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Аннотация 

Актуальность работы обусловлена необходимостью получения информации о воздействии термической об-
работки на состав и структуру азотистых оснований смолистых компонентов тяжелой нефти месторождения Нур-
латское (Республика Татарстан) для решения проблем, связанных с их негативным влиянием на процессы нефтепе-

реработки. Цель: охарактеризовать состав азоторганических оснований, выделенных из смол битуминозной 

нефти Нурлатского месторождения, и продуктов их термокрекинга. Методы: комплексообразование, экстракция, 
жидкостно-адсорбционная хроматография, потенциометрическое титрование, 1Н ЯМР спектроскопия, структурно-

групповой анализ, хроматомасс-спектрометрия. Результаты. На основании сравнительного изучения состава и 
структуры азотистых оснований исходных и термолизованных смол битуминозной нефти Нурлатского месторож-

дения установлено, что в обоих случаях в их составе присутствуют высоко- и низкомолекулярные азотистые осно-
вания, среди которых доминируют высокомолекулярные соединения, осаждаемые хлористым водородом. В резуль-
тате термического воздействия количество таких оснований возрастает за счет увеличения в их составе доли со-
единений с более короткими алкильными заместителями. С использованием метода структурно-группового анали-
за показано, что основными направлениями термических превращений высоко- и низкомолекулярных оснований 
смол нурлатской нефти являются деструкция алкильных заместителей и циклизация укороченных алкильных це-
пей с образованием нафтеновых колец. Среди низкомолекулярных азотистых оснований исходных смол и термоли-
зата идентифицированы близкие по молекулярно-массовому распределению алкилзамещенные хинолины, бензо-
хинолины, азапирены, тиофенохинолины и бензотиофенохинолины. В процессе термолиза смол в составе иденти-
фицированных оснований возрастает относительное содержание низкомолекулярных гомологов, а среди одно-
именных гомологов – доля структур с пониженной хроматографической подвижностью, обусловленной снижением 
степени пространственного экранирования атома азота. 
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Abstract 

The relevance. The need to obtain information on heat treatment effect on composition and structure of nitrogenous bases 
of resin components of heavy oil from the Nurlatskoe field (Republic of Tatarstan) to solve the problems associated with their 
negative impact on oil refining. The aim. To characterize the composition of nitrogenous organic bases, isolated from the 
resins of bituminous oil of the Nurlatskoe field, and the products of their thermal cracking. Methods. Complex formation, 
extraction, liquid adsorption chromatography, potentiometric titration, 1H NMR spectroscopy, structural group analysis, 
combined gas chromatography-mass spectrometry. Results. Based on a comparative study of the composition and structure 
of nitrogenous bases of the initial and thermally treated resins of the bituminous oil from the Nurlatskoe field, the authors 
found out that they both contain high- and low-molecular nitrogenous bases with predominance of high-molecular com-
pounds precipitated by hydrogen chloride. As a result of thermal exposure, the number of such bases increases due to an 
increase in the proportion of compounds with shorter alkyl substituents in their composition. The method of structural group 
analysis was used to show that the main directions of thermal transformations of high- and low-molecular bases of resins in 
Nurlatskoe oil are destruction of alkyl substituents and cyclization of shortened alkyl chains with formation of naphthenic 
rings. Among the lowest molecular weight bases of the initial resins and thermolysate the authors have identified alkyl-
substituted quinolines, benzoquinolines, azapyrenes, thiophenoquinolines, and benzothiophenoquinolines with similar mo-
lecular weight distributions. During the thermolysis of resins, the relative content of low molecular weight homologues in the 
identified nitrogenous bases increases. The share of structures with reduced chromatographic mobility caused by a decrease 
in the degree of spatial screening of a nitrogen atom increases among similar homologues. 
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Введение 
Снижение в России прироста запасов легких и 

средних нефтей вызывает необходимость вовлече-

ния в добычу и переработку нетрадиционных видов 

углеводородного сырья, в частности тяжелых 

нефтей. В составе таких нефтей более 30 % прихо-

дится на смолистые вещества, в структуре которых 
содержится до 90 % гетероатомных соединений 

(азот-, серо-, кислородорганических) исходной 

нефти [1]. Для рационального использования тяже-

лых нефтей необходима модернизация существу-

ющих базовых технологий нефтепереработки и со-

здание новых эффективных технических решений. 

Оба подхода требуют знаний о химической приро-

де смолистых компонентов тяжелого углеводород-

ного сырья и их поведении в процессах его облаго-
раживания. Особый интерес представляет инфор-

мация о строении азотистых оснований (АО) ис-
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ходных смол и направленности их превращений 

под воздействием температуры. Наличие этих со-

единений оказывает отрицательное влияние на ка-

талитические процессы переработки нефтяного 

сырья, ускоряет износ технологического оборудо-

вания, снижает эксплуатационные показатели то-

варных нефтепродуктов, представляет опасность для 

окружающей среды [2–9]. Нетрадиционные нефти 

по своим характеристикам отличаются не только от 

обычных нефтей но и друг от друга. Поэтому одним 

из условий создания эффективных процессов их пе-

реработки является накопление информации о со-

ставе, структурной организации и термической ста-

бильности АО смолистых компонентов тяжелых 

нефтей конкретных месторождений.  

Ранее нами изучены состав и строение АО смо-

листых компонентов тяжелых палеозойских нефтей 

месторождений Усинское (Тимано-Печорская 

НГП) и Ащальчинское (Волго-Уральская НГП), 

различающихся по технологическим характеристи-

кам, и выявлены общие направления их термиче-

ских преобразований [10, 11]. Установлено, что в 

процессе термолиза усредненные молекулы АО 

исследуемых смол становятся более компактными 

за счет уменьшения в их структуре числа нафтено-

вых колец и парафиновых атомов углерода. При 

этом размеры ароматических ядер меняются незна-

чительно. Отмечено, что азотсодержащие аромати-

ческие циклы устойчивы к термическому воздей-

ствию, что обуславливает низкую эффективность 

термических процессов деазотирования АО тяже-

лого нафтяного сырья [3, 8]. 

Предлагаемая работа посвящена сравнительной 

характеристике АО исходных и термолизованных 

смол тяжелой палеозойской нефти Нурлатского 

месторождения, отличительной особенностью ко-

торой является более высокое содержание смол, 

серы и азота и более низкое относительное содер-

жание АО в составе азотистых соединений [12].  

 
Экспериментальная часть 
В работе исследованы смолистые компоненты 

нурлатской нефти, отобранной из девонских отло-

жений палеозойского комплекса Волго-Уральской 

НГП. По технологическим критериям она является 

битуминозной (ρ=0,964 кг/м
3
) и особо высокосер-

нистой (S=4,70 % мас.) [13], содержит 11,09 % мас. 

асфальтенов, 25,04 % мас. смолистых веществ, 

0,73 мас. % общего (Nобщ.) и 0,07 % мас. основного 

(Nосн.) азота. На долю основного азота 

(Nосн./Nобщ.*100) в данном образце нурлатской 

нефти приходится лишь 9,6 % отн., в то время как в 

усинской и ашальчинской нефтях относительное 

содержание Nосн. составляет 29,7 и 17,9 % отн. со-
ответственно [12]. В смолах нурлатской нефти 

концентрируется 71,5 % отн. Nосн. нефти.  

Исходные смолы выделяли из деасфальтенизи-

рованной нефти методом колоночной адсорбцион-

ной хроматографии на силикагеле АСК, используя 

для их десорбции смесь этанола с бензолом (1:1 по 

объему), после предварительного элюирования ма-

сел смесью н-гексана с бензолом в объемном соот-

ношении 7:3 [14]. 

Термическое разложение смол проводили в ста-

ционарном автоклаве в атмосфере азота при темпе-

ратуре 450 °С в течение 30 мин [10]. Конверсия 

исходного образца сопровождается образованием 

газов (1,44 %), соединений, растворимых в хлоро-

форме (термолизат, 87,32 %), и нерастворимого 

коксоподобного остатка (11,21 %). Термолизат де-

асфальтенизировали аналогично исходной нефти.  

АО выделяли из исходных смол и деасфальтени-

зированного термолизата по схеме, включающей ста-

дии осаждения высокомолекулярных АО газообраз-

ным хлористым водородом (К-1), доосаждения рас-

творимых в углеводородной среде хлористоводород-

ных солей высокомолекулярных АО с помощью ди-

этиламина (К-2), экстракции низкомолекулярных АО 

уксуснокислым раствором серной кислоты (К-3) и 

разделения высокомолекулярных АО концентратов 

(К-1) на соединения, растворимые и нерастворимые в 

горячем н-гексане (К-1гр и К-1гнр соответственно) 

[15]. Установлено, что высокомолекулярные АО кон-

центратов К-2 отличаются от АО концентратов К-1 

более развитым алифатическим обрамлением, а АО 

концентратов К-1гр отличаются от АО концентратов 

К-1гнр меньшей молекулярной массой. Предвари-

тельная деасфальтенизация термолизата способствует 

снижению его вязкости и, как следствие, более пол-

ному извлечению оснований из мальтенов, а их диф-

ференцирование по молекулярной массе и структур-

ному признаку в процессе выделения облегчают за-

дачу последующего изучения состава и строения АО. 

Молекулярные массы (MM) измеряли методом 

криоскопии в бензоле [14]. 

Элементный состав концентратов определяли на 

автоматическом анализаторе CНSN «Vario EL 

Cube». Абсолютная погрешность анализа для каж-

дого определяемого элемента не превышала 

±0,1 %. Содержание O рассчитывали по разности 

между 100 % и содержанием элементов C, H, N, S.  

Содержание Nосн. определяли методом неводно-

го потенциометрического титрования [16]. 

Спектры 
1
Н ЯМР снимали на спектрометре 

ЯМР-Фурье «AVANCE AV 400» фирмы «Bruker», 

используя в качестве растворителя CDCl3, а в каче-

стве стандарта – тетраметилсилан.  

Для характеристики образцов К-1гнр, К-1гр, К-2 и 

К-3 использовали метод структурно-группового ана-

лиза (СГА), в основу которого положены измеренные 

значения средних ММ концентратов АО, данные 

элементного анализа и сведения о распределении 
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протонов в различных структурных фрагментах их 

молекул, установленные с помощью 
1
Н ЯМР спек-

троскопии [17–20]. Расчет средних структурных па-

раметров молекул АО проводили по программе, заре-

гистрированной в Роспатенте (Russian Federal Service 

for Intellectual Property) [21]. Рассчитаны: число 

структурных блоков в усредненной молекуле (ma); 

общее число (Ко*), число ароматических (Ка*) и наф-

теновых (Кн*) циклов в структурном блоке; количе-

ство атомов углерода в парафиновых фрагментах 

(Сп*) структурного блока; количество алифатических 

атомов углерода, находящихся в α-положении к аро-

матическим ядрам (Сα*) и количество атомов углеро-

да в не связанных с ароматическими ядрами терми-

нальных метильных группах (Сγ*) [17, 18].  

Хроматомасс-спектрометрический (ГХ–МС) 

анализ образцов К-1гр и К-3 выполнен на магнит-

ном хроматомасс-спектрометре DFS фирмы «Ther-

mo Scientific». Условия получения спектров, их об-

работки и подходы к идентификации соединений 

подробно описаны в [15]. 

 
Результаты и их обсуждение 
Как следует из данных, приведенных в табл. 1, 

смолы нурлатской нефти характеризуются доста-

точно высокой ММ и обогащены гетероатомами 

относительно нефти. Так, доля серы в их составе 

составляет 32,2 %, доля Nобщ. и Nосн. – 30,9 и 71,5 % 

соответственно. Термолизат, образующийся в ре-

зультате конверсии смол, отличается от исходного 

образца меньшим значением ММ и меньшим со-

держанием S, О, Nобщ. и Nосн. (табл. 1). Термолизат 

представляет собой сложный по составу объект, 

включающий вторичные асфальтены (22,74 %), 

смолы (27,49 %) и масла (49,77 %). Смолы термо-

лизата, по сравнению с исходными, характеризу-

ются большими значениями ММ, меньшим содер-

жанием S и О и повышенным содержанием Nобщ. и 

Nосн. Образование вторичных асфальтенов и масел 

и особенности физико-химических параметров 

вторичных смол, вероятнее всего, обусловлены 

участием исходных смол в реакциях крекинга и 

конденсации, протекаюших при температурном 

воздействии [22–29]. Более низкие значения пара-

метра Н/С для всех компонентов термолизата (ас-

фальтенов, смол, масел), по сравнению с исходны-

ми смолами, свидетельствуют, что одним из 

направлений термического преобразованя смол 

является деструкция алкильных заместителей. 

Из сопоставления результатов выделения АО вид-

но (табл. 2), что суммарный выход соединений из 

исходных смол (10,4 % мас.) и из термолизата (10,2 % 

мас.) практически одинаков. В обоих случаях в соста-

ве выделенных соединений доминируют высокомо-

лекулярные АО концентратов К-1, однако в термоли-

зате их количество выше, чем в исходных смолах. 

Иная тенденция наблюдается для выхода высокомо-

лекулярных АО концентратов К-2. В составе АО ис-

ходных смол их содержание в 3,3 раза выше, чем в 

составе АО термолизата. Наименьшими количества-

ми в обоих образцах характеризуются низкомолеку-

лярные основания концентратов К-3. При этом раз-

личия между их выходами незначительны. 

Анализ данных фракционирования высокомоле-

кулярных АО концентратов К-1 по растворимости 

в н-гексане позволил установить, что в составе АО, 

выделяемых из термолизатов, содержание гексано-

растворимых соединений выше (69,1 %), чем в со-

ставе АО, выделяемых из исходных смол (31,1 %) 

(табл. 2). Хотя в обоих случаях средние ММ соеди-

нений фракций К-1гр существенно ниже ММ со-

единений, нерастворимых в н-гексане, значения 

ММ соединений К-1гр термолизата заметно ниже 

значений ММ соединений К-1гр исходных смол. Зна-

чения ММ высокомолекулярных
 
оснований К-1гнр 

обоих образцов различаются незначительно. 

Выявленные различия в содержании высокомо-

лекулярных АО К-1 и К-2, а также фракций К-1гр и 

К-1гнр в исходных смолах и термолизате могут 

быть связаны с особенностями строения соедине-

ний К-2 исходных смол, в частности, с наличием в 

их структуре развитого алкильного замещения [15]. 

Термическая деструкция алкильных цепей сопро-

вождается образованием соединений с повышенной 

ароматичностью, которые осаждаются в виде не-

растворимых в углеводородной среде комплексов с 

хлористым водородом. При экстракционном разде-

лении концентрата К-1 термолизата эти соединения 

переходят во фракцию К-1гр.  

Таблица 1.  Характеристика смолистых веществ нурлатской нефти и продуктов их термолиза 

Table 1.  Characterictics of resin substances of Nurlatskoye oil and products of their thermolysis 

Образец 
Sample 

ММ, а.е.м. 
a.m.u. 

Содержание, % мас./Content, wt % 
Nобщ. Nосн. S C H O H/C 

Смолы исходные/Initial resins 680 0,90 0,20 6,05 77,76 9,80 5,49 1,51 
Термолизат смол, в том числе: 
Thermolysate of resins, including: 

649 0.89 0,14 5,60 81,81 9,52 2,13 1,40 

Асфальтены/Asphaltenes 860 1,63 0,17 5,67 80,11 7,53 5,06 1,13 
Смолы/Resins 817 1,23 0,20 5,07 79,51 9,64 4,55 1,46 
Масла/Oil components 460 0,38 0,03 5,53 82,83 9,77 0,97 1,42 
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Увеличение в результате термической обработ-

ки количества сравнительно низкомолекулярных 

слабоалкилированных оснований К-1гр в составе 

АО концентратов К-1 показано нами ранее и для 

смол тяжелых нефтей Усинского и Ашальчинского 

месторождений. Так, для АО К-1гр смол усинской 

нефти эти значения возрастают от 48,1 до 52,6 %, 

для АО К-1гр смол ашальчинской нефти – от 17,7 

до 36,5 % [10, 11]. 

Степень извлечения Nосн. из исходных смол 

нурлатской нефти составляет 48,0 % отн. Это зна-

чение ниже, чем степень извлечения АО из ранее 

исследованных смол усинской и ашальчинской 

нефтей (85,7 и 77,9 % отн.) [10, 11]. Однако степень 

извлечения Nосн. из термолизата смол нурлатской 

нефти выше (67,5 % отн.), а из термолизатов смол 

указанных нефтей ниже (57,1 и 69,5 % отн.), чем из 

соответствующих исходных образцов. Совокуп-

ность этих данных может свидетельствовать об 

особенностях химической природы АО смол нур-

латской нефти. 

Об основных направлениях термических пре-

вращений АО смолистых компонентов можно сде-

лать вывод из сравнительного анализа структурно-

групповых характеристик концентратов высоко- и 

низкомолекулярных соединений, выделенных из 

исходных смол и термолизата. Как следует из дан-

ных, представленных в табл. 3, усредненные моле-

кулы оснований К-1гнр исходных смол и термоли-

зата построены из равного количества структурных 

блоков (ma=2,81 и 2,79). Однако средний структур-

ный блок оснований К-1гнр термолизата, сходный 

со средним структурным блоком оснований К-1гнр 

исходных смол по числу ароматических циклов 

(Ка*=3,16 и 3,19 для К-1гнр термолизата и смол 

соответственно), содержит существенно большее 

количество нафтеновых циклов (Кн*=4,46 против 

2,60) и меньшее количество парафиновых углерод-

ных атомов (Сп=1,55 против 7,59). 

При этом расположение ароматического ядра в 

нафтеноароматической системе сохраняется, а 

строение её алкильных заместителей меняется. 

В обоих случаях ароматические ядра находятся 

в центре полициклических образований, на что 

указывают значения Сα*>4 (5,01 и 5,03 для основа-

ний К-1гнр термолизата и смол соответственно) 

[17, 18].    

Таблица 2.  Характеристика азотистых оснований исходных смол и термолизата 
Table 2.  Characteristics of nitrogen-containing bases of initial resins and thermolysate 

Образец 
Sample 

ММ, а.е.м. 
a.m.u. 

Массовая доля 
Mass content, % 

Содержание, % мас./Content, wt % 
Nобщ. Nосн. S C H O 

Исходные смолы/Initial resins 
K-1/С-1 1045 7,03 1,86 0,80 6,63 77,18 8,07 6,26 

K-1гр/С-1h-s 456 2,19 2,16 1,63 7,05 76,67 8,65 5,47 
K-1гнр/ С-1h-ins 1312 4,84 1,74 0,42 5,62 77,41 7,81 7,42 

K-2/С-2 792 2,41 2,12 1,06 6,48 77,24 7,78 6,38 
K-3/С-3 391 0,94 1,96 1,50 7,03 73,89 8,94 8,18 

Термолизат/Thermolysate 
K-1/С-1 643 8,72* 1,73 0,83 4,92 79,95 8,12 5,28 

K-1гр/С-1h-s 341 6,02* 2,06 0,94 4,37 79,81 8,34 5,42 
K-1гнр/ С-1h-ins 1318 2,70* 1,40 0,58 6,14 80,27 7,62 4,57 

K-2/С-2 441 0,73* 2,47 1,24 5,26 76,82 8,16 7,29 
K-3/С-3 324 0,73* 2,34 1,79 4,98 76,5 8,83 7,35 

* – массовая доля в термолизате/mass fraction in thermolysate. 

Таблица 3.  Расчетные структурные параметры азотистых оснований исходных смол и термолизата 
Table 3.  Calculated structural parameters of nitrogenous bases of initial resins and thermolysate 

Параметры  
Parameters  

Исходные смолы/Initial resins Термолизат/Thermolysate 
K-1гнр/C-1h-ins K-1гр/C-1h-s К-2/С-2 K-3/С-3 K-1гнр/C-1h-ins K-1гр/C-1h-s К-2/С-2 K-3/С-3 

ma 2,81 1,32 1,91 1,20 2,79 1,21 1,34 1,02 
Ко* 5,79 4,42 4,07 3,19 7,62 4,49 4,75 4,89 
Ка* 3,19 1,70 2,52 1,46 3,16 1,48 1,74 1,05 
Кн* 2,60 2,72 1,55 1,73 4,46 3,01 3,01 3,84 
С* 30,13 22,01 26,66 20,08 31,66 18,72 21,03 20,26 
Сп* 7,59 4,25 10,92 7,46 1,55 1,15 1,79 1,55 
Сα* 5,03 3,74 4,44 3,60 5,01 3,55 3,75 3,55 
Сγ* 1,70 1,58 1,99 2,12 1,55 1,15 1,45 1,55 
N* 0,58 0,53 0,63 0,46 0,47 0,41 0,58 0,53 
S* 0,82 0,76 0,84 0,72 0,91 0,39 0,54 0,49 
O* 2,16 1,18 1,39 1,67 1,35 0,96 1,50 1,46 
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В среднем структурном блоке оснований К-1гнр 

исходных смол алкильные заместители представ-

лены главным образом двумя (Сγ*=1,70) относи-

тельно длинными алкильными цепями (Сп*=7,59), а 

в среднем структурном блоке одноименных осно-

ваний термолизата алкильные заместители пред-

ставлены только одной–двумя метильными груп-

пами (Сп=Сγ*=1,55). Можно предположить, что 6 

парафиновых углеродных атомов среднего струк-

турного блока оснований К-1гнр исходных смол 

приняли участие в циклизации алкильных цепей с 

образованием нафтеновых колец. 

По сравнению с усредненными молекулами со-

единений К-1гнр усредненные молекулы соедине-

ний К-1гр построены из меньшего количества 

структурных блоков, число которых в процессе тер-

молиза уменьшается незначительно (ma=1,32 и 1,21). 

Средние структурные блоки гексанорастворимых 

оснований исходных смол и термолизата близки по 

содержанию ароматических (Ка*) и нафтеновых ко-

лец (Кн*), но существенно различаются по числу 

атомов углерода в парафиновых фрагментах (Сп*) и 

по их структуре. В структурном блоке усредненной 

молекулы оснований К-1гр исходных смол они 

представлены одним–двумя (Сγ*=1,58) относительно 

длинными (Сп*=4,25) алкильными заместителями, а 

в среднем структурном блоке молекул К-1гр термо-

лизата – только одним (Сγ*=Сп*=1,15) метильным 

заместителем. Особенностью средних структурных 

блоков молекул К-1гр исходных смол и термолизата 

является также строение их нафтеноароматической 

системы, в которой, в отличие от средних структур-

ных блоков соединений К-1гнр, ароматическое ядро 

занимает крайнее положение (Сα*<4).  

Следует отметить также, что в процессе термо-

лиза в среднем структурном блоке молекулы К-1гр 

смол заметно снижается содержание серы. Более 

низкое число атомов серы в среднем структурном 

блоке гексанорастворимых оснований термолизата 

(S*=0,39 против 0,76 %) дает основание предпола-

гать, что часть этих атомов образует сульфидные 

мостики между периферийными фрагментами и 

азотсодержащим ядром средних структурных бло-

ков К-1гр оснований исходных смол. О наличии 

таких мостиков в молекулах смол сообщается в 

[25–28]. Малая изменчивость при термолизе числа 

атомов азота и кислорода в составе среднего струк-

турного блока молекул К-1гр исходных смол, веро-

ятнее всего, обусловлена присутствием этих атомов 

в составе термостабильных гетероциклов.  

Высокомолекулярные АО концентратов К-2, 

выделенные из исходных смол, состоят из двух-

блочных молекул (ma=1,91) (табл. 3). Согласно рас-

четным данным, в каждом блоке сконденсировано 

два–три ароматических (Ка*=2,52) и один–два наф-

теновых (Кн*=1,55) кольца. Ароматические кольца 

расположены в центре полициклической системы 

среднего структурного блока на что указывает зна-

чение Сα* больше 4 (4,44). В алкильных заместите-

лях такого структурного блока содержится одинна-

дцать (Сп*=10,92) углеродных атомов, из которых 

два (Сγ*=1,99) входят в состав метильных групп.  

Усредненные молекулы К-2 термолизата отли-

чаются меньшим числом структурных блоков 

(ma=1,34), в составе которых ниже содержание 

ароматических колец (Ка*=1,74) и число атомов 

углерода в парафиновых фрагментах (Сп*=1,79), но 

выше количество нафтеновых циклов (Кн*=3,01). 

Снижение значений параметров ma и Ка* может 

быть обусловлено разрывом связей C–S и C–C в 

алкильных заместителях ароматических ядер и мо-

стиках, связывающих структурные блоки в усред-

ненных молекулах оснований К-2 исходных смол 

[25, 28]. О разрушении мостиковых сульфидных 

связей свидетельствует более низкое число атомов 

серы в структурных блоках усредненных молекул 

соединений К-2 термолизата (табл. 3). Различия в 

значениях структурных параметров Сп* и Кн*, ве-

роятнее всего, обусловлены протеканием реакций 

крекинга парафиновых заместителей и циклизаци-

ей укороченных алкильных цепей с образованием 

нафтеновых колец [25, 28].  

Следует отметить, что среднее число парафино-

вых атомов углерода в структурном блоке усред-

ненных молекул оснований К-2 термолизата нена-

много превышает число метильных групп, не при-

мыкающих к ароматическому ядру (Сγ*=1,45). 

Следовательно, главными алкильными заместите-

лями в таком среднем структурном блоке являются 

метильные группы.  

Наблюдается сходство средних структурных ха-

рактеристик соединений концентратов К-2 и К-1гр 

термолизата. Это проявляется, в частности, в близ-

ких значениях параметров: mа (1,34 и 1,21), Ко* 

(4,75 и 4,49), Ка* (1,74 и 1,48) и Кн* (3,01 и 3,01). В 

обоих случаях величина Сα* меньше 4 (3,75 и 3,55) 

свидетельствует о крайнем расположении аромати-

ческих ядер в нафтеноароматических фрагментах 

структурных блоков. Можно предположить, что 

основания К-2 смол являются источником не толь-

ко соединений К-2 термолизата, но и, частично, 

соединений К-1гр.  

Направления термических преобразований низ-

комолекулярных оснований К-3 исходных смол 

сходны с направлениями термолиза их высокомо-

лекулярных оснований К-1гр и К-2. Усредненные 

молекулы соединений К-3 термолизата отличаются 

от усредненных молекул К-3 исходных смол мень-

шим числом структурных блоков (mа=1,02 против 

1,20), в составе которых ниже количество аромати-

ческих колец (Ка*=1,05 против 1,46) и число пара-

финовых атомов углерода (Сп*=1,55 против 7,46) и 
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выше количество нафтеновых циклов (Кн*=3,84 

против 1,73) (табл. 3). Число атомов углерода, 

непосредственно связанных с ароматическим яд-

ром средних структурных блоков молекул низко-

молекулярных оснований смол и термолизата, 

меньше четырех (Сα*=3,60 и 3,55). Это указывает, 

что строение нафтеноароматической системы – 

крайнее расположение ароматического ядра – со-

храняется. Число терминальных метильных групп, 

не связанных с ароматическим ядром (Сγ*), умень-

шается с 2,12 до 1,55, что свидетельствует о сни-

жении в алкильном обрамлении нафтеноаромати-

ческой системы доли длинных алкильных замести-

телей с линейной цепью или малоразветвленных 

алкильных заместителей. Равенство значений па-

раметров Сп*и Сγ* для среднего структурного бло-

ка молекул оснований К-3 термолизата говорит о 

наличии в его составе только одного–двух метиль-

ных заместителей.  

В соответствии с результатами элементного 

анализа все концентраты АО содержат гибридные 

соединения, включающие, наряду с атомами азота, 

атомы серы и кислорода (табл. 2, 3). В результате 

термического воздействия во всех образцах незна-

чительно снижается концентрация азота и более 

заметно – концентрация серы и кислорода. Такое 

различие может быть связано с тем, что азот вклю-

чен главным образом в ароматические гетероцик-

лы, а сера и кислород могут содержаться не только 

в гетероциклах, но и в составе углеводородных мо-

стиков, соединяющих отдельные фрагменты моле-

кул [25–28]. Такие мостиковые связи способны 

разрушаться при термическом воздействии. 

ГХ-МС анализ АО концентратов К-1гр и К-3 

исходных смол и термолизата позволил получить 

информацию об их составе и структуре на молеку-

лярном уровне. Установлено, что все исследован-

ные образцы представлены близкими по молеку-

лярно-массовому распределению алкилзамещен-

ными хинолинами, бензохинолинами, азапиренами, 

тиофенохинолинами и бензотиофенохинолинами 

(табл. 4). Однако при сходстве качественного со-

става АО одноименных концентратов исходных 

смол и термолизата наблюдаются изменения в их 

распределении. 

Сопоставление масс-хроматограмм соответ-

ствующих соединений показало, что в процессе 

термолиза смол в составе АО концентратов К-1гр и 

К-3 возрастает относительное содержание низко-

молекулярных гомологов, а среди одноименных 

гомологов возрастает доля структур с пониженной 

хроматографической подвижностью.  

Таблица 4.  Молекулярный состав азотистых оснований 
исходных смол и термолизата 

Table 4.  Molecular composition of nitrogenous bases of 
initial resins and thermolysate 

Соединения 
Compounds 

Смолы исходные 
Initial resins 

Термолизат 
Thermolysate 

К-1гр 
C-1h-s 

K-3 
С-3 

К-1гр 
C-1h-s 

K-3 
С-3 

Алкилхинолины 
Alkylquinolines 

С5–С9 С4–С7 C2–C9 С4–С9 

Алкилбензохинолины 
Alkylbenzoquinolines 

С1–С9 С2–С8 C2–C9 С3–С4 

Алкилазапирены 
Alkylasapyrenes 

С2–С5 С2–С3 С3–С6 С2–С5 

Алкилтиофенохинолины 
Alkylthiophenoquinolines 

С1–С9 С2–С5 C2–C7 С3–С6 

Алкилбензотиофенохинолины 
Alkylbenzothiophenoquinolines 

С1–С8 С2–С7 C1–C8 С1–С4 
 

В качестве примера на рис. 1 приведены масс-

хроматограммы алкилхинолинов, идентифициро-

ванных в составе К-1гр исходных смол и термоли-

зата, из которого видно, что в результате термоли-

за в их составе образуются соединения с более 

короткими алкильными заместителями (С2–С4 хи-

нолины) и увеличивается суммарное содержание 

С5–С6 хинолинов. При этом среди одноименных 

гомологов возрастает доля наиболее удерживае-

мых изомеров. 

Так, в составе С5 хинолинов термолизата иден-

тифицированы 8-этил-триметилхинолины (Пик Б, 

рис. 1, б), отсутствующие в составе АО К-1гр ис-

ходных смол, где они представлены главным обра-

зом 3-этил-триметилхинолинами (Пик А, рис. 1, а) 

[29, 30]. Масс-спектры идентифицированных изо-

меров приведены на рис. 2. 

 Выявленные изменения в молекулярно-

массовом распределении идентифицированных 

оснований, вероятнее всего, связаны с разрывом С–

С-связей боковых цепей в структуре АО в процессе 

термического воздействия и, как следствие, с обра-

зованием соединений с меньшей степенью про-

странственного экранирования атома азота. Нельзя 

исключать также, что в составе АО смол часть этих 

соединений присутствует в связанном виде, в част-

ности, через углеводородные и сульфидные мости-

ки, и высвобождается при термической деструкции 

смол. 

Следует отметить, что состав низкомолекуляр-

ных АО исходных смол нурлатской нефти и их 

термолизата практически не отличается от состава 

АО одноименных продуктов битуминозных нефтей 

Усинского и Ашальчинского месторождений 

[10, 11].  

 



Bulletin of the Tomsk Polytechnic University. Geo Аssets Engineering. 2023. V. 334. 11. 177–197 
Gerasimova N.N., Sagachenko Т.А., Min R.S. Changes in composition and structure of nitrogenous bases of resin components ...   

194 

 
Рис. 1.  Масс-хроматограммы алкилхинолинов К-1гр исходных смол (а) и термолизата (б) по m/z 

157(C2)+171(C3)+185(C4)+199(C5)+213(C6)+227(C7)+241(C8)+255(C9) 
Fig. 1.  Mass chromatograms of alkylquinolines of hexane soluble concentrate-1of initial resins (a) and thermolysate (б) at m/z 

157(C2)+171(C3)+185(C4)+199(C5)+213(C6)+227(C7)+241(C8)+255(C9) 

   
Рис. 2.  Масс-спектры 3-этил-триметилхинолина (Пик А, рис. 1, а) и 8-этил-триметилхинолина (Пик Б, рис. 1, б), 

идентифицированных в составе С5 хинолинов К-1гр исходных и термолизованных смол по m/z=199 
Fig. 2.  Mass spectra of 3-ethyl-trimethylquinoline (Peak A, Fig. 1, a) and 8-ethyl-trimethylquinoline (Peak B, Fig. 1, b) identi-

fied in the composition of C5 quinolines of hexane soluble concentrate-1 of initial and thermolyzed resins at m/z=199 

Заключение 
В результате сравнительного исследования АО, 

выделенных из исходных смол битуминозной 

нефти Нурлатского месторождения и продуктов их 

термолиза, установлено, что в составе обоих образ-

цов они представлены высоко- и низкомолекуляр-

ными основаниями.  

Большую часть извлеченных оснований состав-

ляют высокомолекулярные соединения, осаждае-

мые хлористым водородом, количество которых в 

термолизате выше, чем в исходных смолах, за счет 

более высокого содержания гексанорастворимых 

соединений. Содержание высокомолекулярных АО 

с развитым алкильным обрамлением в термолизате 

ниже, чем в исходных смолах. Такие различия мо-

гут быть связаны с термической деструкцией их 

алкильных цепей, сопровождающейся образовани-

ем соединений с повышенной ароматичностью, 
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которые осаждаются в виде нерастворимых в угле-

водородной среде комплексов с хлористым водо-

родом и при экстракционном разделении переходят 

во фракцию гексанорастворимых оснований. 

Наиболее высокомолекулярные гексанонерас-

творимые основания исходных смол и термолизата 

близки по молекулярным массам, но при этом раз-

личаются по структурно-групповым параметрам 

структурных блоков усредненных молекул. Сред-

ний структурный блок молекул АО термолизата 

содержит большее количество нафтеновых циклов 

и меньшее количество парафиновых атомов угле-

рода, которые входят в состав только одной–двух 

метильных групп. Для гексанорастворимых осно-

ваний, высокомолекулярных оснований с развитым 

алкильным обрамлением и низкомолекулярных 

оснований исходных смол наблюдаются общие 

направления термических преобразований. Одно-

именные основания термолизата характеризуются 

меньшими значениями молекулярных масс, их 

усредненные молекулы отличаются меньшим чис-

лом структурных блоков, в составе которых ниже 

число ароматических колец и парафиновых атомов 

углерода, но выше число нафтеновых циклов. Вы-

явленные изменения в структурах АО смол могут 

быть связаны с крекингом алкильных фрагментов 

молекул и циклизацией алкильных цепей с образо-

ванием нафтеновых циклов.  

По данным ГХ-МС в составе низкомолекуляр-

ных АО исходных смол и термолизата присут-

ствуют близкие по молекулярно-массовому рас-

пределению алкилзамещенные хинолины, бензохи-

нолины, азапирены, тиофенохинолины и бензо-

тиофенохинолины. Особенностью состава АО тер-

молизата является повышенное относительное со-

держание низкомолекулярных гомологов, а среди 

одноименных гомологов – повышенное относи-

тельное содержание структур с пониженной хрома-

тографической подвижностью. Установленные от-

личия в распределении идентифицированных осно-

ваний, вероятнее всего, связаны с крекингом ал-

кильных заместителей в их структурах и, как след-

ствие, со снижением молекулярных масс соедине-

ний, а также со снижением в их структуре степени 

пространственного экранирования атома азота. 

Нельзя исключать также, что в составе АО исход-

ных смол часть этих соединений присутствует в 

связанном виде, в частности, через сульфидные 

мостики, и высвобождается при их разрушении в 

процессе термолиза.  
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