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Введение

Определение группового углеводородного со-
става нефти и нефтепродуктов является одним из 
наиболее информативных и широко используемых 
видов анализа в исследовании нефтяного сырья. 
Традиционным вариантом определения группового 
углеводородного состава нефтяного сырья является 
хроматографический SARA-анализ. Название мето-
да представляет собой аббревиатуру от английских 
названий выделяемых групп (фракций) — Saturated 
(насыщенные углеводороды), Aromatics (ароматиче-
ские углеводороды), Resins (смолы), Asphaltenes (ас-
фальтены), так называемые SARA-группы. В данном 
обзоре термин «фракционирование» будет обозначать 

именно разделение нефтяного сырья на указанные 
фракции. 

Хроматографическое разделение или фракцио-
нирование на SARA-группы осуществляется на ос-
новании различий в растворимости углеводородов 
в том или ином растворителе (элюенте) в зависи-
мости от полярности последнего [1, 2]. Под насы-
щенными углеводородами понимают неполярные 
предельные ациклические углеводороды — алканы 
(парафины), циклические углеводороды — цикло-
алканы (нафтены). К ароматическим углеводородам 
относят более полярные, чем насыщенные углево-
дороды, непредельные циклические органические 
соединения, включающие бензол и его производные; 
к смолам — высокомолекулярные и более полярные 



соединения, чем ароматические углеводороды, со-
держащие в своем составе гетероатомы (N, O, S); к 
асфальтенам — самые высокомолекулярные и высо-
кополярные соединения [3]. Последние две группы 
высокомолекулярных соединений (смолы и асфаль-
тены) ввиду сложности структурной организации 
молекул не имеют четкой границы разделения при 
проведении фракционирования [4]. 

Групповой углеводородный состав, как одна из 
основных химических характеристик нефтяного сы-
рья, имеет практическую значимость для процессов 
нефтедобычи и нефтепереработки. Информация необ-
ходима для комплексного изучения состава нефти, в 
том числе распределения гетероатомных соединений 
по фракциям [5]; изучения механизмов изменения со-
става и свойств нефти и получаемых нефтепродуктов 
(мазуты, вакуумные остатки, битумы, компоненты 
асфальта) [6]; моделирования процессов, происходя-
щих с нефтью в ходе добычи [7] и переработки [8]; 
поиска решений проблем, возникающих в нефтяной 
промышленности [9–11], а также для изучения объ-
ектов, отличных от традиционной нефти, таких как 
нетрадиционная сланцевая нефть и керн [5, 12–14].

Известно, что в классическом варианте, впервые 
предложенном зарубежными исследователями [15, 
16], анализ группового углеводородного состава про-
водят в основном для высококипящего нефтяного 
сырья (Ткип > 210°С). Данные ограничения обуслов-
лены возможными потерями легколетучих углеводо-
родов [17]. На практике же определение группового 
углеводородного состава проводят и для нефтяных 
образцов с более низкой температурой кипения, в 
связи с чем исследователями предложены варианты 
по снижению потерь легколетучих углеводородов в 
ходе анализа: выполнение исследований в замкнутой 
системе [18], предварительная дистилляция [19] или 
выпаривание (отгон) легколетучих углеводородов [17, 
20, 21]. Таким образом, были разработаны новые схе-
мы фракционирования в том числе отечественными 
научными школами.

Цель работы — обзор способов определения 
группового углеводородного состава нефти и не-
фтепродуктов в варианте SARA-анализа, оценка 
современного состояния исследований в этой об-
ласти. Обзор выполнен по научным публикациям 
отечественных и зарубежных исследователей  за 
последние 5 лет (по базам данных Scopus, Web 
of Science, Google Academia, Mendeley, eLibrary, 
КиберЛенинка). Основное внимание направле-
но на исследовательские варианты выполнения 
анализа группового углеводородного состава. 

Жидкостно-адсорбционная  
хроматография

Часто используемым вариантом SARA-анализа 
нефтяного сырья является метод жидкостно-адсорб
ционной хроматографии, что обусловлено доступ-
ностью используемых материалов и оборудования. 
Основная идея данного способа состоит в предвари-
тельном разделении нефтяного образца на мальтены 
(масла и смолы) и асфальтены с последующим хро-
матографическим разделением мальтенов.* 

Общая схема проведения анализа группового угле-
водородного состава нефтяных образцов методом 
жидкостно-адсорбционной хроматографии представ-
лена на рисунке. В дополнение возможно проведение 
более детального разделения ароматических углево-
дородов и смол на субфракции. Следует отметить, 
что варианты разделения смол на субфракции могут 
различаться (на основе их растворимости в использу-
емом элюенте [22], на основе их молекулярной массы 
[23, 24]). 

На основе метода жидкостно-адсорбционной 
хроматографии разработаны стандартные методи-
ки SARA-анализа нефтяного сырья. Наиболее ча-
сто применяют ASTM D4124** (аналог — ГОСТ 
32269–2013***) и ASTM D2007****, предназначен-
ные для анализа высококипящих нефтяных объектов. 
Именно эти методики наиболее часто используют в 
современных исследованиях для получения инфор-
мации о SARA-составе нефти и нефтепродуктов или 
в качестве метода сравнения при разработке новых 
методик анализа. 

Актуальность разработки новых методик к SARA-
анализу обусловлена недостатками метода жидкост-
но-адсорбционной хроматографии, основными из 
которых являются: трудоемкость и времязатратность 
стандартной процедуры анализа (до нескольких су-
ток), высокий расход материалов и реактивов. Кроме 
того, получаемые результаты отличаются крайне 
низкой воспроизводимостью, отчасти за счет пе-
рекрывания SARA-групп при фракционировании. 
Основные направления оптимизации SARA-анализа 

* Чемоданов А. Е., Вахин А. В., Ситнов С. А., 
Феоктистов Д. А. Групповой состав нефти и методы его 
изучения. Казань: Казан. федерал. ун-т, 2018. С. 7–9.

** ASTM D4124–2001. Standard test method for 
separation of asphalt into four fractions. 

*** ГОСТ 32269–2013. Битумы нефтяные. Метод раз-
деления на четыре фракции. 

****	ASTM D2007–2016. Standard test method for 
characteristic groups in rubber extender and processing oils 
and other petroleum-derived oils by the clay-gel absorption 
chromatographic method. 
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и получения результатов, необходимых для решения 
поставленных перед исследователями задач, связаны 
с миниатюризацией, автоматизацией, добавлением 
или изменением состава элюента, вариацией сочета-
ния сорбентов и элюентов. Внимание большинства 
исследователей преимущественно направлено на оп-
тимизацию условий разделения мальтенов.

Подробная информация о современных вариантах 
проведения SARA-анализа методом жидкостно-ад-
сорбционной хроматографии (за последние 5 лет) с 
указанием применяемого сорбента и набора раство-
рителей приведена в таблице. 

Из представленных данных видно, что тип приме-
няемого сорбента не зависит от типа анализируемого 
образца. Немногим чаще используют силикагель по 
сравнению с оксидом алюминия и смесью двух сор-
бентов. Предложено множество вариантов раствори-
телей и их смесей для выделения конкретных групп 
углеводородов. 

Часто используемым подходом к оптимизации 
метода жидкостно-адсорбционной хроматографии яв-
ляется автоматизация процесса хроматографического 
разделения, что позволяет существенно сократить 
время анализа. Такой эффект достигается за счет 
подключения к системе разделения насоса для подачи 
элюентов [46] или реализации процесса в варианте 

флэш-хроматографии [23]. Исследователями из АО 
«Институт нефтехимпереработки» создана установ-
ка «Градиент-М», предназначенная для реализации 
метода жидкостно-адсорбционной хроматографии, 
где разделение углеводородных групп достигается 
за счет градиентного вытеснения. Данная разработка 
значительно упрощает процедуру проведения SARA-
анализа и сокращает время анализа до 1.5 ч вместо 
нескольких суток, заявленных в стандартных ме-
тодиках жидкостно-адсорбционной хроматографии 
[21, 47].

В работе [18] авторы предлагают использовать 
замкнутую систему, предназначенную для проведе-
ния SARA-анализа методом жидкостно-адсорбци-
онной хроматографии, с целью устранения потерь 
легколетучих углеводородов. В основу работы бы-
ла положена стандартная методика жидкостно-ад-
сорбционной хроматографии — ASTM D2007.* 
Модификация методики помимо создания замкнутой 
системы разделения групп углеводородов состояла в 
ее автоматизации, миниатюризации и подборе альтер-

* ASTM D2007–2016. Standard test method for character-
istic groups in rubber extender and processing oils and other 
petroleum-derived oils by the clay-gel absorption chromato-
graphic method.

Схема разделения групп углеводородов в нефтяном образце, используемая в методе жидкостно-адсорбционной 
хроматографии.
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ы
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дж
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сф
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3–
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Ц
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мо
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-
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ы
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фт
ь

С
ил
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А
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ы

щ
ен

ны
е 

уг
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-
во

до
ро
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н-
Ге

кс
ан
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их
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рм
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ан
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1:
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./о

б.
)

А
ро

ма
ти

че
ск

ие
 у

гл
ев

од
ор

од
ы

Х
ло

ро
фо
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:э

та
но

л 
(1

:1
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б.
/

об
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С
мо
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П
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9]
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л
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ти
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гл
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од
ор

од
ы
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ет
ан
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С

мо
лы

С
ы
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не
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ь
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ат
та

пу
ль

ги
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-
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и 

ок
си

д 
ал

ю
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в 

дв
ух
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а-
ви

си
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ло
нк

ах
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 т

еф
ло
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н-
П

ен
та

н
Н

ас
ы

щ
ен

ны
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уг
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во
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ды
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фа
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Ра
сч
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их
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рм
ет
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то
лу

ол
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ет
он
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ел
ек
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но
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де
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и 
уг

ле
во

до
-

ро
до
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(с

мо
лы
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 а

сф
ал

ь-
те

ны
 в

 к
ол

он
ке

 с
 гл

ин
ой

, 
см

ол
ы

, 
ас

ф
ал

ьт
ен

ы
 и

 
ар

ом
ат

ич
ес

ки
е 

уг
ле

во
до

-
ро

ды
 —
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 о

кс
ид
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 а

лю
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ми
ни

я)
. Д

оп
ол

ни
те

ль
но

 
со

де
рж

ан
ие

 а
сф

ал
ьт

ен
ов

 
оп

ре
де

ля
ли

 п
ут

ем
 о

са
ж

-
де

ни
я 

в 
из

бы
тк

е 
н-

пе
н-

та
на

[3
0]

Д
их

ло
рм

ет
ан

, т
ол

уо
л,

 а
це

-
то

н
А

ро
м

ат
ич

ес
ки

е 
уг

ле
во

до
ро

ды
, 

см
ол

ы
, а

сф
ал

ьт
ен

ы
,

С
ы

ра
я 

не
фт

ь
С

ил
ик

аг
ел

ь 
+ 

ок
си

д 
ал

ю
м

ин
ия

 (
2:

1,
 

ма
с.
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ас

.)

П
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ле
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ы

й 
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А

сф
ал
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ен

ы
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ы
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до
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[3
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кГ
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Н
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ды
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4]
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/
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.)
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оа
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уо
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Д
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ти
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Ге
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(9

7:
3,

 о
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/о
б.
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а
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6]

П
ет

ро
ле

йн
ы

й 
эф

ир
:д

их
ло

р-
ме

та
н 

(9
:1

, о
б.

/о
б.

)
А

ро
ма

ти
че

ск
ие

 у
гл

ев
од

ор
од
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Х
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мо
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по
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ан

А
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ы
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Э
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во
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в 
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е 

С
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сл
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ф
ор
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из
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(1
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7]

То
лу

ол
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ти
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ск
ие

 у
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ы
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нз
ол
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зо

пр
оп
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ол
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1,
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./о

б.
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С
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О
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-
щ

ес
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их

ло
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, о
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б.
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8]

Д
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ло
рм
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ан
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-г

ек
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н 
(4
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./о

б.
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А
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М
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б.
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С
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А
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о
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к

С
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9]
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/
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]

То
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/
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0]

То
лу

ол
А
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гл

ев
од

ор
од

ы

То
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ан
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б.

/
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нативного набора элюентов. В предлагаемой системе 
использовали:

— две хроматографические колонки, заполненные 
разными сорбентами (силикагель и аттапульгитовая 
глина);

— насосы для высокоэффективной жидкостной 
хроматографии для регулирования направления по-
тока элюентов;

— дистилляционную колонну для удаления элю-
ентов из собранных элюатов групп углеводородов. 

Данный способ позволил существенно сократить 
время проведения SARA-анализа до 2 сут в сравне-
нии с 7 сут по стандартной методике жидкостно-ад-
сорбционной хроматографии ASTM D2007. 

Позднее авторы данной работы заменили напол-
нитель одной из колонок с силикагеля на оксид алю-
миния, а в качестве сырья для фракционирования 
использовали образец сырой нефти без проведения 
предварительной деасфальтизации, при этом на глине 
адсорбировались асфальтены и смолы, а на оксиде 
алюминия — асфальтены, смолы и ароматические 
углеводороды (образец вводили в каждую колонку от-
дельно). Фракция насыщенных углеводородов не удер-
живалась ни на одном сорбенте и вымывалась из ко-
лонок с потоком н-пентана. SARA-состав определяли 
расчетным способом. Для этого в отдельном экспери-
менте из сырой нефти была выделена фракция асфаль-
тенов осаждением в избытке н-алкана. Далее, с учетом 
информации о содержании асфальтенов в нефти, были 
рассчитаны содержания оставшихся фракций [30].

В работе [41] описан вариант использования двух 
колонок, заполненных одинаковым сорбентом — си-
ликагелем, для фракционирования мальтенов биту-
мов. В данном случае фракционирование мальтенов 
проводят за счет изменения состава элюента. Так, на 
первой колонке, заполненной силикагелем, разделяют 
масла (насыщенные и ароматические углеводороды) 
и смолы при пропускании через колонку н-гексана и 
смеси бензола и изопропилового спирта (1:1, об./об.) 
соответственно. Далее на второй колонке разделяют 
масла на насыщенные и ароматические углеводороды 
элюированием н-гексаном и бензолом в различных 
соотношениях. 

Помимо использования двух колонок для раз-
деления мальтенов используют вариант сочетания 
разных сорбентов в одной колонке (по аналогии с 
методом ASTM D2007). Так в цикле статей [31, 44, 
48] комбинация двух сорбентов (силикагель и оксид 
алюминия), последовательно упакованных в одну 
хроматографическую колонку, была применена для 
проведения SARA-анализа нефти и керна при изуче-
нии их геохимии и геологии. 

Помимо четырех традиционных групп углеводо-
родов, выделяемых при классическом SARA-анализе, 
в публикациях встречаются варианты, направленные 
на разделение мальтенов на большее количество угле-
водородных групп [23–26, 34, 49]. Это выполняется 
для более детального изучения состава нефтяных об-
разцов. В работах [23, 24] показано, что группа смол 
может быть разделена на две субфракции, условно 
называемые «смолы 1/смолы полярные» — менее 
высокомолекулярные полярные соединения и «смолы 
2/смолы полиароматические» — более высокомоле-
кулярные полярные соединения. В российской не-
фтехимической практике [22] уже несколько десятков 
лет принято разделять смолы на две субфракции в 
соответствии с типом применяемого элюента: «смолы 
толуольные/бензольные» (растворитель — толуол/
бензол) и «смолы спирто-толуольные/бензольные» 
[толуол/бензол:изопропанол (1:1, об./об.)]. Кроме 
фракционирования смол исследователи разрабатыва-
ют способы фракционирования ароматических угле-
водородов в зависимости от числа ароматических 
колец на моно-, ди- и полиароматические [34, 43].

В отличие от разнообразия вариантов реализации 
метода жидкостно-адсорбционной хроматографии в 
части разделения мальтенов для выделения асфаль-
тенов предложено существенно меньшее количество 
вариантов. Асфальтены обычно выделяют по стан-
дартным методикам, варьируя лишь состав раствори-
теля и массовое/объемное соотношение проба:раство-
ритель. Подбор массового/объемного соотношения 
между пробой и растворителем осуществляют в ос-
новном исходя из предположения: чем ниже вязкость 
и плотность исследуемого нефтяного образца, тем 
более низкомолекулярный растворитель должен быть 
выбран для выделения асфальтенов [17].

Тем не менее встречаются варианты оптимиза-
ции условий выделения асфальтенов. В работе [39] 
авторы предлагают повторно осаждать асфальтены 
н-гептаном из фракции, полученной по традицион-
ной процедуре, для удаления соосажденных смол. 
Предложено отделять асфальтены от мальтенов раз-
личного нефтяного сырья после их осаждения в н-ал-
кане с помощью тефлоновых шприцевых фильтров 
[46, 50]. 

В работах [32, 51] авторы используют ультразвуко-
вую обработку смеси нефтяного образца (асфальт или 
сырая нефть) с растворителем для повышения эф-
фективности выделения асфальтенов. Авторы работ 
[28, 36] рекомендуют выделять асфальтены при по-
ниженной температуре. В работе [28] эксперименты 
по осаждению асфальтенов сырой нефти избытком 
н-гексана проводили в морозильной камере и остав-
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ляли на ночь, в то время как в работе [36] предложен 
более простой способ — осаждение асфальтенов из 
сланцевой нефти избытком охлажденного н-гексана. 
Оба варианта позволяют избежать потерь легколету-
чих углеводородных компонентов. 

Гибкость метода жидкостно-адсорбционной хро-
матографии по отношению к изменению условий 
разделения мальтенов наряду с простотой реализации 
является одной из причин его частого применения 
для выполнения SARA-анализа. Метод жидкостно-ад-
сорбционной хроматографии часто используется для 
выделения достаточного количества материалов, в 
том числе групп углеводородов. Это единственный 
препаративный метод SARA-анализа, предназначен-
ный для наработки углеводородов различных групп в 
количестве, пригодном для последующей детальной 
характеристики с помощью различных инструмен-
тальных методов или для их применения в качестве 
внешних стандартов. 

Однако данный метод не лишен недостатков: тре-
бует существенных временных затрат на проведение 
анализа, пробоподготовку образца [улавливание легко-
летучих соединений и (или) деасфальтизация]; вызы-
вает трудности при попытках автоматизации (подклю-
чение системы ввода элюента и детектора); требует 
высокого расхода элюентов; характеризуется низ-
кой воспроизводимостью и высокой погрешностью. 

Тонкослойная (планарная) хроматография

В последние годы для определения группового 
углеводородного состава нефтяного сырья и нефте-
продуктов все большую востребованность приобре-
тает метод тонкослойной хроматографии. 

Суть метода тонкослойной хроматографии заклю-
чается в разделении и полуколичественном опре-
делении требуемых углеводородных групп на по-
верхности хроматографической пластины, покрытой 
сорбентом (как правило, силикагелем). Для прове-
дения анализа на линию старта наносят раствор, со-
держащий анализируемые вещества. Далее пластину 
погружают в емкость с растворителем, выполняющим 
роль подвижной фазы. С этого момента возника-
ет фронт подвижной фазы, который под действием 
капиллярных сил перемещается по слою сорбента. 
При этом с током элюента-растворителя перемеща-
ются компоненты смеси со скоростью, определя-
емой их удерживанием за счет сорбции.* Каждый 

* Аналитическая химия. В 3 т. / Под ред. А. А. Ищенко. 
Т. 1. Химические методы анализа. М.: Физматлит, 2019. 
С. 300–303.

растворитель, проявляющий селективность к той 
или иной углеводородной группе, проходит опреде-
ленное расстояние на пластине, ограничивающееся 
высотой фронта. Разделение углеводородных групп 
происходит поэтапно за счет смены растворителя в 
порядке увеличения его полярности. Таким образом, 
в результате элюирования по длине пластины на раз-
ных высотах фронта концентрируется определенная 
углеводородная группа.

Метод тонкослойной хроматографии часто сравни-
вают с методом жидкостно-адсорбционной хромато-
графии из-за схожего подхода к хроматографическому 
разделению, основанного на зависимости полярности 
и степени химического сродства разделяемых компо-
нентов к растворителю. Принципиальным отличием 
метода жидкостно-адсорбционной хроматографии яв-
ляется то, что в этом случае разделение компонентов 
осуществляется в нисходящем потоке растворителей 
под давлением или под действием силы тяжести. 

Для количественного определения содержаний 
углеводородных групп в составе нефтяных образцов в 
комбинации с методом тонкослойной хроматографии 
используют в основном УФ-детектор и пламенно-
ионизационный детектор. За счет универсальности, 
высокой чувствительности, широкого линейного ди-
намического диапазона пламенно-ионизационный 
детектор более часто применяется, чем УФ-детектор.

Метод тонкослойной хроматографии с пламен-
но-ионизационным детектированием реализован в 
виде единственного коммерчески доступного полуав-
томатизированного прибора марки IATROSCAN [SES 
GmbH (Ltd.) Analysesysteme, Германия]. Метод пред-
полагает проведение анализа группового углеводо-
родного состава с применением хроматографических 
кварцевых стержней с нанесенным сорбентом вместо 
классической для метода тонкослойной хроматогра-
фии хроматографической пластины. Коммерческое 
название кварцевых стержней — Chromarods, в ка-
честве сорбента на их поверхность нанесен сили-
кагель или оксид алюминия в зависимости от типа 
стержней. В рамках данного метода разработана одна 
стандартная методика определения группового угле-
водородного состава — IP 469,** которая позволяет 
определять следующие группы: насыщенные углево-
дороды, ароматические углеводороды, полярные I и 
II. Согласно IP 469 разделение углеводородных групп 
осуществляют в порядке увеличения их полярности с 
использованием следующего набора растворителей: 

** IP 469/01–2006. Determination of saturated, aromatic 
and polar compounds in petroleum products by thin layer 
chromatography and flame ionization detection. 
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н-гептан, толуол:н-гептан (80:20, об./об.) и дихлор-
метан:метанол (95:5, об./об.). Под полярными I и II 
понимают соединения аналогичные, но не идентич-
ные смолам и асфальтенам в соответствии с класси-
фикацией SARA-групп. В связи с этим результаты 
группового углеводородного состава, получаемые 
в соответствии со стандартной методикой IP 469, 
несопоставимы с результатами, полученными с при-
менением других методов.

Анализ современной литературы показывает, что 
метод тонкослойной хроматографии, так же как и 
жидкостно-адсорбционной хроматографии, разви-
вается в направлении усовершенствования условий 
разделения для получения более точных результатов. 
Метод применяют в основном для анализа тяжелого 
нефтяного сырья (битумы, остатки вакуумной дис-
тилляции), оптимизируя условия разделения углево-
дородных групп за счет: 

— изменения набора элюентов или замены схемы 
элюирования;

— модификации сорбента, нанесенного на хро-
матографическую пластину, или использования аль-
тернативных поверхностей разделения — мембран.

Так, в работе [46] проведены исследования груп-
пового углеводородного состава мальтенов, получен-
ных из битума, с применением метода тонкослой-
ной хроматографии и модифицированной методики 
IP 469. Для контроля сопоставимости получаемых 
результатов групповой состав мальтенов битума па-
раллельно определяли с помощью метода жидкост-
но-адсорбционной хроматографии в соответствии 
со стандартной методикой ASTM D4124.* Мальтены 
для анализа с помощью методов тонкослойной хро-
матографии и жидкостно-адсорбционной хромато-
графии предварительно отделяли от асфальтенов. 
Согласно модифицированной методике тонкослойной 
хроматографии выделение асфальтенов проводили 
в избытке н-гептана (1:100, об./об.), после чего их 
отфильтровывали с помощью шприцевых фильтров 
(размер пор 0.2 мкм). Показано, что предлагаемый 
способ позволяет повысить выход асфальтенов на 
3–8% по сравнению с результатом, полученным с 
применением методики ASTM D4124. После выделе-
ния асфальтенов из оставшегося раствора мальтенов 
удаляли н-гептан путем медленного нагревания при 
120°C в течение 45 мин в присутствии азота.

Подготовленные мальтены разделяли на группы 
углеводородов на хроматографической пластине EMD 
Millipore, представляющей собой алюминиевую под-

* ASTM D4124–2001. Standard test method for separation 
of asphalt into four fractions.

ложку с нанесенным силикагелем. Для проведения 
анализа применяли модифицированную методику 
IP 469. Модификация состояла в изменении состава 
элюента для выделения полярных I/смол [дихлор-
метан:метанол (95:5, об./об.)] за счет увеличения 
доли метанола до 10 об% для повышения эффек-
тивности разделения высокополярных компонентов. 
Процедура хроматографического разделения в целом 
соответствовала таковой по стандартной методике 
(ASTM D4124). Для обнаружения и последующего 
количественного определения углеводородных групп 
использовали денситометрию. Полуколичественное 
сравнение результатов группового углеводородного 
состава, полученных с применением методов тон-
кослойной хроматографии и жидкостно-адсорбци-
онной хроматографии, подтверждает возможность 
использования предлагаемого подхода к определению 
углеводородного состава битума на основе поляр-
ности групп [46]. Авторы работы [52] предложили 
модификацию методики IP 469 с целью улучшения 
эффективности разделения углеводородных групп 
остатков вакуумной дистилляции за счет замены схе-
мы элюирования с прямой на обратную, т. е. пропу-
скание через систему разделения элюентов в порядке 
понижения их полярности.

Модификация сорбентов широко используется 
для повышения селективности разделения аналитов. 
Так, в работе [52] показано, что пропитка поверхно-
сти сорбента (силикагель) пластин для тонкослой-
ной хроматографии солью берберина обеспечивает 
визуализацию всех органических соединений при 
использовании УФ-детектирования (λ = 365 нм). В ре-
зультате на хроматограммах были зафиксированы 
органические соединения, содержащие алифатиче-
ские и алициклические группы, а также насыщенные 
углеводороды, не флуоресцирующие в видимом УФ-
диапазоне.

Одним из вариантов модификации сорбента, на-
несенного на хроматографическую пластину, яв-
ляется использование органической неподвижной 
фазы — целлюлозы [53]. Авторами предложено ис-
пользование данных систем хроматографического 
разделения в рамках метода выскоэффективной тон-
кослойной хроматографии в сочетании с масс-спек-
трометрией ионно-циклотронного резонанса с 
Фурье-преобразованием для определения группо-
вого углеводородного состава битума. Установлено, 
что использование хроматографической пластины 
с нанесенной целлюлозой более предпочтительно, 
чем использование классических пластин для тон-
кослойной хроматографии на основе силикагеля. Это 
обусловлено тем, что неподвижная органическая фаза 
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предотвращает проблемы, вызываемые необратимой 
сорбцией высокополярных молекул (смол и асфаль-
тенов). Таким образом, появляется возможность по-
вышения срока эксплуатации хроматографических 
пластин.

В публикации [54] исследователями в рамках ме-
тода тонкослойной хроматографии для определения 
группового углеводородного состава сырой нефти 
предложено использование мембраны из поливи-
нилендифторида (Thermo Fisher Scientific,Waltham, 
USA, размер пор 0.2 мкм, толщина 175−225 мкм) в 
качестве хроматографической пластины. Нанесения 
специальной подвижной фазы на мембрану при этом 
не требуется, она совместима с различными раство-
рителями, используемыми для хроматографического 
разделения. В качестве элюентов использовали сле-
дующий набор: н-гептан, тетрагидрофуран, ацетон и 
метанол. Элюирование углеводородных групп про-
водили в порядке увеличения полярности элюентов. 
Результаты определения группового состава сырой 
нефти, полученные на мембранах из поливинилен-
дифторида, сопоставимы с результатами, получае-
мыми с применением классических хроматографиче-
ских пластин с нанесенным силикагелем. По мнению 
авторов, разработанные для метода тонкослойной 
хроматографии мембраны из поливинилендифторида 
обладают неоспоримыми преимуществами: устойчи-
востью к различным растворителям и высокой степе-
нью химического сродства к углеводородам.

Так же как и метод жидкостно-адсорбционной 
хроматографии, тонкослойная хроматография отли-
чается простотой выполнения анализа и возможно-
стью использования множества комбинаций сорбент–
элюент для повышения селективности разделения. 
При этом безусловными преимуществами метода 
тонкослойной хроматографии являются экономич-
ность, высокая производительность и экспрессность 
(в случае использования системы тонкослойной 
хроматографии с пламенно-ионизационным детек-
тированием марки IATROSCAN [SES GmbH (Ltd.) 
Analysesysteme, Германия)], а также возможность 
анализировать асфальтенсодержащие нефтяные об-
разцы без их предварительной деасфальтизации.

Основным ограничением метода тонкослойной 
хроматографии для анализа группового углеводо-
родного состава нефтяных образцов является потеря 
легколетучих углеводородных компонентов и соот-
ветственно невозможность анализа низкокипящих 
нефтепродуктов, а также отсутствие разделения фрак-
ций смол и асфальтенов.

Твердофазная экстракция

Привлекательной альтернативой основным хро-
матографическим методам определения группового 
углеводородного состава нефтей и нефтепродуктов 
выступает метод твердофазной экстракции. Метод 
твердофазной экстракции основан на извлечении 
целевых соединений из жидких образцов, экстрактов 
и газообразных образцов путем их адсорбции на ма-
лых количествах (от единиц до сотен миллиграммов) 
адсорбционных материалов. Обычно при анализе 
методом твердофазной экстракции используются од-
норазовые картриджи или патроны, заполненные 
подходящим сорбентом. В общем виде процедура 
твердофазной экстракции представляет собой следу-
ющую последовательность этапов: кондициониро-
вание адсорбента, нанесение пробы, промывка адсо-
рбента, смыв (элюирование) целевых соединений.*

Для кондиционирования адсорбента традиционно 
используют тот же растворитель, что и для подготов-
ки пробы, либо близкий по свойствам.

Группа исследователей в своей работе [46] с целью 
определения группового углеводородного состава би-
тума использовала коммерчески доступные картрид-
жи шприцевого типа для твердофазной экстракции, 
упакованные силикагелем (Supelclean, Sigma-Aldrich, 
США,  размер частиц 45 мкм, удельная поверх-
ность 475 м2·г–1), в качестве системы разделения. 
Пробоподготовка образца битума к анализу методом 
твердофазной экстракции в данном случае аналогич-
на таковой в методе жидкостно-адсорбционной хро-
матографии и требует предварительного выделения 
асфальтенов. Далее мальтены битума загружали в 
картридж с установлением на вакуумный коллектор и 
последовательно элюировали углеводородные группы 
с использованием растворителей в порядке увеличе-
ния полярности: н-гептан, толуол:н-гептан (20:80, 
об./об.), дихлорметан:метанол (90:10, об./об.). В со-
ответствии с этим выделяли и собирали следующие 
элюаты: насыщенные углеводороды, ароматические 
углеводороды и смолы. Благодаря регулировке ско-
рости потока подвижной фазы за счет вакуума общее 
время анализа составило 15 мин. 

Адаптированная версия подхода к анализу груп-
пового углеводородного состава, используемого в 
работе [46], описана в публикации [55]. Авторы [55] 
изучали тенденции изменений группового углеводо-
родного состава битумов в ходе старения. Для прове-
дения SARA-анализа битумов методом твердофазной 

* Кристиан Г. Аналитическая химия. В 2 т. Т. 2. М.: 
БИНОМ. Лаборатория знаний, 2009. С. 121–131.
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экстракции применяли аналогичные применяемым в 
статье [46] коммерчески доступные картриджи для 
твердофазной экстракции, заполненные силикагелем 
с другими физическими характеристиками (Thermo 
Scientific, США, размер частиц 40–60 мкм). 

В статье [42] исследователи подтвердили кон-
курентоспособность твердофазной экстракции как 
метода анализа группового состава за счет миниатю-
ризации системы разделения. В рамках метода разра-
ботана методика, направленная на фракционирование 
мальтенов битума на следующие группы: насыщен-
ные углеводороды, моно-, ди- и полиароматические 
углеводороды, смолы. Асфальтены предварительно 
отделяли от мальтенов избытком н-гептана. 

Таким образом, твердофазная экстракция пред-
ставляется весьма перспективным методом для 
SARA-анализа за счет ряда преимуществ: экс-
прессность; простота автоматизации; коммерческая 
доступность одноразовых мини-колонок, упако-
ванных сорбентом до необходимой плотности, что 
минимизирует проблемы с воспроизводимостью 
результатов; пониженный расход органических рас-
творителей.

Тем не менее метод не лишен недостатков, к ко-
торым следует отнести необходимость предвари-
тельной деасфальтизации анализируемого образца и 
возможность вноса примесей в элюат из материала 
картриджа (пластик) при использовании полярных/
агрессивных органических растворителей.

Высокоэффективная жидкостная  
хроматография

В нефтехимии метод высокоэффективной жид-
костной хроматографии широко используется для 
идентификации индивидуальных углеводородов 
(в том числе высококипящих, Ткип < 400°С) и опре-
деления группового углеводородного состава не-
фтяных объектов: различных нефтей (в том числе 
добываемых из нефтеносных песков) и природных 
битумов.

Принцип, по которому осуществляется разделение 
углеводородов на группы и их последующее опреде-
ление, аналогичен традиционному методу жидкост-
но-адсорбционной хроматографии. Сходство этих 
двух хроматографических методов заключается так-
же в необходимости проведения деасфальтизации 
нефтяного образца перед анализом, так как асфаль-
тены необратимо сорбируются на поверхности хро-
матографических колонок [14, 56]. Характерными 
отличиями метода высокоэффективной жидкостной 
хроматографии от вышерассмотренных хроматогра-

фических методов являются: анализ легколетучего 
нефтяного сырья; автоматизация анализа; изменение 
направления потока элюента (прямой–обратный) для 
выделения той или иной углеводородной группы. 

Для обнаружения и количественного определения 
содержания углеводородных групп в рамках метода 
высокоэффективной жидкостной хроматографии в 
основном используют рефрактометрический детектор 
и УФ-детектор.

Для фракционирования нефтепродуктов мето-
дом высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии разработаны стандартные методики [например, 
ASTM D6379 (аналог — ГОСТ Р 54268–2010, ГОСТ 
33912–2016), ASTM D 7419, ASTM D 6591*], предна-
значенные для анализа группового состава топлив, не 
содержащих асфальтенов. Для возможности анализа 
группового углеводородного состава асфальтенсо-
держащих нефтяных объектов исследователи разра-
батывают новые подходы, направленные, главным 
образом, на совершенствование блока хроматографи-
ческого разделения [изменение числа и наполнителя 
(сорбента) колонок], а также условий элюирования 
(режим, набор элюентов).

Авторы статьи [9] для определения группового 
углеводородного состава мальтенов сырой нефти ис-
пользуют коммерческую хроматографическую колон-
ку Waters Spherisorb NH2 (Waters Corporation, США), 
где в качестве неподвижной фазы выступает сили-
кагель, модифицированный аминопропилом. Кроме 
того, в исследовании используется более чем один 
элюент для разделения углеводородных групп (в от-
личие от стандартных методик высокоэффективной 
жидкостной хроматографии). Разделение насыщен-
ных углеводородов и ароматических углеводородов 

* ASTM D6379–21. Standard Test Method for 
Determination of Aromatic Hydrocarbon Types in Aviation 
Fuels and Petroleum Distillates — High Performance Liquid 
Chromatography Method with Refractive Index Detection. 

ГОСТ Р 54268–2010. Топлива авиационные и нефтяные 
дистилляты. Определение типов ароматических углеводо-
родов методом высокоэффективной жидкостной хромато-
графии с детектированием по коэффициенту рефракции.

ГОСТ 33912–2016. Топливо авиационное и нефтяные 
дистилляты. Определение типов ароматических углеводо-
родов методом высокоэффективной жидкостной хромато-
графии с рефрактометрическим детектором.

ASTM  D  7419–18. Standard Test  Method for 
Determination of Total Aromatics and Total Saturates in Lube 
Basestocks by High Performance Liquid Chromatography 
(HPLC) with Refractive Index Detection.

ASTM D  6591–19. Standard Test  Method for 
Determination of Aromatic Hydrocarbon Types in Middle 
Distillates — High Performance Liquid Chromatography 
Method with Refractive Index Detection.
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проводили н-гептаном при подаче элюента в прямом 
направлении. При изменении направления потока 
подвижной фазы из колонки вымывали полярные 
соединения (смолы) с применением дихлорметана 
и хлороформа. Детектирование групп углеводоро-
дов осуществляли с помощью рефрактометра и УФ-
детектора; количественное содержание углеводород-
ных групп в нефти определяли гравиметрически. На 
фракционирование мальтенов методом высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии затрачивается 
чуть более 45 мин, однако необходимость деасфаль-
тизации отдельной стадией значительно удлиняет и 
затрудняет процесс SARA-анализа.

Новые возможности в области анализа углево-
дородных групп методом высокоэффективной жид-
костной хроматографии открылись с разработкой 
K. K. Bissada et al. [57]. Исследователи описали прин-
ципиально новый способ SARA-анализа образцов 
битума и сырой нефти с применением метода высо-
коэффективной жидкостной хроматографии, который 
не предусматривает предварительную деасфальти-
зацию образца. Предложенный способ реализуют 
в автоматизированном анализаторе, оснащенном 
двумя последовательно соединенными хромато-
графическими колонками, именуемыми SARA-1 и 
SARA-2. В качестве неподвижной фазы используют 
силикагель со связанными цианогруппами (SARA-1) 
и чистый силикагель (SARA-2). Данная комбина-
ция сорбентов позволяет повысить эффективность 
разделения высокополярных соединений и менее 
полярных углеводородов за счет разной селективно-
сти неподвижных фаз. Таким образом, неподвижная 
фаза колонки SARA-1 удерживает высокополярные 
соединения (смолы, асфальтены), в то время как не-
подвижная фаза колонки SARA-2 позволяет удержи-
вать менее полярные ароматические углеводороды. 
Насыщенные углеводороды не удерживаются ни на 
одной из применяемых неподвижных фаз. Обратным 
элюированием выделяют смолы и асфальтены, со-
рбированные в колонке SARA-1, последовательно 
повышая полярность растворителей [гексан:хлор-
форм (94:6, об./об.) — выделение смол, метанол:аце-
тон:хлорофом (15:15:70, об./об./об.) — элюирование 
асфальтенов]. При этом поток элюентов направлен в 
обход колонки SARA-2. На последнем этапе колонку 
SARA-2 вводят в систему, в то время как SARA-1 — 
исключают и элюируют ароматические углеводороды 
хлороформом в режиме обратного элюирования.

Поиск подходов к модификации блока хромато-
графического разделения высокоэффективной жид-
костной хроматографии привел к разработке автома-
тизированной системы, включающей блок из четырех 

хроматографических колонок [58]. A. Karevan et al. 
[58] для определения группового углеводородного 
состава битума и тяжелой нефти методом высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии предложили 
следующую разделительную систему:

—  защитная колонка PL 1110-1320 (Agilent 
Technologies, США, фильтрация асфальтенов и отде-
ление их от смол);

— колонка из политетрафторэтилена (осаждение 
асфальтенов);

— колонка ZORBAX CN (Agilent Technologies, 
США), заполненная силикагелем со связанными ци-
аногруппами (выделение высоколярных углеводоро-
дов — смол); 

— колонка ZORBAX RX-SIL (Agilent Technologies, 
США), заполненная силикагелем (выделение арома-
тических углеводородов). 

Насыщенные углеводороды не удерживаются ни 
на одной из применяемых неподвижных фаз и вы-
мываются потоком самого неполярного элюента — 
н-пентана. Удержанные в соответствующих колонках 
оставшиеся группы соединений последовательно 
элюируются толуолом. Для количественного опре-
деления углеводородных групп в составе битума и 
тяжелой нефти использовали УФ-детектор. 

Метод высокоэффективной жидкостной хромато-
графии является мощным аналитическим инструмен-
том для многих отраслей науки, что обусловлено его 
высокой точностью, чувствительностью, производи-
тельностью и т. д. Преимущества высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии перед методом жид-
костно-адсорбционной хроматографии неоспоримы: 
экспрессность, малый расход образца, материалов и 
реактивов, возможность анализа низкокипящих об-
разцов, совместимость с различными детекторами, 
возможность определения подгрупп ароматических 
углеводородов (моно-, би-, три-, полиароматические), 
высокая воспроизводимость.

Ограничения метода связаны с наличием проце-
дуры установления градуировочной зависимости и 
сложностью аппаратурного оформления (в том числе 
отсутствие универсального способа детектирования 
углеводородных групп).

Нетрадиционные методы

Наряду с использованием основных хроматогра-
фических методов, описанных выше, и метода твер-
дофазной экстракции для проведения SARA-анализа 
исследователи сосредотачивают внимание на возмож-
ности применения для этой цели других методов или 
комплексного подхода.
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Все чаще встречаются исследования группово-
го углеводородного состава различного нефтяного 
сырья с помощью методов спектроскопии ядерного 
магнитного резонанса или релаксометрии ядерного 
магнитного резонанса. Под комплексным подходом к 
определению SARA-групп в составе нефтяных образ-
цов понимают одновременное привлечение несколь-
ких аналитических методов. Комплексный подход 
часто используется с целью получения для образца 
информации широкого спектра (надмолекулярный и 
молекулярный уровень). 

В последние годы в области анализа группового 
углеводородного состава активно развивается и по-
стоянно совершенствуется направление — матема-
тическое моделирование на основании данных, по-
лучаемых инструментальными методами. В научных 
работах исследователи позиционируют математиче-
ский подход перспективным за счет экспрессности, 
простоты и возможности использования на нефте-
продуктах любой природы. 

Ниже описаны варианты SARA-анализа с при-
менением нетрадиционных для этой цели подходов.

Двумерная жидкостная хроматография. Метод 
двумерной жидкостной хроматографии предложен 
для определения SAR-состава вакуумного остатка 
(после предварительного осаждения асфальтенов) [4]. 
Отличительной особенностью метода является на-
личие двух последовательно соединенных через мо-
дулятор хроматографических колонок, заполненных 
разными неподвижными фазами (колонка первого 1D 
и второго 2D измерения), за счет чего повышается 
эффективность разделения. 

Так, в работе [4] блок хроматографического 
разделения образуют две коммерческие обращен-
но-фазовые хроматографические колонки: бифе-
ниловая колонка (BiPh, 1D) Kinetex (Phenomenex, 
США) и Zorbax RRHD Eclipse PAH (C18, 2D, Agilent 
Technologies, США). В режиме градиентного элюи-
рования в каждую колонку направляли поток опре-
деленного элюента. В первую колонку 1D подава-
ли метанол и тетрагидрофуран, во вторую колонку 
2D — метанол и дихлорметан:метанол (90:10, об./
об.). Обнаружение и количественное определение 
углеводородных групп осуществляли с применением 
УФ-детектора и детектора заряженных аэрозолей.

По результатам проведенных исследований авторы 
отмечают отсутствие полного разделения хромато-
графических пиков, соответствующих отдельным 
углеводородным группам. Наихудшее разделение 
отмечено в области ароматических углеводородов и 
смол. Авторы полагают, что повышению эффектив-
ности разделения хроматографических пиков может 

способствовать оптимизация условий градиентного 
элюирования. Необходимы дальнейшие исследования 
в данном направлении.

Комплексный подход (комбинация методов). 
Примером выбора комплексного подхода к исследо-
ванию образца сырой нефти выступает публикация 
авторов [59]. В работе авторы использовали следую-
щие методы: 

— дистилляция, флэш-хроматография, твердофаз-
ная экстракция — для фракционирования образца;

— двумерная газовая хроматография–масс-спек-
трометрия высокого разрешения с ионизацией элек-
тронами, масс-спектрометрия ультравысокого раз-
решения с «мягкими» методами ионизации — для 
детального анализа полученных фракций. 

Определение группового углеводородного состава 
сырой нефти проводили методами флэш-хроматогра-
фии и твердофазной экстракции с получением шести 
углеводородных групп. Перед началом хроматогра-
фического разделения сырую нефть освобождали 
от легколетучих углеводородов за счет проведения 
дистилляции под вакуумом. Конденсат улавливаемых 
легколетучих углеводородов (группа № 1) собирали в 
приемную колбу, температуру которой поддержива-
ли до –70°C с использованием сухого льда и ацето-
на. Нелетучий остаток освобождали от асфальтенов 
(группа № 2) за счет осаждения избытком н-гексана. 
Оставшиеся мальтены нелетучего остатка подвергали 
хроматографическому разделению с использовани-
ем автоматической колонки для флэш-хроматогра-
фии (Combi-flash Rf 200, Teledyne Isco, Inc., США). 
Количественное определение полученных углеводо-
родных групп осуществляли за счет совмещенных с 
колонкой детектора испарительного светорассеяния 
и УФ-детектора. Для разделения мальтенов через ко-
лонку пропускали последовательно в порядке увели-
чения полярности три элюента: н-гексан, дихлорме-
тан и изопропанол. Собранные в соответствии с этим 
элюаты углеводородных групп имели следующие 
наименования: группа № 3, группа № 5 и группа № 6 
соответственно. Группа № 4 была получена допол-
нительно из группы № 3 в результате использования 
метода твердофазной экстракции. 

Далее полученные углеводородные группы № 1–6 
исследовали с помощью методов инструментального 
анализа с определением индивидуального углеводо-
родного состава каждой группы и их средней моле-
кулярной массы. Установлено, что группа № 1 — 
легколетучие углеводороды — содержит в своем 
составе легколетучие насыщенные углеводороды и 
легколетучие ароматические углеводороды. Группа 
№ 3 — высококипящие насыщенные углеводороды — 
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представлена линейными, циклическими, разветвлен-
ными углеводородами. Группа № 4 — ароматические 
углеводороды — преимущественно состоит из алки-
лароматических соединений. Группа № 5 — гетеро-
ароматические соединения — в основном содержит 
ароматические соединения. Группа № 6 — полярные 
соединения — содержит неароматические полярные 
соединения. Группа № 2 — асфальтены — сочетает 
в себе ароматические и гетероароматические соеди-
нения [59].

Комплексный подход способствует формиро-
ванию у исследователей более точного и полного 
представления о характеристиках нефтяного объекта. 
Следует отметить, что такого рода «пробоподготов-
ка» нефтяного образца перед проведением анализа 
методом масс-спектрометрии благоприятно влия-
ет на эффективность ионизации компонентов [60]. 
Непосредственно для SARA-анализа нефти метод 
газовой хроматографии/масс-спектрометрии не при-
меняется, но остается незаменимым инструментом 
для детальной характеристики ее компонентов. В об-
зоре [61] отмечен рост числа работ, направленных 
на определение характеристик отдельных компонен-
тов нефти (полярных и неполярных) масс-спектро-
метрическими методами с различными способами 
ионизации. Результатом расширенного анализа от-
дельных компонентов нефти является колоссальный 
массив данных, правильная интерпретация которого 
приведет к получению полной характеристики ис-
ходного нефтяного образца. Однако для этой цели 
требуется универсальная методологическая основа, 
позволяющая проводить однозначную интерпретацию 
совокупности получаемых разными масс-спектро-
метрическими методами результатов. В настоящее 
время такой методологии, сочетающей в себе осо-
бенности методов разделения отдельных компонен-
тов нефти и масс-спектрометрических методик их 
анализа, не разработано. Несмотря на эту сложную 
задачу, исследования в данном направлении продол-
жаются [61].

Ядерный магнитный резонанс. Явление ядерного 
магнитного резонанса складывается из двух взаимос-
вязанных этапов — поглощения и релаксации погло-
щенной энергии радиочастотного поля. Поэтому в 
первом приближении методы, основанные на явлении 
ядерного магнитного резонанса, делятся на:

— спектроскопию ядерного магнитного резонан-
са/ядерно-магнитный резонанс высокого разреше-
ния (базовая частота для протонов составляет около 
100 МГц), использующий преимущественно процесс 
поглощения радиочастотной энергии магнитными 
ядрами;

— релаксометрию ядерного магнитного резонан-
са/импульсный ядерно-магнитный резонанс низкого 
разрешения (резонансные частоты для протонов не 
превышают 42.5 МГц), использующий преимуще-
ственно процесс возврата (релаксации) ядерных мо-
ментов (спинов) в нормальное состояние.

Метод спектроскопии ядерного магнитного резо-
нанса является фундаментальным методом качествен-
ного и количественного определения структурных 
характеристик нефтяных образцов и сложных сме-
сей на молекулярном уровне [29, 62]. Неоспоримым 
преимуществом метода является возможность одно-
временного исследования нескольких компонентов 
смеси с помощью одного спектра и оценки относи-
тельного количества алифатических и ароматических 
структур в ее составе.

Авторы работы [63] показали перспективы при-
менения протонной спектроскопии ядерного маг-
нитного резонанса для детальной характеристики 
образца битума, его мальтенов и асфальтенов. После 
сравнительной оценки результатов, полученных ме-
тодом тонкослойной хроматографии и спектроскопии 
ядерного магнитного резонанса, авторы пришли к 
выводу, что метод протонной спектроскопии ядерного 
магнитного резонанса отличается большей информа-
тивностью, чем используемый метод тонкослойной 
хроматографии.

В последние годы все большее применение на-
ходит ядерно-магнитный резонанс низкого разре
шения, основанный на анализе процесса излучения 
(релаксации) полученной избыточной энергии (по 
мере возврата ансамбля магнитных ядер к равно
весию). 

С применением метода релаксометрии ядерного 
магнитного резонанса на примере тяжелой нефти 
предложен способ определения группового углеводо-
родного состава in situ [64, 65]. Исследование SARA-
состава тяжелой нефти проводили с применением 
релаксометра Протон 20М (ЗАО СКБ «Хроматэк», 
Россия, резонансная частота протонов составля-
ет 20 МГц). Для проведения анализа была создана 
специальная программа управления, которая позво-
ляет проводить ряд манипуляций:

— автоматически настраивать релаксометр на ре-
зонансные условия;

— измерять полную кривую сигнала свободной 
индукции (ССИ);

— измерять амплитуды эхо-сигналов в импуль-
сной последовательности Карра–Парселла–Мейбума–
Гилла (КМПГ);

— выполнять совместную обработку эксперимен-
тальных данных. 
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Данный метод позволяет измерять амплитуды сиг-
налов ядерного магнитного резонанса и времена ре-
лаксации Т2 протонов всех групповых компонентов, 
входящих в состав тяжелой нефти in situ (в том числе 
асфальтены). 

Основное влияние на релаксацию протонов в 
тяжелой нефти определяется дипольным взаимо-
действием протонов со стабильными радикалами, 
расположенными на молекулах асфальтенов и явля-
ющимися парамагнитными центрами. Воздействие 
этих центров на протоны насыщенных и ароматиче-
ских соединений передается через спин-спиновые си-
стемы смол со скоростями, зависящими от размеров 
молекул и локальной вязкости. Молекулы фракций 
не распределены равномерно между собой, как в 
идеальном растворе, а образуют связанные в объеме 
микрофазы, настолько медленно обменивающиеся 
между собой частицами, что их времена релакса-
ции не перекрываются. Амплитуды сигналов ЯМР 
характеризуют содержание этих фракций в образце, 
а времена релаксации определяются подвижностью 
молекул и динамикой их обмена между фракциями. 
Предложенный способ позволяет определить следу-
ющие группы углеводородов:

— твердые асфальтены (кристаллические и 
аморфные),

— смолы (высокой и низкой плотности),
— ароматические соединения,
— насыщенные соединения.
В работе [66] для оценки группового состава неф-

ти и газовых конденсатов также использовали ре-
лаксометр (релаксометр МСТ-05, ООО «Магнитные 
системы и технологии», Россия, рабочая частота 
2.2 МГц). Результаты, полученные с помощью метода 
релаксометрии ядерного магнитного резонанса, от-
личаются от результатов, полученных методом жид-
костно-адсорбционной хроматографии (для образцов 
с Ткип ≥ 200°С) и инфракрасной спектрометрии (для 
образцов с Ткип ≤ 200°С), не более чем на 5%. Однако 
следует отметить, что из-за перекрывания спектров 
времен поперечной релаксации углеводородных 
групп относительное содержание смолисто-асфаль-
теновых соединений по данным ядерного магнит-
ного резонанса определяется с большей точностью, 
нежели насыщенных и ароматических фракций. При 
повышении температуры испытаний погрешность 
определения группового углеводородного состава 
возрастает. 

Математическое моделирование. С применени-
ем математического моделирования на основании 
данных, полученных методом спектроскопии ядер-
ного магнитного резонанса, авторы работы [29] пред-

ложили вариант прогнозирования потенциального 
группового углеводородного состава сырых нефтей 
в зависимости от факторов ароматичности молекул. 
Экспериментальную часть работы, ставшую фунда-
ментом для проведения моделирования, осуществляли 
с применением двух методов: жидкостно-адсорб-
ционной хроматографии и спектроскопии ядерного 
магнитного резонанса. С использованием метода жид-
костно-адсорбционной хроматографии определяли 
групповой состав сырых нефтей, методом спектро-
скопии ядерного магнитного резонанса (1Н  и 13С) 
получали химическую характеристику сырых нефтей. 
Затем при помощи математического моделирования в 
программном обеспечении MATLAB разрабатывали 
варианты корреляций, позволяющих в последующем 
прогнозировать результаты SARA-анализа других 
объектов.

Помимо использования данных химического 
анализа нефтяного объекта, получаемых методом 
спектроскопии ядерного магнитного резонанса, для 
математического моделирования могут быть исполь-
зованы значения его физических характеристик. 
Известен способ моделирования и расчета группо-
вого углеводородного состава объекта испытаний, 
основанный на данных о плотности (d), показате-
ле преломления (n) и средней молекулярной мас-
се (M), сокращенно — n-d-M анализ. В работе [67] 
исследователи предлагают способ количественной 
оценки SARA-групп вакуумных остатков, заключа-
ющийся в моделировании на основе литературных 
данных о плотности, вязкости и коксуемости вакуум-
ных остатков. По имеющимся данным исследовате-
ли разработали модель мультилинейной регрессии, 
представляющую собой набор корреляций между 
прогнозируемыми количественными значениями 
SARA-групп и таковыми, полученными эксперимен-
тально (согласно литературным данным). В рамках 
модели непосредственно были получены результаты 
по содержанию насыщенных углеводородов и асфаль-
тенов в составе вакуумных остатков. Результаты по 
содержанию ароматических углеводородов и смол 
получали косвенным путем. 

Предположительно, варианты расчетов, получен-
ные в рамках данного способа, имеют потенциал на 
дальнейшее развитие, а также позволяют ускорить и 
удешевить процесс определения группового углево-
дородного состава нефтяного сырья.

Наряду с моделью мультилинейной регрессии 
разработан экспрессный метод прогнозирования ре-
зультатов SARA-анализа, основанный на гибридных 
регрессионных моделях [68]. Этот подход подразу-
мевает проведение математического моделирова-
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ния на основании данных, полученных методом ин-
фракрасной спектроскопии с неполным внутренним 
отражением и Фурье-преобразованием. В качестве 
вспомогательного метода сравнения спрогнозирован-
ных данных и реальных экспериментальных данных 
о распределении SARA-групп использовали метод 
жидкостно-адсорбционной хроматографии (ASTM 
D4124*). Апробация предлагаемого подхода выпол-
нена на примере образцов сырых нефтей различных 
иранских нефтяных месторождений. Сопоставление 
спрогнозированных и экспериментально получен-
ных результатов анализа группового углеводородного 
состава объектов испытаний показало высокую точ-
ность предлагаемого подхода.

Гибридный метод, ориентированный на прогно-
зирование результатов распределения SARA-групп в 
составе нефтяных объектов на основании данных об 
оптических параметрах: самогашении (K), экстинк-
ции (α) и пиковой концентрации (Cp), получаемых с 
помощью метода лазерно-индуцированной флуорес-
центной спектроскопии, описан в статье [69]. Метод 
лазерно-индуцированной флуоресцентной спек-
троскопии основан на модифицированном методе 
Бира–Ламберта, предполагает использование денси-
тометрии растворителем для упрощения и ускорения 
оценки результатов распределения SARA-групп не-
фтяного образца. В качестве вспомогательного метода 
сравнения спрогнозированных данных и реальных 
экспериментальных данных о распределении SARA-
групп использовали метод жидкостно-адсорбционной 
хроматографии (ASTM D4124). Гибридный метод, 
примененный к результатам (оптическим параме-
трам) метода лазерно-индуцированной флуоресцент-
ной спектроскопии, позволяет получить соотношения 
для прогнозирования количественных результатов 
анализа группового состава. Сопоставление спрогно-
зированных и экспериментально полученных резуль-
татов анализа группового углеводородного состава 
нефтяного образца продемонстрировало: 

— расчетные результаты содержаний высокопо-
лярных групп (смол и асфальтенов) отличаются от 
экспериментально полученных значений для этих же 
групп не более чем на 5%; 

— расчетные результаты содержаний остальных 
групп (насыщенных и ароматических углеводородов) 
отличаются от экспериментально полученных значе-
ний для этих же групп на 10–23%;

— расчетные результаты содержаний высокопо-
лярных групп (смол и асфальтенов) характеризуются 

* ASTM D4124–2001. Standard test method for separation 
of asphalt into four fractions.

большей точностью, чем спрогнозированные резуль-
таты содержаний групп насыщенных и ароматиче-
ских углеводородов.

Несмотря на тот факт, что для получения исход-
ных экспериментальных данных с целью моделирова-
ния SARA-состава нефтей может потребоваться пред-
варительное исследование (например, инфракрасная 
спектроскопия с неполным внутренним отражением 
и Фурье-преобразованием), математический подход 
представляется весьма перспективным за счет экс-
прессности и возможности применения для любых 
нефтяных образцов.

Заключение

Совершенствование методов SARA-анализа не-
фтяного сырья не теряет своей актуальности. В со-
временной исследовательской практике использу-
ются различные подходы к определению группового 
углеводородного состава нефтепродуктов и сырых 
нефтей, каждый из которых обладает своими преи-
муществами и недостатками.

Основными методами определения SARA-состава 
нефтей и нефтепродуктов традиционно остаются хро-
матографические. Тем не менее некоторые из предло-
женных вариантов SARA-анализа с применением дру-
гих методов представляются весьма перспективными. 

Применение комплексных подходов дает возмож-
ность получать более детальную и точную информа-
цию об объекте исследований.

Метод твердофазной экстракции позволяет ми-
нимизировать расход растворителей и автоматизи-
ровать процесс фракционирования нефти и может 
рассматриваться как достойный конкурент методу 
жидкостно-адсорбционной хроматографии.

Математическое моделирование применимо к об-
разцам любого происхождения и физико-химических 
свойств (от легких газовых конденсатов до тяжелого 
нефтяного сырья) и позволяет ускорить и удешевить 
способы определения группового углеводородно-
го состава нефтяного сырья при наличии исходных 
данных. Таким образом, при условии накопления 
колоссального массива данных по анализу нефтей и 
нефтепродуктов с различными характеристиками ма-
тематическое моделирование может стать передовым 
методом SARA-анализа нефтяного сырья в будущем.

Развитие нетрадиционных для SARA-анализа 
методов в направлении получения информации о 
групповом углеводородном составе нефти и нефте-
продуктов показывает неослабевающий интерес ис-
следователей к удешевлению и упрощению подходов 
к анализу. 
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