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Актуальность. Накопление данных о строении асфальтенов метанонафтеновой нефти месторождения Крапивинское 

из верхнеюрских отложений на территории Томской области является одним из условий, необходимых для решения проблем, 
связанных с ее добычей, транспортом и переработкой. 

Цель: изучить состав асфальтенов нефти Крапивинского месторождения с использованием реакции окисления, катали-

зируемой ионами рутения. 
Объект: высокомолекулярная фракция асфальтенов, составляющих основную массу асфальтеновых компонентов крапивин-
ской нефти (87,9 % отн.).  

Методы: селективная химическая деструкция связей Cар.–C с использованием реакции окисления, катализируемой ионами 

рутения, хроматомасс-спектрометрия. 

Результаты. Установлено, что в составе высокомолекулярных асфальтенов метанонафтеновой нефти присутствуют 

фрагменты, связанные с ядром их молекул через мостики Cар.–C, и окклюдированные соединения. Ковалентно связанные 
фрагменты представлены н-алканами состава C5–C18, ароматическими структурами бифенильного типа и нафталинами, 
расположенными в периферийной части асфальтеновых молекул. Среди окклюдированных соединений идентифицированы н-
алканы, алкилциклоалканы, стераны, терпаны, алкилбензолы, нафталины, фенантрены, флуорены, пирен, хризен, флуоран-
тен, дифенилы, фенилнафталины, дибензотиофены, бензонафтотиофены, индол, карбазол, хинолин, бензохинолины, фено-
лы, дибензофураны и бензонафтофураны. Насыщенные УВ – типичные биологические маркеры, захвачены в полые ячейки 
макромолекулярных образований асфальтенов в процессе крекинга керогена. Ароматические УВ и гетероорганические со-
единения являются продуктами термической деструкции асфальтенов-родоночальников и блокируются геомакромолекулами 
на более поздних стадиях формирования их макроструктуры. Полученная информация расширяет представления о строении 
асфальтенов нефтяных дисперсных систем и может быть использована для построения гипотетической модели их молекул. 

 
Ключевые слова:  
Высокомолекулярные асфальтены, окисление, ионы рутения,  
структурные фрагменты, окклюдированные соединения, состав.  

 
Введение 

Настоящая работа является продолжением исследова-
ний по характеристике молекулярной структуры ас-
фальтеновых компонентов метанонафтеновой нефти 
Крапивинского месторождения Томской области, ко-
торое является одним из наиболее крупных в регионе 
(балансовые запасы 36,5 млн т [1]) и в настоящее время 
активно разрабатывается. Интерес к таким исследова-
ниям обусловлен главным образом тем, что состав и 
строение нефтяных асфальтенов в значительной степе-
ни определяют эффективность процессов добычи, 
транспортировки и переработки жидких углеводородов. 
Для описания химической природы асфальтенов ши-
роко используют элементный и микроэлементный ана-
лизы [2], рентгеновскую дифракцию [3, 4], ядерный 
магнитный резонанс [5–8], инфракрасную спектроско-
пию [8–10] и различные варианты масс-спектрометрии 
высокого разрешения [11–13]. Однако получить де-
тальную информацию о структуре молекул асфальте-
нов с помощью физико-химических методов практиче-

ски невозможно. Поэтому на современном этапе для 
углубленного исследования состава и строения ас-
фальтенов все большее распространение получают ме-
тоды, которые позволяют направленно расщеплять их 
макромолекулы на фрагменты, поддающиеся иденти-
фикации, но хранящие информацию об исходной 
структуре, а в некоторых случаях и о форме связанно-
сти. К таким методам относится деструкция с исполь-
зованием селективных химических реакций [14]. Ме-
тод позволяет установить детали строительных «бло-
ков» геомакромолекул, в частности получить данные о 
составе фрагментов, связанных в их макроструктуре 
посредством C–S, С–О и Сар.–С мостиков [14–18]. Ре-
зультаты таких исследований имеют значение для раз-
вития представлений о химической природе асфальте-
новых веществ и их роли в построении нано- и макро-
структур углеродсодержащих систем и будут способ-
ствовать более глубокому пониманию процессов, про-
исходящих при добыче, транспортировке и переработ-
ке углеводородного сырья. 

DOI 10.18799/24131830/2022/3/3343 
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Ранее нами было показано, что в составе асфальте-
нов метанонафтеновой нефти Крапивинского место-
рождения присутствуют высоко- и низкомолекулярные 
компоненты и соединения, адсорбированные и/или ок-
клюдированные их молекулами [1]. Изучен состав «S- 
и О-связанных» фрагментов в структуре асфальтенов 
различной молекулярной массы и установлено, что ос-
новными представителями «серосвязанных» и «эфиро-
связанных» соединений являются алканы нормального 
и разветвленного строения, моноциклические и поли-
циклические нафтены, моно-, би-, три-, тетра- и пента-
циклические ароматические углеводороды, дибензо-
тиофены и н-алкановые кислоты.  

Цель настоящего исследования – изучение со-
става асфальтенов нефти Крапивинского место-
рождения с использованием реакции окисления, ката-
лизируемой ионами рутения – «Ru ion catalyzed 
oxidation» (RICO) [17, 19–25]. 

Суть RICO заключается в избирательном окисле-

нии углерода ароматических циклов до СО2 и/или 

карбоксильных групп без нарушения структурной це-
лостности алифатических и нафтеновых фрагментов. 
Анализ продуктов RICO позволяет получить инфор-
мацию о наличии и длине н-алкильных фрагментов, 
связанных с ароматическим ядром молекул асфальте-
нов (Сар.–С), о наличии и длине алкильных мостиков 
между ароматическими блоками, наличии нафте-
ноароматических фрагментов, а также о характере 
конденсации ароматических колец (рис. 1). 

 

 
Рис. 1.  Типичные реакции RICO для ароматических уг-

леводородов [17, 19–25] 

Fig. 1.  RICO reactions, characteristic for aromatic hydro-

carbons [17, 19–25] 

Кроме того, в результате изучения реакции может 
быть получена информация о составе соединений, за-
хваченных в межслоевое пространство асфальтенов в 
процессе формирования нефтяных систем [14].  

Экспериментальная часть 

Объект исследования – фракция высокомолеку-
лярных асфальтенов, составляющих основную массу 
асфальтеновых компонентов крапивинской нефти 
(87,9 отн. %) [1].  

RICO асфальтенов проводили путем перемешива-
ния смеси асфальтенов (0,3 г), четыреххлористого уг-
лерода (20 мл), ацетонитрила (20 мл), воды (20 мл), 
метапериодата натрия (3,4 г) и трихлорида рутения 
(10 мг) в течение 24 часов при комнатной температу-
ре. По окончании реакции смесь органической и вод-
ной фаз разделяли на делительной воронке. Водную 
фазу экстрагировали четыреххлористым углеродом 
до исчезновения окрашивания растворителя. Экс-
тракт объединяли с органической фазой, полученный 
раствор промывали водой, осушали сульфатом натрия, 
растворитель отгоняли. Концентрат органических со-
единений метилировали раствором BF3/MeOH (12 %) 
по методике, описанной в работе [24]. 

Состав продуктов метилирования определяли ме-
тодом хроматомасс-спектрометрии (ГХ–МС). Иссле-
дования осуществляли на приборе Hewlett Packard 
6890/5973. Разделение соединений проводили на 
кварцевой капиллярной колонке (l=30 м, d=0,25 мм, 
газ носитель – гелий) с неподвижной фазой НР–1–MS 
в режиме программированного подъема температуры 
от 100 (изотерма в течение 3 мин) до 310 °С со скоро-
стью 3 град/мин и выдержкой при этой температуре 
30 мин. Масс-спектры получали при ионизирующем 
напряжении 70 эВ и температуре источника 250 °С.  

Качественную идентификацию соединений проводи-
ли путем реконструкции структур с использованием мо-
лекулярных и характеристических фрагментных ионов, 
а также с привлечением литературных данных и данных 
компьютерной библиотеки масс-спектров Национально-
го института стандартов и технологий (NIST). 

Результаты и их обсуждение 

Анализ ГХ–МС продуктов RICO высокомолеку-
лярных асфальтенов крапивинской нефти показывает, 
что они представлены смесью окисленных и неокис-
ленных соединений.  

В составе окисленных соединений определены ме-
тиловые эфиры н-алкановых кислот, ароматические 
монокарбоновые кислоты, фталевый ангидрид (1,3-
изобензофурандион) и его метил- и диметилпроиз-
водные. 

Большую часть окисленных соединений состав-
ляют предельные монокарбоновые кислоты, иденти-
фицированные в форме метиловых эфиров, состава 
С6–С19 (рис. 2). Их наличие в анализируемой смеси 
свидетельствует о том, что в структуре высокомоле-
кулярных асфальтенов крапивинской нефти присут-
ствуют алкильные группы, непосредственно присо-
единенные к ароматическому ядру их молекул (рис. 1). 
В качестве таких групп выступают линейные парафи-
новые цепи с числом атомов углерода от 5 до 18. 

Ароматические монокарбоновые кислоты, иден-
тифицированные в продуктах окисления, представле-
ны бензойными кислотами (рис. 2, 3). Их образование 
указывает на наличие в молекулярной структуре ис-
следуемых асфальтенов ароматических фрагментов 
бифенильного типа [17]. Присутствие данного типа 
кислот в свободном виде может быть связано с осо-
бенностями используемого для метилирования рас-
твора BF3/MeOH. В работе [25] сообщается, что реак-
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ционная cпособность данного метилирующего агента 
в отношении ароматических кислот ниже, чем в от-
ношении жирных кислот. Установленные монокарбо-
новые кислоты ароматического ряда представлены 
бензойной (М

+·
, m/z 122, рис. 3, а, пик 1), 3-метил- 

(М
+·

, m/z 136, рис. 3, а, пик 2) и 4-метилбензойными 

кислотами (М
+·

, m/z 136, рис. 3, а, пик 3). Их иденти-
фикация основана на наличии в соответствующих 
масс-спектрах характеристических ионов, образую-
щихся в результате последовательного выброса из 
М

+·
 частиц ОН, СО и С2Н2 [пики с m/z 119, 91 и 65 

для 3-метилбезойной кислоты] (рис. 3, б) [26].  
 

 
Рис. 2.  Масс-хроматограмма по полному ионному току продуктов RICO высокомолекулярных асфальтенов крапи-

винской нефти; 6–19 – метиловые эфиры алифатических монокарбоновых кислот (цифры – количество 

атомов углерода; * – бензойная и метилбензойные кислоты; * – фталевый ангидрид, метил- и диметилпро-

изводные фталевого ангидрида) 

Fig. 2.  Total ion current (TIC) mass-chromatogram of RICO products of high molecular weight asphaltenes of Krapivin-

skaya oil; 6–19 – methyl esters of aliphatic monocarboxylic acids (numerical symbol is the number of carbon atoms; 

* – benzoic and methylbenzoic acids; * – phthalic anhydride, methyl and dimethyl derivatives of phthalic anhydride) 

  

Рис. 3.  Масс-хроматограмма продуктов деструкции связей Сар.–C в макромолекулах высокомолекулярных асфаль-

тенов по ионам m/z 105 и m/z 119 (а), пики 1–3 – бензойная, 3-метил- и 4-метилбензойные кислоты) и инди-

видуальный масс-спектр 3-метилбензойной кислоты (б) 

Fig. 3.  Mass-chromatogram of the products of destruction of Сar.–C bonds in macromolecules of high molecular weight as-

phaltenes for m/z 105 and m/z 119 ions (a), peaks 1–3 – benzoic, 3-methyl- and 4-methyl benzoic acids) and individ-

ual mass spectrum of 3-methylbenzoic acid (b)  

Присутствие в составе продуктов RICO фталевого 
ангидрида (рис. 2) свидетельствует об образовании аро-
матической двухосновной кислоты, содержащей две 
карбоксильные группы в орто-положении одна к другой. 
В условиях ГХ–МС анализа 1,2-бензолдикарбоновая 
кислота, которая считается основным продуктом окис-
ления нафталина [19, 21], подвергается дегидратации с 
образованием 1,3-изобензофурандиона [26, 27]. Он лег-
ко идентифицируется благодаря наличию пиков ионов с 
массой (М–44) и (М–72). Эта пара пиков, соответству-
ющих отрыву СО2 и С2О3, может появиться лишь в 
спектре ангидрида кислоты [28]. Наличие интенсивных 
фрагментных ионов m/z 104, 118 и 132 в масс-спектрах 
соединений 1, 2–3 и 4–6, соответственно, позволило 

идентифицировать в составе окисленных продуктов 1,3-
изобензофурандион (М

+·
, m/z 148), его метил- (М

+·
, m/z 

162) и диметилпроизводные (М
+·

, m/z 176, рис. 4). Эти 
масс-спектры были использованы для установления 
структуры ароматических дикарбоновых кислот: 1,2-
бензолдикарбоной кислоты, 3- и 4-метил-, 4,5-диметил-, 
3,6-диметил- и 3,4-диметил-1,2-бензолдикарбоновых 
кислот. 

Неокисленные продукты RICO представлены сме-
сью насыщенных и ароматических УВ и гетероорга-
нических соединений. В составе насыщенных УВ 
идентифицированы н-алканы от С14 до С37, алкилцик-
лопентаны и алкилциклогексаны от С16 до С27 и от С18 

до С26 соответственно, C27–C30 стераны и С27, С29–С33 
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терпаны, в составе ароматических УВ – С10–С26 н-
алкилбензолы, C0–C3 дифенилы, С2–С3 нафталины, 
фенилнафталины, С0–С1 фенантрены, С0–С1 флуорены, 
хризен, пирен и флуорантен. Среди гетероорганиче-

ских соединений определены С0–С1 дибензотиофены, 
бензонафтотиофены, индол, карбазол, хинолин и бен-
зохинолины, С0–С2 фенолы, С0–С2 дибензофураны, 
бензонафтофураны.  

 

  

  
Рис. 4.  Масс-хроматограмма продуктов деструкции связей Сар.–C в макромолекулах высокомолекулярных асфаль-

тенов по ионам с m/z 104, 118 и 132 (а). Пики: 1 – фталевый ангидрид; 2, 3 – 3- и 4-метилфталевые ангидри-

ды; 4–6 – 4,5-, 5,6- и 4,7-диметил-1,3-изобензофурандионы и масс-спектры 3-метилфталевого ангидрида 

(пик 2); 4-метилфталевого ангидрида (пик 3); 5,6-диметил-1,3-изобензофурандиона (пик 4) 

Fig. 4.  Mass-chromatogram of the products of destruction of Сar.–C bonds in macromolecules of high molecular weight as-

phaltenes for m/z 104, 118, and 132 ions (a). Peaks: 1 – phthalic anhydride; 2, 3 – 3-, 4-methylphthalic anhydrides; 

4–6 – 4,5-, 5,6- and 4,7-dimethyl-1,3-isobenzofurandione and mass spectra of 3-methylphthalic anhydride (peak 2); 

4-methylphthalic anhydride (peak 3); 5,6-dimethyl-1,3-isobenzofurandione (peak 4) 

 
Рис. 5.  2D рисунок ковалентно связанных фрагментов, 

содержащих мономер асфальтена, показываю-

щий потенциальные местоположения окклюди-

рованных молекул [14] 

Fig. 5.  2D drawing of covalently bonded fragments contain-

ning asphaltene monomer showing potential loca-

tions of occluded molecules [14] 

Идентифицированные соединения не участвуют в 
образовании ковалентной связи. Они захвачены в 
свободные пространства сложной макромолекуляр-
ной структуры асфальтенов (рис. 5). 

Окисление, катализируемое ионами рутения, раз-
рушает структурную сетку геомакромолекул, способ-
ствуя тем самым высвобождению окклюдированных 
соединений [1, 29]. Блокированные молекулы в зна-
чительной степени защищены от влияния каталити-
ческих, микробиальных и химических процессов, 
протекающих в нефтяной системе [14], что делает их 
полезными геохимическими маркерами для характе-
ристики условий осадконакопления материнских по-
род, отслеживания путей миграции нефтей и выявле-
ния процессов их преобразований в коллекторе [30]. 
Соединения-«гости» имеют сложное происхождение. 
Часть из них является продуктом термического раз-
ложения керогена и захвачена асфальтенами – струк-
турными фрагментами керогена – на ранних стадиях 
своего образования. Эти окклюдированные соедине-
ния наследуют природу исходной биомассы. К био-
логическим маркерам традиционно относят н-алканы, 
н-алкилциклогексаны, стераны и терпаны. Их нали-
чие установлено среди окклюдированных компонен-
тов таких геомакромолекул, как кероген, асфальтены 
и природные битумы [9, 29–33].  



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2022. Т. 333. № 3. 7–14 
Чешкова Т.В. и др. Химический состав нефти Крапивинского месторождения (сообщение 5) 

 

11 

Присутствующие в неокисленных продуктах RICO 
ароматические УВ и гетероорганические соединения, 
вероятнее всего, являются продуктами термического 
разложения геомакромолекул при температуре зале-
гания нефти [34] и, как следствие, захвачены асфаль-
тенами на более поздних стадиях формирования их 
макроструктуры [29]. 

Заключение 

Таким образом, использование RICO позволило 
установить, что в составе высокомолекулярных ас-
фальтенов метанонафтеновой нефти Крапивинского 
месторождения присутствуют фрагменты, соединен-
ные с ароматическим ядром их молекул посредством 
мостиков Сар.–C, и соединения, захваченные (окклю-
дированные) в межслоевое пространство асфальтенов 
на различных стадиях формирования их макрострукту-
ры. Ковалентно связанные фрагменты представлены н-
алканами состава C5–C18, ароматическими структурами 
бифенильного типа и нафталинами, расположенными в 
периферийной части геомакромолекул. Среди окклю-

дированных соединений идентифицированы алифати-
ческие углеводороды, состав которых отражает приро-
ду исходной биомассы, ароматические углеводороды, 
серо-, азот- и кислородсодержащие гетероциклические 
соединения, являющиеся продуктами термической де-
струкции асфальтенов-родоночальников. 

Информация, полученная в результате проведен-
ного исследования, расширяет представления о стро-
ении асфальтенов нефтяных дисперсных систем и 
может быть использована для построения гипотети-
ческой модели их молекул. Результаты работы имеют 
значение для прогнозирования состава светлых фрак-
ций продуктов термокрекинга тяжелых нефтяных 
остатков и более глубокого понимания путей катаге-
нетического преобразования органического вещества 
в осадочной толще. 

Работа выполнена в рамках государственного задания 
ИХН СО РАН, финансируемого Министерством науки и 
высшего образования Российской Федерации (НИОКТР 
121031200185-6). 
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The relevance. Accumulation of data on the structure of asphaltenes of methane-naphthenic oil of the Krapivinskoe oil field from the Up-
per Jurassic deposits in the territory of the Tomsk region is one of the conditions necessary for solving problems associated with its pro-
duction, transportation, and processing. 
The purpose of the work is to study the composition of asphaltenes in oil from the Krapivinskoe oil field using the oxidation reaction cata-
lyzed by ruthenium ions. 
The object of investigation is the fraction of high molecular weight asphaltenes that make up the bulk of asphaltene components of the 
Krapivinskoe oil (87,9 % rel.). 
Methods: selective chemical destruction of Car.–C bonds using the oxidation reaction catalyzed by ruthenium ions and gas chromatog-
raphy-mass spectrometry. 
Results. It was found out that the composition of high-molecular-weight asphaltenes of methane-naphthene oil contains fragments bound 
to the cores of their molecules through the Сar.–C bridges and occluded compounds. Covalently bound fragments are represented by C5–
C18 n-alkanes, aromatic structures of the biphenyl type, and naphthalenes located at the periphery of asphaltene molecules. Among the 
occluded compounds n-alkanes, alkylcycloalkanes, steranes, terpanes, alkylbenzenes, naphthalenes, phenanthrenes, fluorenes, pyrene, 
chrysene, fluoranthene, biphenyls, phenylnaphthalenes, dibenzothiophenes, benzonaphthothiophenes, indole, carbazol, quinoline, benzo-
quinolines, phenols, dibenzofurans, and benznaphtofurans were identified. Saturated hydrocarbons are typical biological markers; they are 
trapped in hollow cells of macromolecular formations of asphaltenes during kerogen cracking. Aromatic hydrocarbons and heteroorganic 
compounds are products of thermal destruction of parent asphaltenes; they are blocked by geomacromolecules at later stages of the for-
mation of their macrostructure. The information obtained expands the understanding of the structure of asphaltenes in oil dispersed sys-
tems, so it may be used to construct a hypothetical model of their molecules. 
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High molecular weight asphaltenes, oxidation, ruthenium ions, structural fragments, occluded compounds, composition. 
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