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С использованием комплекса физико-химических методов исследования (элемент-

ный анализ, ИК-спектроскопия, селективная химическая деструкция сульфидных и эфир-

ных связей, хроматомасс-спектрометрия) изучено влияние биогенного окисления тяже-

лой высоковязкой нефти Ашальчинского месторождения аборигенной почвенной микро-

флорой (лабораторный эксперимент) на состав и структуру ее смолистых компонентов. 

Установлено, что в процессе биодеградации в структуре смолистых веществ тяжелой 

высоковязкой нефти снижается доля алкильных фрагментов, возрастает условное содер-

жание ароматических фрагментов и кислородсодержащих структур. Биодеструкция 

смол тяжелой нефти сопровождается изменением качественного и молекулярного со-

става соединений, связанных в их структуре через сульфидные и эфирные мостики. Среди 

соединений, идентифицированных в продуктах химической деструкции смол биодегради-

рованной нефти, ниже доля ароматических углеводородов и выше относительное содер-

жание гетероорганических соединений. Стабильным остается преобладание насыщен-

ных углеводородов. В процессе биодеградации наиболее заметно изменяется молекуляр-

ный состав связанных н-алканов, н-алкилбензолов и нафталинов. Среди алканов, опреде-

ленных в продуктах химической деструкции смол биодеградированной нефти, ниже от-

носительное содержание углеводородов линейного строения, в составе которых выше 

доля высокомолекулярных соединений и гомологов с четным числом атомов углерода, 

среди нафталинов ниже относительное содержание наименее устойчивых к микробиаль-

ному окислению гомологов С0, С1 и С2 и выше доля гомологов С3 и С4. Моноалкилбензолы 

смол подвержены биоокислению во всем диапазоне числа атомов углерода. Полученная ин-

формация позволяет более детально оценить влияние процесса биодеградации на состав 

и структуру смол тяжелой высоковязкой нефти. 
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An effect of biogenic oxidation of heavy high-viscosity oil from the Ashalchinskoye oilfield 

by native soil microflora (laboratory experiment) on the composition and structure of its resin com-

ponents is investigated by using a complex of physicochemical research methods (elemental anal-

ysis, IR spectroscopy, selective chemical cleavage of sulfide and ether bonds, gas chromatography-

mass spectrometry). It has been found out that the share of alkyl fragments decreases, while the 

conventional content of aromatic fragments and oxygen-containing structures increases in the 

structure of resin heavy high-viscosity oil substances in the course of biodegradation. The biodeg-

radation of resins heavy oil is accompanied by changes in the qualitative and molecular composi-

tions of the compounds bound in their structure through sulfide and ether bridges. The share of 

aromatic hydrocarbons is lower, while the relative content of heteroorganic compounds is higher 

in the compounds identified in the products of chemical destruction of biodegraded oil resins. The 

predominance of saturated hydrocarbons remains stable. The molecular composition of bound n-

alkanes, n-alkylbenzenes, and naphthalenes changes most noticeably in the course of biodegrada-

tion. The relative content of linear hydrocarbons is lower in the alkanes determined in the products 

of chemical degradation of resins of the biodegraded oil. The share of macromolecular compounds 

and homologues with an even number of carbon atoms is higher in linear hydrocarbons. In naph-

thalenes, the relative content of the least resistant to microbial oxidation naphthalene and its С1 

and С2 homologues is lower, while the share of C3 and C4 homologues is higher. Monoalkylben-

zenes of resins are subject to biooxidation in the entire range of the number of carbon atoms. The 

obtained information allows a more detailed assessment of the influence of the biodegradation pro-

cess on the composition and structure of heavy high-viscosity oil resins. 

Key words: heavy oil, soil microflora, biodegradation, resins, asphaltenes, structural group composition, 

chemical destruction, composition of bound fragments 
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ВВЕДЕНИЕ 

Данная работа является продолжением ис-
следований по влиянию биодеградации на состав и 

структуру высокомолекулярных гетероатомных 

компонентов тяжелых нефтей, результаты которых 
имеют важное значение для решения прикладных 

проблем нефтехимии, связанных с добычей, транс-
портировкой и переработкой тяжелого углеводо-

родного сырья [1-9]. В предыдущем сообщении 
приведены результаты изучения состава фрагмен-

тов, связанных через эфирные и сульфидные мо-
стики в структуре макромолекул асфальтенов тя-

желой нефти Ашальчинского месторождения до и 
после ее биодеградации аборигенной почвенной 

микрофлорой в лабораторных условиях. В предла-
гаемой работе выявлена направленность измене-

ния относительного содержания различных типов 
структурных фрагментов в макромолекулах смол 

тяжелой ашальчинской нефти в процессе ее био-
окисления. Получены данные о составе серо– и 

эфиросвязанных соединений в составе макромоле-
кул смолистых веществ исходной и биодеградиро-

ванной нефти.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Объект исследования – смолы, выделенные 
из битуминозной нефти Ашальчинского месторож-

дения (Республика Татарстан, Россия) до и после ее 
биодеградации аборигенной почвенной микрофло-

рой в лабораторных условиях [9].  
Для выделения смол деасфальтенизирован-

ные нефти разделяли колоночной жидкостно-ад-
сорбционной хроматографией на силикагеле АСК 

(0,25-0,50 мм) на масла и смолы. Масла элюиро-
вали смесью н-гексана и бензола в объемном отно-

шении 7:3, смолы – смесью этанола и бензола в 
объемном отношении 1:1 [10]. Согласно данным, 

приведенным в [9], биодеструкция смол в условиях 
опыта составила 85,6%.  

Для сравнительной характеристики образ-

цов смол исходной (С) и биодеградированной 
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нефти (СБ) использовали данные определения эле-

ментного состава, результаты ИК-Фурье спектро-

скопии и селективной химической деструкции.  

Содержание С, Н, S, N определяли на авто-

матическом анализаторе «Vario EL Cube». Абсо-

лютная погрешность анализа для каждого опреде-

ляемого элемента не превышала ±0,1%.  

ИК спектры регистрировали c помощью 

FT–IR спектрометра «Nicolet 5700» в диапазоне 

4000-400 см-1. Анализировали пленки, полученные 

из раствора СНСl3.  

Для оценки условного содержания струк-

турных фрагментов в макромолекулах смол исход-

ной и биодеградированной нефти из ИК спектров, 

обработанных с помощью программного обеспече-

ния OMNIC 7.3., рассчитывали спектральные коэф-

фициенты: 

С1 = D1600/D720; С2 = (D720+D1380)/D1600; 

С3 = D1380/D1465; С4 = D1710/D1465; С5 =  

= D1030/D1465, которые являются отношением оп-

тических плотностей полос поглощения на часто-

тах 1710, 1600, 1465, 1380, 1030 и 720 см-1 и отра-

жают, соответственно, относительное содержание 

в макроструктуре САВ ароматических фрагментов 

(С1), долю алифатических фрагментов (С2) и сте-

пень их разветвленности (С3), а также долю фраг-

ментов, содержащих карбонильную (С4) и суль-

фоксидную (С5) функциональные группы [11, 12].  

Разрушение сульфидных и эфирных мости-

ков в образцах С и СБ осуществляли с помощью 

борида никеля и трибромида бора [13, 14], приме-

нение которых позволяет в мягких условиях разру-

шать связи углерод–сера в сульфидах и углерод–

кислород в простых и/или сложных эфирах.  

Жидкие продукты селективных реакций 

разделяли на силикагеле АСК (100/160) на непо-

лярную и полярную фракции, применяя для де-

сорбции алкилбромидов смеси н-гексана и бензола 

(7:3 по объему) и спирта и бензола (1:1 по объему), 

а для десорбции растворимых продуктов десульфу-

ризации – смеси н-гексана и бензола (1:1 по объ-

ему) и метанола и хлороформа (1:4 по объему). Ал-

килбромиды неполярной фракции восстанавли-

вали алюмогидридом лития. Продукты восстанов-

ления алкилбромидов и неполярную фракцию про-

дуктов десульфуризации анализировали методом 

хроматомасс-спектрометрии (ГХ-МС) на магнит-

ном хроматомасс–спектрометре Thermo Scientific 

DFS [14, 15].  

Для разделения соединений использова-

лась кварцевая капиллярная колонка длиной 30 м и 

внутренним диаметром 0,25 мм с неподвижной 

DB-5MS фазой толщиной 0,25 мкм. Режим работы 

хроматографа: газ-носитель – гелий при постоян-

ном расходе 0,8 мл/мин. Программа термостата: 

начальная температура 80 С (3 мин), подъем до 

300 С (4 С/мин), выдержка при конечной темпе-

ратуре – 30 мин. Режим работы масс-спектрометра: 

метод ионизации – электронный удар при энергии 

ионизирующих электронов 70 Эв, температура 

ионизационной камеры 250 С. Сканирование 

масс-спектров осуществлялось каждую секунду в 

диапазоне масс от 50 до 500 а.е.м. Обработку масс-

спектральных данных проводили с помощью про-

граммы Xcalibur. Для идентификации индивиду-

альных соединений использовали литературные 

данные и компьютерную библиотеку масс-спектров 

Национального института стандартов и технологий.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как следует из данных, приведенных в 

табл. 1, отличительной особенностью смол биоде-

градированной нефти является более низкое значе-

ние параметра Н/С и более высокое содержание 

кислорода. Снижение атомного отношения Н/С ве-

роятнее всего обусловлено деструкцией ацикличе-

ских фрагментов в структуре макромолекул смол 

[9], а существенный рост содержания кислорода 

свидетельствует об участи смол в процессе микро-

биологического окисления.  

 
Таблица 1 

Характеристика смол до и после биодеградации 

Table 1. Characterization of resins before and after bio-

degradation 

Образец 
Содержание, % мас. 

H/Cат 
С Н N S O 

С 78,87 8,65 1,52 5,35 5,61 1,33 

СБ 73,11 6,79 0,89 4,88 14,33 1,11 

 

Из обзора ИК спектров следует [16], что в 

структуре обоих образцов смол присутствуют али-

фатические (2925, 2854,1454,1377 см-1) и аромати-

ческие (3060, 1602, 870-746 см-1) фрагменты и 

фрагменты, содержащие сульфоксидную группу 

(1036 см-1). В ИК спектре смол биодеградирован-

ной нефти дополнительно проявляются полосы по-

глощения сульфонов (при 1124 см-1) и карбониль-

ной группы алифатических кислот (при 1722 см-1), 

возрастает интенсивность С–О–С «эфирной по-

лосы» (1300-1100 см-1) и шире становится полоса по-

глощения гидроксильных групп в области 3400 см-1
. 

Сопоставительный анализ данных, приве-

денных в табл. 2, показал, что биодеградация ока-

зывает существенное влияние на количественное 

распределение и состав структурных фрагментов в 
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макромолекулах смол. Так в СБ условное содержа-

ние ароматических фрагментов (С1) выше, а услов-

ное содержание алифатических фрагментов (С2) 

ниже, чем в С.  

 
Таблица 2 

Характеристика смол по данным ИК-Фурье  

спектроскопии 

Table 2. Characterization of resins according to FT-IR 

spectroscopy 

Об-

разцы 

Спектральные показатели* 

С1 С2 С3 С4 С5 

С 2,044 2,484 0,615 - 0,370 

СБ 2,218 2,153 0,689 1,147 0,336 
Примечание: *С1 = D1600/D720; С2 = (D720+D1380)/D1600; 

С3 = D1380/D1465; С4 = D1710/D1465; С5 = D1030/D1465 

Note: *С1 = D1600/D720; С2 = (D720+D1380)/D1600;  
С3 = D1380/D1465; С4 = D1710/D1465; С5 = D1030/D1465 

 

При этом в алкильных заместителях СБ 

возрастает доля терминальных метильных групп 

(С3), то есть возрастает степень их разветвленно-

сти. Смолы биодеградированной нефти являются 

более окисленными. В их составе заметно увеличи-

вается доля структурных фрагментов, содержащих 

карбонильную группу (С4). Снижение относитель-

ного содержания сульфоксидных групп в образце 

СБ может быть связано с особенностями струк-

туры исходных С, которые влияют на биодоступ-

ность C–S связей в их макромолекулах. 

Более широкий набор кислородсодержа-

щих фрагментов в структуре смол биодеградиро-

ванной нефти и высокое значение параметра С4 

указывают на окислительный характер процессов, 

протекающих при биодеградации их макромолекул.  

По данным ГХ-МС анализа в структуре С 

среди обоих типов связанных соединений присут-

ствуют н-алканы, алканы разветвленного строения, 

в том числе изопреноиды (пристан, фитан), н-ал-

килциклопентаны, н-алкилциклогексаны, гопаны, 

н-алкилбензолы, н-алкилтолуолы, фенилалканы с 

различным положением фенильного заместителя, 

нафталины, фенантрены и дибензотиофены (табл. 3).  

Среди серосвязанных фрагментов дополни-

тельно идентифицированы пальмитиновая и стеа-

риновая кислоты, а среди эфиросвязанных фраг-

ментов – бициклические сульфиды. Особенностью 

СБ является отсутствие в составе продуктов их хи-

мической деструкции моноциклических алканов, 

появление н-алкенов (табл. 3) и существенное уве-

личение набора серосвязанных н-алкановых кис-

лот (рис. 1).  

 
Таблица 3 

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

смол исходной и биодеградированной нефти 

Table 3. Composition of liquid products of chemical destruction of ether (C-O) and sulfide (C-S) bonds in resins 

molecules of original and biodegraded oil 

Соединение, m/z 

Смолы 

исходные биодеградированные 

C-О C-S C-О C-S 

Алифатические углеводороды 

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

н-алканы, 57, 71  С12-С29 С14-С30 С14-С34 С14-С31  

метилалканы, 57, 71 

изопреноидные алканы 

C13-C26 

С18-С20 

С16-С30 

С18-С20 

C16-C28 

С18-С20 

С16-С30 

С18-С20 

н-алкилциклопентаны, 68, 69 С13-С23 С12-С24 не иден. не иден 

н-алкилциклогексаны, 82, 83 С13-С26 С12-С24 не иден. не иден. 

гопаны, 191 C27, С29-C32 C27, С29-C35 C27, С29-C32 C27, С29-C35 

Ароматические углеводороды 

н-алкилбензолы, 92 C12-C26 C16-C28 C16-C27 C15-C23 

н-алкилтолуолы, 105 C12-C24 C16-C26 C16-C25 C17-C22 

фенилалканы, 91  C17-C19 C17-C19 C17-C19 C17-C19 

нафталины, 128 +14 C0-C3 C0-C3 C1-C4 C2-C4 

фенантрены, 178+14 C0-C3 C0-C4 C0-C3 C0-C4 

Гетероорганические соединения 

дибензотиофены, 184+14 C0-C1 C0-C3 C0-C1 C0-C3 

бициклические сульфиды, 183 C13-C22 не иден. не иден. не иден. 

н-алкановые кислоты, 60 не иден. С16,С18 не иден. C16-C31 
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Рис. 1. Масс-хроматограмма продуктов деструкции связей С-

S в молекулах исходных C (а) и бидеградированных СБ (б) 

смол по m/z 60 

Fig. 1. Mass chromatogram of the products of destruction of C-S 

bonds in the molecules of the initial C (a) and bidodegraded RB 

(б) resins at m/z 60 

 

К отличительным особенностям СБ сле-

дует отнести и отсутствие бициклических сульфи-

дов в продуктах деструкции эфирных связей, кото-

рое может быть обусловлено их биологическим 

окислением до сульфоксидов и сульфонов. Образо-

вание сульфонов подтверждается появлением по-

лосы поглощения сульфо-группы в ИК-спектре СБ.  

Среди соединений, идентифицированных в 

продуктах химической деструкции СБ, преобла-

дают насыщенные углеводороды (УВ), заметно 

ниже доля ароматических углеводородов (АУ) и 

выше доля гетероорганических соединений (ГОС) 

(табл. 4).  

Влияние биодеградации на состав связан-

ных фрагментов наиболее заметно проявляется для 

серосвязанных и эфиросвязанных алканов, пред-

ставленных линейными, разветвленными и изопре-

ноидными структурами, моноалкилбензолов и со-

единений нафталинового ряда - наименее устойчи-

вых к биодеградации ароматических структур [17]. 

Изменения, наблюдаемые для насыщенных углево-

дородов, аналогичны их изменениям в структуре 

асфальтенов (сообщение 1). Из сравнения соответ-

ствующих масс-хроматограмм (рис. 2, 3) следует, 

что в процессе биодеградации содержание обоих 

типов связанных н-алканов в структуре макромоле-

кул смол уменьшается на фоне увеличения концен-

трации разветвленных структур (рис. 2а, 2б и 3a, 3б). 

Таблица 4 

Содержание соединений в продуктах химической 

деструкции эфирных (С-O) и сульфидных (C-S) мо-

стиков в смолах до и после биодеградации 

Table 4. The content of compounds in the products of 

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

bridges of resins before and after biodegradation 

 Образец 
Содержание, % мас. 

ГОС АУ НУ 

С-О 
С 3,8 7,9 88,3 

СБ 10,3 4,5 85,1 

С-S 
С 1,9 5,2 93,0 

СБ 6,6 2,2 91,2 
Примечание: УВ - углеводороды, АУ - ароматические уг-
леводороды, ГОС - гетероорганические соединения 
Note: HC - hydrocarbons, AU - aromatic hydrocarbons,  
GOS - heteroorganic compounds 

 

 
Рис. 2. Масс-хроматограмма продуктов деструкции связей С-
S в молекулах С (а) и СБ (б)  по фрагментному иону m/z 71 

Fig. 2. Mass chromatogram of the products of C-S bond cleavage 
in R (a) and RB (б) molecules at m/z 71 

 
В составе н-алканов возрастает доля высо-

комолекулярных соединений и доля гомологов с 
четным числом атомов углерода в цепи. 

Характер изменения масс-хроматограмм н-
алкилбензолов, связанных в макромолекулах смол 
через кислород и серу, свидетельствует, что мо-
ноалкилбензолы смол подвержены биоокислению 
во всем диапазоне числа атомов углерода. В со-
ставе продуктов химической деструкции СБ не 
идентифицирован незамещенный нафталин, за-
метно ниже относительное содержание С1- и С2-ал-
килнафталинов и выше доля три- и тетраалкилза-
мещенных нафталинов. Такие особенности состава 
нафталинов, связанных в структуре С и СБ, могут 
быть обусловлены как различной биодоступно-
стью, так и устойчивостью идентифицированных 
соединений к биодеградации. По данным [17, 18] 
устойчивость алкилнафталинов к биодеградации 
усиливается с увеличением числа алкильных заме-
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стителей. Известно также, что три- и тетразаме-
щенные алкилгомологи нафталина более устой-
чивы к микробиологическому окислению чем го-
лоядерная и моно- и диалкилзамещенные струк-
туры [19, 20]. 

 

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

O в молекулах С (а) и СБ (б) по фрагментному иону m/z 71 
Fig. 3. Mass chromatogram of the products of C-O bond cleavage 

in R (a) and RB (б) molecules at m/z 71 

 

ВЫВОДЫ 

Выявлена направленность изменения отно-
сительного содержания и состава различных типов 
структурных фрагментов в макромолекулах смол 
тяжелой нефти Ашальчинского месторождения в 
процессе ее биоокисления аборигенной почвенной 
микрофлорой грунта в лабораторных условиях.  

Установлено, что: 
- в процессе биодеградации в структуре 

смолистых веществ снижается доля алкильных 
фрагментов, возрастает условное содержание аро-
матических фрагментов и кислородсодержащих 
структур;  

- биодеструкция смол сопровождается из-
менением качественного и молекулярного состава 
соединений, связанных в их структуре через суль-
фидные и эфирные мостики; 

 - в составе соединений, идентифицирован-
ных в продуктах химической деструкции биоокис-
ленного образца, ниже доля ароматических углево-
дородов и выше относительное содержание гетеро-
органических соединений. Стабильным остается 
преобладание насыщенных углеводородов; 

- в процессе биодеградации наиболее за-
метно изменяется молекулярный состав связанных 
алканов, моноалкилбензолов и углеводородов ряда 
нафталинов. В составе эфиросвязанных и серосвя-
занных алканов биомодифицированных смол ниже 
содержание углеводородов линейного строения и 
выше доля разветвленных структур. Среди н-алка-
нов выше относительное содержание высокомоле-
кулярных гомологов и гомологов с четным чис-
лом атомов углерода. Среди нафталинов ниже от-
носительное содержание наименее устойчивых к 
микробиальному окислению гомологов С0, С1 и С2 
и выше доля три- и тетраалкилзамещенных струк-
тур. Моноалкилбензолы смол подвержены био-
окислению во всем диапазоне числа алкильных 
атомов углерода. 
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