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Представлены результаты исследований 1Н и 13С ЯМР-спектроскопии образцов 

тяжелой нефти Тимано-Печерского и Волго-Уральского нефтегазоносных бассейнов. Зна-

ние химического состава и физико-химических свойств сырой нефти, наряду с особенно-

стями геологических и геохимических условий, имеет первостепенное значение для реше-

ния проблем происхождения сырой нефти и ее последующей переработки. Информация о 

химическом составе нефти позволяет комбинировать образцы сырой нефти с различных 

месторождений перед переработкой для достижения необходимых коммерческих и тех-

нических характеристик. В образцах обнаружено 59,7-60,5% β-CH3-групп, в β-CH2- и CH-

группах к ароматическому кольцу, а также содержание CH2 и CH-групп насыщенных со-

единений. Разделение спектров 13С ЯМР на диапазоны показывает высокое содержание 

метильных групп, причем количество CH-групп в алкильных фрагментах и CH- и CH2-

алкильных групп нафтеновых фрагментов, присоединенных к CH-группе, составляет 

14,37-24,17%. Определенный диапазон значений химических сдвигов от 9,4 до 11,4 м.д. ука-

зывает на метилзамещенный октан, нонан или декан. Установлено, что содержание пер-

вичных и вторичных атомов углерода находится в пределах от 59,4-60,7%. Исследуемые 

образцы обладают разветвленными алкановыми цепями. Сравнение содержания арома-

тического / алифатического компонентов позволяет определить образец Волго-Ураль-

ского бассейна как образец с высоким содержанием ароматического компонента. Содер-

жание ароматических фрагментов варьируется в более широком диапазоне 17-25,9%. Из 
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данных 1Н ЯМР-спектров образцов тяжелых нефтей с различным происхождением, вяз-

костью и проведенной обработкой установлено, что неочищенные и рафинированные 

нефти могут различаться по содержанию олефиновых сигналов. 

Ключевые слова: тяжелые нефти, групповой состав углеводородов, спектроскопия 1Н и 13С ЯМР, 

реологические свойства 
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The results of studies of 1H and 13C NMR spectroscopy of heavy oil samples from the Timan 

Pechersk, Volga Ural oil and gas basins are presented. Knowledge of the chemical composition and 

physicochemical properties of crude oil, along with the particularities of geological and geochem-

ical conditions is of paramount importance for solving the problems of the origin of crude oil and 

its subsequent processing. Information on the chemical composition of oil allows you to combine 

samples of crude oil from various fields before refining to achieve the necessary commercial and 

technical characteristics. 59.7-60.5% of β-CH3 groups were found in the samples, in β-CH2 and 

CH-groups to the aromatic ring, as well as the content of CH2- and CH-groups of saturated com-

pounds. Dividing 13C NMR spectra into ranges shows a high content of methyl groups with the 

number of CH-groups in the alkyl fragments and CH and CH2-alkyl groups of naphthenic moieties 

attached to CH-group being 14.37-24.17%. A specific range of values is from 9.4 to 11.4 ppm. 

indicates methyl substituted octane, nonane or decane. It was found that the content of primary 

and secondary carbon atoms was in the range from 59.4-60.7%. The studied samples possess 

branched alkane chains. Comparison of the content of aromatic / aliphatic components allows us 

to determine the sample of the Volga Ural basin as a sample with a high content of aromatic com-

ponent. The content of aromatic fragments varies in a wider range of 17-25.9%. From the data of 
1H NMR-spectra of samples of heavy oils with different origin, viscosity and treatment it was found 

that crude and refined oils can differ in the content of olefin signals. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Спектроскопия ядерного магнитного резо-

нанса (ЯМР) применяется в нефтехимии с первых 

дней ее коммерческого существования. ЯМР про-

должает оставаться чрезвычайно полезным ин-

струментом для изучения углеводородного состава 

нефти и продуктов нефтехимической переработки. 

В период широкого использования альтернативной 

энергетики важно знать возможности и пределы 

использования спектральных методов при изуче-

нии альтернативных источников энергии, таких 

как уголь в жидкости, газ в жидкости, биотопливо, 

преобразование биомассы и т.д. Синтетическое 

топливо и нефтепродукты глубокого передела бу-

дут становиться все более важными объектами 

исследований, и ЯМР-спектрометрия предлагает 

уникальную перспективу установления химиче-

ского состава этих продуктов [1-7]. 

Нефть как природный объект содержит 

сотни веществ, в основном принадлежащих к трем 

гомологическим рядам углеводородов (алканы, 

циклоалканы и ароматические углеводороды), а 

также гетероатомные соединения (в частности, ас-

фальтеносмолистые вещества), содержащие неме-

таллы (сера, кислород, азот) и микроэлементы (V, 

Ni, Fe, Zn и т. д.) [8-11]. В работах [12-18] представ-

лены физико-химические свойства тяжелых высо-

ковязких нефтей, а также методы их исследований. 

Ранее в работе [19] были исследованы тяжелые вы-

соковязкие нефти месторождения Волго-Ураль-

ского нефтегазоносного бассейна и установлено, 

что данные образцы характеризуются высокой 

плотностью, большим содержанием смолисто-ас-

фальтеновых соединений и серы. 

Информация о химическом составе нефти 

позволяет комбинировать образцы сырой нефти с 

различных месторождений перед переработкой для 

достижения необходимых коммерческих и техни-

ческих характеристик. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Были исследованы образцы из следующих 

месторождений: нефть (I) плотностью – 933 кг/м3, 

вязкостью 2296 мПа·с, нефть (II) плотностью – 

915 кг/м3, вязкость 260 мПа·с Тимано-Печерского 

бассейна; нефть (III) плотностью – 890 кг/м3, вяз-

кость 184 мПа·с. 

Регистрацию спектров 1H ЯМР (500.1 МГц) 

и 13C (125.8 МГц) образцов тяжелой нефти прово-

дили на ЯМР-спектрометре AVANCE III 500MHz 

фирмы Bruker. Образцы нефти разбавлены дейте-

рированным CDCl3. Объемная доля нефти состав-

ляла 35-40%. При записи спектров 1H ЯМР спек-

тральная ширина 10,0 кГц, количество точек накоп-

ления 64 K, количество прохождений 8, время 

накопления 3,3 с, релаксационная задержка 20 с, 

длительность 90° импульса составила 11,5 мкс. 

Спектры 13С ЯМР с развязкой от протонов пере-

менной мощности (power-gated) с использованием 

составных импульсов были зарегистрированы при 

следующих условиях: спектральное окно – 29,8 кГц, 

количество точек – 64 K, длительность возбуждаю-

щего импульса (30°) – 3,2 мкс, релаксационная за-

держка – 0,9 с, количество прохождений 4096. Хи-

мические сдвиги 1H и 13C ЯМР измеряли относи-

тельно сигналов внутреннего эталона ТМС. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Согласно приведенному в литературе опре-

делению параметра химического сдвига в качестве 

количественного измерения, используемого в 

спектрометрии ЯМР, интегрирование может быть 

выполнено с использованием указанных областей 

в спектрах 1H и 13C ЯМР. Применение 1Н ЯМР-

спектроскопии для анализа нефтяных фракций 

ограничено небольшим диапазоном значений хи-

мического сдвига для всех классов органических 

соединений (15 м.д.), поэтому соединения с анало-

гичной структурой в сложных смесях дают сред-

ний сильно уширенный сигнал. Спектр 1Н ЯМР 
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позволяет определить степень ароматичности ве-

щества в смеси. Также сравнение пропорций ато-

мов ароматических колец в спектре 1H ЯМР и спек-

тре 13С ЯМР позволяет определить степень заме-

щенности ароматической фракции нефти. 

Анализ результатов, приведенных в табл. 1 

и 2, позволяет утверждать, что спектроскопия 13C 

ЯМР на больших частотах дает более адекватные 

количественные результаты в подобных исследо-

ваниях [20-22]. Содержание в исследуемых образ-

цах нефти β-CH3-групп, β-CH2- и CH-группах к 

ароматическому кольцу, а также содержание CH2 и 

CH-групп насыщенных соединений (парафинов и 

нафтенов) составляет порядка 59,7-60,5% (табл. 1, 

рис. 1). Диапазон 1,01..0,30 м.д. показывает коли-

чественное содержание CH3-групп, находящихся в 

γ-положении и далее к ароматическому кольцу, а 

также CH3-группы насыщенных соединений. 

 

Таблица 1 

Результаты лабораторных исследований и содержа-

ния функциональных групп 1Н ЯМР-спектроскопии 

образцов тяжелой нефти Тимано-Печерского и 

Волго-Уральского бассейнов, % 

Table 1. Results of laboratory studies and the content of 

functional groups of 1H NMR spectroscopy of heavy 

oil samples from the Timan-Pechersk and Volga-Ural 

basins, % 

Диапазон химических 

сдвигов, м.д. 
I II III 

H1 1,01..0,30 19,7 20,5 16,4 

H2 2,05..1,01 59,9 59,7 60,5 

H3 2,32..2,05 6,4 5,3 7,0 

H4 4,40..2,32 6,0 5,8 7,7 

H5 7,13..6,24 4,0 4,0 4,2 

H6 8,30..7,15 3,7 4,3 4,0 

H7 9,00..8,30 0,3 0,3 0,2 

FHA 0.039 0,039 0,043 

 

 
Рис. 1. 1H ЯМР-спектры образцов тяжелой нефти (I-III) 

Fig. 1. 1H NMR spectra of samples of heavy oil (I-III) 

 

В спектре (рис. 1) видно присутствие нена-

сыщенных олефиновых углеводородов на примере 

образца I по их сигналам в области от 5,1-5,4 м.д., 

которая для сырой нефти обычно не содержат дру-

гих пиков. 

Разделение спектров 13С ЯМР на диапазоны 

показывает (табл. 2, рис. 2, 3) содержание 44,35-

45,51% метильных групп в исследуемых образцах 

тяжелой нефти (I-III). Значительное содержание 

олефиновых фрагментов в диапазоне 118..108 м.д. 

наблюдается у образца III. Количество CH-групп в 

алкильных фрагментах и CH- и CH2-алкильные 

группы нафтеновых фрагментов, присоединенных 

к CH-группе, составляет 14,37-24,17% в исследуе-

мых образцах. Область 160..133 м.д. указывает на 

содержание замещенных аренов, причем в образце 

III наблюдается большое их содержание 10,64%. 

Диапазон значений, полученный для иссле-

дуемых образцов нефтей (I-III), от 9,4 до 11,4 в 

среднем указывает на метилзамещенный октан, но-

нан или декан, которые можно рассматривать как 

типичные соединения в исследуемых углеводород-

ных смесях. 
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Таблица 2 

Результаты лабораторных исследований и содержа-

ния функциональных групп 13С ЯМР-спектроско-

пии образцов тяжелой нефти Тимано-Печерского и 

Волго-Уральского бассейнов, % 

Table 2. Results of laboratory studies and the content of 

functional groups of 13C NMR spectroscopy of heavy oil 

samples from the Timan-Pechersk and Volga-Ural ba-

sins, % 

Диапазон химических 

сдвигов, м.д. 
I II III 

C1 22..4 15,24 14,52 14,22 

C2 37..22 44,69 44,35 45,51 

C3 60..37 20,62 24,17 14,37 

C4 118..108 0,44 0,14 1,55 

C5 129..118 8,09 7,73 10,31 

C6 133..129 2,96 2,21 3,4 

C7 160..133 7,97 6,88 10,64 

 

Информация, полученная путем количе-

ственного интегрирования ароматических сигна-

лов в отдельных спектральных диапазонах, пред-

ставлена долей соответствующих атомов углерода 

относительно их общего количества. 

Если известны интегральные интенсивно-

сти сигналов отдельных групп в спектре 13C ЯМР 

(рис. 2, 3), то соответствующие молярные доли тре-

тичного, первичного, вторичного и четвертичного 

углерода могут быть рассчитаны [15]. 

Основываясь на полученных данных, 

можно говорить, что содержание первичных и вто-

ричных атомов углерода находится в пределах от 

59,4-60,7%. Исследуемые образцы (I-III) обладают 

наиболее разветвлеными алкановыми цепями (зна-

чительное разветвление наблюдается у образца 

III). Также при оценке ароматичности (таблица 1) 

наблюдается заметное увеличение относительного 

содержания ароматических атомов углерода в об-

разце III. Сравнение содержания ароматиче-

ского/алифатического компонента (рис. 2 и 3) поз-

воляет определить образец III как образец с высо-

ким содержание ароматического компонента. 

 

 
Рис. 2. 13С ЯМР-спектры алифатической области образцов тяжелой нефти (I-III) 

Fig. 2. 13C NMR spectra of the aliphatic region of heavy oil samples (I-III) 

 

 
Рис. 3. 13С ЯМР-спектры ароматической области образцов тяжелой нефти (I-III) 

Fig. 3. 13C NMR spectra of the aromatic region of samples of heavy oil (I-III) 
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Рис. 4. Cпектр ЯМР {1H, 13C} HSQCed образца нефти (I) в растворе CDCl3 

Fig. 4. NMR spectrum of {1H, 13C} HSQCed oil sample (I) in a solution of CDCl3 

 

Одной из важнейших особенностей, найден-

ных по результатам анализа спектров 1H ЯМР и дву-

мерных гетероядерных корреляционных спектров 

{1H, 13C} HSQCed, стало присутствие в образце I 

олефиновых сигналов (рис. 4). 

По параметру ароматичности наиболее вы-

сокие показатели наблюдаются для образца III 

(0,049). Содержание ароматических фрагментов ва-

рьируется в более широком диапазоне 17-25,9%. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, из данных 1Н ЯМР-спек-

тров нефтей с различным происхождением, вязко-

стью и проведенной обработкой следует, что не-

очищенные и рафинированные нефти могут разли-

чаться по содержанию олефиновых сигналов. Из 

анализа 13C ЯМР для нефтей наиболее важные ре-

зультаты получены при оценке концентрации пер-

вичных, третичных и ароматических углеродов. 

Преимущество ЯМР заключается в том, что 

он позволяет получать непосредственно молеку-

лярные детали, определяющие физико-химические 

свойства образца на макроскопическом уровне. 

Фактически, спектр ЯМР содержит информацию в 

терминах молекулярных функциональных групп и, 

если он записан с надлежащим разрешением, мо-

жет позволить охарактеризовать образец на моле-

кулярном уровне. Статистический анализ может 

быть успешно использован для прогнозирования 

важных свойств нефти (плотность по API, остаток 

углерода, температура появления воска и основной 

органический азот) на основе большого набора ис-

следованных образцов. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
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