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С помощью структурно-группового анализа, основанного на совместном использовании сведений
об элементном составе, средних молекулярных массах и данных спектрометрии ЯМР 1Н, а также
результатов рентгенофазового анализа описаны усредненные молекулы асфальтенов и смол орга-
нического вещества горючего сланца Дмитриевского месторождения и жидких продуктов его кон-
версии в потоке сверхкритического бензола. Полученные результаты позволили расширить пред-
ставления о макромолекулярной структуре смолисто-асфальтеновых компонентов горючесланце-
вых формаций, выявить сходства и различия в их структурной организации.
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В настоящее время горючие сланцы (ГС) наря-
ду с нефтью и природным газом являются сырьем
для энергетики, химической и медицинской про-
мышленности, стройиндустрии и сельского хо-
зяйства [1]. При этом постоянный рост энергопо-
требления на фоне истощения запасов традици-
онных источников сырья делает ГС наиболее
приоритетными, так как их ресурсы весьма зна-
чительны [2], а большая часть месторождений ГС
располагается на малых глубинах в легкодоступ-
ных районах с развитой инфраструктурой. Одним
из таких перспективных регионов является Бар-
засский район Кузбасса [3], на территории кото-
рого располагается Дмитриевское месторожде-
ние ГС. Интерес к изучению дмитриевских ГС
возник в 20-х годах прошлого столетия, с момента
их открытия [4]. Различные аспекты их исследо-
вания отражены в работах, выполненных в Ин-
ституте угля и Институте углехимии и химическо-
го материаловедения ФИЦ угля и углехимии СО
РАН, Институте нефтегазовой геологии и геофи-

зики им. А.А. Трофимука СО РАН, Российском
государственном университете нефти и газа
(НИУ) им. И.М. Губкина, Институте химии неф-
ти СО РАН. Полученная информация касается
общей [5] и геохимической характеристики [6]
дмитриевских ГС, поиска эффективных техноло-
гий их переработки и оценки сырьевых качеств на
основе данных о составе продуктов трансформа-
ции ГС в условиях сверхкритической флюидной
экстракции (СКФЭ) [7, 8] и в окислительных
процессах [9, 10]. Однако, несмотря на ценные
химико-технологические качества барзасских са-
пропелитов (высокое содержание водорода, вы-
сокая смолоотдача, низкое содержание серы) [5],
позволяющие рассматривать их в качестве пер-
спективного сырья для получения дорогостоя-
щих химических продуктов и углеводородного
топлива, они до сих пор не востребованы. Одной
из причин, сдерживающих их освоение, является
недостаток информации о составе ОВ горюче-
сланцевых формаций [1].
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В [11, 12] приведены данные об индивидуаль-
ном составе насыщенных, ароматических и гете-
роорганических соединений масляных компо-
нентов битумоида дмитриевского ГС и хими-
ческой природе его смолисто-асфальтеновых
компонентов. В частности, показано, что в мак-
ромолекулах асфальтенов и смол присутствуют
фрагменты, связанные между собой или с поли-
конденсированным ядром их молекул через ал-
килсульфидные мостики. “Серосвязанные” соеди-
нения и в молекулах асфальтенов, и в молекулах
смол представлены алканами, фенилалканами,
фенантренами, флуорантенами, пиренами и али-
фатическими кислотами. Особенность молекул
асфальтенов – это наличие в их составе “серосвя-
занных” фенил- и нафтенозамещенных аромати-
ческих углеводородов и ароматических кислород-
содержащих соединений.

В работе обсуждаются структурно-групповые
характеристики макромолекул асфальтенов и
смол ОВ дмитриевского ГС и жидких продуктов
его конверсии (пиролизатов, П) в потоке сверх-
критического бензола. Результаты таких исследо-
ваний имеют существенное значение для разра-

ботки технологий переработки ГС, так как
позволяют выявить направления термических
превращений высокомолекулярных компонен-
тов ОВ и получить информацию о химической
природе и термической стабильности их струк-
турных фрагментов. Характеристика используе-
мого в работе образца ГС приведена в табл. 1 [5, 7].

Растворимое ОВ (битумоид) ГС экстрагирова-
ли смесью хлороформа и этилового спирта
(93:7 по объему) согласно методике работы [11].

Процесс СКФЭ образца ГС осуществляли на
лабораторной полупроточной установке в потоке
бензола при давлении 10 МПа и нагреве от ком-
натной температуры до 480°С, с отбором П в ин-
тервале температур до 200, 200–300, 300–400 и
400–480°С [7]. Выход П в каждой точке указан-
ных интервалов температур определяли как отно-
шение массы экстрагируемых продуктов в вы-
бранной точке к органической массе исходной
навески образца.

Смолисто-асфальтеновые компоненты выде-
ляли из битумоида и жидких продуктов конвер-
сии с применением 40-кратного (по объему) из-
бытка н-гексана для осаждения асфальтенов (А) и
смеси бензола и этилового спирта (1:1 по объему)
для хроматографического выделения смол (С).

Элементный состав образцов определяли с ис-
пользованием CHNS-анализатора “Vario EL Cube”.

Молекулярные массы асфальтенов и смол из-
меряли методом криоскопии в бензоле.

Спектры ЯМР 1Н снимали на ЯМР-фурье-
спектрометре “AVANCE AV 300” фирмы “Bruker”
при 300 МГц в растворе CDCl3, используя в каче-
стве стандарта тетраметилсилан. По спектрам
ЯМР 1Н определяли основные параметры рас-
пределения водородных атомов в различных
структурных фрагментах молекул асфальтенов и
смол, исходя из площадей сигналов в соответ-
ствующих областях спектра (табл. 2): Har – доля
протонов, содержащихся в ароматических струк-
турах (6.6–8.5 м.д.); Hα – доля протонов у атома
углерода в α-положении алифатических замести-
телей ароматических структур (2.2–4.0 м.д.); Hβ и
Hγ – доля протонов в метиленовых (1.1–2.1 м.д.) и
концевых метильных группах алифатических
фрагментов молекул (0.3–1.1 м.д.).

Используя значения средних молекулярных
масс, данные элементного анализа и спектроско-
пии ЯМР 1Н и принимая во внимание допуще-
ние, что в структуре молекул высокомолекуляр-
ных гетероатомных компонентов содержится
единый центральный полициклический арома-
тический блок, по методике работы [13] рассчи-
тывали среднее распределение атомов углерода
между структурными элементами молекул смо-
листо-асфальтеновых компонентов. Такое рас-
пределение дает информацию о величине и стро-

Таблица 1. Характеристика образца горючего сланца
Дмитриевского месторождения

Примечание. Величина Wa – влага аналитическая, Ad – золь-
ность на сухое состояние топлива, Vdaf – выход летучих ве-
ществ на сухое беззольное состояние топлива.

Технический анализ, % Элементный состав, % на daf

Wa Ad V daf С Н S N O

1.2 72.9 81.0 77.5 10.0 0.2 1.0 11.3

Таблица 2. Распределение протонов между различны-
ми структурными фрагментами молекул асфальтенов
и смол битумоида и жидких продуктов конверсии
дмитриевского ГС

Примечание. А ОВ – асфальтены битумоида; С ОВ – смолы
битумоида; А П-400, А П-480 и С П-200, С П-300, С П-400, С
П-480 – асфальтены и смолы пиролизатов, отобранных в ин-
тервалах температур до 200, 200–300, 300–400 и 400–480°С
соответственно.

Образец
Содержание протонов, отн. %

Наr Нα Нβ Нγ

А ОВ 27.02 40.29 26.77 5.92
С ОВ 19.45 29.58 37.39 13.39
А П-400 9.78 17.54 59.64 9.65
А П-480 6.52 14.94 62.19 10.33
С П-200 3.45 11.50 69.69 14.34
С П-300 5.79 15.41 67.42 10.62
С П-400 7.77 13.65 64.48 12.77
С П-480 9.67 34.88 41.88 10.95
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ении молекул, составе и количестве различных
структурных групп. В ходе расчетов были опреде-
лены: число структурных блоков в усредненной
молекуле (ma); общее число, число ароматических
и нафтеновых циклов в структурном блоке ( ,

, ); число атомов углерода в парафиновых
фрагментах структурного блока ( ); количество
атомов углерода в α-положении к ароматическим
ядрам ( ) и в не связанных с ароматическими
циклами терминальных метильных группах ( ).

Как видно из данных табл. 3, смолисто-ас-
фальтеновые компоненты составляют основную
массу (71.5%) растворимого ОВ дмитриевского
ГС. При этом больший вклад в суммарное содер-
жание высокомолекулярных соединений вносят
смолы (39.6%). Содержание смол и асфальтенов в
продуктах термического растворения образца ГС
в среде сверхкритического бензола зависит от
температуры процесса (табл. 3). До 300°С смоли-
сто-асфальтеновые компоненты П представлены
только смолистыми веществами. Это может быть
связано с тем, что при термическом растворении
ОВ в данном интервале температур преимуще-
ственно происходит извлечение бензол-раство-
римых веществ, адсорбированных в полимерной
матрице ОВ. Появление асфальтенов в П, ото-
бранных при более высоких температурах, веро-
ятнее всего, обусловлено началом интенсивного
разложения керогена, а также переходом раство-
рителя в сверхкритическое состояние, которое

o*K
a*K н*K

п*С

α*C
γ*C

способствует извлечению из пористой структуры
крупных фрагментов термолиза ОВ. Наблюдае-
мый при этом рост содержания смол можно объ-
яснить тем, что асфальтены, остающиеся в пори-
стой структуре ГС, подвергаются вторичным про-
цессам термической деструкции, приводящим к
образованию более низкомолекулярных компо-
нентов. В интервале температур 400–480°С де-
структивные процессы протекают более интен-
сивно, что приводит к снижению содержания
смолисто-асфальтеновых компонентов в П-480.

По расчетным данным (табл. 4), усредненные
молекулы асфальтенов битумоида состоят из двух
или трех структурных блоков (ma = 2.66), основу
которых составляет полициклическая система,
построенная преимущественно из двух аромати-
ческих (  =  = 1.68) колец. В алкильном заме-
щении такого блока находится пять или шесть
(  = 5.50) углеродных атомов. Усредненные мо-
лекулы смол характеризуются меньшими разме-
рами. Они содержат только один или два струк-
турных блока (ma = 1.57), ядро которых, так же как
и в асфальтенах, составляют один или два арома-
тических цикла (  =  = 1.36). Но алкильное
обрамление такого ядра более развитое (  =
= 7.07). Доля метильных групп, удаленных от аро-
матического ядра, в структурных блоках смол вы-
ше ( /  × 100 = 11.7%), чем в структурных бло-
ках усредненных молекул асфальтенов ( /  ×
× 100 = 6.9%). Это различие свидетельствует о

o*K a*K

п*С

o*K a*K
п*С

γ*C п*С
γ*C п*С

Таблица 3. Характеристика ОВ и жидких продуктов конверсии дмитриевского ГС и их смолисто-асфальтеновых
компонентов

* Определено по разнице.

Образец Выход, мас. % ММ,
а.е.м.

Элементный состав, мас. %

C H N S O*

ОВ 6.3 – 83.78 7.35 0.98 0.64 7.18
А ОВ 31.9 622 80.73 7.63 0.88 0.60 10.16
С ОВ 39.6 524 82.34 9.22 1.17 0.71 6.56
П-200 0.6 382 83.89 10.50 0.51 0.92 4.18
А П-200 Не определено – – – – – –
С П-200 40.2 590 80.48 10.10 1.01 0.49 7.92
П-300 0.3 417 84.78 10.00 0.48 0.94 3.80
А П-300 Не определено – – – – – –
С П-300 55.4 779 83.22 9.98 1.69 0.43 4.68
П-400 8.6 837 85.20 10.46 1.29 1.28 1.96
А П-400 7.1 790 84.37 8.96 1.95 0.54 4.18
С П-400 68.2 700 81.43 10.11 0.75 0.58 7.13
П-480 2.7 237 90.15 7.56 0.48 0.20 1.61
А П-480 4.4 600 83.56 9.01 1.80 0.53 5.10
С П-480 28.0 585 82.27 10.02 1.05 0.48 6.18



8

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2022

КОВАЛЕНКО и др.

том, что усредненные молекулы смолистых ве-
ществ характеризуются большей длиной и/или
степенью разветвленности алкильных цепей. Ко-
личество углеродных атомов, находящихся на пе-
риферии ароматических ядер в структурных бло-
ках как смол (  = 2.60), так и асфальтенов (  =
= 3.03), не превышает четырех, что может свиде-
тельствовать о крайнем расположении ядер в их
полициклических системах.

С использованием рентгенофазового анализа
получена дополнительная информация о надмо-
лекулярной организации макромолекул асфаль-
тенов ОВ дмитриевского ГС. При этом было при-
нято во внимание допущение, что асфальтены
имеют слоисто-блочную структуру [14]. Кривая

α*C α*C

рассеяния рентгеновских лучей записана на ди-
фрактометре “Discover D8” фирмы “Bruker”
(CuKα-излучение, λ = 0.154184 нм), оборудован-
ном 2D-детектором (рис. 1). Вид полученной ди-
фрактограммы соответствует дифрактограммам,
полученным для асфальтенов других каустобио-
литов [14, 15]. На ней наблюдаются широкая по-
лоса в области 2Θ = 19° (γ-полоса), которую
обычно связывают с рассеиванием атомов угле-
рода в насыщенных структурах, и две полосы в
области 2Θ = 24.35 и 45.9° (002-полоса и 100-по-
лоса), которые связывают с отражением от плос-
ких слоев в пачечных образованиях.

Расчет основных параметров макроструктуры
асфальтенов растворимого ОВ дмитриевского ГС
проведен в соответствии с методическими реко-
мендациями, изложенными в [15]. Из анализа
расчетных значений следует, что асфальтены би-
тумоида представляют собой образования, состо-
ящие из 3–4 компланарно расположенных слоев.
Диаметр слоев (6.66 нм) в 1.5 раза меньше, чем
толщина пачки (10.23 нм) при расстоянии между
слоями 3.66 нм. При этом один слой состоит из
двух или трех ароматических колец (NOa = 2.50).
Значения параметров, характеризующих степень
ароматичности макромолекул асфальтенов (fa =
= 0.74) и долю углерода, находящегося в пачеч-
ных структурах (ϕа = 0.58), достаточно высоки.

Анализ рассчитанных значений параметров,
описывающих структуру усредненных молекул
смол и асфальтенов П, позволил оценить величи-
ну и строение их молекул и установить сходства и
различия в их структуре (табл. 4). Так, усреднен-
ные молекулы асфальтенов П-400 состоят из трех
структурных блоков (ma = 3.23), а усредненные
молекулы асфальтенов самого высокотемпера-

Таблица 4. Расчетные значения структурных параметров молекул асфальтенов и смол битумоида и жидких про-
дуктов конверсии дмитриевского ГС

Примечание. Величина ma – число структурных блоков в усредненной молекуле; , ,  – общее число, число аромати-
ческих и нафтеновых циклов в структурном блоке;  – число атомов углерода в парафиновых фрагментах структурного бло-
ка;  и  – количество атомов углерода в α-положении к ароматическим ядрам и в не связанных с ароматическими цик-
лами терминальных метильных группах.

Объект
Число блоков в молекуле Параметр средних структурных блоков

ma С*

А ОВ 2.66 1.68 1.68 0 15.72 5.50 3.03 0.38
А П-400 3.23 4.82 0.57 4.25 17.17 13.11 2.27 0.70
А П-480 1.33 7.51 2.00 5.51 31.39 20.54 3.99 1.39
С ОВ 1.57 1.36 1.36 0 13.96 7.07 2.60 0.83
С П-200 1.13 6.17 1.33 4.85 35.02 8.80 3.42 2.50
С П-300 1.60 5.54 2.14 3.40 33.77 10.71 4.11 1.71
С П-400 2.29 3.52 0.66 2.86 20.73 16.27 2.23 1.30
C П-480 2.46 1.29 1.29 0 16.30 9.62 3.82 0.86

o*K a*K н*K п*С α*C γ*C

oK* a*K нK*

пС*
αC* γC*

Рис. 1. Дифрактограмма и кривые деконволюции ос-
новных полос для асфальтенов битумоида дмитриев-
ского ГС.
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турного пиролизата (П-480) – главным образом,
из одного структурного блока (ma = 1.33). С ро-
стом температуры отбора П размер структурного
блока усредненных молекул асфальтенов увели-
чивается (С* = 31.39 для П-480 против С* = 17.17
для П-400). Структурным блоком в П-400 служат
обрамленные алкильными группами тетра- или
пентациклические нафтеноароматические обра-
зования (  = 4.82), в которых сочетаются четыре
нафтеновых (  = 4.25) и менее одного аромати-
ческого (  = 0.57) цикла. Число парафиновых
атомов углерода в каждом блоке составляет  =
= 13.11. Особенностью структурного блока усред-
ненных молекул асфальтенов П-480 является по-
вышенная цикличность (  = 7.51), обусловлен-
ная намного большим числом ароматических
фрагментов (  = 2.00) и незначительным увели-
чением числа нафтеновых циклов (  = 5.51), и
наличием более развитого алкильного замещения
(  = 20.54). Увеличение в парафиновых фраг-
ментах структурных блоков доли метильных
групп, удаленных от ароматического ядра,
( / ) с 5.33 до·6.76%, свидетельствует о том,
что с ростом температуры отбора П алкильные
цепи усредненных асфальтеновых молекул ста-
новятся длиннее и/или более разветвленными.
Наблюдается некоторое изменение расположе-
ния ароматического ядра в гибридной нафтено-
ароматической системе структурного блока
усредненных молекул асфальтенов. Так, в П-400
оно занимает крайнее положение, на что указы-
вает значение  < 4.0 (  = 2.27). Значение пара-
метра , близкое к четырем (3.99), в случае П-480
может свидетельствовать как о крайнем, так и о
внутреннем расположении ароматического ядра.

Усредненные молекулы смол П по своим
структурно-групповым характеристикам заметно
отличаются от усредненных молекул асфальте-
нов. Число структурных блоков в молекулах смо-
листых веществ варьирует в пределах 1.13–2.46 и
имеет тенденцию к увеличению их количества
с ростом температуры отбора П. При этом в со-
ставе структурных блоков снижается суммарное
число колец (с  = 6.17 до  = 1.29), главным
образом, за счет снижения содержания нафтено-
вых циклов (с  = 4.85 до  = 0), но увеличи-
вается число атомов С в алкильном замещении
(с  = 8.80 до  = 16.27). Число метильных за-
местителей в насыщенных фрагментах структур-
ных блоков усредненных молекул смол (  =
= 0.86–2.50) намного меньше числа атомов угле-
рода в парафиновых цепях. Следовательно, длин-
ные алкильные заместители в молекулах смол П
имеют линейное или слабо разветвленное строе-
ние. Значения параметра  для смол низкотем-

o*K

a*K
a*K

п*С

o*K

a*K
н*K

п*С

γ*C п*С

α*C α*C
α*C

o*K o*K

н*K н*K

п*С п*С

γ*C

α*C

пературных П не превышают критическое значе-
ние 4.0, указывая на крайнее расположение аро-
матического ядра в полициклических нафтено-
ароматических образованиях. С увеличением
температуры отбора П величина этого параметра
приближается к 4.0, что может свидетельствовать
о некоторых изменениях структурной организа-
ции нафтено-ароматической системы, обуслов-
ленное тем, что ее ароматическое ядро может за-
нимать как крайнее, так и внутреннее положение.

Обобщение полученных результатов позволя-
ет сделать следующее заключение. Смолисто-ас-
фальтеновые компоненты составляют основную
массу растворимого ОВ дмитриевского ГС. Отли-
чительной особенностью усредненных молекул
асфальтенов являются большее число структур-
ных блоков и меньшая средняя длина алифатиче-
ских заместителей. При этом основу структурных
блоков усредненных молекул асфальтенов и смол
составляют ядра, содержащие только ароматиче-
ские кольца.

Конверсия исследованного образца ГС в среде
бензола при сверхкритических условиях позволя-
ет получить жидкие продукты, смолисто-асфаль-
теновые компоненты которых различаются по
содержанию и пространственной организации их
молекул. В низкотемпературных П (П-200, П-300)
смолисто-асфальтеновые компоненты представ-
лены только смолами. Асфальтены появляются
при более высоких температурах отбора жидких
продуктов (П-400, П-480). С ростом температуры
проведения процесса количество структурных
блоков в усредненных молекулах смол увеличи-
вается, а в усредненных молекулах асфальтенов –
уменьшается. При этом структурные блоки смол
становятся более компактными за счет уменьше-
ния общего количества колец, особенно нафте-
новых. Структурные блоки асфальтенов, напро-
тив, характеризуются повышением общей цик-
личности, обусловленной, главным образом,
увеличением числа ароматических циклов в наф-
тено-ароматической системе. Выявленные раз-
личия в структурной организации макромолекул
высокомолекулярных гетероатомных компонен-
тов ОВ дмитриевского ГС и продуктов его термо-
лиза в сверхкритическом бензоле могут быть свя-
заны с химической природой ОВ исследуемого
образца, свойствами бензола, находящегося в
условиях эксперимента в докритическом и сверх-
критическом состояниях, вовлечением в процесс
термического растворения керогена и протекани-
ем реакций крекинга, дегидрирования и аромати-
зации нафтеновых колец в нафтено-ароматиче-
ских структурных фрагментах макромолекул ас-
фальтенов и смол.
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