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С использованием метода селективной химической деструкции изучено влияние 

биогенного окисления высоковязкой нефти Ашальчинского месторождения аборигенной 

почвенной микрофлорой (лабораторный эксперимент) на состав структурных фрагмен-

тов, связанных через сульфидные и эфирные мостики в макромолекулах ее асфальтеновых 

компонентов. Хемолиз эфирных и сульфидных связей в макромолекулах асфальтенов осу-

ществляли с помощью трибромида бора и борида никеля соответственно. Состав струк-

турных фрагментов, связанных через сульфидные и эфирные мостики, выявляли путем 

ГХ–МС анализа с использованием DFS прибора «TERMO–scientific». Установлено, что био-

деструкция асфальтенов сопровождается изменением качественного и молекулярного со-

става серосвязанных и эфиросвязанных соединений. Среди соединений, идентифицирован-

ных в продуктах химической деструкции асфальтенов биодеградированной нефти, ниже 

доля ароматических углеводородов и выше относительное содержание гетероорганиче-

ских соединений, более заметное для структур, связанных через серу. Стабильным оста-

ется преобладание насыщенных углеводородов, которые в биоокисленных асфальтенах 

преимущественно связаны через кислород. В процессе биодеградации наиболее заметно из-

меняется молекулярный состав обоих типов связанных алканов, представленных в иссле-

дуемых образцах н-алканами и изоалканами. Среди эфиросвязанных и серосвязанных алка-

нов, идентифицированных в продуктах химической деструкции биомодифицированных 

асфальтенов, ниже относительное содержание углеводородов линейного строения, в со-

ставе которых повышается доля высокомолекулярных соединений и гомологов с четным 

числом атомов углерода. Среди эфиросвязанных изоалканов заметно снижается содержа-

ние пристана и фитана, что свидетельствует об участии изопреноидов в процессе мик-

робиального окисления. Полученная информация позволяет более детально оценить вли-

яние процесса биодеградации на состав и структуру асфальтенов. 
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An effect of biogenic oxidation of high-viscosity oil from the Ashalchinskoye oilfield by 
native soil microflora (laboratory experiment) on the composition of structural fragments bound 
through sulfide and ether bridges in the macromolecules of its asphaltene components is investi-
gated by using the method of selective chemical destruction. Chemolysis of ether and sulfide bonds 
in asphaltene macromolecules was carried out using boron tribromide and nickel boride, respec-
tively. Composition of structural fragments linked through sulfide and ether bridges was revealed 
by GC-MS analysis using a DFS instrument "TERMO-scientific". It has been found out that the 
biodegradation of asphaltenes is accompanied by changes in the qualitative and molecular compo-
sition of sulfur- and ether-bound compounds. The share of aromatic hydrocarbons is lower, while 
the relative content of heteroorganic compounds is higher in the compounds identified in the prod-
ucts of chemical destruction of asphaltenes of biodegraded oil. This is most noticeable in structures 
bound through sulfur. However, the prevalence of saturated hydrocarbons, which in biooxidized 
asphaltenes are predominantly bound through oxygen, remains stable. This is the molecular 
composition of bound alkanes of both types represented by n-alkanes and isoalkanes in the sam-
ples under study, which changes most noticeably in the course of biodegradation. The relative 
content of linear hydrocarbons, where the share of macromolecular compounds and homologues 
with an even number of carbon atoms increases, is lower in the ether- and sulfur-bound alkanes 
identified in the products of chemical destruction of biomodified asphaltenes. The content of 
pristane and phytane in the ester-bound isoalkanes is noticeably decreased, which suggests the 
participation of isoprenoids in the process of microbial oxidation. The information obtained al-
lows a more detailed assessment of the influence of the biodegradation process on the composi-
tion and structure of asphaltenes. 

Key words: heavy oil, soil microflora, biodegradation, asphaltenes, chemical destruction, composition 
of bound fragments 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Биодеградация – один из основных факто-

ров самореабилитации экосистемы от загрязнений 

нефтью и нефтепродуктами [1]. Эффективность 

процессов биодеструкции нефтяных компонентов 

в значительной степени зависит от их строения и 

активности углеводородокисляющих микроорга-

низмов. В результате исследований биотрансфор-

мации индивидуальных углеводородов, многоком-

понентных смесей индивидуальных веществ, отно-

сящихся к разным классам, и образцов пластовых 

нефтей установлено, что способность компонентов 

нефти к биогенному окислению уменьшается в 

ряду н-алканы, разветвленные алканы (изоалканы, 

изопреноиды), циклоалканы, арены, асфальтены, 

смолы [2, 3]. Большая часть опубликованных работ 

посвящена утилизации насыщенных и ароматиче-

ских углеводородов. Исследованию биоразложе-

ния смолисто-асфальтеновых веществ (САВ) не 

уделялось должного внимания, так как считалось, 

что их сложно построенные макромолекулы устой-

чивы к воздействию микроорганизмов [4]. Однако 

в последнее время интерес к таким работам суще-

ственно возрос [5-10]. Одной из причин этого явля-

ется повышение в общем объеме добываемого уг-

леводородного сырья доли тяжелых нефтей, в том 

числе биодеградированных. Высокое содержание 

высокомолекулярных гетероатомных соединений 

– смол и асфальтенов – значительно осложняет 

процессы добычи, транспортировки и переработки 

таких нефтей из-за образования асфальтосмолопа-

рафиновых отложений в пласте, в скважинном и 

нефтеперекачивающем оборудовании и дезактива-

ции катализаторов процессов нефтепереработки 
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[11-13]. Глобальные масштабы приобретает и про-

блема восстановления загрязненных ими экоси-

стем. Cнижение концентрации нефтяных загрязне-

ний, в частности смол и асфальтенов, возможно за 

счет активации аборигенной микрофлоры загряз-

ненных объектов. В работах [6, 14-19] показано, 

что микроорганизмы почвы используют асфаль-

тены и смолы в качестве источника углерода и 

энергии. Процесс утилизации сопровождается за-

метными изменениями структурно-групповых ха-

рактеристик усредненных молекул САВ. Биоде-

струкции подвергаются линейные и разветвленные 

алкильные фрагменты макромолекул смол и ас-

фальтенов, насыщенные циклические структуры и 

ароматические кольца, содержащие гетероатомы.  

Опубликованные данные свидетельствуют 

о том, что смолы и асфальтены нефти участвуют в 

процессах окисления микроорганизмами почвы и 

позволяют получить общее представление о харак-

тере изменения их структуры.  

В то же время известно, что часть атомов 

серы и кислорода, присутствующая в составе смол 

и асфальтенов, участвует в образовании сульфид-

ных и эфирных мостиков, через которые осуществ-

ляется связь отдельных структурных фрагментов 

между собой или с поликонденсированным ядром 

макромолекулы САВ [20, 21]. В работе [22] обсуж-

даются данные о влиянии биодеградации абори-

генной почвенной микрофлорой на состав струк-

турных фрагментов, связанных через серу и кисло-

род в составе сложных высокомолекулярных обра-

зований масел тяжелой нефти. Показано, что в мас-

лах биодеградированной нефти в связанном виде 

присутствуют алканы, три– и тетрациклические 

ароматические углеводороды. О–связанные н-ал-

каны преобладают над О–связанными изопрена-

нами и, в отличие от S–связанных н-алканов, пре-

имущественно представлены низкомолекулярными 

гомологами. Jenisch-Anton с соавторами исследовали 

влияние аэробных бактерий Nocardioides simplex, 

которые широко представлены в почвах и на очист-

ных сооружениях, на состав соединений, сшитых 

сульфидными мостиками в структуре макромоле-

кул, образованных низкомолекулярными углево-

дородными фрагментами высокосернистой нефти 

[23]. Сравнение продуктов десульфуризации ис-

ходных и биодеградированных образцов показало, 

что биоразложению в первую очередь подверга-

ются фрагменты, представленные серосвязанными 

н-алканами. Сведения о влиянии биогенного окис-

ления аборигенной почвенной микрофлорой на со-

став фрагментов, связанных через серу и кислород 

в макромолекулах асфальтенов и смол тяжелых 

нефтей, в научной литературе не представлены. 

Получение такой информации позволит более де-

тально оценить влияние этого процесса на состав и 

структуру смол и асфальтенов. 

В данном сообщении обсуждаются резуль-

таты изучения состава серо– и эфиросвязанных со-

единений в структуре асфальтенов тяжелой нефти 

Ашальчинского месторождения (Республика Та-

тарстан, Россия) до и после ее биодеградации або-

ригенной почвенной микрофлорой. Ашальчинская 

нефть относится к классу битуминозных (ρ 978 кг/м3 

при 20 °С) и характеризуется высоким содержа-

нием асфальтенов (6,4% мас.) и смол (26,2% мас.). 

Выбор нефти обусловлен также тем, что в настоя-

щее время на Ашальчинском месторождении (оце-

ниваемые запасы 10248 тыс. т) ведется стабильная 

добыча жидких углеводородов с дебитом около 

1000 т/сут [24]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Биодеградацию нефти осуществляли мик-

рофлорой грунта на основе биогумуса и низинного 

торфа в течение 180 сут. Подробное описание ме-

тодики лабораторного эксперимента изложено в 

работе [16].  

Выделение асфальтенов из исходной (А) и 

биодеградированной нефти (АБ) проводили по 

стандартной методике [25]. Согласно опублико-

ванным данным [16], биодеструкция асфальтенов в 

условиях опыта составила 52,2%.  

Элементный состав образцов А и АБ опре-

деляли на автоматическом анализаторе C, Н, S, N 

«Vario EL Cube». 

Процесс разрушения связей С-О и С-S в 

эфирных и сульфидных мостиках осуществляли с 

использованием трибромида бора и борида никеля 

соответственно. Методики проведения селектив-

ных химических реакций детально описаны в [21]. 

Состав структурных фрагментов, связан-

ных через сульфидные и эфирные мостики в мак-

ромолекулах асфальтенов до и после биодеграда-

ции, анализировали методом хроматомасс-спек-

трометрии (ГХ–МС). Условия получения спектров 

приведены в работе [21]. Реконструкцию молеку-

лярно-массового разделения (масс-хроматограмм) 

различных типов соединений проводили с исполь-

зованием характеристических ионов на основе хро-

матограмм по полному ионному току с помощью 

программы Xcalibur. Для идентификации индиви-

дуальных соединений использовали литературные 

данные и компьютерную библиотеку масс-спек-

тров Национального института стандартов и техно-

логий (NIST). 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как следует из данных, приведенных в 

табл. 1, асфальтены исходной и биодеградирован-

ной нефти различаются по содержанию гетероато-

мов и атомному отношению Н/С. 

 
Таблица 1 

Характеристика асфальтенов  

до и после биодеградации 

Table 1. Characteristics of asphaltenes before and after 

the biodegradation 

Образец 
Содержание, % мас. 

H/Cат. 
С Н N S O 

А 75,04 6,19 1,59 9,35 7,38 0,99 

АБ 72,99 6,82 0,93 4,92 14,34 1,12 

 

Изменение гетероатомного состава наибо-

лее ярко проявляется для соединений кислорода. В 

асфальтенах биодеградированой нефти содержа-

ние кислорода много выше (14,34%), чем в асфаль-

тенах исходной нефти (7,38%). Такое существен-

ное увеличение общего числа атомов кислорода 

напрямую свидетельствует о микробиологическом 

окислении макромолекул асфальтеновых компо-

нентов. Наблюдаемое снижение числа атомов серы 

и азота в макромолекулярной структуре асфальте-

нов может быть связано как с биодеструкцией али-

фатических фрагментов, содержащих эти гетеро-

атомы, так и с окислением гетероатомов в цикли-

ческих ароматических фрагментах макромолекул 

асфальтенов, которое приводит к их разложению 

[26, 27]. Что касается изменения атомного отноше-

ния Н/С, то наблюдаемое его увеличение, свиде-

тельствующее о росте насыщенности молекул ас-

фальтенов, вероятнее всего связано с деструкцией 

нафтеновых фрагментов в их структуре [16].  

Методом селективной химической де-

струкции установлено, что в структуре асфальте-

нов как исходной, так и биодеградированной 

нефти присутствуют фрагменты, связанные через 

сульфидные и эфирные мостики. Из сопоставления 

данных количественного распределения продуктов 

разрушения C–S и C–O мостиковых связей сле-

дует, что в результате окислительной трансформа-

ции выход жидких продуктов химической деструк-

ции асфальтеновых молекул увеличивается. В слу-

чае деструкции связи С–S с 33,3 до 56,2%, а в слу-

чае деструкции связи С–О с 8,9 до 32,1%. Преобла-

дание в составе продуктов химической деструкции 

АБ растворимых продуктов десульфуризации мо-

жет свидетельствовать о том, что в структуре А 

доля биодоступных фрагментов, связанных через 

кислород, выше доли биодоступных серосвязан-

ных фрагментов. По данным [7], среди эфиросвя-

занных структурных фрагментов асфальтенов бо-

лее восприимчивы к биоразложению фрагменты, 

связанные с ядром их макромолекул через функци-

ональную группу сложных эфиров. 

Как следует из данных табл. 2, O- и S- свя-

занные фрагменты в молекулах А и АБ представ-

лены сложной смесью насыщенных и ароматиче-

ских углеводородов (УВ) и гетероорганических со-

единений (ГОС).  

В молекулах А, среди обоих типов связан-

ных соединений, установлены алканы нормаль-

ного и разветвленного строения, н-алкилциклопен-

таны, н-алкилциклогексаны, хейлантаны, гопаны, 

н-алкилбензолы, н-алкилтолуолы, фенилалканы с 

различным положением фенильного заместителя, 

нафталины, фенантрены и дибензотиофены. В со-

ставе эфиросвязанных фрагментов дополнительно 

идентифицированы этиловые эфиры н-алкановых 

кислот, а в составе серосвязанных фрагментов – 

стераны и н-алкановые кислоты.  

Состав продуктов разрушения сульфидных 

и эфирных мостиков в молекулах АБ отличается от 

состава одноименных продуктов в молекулах А 

(табл. 2). Так в составе S– и O–связанных фрагмен-

тов АБ отсутствуют н-алкилциклоалканы и хейлан-

таны, но дополнительно обнаружены н-алк-1-ены с 

четным числом атомов углерода. В составе серо-

связанных соединений исчезают низкомолекуляр-

ные стераны С21–С22 и появляются высокомолеку-

лярные н-алкановые кислоты. Состав эфиросвязан-

ных фрагментов отличается более широким набо-

ром этиловых эфиров н-алкановых кислот. Этило-

вые эфиры н-алкановых кислот и н-алк-1-ены с чет-

ным числом атомов углерода, вероятнее всего, яв-

ляются продуктами геохимической трансформа-

ции исходного органического вещества, которые 

были захвачены макромолекулами керогена и за-

тем наследовались образующимися из него асфаль-

тенами [28-30]. В процессе биодеградации сложная 

структура А разрушается и закупоренные в ней со-

единения высвобождаются. Образование жирных 

кислот состава C20–C29 можно рассматривать как ре-

зультат бактериального окисления структурных 

фрагментов макромолекул A, представленных свя-

занными через серу н-алканами [31]. 

Результаты ГХ–МС анализа свидетель-

ствуют о том, что в условиях эксперимента биоде-

струкция асфальтеновых компонентов сопровож-

дается изменением качественного и молекуляр-

ного состава соединений, связанных в их структуре 

через сульфидные и эфирные мостики. 
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Таблица 2 

Состав жидких продуктов химической деструкции эфирных (С-О) и сульфидных (C-S) связей в молекулах 

асфальтенов исходной и биодеградированной нефти  

Table 2. Composition of liquid products of chemical destruction of ether (C-O) and sulfide (C-S) bonds  

in asphaltene molecules of original and biodegraded oil 

Соединение, m/z 

Асфальтены 

исходные биодеградированные 

C–S C–O C–S C–O 

Алифатические углеводороды 

н-алк-1-ены, 55 не иден. не иден. С14, С16, С18, С20 С14, С16, С18 

н-алканы, 57, 71  С15–С31 С13–С27 С14–С31  С14–С32  

метилалканы, 57, 71 

изопреноидные алканы 

С16–С27 

С18–С20 

С13–С24 

С18–С20 

С15–С31 

С18–С20 

С13–С26 

С18–С20 

н-алкилциклопентаны, 68, 69 С15–С28 С14–С24 не иден. не иден. 

н-алкилциклогексаны, 82, 83 С15–С29 С12–С23 не иден. не иден. 

хейлантаны, 191 C23–C25 C20–C26 не иден. не иден. 

гопаны, 191 C27, С29–C33 С27–C32 C27, С29–C33 С27–C32 

стераны, 217  C21–C22, C27–C30 не иден. C27–C29 C27–C29 

Ароматические углеводороды 

н-алкилбензолы, 92 C15–C29 C11–C24 C15–C28 C14–C31 

н-алкилтолуолы, 105 C15–C28 C13–C18 C16–C29 C14–C21 

фенилалканы, 91  C17–C19 C17–C19 C17–C19 C17–C19 

нафталины, 128 +14 C1–C4 C0–C3 C3–C4 C1–C3 

фенантрены, 178+14 C0–C4 C0–C3 C0–C2 C0–C3 

Гетероорганические соединения 

дибензотиофен, 184+14 C0–C2 C0–C1 C0–C2 C0–C1 

н-алкановые кислоты, 60 С15–С19 не иден. C15–C29 не иден. 

этиловые эфиры н-алкановых кислот, 88 не иден. С18, С20 не иден. C14–C26 

 
Из данных количественного распределения 

идентифицированных соединений следует, что 
процесс биодеградации приводит к заметному сни-
жению в составе обоих типов связанных фрагмен-
тов доли ароматических углеводородов (АУ) и уве-
личению относительного содержания ГОС, более за-
метного для структур, связанных через серу (рис. 1).  

При этом в составе идентифицированных 
соединений стабильным остается преобладание 
насыщенных УВ, которые в биоокисленном об-
разце преимущественно представлены соединени-
ями, связанными через кислород. Повышенное со-
держание эфиросвязанных насыщенных УВ в струк-
туре АБ может быть связано как с микробиальным 
окислением C–S связей до сульфоксидов и сульфо-
нов в макромолекулах А [23], так и с биоокисле-
нием S–связанных углеводородов до карбоксилсо-
держащих структур. Такое предположение хорошо 
согласуется с результатами ГХ–МС анализа (табл. 2), 
согласно которым в составе продуктов десульфу-
ризации АБ существенно увеличивается набор н-
алкановых кислот.  

В данной работе мы уделили внимание ха-
рактеристике серосвязанных и эфиросвязанных ал-
канов, для которых при биодеградации наблюда-
ются наиболее заметные изменения в групповом и 
молекулярном составе. 

 

 
Рис. 1. Распределение насыщенных (HУ) и ароматических 

(AУ) углеводородов и гетероорганических соединений (ГOC) 

в продуктах химической деструкции эфирных (С–O) и суль-

фидных (C–S) мостиков асфальтенов исходной (А) и биоде-

градированнной (АБ) нефти 

Fig. 1. Distribution of saturated (SH) and aromatic (AH) hydro-

carbons and heteroorganic compounds (HOC) in the products of 

chemical degradation of ether (C-O) and sulfide (C-S) bridges of 

asphaltenes in the original (A) and biodegraded (AB) oils 

 

Согласно данным, приведенным в табл. 2, 

S– и O–связанные алканы, идентифицированные в 

продуктах селективной химической деструкции 

молекул А и АБ, представлены линейными, раз-

ветвленными и изопреноидными структурами. Из 

сравнения соответствующих масс-хроматограмм 
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(рис. 2, 3) следует, что в процессе биодеградации 

содержание обоих типов связанных н-алканов 

уменьшается на фоне увеличения концентрации 

разветвленных структур (рис. 2б и 3б). В случае 

эфиросвязанных алканов заметно выражены при-

знаки биодеградации пристана и фитана, что сви-

детельствует об участии изопреноидов в процессе 

микробиального окисления [2]. 
 

 
Рис. 2. Масс-хроматограмма продуктов деструкции связей С-S 

в молекулах А (а) и АБ (б) по фрагментному иону m/z 71 

Fig. 2. Mass chromatogram of the products of C-S bond cleavage 

in A (a) and AB (б) molecules at m/z 71 

 

 
Рис. 3. Масс-хроматограмма продуктов деструкции связей С-

O в молекулах А (а) и АБ (б) по фрагментному иону m/z 71 

Fig. 3. Mass chromatogram of the products of C-O bond cleavage 

in A (a) and AB (б) molecules at m/z 71 

 
Как видно на рис. 2 и 3 для АБ после разру-

шения сульфидных (рис. 2б) и эфирных мостиков 
(рис. 3б) наблюдается увеличение доли высокомо-
лекулярных соединений в составе S- и O-связан-
ных н-алканов. Повышение относительного содер-
жания высокомолекулярных гомологов может 
быть связано как с большей устойчивостью высо-

комолекулярных линейных алканов к биодеграда-
ции [32-34], так и с их образованием в процессе ме-
таболизма бактериальной массы [35, 36]. В составе 
обоих типов связанных н-алканов возрастает отно-
сительное содержание гомологов с четным числом 
атомов углерода, что свидетельствует о микроби-
альном окислении асфальтенов [31, 36].  

ВЫВОДЫ 

Выявлена направленность изменения со-
става серо- и эфиросвязанных структурных фраг-
ментов в макромолекулах асфальтенов тяжелой 
нефти Ашальчинского месторождения в процессе 
ее биоокисления аборигенной почвенной микро-
флорой грунта.  

1. Установлено, что биодеструкция асфаль-
тенов сопровождается изменением качественного 
и молекулярного состава соединений, связанных в 
их структуре через сульфидные и эфирные мо-
стики. В составе соединений, идентифицирован-
ных в продуктах химической деструкции биоокис-
ленных образцов, ниже доля ароматических угле-
водородов и выше относительное содержание гете-
роорганических соединений. Стабильным остается 
преобладание насыщенных углеводородов, кото-
рые в биоокисленных асфальтенах преимуще-
ственно связаны через кислород. 

2. Показано, что в процессе биодеградации 
наиболее заметно изменяется молекулярный со-
став связанных алканов, представленных в исход-
ных и биоокисленных асфальтенах нормальными и 
разветвленными структурами. Среди эфиро- и се-
росвязанных алканов, идентифицированных в про-
дуктах химической деструкции биомодифициро-
ванных асфальтенов, ниже относительное содер-
жание углеводородов линейного строения, в со-
ставе которых выше доля высокомолекулярных со-
единений и гомологов с четным числом атомов уг-
лерода. Для эфиросвязанных изоалканов харак-
терно снижение содержания пристана и фитана, 
что свидетельствует об участии изопреноидов в 
процессе микробиального окисления.  
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