаемые равновесные концентрации рассматриваемых 
стереоизомеров. 

В нефтях, как правило, присутствуют лишь следы гопанов, 
имеющих «биологическую» конфигурацию (17|Ш,21|Ш). Главная 
масса гопанов представлена углеводородами 17а,210-ряда. Био-
гопаны как весьма неустойчивые соединения найдены лишь в торфе, 
бурых углях, молодых сланцах и в рассеянном органическом веще-
стве начальных этапов катагенеза. 

Различие конфигурации гопанов хорошо заметно в их масс-спек-
трах. Главным направлением распада гопанов под влиянием элек-
тронного удара является разрыв связи 8—14 с образованием д в у х 
фрагментов — постоянного А и переменного (зависящего от моле-
кулярной массы исходного углеводорода) Б (схема 4). Кроме того, 
для гопанов характерными являются молекулярные ионы: 370, 384, 
398, 412, 426, 440 и т. д., а также М + - 1 5 и M + - R (т/е 369). 

С х е м а 4 

Для нефтяных (17а) гопанов фрагмент А более интенсивен, чем 
фрагмент Б . Для биогопанов (170), напротив, интенсивность фраг-
мента Б выше, чем интенсивность фрагмента А [47]. 

Отметим также, что биогопаны имеют более высокую температуру 
кипения и при Г Ж Х элюируются значительно позднее стереоизомер-
ных им нефтяных гопанов (например, биогопан состава C30 элюи-
руется в области нефтяного гопана C32). 
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Собственно говоря, название «гоиан» применимо лишь к угле-
водороду состава C30- Углеводород состава С29 называют норметил-
гопаном, или адиантаном, состава C27 (отсутствует заместитель при 
С21) — триснорметилгопаном. Углеводороды состава C3i, C32 и 
т. д. называются соответственно гомогопаном, бисгомогопаном и т. д. 

Д л я углеводородов ряда гопана состава C3I и выше, т. е. в тех 
случаях, когда атом С-22 становится хиральнымг возможно сущест-
вование двух эпимеров, отличающихся R- или ^-конфигурацией 
хирального центра С-22. В исходных биогопанах состава С31 и выше 
атом С-22 имеет строго определенную ^-конфигурацию. В то ж е 
время переход к нефтяным гопанам, кроме уже отмечавшейся эпиме-
ризации С-17, сопровождается эпимеризацией центра С-22, что 
проявляется в ряде дублетных пиков, характерных для хромато-
грамм смеси нефтяных гопанов. Следует отметить несколько боль-
шую устойчивость эпимера с ^-конфигурацией. В условиях равно-
весия, а также в нефтях соотношение 22S- и 22/?-эпимеров обычно 
равно 1,2—1,4. Изомеры, различающиеся конфигурацией С-22, 
несколько напоминают по свойствам аналогичные эпимеры стеранов, 
различающихся конфигурацией углеродного атома С-20," особенно 
в Ра-диастеранах. 

На рис. 51 приведена типичная хроматограмма смеси нефтяных 
(17а)гопанов, на которой хорошо видны дублетные пики, харак-
терные для углеводородов состава C3 i и выше. Обычно концентра-
ции гопанов C34 и C36 меньше, чем концентрации C29, C3 0 и C3 i . 
Поэтому часто в работах приводятся данные лишь по относительному 
распределению гопанов C27—C33 (см. далее табл. 41). Однако нами 
были найдены третичная нефть месторождения Шакалык-Астана 
(Средняя Азия) и девонская нефть месторождения Осташковичи 
(Припять) с необычным распределением гопанов, представленным 
в табл. 40а. 

При компьютерной обработке хроматограмм очень полезно про-
водить их реконструкции по наиболее характерному для гопанов 
фрагментному иону с mje 191. На рис. 52 приведена такая рекон-
струкция, выполненная для образца нафтеновой нефти третичных 
отложений Калифорнии [30]. Ион с mje 191 настолько характерен 
для гопанов, что подобные реконструкции проф. Уриссон остроумно 
назвал гопанограммами [52]. 

Таблица 40а. Относительное распределение гопанов C29—C35 в нефтях (в %) 

Относительная концентрация , % 
Месторождение 

C2. Cs0 Cai С32 С 3 3 С 3 4 Css 

Шакалык-Астана 11,8 12,2 16 
(65 : 35) 

16,2 
(60 : 40) 

12 
(53 : 47) 

15,7 
(57 : 43) 

15,7 
(57 : 43) 

Осташковичи 6,9 12,3 14,4 
(69 : 31) 

16,2 
(60 : 40) 

9,1 
(57 : 43) 

18,5 
(65 : 35) 

22,6 
(62 : 38) 

П р и м е ч а н и е . В скобках приведены соотношения 22S- и 22й-эпимеров. 
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Рис. 51. Хроматограмма термодиффу-
зионного концентрата гоианов нефти 
Анастасиевско-Троицкого месторож-
дения 
I V - T 3 3 : гопаны (17а,21 р) состава C 2 7 -C 3 3 . 
М-29; М-30: моретаны (1713,21а) состава 
Cs», C30. В гопанах C a l и выше видны дуб-
летные пики, образованные соответственно 
22 S- и 2 2 Д-эпимер ами 

Время 

Н а рис. 51 и 52, к р о м е обычных ( р е г у л я р н ы х ) г о и а н о в C 2 7 —C 3 3 , 
отмечен п и к ( № 1), п р и н а д л е ж а щ и й г о п а н у и з м е н е н н о й с т р у к т у р ы , 
а именно 1 7 - м е т и л - 2 2 , 2 9 - 3 0 - т р и с н о р м е т и л г о п а н у ( L X X X ) . 

П е р е г р у п п и р о в к а эта подобна о б р а з о в а н и ю п е р е г р у п п и р о в а н -

Рис. 52.Масс-фрагмевтограмма (масс-
хроматограмма) смеси гоианов и мо-
ретанов калифорнийской нефти, ре-
конструированная [по фрагментному 
иону го/е 191 

17 ot-C, 

18 ot{H)-C27 • 17а-С, 

—17 л-С, 

17_p,21tt-c29 

г1Тр,21а-с30  

-ITtt-C31 

-17ct-C, 

-17й-С, 

Время 
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Таблица 41. Относительное распределение гопанов в нефтях (в %) 

Месторождение 

Относительная концентрация , % 

Месторождение 
С27 Cge С29 Сзо Си * C32* с » * 

Балаханское (Апшерон) 5,7 6,4 14,5 28,5 20,2 15,2 9,5 
Банка Дарвина (Апшерон) 4,3 5 ,1 13,8 29 21,0 15,8 10,6 
Грязевая Сопка (Апшерон) 4,? 3 ,8 15,3 29,7 21,2 13,8 11,5 
Гюргяны-море (Апшерон) 3 ,3 3,7 12,6 32,9 24,5 16,2 6 ,8 
Анастасиевско-Троицкое, 

IV гор. 6,6 2,7 18,1 30,4 23,9 12,4 5,9 
VI гор. 2 ,8 1,8 8 ,8 25,5 25,7 21,9 13,5 

Грозненское 3,2 3,2 16,8 24,3 19,2 20,4 12,9 
Сивинское (Волго-Урал) 3 ,3 22,9 8,9 18,8 18,6 16,8 10,7 
Самотлор (Зап. Сибирь) 5,7 4,9 15,4 23,7 25,4 13,7 11,2 
Рочашкино (Татария, девон) 3,4 4,3 12,6 13,3 27,8 23,6 15,0 
Макаровское (Татария, кар- 7,4 20,7 17,6 26,7 15,6 12,0 
бон) 

7,4 17,6 26,7 15,6 12,0 

Ашальчинское (Татария, 7,5 20,5 16,6 26,9 17,2 11,3 
пермь) 

7,5 20,5 16,6 17,2 11,3 

Норио (Грузия) 2,5 — 11,2 31,2 25,8 16,7 12,8 
Сартычала (Грузия) 7,7 — 12,3 33,3 23,3 13,6 9,8 
Бурган (Кувейт, мел) 11,2 — 30,3 18,1 27,5 13,9 — 

Обигбо (Нигерия) 16,2 — 26,4 29,2 18,9 9 ,8 — 

Прудхо-Бэй (Аляска) 10,1 — 17,7 23,8 £8,2 20,2 — 

Северное море 9,3 — 18,4 25,7 27,1 19,5 — 

* Соо1ношение 22S- и 22й-эпимеров всюду 1,2—1,4. 

ных стеранов и происходит только с гопаном С-27, т. е. с углеводо-
родом, не имеющим заместителя при С-21. 

На рис. 51 и 52 также отмечены пики C29- и С30-моретанов 
(170,21а) (LXXXI) , углеводородов, имеющих, как это будет показано 
далее, достаточно большое геохимическое значение. 

Поскольку относительное распределение гопанов рассматривается 
как характерный «отпечаток пальцев» нефтей данного региона [52] и, 
очевидно, данного бассейна осадконакопления, то представляет 
интерес сводка этих данных по различным месторождениям земного 
шара [32, 53, 54]. Соответствующий материал помещен в табл. 41. 

Наиболее характерным является отношение адиантана (C29) 
к гопану (C30). Иногда используются и отношения «первичных» 
гопанов (C29 -f- C30) к продукту деструкции С27, а также соотношение 
17аН- и 18аН-трисноргопанов. 

Как видно из табл. 41, в большинстве нефтей Советского Союза 
концентрация гопана выше, чем концентрация адиантана. Исклю-
чение составляют лишь нефти Татарии, в которых, независимо от 
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возраста отложений девон—карбон—иермь и от химического типа, 
адиантан явно содержится в больших концентрациях, чем гопан, 
в то время как максимум концентрации приходится на гопаны со-
става C3I- В зарубежных нефтях преобладание адиантана встречает-
ся в нефтях Ближнего Востока [52]. 

СТРУКТУРНО ИЗМЕНЕННЫЕ ГОПАНЫ 

Нами ранее уже рассмотрен один из представителей гопанов этого 
типа, а именно 18-аН(17-метил)триснорметилгопан. Однако число 
таких гопанов значительно выше. Весьма интересной структурой 
является гопан состава C28. Дело в том, что регулярные гопаны 
(18-метил) состава C28, подобно изопреноиду C17, не могут быть обра-
зованы путем разрыва алифатической цепи высших гомологов. От-
крытый первоначально в сивинской нефти [32] гопан состава C28  
был затем обнаружен в ряде других нефтей и сланцев. Структура 
и стереохимия этого соединения были окончательно доказаны рент-
геноструктурным анализом в работе [55]. 

Хроматограмма смеси гопанов сивинской нефти приведена на 
рис. 53, а, где отчетливо видны два пика (Г-28), имеющие одинаковые 
масс-спектры. Строение основного (второго) компонента (LXXXII ) 
приведено ниже. 

Как видно, по сравнению с обычными (регулярными) гопанами 
гопан C28 потерял одну из ангулярных метальных групп и является 
18-норметил-17а,21|3-адиантаном. Сочленение колец Ь/Е-цис-. Пока 
еще нет удовлетворительного объяснения такой селективной поте-
ри метильной группы в этом углеводороде. Наиболее вероятное 
объяснение — это микробиологическая деградация обычных гопа-
нов (адиантана). Возможны также и другие пути. 

Среди гопанов C27, кроме регулярных 17я- и 17|3-структур, как 
уже отмечено, в нефтях присутствует и 18аН(17-метил)триснорме-
тилгопан. Кроме того, в нефтях Северного моря найден гопан C27, 
генетически связанный с гопаном C28. Углеводород этот может рас-
сматриваться как моретан C28, потерявший метальную группу 
при углероде С-4 [56]. В работе [56] этот углеводород назван 
17Р,21а,24,28,30-триснорметилморетаном. Иногда потерянные ме-
тил ьные группы в норметильных производных нумеруют не по тем 
атомам углерода, с которыми они были связаны, а приводят нумера-
цию самих потерянных метальных атомов согласно принятой номен-
клатуре гопана. 
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Время 

Рис. 53. Хроматограммы смесей гопанов 
а—• С»-гопаны нефти Сивинского месторождения (заштрихованы); б — 4-норметилгопаны 
нефти месторождения Русское (заштрихованы). 4-Норметилгопаны состава: J — С*:; 2 — то 
же Сг»; 3 — Сг.; 4,5 — C30; 6,7 — C3 t ; в— 8,14-секогопаны нефти месторождения Русское 

(заштрихованы). Гл—Г 32 (кроме ГаО — гопаны обычного (регулярного) строения 
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В работе [56а] имеются указания, что этот углеводород не 
24,28,30-, а 25,28,30-триснорморетан, т. е. метальная группа 
(в кольце А) потеряна не при С-4, а при G-10. Возможно, что это 
справедливо и для описанной далее серии 4-норметилгопанов, яв-
ляющихся, таким образом, 10-норметилгопанами. 

19 20 

Серия 4-норметилгопанов (или, что то же самое, 24-норметцл-
гопанов), близко связанных по строению с обычными гопанами, 
была найдена в нефтях различных месторождений [39, 57, 58]. Су-
ществует предположение, что эти углеводороды присутствуют 
в сильно биодеградированных нефтях. Действительно, обычно 4-нор-
метилгопаны находят в тех нефтях, где концентрация регулярных 
гопанов невелика. Структура 4-норметалгопанов изображена на 
схеме 5. 

Схема 5 

Наиболее характерный фрагментный ион — ион с т/е 177, что 
соответствует т/е 191 регулярных гопанов. В нефти месторождения 
Русское (тип Б 1 , Западная Сибирь) определены 4-норметилгопаны 
состава C27—C3j (рис. 53, б). 4-Норметилгопаны C30 и C31 присутст-
вуют также в виде двух диастереомеров (22S и 22R) 4. 

Кроме гомологической серии 4-норметилгопанов, в той же нефти 
определена интересная группа 8,14-секогопанов состава C27—C30  
(рис. 53, в). Секогопаны генетически явно связаны с гопанами и 
могли образоваться из последних при различных каталитических 
превращениях [56]. Структура и основные направления фрагмента-
ции секогопанов под воздействием электронного удара приведены 
на схеме 6. Наиболее характерный фрагментный пик имеет т]е 123. 

4 Хиральность атома С-22 начинается здесь с гопанов состава C30 (R — втор, 
бутил). 
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т / е 193 

Схема 6 

т/е 193 (для R = C3H7) 

т / е 123 

Зейфертом в работе [59] описан другой гомологический ряд го-
панов, отличный от регулярных тем, что здесь присутствует новая 
метальная группа в положении 3. 

Схема 7 

Наиболее характерный фрагментный ион для этих углеводородов 
имеет т/е 205 (схема 7). Хиральность атома С-22 в этих гомологах 
должна иметь место начиная с углеводорода состава G32. 

До сих пор мы рассматривали нефтяные пентациклические угле-
водороды ряда гопана. Безусловно, эта структура является главной 
для тритерпанов любых нефтей. В геохимическом аспекте весьма 
симптоматично, что именно гопаны, скелет которых создается про-
стейшей прокариотической клеткой бактерий или сине-зеленых во-
дорослей, занимают такое ведущее положение в нефтях [48, 54]. 
Следует предположить, что углеводороды ряда гопана представляют 
собой результат деятельности древних микроорганизмов и среди 
прочих соединений входили в состав липидов их клеточных мембран, 
т. е. образование гопанов происходило на стадии раннего диагенеза 
органического вещества осадков. 

Существует несколько гипотез об источниках нефтяных гопанов. 
Конечно, особый интерес вызывает наличие в нефтях именно серии 
гомологов состава C27—C35. В папоротниках, мхах найдены такие 
структуры, как гоп-17(21)ены (LXXXII I ) и гоп-22(29)ены (LXXXIV) . 

LXXXlil LXXXIV LXXXV 
(диплоптен) 

Поэтому одним из возможных путей синтеза углеводородов ряда 
гопана в нефтях является алкилирование (и деградация) соединений 
L X X X I I I и L X X X I V с последующим ионным гидрированием. 
Однако существует еще один и весьма важный источник образования 
серии гопанов, а именно «бактериогопан» — тетраоксигопан состава 
C35 (LXXXV) [54, 58, 59]. 
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Постепенная дегидратация, деструкция цепи и насыщение за 
счет ионного гидрирования, т. е. превращения, весьма вероятные 
в присутствии глин, могут привести к возникновению всего ряда 
регулярных гопанов состава С27—C35. Отсутствие в большинстве 
нефтей гопанов состава выше чем C35 является хорошим доводом 
в пользу образования нефтяных углеводородов из бактериогопанов. 
Правда, в недавней работе, посвященной полициклическим углево-
дородам торонтских битумов [60], кроме обычных гопанов, было 
также найдено некоторое количество гопанов состава C36—С40, 
имеющих неразветвленную (кроме, конечно, метила у С-22) угле-
родную цепь (LXXXVI) . 

Полагают, что эти углеводороды возникли благодаря алкили-
рованию цепи бактериогопана. 

Для большинства нефтей характерно практическое отсутствие 
таких важных природных тритерпанов и соответствующих им угле-
водородов, как олеанан, фриделан, у-церан, лупани другие, несмотря 
на то что источники этих углеводородов достаточно широко распро-
странены в природе. Однако найдена нефть, залегающая в третич-
ных отложениях дельты Нигера, в которой, кроме гопанов, иденти-
фицированы в достаточно больших количествах два углеводорода 
иного типа строения [61]. Один из них, 18а-олеанан, является ти-
пичным представителем тритерпанов, имеющих в основе ядро пер-
гидропицена; второй углеводород — спиротритерпан. Считается, 
что присутствие олеанана (обычного компонента бурых углей) 
является следствием значительного участия в образовании этой неф-
ти континентальных отложений — остатков высших растений. 

Оба эти углеводорода структурно и генетически тесно связаны: 

(C40) 

18а-олеанаи спиротритерпан 

НО 
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В остатках одной из нефтей были найдены интересные насыщен-
ные полициклические изопреноиды состава C68—C80, состоящие из 
трех гомологических серий: А — восьмициклической, В — десяти-
циклической и С — тринадцатициклической [1, 62]. В основе этих 
углеводородов, по-видимому, лежат димеры и содимеры (биополиме-
ры) стеренов и гопенов. 

(« = 2,3) 
Считается, что гомологическая серия С образована сополимери-

зацией двух молекул стеренов и молекулы гопенов. 

ГЕОХИМИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ ГОПАНОВ 

Следует отметить два аспекта геохимии углеводородов ряда гопана. 
Так же как и рассмотренные ранее стераны, углеводороды ряда го-
пана могут быть использованы для оценки степени катагенетических 
преобразований и для всевозможных генетических корреляций. 

Д л я изучения катагенетических преобразований особенно боль-
шое значение имеют соответствующие стереохимические изменения 
молекул. Ранее уже была показана важная роль в этом плане ново-
образованных 1413,1713,2051 и 20R и 5а,20£-стеранов. Не менее важную 
роль играет и определение стереохимического созревания гопанов. 
Д л я оценки степени катагенного созревания органического вещест-
ва (более это применимо к сланцам, так как в нефтях гопаны уже 
стереохимически зрелые) используются следующие показатели: 

1. Соотношение гопанов 17а,21|3/17|3,21|3, т. е. % новообразован-
ных нефтяных гопанов. 

2. Соотношение гопанов H S l H R j
r H S (для ГОПСШОВ Сз1» С32 

и т. Д.). 
3. Соотношение 17|3,21а-моретанов C29 + C30 и 17а,21|3-гопанов 

С29 4" C30. 
Кинетически первая реакция протекает значительно быстрее 

двух остальных. На рис. 54 показано изменение соотношения |3|3/а|3-
гопанов и (17а226 ,/22/?-)-5')-гопанов в тоарских сланцах по мере их 
погружения. В табл. 42 приведено также изменение соотношения 
суммы моретанов к сумме гопанов в органическом веществе тех же 
пород [35]. Напомним, что в нефтях практически нет 17|3-гопанов, 
а соотношение изомеров 20S/20R равно 60 : 40. 

Соотношение моретанов и 17а-гопанов в нефтях варьируется 
в пределах 0,08—0,1, что в общем роответствует расчетному термо-
динамическому равновесию (0,14). 

Другой аспект геохимии нефтяных гопанов — генетические кор-
реляции, осуществляемые в системах нефть—нефть и нефть—пред-
положительные материнские породы (источники). 
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Рис. 54. Изменение концентрации 
17р,21|3-гопанов, а также образова-
ние 17а,225-гонанов с увеличением 
глубины залегания осадков (тоарские 
сланцы) 

Таблица 42. Изменение соотношения 
моретанов C29—C30 и гопанов C29—C30  
в тоарских сланцах, залегающих на 
различных глубинах 

1000 

I 
2000 

О 50 0 20 40 60 
Hfi ,21 р /ЕгопаноВ, % 

17а,225/(22^225),7. 

Глубина, м 700 * 700 * 1200 2000 2100 2300 2400 

Моретаны/голаны 0 , 7 5 0,84 0 , 2 2 0 , 2 1 0 , 1 9 0 , 0 7 0 , 0 8 
* Разные образцы. 

Собственно говоря, само распределение углеводородов ряда 
17а-гопана — прекрасный генетический признак и, как уже указы-
валось, своеобразный «отпечаток пальцев» нефтей данного региона. 
Это распределение не менее информативно, чем широко используемое 
соотношение пристан/фитан. Сопоставление концентрационного 
распределения гопанов в нефтях и рассеянном органическом вещест-
ве (в битумоидах) позволяет определить источники образования тех 
или иных нефтей. Иногда эти генетические признаки становятся 
особенно показательными. Так , например, наличие гопанов C28  
для сивинской и ряда других близких нефтей позволяет четко опре-
делить границы их образования. Более высокая концентрация адиан-
тана по сравнению с гопаном, характерная для нефтей Татарии, 
определяет единый источник их образования. С этих позиций инте-
ресно также единое распределение гопанов в третичных нефтях 
Апшерона и Западной Туркмении. Дополнительным критерием 
служит соотношение между гопанами и стеранами. Соотношение 
это лежит в пределах 1,8—2,2 для бакинских нефтей, 3 ,0—3,2 для 
нефтей Самотлора и в то же время оно больше 10 для гопановых 
нефтей Татарии, Краснодарского к р а я [32]. 

Общая концентрация углеводородов ряда гопана в нефтях на-
ходится в тех ж е пределах, что и концентрация стеранов, иногда 
несколько превышая последнюю. К сожалению, ряд нефтей содержит 
гопаны в весьма малых количествах, что вызывает необходимость 
предварительного их концентрирования путем термической диффу-
зии или жидкофазной адсорбции на цеолитах IOX или на оксиде 

Ш 



алюминия. Гопаны обычно находятся во фракции 450—520° С. 
Следует также иметь в виду, что указанные выше соотношения гопа-
нов и стеранов относятся лишь к сумме хроматографических пиков 
соответствующих углеводородов. В то же время по данным матрич-
ного масс-спектрального анализа общая концентрация тетрацикли-
ческих углеводородов всегда выше и соотношение тетрациклы 
пентациклы в различных нефтях колеблется в пределах 1,6—2,8. 

Определения углеводородов ряда гопана, а также стеранов можно 
проводить и для нерастворимых веществ, например для керогена. 
Д л я этих целей широко используются предварительный пиролиз 
керогена с последующим изучением образовавшихся реликтовых 
углеводородов. 

Кроме обычных геохимических методов исследования потен-
циальных материнских пород — изотопный анализ, определение 
органического углерода и пр., прекрасным дополнительным, 
а иногда решающим фактором для окончательного уточнения того 
или иного вопроса является использование биомаркеров. Обычно 
эти палеореконструкции проводятся в целях определения следую-
щих четырех основных факторов: 1) источники", 2) созревание", 
3) миграция и 4) биодеградация [33]. Подробное освещение всех этих 
вопросов можно найти в оригинальных работах [59, 63—67]. 

ГЖХ-АНАЛИЗ СТЕРАНОВ И ГОПАНОВ 

В заключение в табл. 43 приводим сводку идентифицированных 
в нефтях стеранов и углеводородов ряда гопана, а также их отно-
сительные времена удерживания. Н а рис. 55 представлена хромато-
грамма смеси этих углеводородов самотлорской нефти. Из рисунка 
видно, что определение гопанов является более простой задачей, 
так как в области элюирования гопанов C29—C35 практически отсут-
ствует «горб», столь характерный для области элюирования стеранов. 

СТЕРАНЫ, ГОПАНЫ И ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ НЕФТЕЙ 

Стераны и гопаны являются основными источниками оптической ак-
тивности нефтей. Н а рис. 56 показано изменение оптической актив-
ности нефтяных фракций с увеличением температуры кипения [68]. 
Хорошо видно, что наибольшая оптическая активность наблюдается 
для фракции 420—550° С, содержащей углеводороды, имеющие мо-
лекулярный вес в диапазоне 350—450 мае. чисел, т . е . углеводороды 
состава C27—C35 — стераны и тритерпаны. В этом нет ничего не-
обычного, так как число хиральных центров в этих углеводородах 
достаточно велико (8—9 в стеранах и 9—10 в гопанах.) К тому же 
абсолютные величины оптической активности хиральных центров, 
находящихся в циклической части молекул, обычно весьма велики. 
Удивление здесь вызывает другое. Каким образом, в условиях ка-
тагенеза и вероятного воздействия кислотных катализаторов могла 
сохраниться оптическая активность? Тем более, что ранее была по-
казана большая роль реакций эпимеризации при образовании неф-
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тяных углеводородов. Н а наш взгляд, сохранность оптической ак-
тивности обусловлена главным образом такими хиральными цент-



Таблица 43. Относительные времена удерживания стеранов и гопанов, 
идентифицированных в нефтнх 

Времена 
о 
S 

удерживания 
Номер 

Углеводороды 
о ь л Отереохимическая Номер 

Углеводороды а « 
o g 

индикация * ' и и B i 
£ ^ 

пика на 
рис. 55 

§ 8 
S e s 

M в 

= S О й) - В в 

пика на 
рис. 55 

В Ct вЯ и 

Р, а-Диахолестан 27 10а, 13Р, 17а, 205 0,56 0,28 П„1 
Р, а-Диахолестан 27 10а, 13Р, 17а, 20Я 0,60 0,30 II27II 
24-Метил-Р, а-диахолестан 28 10а, 13Р, 17а, 205 0,69 0,34 II28I 
24-Метил-Р,"а-диахолестан 28 10а, 13Р, 17а, 20Я 0,74 0,36 II28II 
24-Этил-Р, а-диахолестан 29 10а, 13Р, 17а, 205 0,81 0,40 II29I 
24-Этил-Р, а-диахолестан 29 10а, 13Р, 17а, 20R 0,87 0,43 II29II 
Изохолестан *2 27 5а, 14Р, 17Р, 20Я 0,90 0,44 изо.271 
Изохолестан *2 27 5а, 14Р, 17Р, 205 0,92 0,45 изо.27Н 
а-Холестан 27 5а, 14а, 17а, 20Я 1,00 0,49 а-27 
24-Метилизохолестан 28 5а, 14Р, 17Р, 20R 1,12 0,55 изо.281 
24-Метилизохолестан 28 5а, 14р, 17Р, 205 1,15 0,56 изо.28И 
24-Метил-а-холестан (а-эрго- 28 5а, 14а, 17а, 20Я 1,26 0,62 а-28 
стан) 

1,26 0,62 

24-Этилизохолестан 29 5а, 14Р, 17р, 20Я 1,33 0,65 изо.291 
24-Этилизохолестан 29 5а, 14р, 17р, 205 1,35 0,66 изо.29П 
24-Этил-а-холестан (а-сито- 29 5а, 14а, 17а, 20Л 1,52 0,74 а-29 
стан) 

1,52 0,74 

Трисноргопан I 27 18а, 21Р 1,20 0,59 T27I 
Трисноргопан II 27 17а, 21Р 1,30 0,64 T27II 
Бисноргопан 28 17а, 18а, 2 ip 1,62 0,79 Ггв 
Норгопан (адиантан) 29 17а, 21Р 1,70 0,83 Гч» 
Норморетан 29 17Р, 21а 2,01 0,98 M 
Гопан 30 17а, 2ip 2,04 1,00 Гзо 
Моретан 30 17Р, 21а 2,29 1,12 M 
Гомологи гопана: 

X = G2H6 (гомогопан) 31 17а, 21Р, 22S 2,51 1,23 T3iI 
X = C2H5 (гомогопан) 31 17а, 21Р, 22R 2,59 1,27 T31II 
X = C3H, (бисгомогопан) 32 17а, 21Р, 225 2,92 1,43 T32I 
X = C3H7 (бисгомогопан) 32 17а, 2ip, 22Я 3,05 1,50 T32II 
X = C4H9 (трисгомогопан) 33 17а, 21Р, 225 3,53 1,73 T33I 
X = C4H9 (трисгомогопан) 33 17а, 2ip, 22R 3,72 1,82 Г33И 
X = C5H11 (тетракисгомого- 34 17а, 21Р, 225 4,34 2,13 T34I 
пан) 
X = C 6H n (тетракисгомого- 34 17а, 2ip, 22R 4,64 2,27 T34II 
пан) 
X = CeH13 (пентакисгомого- 35 17а, 2ip, 225 5,41 2,65 T36I 
пан) 
X = CeH13 (пентакисгомого- 35 17а, 2 ip , 22« 5,84 2,86 T35II 
пан) 

*« указана ориентация атомов водорода. 
*« в нефтях загрязнены изомерами эргостана и ситостана. 
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р а м и , к о т о р ы е в с и л у особенностей своего с т р о е н и я не с п о с о б н ы 
к э п и м е р и з а ц и и . К ч и с л у т а к и х ц е н т р о в с л е д у е т п р е ж д е всего отне -
сти ч е т в е р т и ч н ы е атомы у г л е р о д а C-IO и С-13 в с т е р а н а х и С-10 , 
С-8 , С-14 и С-18 в г о п а н а х . 

О т с у т с т в и е атома водорода в э т и х х и р а л ь н ы х ц е н т р а х д е л а е т 
и х э п и м е р и з а ц и ю весьма м а л о в е р о я т н о й к а к в у с л о в и я х к и с л о т н о г о 

Рис. 56. Изменение оптической 
активности насыщенных угле-
водородов нефтей с увеличени-
ем их температуры кипения 

0,8 

0,4 

О 

-0,2 
100 250 400 rtff 

Т. кип., ° С 

к а т а л и з а , т а к и в д р у г и х п р е в р а щ е н и я х . Х а р а к т е р н о , что р а в н о в е с -
н ы й и з о м е р и з а т э п и м е р н ы х х о л е с т а н о в , п о л у ч е н н ы й п р и 320° С 
н а г р е в а н и е м в течение 50 час . в п р и с у т с т в и и водорода и п л а т и н и -
р о в а н н о г о у г л я , с о х р а н и л в ы с о к у ю о п т и ч е с к у ю а к т и в н о с т ь , почти 
р а в н у ю а к т и в н о с т и и с х о д н о г о а - х о л е с т а н а . О п т и ч е с к а я а к т и в н о с т ь 
к о н ц е н т р а т а п о л и ц и к л а н о в г ю р г я н с к о й нефти , с о с т о я щ и х из смеси 
г о п а н о в и с т е р а н о в ( ф р а к ц и я 450—500° С, т е р м о д и ф ф у з и о н н о е р а з -
д е л е н и е ) , и м е л а в е л и ч и н у о п т и ч е с к о г о в р а щ е н и я аР 19—20° . 
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Глава 4 

АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ 
(АРЕНЫ) 

Ароматические углеводороды нефтей можно разбить на две основные 
группы. 

К первой принадлежат алкилароматические углеводороды, в со-
став которых входят только ароматические кольца и алифатические 
заместители. К наиболее распространенным гомологическим сериям 
здесь относятся алкилбензолы, алкилпафталины, алкилфенантрепы, 
алкилхризепы и алкилпицены (в формулах приведены лишь аро-
матические ядра): 

Общая формула этих соединений CnH2n-Z, причем значение фак-
тора z для них соответственно равно: 6, 12, 18, 24 и 30 (значение 
фактора z и распределение углеводородов нефти в соответствии с этим 
фактором часто используются при масс-спектральном исследовании) 

Вторую, не менее важную группу ароматических углеводородов, 
особенно характерную для нефтей, составляют углеводороды сме-
шанного типа строения, т. е. углеводороды, содержащие как арома-
тические, так и нафтеновые кольца и, конечно, алифатические за-
местители. Число гомологических серий для этих соединений зна-
чительно больше, чем для углеводородов первой группы, так как 
возможны различные вариации в сочетании ароматических и нафте-
новых колец. Обычно выделяют следующие группы, различающие-
ся числом ароматических колец в молекуле (классификация при-
годна и для углеводородов первой группы). 

1. Моноароматические углеводороды: инданы (тетралины), ди-, 
три- и тетранафтенобензолы и др. (заместители здесь также не ука-
заны, а приведено лишь строение циклической части молекулы): 

[1]. 

S = 8 г=10 г=12 2 = 14 
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2. Диарематические углеводороды: моно- и динафтенонафтали-
ны и др. (приведены наиболее часто встречающиеся в нефтях струк-
туры): 

Z = H z = 16 г=18 

3. Углеводороды с тремя и более ароматическими кольцами: 
нафтенофенантрены и пр. (приведены наиболее часто встречающие-
ся в нефтях системы с ангулярной кашд-конденсацией ароматичес-
ких ядер): 

Деление ароматических углеводородов на моно-, ди- и полиаро-
матические связано с особенностями жидкофазного хроматографи-
ческого сепарирования этих углеводородов, позволяющего иногда 
выделить эти три группы углеводородов. Однако при этом обычно 
углеводороды алкилароматического и смешанного типов строения 
часто элюируются совместно. 

Кроме рассмотренных углеводородов, для химии и геохимии 
нефти определенное значение имеют такие структуры, как алкил-
дифенилы, аценафтены, флуорены и пирены (соответствующие аро-
матические ядра приведены ниже): 

to© те) toO 
z = l4 z = l i 2 = 16 Z = 26 

Как видно, значение фактора z в ряде случаев может быть одина-
ково для углеводородов с различным числом ароматических ядер, 
поэтому для группового исследования их методами молекулярной 
масс-спектрометрии (низкого разрешения) лучше проводить пред-
варительное разделение ароматических углеводородов на группы. 

О 
QlQ ЮГ 
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6 г 

/4 20 H 20 п 
Рис. 57. Относительное распределение алкилароматических углеводородов в за-
висимости от числа углеродных атомов в молекуле 
а — г о м о л о г и индана (тетралина), б — гомологи нафталина, в—гомологи флуорена (аце-
нафтева), г — гомологи фенантрена. • и О — различные нефти 

Таблица 44. Относительное распределение ароматических углеводородов 
по типам структур (фракция 200—430° С) в нефтях (в %) 

Месторождение, тип нефти 

Углеводороды Фактор z Старо-
грознен-
ское, Б1 

Старо-
грознен-
ское, A1 

Самотлор, 
A i 

Самотлор, 
A1 

Моноароматические: 
Алкилбензолы 6 14,9 17,9 22,3 
Инданы 8 15,9 17,4 16,8 
Динафтенобензолы 10 11,8 15,2 9,8 

Диароматические: i 

Полиароматические: 

Нафталины 12 20,7 20,9 19,6 
Аценафтены 14 16,8 16,2 17,2 
Флуорены 16 9,1 5,9 4,5 

21,3 
16,5 
9,0 

1 8 , 6 
17,6 
4,5 

Фенантрены 18 5,1 3,1 3,4 4 ,3 
Нафтенофенантрены 20 1,7 0 ,3 1,3 2,7 
Хризены 24 3,3 2,6 1,9 2,0 
Пирены 26 0,7 0,4 3,2 3,5 

^ моноароматических 42,6 50,5 48,9 46,8 
У, диароматических 46,6 43,0 41,3 40,7 
У, полиароматических 10,8 6,5 9,8 12,5 
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С Т Р У К Т У Р Н О - Г Р У П П О В О Е Р А С П Р Е Д Е Л Е Н И Е 
А Р О М А Т И Ч Е С К И Х УГЛЕВОДОРОДОВ В Н Е Ф Т Я Х 

( ароматический паспорт) 

И м е ю т с я м н о г о ч и с л е н н ы е д а н н ы е о р а с п р е д е л е н и и а р о м а т и ч е с к и х 
у г л е в о д о р о д о в по т и п а м с т р у к т у р . В т а б л . 44 п р и в е д е н ы н е к о т о -
рые с в е д е н и я о составе а р о м а т и ч е с к и х у г л е в о д о р о д о в в н е ф т я х 
р а з л и ч н ы х м е с т о р о ж д е н и й С о в е т с к о г о С о ю з а . Д а н н ы е эти п о л у ч е н ы 
методом м а с с - с п е к т р о м е т р и и ( м а т р и ч н ы й а н а л и з ) и п р е д с т а в л я ю т 
собой с в о е о б р а з н ы й п а с п о р т , х а р а к т е р н ы й д л я д а н н о й г р у п п ы н е ф -

Таблица 45. Относительное распределение ароматических углеводородов 
по типам структур в высокомолекулярной части нефтей 

Углеводороды Фактор 2 

Месторожде 
нефти) 

Вилмингтон 
(370-535° С) 

ние (фракция 

Реклюз 
(370 -530° С) 

Алкилбензолы 6 5,71 11,18 
Алкилнафтенобензолы 8 16,05 18,39 
Алкилдинафтенобензолы 10 20,64 19,13 
Алкилтринафтенобензолы 12 20,95 16,54 
Алкилтетранафтенобензолы 14 17,18 15,10 
Алкилпентанафтенобензолы 16 12,02 11,31 
Алкилгексанафтенобензолы 18 7,45 8,35 

моноароматических * 4 100 (16,8) 100 (11,7) 

Алкилнафталины 12 7,47 5,46 
Алкилнафтенонафталины 14 21,75 15,77 
Алкилдинафтенонафталины 16 29,45 18,50 
Алкилтринафтенонафталины 18 20,07 19,26 
Алкилтетранафтенонафталины 20 11,37 18,77 
Алкилпентанафтенонафталины 22 5,82 13,76 
Алкилгексанафтенонафталины 24 4,07 8,48 

2 диарочатических * 100 (12,4) 100 (5,06) 

Алкилбензоиндены (флуорены) 16 9,75 2,64 
Алкилнафтенобензоиндены 18 20,96 8,24 
Алкилдинафтенобензоиндены 20 21,76 17,10 
Алкилтринафтенобензоиндены 22 21,19 21,47 
Алкилтетранафтенобензоиндены 24 16,41 21,05 
Алкилпентанафтенобензоиндены 26 6,55 16,60 
Алкилгексанафтенобензоиндены 28 3,38 12,90 

2 полиароматических * 100 (17,3) 100 (6,12) 

* B расчете н а фракцию. 
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тей. По аналогии с нафтеновым паспортом (см. главу 1) это распре-
деление может быть названо ароматическим паспортом. Правда , 
в отличие от нафтенового паспорта ароматический паспорт различ-
ных нефтей более однороден. 

Данные, приведенные в табл. 44, не дают представления о харак-
тере и количестве алифатических заместителей, связанных с арома-
тическим или ароматическо-нафтеновым ядром. Однако для ди-
и полиароматических углеводородов число атомов углерода в за-
местителях, особенно связанных с ароматическим ядром, невелико, 
причем чаще всего присутствуют несколько метильных заместите-
лей. Исключение составляют лишь ароматические стераны, сохра-
няющие свою алифатическую цепь, связанную с нафтеновым коль-
цом. 

Н а рис. 57 приведено распределение некоторых ди- и триарома-
тических углеводородов нефтей в зависимости от их молекулярной 
массы (от числа углеродных атомов в молекуле). Напротив, моно-
ароматические углеводороды (особенно гомологи бензола), как это 
будет подробно показано далее, характеризуются длинными али-
фатическими заместителями. 

Определенный интерес представляют данные о распределении 
ароматических углеводородов по типам структур в высококипящих 
фракциях (370—530° С). Соответствующий материал помещен в 
табл. 45. Эти анализы были выполнены после предварительного раз-
деления смеси ароматических углеводородов на моно-, ди- и полиаро-
матические соединения [1]. 

ИНДИВИДУАЛЬНЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ 
НЕФТЕЙ 

Поскольку ароматические углеводороды нефтей генетически чаще 
всего связаны с цикланами, то порядок их рассмотрения будет тот 
же, что и для насыщенных углеводородов, т. е. вначале будут рас-
смотрены моноциклические углеводороды (гомологи бензола), за-
тем бициклические (инданы, тетралины), трициклические (с различ-
ными кольцами в молекуле) и т. д. 

МОНОАРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ 

Моноциклические углеводороды (гомологи бензола) 

Бензол и его ближайшие гомологи состава C7—CJQ достаточно хо-
рошо исследованы во многих нефтях [2, 3]. К а к и обычно, концент-
рации замещенных углеводородов значительно превышают концент-
рацию незамещенного углеводорода, т. е. бензола. В табл. 46 при-
ведены некоторые данные по распределению изомерных аренов 
состава C 8 - C 1 0 B нефтях типа А1 . Данные взяты иэ работы [3], содер-
жащей исчерпывающий материал по гомологам бензола, присутст-
вующим в легкокипящих нефтяных фракциях . 
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Таблица 46. Относительное распределение алкилбензолов Cfe—C10 в нефтях (в %) 

Месторождение 

Углеводород 
Алида Бивер-Лодж Дариус 

Бензол 12,28 19,27 14,46 
Толуол 87,72 80,73 85,54 

бензол + толуол 100 Ioo 100 

Состав C0: 
Этилбензол 27,94 19,10 14,95 
1,4-Диметилбензол 12,50 15,17 17,76 
1,3-Диметилбензол 41,18 46,63 40,19 
1,2-Диметилбензол 18,38 19,10 27,10 

алкилзамещенных 100 100 100 

Состан Сэ: 
Изопропилбензол 3 6 2,77 2,13 
н.Пропилбензол 10,3 8,46 4,44 
1-Метил-З-этилбензол 21,46 19,23 16,65 
1-Метил-4-этилбензол 9,44 7,69 10,18 
1-Метил-2-этилбензол 8,0 5,69 12,03 
1,3,5-Триметилбензол 8,50 10,77 10,18 
1,2,4-Триметилбензол 27,47 33,85 35,15 
1,2,3-Триметилбензол 11,16 11,54 9,24 

алкилзауещенных 100 100 100 

Состав C10: 
2 монозамещенных 11,03 36,72 3,9 
2 дизамещенных 43,19 29,67 40,84 
2 тризамещенных 28,17 20,49 33,69 
2 тетразамещенных 17,61 13,12 21,57 

S  100 100 100 

Равновесные данные для алкилбензолов состава C8—C9 приве-
дены в табл. 47 [4]. 

При сопоставлении данных табл. 46 и 47 видно, что смесь нефтя-
ных алкилбензолов также далека от равновесия. Действительно, 
максимум концентрации в нефтях приходится на ди- и тризамещен-
ные структуры, в то время как в равновесии должны преобладать 
три- и тетразамещенные углеводороды C9, C10. Велика в нефтях и от-
носительная концентрация монозамещенных алкилбензолов. Моно-
и дизамещенные углеводороды, как показали дальнейшие исследо-
вания, преобладают также и в более высококипящих гомологах. 
Некоторые структуры алкилбензолов C10, например 1,2- и 1,4-метил-
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Таблица 47. Равновесные концентрации ачкилбензолов Cri и C5 (в %) 

Углеводород 300 к 500 К Углеводород 300 к 500 К 

Состав C8: Состав C9: 
Этилбензол 0,5 3,7 Изопропилбензол 0,01 0,3 
1,4-Диметилбензол 23,7 23,2 н.Пропилбензол 0,01 0,5 
1,3-Диметилбензол 54,5 52,8 1-Метил-4-этилбензол 1,1 5,9 
1,2-Диметилбензол 16,3 20,4 1-Метил-З-этилбензол 1,2 8,3 16,3 

1-Метил-2-этилбензол 0,2 2 ,3 
1,3,5-Триметилбензол 36,1 22,1 
1,2,4-Триметилбензол 56,1 51,1 
1,2,3-Триметплбензол 5,3 9,5 

изопропилбензолы, явно являются реликтовыми, а потому и их от-
носительные концентрации достаточно высоки. Высокие концент-
рации нормальных алкилбензолов связаны с особенностью реакций 
образования углеводородов нефтей из жирных кислот (см. главу 5). 

Интересные данные по составу алкилбензолов C11—C30 средних 
и высших фракций нефтей были рассмотрены в работах [5—8]. 

Выделенные из ароматического концентрата (фракция 200— 
430° С) моноароматические углеводороды представляли собой гомо-
логические ряды углеводородов различной структуры, являющиеся 
в большей части гомологами бензола. В целом именно моноарома-
тические углеводороды как обычного, так и смешанного типов строе-
ния — соединения, наиболее близки к насыщенным циклическим 
углеводородам нефтей, представляют, на наш взгляд, значительный 
интерес для химии и особенно для геохимии нефти. Среди них не-
редко можно встретить реликтовые структуры, происхождение ко-
торых не вызывает сомнения (например, моноароматические стера-
ны и т. д.). К тому же моноароматические углеводороды — это груп-
па углеводородов, которая достаточно легко и однозначно может 
быть выделена из общей смеси ароматических соединений жидко-
фазной адсорбцией на оксиде алюминия. 

Рассмотрение высококипящих моноароматических углеводородов 
(гомологов бензола) начнем с соединений, имеющих длинную изо-
преноидную цепь. 

На рис. 58 приведена хроматограмма смеси моноароматических 
углеводородов — тетразамещенных гомологов бензола (выделенных 
из нефти месторождения Шакалык-Астана). Углеводороды имеют 
длинную нерегулярную изопреноидную цепь. Строение наиболее 
высокомолекулярного углеводорода (доказано хромато-масс-спект-
рометрией и встречным синтезом эталонов) может быть представлено 
формулой I, 

C30H54 
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Рис. 58. Хроматограмма смеси C19 
1,3,4-триметил-2-алкилбензо- C21 с 
лов (I), выделенных из нефти 20 с. 
месторождения Шакалык-Ас-
тана 
У к а з а н о общее число атомов угле-

рода в молекуле] 

Врем я 

т. е. этот углеводород является 1,3,4-триметил-2-(3',7' ,12',16'-тет-
раметилгептадецил)бензолом. 

Как видно из приведенной хроматограммы, в нефтях присутст-
вует гомологический ряд рассматриваемых углеводородов, начиная 
с углеводорода состава C10 и кончая углеводородом состава C30 . 

Наличие длинной изопреноидной цепи подтверждается также тем, 
что отсутствуют гомологи С12, C17 и C23. Кроме того, пары углево-
дородов, элюирующихся непосредственно после «провала концент-
рации», такие, как C13 и C14, C18 и C19 и т. д., имеют более близкие, 
чем остальные гомологи, температуры кипения. Объясняется это 
тем, что в углеводородах C14, C19, C26 появляются новые метальные 
заместители в основной цепи. Характер распределения гомологов 
в этой серии не оставляет сомнений в том, что исходными вещества-
ми здесь были каротиноидные соединения. 

Рассматриваемые ароматические углеводороды генетически близ-
ки к серии 1,1,3-триметил-2-алкилциклогексанов, описанных в гла-
ве 2. Единственным отличием является миграция одной из геминаль-
ных метильных групп, что и приводит к образованию ароматических 
углеводородов (схема 1). 

Наиболее характерными фрагментными ионами для рассматри-
ваемых ароматических гомологов являются ионы с т!е 133, образую-
щиеся благодаря 0-распаду С—С-связей алифатической цепи. Со-
ответственно масс-спектры тризамещенных диметилалкилбензолов 
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Схема 1 

т / е 133 

будут характеризоваться наличием иона с т/е 119, ,изамещенных— 
105, а монозамещенных — 91. 

В значительно меньших к о н ц е н т р а ц и я х ^ той же нефти место-
рождения Шакалык-Астана содержится другой генетически также 
близкий к каротиноидам гомологический ^ ряд гомологов бензола 
с изопреноидной цепыо. Углеводороды эти также состава C10—С3(> 
имеют строение II , 

т. е. являются 1,2,3-триметил-4-алкилбензолами. 
Серия гомологов других ароматических углеводородов с уже ре-

гулярной изопреноидной цепью состава C14—C30 была найдена в неф-
ти месторождения Кюров-Даг (третичные отложения, Азербайджан). 
Строение одного из этих углеводородов I I I приведено ниже. 

В отличие от предыдущих серий (триметилалкилбензолов) в этой 
гомологической серии (монометилалкилбензолов) явно преобладают 
углеводороды состава C15—C20—C26—C30, что указывает на иной ис-
точник их образования. (В данном случае исходными соединениями, 
скорее всего, являлись изопреноидные кислоты, такие, как фарне-
зановая, фитановая и др.) Масс-фрагментограмма этих углеводоро-
дов приведена на рис. 59. 

Иногда в нефтях в относительно высоких концентрациях встре-
чаются и отдельные ароматические углеводороды. В качестве при-
мера можно указать на 1-метил-3-(3' ,7' ,11',15'-тетраметилгекса-
децил)бензол (IV), найденный в той же нефти месторождения Кю-
ров-Даг. 

к 

157 



В работе [9] описан интересный «димер» фитадиена, имеющего 
«троение V. 

Очевидно, продукты деструкции алифатических цепей этого 
«димера» могут также находиться в нефтях. 

Рассмотрим теперь другие гомологические ряды алкилбензолов, 
имеющих уже неразветвленную алифатическую цепь [7]. В нефтях 
Самотлора были найдены серии н.алкилбензолов состава C10—C32 , 
а также изомерные им орто-, мета- и пара-метил-н.алкилбензолы, 
Соответствующий материал приведен на рис. 60. Строение углеводо-
родов доказано хромато-масс-спектрометрией и встречным синтезом 
некоторых эталонов. Характерными фрагментными ионами являют-
ся ионы с т'е 91 (для н. алкилбензолов) и т/е 105 для метилалкил-
бензолов (в мета-замещенных углеводородах максимальной интен-
сивностью обладает ион с т/е 106). Интересно, что концентрация 
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пара-замещенных метилалкилбензолов всюду значительно меньше 
концентрации остальных дизамещенных изомеров. Рассматривае-
мые углеводороды являются, вероятнее всего, продуктами дегидра-
тационной циклизации ненасыщенных жирных кислот (см. главу 5) 1 . 

Бициклические углеводорода 

Бначале рассмотрим нефтяные углеводороды смешанного строения, 
т. е. углеводороды, имеющие как ароматический, так и нафте-
новый циклы. Простейшие углеводороды этой с^рии, принадлежащие 
к ряду индана (VI) илитетралина (VII), достаточно хорошо известны. 

-S з 5 4 

Эти углеводороды были найдены в различных нефтях (месторож-
дения Понка-Сити, Вест-Эдмон, Ромашкино, Арданское и др.). Сооб-
щалось также и о наличии 1-, 2-, 4- и 5-метшщнданов, тетралина и 
•его MOHO-, ди- и триметильных гомологов [10]. 

В огносмгелыю большом тамдаве в рассмотренной уже нефти 
месторождения Щакалык-Астана найден гомолог индана с длинной 
алифатической цепью, имеющий строение VI I I . 

Углеводород этот, вероятнее всего, является продуктом кислот-
ной циклизации соединения (IX), образующегося при алкилирова-
нии фитолом некоторых ароматических соединений (например, то-
луола) : 

Интересная группа фенилциклогексилалкачов состава C 1 4 - C 2 7  
была найдена в нефтяных сланцах месторождения Грин-Ривер [И]. 
Весьма вероятно, что эти углеводороды присутствуют и в нефтях. 
•Строение их может быть представлено формулой X. Найдены также 
и норметильные аналоги. 

1 Алкилбензолы с длинными изопреноидными цепямц могут рассматриваться 
как своеобразные аналоги изопреноидных алканов, в то время как алкилбен-
золы с длинными нормальными алкильными цепями соответствуют нормаль-
ным алканам нефтей. 
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В основе генезиса этих углеводородов,лежит, вероятно, деструк-
ция связи 9—10 хорошо известных трициклических изопреноидных 
углеводородов — продуктов циклизации сквалена — или других 
изопреноидных структур (см. главу 3). 

Трициклические углеводороды (гомологи октагидрофенантрена) 

Трициклическне ароматические углеводороды нефтей представлены 
главным образом многочисленными метильными (алкильными) 
производными фенантрена. Однако вначале рассмотрим особенности 
сочленения и стереохимии некоторых октагидрофенантренов — со-
единений, моделирующих структурные фрагменты чрезвычайно важ-
ных нефтяных углеводородов — моноароматических стеранов и го-
панов. 

Октагидрофенантрен, а также его ангулярно замещенный ме-
тильный гомолог представляют собой простейшие модельные угле-
водороды, на примере которых хорошо видны те стереохимические 
особенности, которые появляются в углеводородных молекулах, 
содержащих наряду с ароматическими и шестичленные нафтеновые 
кольца [12]. 

Дело в том, что сочленение плоского ароматического кольца 
с кресловидной формой циклогексана вызывает значительные иска-
жения насыщенного цикла подобно тому, как это имеет место в цик-
логексенах. С этих позиций стерическп более выгодно сочетание 
более плоского циклопентанового и бензольного колец, как, напри-
мер, в инданах. 

Искажения кресловидной конформации одного из шестичленных 
колец в октагидрофенантрене находят свое отражение в относитель-
ной термодинамической устойчивости эпимеров, отличающихся ти-
пом сочленения насыщенных колец. 

В работе [12] были исследованы равновесные соотношения цис-
и тпрякс-эпимеров октагидрофенантрена (XI) и 4а-метилоктагидро-
фенантрена (XII ) . 

в 

Поскольку углеводороды X I и X I I рассматриваются нами как 
производные фенантрена, здесь приведена нумерация атомов угле-
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рода, используемая для фенангрена. Видимо, более удобной являет-
ся нумерация атомов углерода, применяемая для стеранов и гопа-
нов. В этом случае ангулярный заместитель (в соединении XI I ) 
связан с атомом C-I0. 

Во всех рассматриваемых \гоиоаро\гатическ1г\ структурах коль-
ца А имеют конформацию кресла, кольца В — коиформацию полу-
кресла, а кольца С плапарны. Д л я m/яшс-изомеров этих соединений 
характерно жесткое сочленение циклов, в то время как ^ис-изомеры 
способны претерпевать копформациогшую изомеризацию. В незаме-
щенной структуре XI цис- изомер имеет одно скошенное бутановое 
взаимодействие (1—IOa-IO—9), в то время как в /прамс-изомере 
эти взаимодействия отсутствую г. Правда, из-за искаженной кресло-
видной конформацин кольца В взаимодействие 1 —10а —10—9 яв-
ляется лишь частичным. 

В условиях равновесия (300 К) для соединения X I было найдено 
23°о цис- и 77°о транс-изомеров, что достаючио хорошо совпадает 
с расчетными данными. Характерно, что в rex же условиях для де-
калинов (или соответствующих пергндрофенантренов) в равновесии 
находится только 2П

0 цис- и соответственно 98% транс-эпимеров 
[13]. Таким образом, появление ароматическою кольца заметно 
повышает устойчивость эпимеров с ^ис-сочленепием колец. 

Эта тенденция в еще большей степени подтвердилась и при изу-
чении равновесия транс- и г^ыс-эппмеров соединения X I I . Введение 
ангулярного метндьного заместителя вносит существенное различие 
в энергетический баланс эпнмерных октагндрофенантрепов. В JTOM 
случае, как показали экспериментальные данные, более устойчивым 
становится уже цг(с-эпимер, содержание которого при оОО К соста-
вило 70% (85% при 300 К). (В условиях равновесия насыщенных 
аналогов, т. е. апгулярно замещенных перпгдрофепапгрепов, в рав-
новесии при 300 К будет находиться 84% транс-и.юмерл.) 

Бблыпая термодинамическая устойчивость г/ис-4я-метилокта-
гидрофенантрена связана с тем, что этот эпимер имеет фактически 
только одно полное скошенное бутановое взаимодействие (Me— 
4а—10а—10). Взаимодействие 1 —10« — 10—9, как уже указыва-
лось, является лишь частичным. В то же время в транс-энимере 
имеются три бутановых взаимодействия с участием ангулярной ме-
тальной группы. (Из насыщенных аналогов соединения X I I более 
устойчивый транс-эпимер имеет на одно скошенное взаимодействие 
меньше.) 

Таким образом, в полициклических структурах, имеющих фраг-
менты ангулярно замещенпого октагидрофепантрепа, следует ожи-
дать большую термодинамическую устойчивость пространственных 
изомеров, имеющих цис- сочленение колец А В, в отличне от обыч-
ных стеранов, где, как уже указывалось, в условиях равновесия 
преобладают изомеры с торанс-сочлененнем циклов А/В [13] (с\г. 
также главу 3). 
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ДИАРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ 

Ьициклические углеводороды 
(гомологи нафталина и дифенила) 

Нафталин и его гомологи уже давно были определены в различных 
пефтях. Обычно содержание самого нафталина очень незначительно, 
в то время как его моно-, ди- и триметильпые гомологи присутствуют 
в значительно более высоких концентрациях [14, 15]. 

В табл. 48 приведены данные о распределении метил- и диметил-
нафталинов в ряде иефтей. 

Максимальная концентрация диметилнафталинов в нефтях чаще 
всего приходится на долю 1,(5- н 1,7-изомеров. Этилнафталины при-
сутствуют в значительно Meirbrirnv количествах. Среди триметилза-
мещепиых изомеров идентифицированы 1,2,5- (XIII) , 1,2,(5- и 1,2,7-
гриметнлнзоыеры, а среди тетразамещсчшых — 1,2,5,()-теграметш1-
н афт ал и н (XIV) [16]. 

Строение этих >iлсводородов связано, вероятно, со строением про-
дуктов деградации (ароматизации) стероидов пли трнтериеноидов. 

Интересный углеводород со структурой нафталина — кадален 
(XV) — был найден Беидорантнсом в нефти Лома-Повиа [17]. Кон-

Таблица 48. Относительное распределение метил- и диметилнафта,чинов 
в нефтях при 300 К (в ",,) 

Углеводород 

Мссгорожде! ио. чип нефти 

Р
ав

но
ве

с-
н

ая
 

ко
н-

це
нт

ра
-

ци
и,

 %
 

Углеводород Арлан-
ское A1 

о-н Пое-
на! ыи, E1 

Не Утиные 
камни B1 

Грязевая 
Сопка, Б» Понка, А' 

Р
ав

но
ве

с-
н

ая
 

ко
н-

це
нт

ра
-

ци
и,

 %
 

2-Метилнафталпн 58,6 55,8 60,8 74,7 65,(1 
1-Метилнафталин 41,4 44,2 39,2 25,3 — 35,0 

2,6-Дид1етилнафталин 17,5 11,6 10,3 18,6 19,4 13,8 
2,7-Диметилнафталин 13,5 12,7 12,4 24,0 14,9 13,8 
1,7-Диметилнафталин 14,7 15,0 15,7 9,6 21,2 19,9 
1,6-Димет1глнафталнн 27,4 19,8 18,3 11,2 28,2 14,9 
1,3-Дил1етилнафталин 7,2 11,8 11,9 6,3 0,2 19,9 
2,3-Диметплнафталин 5,9 5,8 6 , 6 10,4 7,2 11,7 
1,4-Диметилнафталин 4,4 5,8 7,2 8,4 2,8 5 ,1 
1,5-Диметилнафталин 2,7 6 ,4 8,6 4 ,3 3,7 7,4 
1,2-Диметилнафталин 6,7 11,1 9,0 7 ,2 2 ,4 7,3 

П р и м е ч а н и е 1, й-Д иметилн яф-j а.гин в исследованных нефтях не обнаружен. 
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центрация кадалена (1,6-диметил-4-изопропилнафталина) достигает 
0,4% в расчете на нефть. Своеобразное строение этого углеводорода 
не оставляет сомнений в его реликтовом характере и в генетической 
связи этого соединения с бициклическими сесквитерпенами. 

К бициклическим углеводородам относятся также дифенил (XVI) 
и его ближайшие гомологи (2-, 3- и 4-метил- и т. д.), обнаруженные 
в нефти месторождения Понка [15]. Однако концентрация углево-
дородов ряда дифенила в нефтях значительно меньше, чем концент-
рация нафталиновых углеводородов. 

Трициклические углеводороды с двумя ароматическими и одним 
нафтеновым циклом — алкилаценафтены и алкилфлуорены — ши-
роко представлены в нефтях. Однако первые члены этих гомологи-
ческих рядов присутствуют в нефтях в меньших количествах и со-
держатся главным образом в углях и современных осадках. 

В нефтях присутствуют Ii трициклические углеводороды с тремя 
ароматическими циклами, главным образом фенантрен и его гомоло-
ги [18—20]. Так, были найдены 1-метилфенантрен (XVII); 2-метил-
фенантрен (XVIII) ; 3-м.етилфенантрен (XIX); 1,8-диметилфенантрен 
(XX); 1,2,8-триметилфенантрен (XXI) . 

Характерно, что ни один из найденных метилфенантренов не имел 
метильных групп в положениях 4 и 5. Это хорошо согласуется с тем, 
что стероиды (очевидные источники углеводородов ряда фенантрена) 
также не имеют метильных заместителей у соответствующих атомов 
углерода [21]. Предшественниками 1,8-диметил- и 1,2,8-триметил-
фенантренов, очевидно, являлись 4-метилстеролы. 

Несомненный интерес представляет также 1-метил-7-изопропил-
фенантрен ( X X I I , ретен) — углеводород, являющийся продуктом 
деградации дитерпеноидов. 

Трициклические углеводороды 

ТРИАРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ 

8 9 
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В серии обширных и интересных работ, выполненных под руко-
водством Меликадзе [22, 24], были всесторонне исследованы крис-
таллические ароматические углеводороды, выделенные из третичной 
нефти месторождения Норио (Грузия). 

В большинстве своем эти углеводороды имели в основе фенан-
треновое ядро. Д л я их выделения успешно использовалась фотохими-
ческая реакция аддуктообразования с малеиновым ангидридом 
с последующим разложением аддукта. Этим путем в нефти Норио 
найдены как многочисленные алкилфенантр ены состава C15 С^э, так 
нафтено- и динафтенофенантрены. Среди первых углеводородов иден-
тифицированы 2-, 3-, 9- и 1-метилфенантрены, а также 9-этил, 
9-изопропил-и 9-бутилфенантрены. Определена также группа диме-
тил (2,5-; 2 ,3-и 2,7-) и триметилфенантренов. Интересны углеводоро-
ды ряда нафтенофенантрена (состава C19H18) и динафтенофенантрена 
(состава C24H26), которые по своему строению, видимо, связаны с три-
ароматическими стеранами и гопанами. 

Соотношение а - и |3-метилфенантренов, т. е. метилфенантреновый 
индекс, приобрел в настоящее время самостоятельное значение для 
определения степени катагенеза органического вещества [24а]. 
Обычно используется соотношение 22- и 3-метил-/21- и 9-метил-
фенантренов, В исходном органическом веществе выше концентра-
ции а-замещенных структур (1- и 9-метилфенантренов), По мере 
увеличения степени катагенеза растут концентрации более устой-
чивых ^-замещенных метилфенантренов. Аналогичные показатели 
справедливы, очевидно, и для |3- и а-метилнафталинов. 

Наибольший интерес для химии и геохимии нефти представляют со-
бой моноароматические стераны, широко представленные в различ-
ных нефтях и сланцах [25—27]. Уже в ранних работах было устано-
влено, что ароматизации подвергается главным образом кольцо С 
стеранов, следствием чего являются интенсивный отрыв алкильного 
радикала и образование максимального фрагментного иона с т!е 

АРОМАТИЧЕСКИЕ СТЕРАНЫ 

С х е м а б 
20 
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вреня 
Рис. 61. Хроматограммы мо-
ноароматических стеранов 
а — выделены из анастасиевской 
нефти (концентрат), получены: б 
из холестана, е — из эргостана, г 
иэ ситостана. 1—4, 5—8, 9—12 
отдельные эпимеры стеранов 
C 2 7 - C 2 9 . Ha оси абсцисс указаны 
места элюирования нормальных ал-
канов. 
К а п и л л я р н а я колонка 50 м, апие-
S O H 

253 (а также с т/е22>9, 267 соответствен-
но для норметил- и метил стеранов), см. 
схему 2. В работе [27] был проведен 
синтез четырех диастереомерных холе-
станов, отвечающих приведенной ниже 
структуре. Один из изомеров был иден-
тифицирован затем в нефтях. 

Рассматриваемые изомеры отличают-
ся конфигурацией хиральных центров 
C-17 и С-20 (отметим, что для моноаро-
матических стеранов, а также для мо-
ноароматических гопанов применяется 
нумерация атомов углерода, используе-
мая для обозначения их насыщенных 
аналогов). 

Фрагментограммы, построенные по 
иону тп/е 253, используются для раз-
личных геохимических корреляций, 
в частности для Оценки зрелости нефти 
[25, 26]. 

Источником образования моноарома-
тических стеранов являются многочис-
ленные стеролы, присутствующие в раз-
личных растительных остатках. Образо-
вание таких стеранов происходит парал-
лельно с процессом образования обыч-
ных стеранов при контакте стеролов 
с глинами при умеренных температурах. 
Подробно эти реакции будут рассмотре-
ны в последующих главах. 

Кроме моноароматических холеста-
нов, строение которых было приведено 
выше, в нефтях присутствуют также и 
моноароматические стераны состава C28  
и C29 (т. е. соответственно моноарома-
тические 24-метил- и 24-этилхолестаны). 
Каждая из структур представлена че-
тырьмя диастереомерами, имеющими 
одинаковые масс-спектры. 

Н а рис. 61 приведены хроматограм-
мы концентрата моноароматических сте-
ранов, выделенных из анастасиевской 
нефти, а также идентичные соединения, 
полученные дегидрированием холеста-
на, эргостана и ситостана. Работы по 
стереохимии моноароматических стера-
нов [12, 28—31] позволили несколько 
уточнить их структуру. Имеются ос-
нования полагать, что в таких нефтя-
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ных стеранах 2 ( X X I I I ) метильные заместители занимают положение 
C-IO и С-17. 

(R=H1CH31C2H5) 

Четыре пика , соответствующие каждой структуре на хромато-
граммах (см. рис.61,б—г), принадтежатсоответственно: 17aCH3 ,20i?-; 
17aCH 3 ,20S- ; 17рСН 3 ,20Я- и 17рСН„,205-эпимерам (порядок элю-
ирования не установлен). Сочленение циклов А/В всюду цис-3. 

В определении структуры моноароматических стеранов большую 
роль сыграли предварительные исследования различных физико-
химических свойств специально синтезированных углеводородов 
( X X I V — X X V I I I ) , являющихся фрагментами изучаемой молекулы. 

XXIV 

(один эпимер) 

C l ? XXVII 
H 

(два эпимера) 

На рис. 62 приведены гистограммы смесей моноароматических 
стеранов C27—Сгв, выделенных из самотлорской (типа А1) и гюргян-
ской (тип Б2) нефтей. Таблица 49 содержит данные об относительной 
концентрации этих же соединений в некоторых нефтях [28]. Д л я со-
поставления в таблице приведены также данные о распределении на-
сыщенных стеранов. Можно отметить определенное сходство в рас-
пределении моноароматических и насыщенных стеранов. В тех ж е 
нефтях присутствовали и небольшие количества моноароматических 
4-метилстеранов, идентифицированных при компьютерной хромато-

? Мы не можем, конечно, полностью исключить присутствие в нефтях моноаро-
матических стеранов перегруппированного типа, т. е. с метильным радикалом 
при С-5. 

8 Возможно также, что это 5р,20Ч,2Э5- и 5а,20/?,205-эпимеры. 

.(два эпимера) ( о д и н эпимер) 

моноароматический п р е г н а н -
- д в а эпимера 
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Рис. 62. Гистограммы 
смесей моно ароматиче-
ских стеранов 
Выделены: а — из самотлор-
ской нефти (А1); б — из гюр-
гянской нефти (Б2). Обозна-
чения пиков те же, что и 
на рис. 61 

S 

10 

11 7 
_ 1 I 

время 

Таблица 49. Относитель-
ное распределение на-
сыщенных и моноаро-
матических стеранов в 
нефтях (в %) 

Нефть Тип 

Насыщенные 
стераны 

М о н о а р о м а т и ч с х к и е 

стераь ы 
Нефть Тип 

Сй7 С» Сгз С27 C2S Сгв 

Самотлорская A1 23,2 33,3 43,5 33,3 32,9 33,8 
Гюргянская A j 33,5 Г6,1 40,4 32,9 29,6 37,5 
Ан аст асиевско-Тронц- C1 

33,5 
Следи 25,9 42,6 31,5 

кая 
Сивинская Б 1 Следы 100 17,2 22,5 60,3 

масс-спектрометрии путем реконструкции хроматограммы по ха-
рактерному фрагментному иону с т/е 267. 

Кроме моноароматических стеранов с ароматическим кольцом С, 
в нефти найдены также и стераны с ароматическим кольцом А. 
Одновременно с ароматизацией кольца протекает также миграция 
метильного заместителя от C-IO к C-I. Масс-спектры этих углеводо-
родов характеризуются уже большой интенсивностью молекуляр-
ного иона (40—80%). Максимальным фрагментным ионом является 
ион с т/е 211, соответствующий иону с т/е 217 обычных стеранов. 
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Кроме моноароматических стеранов, в нефтях найдены также 
заметные количества стеранов (XXIX) с тремя ароматическими 
кольцами (А, В, С) [27, 31, 32]. 

R 

т / е 217, 231, 245, 259 

CHi 0 1 2 3 

(R = H 1 CH 3 , C2H5) 

Найдены углеводороды состава С20—G21 и C2Q—Сзо« В триарома-
тических стеранах C20 и C21 заместитель при C-17 соответственно 
зтильный и изопропильный. В триароматических стеранах, лишен-
ных метильных групп в ядре, максимальный фрагментный ион имеет 
т/е 217; в стеранах с одной метильной группой — т/е 231; в стера-
нах с двумя группами — т/е 245. Фрагментный ион с т/е 259 ха-
рактерен для ароматических стеранов, образовавшихся из 4-метил-
стеранов. Расположение метильных групп в триароматических сте-
ранах C27—C29 не установлено. Можно только предположить, что 
один из этих заместителей находится при С-17, а второй при C-I. 

В нефтях идентифицированы также 1,2-циклопентанофенантрен 
(XXX) и его 3-метилзамещенный гомолог (XXXI) — так называе-
мый углеводород Дильса [21]. 

Геохимическое значение моно- и триароматических стеранов 
связано с определением степени созревания (старения) нефтей и ор-
ганического вещества. Основные изменения ароматических стера-
нов в процессе катагенеза — это деструкция алифатических цепей 
и образование триароматических углеводородов. Интересно, что 
после того как в моноароматических стероидах (ароматическое коль-
цо С) происходит ароматизация кольца В (медленная стадия), даль-
нейшая ароматизация кольца А протекает уже быстро. Следствием 
этого является низкая концентрация диароматических (кольца В, 
С) стеранов. 

Первое сообщение о присутствии в нефтях ароматических углево-
дородов тритерпеноидного происхождения было сделано Бендорай-
тисом [17]. В нефтях Лома-Новиа он обнаружил две серии моноаро-
матических углеводородов, в образовании которых могли участво-
вать тритерпеноиды. 

АРОМАТИЧЕСКИЕ ТРИТЕРПЕНОИДЫ И ГОПАЬ.Ы 
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Углеводороды первой серии имели в своем составе три нафтеновых 
и одно ароматическое кольцо, углеводороды второй серии имели че-
тыре нафтеновых и одно ароматическое кольцо. Д л я тетрацикличес-
ких углеводородов на основании масс-спектров было предложено 
строение X X X I I и X X X I I I , основанное главным образом на пред-
положениях об их генезисе путем разрыва связи И — 1 2 вдигидро-
Р-амирине. 

Дигидро-р -амирин XXX» C 2 8 XXXIII С, 

Углеводороды второй серии (уже пентациклические) имели на 
два атома водорода меньше. Данных об их строении не приведено. 

Обширные исследования пентациклических ароматических угле-
водородов были выполнены в связи с изучением нефтяного эоцено-
вого сланца месторождения Мессель [33—40]. Выделенные из этого 
сланца ароматические гопаны различались по строению и имели 
в своем составе от одного до четырех ароматических колец. Строе-
ние многих из найденных углеводородов было подтверждено также 
синтезом эталонов. Проведенные исследования позволили наметить 
ступенчатую схему (схема 3) преобразования исходных тгитерпено-
идов (гопена или адиантанона). 

В условиях нефтеобразования происходит постепенная аромати-
зация колец в последовательности: D С В А с одновремен-
ной потерей метальных заместителей. 

Особенно подробно была исследована обширная группа 1,2-цик-
лопентанохризенов. Идентифицированные углеводороды приведены 

С х е м а 3 
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на схеме 4 (указаны также молекулярные и основные фрагментные 
ионы). 

т/е 281 

С х е м а 4 

т/е 281 

т/е 281 

C26 (М + 338) 

т/е 281 

C27 (М+352) 

Изучение продуктов синтеза модельного моноароматического 
адиантана показало, что этот углеводород представлен двумя про-
странственными изомерами (21аН и 21[5Н), которые не поддаются 
ГЖХ-разделению на обычных неполярных фазах (схема 5). 

С х е м а 5 

Масс-спектры этих двух пространственных изомеров, разделенных 
ТСХ, оказались идентичными. 

Исследованию моноароматических гопанов в нефтях Советского 
Союза посвящена работа [41]. На рис. 63 приведена хроматограмма 
этих углеводородов, выделенных из нефти Анастасиевско-Троиц-
кого месторождения (IV горизонт). Хромато-масс-спектрометриче-
ское исследование показало, что моноароматические гопаны представ-
лены двумя группами соединений (схема 6). Углеводороды первой 
из них принадлежат к производным гопана, имеющим только три 
нафтеновых кольца. Углеводороды второй группы имеют по четыре 
нафтеновых кольца в молекуле. 
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Схема 6 

Строение и масс-спектры углеводородов первой группы, являю-
щихся моноароматическими 8,14-секоадиантгшами и -гопанами, 
напоминают моноароматические гопаны, выделенные Бендорайти-
сом из нефти Лома-Новиа [17]. Имеются основания предполагать, что 

Время 

Ряс. 63. Хроматограмма смеси 
моно ароматических гопанов, 
выделенных из анастасизвскоп 
нефти 
Углеводороды 1—* — моноаромати-
ческие 8,14-секогопаны, углеводоро-
ды j — 7 — пентациклические гопаны 
На оси абсцисс указаны места элюиро-
вания нормальных алканов 

разрыву подвергается наименее устойчивая связь 8—14. Характер-
но, что при дегидрировании нефтяных гопанов, а также при нагре-
вании их в присутствии алюмосиликатов (глин) неизменно происхо-
дило образование моноароматических 8,14-секогопанов [42]. Угле-
водороды 1—4 (см. рис. 63) обладали близкими масс-спектрами, при-
чем наиболее характерными фрагментными ионами всюду были ион 
с т/е 365, образующийся благодаря отрыву алкильной группы, и ион 
с т/е 159, указывающий на наличие индановой группировки. Раз-
личались эти углеводороды лишь молекулярной массой (C29 и C30) 
и, вероятно, относительным расположением метильных заместителей 
в ароматическом кольце. Фактически эти углеводороды являются 
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тетрациклическими соединениями, и связь с гопанами здесь скорее 
генетическая. 

Значительно сложнее обстоит дело с определением строения угле-
водородов второй группы (5—7), являющихся истинными моноаро-
матическими гопанами. Два первых углеводорода имеют молекуляр-
ную массу 392, что соответствует моноароматическим гопанам со-
става C29, третий углеводород имеет 30 атомов углерода в молекуле. 

В углеводородах 6 и 7 радикалы R — соответственно C3 и C4, 
что для данной молекулярной массы указывает на потерю одной из 
метальных групп полициклической системы. Углеводород 5 яв-
ляется моноароматическим адиантаном. Однако масс-спектры этих 
соединений весьма сложны и не дают возможности определить поло-
жение ароматического кольца в молекуле. Не исключена возможность, 
что этим кольцом является измененное вследствие гидриндановой 
перегруппировки (приводящей к тому, что кольцо E становится шес-
тичленным, а кольцо D пятичленным) кольцо Е. В масс-спектрах 
углеводородов 5—7, кроме фрагментного иона с т/е 363 и 349 (отрыв 
радикала R), имеются наборы фрагментных ионов, характерных как 
для замещенных инданов (тетралинов) т/е 200—202, 186—188, 159, 
145, так и для насыщенных гопанов: т/е 191, 205. В настоящее вре-
мя трудно отдать предпочтение структурам А или Б . По некоторым 
данным, строение этих углеводородов больше соответствует структуре 
Б , однако имеющиеся в литературе сведения о масс-спектрах моно-
ароматического адиантана не подтверждают этого [39]. Необходимы 
поэтому дальнейшие исследования строения моноароматических гопа-
нов. В количественном отношении содержание рассматриваемых 
углеводородов первой и второй групп примерно одинаково. 

В работах [34, 35] сообщалось об идентификации в нефтях дру-
гих возможных продуктов деградации тритерпеноидов: 3,3,7-три-
метил-1,2,3,4-тетрагидрохризена (XXXIV) и 3,3,7,12а-тетраметил-
1,2,3,4,4а,11,12,12а-октагидрохризена (XXXV), а в работе [43] — 
об идентификации 2,2,9-триметил-1,2,3,4-тетрагидропицена (XXXVI) . 

Недавно в ряде нефтей Советского Союза была найдена новая 
весьма интересная гомологическая серия моноароматических угле-
водородов гопанового типа состава C32—C35, имеющая, однако, уже 
пять насыщенных циклов в молекуле [44] (схема 7). 

Характерными фрагментными ионами, указывающими на нали-
чие индановой группировки, являются триплеты с т/е 156—158, 
170—174 и т. д. Своеобразие строения этих углеводородов связано 
со строением их предшественника, каковым, на наш взгляд, является 
уже упоминавшийся в предыдущей главе бактериогопан. Ниже 

173 



т/е 226,240,254,268 

т/е 191 

С х е м а 7 

( R = H , CH3 . C 2 H 5 1 C 3 H 7 ) 

приведена возможная схема образования этих гексациклических 
углеводородов (схема 8). 

С х е м : 

ОН 

дегидратация вторичных спиртов, легко протекающая на глинах, 
приводит к появлению серии триенов, способных к внутримолекуляр-
ной циклизации с образованием ароматического кольца F. Частично 
при этом происходит отщепление фрагментов алифатической цепи. 
Характерно, что в нефтях углеводороды подобной структуры найде-
ны только состава C-j2—C35, т. е. найдены только те углеводороды, 
которые могут быть образованы из бактериогопана. 

ПРОЧИЕ ПОЛHAPOM4.ТИЧБСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ 

В нефтях часто присутствуют полиароматические углеводороды, не 
связанные своим происхождением с тритерпеноидами. Речь идет 
о хорошо известных перилене (XXXVII ) и 1,12-бензперилене 
(XXXVII I ) [45, 46], а также о пирене (XXXIX) , его метильных 
гомологах и о 3,4-бензпирене (XL). 

Углеводороды X X X V I I — X L нашли широкое применение при 
различных геохимических исследованиях [45, 47]. Интересно, что 
перилен обычно содержится лишь в небольших количествах в моло-
дых осадках, однако концентрация его резко увеличивается по м?ре 
их созревания. 
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В нефтях и сланцах [48] идентифицированы также хризен и его 
метальные гомологи, 1,2-бензфлуорен, а также трифенилен. 

2 
43 

7 6 
3 - м е т и л х р и з е н 1 , 2 - б е н з ф л у о р е н т р и ф е н и л е н 

Исследованию полиароматических углеводородов в нефтях и 
рассеянном органическом веществе уделяется в настоящее время 
усиленное внимание, особенно в Связи с проблемой охраны окру-
жающей среды. Лучшим методом анализа этих углеводородов являет-
ся ГЖХ с использованием высокоэффективных капиллярных ко-
лонок. Примеры таких анализов приведены в работах [47, 49—52]. 

В монографии [25] приведены интересные данные о среднестати-
стическом распределении ароматических углеводородов в нефтях 
в соответствии с числом ароматических колец в молекуле. Данные 
эти основаны на анализе 121 нефти различных месторождений: 

моноароматические углеводороды —43,0% 
диароматические углеводороды —30,5% 
триароматические углеводороды —16,5% 
тетра- и полиароматнческие углеводороды —10,0% 

Эти исследования подчеркивают важную роль моноароматических 
углеводородов (как гомологов бензола, так и моноароматических 
стеранов и гопанов) в общем балансе ароматических компонентов 
нефтей. Следует только еще раз отметить, что именно эти углеводоро-
ды наиболее близки по типу строения к насыщенным углеводородам 
нефтей, а также чаще всего сохраняют свой реликтовый характер. 

В заключение раздела, посвященного индивидуальным углево-
дородам нефтей (см. главы 2—4), рассмотрим вкратце данные об их 
количественном содержании. 

ОЦЕНКА КОЛИЧЕСТВЕННОГО СОДЕРЖАНИЯ 
РАЗЛИЧНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ В НЕФТЯХ 

Концентрация различных углеводородов в нефтях далеко не одина-
кова и колеблется в пределах от I - IO - 3 до 5%. Все рассмотренные 
выше углеводороды можно условно разбить на три группы: 1) угле-
водороды, концентрация которых превышает 1% (в расчете на нефть); 
2) углеводороды, имеющие концентрацию в пределах 0,1—0,99%, 
и 3) углеводороды с концентрацией <С0,1%. Понятно, что большин-
ство углеводородов нефтей принадлежит к последней группе. 

Среди относительно немногочисленных углеводородов первой 
группы в первую очередь необходимо отметить н.алканы C6—С26

: 
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концентрация отдельных гомологов достигает здесь иногда величин 
2—3%. Высоки также концентрации пристава и фитана, достигаю-
щие примерно тех же значений. В легких нефтяных фракциях высо-
кими концентрациями отличаются метилциклогексан (до 2—5% 
в газовых конденсатах), уис-1,3-диметилциклогексан и 2-метил-
гептан. 

К числу углеводородов второй группы могут быть отнесены: 
2-метилпентан, циклогексан, 2- и 3-метилалканы C7—C18, метил-
циклопентан, толуол, тера«с-1,2-диметилциклоиентан, транс-1,2-
диметилциклогексан, 1,1,3-триметилциклопентан, 1,1,3-триметил-
циклогексан, этилциклогексан, изопреноидные алканы C9—C18, 12-
и 13-метилалканы, 7-метилгептадекан, 1,2,4-триметилциклопентан-
транс,цис, 1,2,3-триметилциклопентан-теракс, транс, 1,2,4-триметил-
циклогексан-тера«с,уис, м- и о-ксилолы, этилбензол, н.пропилцикло-
гексан, 2-метил-З-этилгептан, 2-метилнафталин и некоторые другие 
углеводороды. Более подробные данные об относительной концен-
трации углеводородов C5—C12 приведены в монографии [14]. Однако 
большинство рассмотренных в настоящей работе углеводородов име-
ют концентрации ниже 0 ,1%, а часто и HHHie 0,01% в расчете на 
нефть. В то же время геохимическое значение таких соединений 
весьма велико. 
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Глава 5 

ИСТОЧНИКИ И РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ 
НЕФТЯНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 

В настоящей главе будут рассмотрены биоорганические соединения, 
являющиеся исходным материалом для образования нефтяных угле-
водородов. Будут приведены результаты лабораторных опытов по 
моделированию природных процессов нефтеобразования и обсужде-
ны возможные механизмы протекающих при этом реакций. Кроме 
того, будут приведены современные представления о преобразова-
нии органических молекул в условиях диа- и катагенеза, а также 
рассмотрены реакции и обсуждены важнейшие этапы этих преобра-
зований. 

ИСТОЧНИКИ НЕФТЯНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 

Источниками нефтяных углеводородов являются биоорганические 
молекулы различных соединений, главным образом их липидные 
(жировые) составляющие. 

Источники эти могут рассматриваться в различных аспектах, 
например в чисто биологическом, как водоросли, фито- и зоопланк-
тон, бактерии, липидная часть высших растений и т. д. Возможно 
также их изучение с точки зрения особенностей валового состава 
органической массы: сапропелевое вещество, гумусовое вещество 
(для нефтей важна его липидная составляющая) и пр. Возможно 
также рассмотрение исходных веществ по типу содержащихся в них 
органических молекул кислот, спиртов, эфиров и пр., могущих 
служить источниками углеводородов нефтей. Этот аспект и будет 
главным образом рассматриваться далее. Желающих более подроб-
но ознакомиться с условиями образования, аккумуляции и составом 
органического вещества мы отсылаем к интересной монографии 
Тиссо и Вельте [1]. 

В настоящее время доказано, что основными природными орга-
ническими веществами, играющими важную роль в образовании угле-
водородов нефтей, являются водоросли, бактерии (особенно липиды 
их клеточных мембран), фито- и зоопланктон, а также высшие рас-
тения [1]. Уже указывалось, что в процессах нефтеобразования 
основную роль играют липидные составляющие. Хотя в общем ли-
пидная часть всего растительного мира по своему составу достаточно 
однородна, т. е. представлена набором близких по типу строения 
молекул, все же существуют определенные вариации, позволяющие 
иногда определять преимущественное участие в образовании данной 
нефти тех или иных исходных веществ. 
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Фактически вся липидная часть растительного мира сводится 
к веществам двух основных классов: 1) соединения, состоящие из 
молекул, имеющих в основе неразветвленную (или слаборазветвлен-
ную) цепь, и 2) соединения, имеющие в основе изопреноидные звенья 
алифатического и алициклического типов. Возможны также соеди-
нения, составленные из частей, принадлежащих к различным клас-
сам, например воска, молекулы которых являются сложными эфи-
рами высших жирных кислот и полициклических изопреноидных 
спиртов — стеролов. 

Ранее было показано, что и нефтяные углеводороды могут рас-
сматриваться как производные этих двух важнейших классов орга-
нических соединений. 

Рассмотрим теперь некоторых типичных представителей липидной 
части растительного мира. К числу важнейших неразветвленных 
молекул принадлежат жирные кислоты состава C 1 2 - C 2 6 (иногда и 
выше). Встречаются как насыщенные, так и непредельные кислоты 
и оксикислоты. Д л я жирных кислот (обычно находящихся в виде 
триглицеридов) характерно главным образом четное число атомов 
углерода в молекуле, так как они синтезируются в живой природе 
из С2-ацетатных единиц. 

Природные воска отличаются от жиров тем, что вместо глицери-
на содержат стеролы или высшие жирные спирты также с четным 
числом атомов углерода состава C 1 6 - C 3 6 . Жирные кислоты, входя-
щие в состав восков, имеют четное число атомов углерода и те же 
пределы молекулярной массы. 

Близки к ним по строению и слаборазветвленные кислоты, на-
пример изо- и антеизокислоты (или их эфиры), имеющие метильные 
заместители на противоположном от карбоксила конце алифати-
ческой цепи. 

Весьма своеобразным исходным материалом являются суберин 
и кутин (соединения, входящие в различные элементы растений). 
Образованы эти соединения полимеризованными и перекрестно свя-
занными жирными кислотами и спиртами. Среди компонентов субе-
рина важную роль играют дикарбоновые кислоты и оксикислоты 
состава C12—C26. В основе кутина лежат оксикислоты. Важным 
свойством этих соединений является устойчивость их к микробиаль-
ному и ферментативному воздействию, что, видимо, и предохраняет 
алифатические цепи от биологического окисления на ранних этапах 
диагенеза. Схематическое изображение элементов строения кутина 
(I) приведено ниже [1]. 

Значительно более разнообразен состав молекул, имеющих в ос-
нове изопреновые звенья. Здесь можно выделить: 1) монотерпены 
(C10) как алифатические, так и моноциклические; 2) сесквитерпены 
(C15) — алифатические, моно- и бициклические; 3) дитерпены (C20) — 
алифатические (фитол), би-, три- и, вероятно, тетрациклические; 
циклические дитерпены чаще всего входят в состав высших расте-
ний; 4) тритерпены (C30) — как алифатические, так и три-, тетра- и 
пентациклические. Среди тетра- и пентациклических соединений 
отметим такие важные для химии нефти соединения, как стеролы 
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^27—C30 и различные тритерпенолы, в частности функционально 
замещенные производные гопана. 

К числу важнейших тетратерпенов (C40) относятся алифатический 
ликопин, а также моно- и бициклические каротиноиды (а- и |3-каро-
тины). Определяющую роль в образовании нефтей играют и ВЫСШИЙ 
изопреноиды — полипренолы, например алифатический полиизопре-
ноид соланосол (C45)1 а также соединения с длинными алифатически-
ми цепями: уби- и пластохиноны. 

Рассмотрим теперь некоторые важнейшие типы молекул, харак-
терные для основных источников нефтеобразования [1]. 

Бактерии. В липидной фракции бактерий найдены разнообраз-
ные стеролы состава C27—C29 (а вероятно, и 4-метилстеролы). Обнару-
жены также гопаны. Жирные кислоты представлены обычно моле-
кулами состава C10—C20. Наиболее типичными для бактерий являют-
ся изо- и антеизокислоты состава C14—C18. 

Фитопланктон, морские водоросли. Содержит много несвязанных 
жирных кислот преимущественно состава C12—C20 как насыщенных,, 
так и непредельных. Особенно высоки концентрации пальмитиновой 
(C16) и стеариновой (C18) кислот. Найдены также полиненасыщенные 
кислоты, которые обычно отсутствуют в высших растениях. 

Липидная фракция водорослей содержит также до 5% алифати-
ческих углеводородов, главным образом нормальных алканов 
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C1 4—C3 2 . Иногда преобладает н.гептадекан. Присутствуют также 
изо- и антеизоалканы, а также изопреноидные алканы, пристан и 
ботриококсен. Распределение стеролов и каротиноидов в липидной 
фракции различно. Иногда преобладает эргостерол, однако в неко-
торых случаях в более высоких концентрациях присутствуют сте-
ролы состава C29. Общее количество стеролов доходит до 0,3% 
в пересчете на сухой вес. Количество липидов в водорослях может 
достигать 10—20%, в то время как в бактериях (в бактериальных 
мембранах) — 30—50%. 

Липиды высших растений также являются одним из основных 
источников образования нефтяных углеводородов. Липиды эти ха-
рактеризуются многими специфическими чертами, что позволяет от-
личать углеводороды, образовавшиеся из высших растений (конти-
нентальная исходная органика), от углеводородов, образовавшихся 
и з морских липидов и бактерий. Липиды концентрируются в некото-
рых специфических частях растений: в спорах, коре, пыльце, плодах 
и т. д. 

В липидах высших растений найдены нормальные алканы 
C10—C40 со значительным преобладанием нечетных углеводородов 
в диапазоне н.С23—н.С35 (особенно высоки концентрации углеводо-
родов н.С27, н.С29 и н.С31). 

В восках широко распространены алифатические спирты с чет-
ным числом атомов углерода состава C24—C36. Распространены так-
ж е насыщенные жирные кислоты с четным числом атомов углерода 
состава C12—C26- Присутствуют также мононепредельные кислоты 
(C14—C20) и оксикислоты (C12—C26). Д л я смол характерно наличие 
лрициклических дитерпенов: абиетиновая кислота и ее производ-
ные — ретен и фихтелит. Тритерпеноиды представлены главным 
образом пентациклическими терпанами с шестичленным кольцом Е . 
Д л я стеролов наиболее характерны соединения состава C29: |3-си-
тостерол (II), стигмастерол (III) , кампестерин (IV) и холестерин (V). 
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ПРЕВРАЩЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ В ОСАДКАХ 
(диа- и катагенез) 

Рассмотрим теперь современные представления о путях и механизме 
превращений липидной части органических веществ в углеводороды 
нефти. Пути эти сложны и многостадийны. Лишь небольшая часть 
исходных молекул попадает затем в нефть в неизмененном или мало-
измененном виде. Основное же превращение органического вещества 
в осадочных породах заключается в образовании нерастворимого' 
продукта — геополимера, называемого обычно керогеном. В состав 
керогена, кроме остатков исходных органических молекул, входит 
и неорганическая составляющая, представленная обычно глинисты-
ми минералами 1 . Детальное описание состава, свойств и строения 
керогена можно найти в монографиях [1, 2]. Д л я понимания меха-
низма превращения органического вещества особенно важно, тог 
что молекулы последнего на определенном этапе химически связаны 
со своей неорганической матрицей. По мере погружения керогена 
в осадочную толщу земной коры, т. е. по мере роста температуры 
(что особенно важно) и давления в керогене происходят различные 
микробиологические и химические превращения. Обычно выделяют 
две основные стадии образования и преобразования керогена: а) диа-
генез, или седиментогенез [1 ,3] , и б) катагенез. 

На этапах диагенеза происходят образование самого керогена, 
его уплотнение, потеря воды и гетероэлементов. Весьма важным 
моментом является также интенсивная микробиологическая деятель-
ность, главный результат которой — селективное насыщение крат-
ных связей [4]. Впрочем, процессы микробиологического изменения 
органического вещества в диагенезе изучены еще весьма слабо. 
В то же время только этими превращениями можно объяснить столь 
глубокое насыщение таких лабильных соединений, как каротиноиды, 
и сохранение при этом их специфических черт строения. Процессы 
диагенеза протекают при относительно невысоких температурах 
и не сопровождаются значительной деструкцией органического' 
вещества. 

В дальнейшем по мере увеличения количества осадочного материа-
ла в данном бассейне происходит постепенное погружение продук-
тов диагенетического уплотнения — керогена — на достаточно боль-
шие глубины и в более жесткие термобарические условия. 

Здесь начинается наиболее важный этап процесса нефтеобразо-
вания, называемый катагенезом. В процессе катагенеза происходит 
окончательное согревание, перестройка органических молекул, из-
менение их стереохимии, а главное — разрыв связей между мине-
ральной частью керогена и органическими молекулами. Кроме того, 
протекает, конечно, статистичный разрыв С—С-связей длинных али-

1 Строго говоря, керогеном называется только нерастворимое органическое ве-
щество пород. Однако для моделирования реакций нефтеобразования очень 
важным является то, что кероген в породах обычно находится в комплексе 
с неорганической составляющей. Особенно велика здесь роль глинистых мате-
риалов. 
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•фатических цепей, результатом которого и является гомологичность 
нефтяных углеводородов. Из керогена постепенно образуется нефть. 
Запасы керогена в земной коре достаточно велики и, по данным [5], 
в 500—1000 раз превышают запасы угля, причем общее количество 
керогена достигает значений 1,3 X IO18 т. Интересно, что по ИК-
спектрам кероген близок к нефтяным асфальтенам и некоторым мар-
кам углей. Температурные условия катагенеза различными авторами 
оцениваются по-разному, но чаще всего считается, что он про-
текает в температурном интервале 80—150° С [1]. Выше расположе-
ны температурные границы образования газовых конденсатов. 

Исследованию керогена посвящено множество работ [1, 2]. Этот 
геополимер нерастворим в обычных растворителях, однако может 
быть освобожден от неорганической составляющей путем растворе-
ния последней в плавиковой кислоте. 

В процессе преобразования керогена происходит, как уже ука-
зывалось, ' деструкция связей С—С, а также связей К—О—R и 
К - 0 — 1 с ~ R (К— керогеновая матрица), т. е. основных типов органи-

I i 

О 
ческих соединений спиртов, кислот, образующих затем углеводороды 
нефти (происходит также разрыв связей углерода и гетероатомов: 
N, S, О). Имеются предположения о том, что разрыв связей с неор-
ганической матрицей через спиртовую группу протекает несколько 
легче, что и предопределяет образование в первую очередь стеранов, 
гопанов и изопреноидов, т. е. важнейших биологических меток [1]. 

На рис. 64 приведена диаграмма, показывающая основные этапы 
эволюции керогена [1]. Приведены также обозначения различных 
этапов созревания органической материи по углемарочной шкале, 
по отражательной способности витринита (R0) и по шкале ката-
генеза, предложенной Вассоевичем [6]. Достаточно узкий интервал 
степени созревания органической массы стадии Д—Г или R0 = 
= 0,5—1,0 носит название «нефтяное окно» или «главная фаза неф-
теобразования» [6, 7]. Далее идет зона образования газового конден-
сата и жирного газа. 

На рис. 64 приведена наиболее признанная в настоящее время 
схема преобразования органических веществ в нефтяные углеводоро-
ды. Конечно, температуры и особенно глубины погружения, необ-
ходимые для этого, могут быть и различными. Различны также ско-
рости преобразования органической массы морского и континен-
тального генезиса. Неясным остается еще целый ряд вопросов. 
Одним из них является возможность образования значительного 
количества нефтей на ранних этапах катагенеза или поздних этапах 
диагенеза (стадии ПК 3 ; R0 = 0,5 -г- 0,7). Эта нефть могла бы назы-
ваться незрелой. 

Все же основные запасы нефти по своим свойствам (генезису) 
соответствуют достаточно зрелому органическому веществу (стадии 
M K 1 - M K 2 , или R0= 0,7 -г- 1,0). Таким образом, нефти являются 
катагенно весьма зрелым каустобиолитом, причем образование их 
(или выделение в отдельную жидкую фазу) протекает в весьма не-
больших пределах созревания органического вещества (нефтяное 
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окно достаточно узко). Вот почему в нефтях гопаны и изопреноидные 
алканы представлены обычно стереохимически зрелыми соединения-
ми, вот почему не наблюдается заметных преобладаний нечетных или 
четных нормальных алканов. 

Не было недостатка в попытках искусственно состарить кероген. 
Однако искусственное старение (созревание) керогена и осуществ-
ление главной фазы нефтеобразования в лабораторных условиях по 
своим результатам заметно отличны от процессов, проходящих в зем-
ной коре. Дело в том, что деструкция керогеновой матрицы и образо-
вание углеводородов требуют (в условиях лаборатории) значитель-
но более высоких температур, поэтому при искусственном пиролизе 
керогена приходится прибегать к нагреву до 400° С и выше, в то 
время как процессы нефтеобразования в земной коре происходят 
при 130—150° С, но длятся, вероятно, многие миллионы лет. От-
сюда ясно, что состав продуктов пиролиза керогена отличен от со-
става углеводородов нефти хотя бы потому, что в продуктах пиро-
лиза обычно в значительных количествах присутствуют олефпны, 
в частности алкены-1, чего никогда не наблюдается в нефтях 2. 
В общем состав высокотемпературного пиролиза керогена несколько 
напоминает состав продуктов пиролиза некоторых сланцев. В то же 
время при длительном низкотемпературном нагреве керогена угле-
водороды образуются постепенно. Здесь успевают происходить про-
цессы перераспределения водорода (об этом подробнее см. дальше), 
характерные для превращений органических соединений, адсорбиро-
ванных на алюмосиликатах (глинах), и, как результат, образуются 
насыщенные и ароматические углеводороды, т. е. образуются угле-
водородные смеси, по составу более близкие к нефтяным. 

С этих позиций заслуживают внимания результаты работы [9]. 
Авторы подвергли относительно низкотемпературному нагреву 
(201—257—285° С) в течение 20—80 дней незрелые тоарские сланцы. 
Продукты превращения, состоящие главным образом из вновь об-
разованных углеводородов, подверглись всем стереохимическим и 
структурным изменениям, которые наблюдались ранее при погру-
жении тех же сланцев. Отмечена эпимеризация пристана (образова-
ние dZ-формы), эпимеризация хиральных центров С-14, С-17 и С-20 
в стеранах, эпимеризация центра С-22 в гопанах. В ароматических 
стеранах наблюдались уменьшение соотношения моно-/триаромати-
ческие углеводороды, а также деструкция цепи, приводящая к обра-
зованию стеранов состава C20. Относительная скорость эпимеризации 
уменьшается в ряду: атом С-6 в пристане, С-20 в 20/?,5а, 14а, 17а-
стеранах, атом С-22 в гопанах, т. е. наблюдаются те же соотно-
2 'Единственной нефтью, где найдено большое количество непредельных углево-

дородов, является парафиновая нефть месторождения Бредфорд (Пенсильва-
н и я ) [8]. В состав непредельных углеводородов входят алкены-1 (40%), развет-
вленные алкены (30%) и моноциклены с двойной связью в алифатической цепи 
(30%). Сходство в распределении этих структурных групп в насыщенной и не-
предельной части нефти Бредфорд наводит на мысль о том, что непредельные 
углеводороды образовались здесь вследствие термического крекинга, что под-
тверждается высокой тектонической активностью, характерной для данного 
региона, а также наличием магматических интрузий. 
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т е н и я скоростей, что и при естественном катагенезе, т. е. при по-
гружении тоарских сланцев. Характерно, что при медленном низко-
температурном нагреве сланцев (в отличие от пиролиза) не обра-
зуются непредельные углеводороды. 

Интересные результаты были получены и при нагреве нефтяных 
асфальтенов. Подробности этих превращений будут изложены в сле-
дующей главе. 

При искусственном превращении керогена определенное значение 
имеет степень катагенной зрелости исходного продукта, а также тип 
содержащегося в нем органического вещества. Большее количество 
нефтяных углеводородов образуется при пиролизе зрелого керогена. 
В недавно опубликованной работе [10] приведены наиболее полные 
данные о процессах, проходящих при лабораторном воспроизведе-
нии естественных процессов образования углеводородов. В этой 
работе, а также в [11] можно найти исчерпывающий список литера-
туры, посвященной данному вопросу. 

Интересным представляется нам и другое — прикладное значе-
ние рассматриваемых пиролитических реакций. Направление это 
связано с определением состава и распределения реликтовых струк-
тур, особенно стеранов и гопанов, в керогене. Обширные исследова-
ния в этом направлении были выполнены Зейфертом [ И , 12]. 

Сопоставляя молекулярно-массовое распределение стеранов и 
гопанов в нефтях и в продуктах пиролиза керогена — предполагае-
мого источника этих нефтей, можно сделать окончательное заклю-
чение о справедливости данных предположений. Конечно, при этом 
необходимо учитывать возможные изменения в составе и стереохи-
мических особенностях продуктов пиролиза. 

В работе [7] рассматривается интересный пример термического 
старения органических соединений, сочетающий в себе элементы 
искусственного и естественного старения (длительный нагрев при 
умеренных температурах). Так, на рис. 65 приведено изменение со-
става органической массы и степени ее созревания в зависимости от 
расстояния до экрана, находящегося на границе с нагретой благода-
ря магматической интрузии породой, а на рис. 66 приведены хрома-
тограммы нефтей, образовавшихся в различных участках породы. 
Как видно из приведенного материала, «нефтяное окно» по пределам 
катагенеза достаточно узкое и соответствует пределам R0 (0,5—1,2) 
или стадиям метаморфизма углей Д—Г. 

Возвращаясь снова к рис. 64, следует еще раз отметить высокую 
катагенную зрелость нефтей. В то же время некоторые аспекты 
общепринятой схемы нефтеобразования, вытекающие из положений, 
рассмотренных на этом рисунке, нуждаются в дополнительных об-
суждениях. Первое, что остается неясным, это как меняется состав 
образующихся углеводородов на разных этапах превращения керо-
гена. Можно только предполагать, что вначале, как уже указыва-
лось, выделяются смеси, более богатые реликтовыми углеводорода-
ми, а затем в нефтях начинают преобладать нормальные алканы. 
Неясен также вопрос о том, какой тип нефтей образуется в конце 
генерации. Можно только предполагать, что в этих случаях должна 
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Расстояние от магматического тела , п 
Рис. 65. Изменение свойств керогека по мере удаления от магматического 
источника нагрева 
Указаны изменения отражательной способности витринита (1) и вы\од образовавшихся 
углеводородов (г). Состав углеводородов (пробы № 205 и 207) приведен на рис. 66 

Время 

Рис. 66. Хроматограммы углеводородов, образовавшихся при длительном на-
греве керогева (см. рис. 65) 
1 — изопреноид CM, 2 — изопреноид C1,, з — пристан, 4 — фитан. 
Указаны пики нормальных алканов. Капиллярная колонка, OV-IOL 

образовываться нефть облегченного состава типа газовых конденса-
тов. Вызывает удивление, что ниже главной фазы нефтеобразования, 
т. е. в зоне более глубокого катагенеза, обычно постулируется обра-
зование больших количеств метана. Термическое разложение органи-
ческих соединений не может привести к образованию одного только 
метана. Обычно при этом должны присутствовать его высшие гомоло-
ги, а также непредельные углеводороды. 

К сожалению, исследователи лишены возможности изучения 
состава нефтей (на молекулярном уровне), образовавшихся на различ-
ных этапах созревания органического вещества. (Выше уже неодно-
кратно отмечалась узость «нефтяного окна».) С этих позиций зна-
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чительный интерес представляет изучение состава растворимых 
углеводородов углей, т. е. каустобиолитов, где существуют все этапы 
катагенеза — от незрелого торфа и бурых углей до антрацитов. Эти 
исследования помогают глубже рассмотреть те изменения в составе 
и стереохимии важнейших реликтовых углеводородов, которые 
характерны для различных этапов катагенеза. 

ИЗМЕНЕНИЕ СОСТАВА УГЛЕВОДОРОДОВ УГЛЕЙ 
НА РАЗЛИЧНЫХ ЭТАПАХ КАТАГЕНЕЗА 

Исследования этого плана важны для понимания химизма ката-
генных превращений органических соединений. Особый интерес 
представляют работы по изучению состава растворимых углеводоро-
дов углей, так как здесь, во-первых, обычно всегда имеется возмож-
ность объэктивной оценки степени катагенеза на основании отра-
жательной способности витринита (R0), а во-вторых, выбора группы 
углей одного генезиса и близкого петрографического состава. Кроме 
того, диапазон изменения степени катагенеза в углях значительно 
шире, чем в нефтях, и в отличие от нефтей угли и сланцы не подвер-
жены процессам миграции. Поэтому месторождения этих каустобио-
литов являются в отличие от нефтяных действительно месторожде-
ниями. Это однозначно определяет их геологический возраст и стра-
тиграфическую приуроченность образующего их материала. Далее 
основное внимание будет уделено углям, поскольку углеводородному 
составу сланцев посвящена исчерпывающая монография [2]. Впро-
чем, все реликтовые углеводородные структуры, присутствующие 
в нефтях, в основном найдены также и в битуминозных (нефтяных) 
сланцах и в углях. 

В ряде работ [14—16] изучено относительное распределение ре-
ликтовых углеводородов в углях различной стадии метаморфизма. 
Было найдено, что относительная концентрация и молекулярно-
массовое распределение этих углеводородов полностью зависят от 
степени катагенеза, причем с ростом катагенеза в качестве общей 
закономерности отмечались постепенное падение K v e 4 , уменьшение 
концентрации нормальных алканов C25—C31 и увеличение концен-
трации алканов C15—C24. 

Наиболее полно изменение относительной концентрации большого 
числа реликтовых углеводородов в гумусовых углях разной стадии 
катагенеза было изучено в работах [17—19]. Работы эти не только 
подтвердили ранее найденные закономерности, но и расширили зна-
ния состава реликтовых углеводородов, находящихся в исходном 
органическом веществе углей различной катагенетической превра-
щенности (различной стадии углефикации). 

На рис. 67 дано относительное распределение нормальных алка-
нов, выделенных из гумусовых углей различных этапов метамор-
физма. (Для сравнения приведены данные по нормальным алканам, 
выделенным из торфа.) 

Хорошо заметно, как по мере увеличения степени катагенеза 
происходят смещение концентрационного максимума в сторону 
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более легких нормальных алканов и одновременное уменьшение 
.йГнеч, особенно заметное в ряду н.С25—н.С31 . Увеличение концентра-
ции более легких нормальных алканов хорошо заметно по коэффи-
циенту 2н .алканов Ci9—С2 4 /2н. алканов Ci9—Cg l . Значение этого 
коэффициента меняется в весьма широких пределах: от 0,06 для 
ранних буроугольных стадий до 0,57 для угля стадии К. Х а р а к -
терным для буроугольных стадий является «провал» в концентрации 
нормальных алканов состава C i9—C24 . (В нефтях значение этого коэф-
фициента колеблется в среднем в пределах 0,25—0,35.) 

Столь же резко изменяется и Klieч. Наибольшее значение этого 
коэффициента характерно для нормальных алканов, выделенных 
из торфа, где Kne4 = 12,0. В углях буроугольных стадий Кнеч = 
= 1,6 - н 3,4. Начиная со стадии Д и особенно со стадии Г, К н е ч , 
как и в нефтях, приближается к 1. 

Таким образом, «нефтяная стадия катагенеза» соответствует,, 
как уже неоднократно указывалось, стадиям катагенеза Д—Г камен-
ных углей. Изменение указанных выше коэффициентов связано не 
только с преобразованием нормальных алканов, имеющихся в исход-
ной органической массе. Большое значение имеет новообразование 
нормальных алканов, происходящее благодаря деструкции геополи-
меров — керогена. Это новообразование отражается и на большем 
относительном содержании нормальных алканов в углях соответст-
вующих более глубоких стадий метаморфизма (Д—Г). Близкие ре-
зультаты были получены в работах [1, 20], где приведены данные 
о распределении нормальных алканов в ряде образцов различной 
степени метаморфизма (начиная с торфа). Данные представлены как 
функция величины R0. Соответствующий материал помещен на 
рис. 68 [1]. 

Весьма характерным является также распределение изопреноид-
ных алканов в различных углях. Только на относительно глубоких 
стадиях (Д—Г) характер распределения изопреноидов (преобладание 
фитана и особенно пристана) становится похожим на распределение 
тех же углеводородов в нефтях. Соответствующий материал приведен 
на рис. 69. 

Отметим, что высокие значения соотношения пристан/фитан 
(2,3—5,6) наблюдаются обычно лишь в зрелых (каменных) углях. Н а 
буроугольной стадии это соотношение иногда равно 1,0—1,6. 

По мере увеличения степени метаморфизма углей очень интен-
сивно меняется соотношение 2изопреноидных алканов/2 нормаль-
ных алканов. Соответствующий материал приведен на рис. 70. Хоро-
шо видно, что максимум концентрации изопреноидов достигается на 
стадиях Д—Г, т. е. снова на стадии нефтяного окна. 

Необычный вид кривой на рис. 70 объясняется тем, что на буро-
угольных стадиях изопреноидов очень мало (они появляются лишь 
на стадиях Б3), однако присутствуют нормальные алканы, находя-
щиеся в исходном органическом веществе. Затем по мере увеличения 
степени катагенеза происходит образование изопреноидных и 
нормальных алканов, причем до стадий Д — Г образование изопренои-
дов идет относительно быстрыми темпами. На более глубоких стадиях 
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Рис. 67. Гистограммы распределения нормальных алканов в торфе и углях 
различных стадий углефикации (метаморфизма) 
а — торф; б, в — бурые угли; г — е — каменные углй. На оси абсцисс указано число атомои 
углерода 

Рис. 68. Относительное распределение нормальных алканов в углях различ-
ных стадий углефикации и связь между составом алканов и величиной отража-
тельной способности витрнннта (R0) 
1 — нечетные алканы; 2 — четные алканы 
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Рис. 69. Относительная концен-
трация пристава и фитана как 
функция степени метаморфизма 
углей 

Рис. 70. Отношение суммарной кон-
центрации изопреноидов к суммар-
ной концентрации нормальных 
алканов как функция степени ме-
таморфизма углей 

^ 80 

Степень метамор<ризтг 

-ч. нефтяное 
LA Nv окно 

% 

Степень метаморфизма 

{К, Ш), видимо, более интенсивно протекает процесс образования 
нормальных алканов. 

Отметим также близкие результаты, полученные Коннаном в ра-
боте [21], посвященной различным аспектам созревания органи-
ческой массы растительного происхождения (углей и лигнитов). 

Дополнительные, весьма интересные данные, характеризующие 
стереохимические изменения полициклических молекул, были полу-
чены при изучении тритерпеноидных углеводородов, выделенных 
из углей различных стадий метаморфизма. 

Н а рис. 71 приведены унифицированные хроматограммы (полу-
ченные методом хромато-масс-спектрометрии) смесей пентацикли-
ческих углеводородов состава C2 7—C3 2 , выделенных из углей раз-
личных стадий метаморфизма. К а к показали исследования, все эта 
соединения можно разбить на три группы: 1) углеводороды с двой-
ными связями; 2) углеводороды ряда гопана, имеющие биологиче-
скую (неустойчивую) 17|3-конфигу рацию, и 3) углеводороды ряда 
гопана, имеющие 17а-конфигурацию, характерную для нефтяных 
гопанов. По данным рис. 71 хорошо видно, что на буроугольных 
стадиях обычно присутствуют углеводороды всех трех указанных 
типов, в то время как для каменных углей (стадии Д и особенно Г) 
характерно наличие лишь 17а-гопанов, т. е. тех углеводородов, 
которые встречаются и в нефтях. 

Поскольку исходный материал углей является сугубо континен-
тальным, образованным высшими растениями, то состав тритерпено-
идов здесь по сравнению с нефтями более разнообразен. Так , кроме 
гопанов (и гопенов) C27—C32, по-прежнему являющихся основными 
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Рис. 71. Унифицированные хроматограммы пентациклических углеводороде» 
ряда го пана C27—C33 в торфе и гумусовых углях различных стадий метаморфизм» 
1—непредельные углеводороды, 2 — биологические гопаны (170Н,210Н), з — нефтяные 
гопаны (17<хН, 21j3H). 
На оси абсцисс указаны места элюирования нормальных алканов 

тритерпенондамн, были идентифицированы Д18,19-олеанен, А13,18-
олеанен (VI), изомультифлорен (VII), а также их насыщенные аналоги^ 

Строение этих углеводородов приведено ниже. 

Таким образом, процессы катагенного созревания органических 
молекул по своей природе едины как для нефтей, так и для углей^ 
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Однако углеводороды нефти по своему составу соответствуют доста-
точно глубокой и весьма узкой по диапазону степени метаморфизма 
исходных органических молекул. 

Рассмотрим теперь конкретные результаты опытов по лабора-
торному моделированию процессов нефтеобразования. Все эти ре-
акции обычно проводились в присутствии глин — наиболее вероят-
ных катализаторов синтеза нефтяных углеводородов в природе. 

ЛАБОРАТОРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ РЕАКЦИЙ 
НЕФТЕОБРАЗОВАНИЯ 

(алюмосиликаты как катализаторы) 

Н а особую роль глин как катализаторов зтого процесса впервые 
указал наш известный физикохимик А. В. Фрост [22]. Еще в 1946 г. 
им были четко сформулированы основные типы реакций органиче-
ских соединений (возможных предшественников нефтяных углево-
дородов), которые катализируются алюмосиликатами. С тех пор 
были проведены обширные исследования по моделированию естест-
венных процессов нефтеобразования в лабораторных условиях. 
Результаты этих работ достаточно хорошо освещены в известных 
монографиях и статьях [23—27]. Поэтому здесь мы остановимся 
лишь на некоторых наиболее интересных моментах этих исследова-
ний, а главное внимание уделим новым работам в этой области, 
а также механизму реакций нефтеобразования. 

Что же представляют собой реакции образования нефтяных уг-
леводородов? Наиболее важными моментами здесь являются: потеря 
•функциональных групп (кислотных, спиртовых, кетонных и пр.) 
в исходных биологических молекулах; перераспределение водорода, 
приводящее к получению насыщенных углеводородов алифатическо-
го и алициклического рядов; реакции деструкции и реакции образо-
вания ароматических соединений. Добавим, что все эти превращения 
должны протекать при температурах, лежащих в пределах 100— 
200° С. Совершенно ясно, что эти процессы могут быть в основном 
каталитическими и что единственным реальным природным объектом, 
способным катализировать все эти реакции, являются алюмосили 
каты [23]. 

Особенно велика и оригинальна роль алюмосиликатов в осуще-
ствлении процессов перераспределения водорода и одновременном 
низкотемпературном образовании насыщенных и ароматических угле-
водородов. Подробно механизмы таких реакций были изложены нами 
в монографии [24]. 

Алюмосиликатные катализаторы благодаря своей изомеризацион-
ной активности способны образовывать большое число структурно и 
стереохимически измененных углеводородов, столь широко представ-
ленных в нефтях. Эти катализаторы могут в ряде случаев сохранять 
без изменений реликтовые структуры, так как процессы изомериза-
ции и деструкции протекают в основном в соединениях, имеющих 
кратные связи и обладающих поэтому значительно большей реакцион-
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ной способностью в превращениях, ко-
торые протекают по карбоний-ионному 
механизму. В то ж е время образующие-
ся насыщенные углеводороды малоре-
акционноспособны и сохраняют свое 
строение. 

ПРЕВРАЩЕНИЯ ЖИРНЫХ КИСЛОТ 

Жирные кислоты являются одним из 
важнейших классов органических соеди-
нений — источников углеводородов неф-
тей. Большие работы в зтом направле-
нии были выполнены в Советском Союзе 
под руководством А. И. Богомолова. 
Собственно говоря, жирные кислоты 
и жирные спирты — основные постав-
щики алканов и неразветвленных угле-
родных цепей цикланов, столь широко 
представленных в нефтях. Образование 
алифатических углеводородов будет рас-
смотрено несколько позже, здесь же 
остановимся на одном из необычных на-
правлений в превращении непредельных 
жирных кислот, а именно на механизме 
реакций дегидратационной циклизации. 
Реакции эти подробно изложены в мо-
нографиях [25—27]. 

Превращения непредельных жирных кислот приводят к образо-
ванию широкой гаммы алканов, цикланов и аренов. Так , например, 
из олеиновой кислоты была при 250° С получена смесь (1 : 1) насы-
щенных и ароматических углеводородов, масс-спектральный а н а л и з 
которой приведен в табл. 50. К а к видно из этой таблицы, процессы 
циклизации непредельных кислот протекают с образованием не 
только моноцикланов и моноаренов, но и би- и трициклических уг-
леводородов. Исследование продуктов реакции, а также промежуточ-
но образующихся соединений показало, что основным процессом 
здесь является дегидратационная циклизация , проходящая по схе-
ме: кислота — л а к т о н — к е т о н —углеводороды. 

О О О 
J ^ J 

R - C = C - C - C - C - - O H R - C - C - C - C - C + R ' — С — С — С — С — С — C ^ 

О о 

- 6 - " + ( У * - о - * + Q - " ' 
Образование алкилциклогексанов, а также метилалкилциклогек-

санов из олеиновой и стеариновой кислот отмечено также в работе [28]. 

J 

Время 

Рис. 72. Хроматограмма сме-
си алкил- и метилалкилбензо-
лов Ci8, полученных при тер-
мокатализе олеиновой кислота 
1 — 1-метил-З-ундецилбензол, г — 
1-метил-4-ундецилбензол, з — до-
децилбензол, 4 — 1 -метил- 2-у в де-
цилбензол 
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Таблица 50. Состав углеводородов, образующихся из олеиновой кислоты 
(фракция 200—325° С) (в %) 

Типы углеводородов Содержа-
ние, % Типы углеводородов Содержа-

ние, % 

Насыщенные углеводоро 
Ачканы 
Моноциклические нафтены 
Бпциклические нафтены 
Трициклические нафтены 
Тетрацикличе(.кие нафтены 

ДЫ 
41,6 
29,5 
17,1 
7,6 
4,2 

100 

Ароматические углеводоро 
Алкилбензолы 
Инданы (тетралины) 
ДинафтеноЗензолы 
Нафталины 
Аценафтены 
Фенантрены 
Нафтенофенантрены 
Пирены 

ДЫ 

32,1 
37,9 
15,0 
3,5 
0,8 
4,5 
2,1 
4,1 

100 

I l  

ДЫ 
41,6 
29,5 
17,1 
7,6 
4,2 

100 

Ароматические углеводоро 
Алкилбензолы 
Инданы (тетралины) 
ДинафтеноЗензолы 
Нафталины 
Аценафтены 
Фенантрены 
Нафтенофенантрены 
Пирены 

ДЫ 

32,1 
37,9 
15,0 
3,5 
0,8 
4,5 
2,1 
4,1 

100 

I l  

ДЫ 
41,6 
29,5 
17,1 
7,6 
4,2 

100 

2 

ДЫ 

32,1 
37,9 
15,0 
3,5 
0,8 
4,5 
2,1 
4,1 

100 

Н а рис. 72 приведена хроматограмма смеси ароматических угле-
водородов состава Cj8, полученных из олеиновой кислоты в присутст-
в и и алюмосиликатов. Из хроматограммы видно, что преобладают 
метилалкилбензолы, причем особенно велика концентрация орто-
дизамещенного изомера. Это достаточно хорошо коррелирует с отно-
сительно высокой концентрацией в нефтях орто-метилалкилбензолов, 
что было отмечено в главе 4. Образование метилалкилциклогексанов 
и метилалкилбензолов связано, видимо, с промежуточным образова-
нием лактонов с большим циклом, при изомеризации которых (или 
изомеризации образующихся углеводородов) и получаются эти со-
единения: 

О О 
О Il R [I R R 

R - C - C - C - C - C - C - C ^ Г У - / Y - / Y 
I о 1 ^ ч / \ с k A c 

Образование углеводородов ряда индана протекает, скорее всего, 
через стадии образования алкенилбензолов по схеме 

R 

В то же время механизм образования алкилциклогексанов из 
насыщенных кислот пока еще не ясен. Ароматические углеводороды 
образуются, как у ж е указывалось , за счет реакций перераспреде-
л е н и я водорода, протекающих по схеме: 

R R R 
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Однако для успешного протекания этих реакций необходима 
достаточно большая молекулярная масса исходною циклапа. Так, 
превращение цик ioiексеца в этих условиях выыядит следующим 
образом: 

и продукты реакции почти не содержат бензола и циклогексана 
Таким образом, ароматизация иногда протекает только после поли-
меризации части исходного циклена. Интересно также, что насыще-
ние за счет переноса водорода (ионное 1идрирование) происходит 
здесь только в метилциклопентене, т. о. в углеводороде, способ-
ном к образованию устойчивою третичного иона карбония. Арома-
тизация более высокомолекулярных соединений, например сгеренов, 
протекает и в «мономерной» форме (см. далее). 

Протекающие параллельно реакции деструкции и полимеризации 
создают всю гамму алифатических, циклических и ароматических уг-
леводородов состава C6—C35. которые обычно и образуются при кон-
такте жирных кислот с алюмосиликатами. 

Особый интерес представляет схема образования би- и трицикли-
ческих углеводородов. Специальное исследование, проведенное с 
алкилциклопентенонами и алкилциклогексенонами, показало, ч ю 
эти соединения при воздействии алюмосиликатов подвергаются кон-
денсации кротонового типа с образованием углеводородов ряда 
дициклогексила (или дициклопентила). 

Как известно, сочлененные углеводороды могут быть легко изо-
меризованы в гомологи декалина [26]. 

Кроме бициклических углеводородов, в продуктах реакции при-
сутствует до 20% трицикланов. Эти углеводороды, вероятно, могут 
образоваться в результате циклизации по реакции Дильса—Альдера. 
Исследование, проведенное на смеси циклопентенона и циклогексе-
нона, показало, что, кроме бициклических углеводородов, в продук-
тах реакции присутствует смесь трицикло(5,2,2,02 '") упдекана (VIII) 
и трицикло(В,2,2.02>7)додек<1иа (IX). образующихся по следующей 
схеме: 

О О R 

о о 

L 6 + 
Vlll 
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Углеводороды V I I I и IX могут рассматриваться как реакционно-
способные протоадамаптановые структуры (см. главу 3). (Интерес-
но, что не было обнаружено т рн циклических углеводородов, соот-
ветствующих енолыюй форме цгклонентенона.) 

ОБРАЗОВАНИЕ АЛКАНОВ НОРМАЛЬНОГО СТРОЕНИЯ 

Процесс образования нормальных алканов в нефтях достаточно сло-
жен. Обычно считается, что основной реакцией является декэрбо-
ксилирование жирных кислот. Не вызывает сомнений то, что такая 
реакция протекает при контакте насыщенных кислот с алюмосили-
катами. Это, в частности, было доказано опытами с бегеновой и 
стеариновой кислотами [1, 27, 29. 30]. Однако даже в этих весьма 
простых опытах, кроме обычного декарбоксилирования, происходят 
и другие реакции, следствием которых является образование не толь-
ко соответствующего нормального алкана, но и целой серии нормаль-
ных алканов как большей, так и меньшей молекулярной массы. На 
рис. 73 приведена хроматограмма смеси нормальных алканов, выде-
ленных из продуктов превращения стеариновой кислоты на алюмо-
силикате. Кроме н.гептадекапа (70%), получены алканы иной моле-
кулярной массы, без преобладания нечетных (или четных) углеводо-
родов. Наиболее интересно здесь образование углеводородов Cill и 
выше, которые получаются в результате кетонизации части кислоты 
с образованием стеарона. В дальнейшем стеарон подвергается де-
струкции и восстановлению и образуются различные углеводороды. 

C 1 — C O O H —- C 1 7 '—С—С—С—C 1 5 —> C1--—С—С —> н .С 1 9 д т д , 
Il I! 
О о 

Таким образом, кроме прямого декарбоксилирования, протекают 
и иные реакции, благодаря чему состав образующихся нормальных 
алканов достаточно сложен. Вероятным является также свобод-
норадикальное присоединение а-олефинов к кислотам с последую-
щим (уже более легким) дскарбоксилированием а-алкилзамещен-
пых кислот [31]: 

( ; = г , _ п + R 1 - C H - c o o n — в 1 — ( i - f c n o i i — R 1 — ( , - C - C - B 

с —с—в 
Поскольку реагирующие олефины представлены серией гомологов, 
то этот процесс приводит к получению равностатистической смеси 
четных и нечетных нормальных алканов. 

Имеются также указания [11. что при контакте жирных кислот 
с карбонатом кальция протекают реакции деструкции P-C—С-свя-
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н С 1 5
и С 1 6 

и 

И с„ 
и С,, 

и С, 
нС 

зи, ведущие к образованию четных н C11 

нормальных алканов из четных жирных 
кислот. 

Таким образом, существует целый 
ряд превращении, приводящих к вы-
равниванию концентраций четных и не-
четных нормальных алканов. Кроме 
того, в процессе созревания нефтей про-
текают всевозможные реакции деструк-
ции длинных алифатических цепей (см. 
главу 6), следствием которых также 
является образование равных количеств 
четных и нечетных а шанов. Поэтому 
неудивительным является отсутствие 
в таком катсиенно з р е ю м об ьекте, каким 
является нефть, заметного преоблада-
ния четных или нечетных нормальных 
алканов. Подробности процесса образо-
вания нормальных алканов из жирных 
кислот и математическая обработка этих реакций рассдют репы R об 
зоре [32]. 

H Со 

Время 

Рис. 7.S. Хроматограмма сме 
i и нормальных алканов, ио-
лучешшх при юрчокадалпзе 
стеариновой кислоты 

ОБРАЗОВАНИЕ АЛК\НОВ РАЗВЕТВЛЕННОГО СТРОЕНИЯ 

Образование разветвленных алканов (не изопреноидпого типа строе-
ния) является в химическом отношении несколько более сложным 
процессом, чем образование нормальных алканов, хотя обе эти 
реакции тесно между собой связаны. Можно отметить два основных 
источника возникновения разветвленных алканов . Первый из них 
(менее важный) — это изо- и антеизокислоты, превращение которых 
по схемам, аналогичным схемам превращений неразветвленных на-
сыщенных кислог, будет приводить к 2-метил- и 3-метилалканам. 
Второй, более важный источник образования разветвленных алка-
нов — это гомологическая деструкция алифатических цепей жирных 
кислот с образованием алкепов-1 и их дальнейшие превращения. 

В этих реакциях вначале равновероятно протекает образование 
как насыщенных, так и ненасыщенные углеводородов, в результате 
чего будет получаться равностатистическая смесь нормальных ал-
канов и алкеноь-1 различной молекулярной массы: 

с—( —С—С—С—0—С-|-С-|-С—С—С—' J
y 

•С—OII —\ 
1 2 

и C7H16 + н с 7 н к а I) 

н CsH18 + н C8H16 (11) 

Дальнейшая судьба образующихся нормальных алканов и алке-
HOB различна. В то время как алканы непосредственно переходят в 
нефть, алкены как весьма реакционноспособные соединения претер-
певают под каталитическим воздействием алюмосиликатов ряд пре-
вращений, результатом которых является образование смеси раз-
ветвленных алканов [24, 33] (см. далее превращение додецена-1). 
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C7 2-М6 3-Э5 2,4-/15 3,3-115 
З-Мб 2.3-М5 2,2-M 5 

Рис. 74. Распределение гептанов в сме-
си продуктов термокатализа 
1—олеиновой кислоты, 2 — гептена-1, з — 
стеариновой кислоты. 2-М6: 2-метшпексан; 
2,4-М5: 2,4-диметилпентан, 3-Э5. 3-этилпентан 
и т. д, 

Рис. 75. Хроматограммы смесей на-
сыщенных углеводородов C8—Cs, полу-
ченных при термокатализе жирных кис-
лот и выделенных из нефтей 
А' а — получены из стеариновой кислоты, 
б —выделены из с у р т с ь о й нефти (А1). 



Н а рис. 74 и 75, а также в табл. 51 и 52 приведены результаты 
опытов по моделированию процессов образования легких углево-
дородов нефтей на основе стеариновой и олеиновой кислот. Реак-
ции проведены в замкнутом объеме при 250° С. Бензины, полученные 
из кислот, содержали также значительные количества цикланов (со-

Рис. 75 (окончание) 
В: а,— получены из олеиновой кислоты; б — выделены из старогрозненской нефти (Аг). 
Капиллярная колонка 100 м, сквалан; линейное программирование температуры 50° —• 1°/мин 

Время 
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Таблица 51. Относительное распределение изомерных октанов в смеси продуктов 
)ермокатализа и нефтях (в %) 

Углеводород 

Продукты термокатализа Нефть 

Углеводород олеиновой 
кислоты 

стеариновой 
кислоты 

старогроз-
ненская, А' 

грозненская 
парафини-
стая, A1 

н.Октан 4 32 4,3 43,3 
2-Метилгептан 30 21 31,3 23,8 
З-Метилгептан 29 27 22,6 14,0 
4-Метилгептан 6,5 7 13,7 5,8 

монометилзамещенных 65,5 55 67,6 43,6 

2,5-Диметилгексан 12,5 4 8,6 4,0 
2,4-Диметилгексан 13,5 3 8,7 4,0 
2,3-Диметилгексан 4,0 4 3,1 2,0 
с),4-Диметилгексан 0,5 2 — M 

^ диметилзамещенных 30,5 13,0 20,4 11,1 

^ гем-я аиещенных Следы Следы 7,9 2,0 

Таблица 52. Относительное распределение изомерных иоланов в смеси 
продуктов термокатализа и нефтях (в %) 

Углеводород 

Продуты термокатализа Нефть 

Углеводород олеиновой 
кислоты 

стеариновой 
кислоты 

старогроз-
ненская, Aa 

грозненская 
парафинис-
тая, A1 

н. Нонан 

2-Метилоктан 
3-Метилоктан 
4-Метилоктан 

^ монозамещенных 

3 

27 
19 
8 

54 

28 

22 
20 
5 

47 

5.2 

11,3 
15,3 
8.3 

34,9 

34,4 

10,3 
9,7 
6,7 

26,7 

2,2-Диметилгептан 0,5 Следы 3,4 1,6 
3,3-Диметилгептан 1,5 Следы 1,6 2,4 
2,3-Диметилгептан 6,0 4 20,3 12,0 
2,4-Диметилгептан 7,0 3 6,1 3,0 
2,5-Диметилгептан 16,0 и 6,7 3,7 
2,6-Диметилгептан 8,0 7 14,6 10,0 
3,5-Димети л гептан 2 Следы 5,0 1,7 
3,4-Диметилгептан 2 Следы Следы 2,5 

дизачещенных 43 25 57,7 36,9 
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отношение цикланы/алканы = 1 : 1 ) . Состав цикланов, образующих-
ся по рассмотренной выше схеме циклизации непредельных кислот, 
приведен на рис. 75. Можно отметить образование в основном тех 
же цикланов Ce—C8, которые обычно присутствуют в нефтях. 

Бензины из жирных кислот напоминали по своему составу бен-
зины нефтей категории А, причем из стеариновой кислоты образо-
вались смеси, близкие к бензинам нефтей типа А1, в то время как 
из олеиновой кислоты получались легкие углеводороды, подобные 
бензинам нефтей типа А2. В табл. 51 и 52 проведены соответствую-
щие сопоставления. 

Из данных рис. 74 видно, что составы гептанов, образовавшихся 
из гептена-1 и из олеиновой кислоты, достаточно хорошо коррели-
руют друг с другом. Неплохая корреляция наблюдается и между 
составом бензинов, образовавшихся из различных кислот, и соста-
вом бензинов нефтей A1 и A2 (см. табл. 51 и 52). Однако надо иметь 
в виду, что в смеси продуктов превращения кислот но понятным 
причинам отсутствуют реликтовые структуры, в частности гел-заме-
щенные и изопреноидные углеводороды. 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИ И КИНЕТИЧЕСКИ КОНТРОЛИРУЕМЫЙ 
МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ 

Н а рис. 76 сопоставлены составы смесей додеканов, выделенных из 
нефти и полученных из додецена-1. Видно, что состав додеканов, по-
лученных из нефти, весьма близок к составу углеводородной смеси, 
образовавшейся из додецена-1 при термокатализе в присутствии алю-
мосиликатов. Н а этом же рисунке приведена хроматограмма равно-
весной смеси додеканов (отдельно для моно- и для дизамещенных 
структур). Н а первый взгляд может показаться, что нефтяные угле-
водороды одинаковой степени замещения находятся в состоянии рав-
новесия. Однако на самом деле равновесие это кажущееся, так как 
изомерный состав додеканов формировался на стадии превращения 
додецена-1 по термодинамически контролируемому механизму. На-
ходящиеся же в нефтях другие реликтовые углеводороды, такие, 
как изопреноидные алканы, 2,3-диметилалканы, присутствуют в 
концентрациях, превышающих равновесные, хотя по своим парамет-
рам вполне могли бы изомеризоваться в другие структуры. Высокие 
концентрации реликтовых углеводородов в нефтях являются след-
ствием реакций, протекающих уже по кинетически контролируемо-
му механизму, т. е. с сохранением особенностей строения исходных 
молекул. Поэтому полного равновесия в нефтях, как уже неоднократ-
но указывалось, нет, а существуют лишь определенные группы изо-
меров, образовавшихся по термодинамически контролируемому ме-
ханизму, причем эти углеводороды существуют наряду с реликтовыми 
структурами, получившимися иным путем. Достижение равнове-
сия между монометилалканами является следствием быстрых пере-
группировок катионов (в данном случае додецильных), протекающих 
по согласованной схеме, или, что то же самое, является следствием 
быстрой миграции кратной связи в углеродной цепи исходного 
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олефина. Механизм одновременного образования смеси (близкой к 
равновесной) метилзамещенных алканов (на примере додецена-1) 
можно представить следующим образом (схема 1). 

G=C-C—С—С—-С—C f i 

с—С—с,„ 

-C-C0 

>с—с—с—с—с„ 

с—с—с с, 

с—с—с—С—С—С—Cc 

Схема 1 

перегруппировка 
-в третичные ионы 

по р-правилу 

с - < р с 9 

С 

с—с—с—С о 
I с 

• C - C - C - C - C 7 

с 

с—с—с—с—с—с е 

с 
+ 

с—с 

Н: 

равновесная смесь 
вторичных додедильных 
катионов 

• стабилизация катионов 

равновесная смесь 
третичных додецилмшх 
катионов 

2-метил- , 3-метил-, 4 -метил- , 
5 -метил- , 6-метилундеканы 

Интересно, что при насыщении (за счет перераспределения водо-
рода) разветвленных алкенов одновременный сдвиг метильных ради-
калов не наблюдался: 

C11 с C C10 

Благодаря устойчивости третичного карбкатиона непредельные 
углеводороды этого строения непосредственно превращаются в со-
ответствующие алканы. Очевидно, это обстоятельство способство-
вало сохранению 12- и 13-метилалканов в некоторых нефтях (см. 
главу 2). 

Приведенные примеры показывают, что для суждения о состоя-
нии равновесия между изомерами мало знать только их равновесные 
соотношения. Необходимо также учитывать источники и пути обра-
зования нефтяных углеводородов. 

Д л я оценки температуры нефтеобразования, которую в принци-
пе можно определить по составу изомеров, образовавшихся по тер-
модинамически контролируемому механизму (по равновесным соотно-
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шениям), необходим ряд условий. Во-
первых, нужно, чтобы имелись досто-
верные данные о концентрациях рас-
сматриваемых изомеров (в условиях 
равновесия) в достаточно широком 
температурном интервале. Во-вторых, 
необходимо, чтобы Kv между рас-
сматриваемыми углеводородами за-
метно изменялась с температурой. 
В-третьих, обязательным условием 
является однозначный количествен-
ный анализ концентраций этих изоме-
ров, лучше всего методами Г Ж Х . И 
последнее, наиболее важное и наи-
более трудновыполнимое условие: 
необходимо, чтобы образовавшиеся 
по термодинамически контролируе-
мому механизму равновесные смеси 
изомеров не обогащались бы каким-
нибудь из изомеров благодаря реак-
циям термического распада высоко-
молекулярных углеводородов. С этих 
позиций низкомолекулярные углево-
дороды следует признать малоудач-
ными объектами, так как их состав 
непрерывно изменяется за счет про-
дуктов деструкции высших углево-
дородов нефтей (см. главу 6). Более 
надежны в этом аспекте высококи-
пящие углеводороды, однако здесь 
у ж е исследователь наталкивается на 
ряд серьезных затруднений чисто 
аналитического плана . 

Составы смесей монозамещенных 
алканов, образующихся при 200° С 
под влиянием алюмосиликатов из до-
децена-1 и гексадецена-1, приведены 
в табл. 53. 

Таким образом, в качестве ис-
точника разветвленных алканов неф-

Рис. 76. Хроматограммы смесей развет-
вленных додеканов 
а — получены при термокатализе додецена-1, 
б — выделены из сургутской нефти, в — равновес-
ная смесь метилундеканов и диметилдеканов. 
Цифры показывают положение метильных за-
местителей. пунктиром отмечены пики, принад-
лежащие цикланам. 
Капиллярная колонка 50 м, сквалан, 90° С 

г 3 

стерены 
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Таблица 53. Относительное распределение метилзамещенных алканов C l i  
и Cj6 в смеси продуктов термокатализа и нефтих (н %) 

Углеводороды 

Продукты термокатализа Углеводороды нефти 

Углеводороды 
додецена-1 гексадецена-1 Cj2 Cis 

2-Метилалканы 27 23 30,0 33 
З-Метилалканы 28 25 22,2 26 
4 Метилалканы 19 15 19,1 10 
5-.\Гетилалканы 19 16 15,2 16 
6 - М е т и л а л к а н ы 7 ) 13,5 I 
7-\1етнлалканы 21 — 15 
8-Метилалканы — I — 

I I 
П р и м е ч а н и е C o o t i ошенчя оммы м о р о - и суммы диметилчамещенных алканов 
состава C12 в обеих смесях оказались близкими, т.е 68 32 в продячтах термокатализа 
и 77 23 в I ефти 

тей могут рассматриваться а-олефины, образующиеся при де-
струкции длинных алифатических цепей молекул жирных кислот или 
алкилцикланов . 

Кроме того, значительная часть разветвленных алканов пред-
ставлена реликтовыми структурами, образовавшимися из различных 
изопреноидов. Некоторая часть разветвленных алканов генетически, 
видимо, связана с разветвленными жирными кислотами. 

До настоящего времени невыясненным остается происхождение 
большого числа гел-замещенных алканов в нефтях категории Б 
(обычно им сопутствуют и гел-замещенные цикланы). Можно только 
предположить, что такие структуры являются продуктами деструк-
ции стеранов и гопанов, имеющих в своем составе большое число 
геле-замещенных группировок (характерно, что высокий процент 
геле-замещенных алканов и цикланов в бензинах наблюдается только 
д л я углеводородов состава Ce—C8). Возможно также , что высокая 
концентрация этих соединений связана с их накоплением в резуль-
тате биологического разрушения менее разветвленных углеводородов 
(см. главу 6). 

В то время к а к алкены в присутствии алюмосиликатов превра-
щались в углеводороды алифатического ряда , несколько неожи-
данным явилось превращение диенов в тех ж е условиях . При воз-
действии алюмосиликатов на нонандиол-1,9 (250° С) была получена 
смесь насыщенных углеводородов, состоящая из 60% разветвленных 
нонанов и 40% цикланов C9. Среди нонанов присутствовали глав-
ным образом монометилзамещенные углеводороды (80%), и лишь 
20% нонанов имели два метильных заместителя (в основном 2,5-диме-
тилгептан). Цикланы C9 были представлены главным образом н.про-
пилциклогексаном ( ~ 5 0 % ) и смесью метилэтилциклогексанов. Так 
как а,(о-гликоли найдены в керогеновой матрице, то данное исследо-
вание указывает на еще один вероятный источник образования цик-
лических углеводородов нефти. 
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ОБРАЗОВАНИЕ ИЗОПРЕНОИДНЫХ АЛКАНОВ 

К а к уже неоднократно указывалось, основным источником изопре-
ноидных углеводородов нефтей считается непредельный спирт фи-
тол. Предполагаемая схема каталитических превращений фитола 
была приведена в работах [34—36]. 

В работе [34] смесь фитола и алюмосиликатного катализатора 
(1 : 1) нагревалась при 200° С в течение 50 час. Заметное количество 
фитана образовалось уже в первые часы эксперимента (фитол к 
этому моменту уже исчез из смеси продуктов реакции). После 10 час. 
нагревания, кроме фитана был обнаружен изопреноид состава Ci4  
(2,6,10-триметилундекан). Затем в смеси продуктов реакции появи-
лись изопреноидные алканы состава Ci5, Ci6, C18 и пристан. Получен-
ная в конечном итоге смесь углеводородов, имевшая значительный 
диапазон температуры кипения, содержала также большое количест-
во циклических соединений. По данным масс-спектрального анализа 
в полученной смеси было: 63,6% алканов, 26,4% моно-, 4,7% би-
и 5,3% т р и - и тетрациклических нафтенов. По-видимому, нафтены 
возникли в результате реакций циклодимеризации по Дильсу—Аль-
деру первоначально образующегося фитадиена. Концентрация ин-
дивидуальных изопреноидных алканов достигала всего лишь 6%. 
Более высокие выходы изопреноидных алканов (11%) были получе-
ны в том случае, если фитол был разбавлен (1 : 10) олеиновой кисло-
той. Разбавление фитола приближает моделирование реакции обра-
зования изопреноидных алканов к естественным процессам и умень-
шает бимолекулярный процесс циклодимеризации. Интересно, что 
в этом случае в смеси продуктов реакции наблюдалось иное соотноше-
ние пристан/фитан. В табл. 54 приведены данные по распределению 
изопреноидных углеводородов в проведенных опытах. 

Следует отметить, что пристан образуется обычно как бы с неко-
торой задержкой, т. е. на более поздних стадиях. Этот процесс, ви-
димо, имеет место и в реальных условиях нефтеобразования, так 
как преобладание пристана в генетически однотипных нефтях обыч-
но наблюдается в катагенно более зрелых объектах (или, вернее, 
в нефтях, образовавшихся на более глубоких стадиях катагенеза 
керогена). Поскольку соотношение пристан/фитан является важным 
генетическим признаком, то необходимо коротко остановиться и на 
этом вопросе. По современным воззрениям [1], наиболее важную 
роль в превращении фитола играет восстановительная и окислитель-
ная обстановка в начальный период диагенеза [37]. В первом случае 
фитол восстанавливается в дигидрофитол, из которого затем полу-
чается фитан; во втором происходит окисление фитола в фитеновую 
кислоту и далее образование пристена и пристана. Эти превращения 
в общем виде представлены на схеме 2. 

В работе [38] подробно изучен механизм низкотемпературного 
разложения фитола монтмориллонитом. В смеси продуктов реакции 
идентифицирована целая гамма соединений, включающих фитеновый 
и пристеновый альдегиды, кетоны C i 3 , C j8, изопреноидные кислоты, 
фитадиен, а также его димеры и тримеры. В образовании низко-
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Таблица 54. Относительное распределение изопреноидных углеводородов 
в смеси продуктов термокатализа (в %) 

Продукты термокатализа 

Углеводород 
Число атомов 
углерода фитола 

сяеси фитола и 
олеиновой кис-
лоты (1 10) 

2,6,10-Триметилундекан 14 17 1,2 
2,6,10-Триметилдодекан (фарнезан) 15 8 5,8 
2,6,10-Триметилтридекан 16 4 4,0 
2,6,10-Триметилтетрадекан 17 — — 

2,6,10-Триметилпентадекан 18 13 2,8 
2,6,10,14-Тетрачетилпентадекан (при- 19 И 41,4 
стан) 
2,6,10,14-Тетраметилгексадекан (фитан) 20 47 44,8 

R-C-C=G-C-OH —-R—С—С—С—С—ОН -"-R-C с— 

с 
фитол дигидрофитол 

А 
фитан 

Схема 2 
(отсутствие O2) 

/ 
Й—С—С=С-|-С—ОН —~ R-C—C=C — R — С — С — С (присутствие O2) 

. фитеиовая кислота 
С 

пристен 
С 

цристан 

молекулярных изопреноидных алканов известную роль играют за-
кономерности каталитического крекинга непредельных углеводородов 
в соответствии с карбоний-ионным механизмом согласно Р-правилу. 

C 1 4 - K - C = C - C = C 
С 

изопреноид C l i 

Возможен также процесс деструкции алифатических цепей на-
сыщенного димера фитадиена X (см. главу 3) с образованием изо-
преноидных углеводородов состава Ci4, C15, C1S, C18. 

Именно зти изопреноиды обычно образуются (в соотношении соот-
ветственно 32 : 36 : 17 : 15) при термической деструкции высокомо-
лекулярных циклодимеров фитадиена. В то же время образование 
этим путем пристана и фитана, к а к и следовало ожидать, почти не 
наблюдается. (Получение изопреноидных алканов при крекинге 
высших нефтяных углеводородов будет рассмотрено в главе 6.) 
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Дополнительным источником изопреноидных алканов могут слу-
жить присутствующие в нефтях изопреноидные кислоты. В частно-
сти, из фитановой (3,7,11,15-тетраметилгексадекановой) кислоты че-
рез стадию кетонизации могут быть получены регулярные изопре-
ноиды с числом атомов углерода, большим, чем C20 (вплоть до C39). 
Характерно , что если из стеариновой кислоты в наибольших кон-
центрациях (если не считать н . С м ) был получен н.нонадекан, то из 
фитановой кислоты по аналогичной схеме p-распада кетона следует 
ожидать образование изопреноида C2i, который, как было показано 
в главе 2, действительно присутствует в нефтях (среди изопреноидов 
выше C20) в наиболее высоких концентрациях. 

Значение высокомолекулярных изопреноидов нерегулярного 
строения в образовании изопреноидных алканов нефтей уже рассмат-
ривалось в главе 2. 

|РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ Н/ СЫ1ДЕН1 ЫХ И МОНОАРОМАТИЧЕСКИХ 
СТЕРАНОВ 

Изучению преобразований стеролов и станолов на ранних стадиях 
диагенеза посвящено в последние годы достаточно большое числоработ 
(см., например, [38,41]). Существуют различные взгляды на механизм 
реакций превращения стероидов. В литературе обсуждаются глав-
ным образом два фактора, преобразующие биологические молекулы 
в осадках. Это воздействие микроорганизмов и воздействие алюмо-
силикатов (глин). Ясно, что первый фактор имеет наиболее важное 
значение д л я понимания процессов, происходящих в диагенезе, тог-
да как воздействие алюмосиликатов, протекающее при повышенных 
температурах, относится к области катагенеза органического ве-
щества. Не обсуждая здесь подробности работ, связанных с изуче-
нием воздействия микроорганизмов, у к а ж е м все же , что главной 
реакцией в диагенезе является восстановление стеролов в станолы 
[42, 43]. 

В работе [44] были подробно изучены реакции превращения стеро-
лов (XI) и станолов ( X I I ) на алюмосиликатах в температурном интер-
вале 180—250° С. Наибольшее внимание уделялось изучению струк-
туры и стереохимии образующихся углеводородных молекул. 
В качестве исходных соединений были использованы холестерин, 
холестанол, эргостерин и ситостерин. Результаты опытов, проведен-
ных с холестерином в различных условиях , помещены в табл. 55. 

Основными углеводородами, которые неизменно образовывались 
во всех опытах, были: перегруппированные стерадиены (XVII ) (ос-
новной фрагментный ион с т/е 255), перегруппированные стерены 
(XVI) (основной фрагментный ион с т/е 257), регулярные стерены 
( X I I I ) (фрагментный ион с т/е 215), регулярные стерадиены (XIV) 
(основной фрагментный ион с т/е 213) [41, 45], регулярные стера-
триены (XV) и моноароматические стераны ( X V I I I ) (основной фраг-
ментный ион с т/е 253). (Расположение кратных связей в диенах и 
триенах дается предположительно.) Из насыщенных углеводородов, 
образование которых в количестве 15—20% наблюдалось лишь в 
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Таблица 55. Состав углеводородов, образующихся из холестерина в различных 
условиях 

Холесте-
рин/алю-
мосиликат 

Время 
часы 

Относительное содержание, % 

холеста-
диены и холе-

nepei руппированные 
углеводороды моноаро-

матичес- а - , р-изо 
холесга- стег ы кие XO- холеста-
триеиы * холеста-

диены 
холе-
стены 

холе-
станы 

лестаны IlbI 

Температура 180° С 
1 2 2 16 24 28 21 — 10 1 
1 2 20 22 16 19 29 .— 12 2 
1 2 50 — 12 16 41 3 18 10 
1 8 50 — 16 12 17 8 20 27 

Температура 250° С 

1 : 2 2 33 19 3 6 — 

1 : 8 2 29 31 2 4 — 

* Во всех опытах преобладали холестатриены, вер !ятио, в счеси с чоноарочатическичи 
холестанами (с ароматическим кольцом А). В обоих случаях наиболее характерный 
ион C т/е 211 

более жестких условиях, были определены а- и p-стераны (5а- и 
5Р,14а,17а,20/?), перегруппированные стераны (13^,17^,20^,205) , 
а также изостераны (14p,17f},20i?,205). 

Y j ( X = H 1 C H j l C 2 H 5 ) п |<N 
стеролы 

Xlll XIV XV 

регулярные стерены регулярные стерадиены регулярные стератриены 

Перегруппированные 
стерены 

перегруппированные 
стерадиены 
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Суммируя результаты опытов, приведенных в табл. 55, можно 
предположить следующую схему превращения стеролов (схема 3): 

Схема 3 
дегидратация, 

стеролы • 

насыщения 
дегидратация 

стерены стераны 

стератриены 

изостераны 

моноароматические стераиы 

перегруппировка перегруппированные насыщен не_ перегруппированные 
стерены и стерадиены стераны 

К а к видно из приведенной схемы, стеролы претерпевают р я д 
превращений по параллельным направлениям, каждое из которых 
имеет несколько последовательных этапов. 

Весьма интересным представляется нам интенсивный процесс 
перераспределения водорода, протекающий с образованием из ди-
енов (первичные неустойчивые продукты дегидратации стеролов) 
моноенов и триенов. Естественным продолжением этих реакций*яв-
ляется образование стеранов и моноароматических стеранов. 

Д л я понимания механизма формирования углеводородного со-
става нефтей важным является факт первичного (протекающего на 
ранних этапах катагенеза) образования углеводородов с перегруп-
пированной структурой. Поскольку скелетная перегруппировка сте-
ренов характерна лишь для ненасыщенных систем, последняя должна 
прекратиться после насыщения углеводородов посредством пере-
распределения водорода. Образование изостеранов, напротив, яв-
ляется уже вторичным процессом, протекающим и в насыщенных 
системах. Т а к и м образом, соотношение изо/а-стераны рассмотренное 
в главе 3, действительно является фактором, характеризующим глу-
бину катагенного созревания нефтей. 

Кроме подробно рассмотренных опытов е холестерином в работе 
[44], были проведены также опыты по превращению в тех ж е условиях 
эрго- и ситостеринов. В опытах с ситостерином были получены ре-
зультаты, весьма схожие с результатами превращения холестерина. 
Эргостерин ж е превращался главным образом в соответствующий 
моноароматический стеран. Это не явилось полной неожиданностью, 
так к а к исходный продукт содержит, к а к известно, на две кратные 
связи больше, чем холестерин. Таким образом, присутствие в нефтях 
стеранов C28 связано, вероятно, с наличием кампестерина — стерои-
да, являющегося метильным гомологом холестерина. 

В заключение можно отметить, что образование в опытах срав-
нительно небольшого количества насыщенных углеводородов обус-
ловлено высокой ненасыщенностью продуктов дегидратации холе-
стерина (холестадиены). В то же время, если в процесс термокатали-
за вовлекать не холестерин, а холестанол (т. е. насыщенный аналог) , 
количество образующихся насыщенных углеводородов возрастает в 
несколько раз . Поскольку в нефтях, к а к известно, отсутствуют не-
предельные стероидные углеводороды, то предварительное микробио-
логическое восстановление (на этапе диагенеза) стеролов в станолы 
становится весьма вероятным и желательным процессом [46]. Ин-
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тересно, что, кроме рассмотренных выше углеводородов, в опытах 
с холестанолом были получены значительные количества D-гомо-
диахолестана ( X I X ) , легко определяемого но характерному фрагмент-
ному иону с т!е 287 [40]. 

Таким образом, превращение стеролов (а также станолов) над 
алюмосиликатами приводит к получению всей гаммы соответствую-
щих нефтяных углеводородов: а- и |3-стеранов, изостеранов, пере-
группированных стеранов, D-гомодиастеранов и моноароматических 
стеранов. 

В этой главе основное внимание было уделено реакциям образо-
вания углеводородов нефтей, протекающим по карбоний-ионному 
механизму. Однако имеются предположения о том, что превращения 
биоорганических молекул в нефтяные углеводороды протекают так-
ж е и с участием свободных радикалов , в образовании которых опре-
деленную роль играет перестройка кристаллической решетки вме-
щающих пород. Свободнорадикальный механизм преобразования 
рассеянного органического вещества позволяет снизить вероятную 
температуру нефтеобразования до значений 20—50° С, что имеет не-
маловажное значение для построения различных генетических кор-
реляций. Более подробно эти вопросы рассмотрены в монографии 
Галимова [47]. 
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Глава 6 

ПРЕВРАЩЕНИЯ НЕФТЯНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
В ПРИРОДЕ 

(химическая и биохимическая эволюция нефтей) 

В настоящей главе будут рассмотрены те превращения, которые 
претерпевают нефтяные углеводороды, находящиеся непосредствен-
но в залежах, т. е. превращения, свойственные самим нефтям. Как 
будет показано далее, превращения эти в некоторых случаях весьма 
существенны и могут значительно изменить первоначальный угле-
водородный состав исходных нефтей. На протяжении уже многих 
лет обсуждались конкретные пути и механизм этих реакций, проте-
кающих вследствие термического воздействия (термолиз), катали-
тического воздействия (термокатализ), а также под влиянием окис-
лительного воздействия микроорганизмов (биодеградация). 

Первые два типа реакций объединяют иногда под общим терми-
ном «катагенез», в то время как окислительное воздействие микро-
организмов называют гипергенезом. В последние годы существенно 
расширились представления о действительных возможностях биоде-
градации, которая особенно значительно изменяет химический тип 
нефтей в залежах. Однако вначале рассмотрим превращения нефтей, 
протекающие под воздействием температурного фактора,— термолиз, 
или термическая эволюция (старение) нефти. 

ИЗМЕНЕНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА НЕФТЕЙ 
В ПРОЦЕССЕ ТЕРМИЧЕСКОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ 

(термолиз) 

Процессы термического превращения, особенно высокомолеку-
лярных углеводородов, издавна привлекали внимание исследовате-
лей. Обширный материал, посвященный этому вопросу, а также тер-
модинамический анализ возможностей таких превращений приведе-
ны в монографии [1], изданной в конце 50-х годов. Однако уровень 
аналитической техники в эти годы не позволил провести работы, 
посвященные непосредственно экспериментальным исследованиям 
термических превращений нефтей различных химических типов. 
В то же время любые, пусть даже самые точные, термодинамические 
расчеты свидетельствуют лишь о возможных, но не о реальных прев-
ращениях тех или иных углеводородов и тех или иных нефтей. Поэто-
му особый интерес представляют экспериментальные работы в этой 
области. 

В последние годы был проведен ряд исследований, посвященных 
изменению углеводородного состава нефтей при термическом воздей-
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ствии [2—4]. Результаты этих экспериментов показали, что при на-
греве нефтей происходят определенные изменения их состава, в том 
числе увеличение содержания легких компонентов, новообразование 
нормальных алканов, уменьшение концентрации изопреноидных алка-
нов и т. д. Эти превращения не меняли обычно химический тип иссле-
дуемых нефтей, однако поскольку полностью исключить влияние тер-
молиза на состав нефти нельзя, то необходимо было реально оце-
нить возможные границы таких превращений. G этой целью в лабора-
тории, руководимой автором, была проведена серия исследований 
по термическому превращению нефтей различных химических типов. 
Основной задачей являлось исследование изменений состава самой 
нефти, т. е. ее средних и высокомолекулярных фракций, хотя, ко-
нечно, анализировался и состав образующихся бензинов. Наиболь-
ший интерес представляло выяснение экспериментальных возможно-
стей превращения нефтей одного химического типа в другой согласно 
известной теории метанизации, т. е. изменений в направлении: ка-
тегория Б ->-категория А (см. главу 1). 

Воспроизведение естественных геологических процессов в ла-
бораторных условиях всегда сопровождается трудностями, среди ко-
торых в первую очередь необходимо отметить невозможность моде-
лирования такого важного параметра, как геологическое, время. 
Это вынуждает исследователей проводить эксперименты по терми-
ческим превращениям при более высоких температурах, при этом 
считается, что повышение температуры (естественно, в разумных 
пределах) является единственным способом компенсации длитель-
ности воздействия более низкой температуры в геологических мас-
штабах.) 

Конечно, справедливость такого предположения может вызвать 
серьезную и справедливую критику. По имеющимся данным, темпе-
ратуры залегания нефтей в пластах могут достигать максимальных 
значений 150—170° С. К сожалению, при этих температурах никаких 
видимых изменений в углеводородном составе нефтей в лаборатор-
ных условиях обнаружить невозможно. 

Д л я выбора оптимальной температуры термолиза нефтей пред-
варительно была проведена серия опытов при различных темпера-
турах: 300—350—400° С. Было найдено, что после 20-суточного на-
грева нефти при 300° С не наблюдалось заметного изменения в ее 
составе. При повышении температуры до 400° С было замечено рез-
кое увеличение скорости распада углеводородов нефти, ведущее к 
интенсивному газообразованию. При этом в смеси продуктов реак-
ции было обнаружено также значительное количество непредельных 
углеводородов, что не характерно для природных нефтей. Учитывая 
это, в дальнейшем для изучения термолиза мы выбрали температу-
ру 350—360° С, при которой скорость распада нефтей возрастает в 
30—60 раз по сравнению с 300° С, а заметное образование еще не-
предельных углеводородов не происходит. 

О глубине и направлении превращения нефтей судили по коли-
чественному и качественному изменению состава насыщенных угле-
водородов, определяемому методами Г Ж Х и масс-спектрометрии. Про-
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должительность нагрева выбиралась таким образом, чтобы содержание 
бензина в продуктах деструкции достигало 10—15%, что соот-
ветствует среднему содержанию бензина в нефтях типа А1. Обычно 
продолжительность опыта составляла 1—2 сут. Эти условия давали 
возможность достаточно хорошо выявить общую направленность 
изменения химического состава нефтей в процессах термолиза и 
вместе с тем реализовать в лабораторных условиях некоторые реак-
ции, наиболее легко протекающие в нефтяных залежах . 

В качестве исходного сырья были использованы 20 различных 
отбензиненных нефтей, представленных всеми четырьмя химическими 
типами. Х о т я д л я проверки теории метанизации [1 ] наибольший ин-
терес представляло проведение термолиза нефтей категории Б , но 
для оценки в л и я н и я химической природы нефти на характер превра-
щения углеводородов разных классов термическому воздействию 
были подвергнуты также нефти категории А. 

Таблица 56. Относительное распределение гептанов в смеси продуктов 
термолиза нефтей (в %)* 

Месторождение, тип нефти 

Углеводороды 
X к в в к о -KM Ст

ар
о-

гр
оз

не
н-

ск
ое

, B
2 о I ее ее ю в, W ее ее _ 

Кй-Ч 
Sg ее а и § Са

лы
м-

ск
ое

 (
ка

-
та

ли
з) 

Са
лы

м-
ск

 ое
 

(н
еф

ть
) 

н. Гептан 
2-Метилгексан 
3-Метилгексан 
З-Этилпептан 

36,9 
19,4 
29,0 

1,5 

42,9 
20,0 
27,2 
2,7 

36,1 
17,1 
28,6 

1,9 

55,6 
20,1 
20,5 

Следы 

0,7 
43,6 
33,3 

Следы 

47,3 
20,5 
24,3 

Следы 

^ монозамещенных 49,9 49,9 47,6 40,6 77,2 44,8 

2,4-Диметилпентан 
2,3-Диметилпентан 

0,6 
10,4 6,8 

0,5 
12,7 

Следы 
2,9 

9,0 
13,0 

Следы 
6,7 

2 дизамещенных 11,0 6,8 13,2 2,9 22,0 6,7 

2.2-Диметилпентан 
3.3-Д имети лпентан 
2,2,3-Триметилбутан 

0,7 
1,1 
0,4 

Следы 
0,4 

Следы 

0,9 
1,9 
0,3 

0,5 
0,4 0,4 

0,6 
0,4 
0,2 

^ углеводородов с четвертичным ато-
мом углерода 

2,2 0,4 3,1 0,9 0,4 1,2 

2 монозамещенных 

2 дизамещенных 3,9 6,9 3,0 11,9 3,5 5,8 

П р и м е ч а н и е . В графах 6 и 7 приведены распределения изомеров в исходной нефти 
и в смеси продуктов каталитического крекинга в присутствии алюмосиликатного ката-
лизатора. 
* В расчете на сумму изомеров. 
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Таблица 57. Относительное распределение циклоалканов C7 в снеси продуктов 
термолиза нефтеЁ (в %) 

Месторождение, тип нефти 

Углеводороды 
X к 
S X а 

I 

I Sw О ffi _ Лео аз ее О О 

о 
I га ее ю a s !§ 

1 те 
S w C O £ аз S pS о ч 

I е « S t 
ИМ S S S К 5¾ 

Этилциклопентан 12,2 11,9 11,4 16,9 17,6 3,3 
1,1-Диметилциклопентан 1,2 1,4 1,3 — — — 

1,3-Диметилциклопентан, транс 9,2 4,7 6,9 10,4 10,6 5,6 
1,3-Диметилциклопентан, цис 15,2 9,3 11,0 12,9 11,8 6,4 

^ 1,3-диметилциклопентанов (транс]-\-24,4 14,0 17,9 23,3 22,4 12,0 
4-цис) 

1,2-Диметилциклопентан, цис 7,9 2,3 6,9 6,8 2,8 1,7 
1,2-Диметилциклопентан, транс 21,3 25,3 20,8 15,3 10,6 11,7 

2 1,2-диметилциклопентанов (транс 4- 29,2 27,6 27,7 22,1 13,4 13,4 
4 - цис) 

Мети лцик логексан 33,0 45,1 41,7 37,7 46,6 71,3 

Результаты опытов по термолизу наиболее представительных 
нефтей всех четырех типов (А1, А2, Б 2 и Б 1 ) приведены в табл. 56—59. 
Из рассмотрения результатов анализа фракционного состава исход-
ных нефтей и продуктов их термолиза видно, что во всех опытах 
наблюдается образование бензиновых фракций и уменьшение содер-
ж а н и я высококипящих углеводородов. В то же время количество 
средней фракции (200—430° С) изменяется несущественно. 

ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА ЛЕГКИХ ФРАКЦИЙ НЕФТИ 

В табл. 56 и 57 приведен состав легкокипящих углеводородов, полу-
ченных при термолизе нефтей различных химических типов. Мы 
ограничились лишь тем, что привели данные об углеводородах со-
става C7, которые являются вместе с тем весьма показательными 
для понимания механизма деструкции. (Некоторые данные о полном 
составе бензинов уже публиковались ранее [5, 6].) 

Из данных таблиц видно, что образующиеся при термолизе лег-
кие углеводороды по своему углеводородному составу весьма схожи 
и мало зависят от типа исходной нефти. Во всех случаях бензины 
термолиза соответствовали природным бензинам нефтей типа А1. 
Д л я сопоставления в табл. 56 и 57 приведены данные о составе тако-
го бензина (см. графу 7). В бензинах термолиза наблюдалось высокое 
содержание алканов, к соотношение алканы/цикланы колебалось в 
пределах 1,5—2,0. Это сиитношение в общем соответствует ожидае-
мому на основании представлений Добрянского о метанизации неф-
тей при термолизе [1]. 
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Анализируя данные по распределению изомеров гептана (см. 
табл. 56), можно отметить, что н.гептан во всех опытах образовы-
вался в наибольших количествах. Его относительное содержание 
составляло 37—55% в расчете на сумму изомеров. Вместе с тем мож-
но отметить, что в бензинах, полученных из нефтей категории Б , 
т. е. из нефтей, бензины которых или вообще отсутствуют, или со-
держат очень мало н.гептана, концентрация данного углеводорода 
в продуктах термолиза все ж е несколько ниже (37—43%). Среди 
разветвленных алканов в продуктах термолиза преобладают моно-
метилзамещенные изомеры. Концентрация ге-м-замещенных алканов 
весьма незначительна. 

Все полученные бензины имели и близкий характер распреде-
ления циклоалканов (см. табл. 57). Так , на долю метилциклогексана 
приходилось 33—45%; 1,3-диметилциклопентаны были представлены 
цис- и транс-изомерами в соотношении 60 : 40, среди 1,2-диметил-
циклопентанов обычно преобладал более устойчивый транс-изомер . 
Содержание гел-замещенных цикланов обычно незначительно. 

Таким образом, было показано, что относительное распределе-
ние углеводородов в бензинах термолиза нефтей мало зависит 
от химического типа исходной нефти и получающиеся смеси близки 
по составу к природным бензинам нефтей типа А1. В связи с этим 
происхождение бензинов, характерных для некоторых нафтеновых 
нефтей (например, месторождений Анастасиевско-Троицкое или Гря-
зевая Сопка — см. главы 2 и 3), которые содержат высокие концент-
рации ди- и тризамещенных алканов и цикланов C7—C8, а также вы-
сокие концентрации ге-м-замещенных углеводородов, являются пока 
еще загадкой. Замена термического распада на каталитический (см. 
табл. 56, 57) влияет , как и следовало ожидать, лишь на выход нор-
мальных алканов . Однако воспроизвести этим путем сложный и свое-
образный состав бензинов нефтей типа Б полностью не удается . 

ИЗМЕНЕНИЕ СОСТАВА СРЕДНИХ ФРАКЦИЙ НЕФТИ 

Рассмотрим теперь, какие изменения характерны для углеводородов, 
входящих во фракцию 200—430° С, при их нагреве. Результаты хро-
матографических и масс-спектральных исследований этих превра-
щений приведены в табл. 58, 59 и на рис. 77—81. 

Нефти типа Б 1 . Хотя при нагреве эти нефти и испытывают доста-
точно глубокие превращения, что видно на примере значительного 
образования бензина (до 15% в расчете на исходную нефть), разни-
ца в групповом составе фракции 200—430° С исходной нефти и неф-
ти, подвергшейся термолизу, невелика. Содержание алканов воз-
росло лишь на 2—3 %, а содержание ароматических углеводородов — 
на 7 — 9 % . Из сопоставления хроматограмм исходной нефти и продук-
тов ее термолиза, приведенных на рис. 77 и 78, видно, что п р и на-
гревании нефтей типа Б 1 имеет место незначительное новообразо-
вание алканов к а к нормального, так и изопреноидного строения. 
Образующиеся нормальные алканы содержат от 12 до 25 атомов угле-
рода. Что же касается изопреноидных углеводородов, то они обра-
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Таблица 58. Характеристика фракции 200—430° С нефтей и продуктов их 
термолиза 

Месторождение 
Объект 
исследования Тип нефти 

Состав фрг 

алканы-f 
+нафтены 

шции, % 

аромати-
ческие 

Кенкпяк I Б1 67 33 
И — 60 40 

Русское I Б1 58 42 
II — 49 51 

Старогрозненское I Б2 72 28 
II — 61 39 

Балаханское I E i 77 23 
II — 68 32 

Каражанбас I A2 61 39 
II — 41 59 

Овал-Товал I A3 81 19 
II — 50 50 

Дуванный-море I A1 67 33 
II — 54 46 

Месторождение Пристан Ki # ф 2 (н.Ci3-H.Cis) 
Месторождение фитан 

Ki # ф 
2 (н.Си—н.С ,) 

Кенкияк 
1,11 0,1 0,4 5,1 

Русское — — — 

1,67 0,6 0,6 2,6 
Старогрозненское 1,54 — — 

1,67 0,4 2,5 7,7 
Балаханское 1,11 

1,43 0,6 1,1 5,6 
Каражанбас 0,91 3,8 0,6 1,5 

1,05 0,5 2,3 2,8 
Овал-Товал 1,33 3,4 3,2 1,6 

1,6 0,2 5,8 3,5 
Дуванный-море 1,43 0,8 10,9 1,0 

1,43 0,6 7,8 2,2 

П р и м е ч а н и е . Здесь и в табл. 59 I — исходная нефть, II — продукты термолиза. 
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алканы 

Рис. 77. Изменение состава нефти месторождения Кенкияк (юра) при нагреве 
а — исходная нефть (Б1), б — продукты термолиза. Справа приведено распределение на-
сыщенных углеводородов по типам структур. Указаны пики нормальных и изопреноидных 
алканов. Здесь и на рис. 78—86 п — число колец в цикланах. 
Капиллярная колонка 30 м, апиезон; линейное программирование температуры от 100 до 
320° С. Скорость подъема 3°/мин 

зовывались в еще меньших количествах, чем нормальные алканы, и 
количество их не превышало 0 ,3—0,5%. Характерно , что все алканы 
образовывались в первые часы опытов и дальнейшее нагревание не 
увеличивало их концентрации. 

Из полученных данных следует, что в процессе термолиза нефтей 
типа Б 1 не образуется того большого количества алканов, которое 
следовало бы ожидать согласно гипотезе метанизации, предпола-
гающей изменение химического типа нефтей от Б к А. Эти данные 
хорошо согласуются с результатами работ по термолизу нефтей, 
опубликованных ранее [3, 7]. 

Нафтеновые паспорта продуктов распада по сравнению с паспор-
тами исходных нефтей изменяются несущественно. Отмечено л и ш ь 
незначительное уменьшение содержания моно- и бициклических 
нафтенов. Важно отметить также , что среди природных нефтей ана-
логов продуктам деструкции нефтей типа Б 1 (рис. 77, б и 78, б) не 
найдено, так как по основным показателям эти смеси не укладыва-
ются в рамки ни одного из выделенных типов природных нефтей. 

Следовательно, термическим воздействием нефть типа Б 1 нельзя 
преобразовать в нефти типа А. Аналогичная картина наблюдалась 
и п р и нагреве нефтей типа Б2 . 
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Рис. 78. Изменение состава нефти месторождения Русское при нагреве 
а — исходная нефть (Б1), б — продукты термолиза 

Нефти типа Б 2 . Результаты опытов с нефтями типа Б 2 приведе-
ны на рис. 79 и в табл. 59. В смеси продуктов термолиза нефтей 
типа Б 2 также найдены некоторые (незначительные) количества 
нормальных алканов состава C i 2—C3 0 . Содержание же изопреноидов 
при нагреве заметно уменьшается ( ~ в 5 раз) . Содержание прочих 
разветвленных алканов не меняется. Зато заметно изменяется кар-
тина относительного концентрационного распределения изопренои-
дов. В процессе нагрева происходит уменьшение суммарной концен-
трации пристана и фитана при одновременном относительном увели-
чении изопреноидов меньшей молекулярной массы. 

З а время опыта соотношение пристан/фитан несколько увеличи-
вается (от 1,1 до 1,6). Однако было замечено, что до определенного 
времени воздействие температуры не приводит к особым изменениям 
данного соотношения. 

Интересно отметить, что в первые часы нагрева в смеси продуктов 
реакции наблюдалось даже некоторое увеличение содержания изо-
преноидов. Это означает, что термолиз нефтей сопровождался не 
только процессами деструкции изопреноидов, но при этом проте-
кают также и реакции их новообразования, очевидно, благодаря 
отрыву соответствующих алкильных цепей цикланов и аренов, 
а также путем деструкции высших изопреноидных алканов . Х а р а к -
терно, что п р и нагреве фракции 200—430° С нефти месторожде-
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Рис. 79. Изменение состава старогрозненской нефти при нагреве 
а — исходная нефть (Б2); б, a — продукты термолиза (20 и 45 час.) 
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ния Овал-Товал появился весь ряд изопреноидных алканов 
C1 2—C2 5 в количестве, достигающем 2 % , причем большая часть 
изопреноидов приходилась на фитан и пристан. 

Анализ результатов масс-спектрального исследования исходных 
нефтей типа Б 2 показал , что в этом случае, так же как и в случае 
нефтей Б 1 , нафтеновые паспорта при нагреве изменяются мало, что 
свидетельствует об относительной устойчивости самих циклических 
систем. 

Несмотря на то что в опытах с нефтями типа Б 2 на хроматограм-
мах продуктов термолиза пики нормальных алканов прослеживают-
с я более четко, новообразованные нефти нельзя отождествлять 
с ]нефтями типа А2 . Характерным хроматографическим признаком 
нефтей А2 , как это было показано в главе 1, является относительно 
небольшой нафтеновый фон и большие по высоте пики фитана и при-
стана . В то ж е время в продуктах термолиза нефтей типа Б 2 нафтено-
вый фон достаточно высокий, а пики пристана и фитана незначитель-
ны (см. рис. 79). 

Следовательно, новообразованная нефть и в этом случае по 
своим основным показателям не соответствует нефтям типа A2 (низ-
кие величины Ki и # ф ) . В природе такие нефти не встречаются. 
Т а к и м образом, превращение нефтей типа Б 2 при нагреве в нефти 
категории А не представляется возможным. 

Нефти типа А 2 . Результаты изучения термолиза нефтей типа A2  

показали , что в данном случае суммарная концентрация алканов 
возрастает в процессе реакции на 5—7% в основном за счет алканов 
нормального строения. Общее же содержание изопреноидов в резуль-
тате термолиза уменьшается. Содержание прочих изоалканов, как и 
во всех предыдущих опытах, практически не меняется (см. табл. 59). 

В результате нагрева нефтей A2 резко уменьшается величина 
коэффициента Ki (в 2—7 раз). Сопоставляя индивидуальный состав 
нормальных алканов в смеси продуктов распада (рис. 80), можно 
заметить, что происходит смещение концентрационного максимума. 
Т а к , если в исходной нефти он приходился на нормальные алканы 
C15—Ci7 , то после термолиза он смещается к нормальным алканам 
Ci2—Ci3; соотношение Бн.Си—H.CI 5 /2H.C 2 5—н.С 2 7 также увеличи-
вается. Д л я изопреноидных углеводородов также характерно смеще-
ние концентрационного максимума в сторону легких углеводородов: 
от C i 9—C2 0 к C i 3—Ci5 . Величина соотношения пристан/фитан не-
сколько увеличивается. 

Однако в результате нагрева нефтей A2 нефти нового химиче-
ского типа (А1) не образуются, так как нефти типа A1 со столь низкой 
концентрацией пристана и фитана в природе немногочисленны 
Кроме того, следует напомнить, что химический тип нефтей A2  

в природе встречается весьма редко. Нафтеновый паспорт нефтей 
А2 , так ж е как и нефтей других типов, в процессе термолиза практи-
чески не изменяется. 

1 К тому же эти нефти (парафинистьте) имеют максимум концентрации нормаль-
ных алканов, расположенных в области C 2 0 -C 3 0 
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Рис. 80. Изменение состава нефти месторождения Овал-Товал при нагреве 
а — исходная нефть (A s); б, в — продукты термолиза (15 и 35 час.) 
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Рис. 81. Изменение состава нефти месторождения Дуванный-море при нагреве 
а — исходная нефть (А1); б — продукты термолиза 

Нефти типа А 1 . В процессе нагрева нефтей типа A1 изменение 
группового состава фракции 200—430° С, как это видно из табл. 58, 
невелико. Практически не изменяется и содержание нормальных 
алканов во фракции 200—430° С. Содержание изопреноидов умень-
шалось примерно вдвое. Уменьшилась и величина коэффициента Ki. 
Н а хроматограммах продуктов термолиза (рис. 81) заметно умень-
шение пиков высококипящих нормальных алканов и изопреноидов. 
Наблюдается смещение максимумов от 11.С15—h.Ci? и и з о . C 5 9 - и з о . C 2 0  
к н.Си—Н.С12 и изо.Ci3—ИЗО.С15. Нафтеновый паспорт в процессе 
термолиза, как и во всех других опытах, остается постоянным, 
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Обсуждение полученных результатов 

Обобщая полученные экспериментальные данные по термолизу, 
можно сделать вывод о том, что нагрев нефтей различных типов со-
провождается характерными (однако не слишком значительными) 
изменениями их состава. Наблюдается, в частности, новообразование 
как нормальных, так (в меньшей степени) и изопреноидных алканов. 
В нефтях, уже содержащих изопреноиды, их концентрация умень-
шается. Особенно резко снижается содержание пристана и фитана. 
Уменьшение содержания изопреноидов связано с меньшим запасом 
источников изопреноидных структур в нефтях по сравнению со струк-
турами, являющимися потенциальными источниками нормальных 
алканов [8]. В целом количество образующихся алканов различного 
типа является следствием двух противоположных реакций: новооб-
разования и распада. 

В процессе термолиза уменьшается средняя молекулярная масса 
как нормальных, так и изопреноидных алканов. Изменение инди-
видуального состава алканов в процессе термолиза нефтей можно 
охарактеризовать следующими показателями: Ki', 2uCu—uCie / 
SuCi9—иСгь, H-Ci3-Н.С15/Н.С25—н.С37, соотношение пристан/фитан. 
Было установлено, что в процессе нагрева нефтей всех типов первый 
показатель уменьшается, три остальные увеличиваются. 

Важно также отметить, что в процессе термолиза нефтей не из-
меняются или мало изменяются их нафтеновые паспорта. Это на-
блюдается, как было показано ранее в главе 1, и в природных мно-
гопластовых нефтях единого генезиса, но разного химического типа. 

Количественно процесс термолиза нефтей связан с содержанием 
в них фракции, кипящей выше 430° С. Чем выше концентрация этих 
углеводородов в нефтях, тем глубже изменение состава нефтей. Наи-
меньшие изменения в составе алканов отмечены в опытах с нефтями 
типа А1 , наиболее существенные в опытах с нефтями типа А2 , нефти 
типа Б занимают промежуточное положение. Нефти А1 , безуслов-
но, испытывают также существенные превращения, однако при ана-
лизе эти превращения менее заметны, так как состав новообразо-
ванных углеводородов в общем аналогичен углеводородному составу 
исходной нефти. 

Основной реакцией, протекающей при термолизе нефтей, являет-
ся деструкция алканов и длинных алифатических цепей (нормаль-
ных и изопреноидных) цикланов и аренов, всегда приводящая к об-
разованию более легких алканов. Наличие в нефтях таких углеводо-
родов было отмечено в предыдущих главах. Кроме того, многочислен-
ные данные по ИК-спектрам также указывают на наличие в цик-
лических углеводородах длинных нормальных и изопреноидных 
алифатических цепей [9]. 

Интересно, что при нагреве нефтей сохраняется постоянное соот-
ношение между отдельными группами насыщенных углеводородов 
во фракции 200—430° С, что хорошо согласуется со свойствами раз-
личных природных нефтей единого генезиса. Особенность эта связана 
с большей прочностью связей С—С в кольцах, чем в алифатических 
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цепях (см. данные по относительным константам скоростей распада 
различных углеводородов, приведенные в табл. 60). Поэтому при 

с—с 
I 
ся 

YVi-
C T ^ с, „I 

С—С-

•с Ч о Vlll 

Xl 

Xlll 

нагреве нафтеновые углеводороды в меньшей степени испытывают 
деструкцию колец, а в большей — разрыв связей С—С алифатиче 
ских цепей, что приводит к образованию нафтенов меньшей молеку-
лярной массы. 

В тех случаях , когда запас длинных цепей относительно невелик 
(нефти типа Б) , значительное новообразование нормальных алканов 
в процессах термолиза не наблюдается. В отличие от нефтей типа Б 
в нефтях типа A2 процесс микробиологического разрушения 2 алка-
нов (или других углеводородов с длинными неразветвленными це-
пями) еще не завершен. Эти нефти содержат много потенциальных 
источников нормальных алканов, поэтому при их нагреве образует-
ся максимальное количество алканов. 

Н а основании приведенных данных можно сделать вывод о том. 
что при нагреве нефтей типа Б в результате деструкции алифатиче-
ских цепей образуется относительно небольшое количество алка-
новых углеводородов. Вследствие далеко зашедших процессов био-
деградации запас алифатических структур здесь недостаточен для 
образования заметных количеств нормальных и изопреноидных алка-
нов состава Ci2—C25. Поэтому можно прийти к выводу о том, что 

О механизме микробиологического изменения нефтей см. далее. 
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изменить химический тип нефти в залежах за счет одного только 
повышения температуры с последовательным преобразованием неф-
тей по схеме Б 1 ->• Б 2 ->. A2 ->. А1, т. е. так, чтобы вначале появились 
нефти, богатые изопреноидами (особенно пристаном и фитаном), 
а затем нормальными алканами, практически невозможно (из-за 
отсутствия необходимых количеств алифатического углерода в длин-
ных цепях). 

Лучшие результаты в этом плане могут быть получены при тер-
молизе асфальтенов. Однако в этом случае моделируются уже не 
процессы химической эволюции нефтей, а скорее процессы образова-
ния нефтей из керогена, который близок по составу к нефтяным 
асфальтенам. Интересно, что асфальтены как продукты, мало под-
верженные процессам биодеградации, обычно содержат достаточное 
количество длинных алифатических цепей как нормального, так и 
изопреноидного типов строения (см. далее). 

Несомненно, конечно, что катагенетические превращения нефтей 
в залежах имеют место, однако они связаны лишь с изменениями 
фракционного состава и обычно наблюдаются в относительно глу-
боко погруженных нефтях типа А1. Хорошая иллюстрация этого — 
результаты работы [10], посвященной исследованию генетических 
единых нефтей Восточпой Сибири. 

Наиболее бесспорным следствием влияния термического воз-
действия на нефть в залежах является, как уже указывалось, об-
легчение ее фракционного состава. При этом происходит уменьшение 
суммарного содержания средних изопреноидов, некоторое увеличе-
ние доли легких алканов как нормального, так и изопреноидного 
типов строения, что, однако, не ведет к изменению химического типа 
нефти. Для генетически единых нефтей хорошим показателем ката-
генеза является уменьшение коэффициента Ki, увеличение соотно-
шения пристан/фитан, а также доли легких изопреноидов (Cu—Cis) 
и средних алканов (Ci 2-Cis) . 

В природных условиях обычно трудно отделить катагенез неф-
тей в залежах от образования различных нефтей из единого кероге-
на, находящегося на разных стадиях его созревания. 

ИЗМЕНЕНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА НЕФТЕЙ 
В ПРОЦЕССЕ МИКРОБИОЛОГИЧЕСКОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ 

(биодеградация нефтей) 

Окисление углеводородов нефти отдельными видами микроорганиз-
мов известно микробиологам уже более полувека. По этому вопро-
су имеется обширная научная литература. В то же время реальное 
воздействие микроорганизмов на нефть в залежах долгое время счи-
талось дискуссионным. Имелись как сторонники [И] , так и против-
ники [1] этой концепции. И хотя микробиологические процессы на-
шли широкое применение для переработки нормальных алканов, 
для получения специальных смазочных масел, тем не менее идея 
о том, что микроорганизмы могут перерабатывать нефть в залежах, 
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Рис. 82. Изизнэниэ состава нефти месторождения Дунга при биологической 
деградации 
а — исходная нефть (A1)1 б — начальные^стадиа баодеградации 

нуждалась в серьезном подтверждении соответствующими экспери-
ментальными данными. 

Работами прошлых лет доказана принципиальная возможность 
биологического окисления нефтей как в аэробных, так и анаэробных 
условиях [11]. Было найдено, что биологическое изменение приводит 
к постепенному превращению парафинистых нефтей в нафтеновые 
в силу избирательного потребления микроорганизмами углеводоро-
дов ряда метана. Так , в процессе биодеградации происходит повы-
шение плотности нефтей и увеличение доли смолистых соединений. 
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З а счет остаточного накопления увеличивается концентрация 
нафтеновых и ароматических углеводородов. 

Однако подробный химический анализ процессов биодеградации 
мог быть выполнен только на молекулярном уровне, что впервые 
было сделано в работе [12]. G тех пор проведен ряд работ, в которых 
были убедительно доказаны принципиальные возможности и указаны 
границы микробиологического изменения нефтей в залежах [13—20]. 
Аналогичные исследования были выполнены и на материалах совет-
ских нефтей в совместных работах лаборатории геохимии нефти 
(ИГиРГИ) и микробиологической лаборатории ( В Н И Г Р И ) [21, 22]. 
Результаты этих исследований будут рассмотрены более подробно. 

Поскольку имелись основания считать нефти типа A1 нефтями 
первичной генерации (т. е. нефтями, не измененными процессами био-
деградации), то в качестве исходных образцов использовались глав-
ным образом нефти этого типа. Д л я сопоставления исследована также 
биодеградация нефти типа Б 1 (месторождения Кенкияк и Kapa-
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Рис. 83. Изменение состава нефти месторождения Кенкияк (триас) при био-
логической деградации 
а — исходная нефть (А1), б — продукт баодеградации 
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Рис. 84. Изменение состава нефти месторождения Кара-Тюбе при биологиче-
ской деградации 
а — исходная нефть (А1), б — продукт баодеградациа 

Тюбе). Результаты проведенных опытов приведены в табл. 61 и на 
рис. 82—84. Исследование состава нефтей проводилось согласно схе-
ме, рассмотренной в главе 1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
ПО МИКРОБИОЛОГИЧЕСКОМУ ИЗМЕНЕНИЮ НЕФТЕЙ 

Проведенные исследования показали , что процессы микробиологи-
ческого преобразования нефтей протекают весьма интенсивно. В за-
висимости от химического типа исходной нефти и продолжитель-
ности эксперимента (от 3 до 39 мес.) микроорганизмами было разру-
шено от 13 до 31 вес. % нефти, взятой в эксперимент (см. табл. 61) 
[21]. 

Процесс окисления нефтей сопровождался изменением физико-
химических свойств, группового и индивидуального углеводородно-
го состава нефтей. П р и этом обычно увеличивается содержание вы-
сококилящих фракций, по-видимому, вследствие остаточного накоп-
ления смол, а также благодаря новообразованию различных кисло-
родсодержащих соединений [23]. 

Более наглядное представление об изменениях, происходящих 
в углеводородном составе нефтей, может быть получено методами 
Г Ж Х и масс-спектрометрии. Т а к , на начальных стадиях окисления 
нефти месторождения Дунга (опыт 1) происходит избирательное уда-
ление нормальных алканов состава Ci2—С2о (рис. 82, б). Однако 
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при этом сохраняется соотношение пристан/фитан, а т а к ж е нафтено-
вый паспорт и общий химический тип нефти (А1). Этот тип нефтей с 
характерным «провалом» концентрации нормальных алканов С12—Cis, 
которое свидетельствует о начальных этапах биологического окис-
ления, изредка встречается и в природе. Более глубокие стадии бак-
териального окисления приводят к значительному изменению хими-
ческого состава нефти, что влечет за собой изменение ее химического 
типа. 

Т а к , при окислении нефти К е н к и я к (опыт 2) суммарная концен-
трация нормальных алканов снизилась с 29,2 до 2 , 5 % . Из сопостав-
ления хроматограмм исходной нефти (контроль) и продуктов окисле-
ния видно, что пики нормальных алканов значительно уменьшились, 
однако пики изопреноидов сохранились без изменения. Резко уве-
личилось, как и следовало ожидать, значение изопреноидного коэф-
фициента (Ki). Нафтеновый паспорт остался неизменным. В итоге 
нефть типа A1 превратилась в нефть типа A2 и по всем своим показа-
телям полностью соответствовала природным нефтям этого хими-
ческого типа. 

В опыте 3, который длился 39 мес, произошло еще более глубокое 
окисление нефти (месторождение Кара-Тюбе) . Содержание алканов 
уменьшилось здесь на 2 3 % . К а к видно из хроматограмм, окислению 
подверглись не только нормальные, но и изопреноидные алканы. 
Прочие изоалканы, элюирующиеся в виде четких пиков, в процессе 
окисления также исчезли. В соответствии с этим хроматограмма неф-
ти после опыта представляет собой сплошной фон, что соответствует 
у ж е нефтям типа Б 1 . Некоторые изменения наблюдались и в составе 
нафтенов. Изменился , в частности, нафтеновый паспорт, главным 
образом уменьшилось содержание моноциклических углеводородов, 
что, по-видимому, объясняется окислением более длинных алифати-
ческих цепей, присутствующих в этих углеводородах. 

Следовательно, длительное окисление нефтей типа A 1 приводит 
к образованию довольно распространенных в природе нефтей типа Б 1 . 

Сама нефть типа Б 1 (опыт 4) с трудом поддается бактериаль-
ному окислению, так к а к структуры, легко окисляющиеся здесь, 
у ж е были использованы микроорганизмами ранее. Итак , из получен-
ных экспериментальных данных следует, что процесс биодеградации 
вызывает глубокие изменения в составе насыщенных высококипящих 
углеводородов нефтей. Однако д л я наглядного показа стадийности 
биохимической эволюции нефтей по схеме A1 ->• A2 ->• Б 2 ->• Б 1 

необходимо знать порядок окисления углеводородов в процессе их 
биодеградации. (Кстати, термин «биодеградация», на наш взгляд , 
не совсем верно отражает существо процесса. В данном случае 
происходит химическая или, вернее, биохимическая эволюция неф-
тей, свойства которых п р и этом изменяются, но не всегда в худ-
шую сторону. Например , результатом этого процесса является 
образование беспарафинистых нефтей, на основе которых могут быть 
получены хорошие смазочные масла и пр.) 

В настоящее время известно, что разрушению при благоприятных 
условиях могут быть подвергнуты углеводороды любых гомологиче-
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ских рядов, причем порядок разрушения зависит также от типа 
культуры микроорганизмов. 

Д л я выяснения последовательности вовлечения углеводородов 
в процесс биодеградации нами было проведено специальное исследо-
вание продолжительностью более года, в котором изменение хими-
ческого состава нефти изучалось в динамике [22]. С этой целью 
в ходе эксперимента проводился последовательный отбор и анализ 
проб нефтей. Состав проб, отобранных через 2, 5, 9 и 18 мес., ис-
следовался более подробно. 

В качестве исходной нефти для данного опыта была взята нефть 
типа A1 Старогрозненского месторождения (третичные отложения). 
Эта нефть была выбрана из тех соображений, что на указанном 
месторождении имеются нефти всех четырех химических типов, 
а также нефть А1, носящая следы ранних этапов биодеградации (см. 
далее рис. 86). К тому же геолого-геохимическая характеристика 
этих нефтей достаточно хорошо изучена [24]. Экспериментальные 
данные и хроматограммы, характеризующие динамику изменения 
углеводородного состава старогрозненской нефти в процессе бакте-
риального окисления, приведены в табл. 62 и на рис. 85. 

К а к показал опыт, влияние микробиологического процесса на 
углеводородный состав нефти носит вполне закономерный и направ-
ленный характер. В начальные этапы окисления (2 мес.), как обычно, 
затрагиваются нормальные алканы С12—Cis- По мере углубления 
бактериального процесса содержание этих алканов непрерывно убы-
вало, при этом окислению подвергался более широкий спектр этих 
углеводородов вплоть до C34, что хорошо видно на хроматограмме 
(рис. 85, в). К концу 5-го месяца микроорганизмы использовали свы-
ше 90% нормальных алканов исходной нефти. На этой стадии не-
сколько уменьшилась и общая концентрация разветвленных алка-
нов. Хроматографическое исследование показало, что это уменьше-
ние произошло в основном за счет вовлечения в процесс окйсления 
монометилзамещенных структур (изо- и антеизоалканов). Относи-
тельное содержание изопреноидов в течение этого времени непре-
рывно возрастало за счет остаточного накопления. Поскольку изо-
преноиды на этой стадии еще не подверглись метаболизму, то не 
изменились ни их относительное концентрационное распределение, 
ни соотношение пристан/фитан. Зато значительно выросла величина 
Ki. Образовалась нефть типа А2. 

Дальнейшее окисление исследуемой нефти привело к полному 
разрушению нормальных алканов. Через 9 мес эти углеводороды 
были окислены полностью. К этому времени микроорганизмы ис-
пользовали и часть изопреноидов, хотя соотношение пристан/фитан 
осталось еще прежним. Не изменился также и нафтеновый паспорт. 
Тип образованной нефти — Б 2 . И наконец, ко времени окончания 
эксперимента (18 мес) полностью были разрушены нормальные и 
изопреноидные алканы, а также большая часть (75% от исходного 
содержания) изоалканов прочего строения. 

Важно отметить, что нафтеновые углеводороды в этом случае, 
как и в предыдущих опытах, менее всего подверглись биологическо-
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му изменению. Нафтеновый паспорт (см. рис. 85 и табл. 62) первых 
трех стадий биологической деградации практически не менялся . 
И только на последней стадии, когда микроорганизмы почти полно-
стью использовали алканы различного строения, начали окислять-
ся и моноциклические углеводороды. 

Можно отметить, что в процессе биодеградации в первую очередь 
разрушаются углеводороды, элюирующиеся над фоном в видэ 
четких пиков, в то время как углеводороды фона окисляются позднее. 

По легкости окисления насыщенные углеводороды можно распо-
ложить в следующий убывающий ряд: нормальные алканы; изо-
и антеизоалканы; изопреноидные алканы; моноциклические нафте-
ны; прочие углеводороды. В силу избирательности процесса биоде-
градации, состоящего в постепенном потреблении микроорганизма-
ми алифатических углеводородов, нефть обогащалась циклическими 
углеводородами и в зависимости от интенсивности и длительности 
этого процесса происходило стадийное изменение химического типа 
нефти по схеме: A 1 - v A2 - v Б 2 - v Б 1 . 

Образование всех химических типов нефтей (А2, Б 2 , Б 1 ) из нефти 
типа A 1 в результате микробиологического воздействия является 
убедительным экспериментальным доказательством наличия прямой 
генетической связи между нефтями различных химических типов. 
Аналогичная стадийность изменения парафинистой нефти в экспери-
менте была четко показана также и в работе [20]. 

Конечно, в реальных условиях нефтяных залежей обстановка д л я 
жизнедеятельности микроорганизмов менее благоприятна. Однако 
более слабая активность биогенных процессов может быть здесь 
восполнена фактором времени. Особенно большую роль должны иг-
рать при этом возможности переноса кислорода подземными водами. 

Другим не менее важным фактором, от которого зависит степень, 
да и сама возможность биологического преобразования нефтей, яв-
ляются палеотемпературы (а возможно, и современные температуры) 
нефтяных месторождений. В главе 1 уже отмечалось, что максимум 
нахождения парафинистых нефтей (типа А1) приходится на глубины 
2000 м, что соответствует средней пластовой температуре 90° С. 
В то ж е время максимум концентраций нефтей типов А2, Б 2 и Б 1 

(т. е. нефтей, подвергшихся биодеградации) лежит значительно выше 
(в среднем 1200 м) и соответствует средней температуре 40° С. Эти 
наблюдения хорошо согласуются с данными работы Филиппи [191, 
где на примерах нефтей различных нефтегазоносных бассейнов была 
найдена четкая связь между свойствами нефтей и температурой их 
залегания . Во всех случаях граница между парафинистыми и биоло-
гически измененными нефтями находилась в пределах 60—70° С, 
что, очевидно, связано с границей прекращения активной микробио-
логической деятельности, лежащей в пределах 50—60° С. 

Рис. 85. Динамика изменения состава старогрозненской нефти (скв. 13/46) 
при биологической деградации 
а — исходная нефть (А1); б, в, г, д — различные стадии биодеградации (2, 5, 9 и 18 мес.) 
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ИЗМЕНЕНИЕ СОСТАВА НЕФТЕЙ В ПРИРОДЕ 
(сопоставление с экспериментальными данными) 

Предположение о преимущественном влиянии биодеградации на 
состав и свойства нефтей и главным образом на формирование нефтей 
различных химических типов находит подтверждение и в факти-
ческих данных по нефтям различных месторождений. Особенно отчет-
ливо это наблюдается при сопоставлении свойств одновозрастных 
нефтей, находящихся в различных геохимических зонах. Примерами 
таких многопластовых месторождений служат з алежи нефтей место-
рождений: Старогрозненское, Котур-Тепе, Д а г а д ж и к , Самотлор, 
Новопортовское, Д ж ь е р , Западный Тэбук , Дуванный-море и многие 
другие. Данные по таким нефтям рассмотрены в табл. 2а (см. главу 1). 
И з зарубежных исследований интересные примеры биодеградации 
приведены в работах Деро , Зейферта и многих других исследовате-
лей (см. [13, 17, 251). 

В этих работах показано, что по мере уменьшения глубины за-
легания нефти наблюдается последовательное изменение химическо-
го типа нефти в направлении A 1 —»- Б 1 . 

Весьма убедительные данные о биодеградации нефтей были най-
дены при изучении многопластового Старогрозненского месторожде-
ния [22], гипергенное изменение свойств нефтей в котором давно у ж е 
доказывается на основании геологических данных [24]. Д л я сопо-
ставления свойств было отобрано пять нефтей различных химиче-
ских типов. Одна из этих нефтей (А1) была использована в качестве 
исходной при лабораторном исследовании процессов биодеградации 
(см, выше). Результаты исследования этих нефтей приведены 
в табл. 63 и на рис. 86. Анализируя данные таблицы и рисунка , не-
трудно убедиться, что в данном месторождении существуют все те 
типы нефтей (А2, Б 2 , Б 1 ) , которые образуются и при биодеградации, 
включая даже ее начальные стадии (нефть смешанного типа A1—А2) . 
Таким образом, химические типы нефтей, такие, к а к А2, Б 2 и Б 1 , 
являются не чем иным, к а к отдельными стадиями биодеградации 
нефтей типа A 1 — нефтей первичной генерации. 

Особенно хорошо коррелирует изменение химических свойств 
в ряду A1 -*• Б 1 с постепенным уменьшением концентрации алканов: 
от 56,7 до 15 ,5%. Напротив , нафтеновый паспорт нефтей к а к п р и 
лабораторном моделировании, так и в природных условиях практи-
чески остается неизменным. Л и ш ь на очень глубоких стадиях окис-
ления (Б1), к а к уже отмечалось, происходит некоторое изменение 
концентрации моноциклических нафтенов. 

Общие черты процессов изменения свойств нефтей в природе и 
в лабораторном эксперименте хорошо видны при сопоставлении дан-
ных табл. 63 и рис. 86 с данными табл. 62 и рис. 85. 

Такой своеобразный характер изменения состава высококипя-
щ и х углеводородов можно объяснить только воздействием бактерий. 
В частности, никакие термические или термокаталитические воз-
действия не смогут привести к образованию больших количеств изо-
преноидов, особенно пристана и фитана, при переходе от нефтей 
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Рис. 86. Хроматограммы нефтей различных химических типов Старогрознен 
ского месторождения 
а — тип A1 (СКВ. 13/46), б — тип Aa (скв. 91/414), в —тип B j (скв. 4/414), г— тип B1 (скв. 411) 

типа Б 1 к нефтям типа Б 2 и А2. И наконец, ничем, кроме бактериаль-
ного воздействия, нельзя объяснить существование нефтей, в кото-
рых практически полностью отсутствуют нормальные алканы, 
учитывая тот факт, что вся толща близлежащих осадочных отложе-
ний обычно бывает буквально пропитана нормальными алканами, 
входящими в состав рассеянного органического вещества. 



Наряду с отмеченными различиями в составе углеводородов раз-
личных нефтей Старогрозненского месторождения прослеживаются 
и существенные черты их сходства. Д л я всех нефтей (см. табл. 63} 
характерна постоянная величина соотношения пристан/фитан 
(1,43—1,61) и близкое распределение изопреноидов (конечно, на 
стадиях A1—Б2). Положение максимума концентрации нормальных 
алканов (для нефтей A1 и А2) одно и то же. Как уже отмечалось, близ-
кие значения имеют и их нафтеновые паспорта. 

Черты сходства в составе нефтей Старогрозненского месторож-
дения позволяют утверждать, что эти нефти генетически едины, т. е. 
что все они образовались одна из другой, т. е. из нефти типа А1, 
находящейся в нижележащих горизонтах. (Некоторые дополнитель-
ные данные о генетическом единстве старогрозненских нефтей будут 
приведены далее в разделе, посвященном термолизу асфальтенов.) 
Сопоставление изменения углеводородного состава этих нефтей по 
разрезу (снизу вверх) с изменением углеводородного состава нефтей 
в процессе лабораторного моделирования процесса биодеградации 
дает все основания отметить единую направленность всех превра-
щений. 

В результате проведенных исследований становится ясным, что 
биодеградация может рассматриваться как основной геохимический 
процесс, приводящий к изменению химического типа нефтей и 
определяющий таким образом большое разнообразие их химическо-
го состава в природе. 

Суммируя результаты проведенных исследований, можно сделать 
заключение о том, что в целом состав углеводородов нефтей форми-
руется под действием трех основных факторов: особенностей соста-
ва исходного органического вещества и условий осадконакопления 
(генетический фактор), катагенных преобразований и биодеградации. 
Роль этих факторов далеко не одинакова даже в пределах одного 
бассейна нефтеобразования. 

Природа исходного органического вещества существенно сказы-
вается на составе первичной нефти и определяет характерные гене-
тические признаки нефтей данного бассейна осадконакопления. Наи-
более ярко эти признаки проявляются в количественном распреде-
лении реликтовых углеводородов (вопросы генетической типизации 
будут подробнее обсуждены дальше). Влияние термических (термо-
каталитических) процессов на состав природных нефтей несомненно. 
В то же время, как показали исследования, эти факторы сами по 
себе не могут привести к изменению химического типа нефти, хотя 
они и вызывают заметные изменения в содержании легких углеводо-
родов, увеличивая концентрацию нормальных алканов и уменьшая 
концентрацию изопреноидов, особенно пристана и фитана. 

Основные же изменения химического типа нефтей происходят 
в зоне гипергенеза благодаря процессам биодеградации (см. также 
работу [26]). 

Благодаря селективному характеру процесса биодеградации про-
исходит последовательное удаление нормальных, а затем развет-
вленных и изопреноидных алканов, что особенно четко прослеживает-
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ся на хроматограммах нефтей. Эта особенность и была использована 
для выделения химических типов нефтей, отражающих, как уже 
указывалось, отдельные стадии процесса их биодеградации. 

О «возрасте» и «зрелости» нефтей 
Глубокие изменения химического типа нефтей под воздействием био-
деградации значительно меняют установившиеся взгляды на такие 
понятия, как «молодые» и «старые» нефти. Собственно говоря, сами 
эти понятия и ранее не имели четкого определения. Дело в том, что 
истинный возраст нефтей установить чрезвычайно трудно, так как 
он часто не совпадает с геологическим возрастом вмещающих отло-
жений, а надежных данных об отнесении нефтей того или иного угле-
водородного состава к конкретным геологическим эпохам пока не 
существует. 

«Возраст» нефти может быть определен двояко. С химических 
позиций — это приуроченность исходных биоорганических соеди-
нений, а также, вероятно, и последующего образования нефтематерин-
ских пород (керогена) к определенной геологической эпохе. С гео-
логических позиций больший интерес представляет время самого 
нефтеобразования, т. е. катагенез керогена, образование нефти и 
последующее заполнение коллекторов. Первая и вторая стадии мо-
гут по времени значительно различаться. 

Поэтому, говоря о «молодых» или «старых» нефтях, обычно под-
разумевают нефти, катагенно непреобразованные и катагенно преоб-
разованные (согласно представлениям А. Ф. Добрянского). 

Поскольку в процессе биодеградации нафтеновые нефти (кате-
гории Б) образуются из парафиновых нефтей (категории А), то здесь 
все обстоит как раз наоборот. Поэтому, на наш взгляд, термин 
«молодые» нефти не является удачным. Следует, видимо, ввести по-
нятие о нефтях различных стадий генерации из данного конкретно-
го источника). Состав таких нефтей, вероятно, может меняться, 
так как в начальные стадии генерации образуются нефти, более бо-
гатые высокомолекулярными реликтовыми углеводородами. Такие 
нефти могут быть названы молодыми (по сравнению с нефтями, об-
разованными из того же источника на более поздних стадиях преоб-
разования керогена). Процессы эти протекают одинаково для мате-
ринских отложений, сформированных в различные геологические 
эпохи. 

И несколько слов о «незрелых» (вернее категенно незрелых) 
нефтях. Этот термин встречается иногда в научной литературе. Ис-
пользование его также вряд ли можно признать удачным. Ката-
генно незрелых нефтей на земном шаре пока еще не найдено. Соб-
ственно говоря, их и не должно существовать, так как выделившиеся 
в обособленную жидкую фазу углеводороды должны пройти цикл (фазу) 
нефтеобразования, т. е. катагенно созреть. Последнее является обя-
зательным условием выделения углеводородов из керогена, т. е. 
является сущностью процесса нефтеобразования. По своему химиче-
скому составу незрелые нефти являются, скорее всего, нефтями ран-
них стадий генерации, однако факторы, характерные для катагенно 
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незрелого органического вещества, в них отсутствуют. Процессы же 
катагенного преобразования нефтей в залежах хотя и имеют место, 
но во всех случаях они протекают с нефтями уже катагенно зрелыми. 
Поэтому можно говорить только о катагенных изменениях (преобра-
зованиях) нефтей, но не о катагенном их созревании. 

Микробиологическое окисление стеранов и гопанов 
Поскольку в процессе биодеградации происходит исчезновение глав-
ным образом реликтовых углеводородов, то особо следует обсудить 
неизменность состава стеранов и гопанов в этих условиях. По этому 
вопросу в литературе пока еще нет единого мнения. Ясно только 
одно, что углеводороды эти достаточно устойчивы к биологическому 
воздействию. Так, в работах [16, 20, 22] было найдено, что стераны 
и гопаны в процессе биологического воздействия не меняются и что 
молекулярно-массовое распределение этих углеводородов в нефтях 
различного химического типа может служить дополнительным кри-
терием генетического единства данных нефтей. G другой стороны, 
Зейферт на основании геохимических исследований природных неф-
тей утверждал [25], что стераны и гопаны подвержены биологическим 
воздействиям. В одном из докладов состоявшегося в 1981 г. 10-го 
Международного конгресса по органической геохимии показано, 
что существуют особо активные культуры микроорганизмов, которые 
уничтожают также стераны и гопаны [27]. 

Впрочем, в особо жестких условиях, вероятно, можно почти пол-
ностью окислить любые углеводороды нефти. Во всяком случае, 
исчезновение стеранов и гопанов достаточно редко, а если оно и про-
исходит, то наблюдается лишь на крайних стадиях биодеградации 
(стадии Б1) . В большинстве же нефтей категории Б стерановые и го-
пановые углеводороды присутствуют. Более того, их отсутствие 
в ряде случаев может быть объяснено не сильной биодеградацией, 
а просто отсутствием (или малой концентрацией) этих углеводородов 
в исходной нефти данного региона. Однако в структуре гопанов и 
стеранов имеются явные изменения, характерные для глубокоокис-
ленных нефтей, которые образовались, вероятно, на поздних стадиях 
биодеградации. К таким изменениям могут быть отнесены образова-
ние 4- и 18-норметилгопанов, а также относительно высокие кон-
центрации перегруппированных стеранов и трициклических углево-
дородов ряда пергидрофенантрена состава Gig—С2д [17, 20, 28]. 

В работе [29] был отмечен следующий порядок окисления угле-
водородов микроорганизмами: нормальные алканы изопреноид-
ные алканы регулярные стераны (20/? > 205) > перегруппиро-
ванные стераны гопаны. 

Д л я большинства же нефтей столь глубокие стадии окисления 
редки, поэтому распределение стеранов и гопанов является хоро-
шим генетическим признаком, сохраняющим свое значение для неф-
тей любого химического типа рассматриваемого региона [30]. 
Дополнительные сведения о распределении стеранов и гопанов в био-
деградированных нефтях могут быть получены при термолизе ас-
фальтенов (см. далее). 
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Общая генетическая схема 
образования нефтей различных химических типов 

В результате проведенных исследований по термолизу и биодеграда-
ции можно предложить следующую общую (генетическую) схему 
образования нефтей различных химических типов в природе (рис. 87). 

Первичными нефтями, образованными в зоне катагенеза кероге-
на, являются нефти типа А1, содержащие в своем составе значитель-
ное количество нормальных и изопреноидных алканов. Групповой 
и фракционный состав этих нефтей варьируется в некоторых преде-
лах в зависимости от состава исходной биомассы и геохимических 
условий ее преобразования. Дальнейшее изменение первичных неф-
тей идет по двум направлениям. 

1. Эволюционная линия, связанная с пребыванием нефтей в зоне 
усиленного катагенеза, сопровождающаяся главным образом изме-
нением фракционного состава нефти, т. е. увеличением содержания 
легкой и уменьшением содержания тяжелой части нефти (за счет 
термических превращений). Изменение химического состава нефтей 
лежит в пределах, характерных для нефтей типа А1. Эволюционный 
процесс нефтей хорошо описывается известной схемой метанизации 
по Добрянскому. 

2. Инволюционная линия, обусловленная в основном биодегра-
дацией нефтей типа A1 при попадании их в зону гипергенеза (вслед-
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ствие миграции или тектонических поднятий). Это приводит как к по-
следовательному изменению химического типа нефти по схеме A1 ->-
- > A2 ->- Б 2 -*• Б 1 , так и к утяжелению нефтей за счет остаточного 
накопления . 

Конечным продуктом эволюционной линии являются метан и 
графит, инволюционной — углекислота и вода. 

Следует еще раз подчеркнуть, что нефти различных химических 
типов могут быть генетически едиными. 

АСФАЛЬТЕНЫ И ГЕОХИМИЧЕСКАЯ ИСТОРИЯ НЕФТЕЙ 

Рассмотренный материал по микробиологическому окислению неф-
тей нуждался в дополнительных доказательствах того, что нефти ти-
па Б были когда-то нефтями типа А1 , т. е. они содержали н .алканы 
и утратили свое «химическое лицо» вследствие процессов биодегра-
дации. Такие данные были получены при исследовании продуктов 
пиролиза асфальтенов [31—33]. Б ы л о найдено, что асфальтены — 
остатки не превратившегося в нефть керогена — содержат информа-
цию о всех типах структур , характерных для данной нефти и обра-
зовавшихся при ее генезисе. Это оказалось ценным, особенно после 
того, как было доказано, что углеводородная часть асфальтенов не 
подвержена микробиологическому окислению [32, 33]. П р и нагреве 
(300° С) в течение нескольких часов асфальтены образуют углеводо-
роды ( ~ 2 0 % ) , газ и нерастворимый в обычных растворителях пиро-
битум. Образующиеся углеводороды можно исследовать обычными 
способами ( Г Ж Х и масс-спектрометрия). Анализируя углеводороды, 
полученные из асфальтенов нефтей типа Б , можно определить перво-
начальный химический состав этой нефти, в том числе такие важные 
геохимические показатели, как распределение нормальных алканов 
л изопреноидов, соотношение пристан/фитан, Ki и относительное 
распределение стеранов и гопанов [33, 34]. 

Н а рис. 88 приведены результаты исследования пиролиза ас-
фальтенов, выделенных из нефтей Старогрозненского месторожде-
ния . Исследовались главным образом асфальтены беспарафинистых 
нефтей (типа Б 2 и Б 1 ) . Д л я сравнения приведены также результаты 
пиролиза асфальтенов природной нефти A1 и асфальтенов, выделен-
ных из нефти типа Б 2 , полученной при лабораторной биодеградации 
(нефти типа А1). Отметим, что результаты исследований показали 
полную тождественность состава асфальтенов нефтей типа Б 2 раз-
личного генезиса (природного и лабораторного) . 

Результаты исследования, приведенные на рис. 88, показали , что 
пиролиз асфальтенов нефтей типа Б действительно позволяет рекон-
струировать «химический облик» исходной нефти, не подвергшейся 
процессу биодеградации 3. Эта реконструкция хорошо видна при 
сопоставлении унифицированных хроматограмм продуктов пироли-

8 В целях большей наглядности результаты ГЖХ-анализа исходных нефтей 
и продуктов пиролиза выделенных из них асфальтенов приведены в виде так 
называемых унифицированных хроматограмм, т. е. показаны только высоты 
пиков нормальных и изопреноидных алканов над фоном. 
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за нефтей Б 1 и Б 2 с хроматограммой исходной природной нефти типа 
A 1 (слева вверху) . Следует обратить внимание также и на близость 
нафтеновых паспортов исследуемых образцов. 

Интересно отметить, что, несмотря на пиролиз, концентрация вы-
сокомолекулярных нормальных алканов в нефтях, полученных 
из асфальтенов, не уступает содержанию тех же углеводородов в на-
тивных нефтях типа А1 . Можно предположить, что относительная 
величина содержания парафиновых цепей в асфальтенах различных 
нефтей (как продуктов, менее всего подвергшихся биодеградации) 
может быть использована в качестве дополнительного критерия оп-
ределения фациального (генетического) типа нефтей. Например , ас-
фальтены, выделенные из древних нефтей Восточной Сибири, исход-
ное вещество которых заведомо было морского происхождения, не 
содержали в своем составе парафиновых цепей длиннее, чем C25 . 
В то же время асфальтены мезозойских нефтей Западной Сибири 
имели в своем составе парафиновые цепи вплоть до C40 , что указывает 
на присутствие в исходном органическом веществе остатков высшей 
растительности. 

В целом же полученные результаты показывают, что асфальтены 
являются наименее подверженной бактериальному окислению частью-
нефти. Благодаря этому остаточная информация о составе насыщен-
ных углеводородных фрагментов достаточно велика , что и позволяет 
уверенно судить о химическом типе исходной нефти, подвергшейся 
биодеградации. 

Н а рис. 89 приведены примеры реконструирования химического 
состава двух нефтей (месторождений Русское и Курсай) , для кото-
рых особенно значительна степень биодеградации. Нефти эти в от-
личие от старогрозненских нефтей почти не содержат заметных ко-
личеств обычных стеранов или гопанов. 

К а к п о к а з а л и результаты пиролиза асфальтенов, рассматривае-
мые нефти действительно являются сильно биодеградированными 
парафинистыми нефтями (типа А1). Первичный состав этих нефтей 
виден на хроматограммах, приведенных на рис. 89 слева. Интерес-
но, что соотношение пристан/фитан в реконструированной нефти 
месторождения Русское соответствует обычному соотношению этих 
углеводородов, характерному для д р у г и х нефтей мезозоя Западной 
Сибири. Следует еще раз подчеркнуть особенно глубокую степень 
биодеградации двух последних нефтей. Количество алканов (нор-
мальных и изо-), образующихся п р и пиролизе асфальтенов, здесь 
несколько ниже, чем количество алканов , образующихся из асфаль-
тенов старогрозненских нефтей (40 и 60% соответственно), что, оче-
видно, можно объяснить частичным окислением парафиновых цепей 
даже в асфальтенах. Интересно, что нефть месторождения К у р с а й 

Рис. 88. Унифицированные хроматограмыы различных нефтей Старогрознен-
ского месторождения и продуктов пиролиза асфальтенов, выделенных из этих 
нефтей 
Справа приведено распределение насыщенных углеводородов по типам структур. Ука-
заны пики нормальных и изопреноидных алканов. Здесь и на рис. 89 п — число атомов 
углерода в алканах 
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Рис . 89 . У н и Ц и р о в а н н ® х р о м а т о г р а м м н нофтей и продуктов пиролиза асфальтенов, выделенных из этих нефтей 
в —нефть месторождения Русское (B1)1 б - н е ф т ь месторождении Kypcail (В1) 



Таблица 64. Относительное распределение углеводородов ряда 17аН-гопана 
в нефтях и в смеси продуктов пиролиза асфальтенов бавлинской и мордово-
кармальской нефти (в %) 

Гопаны 

Объект исследования Адиантан Объект исследования 
с» Gao Си* с»* См* гопан 

Бавлинская нефть (А1) 
Продукты пиролиза асфаль-
тенов 

7,5 
9,8 

16.7 
19.8 

16,8 
14,0 

21,4 
22,2 

22,1 
21,4 

15,6 
12,8 

0,99 
1,41 

Мордово-Кармальская нефть 
(Б2) 
Продукты пиролиза асфаль-
тенов 

7,4 

12,8 

22,3 

21,5 

16,6 

30,1 

25,4 

16,1 

16,6 

13,9 

9,7 

7,6 

1,34 

0,71 

* Сумма 22R- и 225-эпимеров. 

относится к числу редких нефтей типа Б 1 , залегающих на больших 
глубинах (более 4 км), и может рассматриваться как палеобиодегра-
дированная . 

Таким образом, приведенные результаты показывают, что в ас-
фальтенах даже очень глубокобиодеградированных нефтей все еще 
сохраняется значительное количество информации о первоначаль-
ном типе нефти. Информация эта, помимо структурно-группового 
состава, наиболее ценна тем характерным распределением индиви-
дуальных реликтовых углеводородов, которое свойственно исходным 
нефтям. Интересно, что обычно все характерные генетические при-
знаки углеводородного состава нефтей сохраняются также и в ас-
фальтенах. В частности, весьма интересным примером является на-
личие 12- и 13-метилалканов в различных нефтях и в смеси продуктов 
пиролиза асфальтенов нефтей Восточной Сибири. Характерным яв -
ляется т а к ж е представленное в табл. 64 относительное распределе-
ние углеводородов ряда 17аН-гопана в нефтях Татарии и в продук-
тах пиролиза выделенных из них асфальтенов. 

В работах [32, 33] состав углеводородов пиролиза асфальтенов 
был исследован весьма подробно. В продуктах пиролиза (выделен-
ных из биодеградированных нефтей), кроме углеводородов ряда 
17аН-гопана , определено значительное количество углеводородов 
состава C19—C21 и C26—C30 , принадлежащих к 5аН- , 5рН- и 
14рН,17рН-стеранам. Интересно, что, кроме 17аН-гопанов, было 
найдено т а к ж е небольшое количество углеводородов ряда 17рН-го-
пана, обычно отсутствующих в нефтях. Последнее свидетельствует 
о несколько меньшей степени катагенной превращенности (созрева-
ния) асфальтенов по сравнению с углеводородами нефтей. Некото-
рые отличия имелись и в составе ароматических углеводородов. Т а к , 
в продуктах пиролиза отсутствовали моноароматические стераны. 
В целом же углеводородный состав продуктов пиролиза асфальте-
нов и нативных нефтей был достаточно хорошо сопоставим. 
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Т а к и м образом, д л я нефтей даже очень глубокой степени биоде-
традации всегда имеется возможность реконструкции химического 
типа исходной нефти, определения ее генетического предшественни-
ка , а также определения состава и относительного распределения 
важнейших реликтовых углеводородов, исчезнувших в процессе био-
деградации. Наиболее надежным методом является в данном случае 
м я г к и й пиролиз асфальтенов. 

РЕЛИКТОВЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ И ГЕНЕТИЧЕСКАЯ 
ТИПИЗАЦИЯ НЕФТЕЙ 

Рассмотрим в заключение еще раз ту важную роль, которую играют 
реликтовые углеводороды в химии и геохимии нефти. 

Большое геохимическое значение этих углеводородов было под-
робно рассмотрено в монографии Тиссо и Вельте [13]. 

Выше уже указывалось , что состав углеводородов нефтей зависит 
от трех основных факторов: катагенеза (нефтей и керогена) биоде-
градации и особенностей состава и строения исходного органического 
вещества. Влияние первого фактора уже неоднократно рассматри-
валось в предыдущих главах . Здесь хотелось бы только еще раз 
подчеркнуть важную роль стереохимических изменений д л я оценки 
степени созревания (катагенеза) исходных биологических молекул 
до нефтяного уровня . Последний же фактор — состав и строение 
исходных биомолекул — может быть назван генетическим; он зас-
л у ж и в а е т специального рассмотрения. 

Безусловно, что состав исходной биомассы и геохимические усло-
вия ее преобразования не могли не отразиться на составе углеводоро-
дов нефтей. Более того, д л я каждого бассейна осадконакопления, 
давшего затем начало тем или иным месторождениям нефти, свойст-
вен свой характерный набор некоторых исходных соединений, а сле-
довательно, и некоторых конечных нефтяных углеводородов. Осо-
бенности состава исходного органического вещества данного региона 
представляют собой ценнейшую информацию, используемую д л я раз-
ведки нефтяных месторождений, для взаимной корреляции нефтей 
в залежах , д л я определения источников образования нефтей. 

Однако судьба органических молекул в геологической истории 
земли достаточно сложна. Не всегда они переходят непосредственно 
в углеводороды нефти. Напротив , чаще всего эти молекулы претер-
певают значительные структурные и стереохимические изменения, 
поэтому отыскать источник их образования достаточно сложно. 

Все же проблема генетической типизации нефтей требует своего 
решения или хотя бы четкого определения своих основных понятий. 

Что же подразумевать под термином «генетический тип», или «ге-
нотип» данной нефти? В отличие от химического типа определение 
понятия «генотип» расплывчато хотя бы потому, что углеводороды, 
используемые д л я этих целей, составляют иногда небольшую часть 
нефти. В этом отношении нефть трудно сопоставить с углями, где 
понятие «генотип» углей четко связано с особенностями состава уг-
л е й . 
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Нам кажется, что лучше, не определяя пока понятие «генотип» 
нефти, проводить генетическую типизацию нефтей на основе опреде-
ления характерных черт строения и относительного распределения 
реликтовых углеводородов, унаследованных от материнских веществ 
данного бассейна осадконакопления. При этом под генетически од-
нородными нефтями надо понимать нефти, содержащие одинаковые 
(качественно и количественно) наборы реликтовых углеводородов, 
а также другие генетические признаки, например изотопы углерода, 
серы, характерные для органического вещества, продуцирующего 
данные нефти. 

Уже было отмечено, что понятия «химический тип» и «генетиче-
ский тип» нефти по своей природе различны, так как существуют неф-
ти, образовавшиеся из одного источника, но совершенно различные 
по своей химической природе (А1 —»• A2 —> Б2 - > Б1). 

Однако даже в процессах глубокой биологической деградации 
в нефтях останутся, хотя бы в небольших концентрациях, молекулы, 
строение которых непосредственно связано с генезисом данной нефти. 

Химическая типизация нефтей о с н о в а н а на з а к о н о м е р н о с т я х от-
носительного распределения углеводородов различных классов: 
алканов, цикланов, аренов. На химический состав нефтей резко 
влияют различные вторичные процессы, например биодеградация, 
катагенез, миграция, растворение в сжатом газе и пр. 

Генетическая же типизация нефтей должна строиться совершен-
но на иных критериях. На наш взгляд, в основу генетической типи-
зации должны быть положены закономерности состава и молекуляр-
но-массового распределения в нефтях хемофоссилий. Наиболее перс-
пективными в этом плане надо считать реликтовые углеводороды. 

Одним из важных свойств хемофоссилий, используемых в целях 
генетической типизации, является их незначительное изменение в 
процессах катагенеза и биодеградации. Хотя общее содержание хе-
мофоссилий, присущих каждому конкретному нефтяному региону 
в нефтях, иногда невелико, однако именно они являются тем «отпе-
чатком пальцев», который характеризует нефть данного региона. 

Большое значение генетической типизации нефтей и выделение 
отдельных генотипов неоднократно подчеркивалось в работах Бот-
невой и других авторов [34, 35]. В этих работах генетическая типи-
зация проводилась главным образом с использованием структурно-
групповых методов оценки строения нефтяных углеводородов. Дело 
недалекого будущего — поднять генетическую типизацию нефтей 
на молекулярный уровень. 

Какие же нефтяные углеводороды могут быть использованы в це-
л я х генетической типизации? В принципе могут быть использованы 
углеводороды различной молекулярной массы. Однако чем больше 
размеры молекул, тем ценнее полученная на их основе геохимическая 
информация. Приведем некоторые примеры. 

В составе легких (бензиновых) компонентов генетическую инфор-
мацию несет соотношение изомерных циклопентанов и цнклогекса-
нов, легко определяемое для молекул состава C7 и G8. 

Углеводороды ряда циклопентана вообще генетически очень ин-
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тербСНЫ, поскольку они, во-первых, термодинамически неустойчи-
вы, а во-вторых, относительно мало распространены в биологических 
соединениях. Высокая концентрация циклопентановых углеводоро-
дов в бензинах является следствием особенностей механизма обра-
зования циклических углеводородов в нефтях. Несомненный инте-
рес в генетическом плане представляют относительные концентрации 
гелг-замещенных алканов и цикланов состава G7 и C8. Высокие кон-
центрации этих углеводородов обычно наблюдаются одновременно 
как в алканах, так и в циклоалканах. 

В средних фракциях нефти (200—430° С) генетическую информа-
цию несут нафтеновый и ароматические паспорта, распределение 
изопреноидов, соотношение пристан/фитан (для образцов не слиш-
ком большого катагенеза), распределение трициклических терпанов 
G19—C26. Д л я высших фракций большое значение имеют соотношение 
стераны/гопаны, относительное распределение стеранов и гопанов, 
соотношение адиантан/гопан, соотношение перегруппированных и 
обычных стеранов, относительная концентрация 4-метилстеранов 
и многие другие. Безусловно хорошим генетическим признаком неф-
ти категории А является характер распределения н.алканов во всеа 
нефти. 

Большое значение, в частности, имеет осуществляемая методом, 
хромато-масс-спектрометрии компьютизированная реконструкция 
хроматограмм, проводимая по характерным фрагментным ионамг 
т/е 217 для стерановых углеводородов и т/е 191 для гопанов и три-
циклических терпанов (полиметилалкилпергидрофенантренов), т / е 
113 для изопреноидных алканов и т. д. 

Эта реконструкция позволяет избежать длительных операций,, 
связанных с выделением и концентрированием полициклических ал-
канов нефтей. На рис. 90 в качестве примера приведены такие ре-
конструкции, выполненные путем хромато-масс-спектрометрии на-
сыщенных углеводородов с т. кип. ]>400° С двух нефтей Старогроз-
ненского месторождения. Несмотря на совершенно различный хи-
мический тип этих нефтей (одна — типа А1, вторая — типа Б 1 ) , 
распределение гопанов в них близкое, что указывает на единый ис-
точник их образования. 

Особенно большой интерес в генетическом плане имеет идентифи-
кация таких биологических меток, которые обычно отсутствуют 
в других нефтях. Наличие в нефтях таких углеводородов указывает 
на источники их образования. К таким углеводородам можно отнес-
ти 12- и 13-метилалканы в нефтях Восточной Сибири, ботриококсан. 
в индонезийской нефти, гопан C28 в сивинской нефти, динорметил-
адиантаны в нефтях Северного моря, циклические изопреноиды 
нерегулярного строения итриметилалкилциклогексаны с изопреноид-
ной цепью в нефтях п-ова Бузачи, шестициклические моноароматиче-
ские углеводороды гопанового типа в межсолевых отложениях При-
пяти и многие другие соединения. 

Видимо, пришло время определения в ближайшие годы полных 
генетических характеристик (генетическая типизация) нефтей важ-
нейших нефтедобывающих районов Советского Союза. Работы этиг 
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а — нефть типа Б», б — нефть типа А1. 1 — адиантан, 2 — гопан, з — гопаны C31. Справа 
приведены обычные хроматограммы тех же нефтей 

безусловно, будут способствовать как более успешному поиску неф-
тяных месторождений, так и прогнозированию качества вновь от-
крываемых нефтей. Несколько проще обстоит дело с определением 
принадлежности органических молекул к двум основным типам: 
морскому и континентальному. 
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Для нефтей, образованных из морских отложений, характерны 
относительно низкие концентрации нормальных алканов, высокое 
соотношение нафтенового фона и пиков нормальных алканов на хро-
матограммах (отсутствие преобладания нормальных алканов соста-
ва C25—C31 и наличие стеранов); соотношение пристан/фитан равно 
или меньше 1. 

Напротив, для нефтей, образованных из органической массы кон-
тинентального генезиса, характерны высокие концентрации н.алка-
нов, низкие концентрации изопреноидов, большая величина Нф, 
преобладание нормальных алканов C25—C31, отсутствие стеранов, 
соотношение пристан/фитан 1. 

Более сложным является проведение так называемой таксономи-
ческой индикации, т. е. определение геологического возраста исход-
ных биологических молекул. Вопрос этот значительно более сложен, 
чем генетическая типизация нефтей, однако он весьма интересен, так 
как связан с особенностями распространения различных органиче-
ских соединений в живых организмах и современной эпохи, и далеко-
го прошлого. Этими проблемами широко занимается, в частности, 
такая научная дисциплина, как органическая геохимия. Трудности 
здесь возникают по ряду обстоятельств. Прежде всего, тип органиче-
ских молекул, получаемых при фотосинтезе, постоянен, однако не-
которая эволюция (в молекулярном аспекте) все же наблюдается 
[36, 37]. О стабильности процесса фотосинтеза свидетельствует хотя 
бы тот факт, что за миллиарды лет его существования живая клетка 
синтезирует все тот же один из 8 энантиомеров фитола и один из 
256 знантиомеров холестерина (!). 

Идентификация древних биоорганических соединений, послужив-
ших источником образования того или иного углеводорода в нефтях, 
осложняется микробиологической переработкой исходной биомассы 
в раннем диагенезе. Причем очень часто эта переработка приводит 
не только к исчезновению или видоизменению исходных молекул, 
но и к возникновению принципиально новых соединений, как, на-
пример, это имеет место при синтезе бактериогопана и на его основе 
серии гопанов состава C27—C35 [13]. 

Все же изучению хемофоссилий каустобиолитов справедливо уде-
ляется очень большое внимание. Хотя их определение в нефтях и со-
пряжено с рядом трудностей, получаемая в результате зтих работ 
научная информация достаточно ценна. Интересные работы в этом 
плане выполняются в целях определения экологических обстановок 
осадконакопления (см., например, [38]). 

Помимо уже отмеченных корреляций в системах нефть—нефть 
и нефть—рассеянное органическое вещество-материнская порода, 
изучение состава хемофоссилий в недалеком будущем, вероятно, по-
может и в решении таксономических задач, связанных с определе-
нием геологического возраста нефтей. Необходима большая работа 
по исследованию и сопоставлению состава органических молекул 
в живой природе и в ископаемых осадках. Сейчас, как никогда, ока-
зались справедливыми слова В. И. Вернадскб|:о о том, что «свойст-
ва нефти зарождаются в организмах». 
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Хемофоссилии — реликтовые углеводороды — приобрели боль-
шое значение и в деле химической типизации, а следовательно, и в 
деле химической переработки нефти. 

Итак , реликтовые углеводороды используются в различных об-
ластях нефтяного дела: для разведки нефтяных месторождений, для 
добычи нефти (в частности, для научно обоснованного сбора нефтей 
различного качества и состава). Необходимы эти углеводороды и для 
создания современных процессов химической переработки нефти 
п нефтехимического синтеза. 

Реликтовые углеводороды нефтей — соединения с большим бу-
дущим. 
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Заключение 

ПУТИ ДАЛЬНЕЙШИХ ИССЛЕДОВАНИЙ 
СОСТАВА И СТРОЕНИЯ 

УГЛЕВОДОРОДОВ НЕФТИ 

Достигнутые в последние годы успехи в определении состава и строе-
ния углеводородов нефти несомненны. Об этом свидетельствуют хо-
тя бы внушительные цифры, характеризующие число углеводородов, 
идентифицированных в нефтях (свыше 700). Неизмеримо возросла 
также сложность решаемых задач. Достаточно напомнить хотя бы 
работы, связанные с определением пространственного строения 
изостеранов, кстати, впервые открытых именно в нефтях. Это не 
единственный пример того, когда новый тип углеводородов обнару-
живается впервые в нефтях. Так было, например, 50 лет назад с ада-
мантаном — углеводородом, на основе которого возникло новое 
оригинальное научное направление — химия полиэдранов. 

Однако не следует полагать, что все вопросы, связанные с химией 
углеводородов нефти, уже решены. Дело обстоит здесь значительно 
сложнее, и, как это обычно и бывает в науке, каждый успех не столь-
ко завершает работу, сколько ставит перед исследователем все но-
вые и новые задачи. 

Так , в ближайшем будущем необходимо решение следующих во-
просов. 

1. Определение строения разветвленных алканов, обычно при-
сутствующих в значительных концентрациях в средних фракциях 
нефтей группы А. 

2. Изучение строения полициклических насыщенных углеводо-
родов в нефтях типа Б (этот тип нефтей в отличие от нефтей типа А 
вообще не столь подробно охарактеризован на молекулярном уров-
не). В частности, совершенно отсутствуют сведения о строении тет-
рацикланов нестероидного типа состава G16 и выше, которые, без 
сомнения, являются углеводородами мостикового типа, содержащи-
ми в полициклическом ядре не более 13—14 атомов углерода. Эти 
углеводороды широко представлены в ряде нефтей категории Б (наф-
тенового основания). 

3. Детальное исследование состава нафтено-ароматических угле-
водородов, в частности углеводородов ряда индана и тетралина, 
в средних нефтяных фракциях. И конечно, необходимы дальнейшие 
работы по нахождению в нефтях новых реликтовых и преобразован-
ных углеводородов насыщенного и ароматического характера. 
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Не менее сложные задачи стоят и перед геохимией нефти, где, 
как уже указывалось, одной из первоочередных проблем является 
выработка четких критериев, определяющих границы генетической 
однородности нефтей и рассеянного органического вещества, а так-
же вопросы таксономии нефтей. 

Словом, перед исследователями стоят большие и интересные за-
дачи, решение которых будет способствовать прогрессу в таких 
практически важных областях, как разведка и поиск нефтяных мес-
торождений и химическая переработка нефти. 

Опережающие исследования в области синтеза и изучения различ-
ных физико-химических свойств модельных (эталонных) углеводо-
родов нефтяного типа являются важной предпосылкой успешного 
решения проблем, стоящих перед химией и геохимией нефти. 
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