
99

НЕФТЕХИМИЯ, 2022, том 62, № 1, с. 99–110

УДК 665.6.033.28 : 669.292 : 669.24

СОПОСТАВИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ВАНАДИЛПОРФИРИНОВ, 
ВЫДЕЛЕННЫХ ИЗ АСФАЛЬТЕНОВ ТЯЖЕЛЫХ НЕФТЕЙ С ВЫСОКИМ 

И НИЗКИМ СОДЕРЖАНИЕМ ВАНАДИЯ 

© 2022 г. С. Г. Якубова1,*, Г. Р. Абилова1, Э. Г. Тазеева1, Д. И. Тазеев1,  
Н. А. Миронов1, Д. В. Милордов1, М. Р. Якубов1

1 Институт органической и физической химии им. А.Е. Арбузова ФИЦ КазНЦ РАН, г. Казань, 420088 Россия
*E-mail: yakubovasg@mail.ru

Поступила в редакцию 19 июля 2021 г. 
 После доработки 7 ноября 2021 г. 

 Принято к публикации 2 декабря 2021 г.

На примере тяжелой нефти Смородинского месторождения (Россия) с высоким содержанием ванадия 
и тяжелой нефти месторождения Варадеро (Куба) с низким содержанием ванадия проведено изучение 
состава очищенных ванадилпорфиринов, извлекаемых из асфальтенов. На основе сравнения ИК-Фурье 
спектров асфальтенов выявлены особенности их структурно-группового состава. Содержание ванадия 
в асфальтенах тяжелой нефти Смородинского месторождения выше в 19 раз по сравнению с тяжелой 
нефтью месторождения Варадеро. Для выделения и очистки ванадилпорфиринов из асфальтенов ис-
пользовали экстракцию N,N-диметилформамидом (ДМФА) с последующей двухстадийной колоночной 
хроматографией на силикагеле и сульфокатионите. Методами масс-спектрометрии МАЛДИ, ИК-Фурье 
и УФ-видимой спектроскопии выявлены особенности состава концентратов ванадилпорфиринов, выде-
ленных из асфальтенов тяжелых нефтей с различным содержанием ванадия.
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Высокое содержание смол и асфальтенов в тя-
желых нефтях (ТН) зачастую определяет их то-
варные характеристики и выбор технологических 
процессов для их добычи и переработки [1]. Совре-
менные инструментальные методы в исследовании 
нефтей дают возможность получать количествен-
ные показатели, характеризующие свойства нефти 
в целом, а также отдельных фракций. Так, напри-
мер, содержание и соотношение ванадия, никеля и 
других металлов в нефти может дать важную ин-
формацию об источнике скопления нефти, особен-
но в сочетании с характеристиками биомаркеров.  
Металлопорфирины, являясь биомаркерами, и 
оставаясь в неизменном виде в процессах формиро-
вания нефтяных залежей, несут информацию о пре-
образованности нефтей, нефтематеринских пород, 
а также термической зрелости отложений и нефтей 
[2–4]. Нефтяные металлопорфирины представлены 

преимущественно ванадил- и никельпорфирино-
выми комплексами. Основными гомологическими 
сериями являются этио-, дезоксофиллоэритроэтио-  
(ДФЭП), дициклодезоксофиллоэритроэтио-  
(ДиДФЭП) порфирины, а также их родо-произво-
дные (Родо-Этио, Родо-ДФЭП и Родо-ДДФЭП) [5]. 
Авторами работы [6] установлено, что ванадилпор-
фирины, выделенные из асфальтенов, содержат бо-
лее высокую доля гомологов ДФЭП, чем ванадил-
порфирины, выделенные из тяжелого нефтяного 
остатка. Отношение дезоксофиллоэритроэтиопор-
фиринов к этиопорфиринам используют в качестве 
важного параметра для исследования источника 
нефти и ее зрелости. Источником порфиринов 
ДФЭП-типа является хлорофилл и преобладание 
порфиринов такого типа характерно для нефтей с 
низкой зрелостью [7, 8], которые формировались в 
карбонатных нефтематеринских породах с низким 
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содержанием глины и высоким содержанием серы 
в органическом веществе. Для нефтей с низкой зре-
лостью также характерно повышенное содержание 
ванадия и никеля [4]. 

Другой причиной высокого интереса исследова-
телей к порфиринам являются их уникальные фо-
тофизические и каталитические свойства. Область 
возможного применения порфиринов чрезвычайно 
обширна. В последние годы наиболее активно раз-
виваются такие направления их использования, как 
катализ [9–12], энергетика [13] и медицина [5–16] 
Порфирины из нефтяного сырья могут стать пер-
спективной альтернативой дорогостоящим син-
тетическим порфиринам. Для идентификации и 
количественного определения нефтяных металло-
порфиринов используются общие аналитические 
методы: ультрафиолетовая и видимая (УФ-види-
мая) спектроскопия и масс-спектрометрия [4, 17]. 
Однако, тяжелые фракции нефти (смолы и асфаль-
тены), в которых концентрируются металлопорфи-
рины, имеют чрезвычайно сложный компонентный 
состав. Для масс-спектрометрического исследова-
ния нефтяных металлопорфиринов требуется их 
предварительное выделение или концентрирова-
ние. Полное отделение петропорфиринов от при-
месей затруднено и является серьезным препят-
ствием в проведении масштабных исследований в 
области прикладных направлений, поскольку для 
получения высокочистых ванадилпорфиринов тре-
буется проведение трудоемкой процедуры предва-
рительного выделения из асфальтенов полярной 
фракции с последующим многостадийным хрома-
тографическим извлечением ванадилпорфиринов 
на традиционных сорбентах (силикагель, алюмо-
гель) в градиентном режиме элюирования [18]. В 
этом случае хроматографическая очистка требует 
тщательного подбора состава элюентов и высоких 
расходов адсорбента и органических растворите-
лей, что существенно ограничивает перспективу 
извлечения очищенных нефтяных ванадилпорфи-
ринов для различных прикладных задач. 

Ранее нами [19–22] был разработан более про-
стой и эффективный подход, ключевым этапом 
которого является хроматографическая очист-
ка ванадилпорфиринового концентрата на суль-
фокатионите. В качестве сульфокатионита было 
предложено использовать силикагель, модифици-
рованный серной кислотой, а также сульфирован-

ные асфальтены [23]. Данный подход позволяет 
извлекать широкую фракцию ванадилпорфиринов 
(50–70%) высокой спектральной чистоты из нефтя-
ных асфальтенов. Однако до настоящего времени 
остается неизученным вопрос об особенностях 
состава ванадилпорфиринов в нефтяных асфаль-
тенах с различным содержанием ванадия. В соот-
ветствии с этим проведено исследование по вы-
явлению различий в составе ванадилпорфиринов, 
выделенных из асфальтенов тяжелых нефтей раз-
личных месторождений. Для исследования выбра-
ны тяжелые нефти Смородинского месторождения 
(Волго-Уральский нефтегазоносный бассейн) и ме-
сторождения Варадеро (Северо-Кубинский нефте-
газоносный бассейн), которые значительно разли-
чаются по содержанию ванадия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все растворители и реагенты имели квалифика-

цию не ниже «х. ч.». В качестве адсорбента при-
меняли силикагель марки АСКГ (ГОСТ 3956-76), 
который перед использованием осушали в течение 
5 ч при 150°С. 

В качестве объектов исследования были выбра-
ны две ТН различных продуктивных комплексов – 
Смородинского месторождения, Россия (ТН № 1) и 
месторождения Варадеро, Куба (ТН № 2) – и выде-
ленные из них асфальтены.

Для выделения асфальтенов 10 г обезвоженной 
нефти разбавляли 40-кратным по объему количе-
ством н-гексана и тщательно перемешивали. Для 
полного осаждения асфальтенов раствор оставля-
ли стоять в темном месте в течение 24 ч. Осадок 
асфальтенов отфильтровывали, переносили его в 
патрон из фильтровальной бумаги и помещали в 
аппарат Сокслета для отмывки асфальтенов от со-
экстрагированных мальтенов. Промывку асфальте-
нов проводили н-гексаном до полного исчезновения 
окраски вытекающего растворителя. Асфальтены, 
отмытые от окклюдированных мальтенов, вымы-
вали из патрона бензолом, растворитель отгоняли 
и доводили асфальтены до постоянной массы в ва-
куум-сушильном шкафу при температуре 80°С.

ДМФА-экстракт асфальтенов получали в со-
ответствии с разработанным нами ранее методом 
осадительной экстракции [24]. Метод заключался 
в растворении асфальтенов в минимальном коли-
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честве бензола, добавлении 10-кратного избытка 
ДМФА, кипячении полученной смеси с обратным 
холодильником в течение 10 мин и хранении при 
–18°С в течение нескольких суток до полного за-
вершения выпадения остатка. Фильтрат, содержа-
щий ванадилпорфирины (ВП) и растворимые в 
ДМФА компоненты асфальтенов, концентрировали 
на роторном испарителе, затем растворяли в хлоро-
форме и промывали водой для удаления остатков 
ДМФА. Полученный ДМФА-экстракт после отгон-
ки хлороформа доводили до постоянной массы в 
сушильном шкафу при 60°С.

Первичный концентрат (ПК) ВП из ДМФА-экс-
тракта асфальтенов получали методом колоночной 
хроматографии [19]. Навеску экстракта ДМФА 
растворяли в минимальном количестве бензола 
и помещали в колонку (60 × 1 см), заполненную 
силикагелем, и элюировали растворителями с по-
вышающейся полярностью. Сначала элюирование 
проводили бензолом со скоростью 6–9 капель в се-
кунду до значительной потери окраса выходящего 
раствора для удаления фракций не содержащих ни-
кель- и ванадилпорфирины (желтый и желто-зеле-
ный цвет) и содержащих никельпорфирины (оран-
жевый цвет). Далее проводили элюирование по 100 
мл смесью бензол  :  трихлорметан в различных со-
отношениях – 80 : 20, 60 : 40, 40 : 60, 20 : 80, после 
чего элюирование вели чистым трихлорметаном. 
Фракции, содержащие ВП, объединяли и отгоняли 
растворитель под вакуумом [20].

Хроматографическую очистку ПК с целью 
извлечения очищенных ВП (purified vanadyl 
porphyrins – pVP-концентрат), проводили на 
сульфокатионите с необходимым содержани-
ем серной кислоты. Стеклянную колонку с вну-
тренним диаметром 12 мм (20 см3) заполняли 
сорбентом (силикагель, пропитанный 25%-ным во-
дным раствором серной кислоты) и после пропит-
ки хлороформом вносили 11.5 мг ПК с дальнейшим 
элюированием хлороформом. Объем элюента –  
100 мл, скорость элюирования ~2 мл/мин. Остат-
ки ВП вымывали из колонки 10%-ным раствором 
изопропанола в хлороформе. Для спектрофотоме-
трирования полученных фракций отгоняли раство-
ритель до постоянной массы, после чего их снова 
растворяли в равных объемах хлороформа. 

Спектры электронного поглощения в УФ и ви-
димом (УФ-видимый) диапазонах снимали на 

Spectrophotometer PE-5400 UV (Экрос, Россия) 
в диапазоне от 400 до 650 нм в кварцевых кюве-
тах вместимостью 5 мл с толщиной слоя раствора  
1 см. Для учета поглощения компонентов непор-
фириновой структуры определяли (проводили) ба-
зовую линию, аппроксимирующую фоновую кри-
вую. Интенсивность полосы поглощения при 575 
нм рассчитывали, как разность между максимумом 
поглощения и фоновой кривой. Содержание ВП 
(СВП) в ДМФА-экстрактах асфальтенов определяли 
спектрофотометрически по формуле [24]:

СВП (мг/100 г) = 0.187·h·V/(m·l),

где 0.187 – коэффициент пересчета, характеризу-
ющий поглощение среды; h – высота максимума 
α-полосы поглощения при 575±5 нм; m – навеска 
экстракта, г; V – объем раствора, мл; l – толщина 
кюветы, см.

Содержание ванадия в исследуемых нефтях и 
выделенных из них асфальтенов определяли ме-
тодом атомно-абсорбционной спектроскопии на 
спектрометре с электротермической атомизацией 
МГА-1000 (Люмекс, Россия). Дозирование жидкой 
пробы в графитовую кювету спектрометра произ-
водили при помощи микродозаторов переменного 
объема. Содержание ванадия рассчитывали по ка-
либровочной кривой, полученной с использовани-
ем в качестве эталона стандарта (Oil based standard 
solution, Specpure®) на углеводородной матри-
це производства Alfa Aesar, Specpure Vanadium  
(5000 мкг/г). Точность калибровки определяли не-
посредственно перед каждой серией анализов по 
стандартному образцу с заранее известной концен-
трацией определяемого элемента. Отклонение от 
истинного значения не превышало 5%. При опре-
делении содержания ванадия было проведено по 
три параллельных измерения. Погрешность изме-
рения содержания ванадия не превышает 3%.

ИК-спектры всех образцов регистрировали на 
приборе Spectrum One FTIR Spectrometer (Perkin 
Elmer, США) в диапазоне 4000–400 см–1. Образцы 
наносили в виде раствора в толуоле на диск из KBr 
и высушивали до образования тонкой пленки. Ба-
зовую линию проводили при помощи программы 
OPUS. На основе интенсивности характеристич-
ных полос поглощения в ИК-Фурье спектрах были 
рассчитаны спектральные коэффициенты, харак-
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теризующие структурно-групповой состав изучае-
мых объектов [25, 26]. Алифатичность (Ал) показы-
вает суммарную долю метиленовых и метильных 
групп по отношению к ароматическим связям С=С 
(D720 + 1380/D1600). Ароматичность (Ар) –отно-
сительное содержание монозамещенных арома-
тических соединений (D1600/D1460). Разветвлен-
ность (Рз) отражает долю С–H-связей в метильных 
фрагментах по отношению к С–H-связям в мети-
леновых группах, (D1380/D720). Конденсирован-
ность (Кн) показывает долю С=С-связей в арома-
тических фрагментах по отношению к С–H-связям 
в ароматических структурах (D1600/D740 + 860). 
Окисленность (Ок) показывает долю карбонильных 
групп R–C=O (при наличии OH-группы) по отно-
шению к связям С=С в ароматических фрагментах  
(D1700/D1600). Сульфоксидная осерненность 
(Sокс) отражает долю S=O-связей в сульфоксидных 
фрагментах по отношению к ароматическим С=С- 
связям (D1030/D1600), cульфонатная осерненность 
(Sонат) – долю S=O-связей в сульфонатных фраг-
ментах по отношению к С=С-связям в ароматиче-
ских фрагментах (D1160/D1600).

Масс-спектры МАЛДИ были получе-
ны на масс-спектрометре Ultraflex III TOF/TOF 
(Bruker Daltonik GmbH, Германия), оснащенном 
лазером Nd:YAG (λ = 355 нм, частота 100 Гц), в ли-
нейном режиме с регистрацией положительно за-
ряженных ионов. Масс-спектр был получен с уско-
ряющим напряжением 25 кВ и временем задержки 
экстракции ионов 30 нс. Использовали металличе-

скую мишень MTP AnchorCipTM, на которую после-
довательно наносили и упаривали 0.5 мкл 1%-ного 
раствора матрицы (1,8,9-тригидроксиантрацена)  
в ацетонитриле и 0.5 мкл 0.1%-ного раствора об-
разца в хлороформе. Итоговый усредненный 
масс-спектр был сформирован за счет многократ-
ного облучения лазером образца вдоль диаметра 
его пятна на мишени с отбрасыванием визуально 
плохих спектров с низким разрешением. Данные 
были получены с помощью программы FlexControl 
(Bruker Daltonik GmbH, Германия) и обработаны 
с помощью программы FlexAnalysis 3.0 (Bruker 
Daltonik GmbH, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Содержание ванадия в ТН Смородинского ме-

сторождения (ТН № 1) составляет 0.076 мас. % 
(табл. 1), что в более чем в 6 раз выше по сравне-
нию с ТН месторождения Варадеро (ТН №2). При 
этом в ТН № 2 содержится значительно больше ас-
фальтенов и выше плотность. Содержание ванадия 
в асфальтенах ТН №2 примерно в 19 раз меньше, 
по сравнению с асфальтенами ТН №1. 

Сравнение ИК-Фурье спектров асфальтенов 
(рис. 1) и расчетных спектральных коэффициентов 
(табл. 2) позволило выявить определенные разли-
чия их структурно-группового состава.

Сравнение величин спектральных коэффици-
ентов на основе ИК-Фурье спектров показало, что 
в структурно-групповом составе асфальтенов ТН  

Таблица 1. Характеристика тяжелых нефтей (ТН) и выделенных из них асфальтенов

ТН Плотность, при 20°С, г/см3

Содержание, мас. %

асфальтены
ванадий

в нефти в асфальтенах
№ 1 0.9370 12.1 0.076 0.560
№ 2 1.0241 30.6 0.012 0.029

Таблица 2. Спектральные коэффициенты асфальтенов тяжелых нефтей

Асфальтены ТН Ал Ар Рз Кн Ок Sокс Sонат

№ 1 2.14 0.46 3.35 0.77 0.38 0.95 0.98
№ 2 2.85 0.35 4.54 0.91 0.53 0.82 1.14
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№ 2 содержится более высокая доля алифатиче-
ских групп и, соответственно, ниже – ароматиче-
ских. По конденсированности, а также доле карбо-
нильных и сульфо-групп асфальтены ТН № 1 и ТН 
№ 2 отличаются незначительно.

В результате ДМФА-экстракции из асфальте-
нов показано, что выход экстракта для ТН № 2 в  
1.3 раза больше по сравнению с ТН № 1. При 
этом содержание ванадия и ванадилпорфиринов в 

ДМФА экстракте для асфальтенов ТН № 1 суще-
ственно выше (табл. 3).

Соотношение интенсивности полос поглоще-
ния K = α/β в спектрах (рис. 2) в области 570 нм  
(α-полоса) и 530 нм (β-полоса) позволяет опре-
делить преобладающий тип ВП в полученных  
ДМФА-экстрактах. Известно [27–29], что до значе-
ний K = 1.3 преобладающими являются порфирины 
ДФЭП-типа, от 1.3 до 2.00 – порфирины смешанно-

Рис. 1. ИК-Фурье спектры асфальтенов тяжелых нефтей: (а) – ТН № 1; (б) – ТН № 2.

Таблица 3. Характеристика ДМФА-экстракта асфальтенов

Асфальтены ТН Выход ДМФА-экстракта,  
мас. %

Содержание V в экстрактах, 
мас. %

Содержание ВП,  
мг/100 г

№ 1 12.3 1.11 2312.0
№ 2 16.5 0.13 278.3

Рис. 2. Спектры поглощения ДМФА-экстрактов асфальтенов: (а) – ТН № 1; (б) – ТН № 2.
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го типа: ДФЭП и этиопорфирины, а выше 2.0 – этио- 
порфирины. В итоге определено, что для ДМФА- 
экстракта асфальтенов ТН № 1 значение K = 1.5, 
а для ДМФА-экстракта асфальтенов ТН № 2  
K(α/β) = 1.8. Таким образом, на этапе ДМФА-экс-
тракции для изучаемых объектов по преобладаю-
щему типу порфиринов существенной разницы 
не наблюдается. В ДМФА-экстрактах содержится 
смесь порфиринов ДФЭП- и этио-типа. 

Сравнение ИК-Фурье спектров (рис. 3) и ве-
личин расчетных спектральных коэффициен-
тов (табл. 4) позволило установить, что ДМФА- 

экстракты из асфальтенов ТН № 1 и ТН № 2 близки 
по основным показателям структурно-группового 
состава (алифатичность, ароматичность, конденси-
рованность, разветвленность), незначительная раз-
ница наблюдается только по доле карбонильных и 
сульфо-групп

В результате последовательной хроматографи-
ческой очистки из ДМФА-экстрактов асфальтенов 
сначала на силикагеле был получен первичный 
концентрат (ПК), а затем на сульфокатионите – 
pVP-концентрат. Показано, что для асфальтенов 
ТН № 1 выход ПК существенно больше по срав-

Таблица 4. Спектральные коэффициенты ДМФА-экстрактов из асфальтенов тяжелых нефтей

ДМФА-экстракт Ал Ар Рз Кн Ок Sокс Sонат

№ 1 1.79 0.55 3.13 0.99 0.60 0.76 0.84
№ 2 1.73 0.52 3.08 1.10 0.86 0.87 0.89

Таблица 5. Выход первичного концентрата (ПК) и pVP-концентрата из асфальтенов исследуемых нефтей

Асфальтены

Выход, мас. %

ПК pVP-концентрат

в расчете на 
асфальтены

в расчете на  
ДМФА-экстракт

в расчете на 
асфальтены в расчете на ПК

№ 1 3.00 20.0 1.000 30.0
№ 2 0.14 4.6 0.047 34.8

Рис. 3. ИК-Фурье спектры ДМФА-экстрактов асфальтенов: (а) – ТН № 1; (б) – ТН № 2.
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нению с ТН № 2 (табл. 5). Выход pVP-концентрата 
для ТН № 1 также существенно больше и в целом 
составляет 1 мас. % в расчете на исходные асфальтены.

По спектрам поглощения в видимой и УФ-обла-
стях (рис. 4) для pVP-концентратов из асфальтенов 
ТН № 1 и ТН № 2 можно констатировать их высо-
кую степень чистоты на основе низкого фонового 
поглощения непорфириновых примесей. Кроме 
того, косвенно это подтверждается также и содер-
жанием ванадия в полученных после хроматогра-
фической очистки ПК и pVP-концентратах (табл. 6),  
где в последнем случае с учетом средней молеку-
лярной массы нефтяных ванадилпорфиринов до-
стигается их максимальное концентрирование. 

Сопоставительный анализ масс-спектров  
МАЛДИ в диапазоне m/z 460–640 позволил выявить 
основные особенности состава ванадилпорфири-
нов в полученных концентратах. В масс-спектрах 
(рис. 5 и 6) идентифицированы пики гомологов 
С27–С39 для ТН № 1 и С28–С39 для ТН № 2, которые 
относятся к наиболее распространенным этио- и 
ДФЭП-типам нефтяных ванадилпорфиринов.

Для pVP-концентратов асфальтенов ТН №1 
максимальное содержание этио-типа приходит-
ся на гомолог С29 (m/z = 501.19 [M]+·), а содержа-
ние ДФЭП-типа – на С31 (m/z = 527.20 [M]+·). При 
этом преобладают ванадилпорфирины ДФЭП-ти-
па (∑ДФЭП/∑Этио = 1.54), что считается призна-

Таблица 6. Содержание ванадия в первичных и pVP-концентратах из асфальтенов тяжелых нефтей (ТН)

Асфальтены ТН
Содержание V, мас. %

ПК pVP-концентрат
№ 1 4.08 9.19
№ 2 3.94 9.01

Рис. 4. Спектры электронного поглощения pVP-концентратов из асфальтеновтяжелых нефтей: (а) – ТН № 1; (б) – ТН № 2.
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Рис. 5. МАЛДИ масс-спектр pVP-концентрата для ТН № 1.
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ком нахождения нефти на стадии созревания. Для 
pVP-концентратов асфальтенов ТН № 2 макси-
мальное содержание этио-типа приходится на го-
молог С31 (m/z = 529.22 [M]+·), а ДФЭП-типа – на 
С32 (m/z = 541.22 [M]+·). В этом случае ванадил-
порфирины ДФЭП-типа фактически доминируют 
(∑ДФЭП/∑Этио = 10.46) в составе полученного 
pVP-концентрата.

Для получения более подробной информа-
ции на основе масс-спектров МАЛДИ было 
изучено распределение других наиболее рас-
пространенных типов ванадилпорфиринов в 
pVP-концентратах. Поскольку известно, что метал-
лопорфирины образуют молекулярные ионы [M]+· 
при ионизации методами МАЛДИ и лазерной десорбции/ 
ионизации (ЛДИ), количественное определение 
ВП проводилось с использованием относитель-
ных интенсивностей соответствующих ионов 
[M]+·. Были проанализированы следующие шесть 
типов ВП: этио-типа (m/z 473+14n); ДФЭП-типа  
(m/z 471+14n); дициклические ДФЭП-типа  
(Ди-ДФЭП) (m/z 469+14n); родо-этиопорфири-
ны (Родо-Этио), (m/z 467+14n); Родо-ДФЭП-типа  
(m/z 465+14n); и Родо-Ди-ДФЭП) (m/z 463+14n), 
где n–целое число от 0 до 14. Их сигналы [M]+· 

были получены из спектров и использованы для 
построения гистограмм, описывающих количе-
ственное распределение различных типов ВП в 
pVP-концентратах (рис. 7). Согласно полученной 
гистограмме, наиболее распространенным типом 
ВП, обнаруженных для pVP-концентратов асфаль-
тенов ТН № 1 и ТН № 2, является ДФЭП-тип.

На диаграмме (рис. 8) представлено относи-
тельное распределение (в %) различных типов ВП 
в pVP-концентратах ТН № 1 и ТН № 2.

Для ТН № 2 содержание ВП ДФЭП- и  
Ди-ДФЭП-типов выше в 1.6 и 1.3 раза, соответ-
ственно, по сравнению с ТН № 1. Тогда как содер-
жание ВП остальных типов выше в 1.4–2.7 раза для 
ТН № 1, чем для ТН № 2. Таким образом, для ТН 
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Рис. 6. МАЛДИ масс-спектр pVP-концентрата для ТН № 2.

Рис. 7. Распределение различных типов ванадилпор-
фиринов в pVP-концентратах ТН № 1 (а) и ТН № 2 (б).
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№ 1 и ТН № 2 обнаружены различные диапазоны 
гомологов ВП в составе выделенных из асфальте-
нов концентратов. Так, для асфальтенов ТН № 1 
идентифицированы гомологи С27–С39 с максиму-
мом, приходящимся на С31, а для ТН № 2 – гомо-
логи С28–С39 с максимумом, приходящимся на С32, 
соответственно (рис. 9). Наибольшее содержание в 
полученных pVP-концентратах ТН № 1 и ТН № 2 
приходится на ванадилпорфирины ДФЭП-типа. В 
то же время в концентратах исследуемых ТН на-
блюдаются также различия по содержанию и по 
таким распространенным типам ВП, как этио-, Ди-
ДФЭП, Родо-Этио, Родо-ДФЭП и Родо-Ди-ДФЭП. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом показано, что содержание вана-

дия в асфальтенах нефти Смородинского место-
рождения Самарской области, Россия выше в 19 раз 
по сравнению с нефтью месторождения Варадеро, 

Рис. 8. Относительное распределение различных типов 
ванадилпорфиринов в pVP-концентратах ТН № 1 и  
ТН № 2.
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Рис. 9. Предполагаемые структуры преобладающих гомологов ванадилпорфиринов этио- и ДФЭП-типа в составе  
pVP-концентратов ТН № 1 (а) и ТН № 2 (б).
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Куба. В результате сравнения величин спектраль-
ных коэффициентов на основе ИК-Фурье спек-
тров выявлены основные особенности в структур-
но-групповом составе асфальтенов. Асфальтены 
с низким содержанием ванадия характеризуются 
более высокой долей алифатических структур, в то 
время как по конденсированности и доле карбо-
нильных и сульфо-групп асфальтены двух нефтей 
отличаются незначительно. 

При выделении и очистке ванадилпорфиринов 
из асфальтенов, показано, что для асфальтенов с 
повышенным содержанием ванадия выход концен-
трата ванадилпорфиринов больше и в целом состав-
ляет 1 мас. % в расчете на исходные асфальтены. 
Сопоставительный анализ масс-спектров МАЛДИ 
в диапазоне m/z 460–640 позволил выявить основ-
ные особенности состава ванадилпорфиринов в 
полученных концентратах, где идентифицированы 
пики гомологов С27–С39 для асфальтенов с высоким 
содержанием ванадия и С28–С39 для асфальтенов с 
низким содержанием ванадия. 

Для асфальтенов с высоким содержанием ва-
надия максимальное содержание ванадилпор-
фиринов этио-типа приходится на гомолог С29  
(m/z = 501.19 [M]+· ), а ДФЭП-типа – на С31 (m/z = 
527.20 [M]+· ), при этом ДФЭП-тип является пре-
обладающим (∑ДФЭП/∑Этио = 1.54). Для ас-
фальтенов с низким содержанием ванадия мак-
симальное содержание ванадилпорфиринов 
этио-типа приходится на гомолог С31 (m/z = 529.22 
[M]+· ), а ДФЭП-типа – на С32 (m/z = 541.22 [M]+·), 
при этом ДФЭП-тип является доминирующим  
(∑ДФЭП/∑Этио = 10.46).
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