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В статье подробно анализирована несостоятельность биогенной теории образования нефти. Обсужда-
ются многочисленные теоретические и экспериментальные работы, в том числе последних лет, различных 
авторов, касающиеся теорий абиогенного образования нафтидов. Приведены уравнения химических реак-
ции каждой гипотезы абиогенного образования нефти. Совместное образование руд и нафтидов в мантий-
ных слоях Земли позволяет объяснить парагенезис нефти и углеводородных газов с точки зрения абиоген-
ного приосхождения. Показано, что нефть образуется в недрах Земли из глубинных мантийных флюидов и 
является возобновляемым ресурсом. Рассматриваются элементный химический состав и групповой состав, 
т.е. содержание в нефтях различных классов и групп соединений. Показано, чтосоотношение пяти главных 
элементов в нефти соответствует в среднем химической формуле «СН1,76S0.018O0.009N0.006».
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The failure of the biogenic theory of oil formation is detailed analysis in article. Numerous theoretical and 
experimental works of different authors are discussed, including the works of the latest years, regarding the abiotic 
formation theories of naphthides. The equations of chemical reactions of each hypothesis of oil abiotic formation are 
given. The together formation of ores and naphthides in the mantle layers of Earth may us explain the paragenesis 
of oil and hydrocarbon gases in the light of abiotic genesis.It is shown oil forms from deep mantle fl uids and is a 
renewable resource. The elemental chemical composition and group composition, i.e. the content of different classes 
and group-compounds in the oils are discussed. It is shown the ratio of fi ve main elements in the oil It corresponds 
to an average chemical formula «СН1,76 S0.018O0.009N0.006».
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Введение
Нефть относится к группе горных оса-

дочных пород вместе с песками, глинами, 
известняками, каменной солью и др. Она 
обладает одним важным свойством – спо-
собностью гореть и выделять тепловую 
энергию. Среди других горючих ископае-
мых она имеет наивысшую теплотворную 
способность. Например, для подогрева ко-
тельной или другой установки требуется 
нефти значительно меньше по весу, чем ка-
менного угля.

Нефть представляет собой смесь низко- 
и высокомолекулярных соединений, отно-
сящихся к различным гомологическим ря-
дам. Низкомолекулярные соединения пред-
ставляют собой, в основном, парафиновые, 
нафтено-парафиновые и ароматические 
углеводороды. Высокомолекулярная часть 
нефти состоит из высокомолекулярных па-
рафиновых углеводородов, моно- и конден-
сированных нафтенопарафиновых, моно- и 
бициклических ароматических углеводоро-
дов ряда бензола и нафталина, смол и ас-
фальтенов. Таким образом, нефть – это 

сложная многокомпонентная смесь, которая 
в зависимости от внешних условий прояв-
ляет свойства молекулярного раствора или 
дисперсной системы.В составе нефти обна-
ружено свыше 1000 индивидуальных орга-
нических веществ, содержащих: углерод, 
водород, кислород, азот, серу и более 60 эле-
ментов [25,47,55]. 

Теории происхождения нефти
В настоящее время достаточно хорошо 

известно, как и в каких геологических усло-
виях скапливается нефть. Вопрос же о про-
исхождении нефти до сих пор окончательно 
не решен. Решение этого вопроса позволит 
облегчить поиск и разведку нефтяных ме-
сторождений, оценить их запасы, правиль-
но организовать добычу и переработку.

Многочисленные теории о происхожде-
нии нефти делятся на две основные катего-
рии – органического (биогенного) и неорга-
нического (абиогенного) происхождения 
[11,19,20,55,62].

Сторонники органической гипотезы 
считают, что источниками происхождения 
нефти были остатки растений и животных, 
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скопившихся в течение многих миллионов 
лет на дне водоемов в прошлые геологиче-
ские эпохи в виде ила [11]. В случае органи-
ческой концепции происхождения нефти 
предполагается существование определен-
ных литологических толщ, богатых органи-
ческим веществом, преобразование которо-
го дает начало нефтеобразующим углево-
дородам. 

Однако анализ фактического материала 
по геологическим разрезам нефтегазонос-
ных районов различных стран мира не по-
зволяет согласиться с этим утверждением. 
В частности, этому противоречит и тот 
факт, что нефтевмещающими являются 
комплексы пород разных формаций (песча-
нистые, глинистые, карбонатные и другие) 
либо без органического вещества, либо с 
незначительным количеством его присут-
ствия. В связи с этим любая попытка огра-
ничить генезис и локализацию нефти с рас-
пространением пород какой-либо форма-
циине подтверждается фактическим мате-
риалом. 

Иногда нефтеносными являются арко-
зовые гравийники и дресва, образовавшие-
ся за счет перемыва гранитов и гнейсов до-
кембрия [19]. В персидском заливе отсут-
ствует чехол осадочных пород, однако там 
сосредоточена половина мирового запаса 
нефти и газа [13]. С помощью геохимиче-
ской биогенной модели можно объяснить 
лишь 5-7% запасов нефти в Саудовской 
Аравии.

В рамках биогенной теории не объясня-
ется резкое уменьшение атомного соотно-
шения С/Н при переходе от нефтеобразую-
щего органического вещества к нефти. Со-
держание углерода в нефтях колеблется в 
пределах 80-87%, а водорода в нефтях 10-
14.5%. Из других элементов в нефтях чаще 
всего встречаются сера, кислород и азот.Со-
держание серыв нефтях достигает 0.03-8%, 
кислорода в нефтях 0.02-2%, а азота в неф-
тях не превышает 1%[47,55].

Простой математический расчёт пока-
зывает, чтосоотношение пяти главных эле-
ментов в нефти соответствует в среднем хи-
мической формуле «СН1,76S0.018 O0.009 N0.006»:

C : H : S : O : N =   :  :  :  :  =

= 6.96 : 12.25 : 0.125 : 0.063 : 0.041 = 1 : 1.76 : 0.018 : 0.009 : 0.006

В среднем около 18% массы организмов 
составляет углерод, 10-10.5% – водород, 70% 
– кислород, 0.05% – сера и 0.3% – азот [36]. 

Аналогическим расчетом получаем 
среднюю химическую формулу живого ор-
ганизма 

«CH7N0.014S0.001О3» 
или 

«СН1.2О0.1 N0.014S0.001
.2.9(Н2О)».

Средняя химическая формула органиче-
ского вещества в составе клеток микроорга-
низмов [56]:
«С5Н7О2N» или «СН1.4-2х О0.4-хN0.2 х(Н2О)» .

Получается, что соотношения С/Н при 
переходе от живого организма(С/Н=0.7-0.8) 
и нефтеобразующего корегена (С/Н=0.8-1) 
[65] к нефти (С/Н=0.6) уменьшается. Умень-
шение количества углерода и увеличение 
содержания водорода можно объяснить 
процессами катагенеза и термогенеза, в ре-
зультате чего должно было скапливаться 
огромное количество сопутствующего угле-
рода (на каждый килограмм нефти должно 
образоваться 500-700 г коксоподобного 
углерода). Однако, ни в нефтематеринской, 
ни в вмещающих породах не обнаруживает-
ся накопление образующего углерода. Боль-
шое количество кислорода в организмах 
можно объяснить тем, что кислород в био-
материале в основном находится в составе 
воды.

Содержание углерода в организмах на 
1-2 порядок больше, чем азота, а в нефти – 
на три порядка. Количество серы в живом 
организме на три порядка меньше, чем 
углерода, а в нефти – на два порядка. В рам-
ках биогенной теории происхождения на-
фтидов трудно объяснить, почему количе-
ство азота в биоматериале на порядок выше, 
чем серы, а содержание его в нефти на 2 по-
рядка ниже. Маловероятно предполагать, 
что в процессе нефтеобразования одновре-
менно протекают реакции «деазотирова-
ния» и «осернения».

Еще более затруднительно объяснить с 
позиций биогенной гипотезы парагенезис 
нефти и углеводородных газов с сероводо-
родом, серой, сульфидами тяжелых метал-
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лов и ископаемыми солями. Жизнь и соль – 
антагонисты. В соляных рассолах, из кото-
рых выпадает соль в соляных озерах, нет 
живых организмов, кроме рачков, живущих 
на поверхности воды. Уже одно это создает 
трудности для объяснения часто наблюдаю-
щегося совместного нахождения соли и 
нефти как в форме залежей, так и в форме 
незначительных проявлений нефти в соля-
ных толщах независимо от структурных ус-
ловий (Сибирская платформа, Рейнский 
грабен [20], Аван в Армении [16] и др.). 
Массовые сингенстичные включения нефти 
и находящиеся под очень большим давлени-
ем нефтяных газов в каменные и калийные 
солис позиций органической теории совер-
шенно необъяснимы. Естественно подчер-
кнуть, что с точки зрения глубинного про-
исхождения ископаемых солей и нефти, 
этот парагенезис является вполне законо-
мерным следствием общности происхожде-
ния газа, нефти и соли. Известны случаи 
возобновления запасов нефти на давно экс-
плуатируемых нефтегазовых месторожде-
ниях, а потом заброшенных в 40-50-е годы 
прошлого века, например, в Татарии, Чечне 
[7]. Когда нефть была открыта в Татарстане, 
ее запасы оценили в 709 млн. тонн для всей 
осадочной толщи. Однако, на сегодняшний 
день в Татарстане уже добыто почти в четы-
ре раза больше нефти, чем было предсказа-
но [7]. И заканчиваться татарская нефть не 
собирается в обозримом будущем. Биоген-
ная теория не объясняет, каким образом и 
откуда в нефть попадают металлы и их сое-
динения, в частности VО- и Ni-порфирины 
[44]. Согласно биогенной теории, металло-
порфирины никеля и ванадия образовались 
в нефтях в процессе многоступенчатого за-
мещения меди в ее комплексах и железа, и 
магния в гемах, и производных хлорофилла. 
Однако жизненно важные металлопорфи-
рины, в том числегемоглобин, как и хлоро-
филл, в составе нефти никогда не были об-
наружены. Порфирины могут быть абио-
генного происхождения: они синтезируют-
ся в соответствующих условиях и присут-
ствуют в мантийных ксенолитах, а также 
входят в составметеоритов.

Многочисленные факты парагенезиса 
нафтидов иразличных металлов однознач-
ноотвергают осадочно-миграционную био-
генную гипотезу. Почти все химические 
элементы, присутствующие в нефти, есть и 
вультраосновной магме и карбонатных по-
родах.

Параллейно с образованием нефти об-
разуются также руды ванадия [44,46,48], 
что объясняется тем, что наряду с метаном, 
аммиаком, сероводородом, серой и азотом 
ванадий также присутствует в мантийных 
флюидах [23]. Ванадий занимает первое ме-
сто среди присутствующих в нефти метал-
лов. Вместе с Ni он находится в количестве 
до 10-1%, за ними на третьем месте находит-
ся Fe (10-2%) [10]. Отношение V/Ni является 
одним из основных параметров микроэле-
ментного состава нефтей. Нефти резко раз-
личаются по величинеV/Ni. Выделяют ва-
надиевые (V > Ni > Fe) или железистые 
(Fe > V > Ni) (V > Ni) и никелевые(Ni > Fe > V) 
или (Fe > Ni > V) типы нефтей. Никелевые 
– легкие с низким содержанием серы, смол 
и асфальтенов и азотистыми и залегают на 
больших глубинах, а ванадиевые нефти яв-
ляются тяжелыми, высокосмолистыми, сер-
нистыми и низкоазотистыми [23,24,49,50]. 
Около 25%-ов нефтей относится к тяжелым 
нефтям [55]. С целью типизации тяжелых 
ванадиевых нефтей в работе [39] было про-
анализировано около 200 проб нефтей раз-
ных нефтегазоносных провинций. Наибо-
лее информативными оказались выявлен-
ные связи между содержаниями ванадия и 
серы. Выделяется пять типов ванадиенос-
ных нефтей. 

I тип характеризуется отношением: 
CV/CS=1,2·10-3 и CS=2-6%.

II тип
CV/CS=(4-5)·10-3 и CS=2-5%. 

III тип
CV/CS=(5-8)·10-3 и CS=(1,5-2)%. 

IV тип ванадиеносных нефтей 
с CV/CS выше 8·10-1 и CS=2-5%. 

Нефти различного происхождения с 
CV<40 г/т и CS<1,3% образуют V тип.

Если содержание ванадия превышает 
содержание никеля в нефти (V/Ni > 1), то 
нефтегазоносный бассейн относится к ва-
надиевому типу, если содержание ванадия 
меньше содержания никеля в нефти (V/Ni < 1), 
то нефтегазоносный бассейн относится к 
никелевому типу. Нефтегазоносными бас-
сейнами России и прилегающих террито-
рий с доминированием никелевых соеди-
нений являются Анадырско-Наваринский 
(V/Ni=0,67), Пенжинский (V/Ni=0,23) и Ти-
мано-Печорский (V/Ni=0,48). Для нефтега-
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зоносных бассейнов Балтийский (V/Ni=2,37), 
Волго-Уральский (V/Ni=2,96), Западно-Си-
бирский (V/Ni=1,50), Лено-Тунгусский 
(V/Ni=2,66), Охотский (V/Ni=2,59), Прика-
спийский (V/Ni=1,27) и Северо-Кавказский 
(V/Ni=1,19) характерны высокие концен-
трации ванадия, а бассейны относятся к ва-
надиевому типу [67,68]. В нефти в свите 
Офисина в пределах Восточно-Венесуэль-
ского бассейна среднее содержание ванадия 
и никеля составляет соответственно 335 и 
80 г/т. В девонских нефтях Альберты в Ка-
наде ванадий содержится в среднем количе-
стве 13,6 г/т. В нефтях Иллинойса ванадия 
0,35-1,5 г/т, а в арабских – 9,52-51 г/т. Золь-
ный остаток нефтей из месторождений на 
западе США содержит 5-50% ванадия. Мак-
симальное содержание ванадия в нефти – 
6кг/т. Обогащенные V, Ni тяжелые нефти 
Венесуэльской провинции тяготеют на се-
вере к рудному поясу Анд, где развиты ги-
дротермальные месторождения ванадиевых 
и никелевых руд. В пределах Уральского 
рудного поясанефти содержат до 569 г/т ва-
надия, а твердые битумы содержат ванадий 
до 1230 г/т и никель до 1200 г/т. Ванадий 
присутствует почти во всех месторождени-
ях нефти Западного Казахстана. В Бузачин-
ской нефти содержится ванадий до 300 г/т, а 
в Акбулакской нефти до 400 г/т [33,42]. 
Oсновная форма нахождения ванадия в 
нефтях Западного Казахстана – четырехва-
лентная, в виде ванадил-иона [33,57].Соот-
ношение концентраций V и Ni в нефтях За-
падного Казахстана близко к таковому в 
Волго-Уральской провинции, а также Ира-
на, Кувейта, Анголы, Колумбии, Эквадора и 
Калифорнии. Закономерная связь V и Ni в 
нефтях из районов, удаленных друг от друга 
на тысячи километров и находящихся в раз-
личных географических и климатических 
условиях, говорит о том, что эти металлы и 
метан,а также другие углеводороды имеют 
мантийное происхождение. Исходя из кон-
цепции о мантийном происхождении неф-
ти, присутствие в ней металлов, прежде 
всего V и Ni может быть объяснено их на-
личием наряду с метаном, аммиаком, Н2S, S 
и N в мантийных флюидах [12,23].

Академик Н.А. Шило [63], изучая мно-
гочисленные золоторудные месторождения, 
например, Витватерсранд Южной Африки, 
Мурунтау в Узбекстане, на глубине 4005-
4300 м в гранитоидном массиве, показывает 
факт совместного нахождения золота и на-
фтидов. Так, в золотых рудниках Витватерс-

ранд откачивают до 500 миллионов кубоме-
тров углеводородных газов в год.

Высокотемпературные флюиды мета-
морфизируют породы, через которые прохо-
дят, и испытывают фазовые превращения. 
При понижении температуры образуются 
нефтегазовые и рудные залежи, рудные 
компоненты при этом могут переноситься 
как с жидкой, так и газовой фазой. Приме-
рами образования нефтегазовых месторож-
дений, месторождений золота и других ме-
таллов в преддуговых бассейнах может слу-
жить залив Кука на Аляске, Гуаякильский в 
Эквадоре [51].Известны примеры образова-
ния руд в мощных (3-10 км) осадочных тол-
щах, связанные с проникновением высоко-
температурных (180-360oС) флюидов по 
глубинным разломам при отсутствии прояв-
лений магматизма [26]. Надо думать, что 
указанный механизм массопереноса являет-
ся причиной того, что в нефтяных залежах 
находят такие компоненты, как ртуть, ред-
коземельные элементы, золото, серебро, 
многие другие компоненты руд. Появление 
этих веществ в нефтяных залежах лишь от-
дельное звено в рассматриваемом процессе, 
они проникают в качестве дополнительных, 
более глубинных компонентов.

При исследовании геохимии ртути сна-
чала была установлена ртутоносность ряда-
рудных месторождений различного состава 
и определена их приуроченность к глубин-
нымразломам мантийного заложения. Были 
обнаружены ртуть-содержащие газовые и 
газонефтяные месторождения, которые так 
же, как и рудные, были приурочены к зонам 
глубинных разломов.Появление ртути в га-
зах рассматривается как следствие ртутной 
дегазации Земли – углеводородная ветвь 
ртутной дегазации. Установлен новыйгене-
тический тип ртутных месторождений – 
ртутно-углеводородный, общим для кото-
рых является локализация в узлахпересече-
ния глубинных разломов и приуроченность 
к ртутным поясам. При высокихконцентра-
циях ртути в газах и нефтях на этих место-
рождениях обычно производитсяпопутное 
извлечение ртути. Выделены ртуторудные 
пояса нового типа – по ртуть-содержащим 
месторождениям различного вещественно-
го состава (рудно-газонефтяным), которые 
приурочены к линеаментным структурам 
планетарного масштаба [37]. На основании 
выше изложенного можно заключить, что 
совместное образование руд и нафтидов в 
мантийных слоях Земли позволяет объяс-
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нить парагенезис нефти и углеводородных 
газов с точки зрения абиогенного приос-
хождения.
Абиогенная теория образования нефти
Впервые теория абиогенного происхо-

дения нефти предложена в 1805 году немец-
ким естествоиспытателем Александром 
Гумбольдом.Он высказал предположение, 
что нефть образуется на больших глубинах 
в магматических породах. Гумбольд наблю-
дал, как нефть сочилась из таких пород в 
Южной Америке, Венесуэле.

В 1866 году французский химик Марсе-
лен Бертло высказал предположение, что 
нефть образовалась в недрах Земли из ми-
неральных веществ. После долгих поисков 
Бертло удалось синтезировать ацетилен из 
углерода и водорода в условиях высокой 
температуры вольтовой дуги:

2C + H2→ C2H2.
Он обнаружил, что газ ацетилен (нена-

сыщенный углеводород – С2Н2) при низких 
температурах может переходить в тяжёлые 
углеводороды. В подтверждение своей тео-
рии он провел несколько экспериментов, 
искусственно синтезировав углеводороды 
из неорганических веществ. Синтез ацети-
лена и получение при его пиролизе бензола, 
а также других ароматических углеводоро-
дов (например, стирола, нафталина) стали 
экспериментальным обоснованием ацети-
леновой теории Бертло:

3C2H2→ C6H6.
На этом основании он сделал вывод о 

том, что так образовались углеводородные 
соединения метеоритов и что, по-видимому, 
подобное происхождение имеют углеводо-
роды на других планетах.

Французский химик Г. Биассон в 1871 году 
высказал идею о происхождении нефти пу-
тем взаимодействия воды, CO2 и H2S с рас-
каленным железом. Эксперименты по неор-
ганическому синтезу углеводородов, прове-
денные этими исследователями, в значитель-
ной степени способствовали развитию гипо-
тезы минерального происхождения нефти:

CO2 + 2H2S → CS2 + 2H2O.
3Fe + 4H2O → Fe3O4 + 4H2.
CS2 + 4H2 → 2H2S + CH4.
CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O.

nCO2 + (2n + 0.5m) H2 → CnHm + 2nH2O.

В 1877 г. на заседании Русского химиче-
ского общества с изложением «минераль-
ной» (карбидной) гипотезы происхождения 
нефти выступил Дмитрий Иванович Менде-
леев. Опираясь на конкретные геологиче-
ские и химические факты, Менделеев пи-
сал: «...Образование нефти... более вероят-
но приписать действию воды, проникаю-
щей через трещины, образовавшиеся при 
подъёме гор, в глубь земли, до того метал-
лосодержащего накалённого ядра земли, ко-
торое необходимо признать во внутренно-
сти земной...» [28]. По его мнению, вода 
проникала вглубь земли по трещинам в оса-
дочных и кристаллических породах до маг-
мы, где реагировала с карбидами тяжелых 
металлов, образуя углеводороды: 

СаС2 + 2Н2О → Са(ОН)2 + С2Н2,
Al4C3 + 12H2O → 4Al(OH)3 + 3CH4,

2LаС2 + 6Н2О → 2Lа(ОН)3 + 2С2Н2+ Н2,
2Mg2C3 + 8Н2О → 4Mg(ОН)2 + СН3C ≡ 

≡ CH + CH2 = C = CH2,
Be2C + 4H2O → 2Be(OH)2 + 3CH4,

2FeC + 3H2O → Fe2O3 + C2H6.
В 1892 г. русский учёный Соколов В.Д. 

предложил так называемую, «космиче-
скую» гипотезу[52], согласно которой угле-
водороды нефти образованы из углерода и 
водорода в эпоху формирования Земли и 
других планет. По мере охлаждения Земли 
углеводороды поглощались ею и конденси-
ровались в земной коре. Впоследствии, ког-
да образовалась земная кора, из магмы вы-
делялись углеводороды, которые по трещи-
нам в земной коре поднимались в верхние 
части, сгущались и там образовали скопле-
ния. В доказательство своей теории Соко-
лов приводил факты обнаружения углево-
дородов в метеоритах.

В наше время выдвинут целый ряд дру-
гих гипотез о неорганическом происхожде-
нии нефти и газа в недрах Земли в результа-
те химических реакций непосредственно из 
углерода и водорода в условиях высоких 
температур, давлений и каталитического 
действия оксидов металлов (Fe, Ni и др.).В 
основном все гипотезы неорганического 
происхождения нефти и газа базируются на 
следующих основных положениях: синтез 
углеводородов возможен на основе оксидов 
углерода и водорода, которые в тех или 
иных количествах присутствуют во флюи-
дах, поступающих из недр земли: 
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nCO + (2n + 1)H2 → CnH2n+2 + nH2O
в процессе Фишера-Тропша среди побоч-
ных продуктов образуется СО2. Степень 
протекания побочных реакций существен-
но зависит от природы катализатора и тем-
пературы процесса.

В середине XX века трудами выдаю-
щихся советских и российских ученых, та-
ких как Н.А. Кудрявцев, В.Б. Порфирьев, 
А.А. Воробьев, Г.Н. Доленко, П.Н. Кропот-
кин, Б.М. Валяев, Э.Б. Чекальюк, В.С. Зуб-
ков, А.А. Маракушев, А.И. Тимурзиеви дру-
гих возрождаются различные гипотезы аби-
огенного (космического, вулканического и 
магматогенного) происхождения нефти.

Николай Александрович Кудрявцев вы-
двинул магматическую гипотезу образова-
ния нефти [20]. В мантии Земли – в услови-
ях очень высокой температуры углерод и 
водород образуют углеводородные радика-
лы – СН., СН2

. и СН3. По мере понижения 
температуры в верхних слоях эти радикалы 
соединяются друг с другом и с водородом.

2CH* → С2Н2,
2CH2* → С2Н4,
2CH3* → С2Н6.

Но Кудрявцев обходит стороной во-
прос, откуда, собственно, берется в этих 
радикалах водород. А.А. Воробьев выдви-
нул предположение, что в развитии нашей 
планеты немалую роль играли именно 
электрические процессы [6]. В результате 
сильных электрических разрядов возника-
ют частицы плазмы, которые обладают вы-
сокой химической активностью. Это об-
стоятельство, в свою очередь, создает 
предпосылки для протекания таких реак-
ций, которые невозможны при обычных 
условиях. По мнению Воробьева, метан 
при воздействии подземного электриче-
ского разряда может подвергнуться ча-
стичному дегидрированию, образуются 
свободные углеводородные радикалы – 
СН, СН2 и СН3

..
В середине 60-х годов Э.Б. Чекальюком 

выдвинута гипотеза о существовании тяже-
лых углеводородов в осадочном слое зем-
ной коры – в верхней мантии [62]. В резуль-
тате экспериментальных исследований и в 
рамках термодинамической модели систем 
С–Н, С–Н–О обоснована возможность тер-
модинамически равновесного существова-
ния тяжелых углеводородов в условиях 
верхней мантии. Исследования В.С. Зубко-

ва показали, что в условиях высоких темпе-
ратур и давлений метан не устойчив и моле-
кулярный вес термодинамически равновес-
ных углеродов увеличивается с ростом дав-
ления и температуры [12-15]. С понижени-
ем температуры и давления происходит 
распад тяжелых углеводородов. Во флюиде 
при мольном соотношении Н/С ˂ 4 из газо-
вой фазы выпадает твердый углерод – алмаз 
или графит по схеме:

4CnHm = mCH4 + (n-m)Cтв.

Александр Александрович Маракушев 
показал, чтозалежи солей и нефти в осадоч-
ных депрессиях пассивных континенталь-
ных окраин порождаются глубинными маг-
матическими очагами на щелочной стадии 
их развития [26].
NaAlSi2O6 + Na2SiO3 + CO2 + 2HCl + 4H2 = 

= NaAlSi3O8 + 2NaCl + CH4 + 3H2O.
Естественно подчеркнуть, что с точки 

зрения глубинного происхождения ископае-
мых солей и нефти, этот парагенезис являет-
ся вполне закономерным следствием общно-
сти происхождения газа, нефти и соли.

Показано, что Fe2SiO4 подвергается 
флюидной сульфуризации с генерацией 
сульфидных расплавов. Вовлечение в этот 
процесс оксидов углерода (СО2, СО) порож-
дает углеводороды: 

7Fe2SiO4 + 28H2S + 4CO2 = 
= 14FeS2 + 7SiO2 + 22H2O + C2H6.

Подобными процессами определяется 
наблюдаемая пространственная связь угле-
водородов и сульфидных руд. Ими вносится 
существенный вклад в углеводородную 
специализацию депрессионных структур 
срединно-океанических хребтов [27].

Химическая основа для абиотических 
процессов нефти – серпентинизация из пе-
ридотитов, начиная с метаногенеза с помо-
щью гидролиза оливина в серпентин впри-
сутствии двуокиси углерода. Оливинсосто-
ит из форстеритаи фаялита. В отсутствии 
двуокиси углерода образуется водород [53]:

4Fe2SiO4 + 12Mg2SiO4 + 18H2O + CO2 → 
→ 4Mg6[Si4O10](OH)8 + 4Fe2O3 + CH4,

Fe2SiO4 + 3Mg2SiO4 + 5H2O → 
→ Mg6[Si4O10](OH)8 + Fe2O3 + H2.

Может образовываться также магнетит 
и магнезит.
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Скорость образования метана и водоро-
да в океанической коре – до 10 млн т/год.

В работе [66] показано, что начало фор-
мирования офиолитового диапира связано с 
мантийной серпентинизацией дунит-гарц-
бургитовых ультрабазитов ввосстанови-
тельных условиях в результате образования 
анионов (ОН) за счёт окиси углеродаи водо-
рода при участии никелиевого катализатора 
по схеме:

2Mg2Si04 + Mg2Si206 + 4CO + 12H2 → 
→ Mg6[Si4O10](OH)8 + 4CH4.

Образование антигорита с мельчайши-
ми включениями (2-4 мкм) тэнита в усло-
виях мантийной серпентинизации на глу-
бинах 40-50 км подтверждено эксперимен-
тальными, термодинамическими данными 
(Т=450-600°С, Р=13-16 кбар). В изученных 
серпентинах обнаружены H2, CH4.

Превращения метана в высшие н-алканы 
через дегидрирование метана в присут-
ствии катализатора на основе переходного 
металла (например, Fe, Ni). Это можно на-
звать шпинель гидролизом. Магнетит, хро-
мит и илтменит являются Fe-шпинель груп-
па минералов, найденных во многих поро-
дах. Высокие концентрации магматических 
магнетита, хромита и ильменита обеспечи-
вают абиотический крекинг метана в выс-
шие углеводороды в гидротермальных ус-
ловиях:

3CH4 + 10Fe3O4 + 4H2O → 
→ C2H6 + 15Fe2O3 + H2CO3.

Можно заключить, что этиуглеводороды, 
взаимодействуя при каталитической актив-
ности тонкодисперсныхсерпентинитов и 
железо-никелевых соединений (тэнит, пент-
ландит, магнетиты), в условияхпостоянно 
повышенных температур (Т>350°С) вслед-
ствие стадийного магматизма формировали 
все групповые компоненты нефти [66].

Следует отметить, что Арутюняном 
А.В. также принимается механизм дегидра-
тации серпентинизированных ультрабази-
товых серпентинитов на различных глуби-
нах земной коры, вследствиекоторого про-
исходит выделение геофлюидов, в том чис-
ле водородо- и углеродосодержащие. Этим 
механизмом автор объясняет и образование 
нефти в недрах Армении, отмечая, что в Ар-
мении нефть надо искать на глубинах при-
близительно 10 км [4].

В работах [2,21] показано, что в мантий-
ных условиях из FeO (вюстита), CaCO3 

(кальцита) и вода наряду с углеродом обнару-
живаются также углеводороды, по реакции:

nCaCO3 + (9n + 3)FeO + (2n + 1)H2O = 
= nCa(OH)2 + (3n + 1)Fe3O4 + CnH2n+2 + C.
Автор работы [22], опираясь на 

космическую гипотезу В.Д. Соколова, пред-
полагает, что источником углеводородов 
(нефти и газа) на Земле является органиче-
ское вещество космического происхожде-
ния, поступившее на Землю вместе с дру-
гим минеральным веществом из протопла-
нетного газопылевого облака. Суть и при-
чины формирования нефтяных и газовых 
месторождений и образования месторожде-
ний рудных полезных ископаемых одни и те 
же, это переход рудного вещества от рассе-
янного состояния к концентрированному в 
некотором ограниченном объеме разуплот-
ненных пород.

Дмитрий Николаевич Тимофеев пред-
полагает, что в нижней мантии от тепла 
ядра Земли, в результате распада карбидов, 
нитридов, гидридов и оксидов образуются 
газообразные соединения NO, N2O, N2O4, 
N2O5, HCN, O3, N2H4,C2H2, C2H4, HN3. При 
поднятии этих газообразных соединений, 
давление в них снижается, газы расширя-
ются, из-за этого охлаждаются, и в услови-
ях астеносферы по термодинамическим ха-
рактеристикам элементы этих газов наибо-
лее стабильны в виде соединений с боль-
шим молекулярным весом, которые получи-
ли название «нитронефть». В мантии также 
синтезируются металлоорганические сое-
динения, органосилоксаны, карбонилы, ко-
торые растворяются в нитронефти. В ни-
тронефти присутствуют непредельные 
углеводороды, перекиси, амины, гидразин, 
озон и нитропарафины (нитрометан, гекса-
нитроэтан и т.д.), нитроароматические сое-
динения (тринитротолуол, гексанитробен-
зол и т.д.), нитроамины (гексоген-C3H6N6O6, 
октоген-C4H8N8O8), карбонилы Fe(CO)5, 
Ni(CO)4, металлоорганические соединения, 
кремнеорганические соединения (органо-
силоксаны), сера, SO3.

При поднятии нитронефти до глубин 
менее 10 км, нитронефть разлагается с об-
разованием нефти, воды, N2, СО2 рудных 
образований, гипсов и известняков. В слу-
чае избытка водорода в составе нитронеф-
ти происходит образование природного 
газа. При избытке кислорода нитронефть 
разлагается без образования углеводоро-
дов [58].
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В работе [59] Д.Н. Тимофеев предлагает 
новую концепцию наличия в глубинах Зем-
ли подвижного вещества, основа которого 
– смесь различных соединений кремния с 
водородом – силанов (аналогов углеводоро-
дов) которому даётся название «силановая 
нефть». Как у метана, у силана есть ряд го-
мологов Si2H6, Si3H8, Si4H10, Si5H12, Si6H14… 
Он образует и непредельные соединения. 
Нахождение углерода в глубинах Земли в 
стабильном состоянии метана диктуется его 
термодинамическими характеристиками. 
По этим же законам в глубинах Земли крем-
ний находится в состоянии силана. Большое 
положительное значение изобарного потен-
циала силана однозначно показывает на на-
хождение кремния в состоянии гидридов в 
мантии Земли, где температура высокая. На 
поверхности Земли силаны находиться не 
могут, поскольку самовозгораются или 
взрываются в контакте с атмосферой, а так-
же реагируют с водой по реакциям: 

SiH4 + 2O2 → SiO2 + 2H2O
SiH4 + 2H2O → SiO2 + 4H2.

Это отличает их от углеводородов, кото-
рые разлагаются медленно. Алюминий и 
железо могут взаимодействовать с подни-
мающимися веществами в геосферах ман-
тии Земли с образованием подвижных сое-
динений гидридов AlH3, FeH3 или силинов, 
например, трисилина алюминия Al(SiH3)3 и 
трисилина железа Fe(SiH3)3. В поднимаю-
щемся подвижном веществе есть кислород, 
вероятно в свободном состоянии, в виде 
озона. Остальные, в том числе тяжелые эле-
менты V, Cr, Ni, Pb, W, Pt, Hg, U …, содер-
жатся в подвижной фазе в малых количе-
ствах, в концентрациях, отражающих рас-
творимость их в этих условиях. Смесь раз-
личных гомологов силана с подвижными 
соединениями алюминия и железа, кисло-
родом, а также небольшим количеством со-
единений других элементов называется 
«Силановой нефтью». Показывается, что 
силановая нефть образуется путём экстрак-
ции ряда элементов Si, Al, Fe из геосфер 
мантии газами, исходящими при разруше-
нии пород теплом ядра Земли. Дано объяс-
нение происхождению корней материков и 
деплетированной мантии под океанами. По-
казано, что землетрясения в зоне Завариц-
кого, Беньофа происходят по причине взры-
вов здесь скоплений силановой нефти. Про-
исходит быстрое поднятие силановой нефти 
и переход её в нестабильное состояние В 

результате расходования кремния и выпаде-
ния SiO2 при окислении силана, в остав-
шейся подвижной фазе увеличивается про-
центное содержание соединений углерода, 
в остатке получается нитронефть, имеющая 
большое содержание нитрованных углево-
дородов и некоторое количество остаточ-
ных силанов. Разложение нитронефти и си-
лановой нефти происходит с выделением 
значительной энергии, что приводит к разо-
греву до высокой температуры окружаю-
щих пород из лёгких элементов Na, K, Ca, 
Mg. Породы лёгких элементов взаимодей-
ствуют с соединениями нитронефти и сила-
новой нефти с образованием, при быстром 
разложении, расплавленных силикатных 
пород (магмы), например по реакции 

7Si3H8 + 24O2 + Na2O + 2AlH3 → 
→ Na2O ∙Al2O3∙6SiO2 + SiO2 + 31H2O
В ходе реакций образуется так же вода, 

СО, СО2, N2 которые при расширении в го-
рячих пространствах магматических очагов 
вызывают землетрясения или, при прорыве 
на поверхность, вулканические проявления. 

При разложении силановой нефти, со-
провождающемся образованием силикат-
ных пород, оставшаяся небольшая часть 
подвижной фракции, нитронефть накапли-
вается в виде залежей на глубинах, пример-
но 5-30 км. Количество силановой нефти, 
поднявшейся и образовавшей силикатную 
кору Земли, примерно на два порядка боль-
ше, чем количество нитронефти, из которой 
образовались в коре соединения углерода.

Нитронефть может со временем ближе 
просачиваться к поверхности Земли и раз-
лагаться, образуя залежи углеводородов. 
Кроме углеводородов, при разложении ни-
тронефти образуются карбонаты, азот, вода, 
углекислый газ и рудные залежи. Учитывая, 
что за время существования Земли на по-
верхность поднялось примерно 0,25∙1021 кг 
углерода, количество нитронефти, подни-
мающейся из глубины к коре Земли, за год 
составляет около 55 миллионов тонн.

Михаил Абрамович Лурье и Федор Кар-
лович Шмидт утверждают, что сера прини-
мает участие в образовании нефти уже на 
начальных стадиях нефтегенеза, согласует-
ся с данными о ее наличии в глубинных 
флюида в виде H2S и S [23,24]. Показано,что 
взаимодействие СН4с S при мантийных ус-
ловиях приводит к образованию различных 
S-содержащихсоединений и более высоко-
молекулярных углеводородов:
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CH4 + 4S → 4H2S + CS2,
CH4 + 2S→ 2H2 + CS2,

nCS2 + (2n + 0.5m)H2 → 2nH2S + CnHm,
2CnH2n + H2S→ (CnH2n+1)2S.

Геворгом Саркисовичем Симоняном 
установлено, что уже на ранних стадиях 
образования абиогенной нефти пары N – Ni 
и S – V выполняют системообразующую 
функцию [41,44,45].

Принимается, что азот, являясь одним 
из основных компонентов нефти, принима-
ет участие в образовании нефти во всех ста-
диях нефтегенеза [40-50]. Так, по расчетам 
Сорохтина [53] в мантии количество азота 
приблизительно 4,07·1021г. В мантийных ус-
ловиях возможны существования некото-
рых нитридов. Так, нитрид Fe образуется из 
смеси Fe и N при более 1700oС и 520 кбар 
[69], ТiN в виде порошка, устойчив до 
1300oС и 77 кбар [3]. Вода, проникая в глубь 
земли по трещинам в осадочных и кри-
сталлических породах до магмы, реагирует 
с нитридами тяжелых металлов, образует 
аммиак:

Са3N2 + 6Н2О → 3Са(ОН)2 + 2NH3,
ТiN + 3H2O → Тi (OH)3 + NH3.

Термодинамическое моделирование 
эволюции системы С-Н-N-О [12-15] показа-
ло, что азот в РТ-условиях нижней мантии 
становится одним из самых химически ак-
тивных элементов. В составе мантийного 
газа относительно много N-содержащих 
углеводородов (дициан и дицианацетилен). 
В составе флюида, кроме 2N , содержится 
значительное количество 3NH . В послед-
нее время на основе экспериментальных 
материалов вскрыта важная особенность 
летучих соединений Н, С, N, O в продуктах 
плавления ранней мантии Земли – в сили-
катных расплавах [17, 18]. Так, в работе [18] 
показано, что при закалке алюминосиликат-
ного расплава ( 3 8NaAlSi O  80 вес.%) + ме-
таллическая фаза Fe(FeO 20 вес.%) 
+H+C+N с добавлением азота ( 3 4Si N  1, 3, 
5, 7 вес.%), при высоком давлении, темпера-
туры и низких значениях химического по-
тенциала кислорода образуются силикат-
ные стекла с высокой концентрацией CH4, 
H2, NH3, N2.

При 1000°C аммиак реагирует с углём, 
образуя синильнуюкислоту HCN и частич-
но разлагаясь на азот и водород:

С + NH3 → HCN + H2.

Непосредственное образование циани-
стого водорода из метана и аммиака основа-
но на эндотермической реакции:

CH4 + NH3→ HCN + 3H2.
УВ могут синтезироваться и прямым 

взаимодействием углерода с водородом по 
реакции:

nС + 0.5mH2 → CnHm ,
С + 2Н2 → СН4 ,

16СН4 + 11C → C2H6 + C3H8 + C4H8 + 
+ C5H12 + C6H14 + C7H16.

Как уже показано, в мантийных усло-
виях возможно образование радикалов и 
бирадикалов (СН3, NH2, СН2, NH). Взаимо-
действия образующихся радикалов с мета-
ном и аммиаком приводят к получениюал-
киламинов,. которые взаимодействуют с 
олефинами. 

CH2 = CHХ + (CnHm)2NH → 
→ (CnHm)2N – CH2 – CH2Х.

Этой реакцией объясняется отсутствие 
олефинов в подавляющем большинстве 
нефти.

Следует отметить, что в присутствии 
алкиламинов с пероксидами происходит по-
лимеризация алкенов,с образованием высо-
комолекулярных веществ.

п(CH2 = CHХ) → -( CH2-CHХ)-п
Из газообразных мантийных флюидов 

получаются почти все азотистые соедине-
ния, входящие в состав нефти [35]:

NH3 → дифениламин → карбазол,
NH3 →анилин → индол,
NH3 → пиридин и т.д.,

NH3 → пиррол → порфин →
→ VО- и Ni-порфирины.

Порфирины – самые распространенные 
пигменты в природе. К ним относятся гемо-
глобины, хлорофиллы, цитохромы и другие 
ферменты, они также присутствуют в выде-
лениях животных, оперении птиц, ракови-
нах моллюсков, нефти. Порфирины обнару-
жены не только в нефтях, но и в метеоритах 
восадочных (изверженных) горных поро-
дах, минералах эндогенного происхожде-
ния, а также васфальтитах, углях, торфе, 
сланцах, карбонатах, глубинных водах и т.д.

В молекуле любого порфирина имеется 
кольцо, которое составлено из четырех пир-
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рольных фрагментов, которые соединены 
метиновыми мостиками в единую цикличе-
скую сопряженную систему, в основе кото-
рой лежит 16-членный макроцикл, включа-
ющий 4 атома азота (рис. 1). Родоначальник 
и простейший представитель порфиринов 
– порфин. В качестве заместителя могут вы-
ступать радикалы предельных и непредель-
ных углеводородов, кислот, сложных эфи-
ров, альдегидов, ароматических соедине-
нийи т.д. Эти порфирины называются сво-
бодными порфириновыми основаниями и 
вприроде встречаются довольно редко [1,5].

Рис. 1. Структурная формула порфина: 
I-IV – пиррольные кольца в ядре порфина, 

1-8 – атомы углерода ядра, 
α,β,γ и γ-атомы метиновых мостиков, 
соединяющих пиррольные кольца

В природе порфирины находятся в виде 
металлокомлексов, образующихся при за-
мещении иминовых водородов металлом. 
Например, белковые молекулы, включаю-
щие комплексы порфирина с магнием, – это 
зеленый пигмент хлорофилл, без которого 
был бы невозможен фотосинтез; комплексы 
порфирина с двухвалентным железом – ге-
моглобины, обеспечивающие ткани кисло-
родом[5]. Комплекс порфирина с никелем – 
ключевая часть кофермента F430, играюще-
го важную роль в метаболизме метана у 
бактерий[54]. Производные порфирина, со-
держащие кобальт, – витамин В12, недостача 
которого может спровоцировать анемию, 
нарушение функции мозга и нервной систе-
мы[1]. Единственный из известных порфи-
ринов живых организмов, содержащий 
медь, это ярко-красный пигмент турацин, 
обнаруженный только в перьях экзотиче-
ской африканской птицы турако.

Основными факторами, определяющи-
ми набор металлокомплексов геопорфири-
нов, являются, во-первых, количество и хи-
мические свойства металлов и, во-вторых, 

термодинамическая и кинематическая ста-
бильность отдельных металлопорфиринов 
в геологических условиях. Так, в восстано-
вительных условиях нефтеобразования воз-
можно наличие в этих условиях катионов 
кобальта, скандия, марганца, цинка, железа, 
ванадия и никеля [1,5,44,45]. Из этих метал-
лов наименьшим радиусом характеризуют-
ся катионыникеля и ванадия и, вследствие 
этого, они легко внедряютсявнутрь порфи-
ринового макроцикла нефти. Катионы ни-
келяи ванадия обладают наивысшей энерги-
ей стабилизации лигандов в плоскоквадрат-
ных и октаэдрических системах и наиболее 
благоприятными электронными конфигура-
циями для комплексообразования с тетра-
пирролами. То есть образование металло-
комплексов порфиринов с никелем ивана-
дием выгодно с энергетической точки зре-
ния [5]. 

В природных нефтях преобладают ме-
таллоэтиопорфирины и металло дезоксо-
филлоэритроэтиопорфирины, содержащие 
изоциклическое кольцо, и с Ni2+ и –VO2+ 
(рис. 2) в центре порфинового ядра. 

а)

б)

Рис. 2. Структурные формулы: 
а – этиопорфирина ванадия, 

б – дезоксофиллоэритропорфирина ванадия
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Металлопорфириновые комплексы при-
сутствуют в природных битумах в количе-
стве до 1 мг/100 г, а в высоковязких нефтях 
– до 20 мг/100 г нефти; установлено, что 
40% ванадилпорфиринов сосредоточено в 
дисперсных частицах, а оставшаяся их 
часть (и никель-порфирины тоже) содер-
жится в дисперсной среде. Кстати, оба вида 
металлопорфиринов в составе асфальтенов 
вносят значительный вклад в поверхност-
ную активность нефтей. Всернистых неф-
тях больше порфиринов в виде ванадиевого 
комплекса, а в малосернистых и особенно 
богатых азотом нефтях преобладают нике-
левые комплексы. Их концентрации одного 
порядка. Около 5-10%порфиринов нефти 
более конденсированные по отношению к 
алкилпорфиринам. Этим соединениям при-
писаны структуры бициклоалканопорфири-
нов, бензопорфиринов, циклоалканомоно-
бензопорфиринов. 

Следует особо отметить, что среди пор-
фиринов биологического происхождения 
соединения с такими структурными осо-
бенностями не обнаружены. Металлопор-
фирины, имеющие в основе все пять пере-
численных структур, представлены внефти 
в виде непрерывных изобарических серий. 
Начальные их члены содержат обычно 5-7 ал-
кильных атомов углерода в боковых заме-
стителях порфинного цикла, конечные – до 
25-30. Максимальное содержание в каждом 
ряду приходится обычно на гомологи с 10-
13 алкильными углеродными атомами [10].

Порфириновые комплексы нефти обла-
дают каталитической активностью. Oни 
играют определенную роль в процессе ге-
незиса нефти.Данные металлы, N и S как в 
свободном состоянии, так и в составе раз-
личных соединений, обладают ярко выра-
женной каталитической активностью в раз-
личных реакциях. По количеству степеней 
окисления V напоминает азот. Известны со-
единения ванадия с +2, +3, +4 и + 5 степеня-
ми окисления. Ванадий обладает способно-
стью растворять водород, при этом образо-
вать гидрид с -3 степенью окисления. Сое-
динения ванадия в степенях окисления +2 и 
+3 – сильные восстановители, в степени 
окисления +5 проявляют свойства окисли-
телей [34]. В работе [29] было показано, что 
V2O5, нанесенный на непористый стеклово-
локнистый носитель, обладает высокой ка-
талитической активностью втемпературном 
интервале 170-200оС, при окислении серо-
водорода до серы. Активность ванадиевых 

катализаторов растетс ростом содержания 
V2O5. Этим можно объяснить, что ванадие-
вые нефти являются тяжелыми и сернисты-
ми. Интересно, что пары Ni–N и V–S по сво-
им каталитическим свойствам являются 
своего рода антагонистами. В составе угле-
водородной системы их действия должны 
иметь разнонаправленный характер. Ni в 
свободном и связанном состояниях являет-
ся катализатороми гидрирующим агентом, а 
N и NН3 – восстановительными агентами. В 
работе [30] установлено, что ванадилпор-
фириновые комплексы, синтезированные 
на основе нефтяных металлопорфириновых 
концентратов, стимулируют эпоксидирова-
ние в процессе оксигенирования олефинов. 
Показано, что выходы полученных оксира-
нов в зависимости от строения олефинов 
составляют 38-75%. Предложен механизм 
эпоксидобразования при оксигенировании 
олефинов в присутствии ванадилпорфири-
новых комплексов, допускающий образова-
ние протонированного дикислородного 
адукта, в качестве промежуточного ком-
плекса. В работе [31] показано, что в при-
сутствии каталитической системы никель-
порфириновый комплекс и бутиллитияак-
тивно идет димеризация 1-бутена.

Никелопорфирины участвуют в образо-
вании метана и других углеводородов, а 
также они играют определенную роль в ре-
акциях диспропорционирования водорода в 
процессе генезиса нефти. 

Таким образом показано, что нефть об-
разуется в недрах Земли из глубинных ман-
тийных флюидов и является возобновляе-
мым ресурсом[40-50,60,61]. Мы, сторонни-
ки абиогенной теории образования нефти, 
смотрим в будущее с оптимизмом. Мы по-
лагаем, что запасов нефти и газа нам хватит 
еще на долгие столетия.

Химический состав нефти
Основную часть нефтей составляют 

углеводороды, различные по своему соста-
ву, строению и свойствам, которые могут 
находиться в газообразном, жидком и твер-
дом состоянии. В состав нефти входит свы-
ше четырехсот углеводородных соедине-
ний. В зависимости от строения молекул 
они подразделяются на три класса – пара-
финовые, нафтеновые и ароматические. Но 
значительную часть нефти составляют 
углеводороды смешанного строения, содер-
жащие структурные элементы всех трех 
упомянутых классов. По количественному 
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соотношению содержащихся в нефти раз-
личных групп углеводородов все нефти 
сгруппированы в четыре класса:

1) метановые, содержащие более 66% 
метановых углеводородов;

2) нафтеновые, содержащие более 66% 
нафтеновых углеводородов;

3) нафтено-метановые, в которых содер-
жание метановых и нафтеновых углеводо-
родов в сумме составляет более 66%;

4) все нефти «необычного состава», т. е. 
ароматические и др.

По содержанию парафина нефти под-
разделяются на три группы:

1) беспарафиновые – парафина до 1%;
2) слабопарафиновые – парафина 1-2%;
3) парафиновые – парафина свыше 2%.
По содержанию серы нефти делятся на 

две группы:
1) малосернистые – серы до 0,5%;
2) высокосернистые – серы более 0,5%.
По содержанию асфальтенов и смол вы-

деляются три группы нефтей:
1) малосмолистые – смол менее 8%;
2) смолистые – смол 8-28%;
3) сильносмолистые – смол более 28%.

Алканы
Парафиновые углеводороды, или алка-

ны – алифатические углеводороды, в моле-
куле которых атомы углерода связаны меж-
ду собой и с атомами водорода одинарной 
связью[25,38,55]. В молекулах алкановатом 
углерода находится в состоянии sp3-
гибридизации (рис. 3).

Общая формула парафинов СnН2n+2. В 
зависимости от количества атомов углерода 
в молекуле углеводороды могут принимать 
одно из трех агрегатных состояний. 

Рис. 3. Гибридизация алканов

Например, если в молекуле от одного до 
четырех атомов углерода (СН4 – С4Н10), то 
УВ представляют собой газ, от 5 до 16 
(С5Н16 – С16Н34) – это жидкие УВ, а если 
больше 16 (С17Н36 и т.д.) – твердые (табл. 1). 
Общее содержание алканов в нефтях со-
ставляет 40-50% (об.), а в некоторых нефтях 
оно достигает 50-70%. Однако есть нефти, в 
которых содержание алканов составляет 
всего 10-15%. В основном нефть содержит 
двадцать-сорок индивидуальных нормаль-
ных и изомерных алканов, остальные при-
сутствуют в незначительных количествах. 
Разветвлённые алканы довольно широко 
представлены в нефтях, однако среди них 
хорошо изучены лишь низкомолекулярные 
С4-С10. Из слаборазветвлённого строения 
алканов в нефти наиболее часто встречают-
ся метилзамещённые. Для подавляющего 
большинства нефтей метанового и нафте-
но-метанового типаизомеры гексана по от-
носительному их содержанию распределя-
ются в следующий ряд:
гексан>2-метилпентан>3-метилпентан>
>2,3-диметилбутан>2,2-диметилбутан.
Среди гептанов указанных типов неф-

тей также преобладают нормальные изоме-
ры. Однако, в отличие от гексановой фрак-
ции, в разветвлённых гептанах преобладает 
не 2-замещённый, а 3-замещённый изомер. 
Последовательность распределения изоме-
ров гептана, в большинствеслучаев, подчи-
няется следующему правилу:
Гептан>3-метилгексан>2-метилгексан>

>2,3-диметилпентан>3-этилпентан>
>2,4-диметилпентан>2,2-диметилпентан>
3,3->диметилпентан>2,2,3триметилбутан.
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Т а б л и ц а  1

Физические свойства нормальных алканов

Название Химическая 
формула

Температура 
кипения, оС

Температура 
плавления,оС

Плотность 
ρ4

20

Метан СН4 - 161,6 - 182,5 0,424
Этан С2Н6 - 88,6 -183,2 0,546
Пропан С3Н8 - 42,2 - 187,6 0,585
Бутан С4Н10 - 0,5 - 133,3 0,579
2-метилпропан С4Н10 -11,7 -139,4 0,563
Пентан С5Н12 36,1 - 129,7 0,626
2-метилбутан С5Н12 27,9 -159,9 0,620
2,2-диметилпропан С5Н12 9,5 -16,6 0,613
Гексан С6Н14 68,8 -95,3 0,659
2-метилпентан С6Н14 60,0 -153,0 0,653
3-метилпентан С6Н14 63,3 -118,0 0,664
2,3-диметилбутан С6Н14 58,0 -128,5 0,661
2,2-диметилбутан С6Н14 49,7 -99,9 0,649
Гептан С7Н16 98,4 -90,6 0,684
2-метилгексан С7Н16 90,1 -118,3 0,679
3-метилгексан С7Н16 91,9 -119,4 0,687
3-этилпентан С7Н16 93,5 -118,6 0,698
2,2-диметилпентан С7Н16 79,2 -123,8 0,674
2,3-диметилпентан С7Н16 89,8 - 0,695
2,4-диметилпентан С7Н16 80,5 -119,2 0,673
3,3-диметилпентан С7Н16 86,1 -134,5 0,693
2,2,3-триметилбутан С7Н16 80,9 -24,9 0,690
Октан С8Н18 125,7 -56,8 0,703
Нонан С9Н20 149,5 -53,6 0,718
Декан С10Н22 173,0 -30,3 0,730
Ундекан С11Н24 195,8 -25,6 0,740
Додекан С12Н26 214,5 -9,6 0,745
Тридекан С13Н28 234,0 -6,0 0,757
Тетрадекан С14Н30 252,5 5,5 0,764
Пентадекан С15Н32 270,5 10,0 0,769
Гексадекан С16Н34 287,0 18,1 0,775
Октадекан С18Н38 317,0 28,0 0,777
Эйкозан С20Н42 344,0 36,5 0,778
Пентакозан С25Н52 259/2кПа 53,3 -
Триаконтан С30Н62 304/2 кПа 65,9 0,780
Пентатриаконтан С35Н72 331/2 кПа 74,6 0,781
Тетраконтан С40Н82 - 80,8 -
Пентаконтан С50Н102 421/2 кПа 93,0 -
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В распределении изомеров октана, но-
нана и деканасуществуют довольно устой-
чивые закономерности. Общимдля них яв-
ляется уменьшение отношения суммы мо-
нозамещенных к сумме дизамещённых с 
ростом молекулярноймассы. Из 18 изоме-
ров октана обнаружено 17. Из 35 возмож-
ных изомеров нонана обнаружено 24. 

В нефтях метанового типа преобладают 
нормальные алканы (до 50%). В нефтях на-
фтенового типа содержатся преимуще-
ственно изоалканы (до 75% и более). 

Так как нефти метанового типа относят-
ся к старым нефтям, преобладание в них ал-
канов нормального строения объясняют 
протеканием реакций отщепления боковых 
цепей у углеводородов изостроения. Преи-
мущественное содержание изоалканов в на-
фтеновых нефтях свидетельствует, что они 
относятся к молодым, не претерпевшим 
ещё значительных превращений. В услови-
ях пластового давления газообразные угле-
водороды растворены в нефти и в процессе 
её добычи выделяются вследствие сниже-
ния давления. Эти газы, которые сопрово-
ждают сырую нефть, называются попутны-
ми газами.Для этих газов характерно высо-
кое содержание метана и наличие значи-
тельных количеств этана, пропана, бутанов 
и высших углеводородов вплоть до октана. 
Содержание жидких алканов в зависимости 
от месторождения нефти колеблется от 10 
до 70%. Во всех нефтях присутствуют твёр-
дые алканы. Для всех твёрдых алканов 
укрепилось техническое название «пара-
фины». Парафинами называют углеводоро-

ды состава С17 – С35. Парафинов в нефтях 
содержится 0,1-5%. Однако встречаются 
высокопарафинистые нефти с содержанием 
7-27% твёрдых парафинов. Твёрдые углево-
дороды с числом углеродных атомов С36 – С55 
называются церезинами. В состав церези-
нов входят алканы нормального и изострое-
ния, которые могут содержать в молекуле 
циклоалкановые и ароматические структу-
ры. По внешнему виду похожи на воск.

Парафины имеют температуру плавле-
ния 27-71оС. Нефтяные церезины имеют бо-
лее высокую относительную молекулярную 
массу, а температура плавления их 65-88оС. 
При одной и той же температуре плавления 
церезины по сравнению с парафинами име-
ют более высокую плотность и вязкость. 
Отличаются они также и по строению кри-
сталлов. Парафины образуют пластинки и 
пластинчатые ленты, переплетающиеся 
между собой. Кристаллы легкоплавкого па-
рафина имеют большие размеры, чем туго-
плавкого. Церезины же кристаллизуются в 
виде мелких игл, плохо соединяющихся 
между собой, и поэтому они не образуют 
прочных застывающих систем, как парафи-
ны. Церезин и парафин обладают различ-
ными химическими свойствами. 

В нефти были обнаружены углеводоро-
ды изопреноидногостроения. Содержание 
изопреноидных углеводородов в нефтях ко-
леблетсяв пределах 3-4% и выше. Название 
«изопреноидные углеводороды нефти» 
весьма условно, оно отнесено к алканам 
разветвлённого строения, являющимся ги-
дрированными аналогами изопреноидов.
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Они обладают полиизопреновым ске-
летом, с характерным чередованием ме-
тильных заместителей в цепи через три 
метиленовые группы. К алифатическим 
изопреноидным углеводородам, найден-
ным в настоящее время в нефтях, можно 
отнести 2,6-диметилалканы (С5-C13), 3,7-ди-
метилалканы (С11, С12, С14), 2,6,10-тримети-
лалканы (С14-C18), 3,7,11-триметилалканы 
(C16), 2,6,10,14-тетраметилалканы (C19-C25).

В парафиновых нефтях преобладают 
фитан – 2,6,10,14-тетраметилгексадекан 
(C20H42) и пристан – 2,6,10,14-тетраметилпен-
тадекан (C19H40), а в нафтеновых 2,6,10-три-
метилундекан, 2,6,10-триметилдодекан и 
2,6,10-триметилтридекан.

Циклоалканы

Общее содержание нафтенов в нефтях 
составляет 25 – 75% (масс.).

Нафтены, или циклоалканы (табл. 2) – 
углеводороды, содержащие в молекуле ци-
клы, построенные из атомов углерода, свя-
занные между собой σ-связью.Следователь-
но, молекулы нафтенов, не имеющие заме-
стителей, состоят из связанных между со-
бой и замкнутых в кольца метиленовых 
групп СН2. 

По сравнению с парафинами, нафтены 
имеют более высокую плотность и мень-
шую упругость паров и имеют лучшую рас-
творяющую способность.

Т а б л и ц а  2
Физические свойства некоторых циклоалканов

Название Тплавл,, 
оС Ткип,, 

оС Плотность  Ρ20
4

Циклопропан -127 -33 0,6884
Циклобутан -80 13 0,7038
Метилциклопропан -177 0,7 0,6912
Циклопентан -94,4 49,3 0,7454
Этилциклопропан -149 35 0,6770
Метилциклобутан -149 37 0,6931
Этилциклобутан -143 71 0,7450
Метилциклопентан -143 72 0,7488
Этилциклопентан -138,4 103,4 0,7657
1,1-диметилциклопентан -69,7 87,8 0,7523
цис-1,2-диметилциклопентан -53,8 99,5 0,7723
транс-1,2-диметилциклопентан -117,6 91,9 0,7519
Пропилциклопентан -120,3 130,8 0,7756
Бутилциклопентан -108,2 156,8 0,7843
Изопентилциклопентан - 169,0 0,4840
Циклогексан 6,6 80,9 0,7781
Метилциклогексан -126,6 100,8 0,7692
Этилциклогексан -114,4 132,0 0,7772
1,1-диметилциклогексан -33,5 119,5 0,7840
цис-1,2-диметилциклогексан -50,1 128,0 0,7965
транс-1,2-диметилциклогексан -89,4 125,0 0,7760
Пропилциклогексан -94,5 154,7 0,7932
Бутилциклогексан -78,6 179,0 0,7997
Пентилциклогексан - 204,0 0,8040
Декалин -40 186 0,8960
Адамантан 270 - 1,0800



92

SCIENTIFIC REVIEW     TECHNICAL SCIENCES     №4,     2016

TECHNICAL  SCIENCES

По числу циклов в молекуле циклоалка-
ны подразделяются на моноциклические 
(общая формула СnН2n), бициклические (об-
щая формула СnН2n-2) и полициклические 
(СnН2n-4, СnН2n-6 и т.д.) (три-, тетра-, пента- и 
гексациклические с короткими боковыми 
цепями-терпаны, стераны).

Общая формула моноциклических ци-
клоалканов CnH2nПри обычных условиях 
первые два члена С3Н6 и С4Н8 газы, (С5Н10 – 
С16Н32) жидкости, начиная с С17Н34 – твердые. 

Моноциклические циклоалканы явля-
ются преобладающими компонентами неф-
ти. Они представлены преимущественно 
метилзамещёнными циклопентанами и ци-
клогексанами. Преобладают соединения, 
замещённые в положении 1,3 и 1,2,3.

Циклогексановые гомологи более рас-
пространены, чем циклопентановые. В не-
большом количестве в нефтях найдены ал-
килциклогептаны.

Из бициклических циклоалканов в 
нефтях найдены конденсированные дека-
лин С10Н18 (бицикло [4.4.0] деканан), пен-
талан (бицикло [3.3.0] окталан), гидриндан 
(бицикло [4.3.0] нонан), и мостиковый 
норборнан (бицикло [2.2.1] гептан), (би-
цикло [3.2.1] октан), (бицикло [3.3.1] но-

нан) и их гомологи. Наиболее широко рас-
пространены имеющие практическое зна-
чение декалины. 

Норборнан С7Н12

Кроме конденсированных, бициклоал-
каны могут быть представлены в нефтях го-
мологами дициклопентила и циклогексила, 
циклопентилциклогексила и дициклогек-
силметана.

Из трициклических циклоалканов в 
нефтях обнаружен лишь адамантан С10Н16 
(трицикло [3.3.1.1] деканан) и его гомологи. 
Молекула адамантана очень устойчивая. 
Кристаллическая решётка у него такая же, 
как у алмаза.

Адамантан С10Н16

Моноциклические циклоалканы с длин-
ными боковыми цепями, а также циклоал-
каны сложной конденсированной структу-
ры представляют собой при обычной тем-
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пературе твёрдые вещества. Они являются 
компонентами парафинов и церезинов.

Ароматические 
углеводороды-арены

Общее содержание аренов в нефтях со-
ставляет 10-20% масс., а вароматических 
нефтях их содержание доходит до 35%. 
Наиболее богаты аренами молодые нефти.

Ароматические углеводороды – соеди-
нения, содержащие в молекуле особую ци-
клическую группировку из шести атомов 
углерода, которая называется бензольной 
группировкой (бензольное ядро) [25,38,55]. 
Каждый атом углерода в молекуле бензола 
находится в состоянии sp2-гибридизации. 
Он связан с двумя соседними атомами угле-
рода и атомом водорода тремя σ-связями 
(рис. 4).

Рис. 4. Схема образования σ-связей бензола

В результате образуется плоский шести-
угольник: все шесть атомов углерода и все 
σ-связи С–С и С–Н лежат в одной плоско-
сти. Электронное облако четвертого элек-
трона (р-электрона), не участвующего в ги-
бридизации, имеет форму гантели и ориен-
тировано перпендикулярно к плоскости 
бензольного кольца. Такие р-электронные 
облака соседних атомов углерода перекры-
ваются над и под плоскостью кольца. В ре-
зультате шесть р-электронов образуют об-
щее электронное облако и единую химиче-
скую связь для всех атомов углерода. Две 
области большой электронной плоскости 
расположены по обе стороны плоскости 
σ-связей. p-Электронное облако обуславли-
вает сокращение расстояния между атома-
ми углерода. В молекуле бензола они одина-
ковы и равны 0,140 нм. В случае простой и 
двойной связи эти расстояния составили бы 
соответственно 0,154 и 0,134 нм. Значит, в 
молекуле бензола нет простых и двойных 
связей (рис. 5). 

Молекула бензола – устойчивый ше-
стичленный цикл из одинаковых СН-групп, 
лежащих в одной плоскости. Все связи 
между атомами углерода в бензоле равно-
ценны, чем и обусловлены характерные 
свойства бензольного ядра.

Рис. 5. Схема образования π-связей бензола

Различают одноядерные (одна бензоль-
ная группировка в молекуле) и полиядер-
ные ароматические углеводороды, содержа-
щие две или более бензольные группиров-
ки. В молекулах аренов в качестве боковых 
цепей могут находиться углеводородные 
радикалы с неразветвлённой или развет-
влённой углеродной цепочкой, а также со-
держащие двойные или тройные связи и 
циклические группировки.

Общая формула моноциклических аре-
нов CnH2n-6, где п ≥ 6. Арены являются нена-
сыщенными соединениями (табл. 3). В неф-
ти присутствуют все метилзамещённые изо-
меры бензола до С10Н14 включительно. То-
луол, м-ксилол и 1,2,4-триметилбензол 
представляют основные компоненты нефти. 
Среди дизамещённых гомологов бензола 
преобладают 1,3-, среди триалкилбензолов 
– 1,3,5 и 1,2,4-изомеры.

Полиядерные ароматические углеводо-
роды (табл. 4) бывают несопряженными и 
сопряженными.

Углеводороды, в которых два или более 
бензольных кольца связаны простой свя-
зью, в соответствии с числом колец называ-
ют би-, тер- и т.д. фенилами, например: би-
фенил, п-терфенид. Ди- и полиарилалканы 
называются как арилзамещенные алканы: 
дифенилметан, дифенилэтан и их метил-
производные, трифенилметан. арены, такие 
как нафталин (2), антрацен, фенантрен, 
флуорен(3), пирен, хризен, перилен(4) и их 
алкильные (главным образом, метильные) 
производные.
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Т а б л и ц а  3
Физические свойства некоторых аренов

Название Тплавл., 
оС Ткип., 

оС Плотность  ρ4
20

Бензол 5,5 80 0.8765
Толуол -95 110 0.8669
Этилбензол -94 136 0.8665
о-Ксилол -25 144 0.8802
м-Ксилол -47 139 0.8642
п-Ксилол 13 138 0.8611
1,2,4-триметилбензол -44 169 0.8758
1,3,5-триметилбензол -45 165 0.8652
Пропилбензол -99 159 0.8600
Изопропилбензол -96 152 0.8620
трет-бутилбензол -58 169 0,8669
н-бутилбензол -89 183 0,8662
1-Метил-2-пропилбензол -60 185 0.8747
1-Метил-3-пропилбензол -61 182 0.8610
1-Метил-4-пропилбензол -62 183 0.8584
1,2,3,4- тетраметилбензол -6 205 0,9014
1,2,3,5- тетраметилбензол -24 193 0,8906
1,2,4,5- тетраметилбензол +79 197 -
н-амилбензол -78 205 0,8618
Пентаметилбензол -14 210 0,8830
Гексаметилбензол +166 265,0 -
Стирол -31 145 0.9090
Фенилацетилен -45 142 0.9300

Т а б л и ц а  4
Физические свойства некоторых полиядерные ароматических углеводородов

Название Тплавл., 
оС Ткип., 

оС Плотность  ρ4
20

Нафталин +80,3 218,0 1.1400
α-метилнафталин +34,6 241,1 1,029
2,7-диметилнафталин +97,0 262,3 -
β-этилнафталин -7,0 258,0 0,9922
α-этилнафталин -13,8 258,7 1,0081
Дифенил 69 256 1.0400
Антрацен 216 342 1.2500
Фенантрен 199 340 1.1800
Флуорен 116 295 1.2000
Пирен 150,0 392,0 1,2770
Хризен 254,0 448,0 1.2700
Перилен 278 400 -



ТЕХНИЧЕСКИЕ  НАУКИ

НАУЧНОЕ ОБОЗРЕНИЕ     ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ     №4,     2016

95

Среднее содержание аренов, характер-
ное для нефтей СНГ различных типов (в% 
масс, в расчёте на арены): бензольные – 67%, 
нафталиновые – 18%, фенантреновые – 8%, 
хризеновые и бензофлуореновые – 3%, пи-
реновые – 2%, антраценовые 1%, прочие 
арены – 1. Гомологи фенантрена присут-
ствуют в значительно большем количестве, 
чем гомологи антрацена.

В нефти присутствуют также гибридные 
углеводороды- полицикличекие углеводоро-
ды, молекулы которых содержат циклоалка-
новые структуры, конденсированные с аре-
нами: индин, тетралин, флуорен, аценафтен. 
Ареновые циклы гибридных углеводородов 
имеют преимущественно короткие (метиль-
ные или этильные) заместители, циклоалка-
новые кольца – один или два довольно длин-
ных алкильных заместителя.

Непредельные углеводороды 
Непредельные, или ненасыщенные 

углеводороды – это углеводороды, в моле-
куле которых имеются углеводородные ато-
мы, затрачивающие на связь с соседними 
атомами углерода более одной валентности 
– две или три.

Непредельные углеводороды называют 
ненасыщенными, так как они содержат 
меньшее число атомов водорода, чем пре-
дельные с тем же числом атомов углерода в 
молекуле.

Алкены – ненасыщенные соединения, 
содержащие двойную связь С=С. Раньше 
эти соединения называли олефинами. 

Общая формула алкенов CnH2n.В моле-
кулах алкеноватом углерода находится в со-
стоянии sp2-гибридизации [25,38,55] (рис. 6, 
табл. 6).

Рис. 6. sp2-Гибридизация орбиталей углерода и строение молекулы этилена

Т а б л и ц а  6
Физические свойства алкенов

Название Тплавл., 
оС Ткип., 

оС Плотность ρ4
20

Этен -169,4 -103,8 0,570
Пропен -185,2 -47,7 0,610
Бутен-1 -185,4 -6,3 0,630-10

Цис-бутен-2 -139,3 3,7 0,644-10

Транс-бутен-2 -105,8 0,9 0,660
Изобутилен -140,8 -6,9 0,626
Пентен-1 -165,2 30,1 0,611
Гексен-1 -139,8 63,5 0,673
Бутадиен-1,3 -108,9 -4,47 0,640
2-метилбутадиен-1,3 -146,0 34,07 0,681 
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Ранее считалось, что непредельные 
углеводороды либо не содержатся в нефтях, 
либо содержатся в незначительных количе-
ствах. В конце прошлого века было показа-
но, что в ряде нефтей Восточной Сибири, 
Татарии и других районов России содержа-
ние алкенов может доходить до 15-20% от 
массы нефти. В небольших количествах они 
найдены и в канадской нефти. Из неё выде-
лены углеводороды от С6Н12 до С13Н26. В не-
больших количествах непредельные углево-
дороды присутствуют в продуктах простой 
перегонки нефти.

Значительное количество непредельных 
углеводородов содержится в газах термиче-
ской и каталитической переработки нефтя-
ных фракций (до 25%). Большое количество 
газообразных алкенов содержится и в жид-
ких продуктах крекинга – бензинах. Непре-
дельные углеводороды являются важней-
шим сырьём для нефтехимической про-
мышленности. На их основе производят 
большую часть всех нефтехимических про-
дуктов.

Гетеросоединения нефти
Гетероорганические соединения, кроме 

углерода и водорода, содержат главным об-
разом кислород, сера и азот. Они могут со-
ставлять 10-20% на сырую нефть. В состав 
нефти входит около 380 сложных гетеросо-
единений [25,38,55]. Большинство из ука-
занных соединений относится к классу сер-
нистых соединений. 

Соединения серы
В настоящее время в нефтях обнаруже-

но более 250 серосодержащих соединений 
[25,38,55]. В нефтях содержатся как неорга-
нические, так и органические соединения 
серы: элементарная сера, сероводород, тио-
лы или меркаптаны, сульфиды, ди- и поли-
сульфиды, тиофены. Из них основную долю 
составляют сульфиды и тиофены. Суще-
ствуют и смешанные серо- и кислородсо-
держащие соединения – сульфоны, суль-
фоксиды и смешанные серо- и азотсодержа-
щие соединения- тиазол и бензтиазол. 

Элементарная сера содержится лишь в 
нефтях, связанных с известняковыми или 
сульфатно-доломитовыми отложениями. 
Количество элементарной серы может коле-
баться от 0,0001 до 0,1%масс. Она содер-
жится в нефтях в растворённом состоянии. 
Количество растворённого в нефтях серово-
дорода может доходить до 0,02% масс. 

Меркаптаны содержат тиольную (мер-
каптановую) группу-SН. Общая формула 
тиолов: R-SH. Меркаптаны встречаются, 
главным образом, в бензиновых и кероси-
новых фракциях.Содержание меркаптанов 
в различных нефтях колеблется от 0 до 75% 
от всех содержащихся в них сернистых со-
единений.Из разных нефтей выделено бо-
лее 50 меркаптанов с числом углеродных 
атомов от 1 до 8. Сюда относятся алкил-, 
циклоалкил- и арилмеркаптаны.

Общая формула сульфидов нефти R-S-R1. 
В нефтях найдено более 40 сульфидов, глав-
ным образом алкилсульфиды, в незначи-
тельных количествах обнаружены алкилци-
клоалкил-, алкилфенил- и дифенилсульфи-
ды, алкилпроизводные тиопирана. Алкил-, 
циклоалкил- и арилсульфиды составляют 
50-70%, алкилтофаны 40-50% масс. от сум-
мы сернистых соединений лёгких и сред-
них фракций нефтей. В керосиновых и мас-
ляных фракциях содержатся полицикличе-
ские сульфиды:

     

Дисульфиды – соединения общей фор-
мулы R-S-S-R1. Дисульфиды находятся в 
нефтях в небольших количествах. Дисуль-
фиды – тяжёлые жидкости с неприятным 
запахом, почти нерастворимые в воде и 
легко растворимые в органических раство-
рителях.

Соединения азота
Содержание азота в нефти редко превы-

шает 1%. Оно снижается с глубиной залега-
ния нефти и мало зависит от характера вме-
щающих их пород. Азотистые соединения 
сосредоточены в высококипящих фракциях 
и особенно в тяжелых остатках-смолах 
[25,38,55]. Обычно азотсодержащие соеди-
нения нефти делят на две большие группы: 
азотистые основания и нейтральные азоти-
стые соединения. Азотистые основания 
сравнительно легко выделяются минераль-
ными кислотами и потому наиболее изуче-
ны. В настоящее время в нефти и его фрак-
циях выделено более 50 индивидуальных 
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азотистых оснований. Алкиламины в нефти 
не обнаружены. Амины основного характе-
ра представлены преимущественно третич-
ными аминами – производными пиридина, 
хинолина, изохинолина, в меньшей степени 
акридина. Значительно реже представлены 
гомологи анилина. Нейтральные азотсодер-
жащие соединения нефти представлены 
арилпроизводными пиррола, индола, карба-
зола, бензокарбазола и амидами кислот. 
Убедительных доказательств наличия в 
нефти самого пиррола и простейших его ал-
килзамещенных пока нет.

Интересным типом азотсодержащих со-
единений являются нефтяные порфирины, 
довольно подробно изученные в настоящее 
время.

Соединения кислорода
Кислород в нефтях встречается в свя-

занном состоянии в составе нафтеновых 
кислот (около 6%), фенолов (не более 1%), а 
также жирных кислот, кетонови эфиров, а 
также вместе с азотом и серой в асфальтово-
смолистых компонентах [25,38,55]. 

Основная часть кислых соединений 
нефтей имеет характер карбоновых кислот, 
общей формулы СnНmСООН. Впервые кис-
лые соединения были обнаружены в Бакин-
ском керосине. Былоустановлено, что кис-
лоты с числом углеродных атомов вмолеку-
ле от 8 до 11 содержат циклопентановое 

кольцо. Исследования показали, что карбок-
сильная группа несвязана непосредственно 
с пятичленным кольцом, а отделена от него 
одной или несколькими метиленовыми 
группамии, следовательно, входит в одну из 
боковых цепей. Из Румынской и Западно-
Украинской нефтей выделили кислоты С8-С11, 
как с пятичленным, так и шестичленным на-
фтеновым кольцом. Поскольку эти кислоты 
оказалисьпроизводными моноциклических 
нафтенов с общей формулой CnH2n-1COOH, 
то они получили название нафтеновых кис-
лот. Нафтеновые и высшие кислоты найде-
ны во всех нефтях, но в незначительных ко-
личествах (от сотых долей до 3%).

Исходяиз этого, в последнее время все 
чаще кислоты, выделенныеиз нефти, стали 
называть не нафтеновыми, а нефтяными. 
Наиболее изученный класс кислородсодер-
жащих соединений нефти – нефтяные кис-
лоты. В бензиновых фракциях встречаются 
только алифатические кислоты, так как тем-
пература кипения простейших алицикличе-
ских и ароматических кислот выше 200°С. 
Эти кислоты имеют преимущественнонор-
мальное или слаборазветвленное строение 
(содним метильным заместителем в боко-
вой цепи). Алифатические кислоты обнару-
жены также и в высококипящих фракциях. 
Внастоящее время из нефтей выделены все 
кислоты нормального строения, содержа-
щие до 25 атомов углерода в цепи. По мере 
повышения температуры кипения нефтя-
ных фракций в них появляются алифатиче-
ские кислоты разветвленной структуры, со-
держащие два и более метильных замести-
теля в основной цепи. Наиболее интерес-
ной группой полиметилзамещённых али-
фатических кислот являются кислоты изо-
преноидной структуры. В настоящее время 
выделены 2,6,10-триметилундекановая, 
3,7,11-триметилдодекановая, 2,6,10,14-те-
траметилпентадекановая (пристановая) и 
3,7,11,15-тетраметилгексадекановая (фита-
новая) кислоты.

Нефтяные фенолы, несмотря назначи-
тельное содержание их в нефти, изучены 
недостаточно. Наиболее известны низшие 
фенолы (С6-C9). Например,в Западно-Си-
бирских нефтях наблюдается следующая 
закономерность в распределении фенолов, 
крезолов и ксиленолов: концентрация фено-
лов возрастает в ряду С6<С7<С8<С9.

Среди крезолов преобладают орто-изо-
мер, а у ксиленолов 2,4- и 2,5-диметилфе-
нолы.
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Из бензиновой фракции Калифорний-
ской нефти выделено 6 индивидуальных ке-
тонов: ацетон, метилэтил-, метилпропил-, 
метилизопропил-, метилбутил-и этилизо-
пропилкетоны. В некоторых нефтях кетоны 
составляют основную часть алифатических 
нейтральных кислородсодержащих соеди-
нений. В средних и высококипящих фрак-
циях нефтей обнаружены циклические кето-
ны типа ацетилизопропилметилциклопента-
на и флуоренона. К нейтральным кислород-
содержащим соединениямнефти относятся 
также сложные и простые эфиры. Большин-
ство сложных эфиров содержатся в высоко-
кипящихфракциях или нефтяных остатках. 
Многие из них являютсяароматическими 
соединениями, иногда представленными 
внутренними эфирами – лактонами. 

В высококонцентрированном виде смо-
листо-асфальтовые вещества находятся в 
природе в виде природных битумов. Соотно-
шение между смолами и асфальтенами в 
нефтях составляет от 9:1 до 7:1. Смолы пред-
ставляют собой очень вязкие малоподвиж-
ные жидкости, а иногда и твёрдые аморфные 
вещества от тёмно-коричневого до бурого 
цвета. Смолистые вещества заключают около 
93% кислорода в нефтях. Содержание угле-
рода в смолях колеблется в пределах 79-87%, 
а водорода в нефтях 9-11%.Содержание серы 
в отдельных смолах достигает 7-10%. Содер-
жание кислорода достигает 1-7%, а азота 
не превышает 2%. Плотность смол близка 
к 1,1 кг/л, молекулярная масса от 600 до 1000.

Асфальтены представляют собой чер-
ное твердое аморфное вещество. Они явля-
ются более высокомолекулярными соедине-
ниями, чем смолы. Асфальтены отличаются 
от смол не только несколько меньшим со-
держанием водорода(1-2%), но и большим 
содержанием железа, ванадия, никеля и др. 
Плотность асфальтенов выше 1,14 кг/л, мо-
лекулярная масса от 2000 до 4000.Предпо-
лагают, что асфальтены являются продукта-
ми конденсации смол. Если смолы раство-
ряются в жидких углеводородах всех групп, 
то асфальтены нерастворимы в метановых 
углеводородах, частично растворимы в на-
фтеновых и лучше растворяются в аромати-
ческих. В «белых» нефтях смолы содержат-
ся в малых количествах, а асфальтены во-
обще отсутствуют. 

Металлы в нефти
В составе нефти обнаружено более 60 ми-

кроэлементов, половина из них – метал-

лы[3].Средние концентрации микроэлемен-
тов в нефтях уменьшаются в следующем 
ряду: Cl, V, Fe, Ca, Ni, Na, К, Mg, Si, Al, I, Br, 
Hg, Zn, P, Mo, Cr, Sr, Cu, Rb, Co, Mn, Ba, Se, 
As, Ga, Cs, Ge, Ag, Sb, U, Hf, Eu, Re, La, Sc, 
Pb, Au, Be, Ti, Sn.

В природных нефтях и твердых битумах 
металлы находятся в следующих формах: 
Cu, Fe, Pb и U образуют истинные раство-
ры; Zn, Cu, Ni, U, Ca, Mg, Fe и V образуют 
коллоидные растворы, адсорбированные на 
активной поверхности нефть/вода; Cu, Zn, 
Ge, Аu находятся в составе полярных смол в 
виде солей органических кислот; Hg, Sb, As, 
V, Ni, Fe, Cu, Co, Cr образуют металлоорга-
нические соединения, а V и Ni образуют ме-
таллопорфириновые комплексы [44]. Уста-
новлено, что концентрация большинства 
микроэлементов возрастаетс увеличением 
молекулярной массы и ароматичности ас-
фальтенов, а фракции асфальтенов, обога-
щенные микроэлементами, всегда имеют 
повышенное содержание азота, серы и кис-
лорода [25,38,55]. 

Предполагают, что атомы металлов соз-
дают комплексные соединения с гетероато-
мами асфальтенов по донорно-акцепторно-
му типу.

На золоторудном проявлении Пионер-
ское Дегдеканского рудного поля Централь-
ной Колымы, в зоне битуминизации осадоч-
ных пород отмечается увеличение концен-
трации золота напорядок и более по сравне-
нию с кларковыми содержаниями. Содер-
жание золота в битуме составило в среднем 
520 г/т [8,9], чтозначительно превышает со-
держание этого металла во многих корен-
ных его месторождениях. На золоторудных 
месторождениях Витватерсранд в Южной 
Африке и Мурунтау в Узбекистанепоказан 
факт совместного нахождения золота и на-
фтидов [63]. Проявлениязолота в количе-
стве от 0,438 мг/т обнаружены в нефтях 
Мексики и Альберты в Канаде. Ассоциация 
золота и других металлов с углеводородами 
и органическим веществом вызвана их спо-
собностью кобразованию металлооргани-
ческих соединений различного типа. Золото 
в количестве до 2 г/т на однуиз фракций об-
наружено в гидротермальных битумах в 
древних вулканических трубках Сибири.

Нефти содержат также другие металлы 
– Mo, Pb, Ag, Zn, Cr и тд. 

Молибден в нефтях содержится в коли-
честве нескольких г/т. Например,содержание 
молибдена в твердых битумах и тяжелых 
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нефтях Атабаски, Колд-Лейк и Ллойдминстер 
составляет соответственно 10, 7.3 и 3.3 г/т. 
Среднее содержание молибдена в Венесу-
эльской нефти составляет 60 г/т.

Олово обнаружено менее чем в полови-
не нефтей на западе США. Серебро присут-
ствует в зольных остатках нефтей на западе 
США менее 1 г/т). Среднее содержание в 
нефтях Алберти цезия, рубидия и европия со-
ставляет соответственно 4,3, 0,015 и 0,94 г/т. 
В ряде нефтеносных районов – Челекен и 
Галф-Кост, в пробуренных на нефть сква-
жинах образуются пробки из самородного 
свинца и цинка или их сульфидов.

Особого внимания заслуживают вана-
дий и никель, концентрации которых в неф-
тях намного выше, чем в живом веществе. 
Ванадий и никель были в числе первых ме-
таллов, обнаруженных в нефти. Макси-
мальноесодержание ванадия в нефти-6 кг/т. 
В нефти в свите Офисина в пределах Вос-
точно-Венесуэльского бассейна среднее со-
держание ванадия составляет 335 г/т. В де-
вонских нефтях Альберты в Канаде ванадий 
содержится всреднем количестве 13,6 г/т. В 
нефтях Иллинойса ванадия 0,35÷1,5 г/т, а в 
арабских – 9,52÷51 г/т. Зольный остаток 
нефтей из месторождений на западе США 
содержит 5–50% ванадия [67,88]. Ванадий 
присутствует почти во всех месторождени-
ях нефти Западного Казахстана. В Акбулак-
ской нефти содержится ванадиядо 400г/т, а 
Бузачинской нефти до 300 г/т [32,33,42,46]. 
В пределах Уральского рудного пояса нефти 
содержат до 569 г/т ванадия, а твердые би-
тумы содержатванадий до 1230 г/т [67,68].
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