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В пяти нефтях верхнего девона Тимано-Печорского бассейна измерены значения δ13C для содержа-
щихся в них в повышенных концентрациях С21 н-алкилбензола и н-алкилнафталина. Несмотря на
колебания значений изотопного состава углерода, разница δ13C н-алкилбензола и н-алкилнафтали-
на является величиной относительно постоянной и составляет в среднем 2.7‰. Существующие
в настоящее время гипотезы о происхождении этих соединений предполагают наличие единого ис-
точника н-алкилбензола и н-алкилнафталина. Таким образом, нами зафиксирован изотопный эф-
фект по углероду связанный с циклизацией и ароматизацией алифатической цепи.
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ВВЕДЕНИЕ
Изотопным эффектам, наблюдаемым при аро-

матизации ископаемых углеводородов посвящено
ограниченное число работ. К. Фриман с соавтора-
ми изучали родственные тритерпановым аромати-
ческие углеводороды и показали, что изотопный
эффект углерода при ароматизации может быть
как положительным так и отрицательным, а в це-
лом он недостоверен (Freeman et al., 1994). Разница
в 2–4‰ δ13C, наблюдаемая между гопанами с раз-
личным числом ароматических циклов и насы-
щенными гопанами, объясняется (Liao et al., 2015)
наличием различных предшественников этих УВ,
в частности диплоптерола и бактериогопантетро-
ла. При этом, для насыщенных и ароматических
стеранов не наблюдается разницы в значениях δ13C
(Liao et al., 2015). Между углеродом алифатических
и ароматических углеводородов в случае равнове-
сия должна наблюдается термодинамически обу-
словленная разница их β-факторов, а значит и изо-
топного состава (Galimov, 2006), в том числе и на
внутримолекулярном уровне. Показано (Métayer
et al., 2014), что углерод метильной группы арома-
тических углеводородов изотопно легче углерода
ароматических ядер нафталинов.

Нефти и органическое вещество пород разных
регионов мира, содержащие н-алкилбензолы, име-

ющие распределение с четким доминированием
гомолога С21, известны довольно давно, первые
публикации относились к сеноманским ангидри-
там к органическому веществу сабкховых фаций
Гватемалы (Connan et al., 1986), пермским нефтям
бассейна Мидленд и девонским нефтям Мичиган-
ского бассейна (Williams et al., 1988). Этот н-алкил-
бензол зафиксирован в венд-кембрийских нефтях
Сибирской платформы (Иванова, Каширцев,
2010), в девонской нефти Ташинского месторож-
дения (Остроухов, 2009). Анализ состава аромати-
ческих углеводородов нефтей из верхнедевонских
резервуаров Тимано-Печорского бассейна также
позволил выявить группу нефтей, отличающихся
резким преобладанием среди н-алкилбензолов и
1-н-алкилнафталинов гомолога С21 (Бушнев, Валя-
ева, 2015).

Целью настоящего исследования является со-
поставление изотопного состава углерода н-ал-
килбензола и н-алкилнафталина состава С21 неф-
тей позднего девона Тимано-Печорского бассейна.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Выделение алифатической и ароматической
фракций нефти, их исследования методом газо-
вой хроматографии (ГХ) и хромато-масс-спек-
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трометрии (ХМС) выполнялось по известным ме-
тодикам (Бушнев, Бурдельная, 2015).

Выделение узких фракций ароматических
углеводородов для исследования методом CSIA
(compound specific isotopic analysis – изотопный
анализ для индивидуальных соединений или
GC-C-IRMS – газовая хроматография – масс
спектрометрия изотопных отношений) проводи-
лось при фракционировании аполярной фракции
нефти на колонке с силикагелем (1 × 30 см), элю-
ент – н-гексан. Отбирались фракции по 5 мл, ка-
чественный анализ полученных фракций прово-
дился методами ГХ и ХМС.

GC-C-IRMS анализ выполнялся как было
описано ранее (Бушнев, Бурдельная, 2015). Для
анализа использовался изотопный масс-спектро-
метр Delta V Advantage (Thermo Fisher), сопря-
женный с газовым хроматографом Trace GC Ultra
через окислительный реактор и систему переклю-
чения потоков GC IsoLink. Для хроматографиче-
ского разделения использовалась колонка DB-5,
30 м × 0.25 мм, толщина слоя неподвижной фазы
0.25 мкм, ее температура программировалась от
100 до 300°С со скоростью 5°С/мин. Выдержка
при начальной и конечной температуре составля-
ла 1 и 19 мин. Давление газа носителя 120 кПа.
Измерения изотопного состава углерода алканов
проводились относительно углерода СО2 (лабора-
торный стандарт). Для контроля правильности
изотопных измерений периодически проводился
анализ 3-метил-6,6-дидейтериотрикозана (лабо-
раторный стандарт). Стандартное отклонение для
δ13C лабораторного стандарта не превышало при
этом 0.5‰.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Нефти верхнего девона Тимано-Печорского

бассейна, содержащие повышенные концентра-

ции С21 алкилбензола и алкилнафталина, уже яв-
лялись объектами детального изучения их био-
маркерного состава (Бушнев, Валяева, 2000). На
основании анализа углеводородного состава они
могут быть отнесены к двум группам: первая –
это нефти Хорейверской впадины (Сюрхаратин-
ское, Верхне-Колвинское, Янемдейское), а вто-
рая – Варандей-Адзьвинской зоны (Медынское,
Мядсейское) (Бушнев и др., 2017). Для нефтей
первой группы характерны высокие концентра-
ции гопановых углеводородов (отношение сте-
раны/гопаны примерно 0.03), а для нефтей
2 группы гопанов значительно меньше. Распре-
деление αββ стеранов в нефтях первой группы
соответствует в среднем 25 : 22 : 53, а в нефтях
второй группы 37 : 20 : 43 (Бушнев и др., 2017).

В результате разделения аполярной фракции
нефти методом жидкостной хроматографии уда-
лось получить фракции, содержащие смесь ал-
килбензолов (фракция 6) и длинноцепочечных
н-алкилнафталинов (фракция 11). Пик н-алкил-
бензола состава С21 на полученных хроматограм-
мах хорошо отделяется от примесных компонен-
тов, хроматографический горб отсутствует или
мал (рис. 1). Хроматограмма 11 фракции также
свидетельствует об удовлетворительной очистке
С21 н-алкилнафталина для проведения анализа
методом CSIA (рис. 1).

Результаты изотопного исследования С21 ал-
килбензола и алкилнафталина приведены в табл. 1.
Значения δ13C алкилбензола состава С21 в нефтях
Тимано-Печорского бассейна варьируют от –35.1
до –30.2‰, для соответствующего алкилнафта-
лина характерны значения от –33.0 до –26.9‰.
Из приведенных данных следует, что в различных
нефтях значения δ13C С21 алкилбензола и алкил-
нафталина могут изменяться в довольно широких
пределах, по всей видимости, отражая генетиче-

Таблица 1. Изотопный состав углерода н-пентадецилбензола и 1-н-ундецилнафталина нефтей верхнего девона
Тимано-Печорской провинции

* – Число измерений.

Скважина Возраст δ13C, ‰
н-пентедецилбензол

δ13C, ‰
1-н-ундецилнафталин Δ13C, ‰

Сюрхаратинская-1 D3f –30.2 ± 0.4 (4)* –26.9 ± 0.7 (6) 3.3

Верхне-Колвинская-65 D3f3-fm –31.4 ± 0.5 (5) –29.1 ± 0.4 (4) 2.3

Янемдейская-2 D3f –31.1 ± 0.2 (3) –27.8 ± 0.1 (3) 3.3

Медынская-3 D3f2 –34.6 ± 0.4 (4) –32.0 ± 0.3 (3) 2.6

Мядсейская-32 D3f2+3 –35.1 ± 0.6 (4) –33.0 ± 0.2 (4) 2.1
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ские особенности нефтей различных месторож-
дений. При этом разность значений δ13C С21 н-ал-
килбензола и н-алкилнафталина конкретной нефти
величина относительно постоянная. Δ13C составля-
ет в среднем 2.7‰. Углерод С21 н-алкилбензола во
всех случаях изотопно легче углерода С21 н-алкил-
нафталина. Полученная разница δ13C значитель-
но превосходит суммарные погрешности измере-
ния δ13C С21 н-алкилбензола и н-алкилнафталина
и является значимой.

Согласно исследованиям Дж. Вильямса и др.
наиболее вероятным механизмом формирова-
ния С21 н-алкилциклогексана, н-алкилбензола,
н-алкилтетралинов, которые они обнаружили в
нефтях бассейнов Мидланд и Мичиган, является
алкилирование пентадецильным радикалом бен-
зола или циклогексана, с последующей циклиза-
цией алкильной цепи и ароматизацией получен-
ного цикла в случае н-алкилтетралина и н-алкил-
нафталина (Williams et al., 1988). В пользу этой
версии свидетельствует распределение н-алкилтолу-
олов и н-алкилксилолов среди которых доминиру-
ют углеводороды С22 и С23, соответственно, а также
наличие н-алкил-метилнафталина состава С22. Рас-
смотрение этой гипотезы натыкается на непо-
нятный источник алкильной цепи С15, а также не-

объяснимую селективность в выборе субстрата
алкилирования.

С.Б. Остроухов (2009) указывал на кортизален
(15-p-hydroxyphenylpentadeca-2,4,6,8,10,12,14-hep-
tenoic acid) как возможный источник исследуе-
мых соединений, так как это соединение уже име-
ет основные черты н-алкилбензола состава С21.
В случае кортизалена как основного источника
ароматических УВ состава С21 образование н-ал-
килнафталина должно быть связано с циклизаци-
ей алкильной цепи.

Возможным предшественником н-пентаде-
цилбензола и 1-н-ундецилнафталина является
полиненасыщенная жирная кислота состава С22:6n-3
или продукт ее декарбоксилирования, т.е. н-генэй-
козагексаен-3,6,9,12,15,18 (Приложение, структу-
ра I) (Иванова, Каширцев, 2010; Бушнев, Валяе-
ва, 2015), входящий в состав многих морских
планктонных водорослей, в частности некоторых
диатомовых водорослей (например, Ditylum bright-
wellii, Rhizosolenia setigera, Skeletonema costatum) и
динофитовых водорослей (Gymnodinium splen-
dens). В ряде видов его содержание составляет до
80–90% от общего содержания углеводородов
(Blumer et al., 1970; Lee et al., 1970; Lee, Loeblich,
1971; Sinninghe Damsté et al., 2000). В пользу вер-
сии с циклизацией возможного общего предше-

Рис. 1. Хроматограммы фракций 6 и 11, полученных при ЖХ разделении аполярной фракции нефти Сюрхаратинская-1.
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ственника свидетельствует обнаружение в соста-
ве нефти Сюрхаратинского месторождения также
частично гидрированных производных н-алкил-
нафталина состава С21 (V–VII), в частности фик-
сируется замещение и в ароматическое (V) и в на-
сыщенное (VI) кольцо тетралина.

Изотопный состав углерода н-пентадецилбен-
зола и 1-н-ундецилнафталина характеризуется
некоторыми вариациями в нефтях разных место-
рождений, при этом углерод н-алкилнафталина
в среднем изотопно тяжелее примерно на 2.7‰,
чем углерод н-алкилбензола. Эта разница превос-
ходит суммарную погрешность измерения δ13C
данных УВ и является значимой. Эта разница мо-
жет отражать или наличие изотопно обособлен-
ных предшественников с одинаковым числом ато-
мов углерода или это признак влияния хода цик-
лизации/ароматизации структуры возможного
полиена-предшественника на изотопное фрак-
ционирование углерода. Мы считаем маловеро-
ятным наличие двух отдельных источников для
н-алкилбензола и н-алкилнафталина одинаково-
го состава. К тому же, если н-алкилнафталин и
н-алкилбензол наследуются нефтью из различ-
ных источников, это не может объяснить присут-
ствие в нефтях промежуточных по гидрированно-
сти продуктов.

Значит, полученная изотопная разница явля-
ется следствием фракционирования в процессе
циклизации и ароматизации полиеновой цепи.
Изотопный эффект при ароматизации ставится
под сомнение. Например, изотопная разница для
ароматических гопаноидов в битумоиде Эстон-
ского кукерсита с различным числом ароматиче-
ских циклов и насыщенных гопанов (тоже при-
мерно 2–4‰ объясняется (Liao et al., 2015) раз-
личными источниками этих углеводородов то
есть диплоптерола для ароматических гопанои-
дов и бакториогопантетрола для насыщенных го-
панов, а также потерей алкильной цепи при аро-
матизации. Те же авторы приводят сведенья о
том, что δ13C углерода C-моноароматических сте-
ранов и диастеранов неотличим (Liao et al., 2015).
Согласно (Freeman et al., 1994) изотопный эффект
ароматизации может быть как положительным
так и отрицательным, причем в целом он недо-
стоверен.

Значения изотопного состава углерода 5-н-ун-
децил-1,2,3,4-тетрагидронафталина (V) удалось
измерить только для нефти Сюрхаратинского ме-
сторождения, его δ13C составляет здесь –28.1‰
(±0.7‰, 4 измерения). То есть для частично гид-
рированного аналога С21 алкилнафталина фикси-
руется промежуточное между алкилбензолом и

алкилнафталином значение изотопного состава
углерода.

Расчеты β-факторов по Э.М. Галимову (Gali-
mov, 2006) для С21 н-алкилбензола, 1-н-алкилнаф-
талина и 5-н-ундецилтетралина дали возможность
определить коэффициенты α распределения изо-
топа 13С, а значит и рассчитать теоретические зна-
чения разницы между значениями δ13C исследуе-
мых соединений. Расчет β-факторов был произве-
ден с учетом принципа аддитивности и значений
β-факторов составляющих их атомов углерода,
рассчитанных по изотопным числам связей по
данным (Галимов, 1973). Расчеты показали, что
в случае изотопного равновесия δ13C C21 н-алкил-
бензола на 2‰ ниже, чем δ13C C21 н-алкилнафта-
лина и на 1.4 ‰ ниже, чем для С21 алкилтетрали-
на. Существуют ли исследуемые нами соедине-
ния в состоянии равновесия или нет, это вопрос
дискуссионный, однако, нельзя не отметить, что
расчеты соотношения изотопного состава углеро-
да по β-факторам и экспериментальные данные
имеют весьма близкий порядок. Таким образом,
разница между изотопным составом углерода С21
н-алкилбензола и н-алкилнафталина, а также н-ал-
килтетралина приближена к термодинамически
обусловленной разности их изотопного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Все существующие в настоящее время гипо-
тезы о предшественниках и механизмах форми-
рования н-алкилбензола и н-алкилнафталина со-
става С21 предполагают циклизацию алкильной
цепи как основной механизм формирования, по
крайней мере, второго ароматического цикла. То
есть генетическое родство изучаемых соединений.

2. Добавление второго ароматического кольца
в соединение состава С21, то есть образование н-ал-
килнафталина сопровождается изотопным утя-
желением углерода, которое в среднем по 5 иссле-
дованным нефтям верхнего девона Тимано-Пе-
чорского бассейна составляет 2.7‰

3. Утяжеление углерода н-алкилнафталина С21
по сравнению с соответствующим н-алкилбензо-
лом отвечает по знаку и порядку величины разни-
це их изотопного состава предсказанной с ис-
пользованием термодинамических β-факторов
по Э.М. Галимову.

4. Для н-алкилтетралина состава С21 наблюда-
ется промежуточное между н-алкилбензолом и
н-алкилнафталином значение δ13C.

Работа выполнена с использованием оборудова-
ния ЦКП “Геонаука”.
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ПРИЛОЖЕНИЕ
Химические структуры: I – н-генэйкозагексаен-3,6,9,12,15,18; II – н-генэйкозагексаен-1,3,5,7,9,12;

III – н-пентадецилбензол; IV – 1-н-ундецилнафталин; V – 5-н-ундецилтетралин;
VI – 1-н-ундецилтетралин; VII – 1-н-децил-5-метилтетралин.
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