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Показано, что в случае гидротермально-каталитической конверсии твердого природного асфальти-
та Спиридоновского месторождения (Республика Татарстан) при 250°С в присутствии гематита об-
разуются жидкие продукты с пониженным содержанием смол и асфальтенов При этом в продуктах
конверсии появляется дисперсная фаза нерастворимых науглероженных веществ типа карбенов и
карбоидов. Проведен анализ структурно-группового и молекулярного состава масел жидких про-
дуктов конверсии, которые по данным 1Н ЯМР и ИК-спектроскопии обогащены ароматическими,
полициклоароматическими, карбонилсодержащими структурными фрагментами и сульфоксида-
ми. Установлено, что молекулярный состав масел исходного асфальтита и продуктов его конверсии
практически идентичен, но наблюдаются изменения в относительном содержании различных ти-
пов соединений. Низкое содержание алканов, повышенное содержанием тритерпанов характеризу-
ет исходный спиридоновский асфальтит как биодеградированный объект. В продуктах конверсии
резко возросло относительное содержание алканов, стало больше три- и тетрациклических арома-
тических углеводородов (УВ), дибензотиофенов. Доля фенантренов и тетрациклических аромати-
ческих УВ возросла в 9.3 и 2.6 раза, соответственно, идентифицированы алкилциклогексаны, кото-
рые отсутствовали в исходном асфальтите. При этом заметно снизилось относительное содержание
полициклических нафтенов (прегнанов, стеранов, хейлантанов и гопанов). Выявленные различия,
по-видимому, обусловлены масштабами генерации этих соединений при деструкции смол и ас-
фальтенов, в которых они находились как структурные фрагменты молекул, либо в адсорбирован-
ном и/или окклюдированном виде.
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В последние годы в мире в связи с истощением
активно разрабатываемых ресурсов легкой нефти
энергетические компании и правительства стран
все большее внимание уделяют нетрадиционным
видам углеводородного сырья, к которым отно-
сятся тяжелые, высоковязкие нефти и природные
битумы. Мировые геологические запасы тяже-
лых, сверхтяжелых нефтей и битумов велики и
сосредоточены в основном в Канаде, Венесуэле и
России (87.1% мировых запасов) [1, 2]. Нетради-
ционные нефтяные ресурсы России отличаются
по характеристикам и особенностям добычи как
друг от друга, так и от обычной сырой нефти. Что-
бы воспользоваться этими нефтяными “ресурса-
ми будущего”, компаниям необходимо внедрять
новые технологии добычи и переработки [3].

На территории РФ значительным ресурсным
потенциалом тяжелых, высоковязких нефтей и
природных битумов располагает Татарстан (36%
от ресурсов РФ) [3]. На мелкозалегающей залежи
Ашальчинского месторождения были проведены
успешные испытания пилотной фазы технологии
добычи нефти с применением парных двухустье-
вых горизонтальных скважин и закачкой пара для
снижения вязкости нефти в пластовых условиях
[4]. Сегодня ведется стабильная добыча нефти с
дебитом около 1000 т/сут [4].

Весьма перспективными являются процессы
преобразования тяжелых нефтяных флюидов в
присутствии доступных железооксидных катали-
заторов в среде водяного пара, которые позволя-
ют проводить деструкцию высокомолекулярных
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компонентов углеводородных флюидов в сравни-
тельно мягких условиях [5–8]. Воздействие на тя-
желую нефть непосредственно в пласте обеспечи-
вает более легкое извлечение ее на дневную по-
верхность вследствие образования легких УВ и
снижения ее вязкости [9, 10]. Однако в пермских
отложениях на территории Татарстана, наряду с
месторождениями тяжелых высоковязких нефтей,
широко развиты залежи битуминозных пород, со-
держащих вязкие, полувязкие и твердые битумы –
мальты, асфальты и асфальтиты [10–12].

Ранее нами [7] были проведены лабораторные
опыты по гидротермально-каталитической кон-
версии сверхтяжелой нефти Ашальчинского ме-
сторождения в закрытой системе при температурах
210, 250 и 300°С в присутствии природного катали-
затора – гематита и добавок воды в количестве 100,
20 и 6% в расчете на загруженную нефть. В приве-
денных условиях процессы деструкции смол и ас-
фальтенов приводят к образованию светлых фрак-
ций, отсутствующих в исходной нефти. Конверсия
асфальтитов в этих условиях не была изучена. В то
же время, в работах [13–17] были продемонстри-
рованы реальные возможности эффективной
конверсии близкого по компонентному составу
асфальтита в воде, находящейся в сверхкритиче-
ских условиях, в присутствии различных добавок.

Цель настоящей работы – выявление законо-
мерностей превращения высокомолекулярных
компонентов твердого асфальтита Спиридонов-
ского месторождения в условиях лабораторных
экспериментов по моделированию процессов его
внутрипластовой конверсии при добыче паротеп-
ловым методом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объект исследований – твердый асфальтит,
извлекаемый экстракцией из пермских битуми-
нозных песчаников Спиридоновского месторож-
дения, имеющих выход на дневную поверхность
[10–12]. Экстракцию проводили в аппарате Сокс-
лета смесью органических растворителей: бензол,
хлороформ и изопропиловый спирт (1 : 1 : 1 по
объему). Выход экстракта составил 2.47% в расче-
те на массу породы. Общая характеристика, ком-
понентный состав асфальтита, а также состав не-
которых типов УВ в маслах асфальтита представ-
лен в [18, 19].

Опыты по гидротермальному превращению ас-
фальтита проведены в высокотемпературном ре-
акторе высокого давления емкостью 1 л при темпе-
ратуре 250°С, характерной для паротеплового воз-
действия на пласт, и начальном давлении воздуха в
системе 2 МПа. В процессе опыта давление паро-
воздушной смеси поднималось до 6 МПа. В каче-
стве катализатора использовали природный желе-
зосодержащий минерал – гематит (Fe2O3) в количе-

стве 4% в расчете на навеску асфальтита, взятого в
опыт. Содержание воды в системе составляло 30%
от массы исходного асфальтита.

Компонентный состав асфальтита и жидких
продуктов его гидротермально-каталитической
конверсии определяли по методике [20], включа-
ющей осаждение асфальтенов 40-кратным (по
объему) избытком петролейного эфира с темпе-
ратурой кипения 40–70°С и разделение мальте-
нов колоночной хроматографией на силикагеле
АСК. Элюирование масел проводили смесью гек-
сан–бензол (7 : 3 по объему), элюирование смол –
последовательно бензолом и смесью этанол–бен-
зол 1 : 1 по объему.

Полученные образцы были охарактеризованы
ИК-спектрометрией, а масла – с использованием
дополнительно 1Н ЯМР и хроматомасс-спектромет-
рии (ГХ-МС). ИК-спектры регистрировали на
FTIR-спектрометре “NICOLET 5700” и FTIR-спек-
трометре Vector 22 (Bruker) в области 2000–400 см–1.
Образцы асфальтенов для анализа готовили прес-
сованием смеси их тонко растертых порошков и
оптически чистого KBr. ИК-спектры масел реги-
стрировали с использованием пленки между двумя
пластинами из KBr. Образцы смол наносили на пла-
стину из KBr в виде пленки из их раствора в CHCl3.
Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах изу-
ченных образцов проводили с использованием
литературных данных [21].

Спектры 1Н ЯМР масел регистрировали с помо-
щью ЯМР-Фурье спектрометра AVANCE AV 300
фирмы “Bruker” при 300 МГц в растворах CDCl3,
химические сдвиги сигналов приведены относи-
тельно тетраметилсилана. Относительное содер-
жание атомов водорода в различных структурных
фрагментах определяли исходя из площадей сиг-
налов в соответствующих областях спектра [22,
23]: для Har – 8.3–6.6; Hol – 6.6–4.5; Hα – 4.1–2.1;
Hβ – 2.1–1.1; Hγ – 1.1–0.3 м. д.

Анализ группового и молекулярного состава
масел осуществляли методом ГХ-МС на приборе
“Termo Scientific” DFS, оснащенном газовым
хроматографом Trace GC Ultra. Режим масс-
спектрометра: энергия ионизирующих электро-
нов 70 эВ, температура источника 250°С. Скани-
рование масс-спектров осуществляли в диапазоне
массовых чисел m/z 50–500 а. е. м. со скоростью
1 с/декаду мас. Режим хроматографа: начальная
температура 80°С, термостатирование в течение
2 мин, затем нагрев до 300°С со скоростью 4°С/мин
и термостатирование в течение 35 мин. Использо-
вали кварцевую капиллярную колонку TR-5MS
длиной 30 м, внутренним диаметром 0.25 мм и
толщиной фазы 0.25 мкм. Газ носитель – гелий.
Режим сброса – без сброса. Пробу исследуемого
образца перед вводом разбавляли гексаном до
концентрации ~1 мг/мкл, в раствор добавляли
внутренний стандарт (дейтерированный аценаф-
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тен – C12D10) в количестве 5 мкг. После регистра-
ции хроматограммы по полному ионному току
процедура дальнейшего анализа была аналогична
описанной в [24]. В некоторых случаях проводи-
лась идентификация соединений с использова-
нием электронной библиотеки масс-спектров
NIST 02, а также литературных данных. Оценку
относительного содержания различных соедине-
ний проводили путем сопоставления площади
пиков в их масс-хроматограммах (Si) и суммарной
площади пиков в масс-хроматограммах всех
идентифицированных типов соединений (ΣSi).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Битуминозные породы Спиридоновского ме-

сторождения залегают на глубинах до 30 м в при-
поверхностных отложениях пермской системы
[11, 12], имеющих выход на дневную поверхность.
Основная часть продуктивной толщи слагается из
песчаников, мощность которых изменяется от 4.5
до 15.2 м.

Экстракт из породы – асфальтит, с плотно-
стью 1.0955 г/см3 и содержанием серы 4.85%
представляет собой хрупкий аморфный материал
черного цвета. Компонентный состав асфальтита
и продуктов его конверсии представлен в табл. 1.
По сравнению с исходным асфальтитом в составе
жидких продуктов гидротермально-каталитиче-
ской конверсии более чем в 3 раза увеличивается
содержание масел, снижается содержание эта-
нол-бензольных смол, а также асфальтенов. Со-
держание бензольных смол несколько возрастает.
При этом в продуктах конверсии появляется дис-
персная фаза нерастворимых науглероженных
веществ типа карбенов и карбоидов [25]. Их со-
держание составляет 24.6%. Образование нерас-
творимого остатка конверсии с выходом 11.3–
44.5% в зависимости от условий конверсии всегда
наблюдалось при конверсии высокосернистого
асфальтита Ивановского месторождения в сверх-
критической воде [13–17].

В ИК-спектрах спиридоновского асфальтита,
жидких продуктов конверсии и продуктов их
экстракционно-хроматографического разделе-
ния (рис. 1) присутствуют полосы поглощения, со-
ответствующие алифатическим (1460, 1380, 720 см–1),
ароматическим (1600, 880–740 см–1), кислородсо-
держащим (1770–1650, 1290, 1160, 970 см–1) и
сульфоксидным (1030 см–1) структурным фраг-
ментам. Все изученные образцы характеризуются
высокой оптической плотностью полос в области
1770–1650 см–1, соответствующих наличию в них
кислородсодержащих функциональных групп.
Она всегда выше оптической плотности полосы в
области 1600 см–1, отражающей содержание в об-
разцах соединений ароматического характера.
Условное содержание кислородных функций

возрастает в ряду масла < смолы бензольные < ас-
фальтены < смолы этанол-бензольные.

Как видно на рис. 1а, в ИК-спектрах асфальте-
нов ЖПК (АСФ-К) по сравнению с асфальтена-
ми спиридоновского асфальтита (АСФ-0) возраста-
ет нормированная оптическая плотность полос в об-
ласти поглощения карбонильных (1730, 1710 см–1),
ароматических (1600 см–1), алифатических (1380,
720 см–1) структурных фрагментов и сульфокси-
дов (1030 см–1). В алифатических заместителях
возрастает условное содержание терминальных
метильных групп (1380 см–1), то есть возрастает
показатель разветвленности. Асфальтены после
конверсии, проведенной в воздушной среде, яв-
ляются более окисленными в отличие от опытов,
проведенных на асфальтенах спиридоновского
асфальтита в среде водорода [18].

На рис. 1г видно, что для масел ЖПК (М-К) по
сравнению с маслами СА (М-0) наблюдается замет-
ное увеличение оптической плотности полос карбо-
нильных, ароматических структурных фрагментов и
сульфоксидов и незначительное снижение оптиче-
ской плотности полос поглощения, характерных
для алифатических заместителей с числом ато-
мов углерода в цепи больше 4 (720 см–1). Для обо-
их типов смол (рис. 1б, в) снижается нормирован-
ная оптическая плотность в области 1730, 1030 и
720 см–1. Их отличие заключается в характере из-
менения оптической плотности полос в области
1710, 1600 и 1380 см–1.

Распределение атомов водорода по различным
структурным фрагментам изученных образцов
масел по результатам 1Н ЯМР-спектрометрии
представлено в табл. 2. Из нее следует, что содер-
жание ароматических протонов (Har) в маслах
продуктов конверсии по сравнению с маслами
исходного асфальтита возрастает, а содержание
терминальных метильных групп (Hγ) снижается.
Олефины (Hol) присутствуют только в М-К в не-
значительном количестве.

По результатам ГХ-МС анализа образцов ка-
чественный состав соединений в них практиче-
ски идентичен (табл. 3). Идентифицированы

Таблица 1. Компонентный состав спиридоновского
асфальтита и продуктов его гидротермально-катали-
тических превращений

СА – спиридоновский асфальтит; ЖПК – жидкие продукты
конверсии асфальтита; М – масла; СБ – смолы бензоль-
ные; СЭБ – смолы этанол-бензольные; АСФ – асфальте-
ны, КК – карбено-карбоиды.

Объект
Компонентный состав, мас. %

М СБ СЭБ СЭБ/СБ АСФ КК

СА 8.7 3.3 27.3 8.3 60.7 Отс.
ЖПК 20.1 4.1 15.8 3.8 35.4 24.6
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нормальные и изопреноидные алканы, моно- и
полициклические нафтены, алкилтриметилбен-
золы, ди-, три- и тетрациклические ароматиче-
ские углеводороды (АУВ), дибензотиофен и его
гомологи.

Хроматограмма по полному ионному току М-0
(рис. 2А) свидетельствует о преобладании в них
компонентов “горба” [26], низком относитель-
ном содержании алканов, повышенном содержа-
нии тритерпанов (хейлантанов и гопанов), что ха-
рактеризует исходный спиридоновский асфаль-
тит как биодеградированный объект. В М-К
картина резко меняется: на сравнительно неболь-
шом “горбе” четко проявляются пики алканов, их
интенсивность по сравнению с пиками тритерпа-

нов резко возрастает. Относительное содержание
различных соединений приведено в табл. 3.

Из этих данных видно, что в М-0 и М-К основ-
ное содержание (90–93%) приходится на насы-
щенные УВ – алканы, моноциклические и поли-
циклические нафтены. Что находится в соответ-
ствии с результатами 1Н ЯМР-анализа этих
образцов (табл. 2). Гидротермально-каталитиче-
ское превращение спиридоновского асфальтита
привело к изменению относительного содержа-
ния различных типов соединений в М-К по срав-
нению с М-0 (табл. 3). В частности, появились ал-
килциклогексаны, которые не были найдены в
М-0. Резко возросло относительное содержание
алканов, стало больше три- и тетрациклических
ароматических УВ (тетраАУВ), дибензотиофе-
нов. Относительное содержание полицикличе-
ских нафтенов (стеранов, тритерпанов) заметно
снизилось.

По коэффициенту изменения относительного
содержания (табл. 3) соединения располагаются в
ряд: фенантрены > дибензотиофены > тетраАУВ >
> алканы > нафталины > алкилтриметилбензолы >
> (стераны, тритерпаны) > дифенилы. Измене-
ние относительного содержания привело к суще-
ственному изменению отношений (табл. 4). Об-
ращает на себя внимание, что гидротермальное

Рис. 1. Нормированные оптические плотности некоторых полос поглощения в ИК-спектрах компонентов асфальтита
(0) и жидких продуктов его конверсии (К).
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Таблица 2. Относительное содержание атомов водо-
рода в различных структурных фрагментах масел спи-
ридоновского асфальтита и продуктов его конверсии

М-0 – масла исходного асфальтита; М-К – масла жидких
продуктов конверсии.

Образец Har, % Hα, % Hβ, % Hγ, % Hol, %

М-0 1.17 3.04 67.82 27.96 0.0
М-К 2.38 5.15 68.61 23.63 0.23
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превращение не привело к изменению величины
отношения: тритерпаны/стераны, которое отра-
жает степень биохимической трансформации ор-
ганического вещества в осадках в процессе его
диагенеза [27, 28].

Выявленные различия, по-видимому, обу-
словлены масштабами генерации этих соедине-
ний при деструкции смол и асфальтенов, в кото-
рых они находились как структурные фрагменты
молекул, в адсорбированном и/или окклюдиро-
ванном состоянии. Продукты термолиза смол и

Таблица 3. Относительное содержание углеводородов и гетероатомных соединений в маслах (% от суммарной
площади пиков всех идентифицированных типов соединений)

Соединения (характеристические ионы) М-0 М-К Коэффициент
изменения

н-Алканы + изопреноиды, (m/z 57 + 113) 29.2 67.0 2.3
Алкилциклогексаны (m/z 82+83) 0 8.5 –
Стераны (m/z 217+218+259) 11.5 2.5 0.2
Тритерпаны (m/z 191) 52.6 11.6 0.2
Алкилтриметилбензолы (m/z 133 + 134) 2.1 1.1 0.5
Нафталины (m/z 128 + 142 + 156 + 170 + 184) 0.6 0.5 0.9
Фенантрены (m/z 178 + 192 + 206 + 220) 0.6 5.6 9.3
Тетрациклические АУВ (m/z 202 + 228) 0.6 1.6 2.6
Дибензотиофены (m/z 184 + 198 + 212) 0.4 1.4 3.4
Дифенилы (m/z 154 + 168 + 182 + 196) 2.5 0.3 0.1

Рис. 2. Хроматограммы М-0 (1) и М-К (2) по полному ионному току (А) и масс-хроматограммы по ионам с m/z 57 + 113
(Б, алканы). Ст. – стандарт (аценафтен D10), Н.с. – неидентифицированное соединение, Pr, Ph –пристан и фитан,
* i-C18, ^ i-C16, Фт. – фталаты. Цифры соответствуют числу атомов углерода в молекулах н-алканов.
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асфальтенов в различных средах всегда содержат
масла, в которых идентифицированы УВ и гете-
роорганические соединения [15, 18, 29–40].

М-К отличаются от М-0 не только относитель-
ным содержанием различных типов соединений,
но также их групповым и молекулярным соста-
вом. На рис. 2Б приведены масс-хроматограммы
М-0 и М-К по ионам с m/z 57 + 113. Видно,
что молекулярно-массовое распределение (ММР)
н-алканов в М-0 является унимодальным с мак-
симумом при С20. Совершенно иная картина на-
блюдается для М-К. Для них характерно резкое
преобладание н-алканов с четным числом атомов
углерода в молекуле, причем положение макси-
мума ММР практически не меняется. Отметим,
что преобладание “четных” н-алканов наблюда-
лось в маслах продуктов гидротермального пре-
вращения асфальтенов спиридоновского асфаль-
тита в восстановительной среде при 360°С [18], а
также в маслах продуктов конверсии кашпирского
горючего сланца в сверхкритической воде [24].
Причем, в [24] такая особенность состава н-алка-
нов, а также олефинов, проявлялась только у про-
дуктов, полученных при температурах 440–550°С. В
М-К резко возросло отношение н-алканов и изо-
преноидов, что практически всегда является ре-
зультатом термического воздействия на нефть.
Изменились отношения Pr/н-C17 и Ph/н-C18, ко-
торые согласно [27, 28, 41] характеризуют степень
термического преобразования органического ве-
щества (ОВ) осадочных пород.

В работе [42] преобладание “четных” н-алка-
нов в органическом веществе пород объясняется
резко восстановительной обстановкой в диагене-
зе, которая способствуют прямому восстановле-
нию “четных” кислот, преобладающих в исход-
ном ОВ (биопродуцентах). Для М-0 и М-К отно-
шение Pr/Ph ≤ 1, что свидетельствует о
восстановительной обстановке в диагенезе. В
условиях проведенного нами эксперимента, воз-
можно, происходит восстановление кислот, “за-
печатанных” в структуре смолисто-асфальтено-
вых веществ, в присутствии водорода, который,

согласно [5], образуется при взаимодействии ге-
матита с парами воды.

Второй механизм образования “четных” н-ал-
канов – специфический механизм декарбоксили-
рования “четных” кислот с образованием “чет-
ных” н-алканов. Этот механизм характерен толь-
ко для нефтематеринских карбонатных пород.
Хотя асфальтит Спиридоновского месторожде-
ния залегает в песчанике, но залежь может быть
аллохтонная. В работе [12] описаны примеры яв-
ного преобладания “четных” н-алканов во фрак-
ции насыщенных УВ, выделенных из хлорофор-
менных битумоидов карбонатных осадочных по-
род восточного борта Мелекесской впадины
(месторождение Енорускинское, скв. 1390) и Аб-
дарахмановской площади (месторождение Ро-
машкинское, скв. 8825). В обоих образцах отноше-
ние Pr/Ph заметно меньше 1. Интересно отметить,
что в процессе лабораторного гидротермального
превращения ОВ пород Енорускинского место-
рождения соотношение “четных” и “нечетных” го-
мологов среди н-алканов выравнивается, а для
органического вещества Ромашкинского место-
рождения практически не меняется. В первом
случае процесс конверсии проводился в автокла-
ве, а во втором – в проточной установке.

Наконец, изменение соотношения “нечет-
ных” и “четных” н-алканов в пользу последних
может быть обусловлено вкладом алифатических
УВ, которые находились в смолах и асфальтенах в
адсорбированном, окклюдированном и “серосвя-
занном” состоянии [43, 44], и в условиях конверсии
перешли в М-К. В самом деле, в [43] установлено,
что “четные” н-алканы и н-алкены в 13-ти образцах
из 16-ти преобладают в составе окклюдированных
соединений, выделенных из асфальтенов путем их
мягкого окисления системой H2O2/CH3COOH.
Асфальтены перед процедурой окисления экс-
трагировали ацетоном в аппарате Сокслета в те-
чение 240 ч для удаления адсорбированных/со-
осажденных соединений. В [44] аналогичное
ММР среди н-алканов и н-алкенов наблюдалось в
маслах ацетонового экстракта асфальтенов нефти

Таблица 4. Отношение различных типов соединений в М-0 и М-К

*  Алкилтриметилбензолы.

Отношение М-0 М-К Коэффициент
изменения

Тритерпаны/фенантрены 87.0 2.0 43.5 (–)
Стераны/фенантрены 11.9 0.4 29.8 (–)
Дибензотиофены/фенантрены 0.7 0.2 3.5 (–)
Тритерпаны/алканы 1.8 0.2 9.0 (–)
Тритерпаны/стераны 4.6 4.7 1.02
АТМБ*/нафталины 3.8 2.1 1.8 (–)
Фенантрены/нафталины 1.1 10.7 9.7 (+)
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Крапивинского месторождения (Томская об-
ласть), а также среди соединений, связанных че-
рез сульфидные мостики в структуре неэкстраги-
руемых ацетоном, так называемых, “высокомо-
лекулярных” асфальтенов.

По характеристическим ионам с m/z 82 + 83 не
удалось идентифицировать алкилциклогексаны в
М-0. В то же время, они легко идентифицируются
в М-К. В этом образце, аналогично н-алканам,
среди алкилциклогексанов с числом атомов угле-
рода в молекуле от 18 до 30 преобладают “четные”
гомологи.

Что касается стеранов и тритерпанов, они по-
казывают типичный для большинства нефтей и
природных битумов Татарстана [11, 45] состав.

Гидротермальная конверсия асфальтита прак-
тически не приводит к изменению состава этих
соединений. Среди стеранов незначительно воз-
растает доля прегнанов и диастеранов, что прак-
тически всегда происходит при термическом воз-
действии [15, 27, 28]. В составе тритерпанов отмеча-
ются лишь незначительные изменения соотношения
между адиантаном (Г29) и гопаном (Г30).

Более существенные изменения произошли в
составе ароматических УВ. Для фенантренов и
тетрациклических ароматических УВ, доля кото-
рых после конверсии возросла в 9.3 и 2.6 раза, со-
ответственно (табл. 3), изменения их группового
и индивидуального составов отражено на рис. 3.

В случае фенантренов (рис. 3А) интенсивность
пика незамещенного фенантрена по отношению
к изомерам метилфенантена резко возрастает.
Это свидетельствует в пользу заключения, выска-
занного в [15, 37], о наличии в молекулах смол и
асфальтенов связей типа бифенильной, так как
полное деалкилирование гомологов фенантрена
при температуре конверсии 250°С маловероятно.
Пики антрацена и его метилзамещенного гомо-
лога отсутствуют, хотя их появление, как прави-
ло, характерно для продуктов термических пре-
вращений природных битумов, в частности, ас-
фальтита Ивановского месторождения [13–15,
46, 47]. В случае тетрациклических ароматиче-
ских УВ (рис. 3Б) резко возросло отношение сум-
мы флуорантена и пирена к сумме хризена и бен-
зо[a]антрацена.

Тетразамещенные 1-алкил-2,3,6-триметил-
бензолы в нефтях впервые были идентифицирова-
ны в работе [48]. Их преобладание среди моноцик-
лических ароматических УВ является характерной
особенностью, которая связана с наличием в исход-
ной биомассе таких биароматических каротинои-
дов, как изорениератен, который содержится в фо-
тосинтезирующих серных бактериях семейства
Chlorobiaceae (род Chlorobium) [49–51]. Эти бакте-
рии, в свою очередь, относятся к группе анокси-
генных фототрофных бактерий, осуществляющих
окисление сероводорода или серы до сульфатов
[52]. В продуктах конверсии отсутствуют низкомо-

Рис. 3. Масс-хроматограммы М-0 (1) и М-К (2) по ионам с m/z 178 + 192 (А, фенантрены) и по ионам с m/z 202 + 228
(Б, тетрациклические АУВ); Ф – фенантрен, МФ – изомеры метилфенантрена, Флу – флуорантен, Пир – пирен, Хр –
хризен, Б[а]А - бензо[a]антрацен.
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лекулярные гомологи (рис. 4А), а также произошло
незначительное изменение отношения гомологов с
15, 16 18, 19 атомов углерода в молекуле.

Сходство и различие М-0 и М-К по группово-
му составу нафталинов заключается в следую-
щем: а) нафталин отсутствует в обоих образцах;
б) в М-К в отличие от М-0 также отсутствуют изо-
меры метилнафталина; в) среди гомологов в обо-
их образцах преобладают изомеры С3-нафталина.

Что касается дибензотиофенов в М-0 и М-К,
то различия в их составе заключаются (рис. 4Б) в
увеличении относительной интенсивности пика
незамещенного гомолога в продукте конверсии.

Таким образом, в модельных экспериментах
показано, что при сравнительно низкой темпера-
туре 250°С с использованием природного оксид-
ного катализатора – гематита могут быть созданы
благоприятные условия для конверсии твердого
природного асфальтита с образованием жидких
продуктов. Гидротермально-каталитическая кон-
версия асфальтита Спиридоновского месторож-
дения позволяет более чем в 2 раза увеличить в со-
ставе продуктов содержание УВ (масел), в 2 раза
снизить содержание этанол-бензольных смол, а
асфальтенов – с 60.7 до 35.4%. Нежелательным
фактором является наличие в составе продуктов
конверсии нерастворимых науглероженных ве-
ществ типа карбенов и карбоидов, выход которых
составляет 24.6%.

Установлено, что масла продуктов гидротер-
мально-каталитической конверсии асфальтита
обогащены ароматическими, полициклоарома-
тическими, карбонилсодержащими структурны-
ми фрагментами и сульфоксидами. Наблюдаются
изменения и в относительном содержании раз-
личных типов индивидуальных соединений. Низ-
кое содержание алканов, повышенное содержа-
ние тритерпанов характеризуют исходный спири-
доновский асфальтит как биодеградированный
объект. Однако в маслах жидких продуктов конвер-
сии резко возросло относительное содержание ал-
канов, идентифицированы алкилциклогексаны,
которые отсутствовали в исходном асфальтите,
стало больше три- и тетрациклических аромати-
ческих УВ, дибензотиофенов. В составе масел до-
ля фенантренов и тетрациклических ароматиче-
ских УВ, возросла в 9.3 и 2.6 раза, соответственно.
В то же время, заметно снизилось относительное
содержание полициклических нафтенов: стера-
нов, тритерпанов. Выявленные различия в соста-
ве идентифицированных соединений, по-види-
мому, обусловлены их генерацией при деструк-
ции смол и асфальтенов, в которых они могли
находиться как в сорбированном и/или окклюди-
рованном состоянии, так и в виде структурных
фрагментов молекул, в том числе “серосвязан-
ных”.

Рис. 4. Масс-хроматограммы М-0 (1) и М-К (2) по ионам с m/z 133 + 134 (А, алкилтриметилбензолы) и по ионам с
m/z 184 + 198 + 212 (Б, дибензотиофены). Фт – фталаты. Цифры соответствуют числу атомов углерода в молекулах ал-
килтриметилбензолов. ДБТ – дибензотиофен, МДБТ, С2-ДБТ – области элюирования дибензотиофена, изомеров
метилдибензотиофена и С2-дибензотиофенов, соответственно.
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