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Методом хромато-масс-спектрометрии исследованы закономерности распределения углеводородов-био-
маркеров (н-алканов, изопренанов, стеранов и терпанов) и углеводородов ряда адамантана в слабо зрелой 
нефти месторождения (м-ия) Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) и продуктах термолиза асфальте-
нов, смол и кислот этой нефти. В результате термолиза высокомолекулярных предшественников нефти 
образуются те же углеводороды (УВ), что и в исходной нефти, и протоадамантаны (предшественники 
адамантанов). УВ ряда адамантана не образуются; их присутствие в этой нефти обусловлено привно-
сом из других нефтематеринских толщ. Экспериментально показано, что н-алканы, присутствующие в 
исходной нефти в незначительном количестве, высвобождаются в более жестких условиях.
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Анастасиевско-Троицкое месторождение – одно 
из крупнейших месторождений западной Куба-
ни, добыча нефти из которого составляет около 
40% из всей добычи в Краснодарском крае. Нефть  
IV горизонта (миоцен, глубина 1570 м) отличает-
ся от нефтей, отобранных из других горизонтов. 
Это отличие заключается прежде всего в том, что 
она слабо преобразованная (среди стеранов коэф-
фициенты зрелости K1

зр
 и K2

зр не достигли равно-
весной концентрации, наблюдаются относительно 
высокие концентрации моретана, смол и асфаль-
тенов) [1–6]. Практически отсутствует бензиновая 
фракция (до 180оС), среди алканов изопренаны 
преобладают над н-алканами. Кроме того, величи-
на отношения показателя пристана к фитану (2.2) 
указывает на то, что эта нефть преимущественно 
морского типа, но, вместе с тем, присутствуют УВ 

ряда адамантана С10–С14, при практическом от-
сутствии протоадамантанов (предшественников 
адамантанов). Как показали наши исследования, в 
нефтях и органическом веществе морского генези-
са, наблюдается обратная картина (считается, что в 
исходном органическом веществе для образования 
нефти отсутствуют адамантановые структуры) [7]. 
В этой связиинтересно было выяснить, образуют-
ся ли дополнительные количества н-алканов и УВ 
ряда адамантана наряду с другими УВ-биомарке-
рами в результате термолиза высокомолекуляр-
ных предшественников нефти (асфальтенов, смол 
и кислот), выделенных из слабо преобразованной 
нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое IV горизонта. 
В случае образования дополнительных количеств 
гомологического ряда н-алканов, эксперименталь-
но будет доказано, что н-алканы генерируются в 
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более жестких условиях; кроме того, если при тер-
молизе не образуются УВ ряда адамантана, то они, 
скорее всего, эмигрировали из другой нефтемате-
ринской толщи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования была выбрана 

нефть Анастасиевско-Троицкого месторождения 
IV горизонта (миоцен, глубина 1570 м).

Нефтяные кислоты выделяли по стандартной 
методике [8, 9], однако, поскольку в них содержат-
ся УВ, для очистки от них и разделения на фракции 
по полярности пользовались методом адсорбци-
онной хроматографии на силикагеле марки АСК. 
Пробу кислот помещали в колонку длиной 1000 мм  
и диаметром 10 мм, заполненную 40-кратным из-
бытком силикагеля, а затем экстракцией н-гек-
саном удаляли УВ. Полноту десорбции УВ опре-
деляли методом газожидкостной хроматографии 
(ГЖХ). Для выделения кислот их последовательно 
десорбировали бензолом и смесью бензола с этило-
вым спиртом (1:1 по объему) до полной десорбции 
кислот. Растворители (бензол и спирто-бензольную 
смесь) отгоняли на роторном испарителе.

 Бензольные и спирто-бензольные смолы и кис-
лоты, десорбированные с силикагеля АСК разде-
ляли в аппарате Д.К. Жесткова [10]. Асфальтены 
выделяли путем разбавления фракций нефти, вы-
кипающих выше 350°С 40-кратным объемом н-гек-
сана. Термолиз асфальтеновпроводили в запаянной 
стеклянной ампуле при 330°С в течение 6 ч [11–21].

Анализ УВ нефти и продуктов термолиза про-
водили методами капиллярной ГЖХ и хрома-
то-масс-спектрометрии. ГЖХ осуществляли на 
приборе Bruker 430-GC с пламенно-ионизацион-
ным детектором, программированием темпера-
туры от 80 до 320°C асфальтенов исследования в 
режиме электронной ионизации осуществляли на 
приборе Agilent 6890N/5975С. Все спектры были 
сняты при энергии ионизации 70 эВ и ускоряющем 
напряжении 3500 В. Температура камеры иониза-
ции составляла 250°С. Использовали режим SIM 
(selected ion monitoring – селективный мониторинг 
ионов) с записью следующих характеристических 
ионов: m/z 71 – для н-алканов и изопренанов, m/z 
217 и 218 – для стеранов, m/z 191 и 177 – для терпа-
нов и m/z 135, 136, 149, 163, 177 – для адамантанов 

состава С10 и С14. Программирование температуры 
осуществляли от 70 до 290°C cо скоростью подъ-
ема 4°/мин. Разделение УВ проводили на капил-
лярных колонках с неподвижной фазой HP-1MS  
(25 м × 0.25 мм × 0.5 мкм). Газ-носитель – гелий.

Идентификацию соединений осуществляли 
путем добавления к исследуемым образцам пред-
полагаемых эталонных соединений, на основании 
литературных данных, а также с помощью исполь-
зования библиотеки масс-спектров NIST.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ниже приведена характеристика слабозрелой 

нефти месторождения Анастасиевско-Троицкое 
(IV горизонт) по углеводородам-биомаркерам и 
углеводородам ряда адамантана.

н-Алканы и изопренаны
В табл. 1 и на рис. 1 представлена характери-

стика нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV го-
ризонт) и продуктов термолиза кислот, смол и ас-
фальтенов по н-алканам и изопренаном с m/z 71.

Во всех продуктах термолиза образуется гомо-
логический ряд н-алканов С10–С34 и регулярные 
изопренаны (среди регулярных изопренанов, как и 
во всех нефтях мира отсутствуют регулярные изо-
пренаны состава С12 и С17). Величины отношения 
пристана к фитану в исходной нефти и продуктах 
термолиза асфальтенов довольно близки (2.2 про-
тив 2.6).

В продуктах термолиза спирто-бензольных кис-
лот наблюдается одновременное превалирование, 
как четных алканов С18, С20, С22, С24 над нечетны-
ми С19, С21, С23 и С25, так и нечетных алканов со-
става С27, С29, С31 над С28, С30 и С32.

В продуктах термолиза бензольных смол наблю-
дается превалирование четных н-алканов С16, С18, 
С20, С22 над нечетными н-алканами С17, С19, С21, 
С23, хотя считается, что в слабопреобразованных 
нефтях морского генезиса характерно превалиро-
вание нечетных н-алканов состава С15, С17, С19 над 
четными С16, С18, С20. В то время как в слабопре-
образованных нефтях континентального генезиса 
высокомолекулярные н-алканы состава С27, С29, 
С31 превалируют над четными [4–6, 21].
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В продуктах термолиза асфальтенов коэффи-
циенты нечетности близки к исходной нефти. Ве-
личина отношения пристан/фитан составляет 2.2, 
что говорит о прибрежно-морском органическом 
веществе (ОВ) нефти с незначительным вкладом 
континентального ОВ. Эта величина близка к та-
ковой же и в продуктах термолиза асфальтенов (2.2 
против 2.6).

Необходимо отметить и то, что в исходной ис-
следуемой нефти наблюдается значительное пре-
обладание изопренанов над н-алканами, в отличие 
от продуктов термолиза кислот, смол и асфальте-
нов. Так, в исходной нефти величины отношения 
пристан/н-С17 и фитан/н-С18 равны 4 и 1.8, соответ-
ственно; в продуктах же термолиза кислот, смол 
и асфальтенов эти коэффициенты варьируют в 
пределах 0.9–1.0 и 0.4–0.6, соответственно. Такое 
отличие можно объяснить тем, что исходное ОВ 
для нефти м-ия Анастаьевско-Троицкое не под-
вергалось высокотемпературному воздействию и, 
следовательно, из высокомолекулярных соедине-
ний-предшественников н-алканы высвобождаются 
в более жестких условиях.

Стераны
В табл. 2 представлена сравнительная харак-

теристика нефти м-ия Анстасиевско-Троицкое  
(IV горизонт) и продуктов термолиза кислот, смол 
и асфальтенов по стеранам. В бензольных кисло-
тах, в отличие от спиртобензольных кислот, отсут-
ствуют стераны, в то время как в спиртобензоль-
ных кислотах присутствуют как алифатические 
УВ-биомаркеры (н-алканы и изопренаны), так и 
циклические.

Коэффициенты зрелости K1
зр

 и K2
зр по стеранам 

состава С29 не достигли равновесных концентра-
ций (в равновесии K1

зр
 и K2

зр должны составлять 
величины 0.55 и 0.85, соответственно) ни в ис-
ходной нефти, ни в продуктах термолиза кислот, 
смол и асфальтенов. В тоже время продукты тер-
молиза бензольных смол и асфальтенов менее зре-
лые, чем исходная нефть (K1

зр
 и K2

зр 0.09–0.13 и 0.3 
против 0.29 и 0.50, соответственно). Относитель-
ное содержание стеранов С27, С28 и С29 указыва-
ет на морское ОВ; при этом величина отношения  
диа/регулярных стеранов в исходной нефти и в 

Таблица 1. Сравнительная характеристика нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) и продуктов термолиза 
кислот, смол и асфальтенов по н-алканам и изопренанам

Отношение углеводородов Исходная 
нефть

Продукты термолиза

кислот бензольных 
смол асфальтенов

бензольных спирто-бензольных

2.2 1.5 1.1 1.3 2.6

4.0 1.0 0.8 0.6 0.9

1.8 0.6 0.7 0.4 0.4

2.8 0.8 0.7 0.5 0.7

2.9 0.9 0.3 1.3 8.2

K1
неч 1.0 0.9 0.7 0.8 1.1

K2
неч 1.3 1.0 1.9 1.1 1.4

Примечание:                                                               – коэффициент низкомолекулярной нечетности;

                                                   – коэффициент высокомолекулярной нечетности.

Пристан
Фитан
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Рис. 1. Масс-хроматограммы н-алканов и изопренанов (m/z 71) нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) и 
продуктов термолиза кислот, смол и асфальтенов: 1 – исходная нефть; 2, 3, 4, 5 – продукты термолиза бензольных и спир-
то-бензольных кислот, бензольных смол и асфальтенов соответственно. Как указано в тексте, программирование темпера-
туры осуществляли от 70 до 290°C cо скоростью подъема 4°/мин. Разделение УВ проводили на капиллярных колонках с 
неподвижной фазой HP-1MS (25 м × 0.25 мм × 0.5 мкм). Газ-носитель – гелий.
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продуктах термолиза спиртобензольных кислот 
довольно высокое (0.36 и 0.28, соответственно). 
Некоторые ученые считают, что относительно 
высокое значение величины отношения диа/регу-
лярных стеранов обусловлено каталитическими 
свойствами глинистых толщ (регулярные стераны 
изомеризуются в диастераны). Вместе с тем, в кар-
бонатных толщах (не обладающих каталитически-

ми свойствами) это отношение значительно ниже 
(0.1–0.2) [22, 23]. Но как показали наши исследова-
ния, относительное содержание диастеранов связа-
но с особенностями исходного ОВ, а не с процес-
сами изомеризации регулярных стеранов [24]. Так, 
в исходной нефти и в продуктах термолиза спирто-
бензольных кислот величина отношения диа/регу-
лярных стеранов (0.36 и 0.28, соответственно), а в 

Таблица 2. Сравнительная характеристика нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) и продуктов термоли-
за кислот, смол и асфальтенов по стеранам

Отношение 
углеводородов

Исходная 
нефть

Продукты термолиза

кислот  смол
асфальтенов

бензольных спирто-бензольных бензольных спирто-бензольных

C27 : C28 : C29 27 : 37 : 36

Отсутствуют

34 : 26 : 40 33 : 33 : 33

Отсутствуют

17 : 40 : 42

C27 : C29 0.81 0.83 1.0 0.43

C28 : C29 1.05 0.69 1.0 0.91

K1
зр 0.29 0.35 0.09 0.13

K2
зр 0.50 0.58 0.3 0.3

Диа/Рег 0.36 0.28 0.09 0.1
Примечание: K1

зр = αЅ/(αS + αR), K2
зр = αββ/(αββ + αR), диа./рег. (диахолестаны 10α13β17, α20S и 20R C27); С27 : С28 : С29 – регуляр-

ные стераны С27, С28, С29.

Таблица 3. Сравнительная характеристика нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) и продуктов термоли-
за кислот, смол и асфальтенов по терпанам

Отношение 
углеводородов

Исходная 
нефть

Продукты термолиза

кислот  смол
асфальтенов

бензольных спирто-бензольных бензольных спирто-бензольных

1.04

Отсутствуют

1.0 0.14

Отсутствуют

0.17

0.24 0.12 0.58 0.6

0.69 1.17 1.2 1.2

0.03 0.19 0.23 0.44

3.33 1.47 0.69 0.54

1.5 1.3 1.3 0.89

Примечание: Ts – 22,29,30-трисноргопан – 17α-метил, 18α; Tm – 22,29,30-трисноргопан – 18α-метил, 17α; Γ29 – адиантан; Γ30 – 
гопан; M30 – моретан.

s

m

T
T
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бензольных смолах и асфальтенах 0.09 и 0.1. Ины-
ми словами, относительное содержание зависит от 
содержания различных исходных высокомолеку-
лярных соединений-предшественников нефти.

Терпаны
В табл. 3 представлена сравнительная харак-

теристика нефти м-ия Анстасиевско-Троицкое  
(IV горизонт) и продуктов термолиза кислот, смол 
и асфальтенов по терпанам. В бензольных кисло-
тах, в отличие от спиртобензольных, отсутствуют 
терпаны, в то время как в спиртобензольных кисло-
тах присутствуют как алифатические УВ-биомар-
керы (н-алканы и изопренаны), так и циклические.

Нетрудно заметить, что величина отношения 
коэффициента степени зрелости Ts/Tm в исходной 
нефти и в продуктах термолиза спиртобензольных 
смол практически одинаковые (1.04 и 1.0); в про-
дуктах термолиза бензольных смол и асфальтенов 
значительно ниже. Аналогично, величина зрелости 
М30/Г30 в исходной нефти и в продуктах термолиза 
кислот значительно ниже (0.24 и 0.12), по сравне-
нию с продуктами термолиза бензольных смол и 
асфальтенов, что свидетельствует о слабой степени 

зрелости бензольных смол и асфальтенов по срав-
нению с исходной нефтью.

Соотношение R- и S-эпимеров гомогопанов С31 
в исходной нефти ближе к равновесию (т.е. ОВ бо-
лее преобразованное), по сравнению с продуктами 
термолиза кислот, смол и асфальтенов

Адамантаны
В табл. 4 представлены относительное распре-

деление адамантанов С10с–С14 в нефти Анастасиев-
ско-Троицкого месторождения (IV горизонт) и их 
равновесные концентрации. На рис. 2 представле-
ны УВ ряда адамантана С10–С14 в исходной нефти 
с характеристическими ионами m/z 135, 136, 149, 
163 и 177 и протоадамантаны с этими же характе-
ристическими ионами в продуктах термолиза ас-
фальтенов.

Из рис. 2 нетрудно заметить, что из исходной 
нефти элюируются практически «чистые» адаман-
таны, в то время как в продуктах термолиза наблю-
дается присутствие протоадамантанов, в результате 
изомеризации которых на кислотных катализато-
рах образуются УВ ряда адамантана С10–С14. Ана-
логичная картина наблюдается и в продуктах тер-

Таблица 4. Относительное распределение адамантанов в нефти Анастасиевско-Троицкого месторождения 
(IV горизонт) и их равновесные концентрации

Углеводород Нефть, Равновесные концентрации, %

С11
1-МА 59.7 98
2-МА 40.3 2

С12

1-ЭА 7.3 0.1
2-ЭА 17.2 –

1,3-дМА 22.3 92.5
1,4-дМА 35.2 6
1,2-дМА 18 1.4

С13

1-Э-3-МА 16.7 1.5
1,3,5-тМА 15.2 92.5
1,3,6-тМА 24.2 3
1,3,4-тМА 43.9 3

С14

1-Э,3,5-ДМА 34.7 –
1,3,5,7-ТеМА 8.7 –
1,2,5,7-ТеМА 39.2 –
1,3,5,6-ТеМА 17.4 –

Примечание: МА – метиладамантан, дМА – диметиладамантан, тМА – триметиладамантан, ТеМА – тетраметиладамантан, 
ЭА – этиладамантан.
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молиза кислот и смол, выделенных из нефти м-ия 
Анастасиевско-Троицкого (IV горизонт).

Из табл. 4 и рис. 2 видно, что в нефтях Анаста-
сиевско-Троицкого месторождения присутствуют 
«чистые» адамантаны состава С10–С14 [25]. Прото-
адамантаны – соединения неустановленной струк-
туры, но имеющие такие же характеристические 
ионы, что и адамантаны – m/z 135, 136, 149, 163 и 
177. Обычно присутствующие в морских нефтях, 
практически отсутствуют. Можно предположить, 
что УВ ряда адамантана эмигрировали из других 
нефтематеринских толщ. Как будет показано далее, 
это предположение подтвердилось.

Таким образом, на основании исследования за-
кономерности распределения УВ в слабозрелой 
нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) 
выявлены следующие закономерности.

 – В результате термолиза высокомолекулярных 
предшественников (кислот, смол и асфальтенов) 
слабо зрелой нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое 
(IV горизонт) образуются насыщенные УВ-био-
маркеры (н-алканы, изопренаны, стераны и терпа-
ны), присутствующие в исходной нефти. УВ ряда 
адамантана, которые присутствуют в значитель-
ных количествах в нефти, в продуктах термолиза  
отсутствуют.

Рис. 2. Масс-хроматограммы адамантанов и протоадамантанов (m/z 136,135,149,163, 177) нефти (А) и продуктов термолиза 
асфальтенов (Б) месторождения Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт).
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– В результате термолиза высокомолекуляр-
ных предшественников нефти образуются про-
тоадамантаны (предшественники адамантанов), 
изомеризацией которых в присутствии кислотных 
катализаторов генерируются углеводороды ряда 
адамантана.

– Наличие адамантанов С10–С14 свидетельству-
ет о том, что нефть м-ия Анастасиевско-Троицкое 
образовалась из двух нефтематеринских толщ.

– Экспериментально доказано, что н-алканы, 
практически отсутствующие в исходной нефти, об-
разуются в более жестких условиях.
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