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На примере тяжелых высокосернистых нефтей из пермских и каменноугольных отложений Волго- Ураль-
ского нефтегазоносного бассейна (Россия) изучены особенности распределения ванадия и никеля в про-
цессе фракционирования смол. Разделение смол на фракции осуществлялось колоночной хроматографией 
на силикагеле с последующей экстракцией диметилформамидом (ДМФА). Полученные результаты пока-
зывают, что преобладающая доля соединений ванадия и никеля в смолах при их адсорбционно-хромато-
графическом и экстракционном фракционировании распределяется в состав компонентов с пониженным 
содержанием карбонильных и карбоксильных групп, а также алифатических структур.
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Тяжелые нефти (ТН) отличаются повышенным 
содержанием асфальтено-смолистых компонентов 
и гетероатомов — серы, азота и кислорода, а также 
ванадия и никеля [1–5]. Смолы подобны по струк-
туре асфальтенам, однако, имеют меньшую моле-
кулярную массу [6–8]. В асфальтенах и смолах ТН 
различных месторождений и продуктивных ком-
плексов содержание металлов может значительно 
различаться [9, 10]. При переработке тяжелого не-
фтяного сырья с использованием каталитических 
процессов имеются существенные ограничения по 
содержанию ванадия и никеля, которые необратимо 
дезактивируют катализаторы [11–14]. При выборе 
схем переработки или облагораживания ТН инфор-
мация о составе асфальтенов и смол является важ-
ным фактором [15]. Выявление закономерностей 
по распределению соединений ванадия и никеля в 
составе смол для ТН позволит более эффективно 
выбирать технологии их деметаллизации. Одним 
из методов выделения металлосодержащих соеди-

нений из нефтей и нефтяных компонентов являются 
экстракция и осаждение, основанные на различной 
растворимости отдельных соединений в различных 
растворителях. Ранее нами было показано, что при 
экстракции N,N-диметилформамидом (ДМФА) из 
асфальтенов ТН в экстракт извлекается максималь-
ное количество ванадия [16, 17]. Однако до настоя-
щего времени особенности распределения ванадия 
и никеля при фракционировании смол ТН остаются 
недостаточно изученными. С этой целью проведено 
изучение распределения ванадия и никеля при адсо-
рбционно-хроматографическом и экстракционном 
фракционировании смол на примере ТН различных 
месторождений.

Экспериментальная часть
Исследование проведено на восьми образцах ТН 

из каменноугольных и пермских отложений Вол-
го-Уральского нефтегазоносного бассейна. Залежи 
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ТН в каменноугольных отложениях (глубина 500–
1200 м) разрабатываются традиционными скважин-
ными методами. Залежи ТН в пермских отложениях 
(глубина 80–300 м) разрабатываются с использова-
нием паротеплового воздействия на пласт. 

Все образцы нефти обезвоживали на центрифуге 
при 2000 об/мин. Выделение смол из нефтей про-
водилиь по общепринятой методике, где на первом 
этапе 40-ка кратным избытком н-гексана осаждали 
асфальтены с их последующим доотмывом от соэкс-
трагированных масел и смол в аппарате Сокслета 
до полного обесцвечивания вытекающего раство-
рителя. Далее асфальтены из аппарата Сокслета 
вымывали толуолом и после отгонки растворителя 
сушили до постоянной массы под вакуумом при 
80°С [18]. Деасфальтенизат (мальтены) разделяли 
на масла и смолы с использованием колоночной 
хроматографии на силикагеле АСКГ. В качестве 
элюента масел (углеводородов) использовался н-гек-
сан, а смолы затем элюировали смесью толуол–изо-
пропиловый спирт (50:50 по объему). Полученные 
смолы  разделяли колоночной хроматографией на 
силикагеле АСКГ последовательным элюированием 
толуолом и смесью толуол–изопропанол (50:50 по 
 объему). В результате были получены  толуольные 
(R1) и спирто-толуольные (R2) фракции смол. Фрак-
ции смол далее разделялись путем экстракции с 
использованием 10-ти кратного избытка ДМФА 
при температуре кипения растворителя в течение 
1 ч. В результате из каждой фракции смол получе-
ны экстракт и остаток (рис. 1), очищенные от сле-
дов ДМФА смесью хлороформ:вода (50:50 по объ-
ему).

Все полученные образцы смол и их фракций по-
сле отгонки растворителя высушивали в вакууме 
при 80°С до постоянной массы. 

Содержание ванадия и никеля определяли ме-
тодом атомно-абсорбционной спектроскопии на 
спектрометре с электротермической атомизацией 
«МГА-1000». Дозирование жидкой пробы в графи-
товую кювету спектрометра производили при по-
мощи микродозаторов переменного объема. Содер-
жание металлов рассчитывали по калибровочным 
кривым, полученным с использованием в качестве 
эталонов стандартов (Oil based standard solution, 
Specpure®) на углеводородной матрице производ-
ства Alfa Aesar, Specpure Vanadium (5000 микрог/г) 
и Nickel (5000 микрог/г).

Содержание серы в нефтях определяли на высо-
котемпературном элементном анализаторе ЕА3028-
НТ-ОМ (Evrovector).

ИК-спектры смол регистрировали на ИК-Фурье 
спектрометре JFS-183V фирмы «Bruker» в диапазо-
не 4000–400 см–1. Полученные ИК-Фурье спектры 

обрабатывали с помощью специальной программы 
OPUS. При этом все спектры одинаково нормиро-
вали и приводили к базовой линии. Интенсивности 
полос поглощения (п.п.) рассчитывали от базовой 
линии. По полученным величинам интенсивности 
п.п. рассчитывали спектральные коэффициенты 
(СК), характеризующие структурно-групповой со-
став нефтяных объектов. СК (СН3 + СН2), который 
характеризует долю алифатических структур по 
отношению к ароматическим, рассчитывали как 
суммарную интенсивность полос поглощения ме-
тильных (п.п. при 1375 см–1) и метиленовых групп 
(п.п. при 720 см–1) по отношению к ароматическим 
С С-связям (п.п. при 1600 см–1). СК (С О), ко-
торый характеризует долю карбонильных и кар-
боксильных групп, рассчитывали как соотношение 
интенсивности п.п. 1700 см–1 к интенсивности п.п. 
при 1600 см–1. СК (S О), который характеризует 
долю сульфогрупп, рассчитывали как соотношение 
интенсивности п.п. 1030 см–1 к интенсивности п.п. 
при 1600 см–1 [19, 20].

Результаты и их обсуждение
При сравнении ТН различных продуктивных 

комплексов можно отметить, что наблюдается 
 различие по содержанию легких фракций (Н.К.–
200°C), где для ТН пермских отложений значения 
в несколько раз меньше (табл. 1). Кроме того, для 

Рис. 1. Схема фракционирования смол тяжелых неф-
тей.
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ТН пермских отложений характерно более высокое 
 содержание серы и плотность по сравнению с ТН ка-
менноугольных отложений. По содержанию  ванадия 
и никеля ТН каменноугольных отложений отли-
чаются в целом более высокими значениями.

При адсорбционно-хроматографическом разделе-
нии смол ТН на силикагеле во всех случаях доля то-
луольной фракции R1 значительно больше (табл. 2) 
[21]. Более высокое содержание ванадия и никеля 
наблюдается во фракции R1. 

После экстракции с помощью ДМФА из каждой 
фракции смол выявлено, что выход экстракта из 
спирто-толуольной фракции R2 смол для всех ТН 
больше, по сравнению с экстрактами из фракции 

смол R1 (рис. 2). Также необходимо отметить, что во 
всех случаях выход остатка после ДМФА экстрак-
ции превышает выход экстракта.

Сравнение величин спектральных коэффициен-
тов, рассчитанных на основе ИК-Фурье спектров, 
позволило выявить различия в структурно-груп-
повом составе полученных экстрактов и остатков 
(табл. 3 и 4). 

В результате показано, что СК (СН3 + СН2), кото-
рый характеризует долю алифатических структур, в 
ДМФА-экстрактах во всех случаях имеет меньшую 
величину. СК (С О) в ДМФА-экстрактах из то-
луольных смол R1 ниже, чем в остатках. В случае 
ДМФА-экстрактов из спирто–толуольных смол R2 

Таблица 1. Характеристика тяжелых нефтей

Месторождение Плотность, г/
см3

Содержание, мас. %
фракция, 

Н.К.–200°C масла смолы асфальтены V Ni S

Каменноугольные отложения
Аделяковское 0.9355 8.6 61.1 21.9   8.4 0.075 0.0070 4.05
Kалмаюрское 0.9531 6.1 36.7 37.2 20.0 0.165 0.0145 4.23
Mайоровское 0.9319 6.2 55.5 28.9   9.4 0.051 0.0037 3.96
Юганское 0.9216 7.7 53.8 33.2   5.3 0.041 0.0042 3.99

Пермские отложения
Ашальчинское 0.9725 2.5 55.4 36.6 5.5 0.023 0.0025 4.67
Горское 0.9920 1.3 42.8 34.7 21.2 0.047 0.0046 5.30
Екатериновское 0.9715 3.1 48.8 35.0 13.1 0.040 0.0055 4.44
Северо-Ашальчинское 0.9787 2.1 51.5 37.0   9.4 0.028 0.0067 4.80

Рис. 2. Выход ДМФА-экстрактов из фракций смол R1 и R2 для исследуемых ТН (номера образцов в соответствии 
с табл. 2).
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Таблица 3. Спектральные коэффициенты, характеризующие структурно-групповой состав ДМФА экстрактов 
и остатков из R1 фракций смол 

Месторождение

Спектральные коэффициенты

СН3 + СН2 С О S О

экстракт остаток экстракт остаток экстракт остаток

Каменноугольные отложения
Аделяковское 2.26 5.03 0.66 0.84 0.69 0.63
Kалмаюрское 4.31 4.42 0.55 1.08 1.59 1.36
Mайоровское 2.88 3.72 0.62 0.76 0.79 0.78
Юганское 2.67 3.35 0.64 0.83 0.86 0.64

Пермские отложения
Ашальчинское 2.87 5.92 0.50 0.81 1.00 1.70
Горское 2.24 3.34 0.63 0.87 0.64 0.83
Екатериновское 2.46 3.30 0.57 0.84 0.89 0.95
Северо-Ашальчинское 1.81 3.33 1.15 1.30 0.48 0.66

Таблица 4. Спектральные коэффициенты, характеризующие структурно-групповой состав ДМФА экстрактов 
и остатков из R2 фракций смол

Месторождение

Спектральные коэффициенты. о.е

СН3 + СН2 С О S О

экстракт остаток экстракт остаток экстракт остаток

Каменноугольные отложения
Аделяковское 2.62 3.35 1.30 0.99 2.12 1.40
Kалмаюрское 2.38 3.55 1.26 1.21 1.95 1.73
Mайоровское 1.86 2.96 1.00 0.93 1.52 1.44
Юганское 2.67 3.52 1.19 1.10 2.06 1.18

Пермские отложения
Ашальчинское 3.03 3.30 1.42 0.79 2.53 1.36
Горское 3.04 3.12 1.35 0.80 3.38 1.23
Екатериновское 3.44 3.50 1.43 0.73 3.44 1.34
Северо-Ашальчинское 2.71 4.22 1.35 1.28 2.32 1.77

Таблица 2. Выход фракций смол и содержание в них ванадия и никеля

№ Месторождение 
Содержание фракций смол, мас.%

Содержание, мас. %

R1 R2
R1 R2 V Ni V Ni

Каменноугольные отложения
1 Аделяковское 62.7 37.3 0.160 0.012 0.058 0.006
2 Kалмаюрское 59.8 40.2 0.150 0.019 0.056 0.006
3 Mайоровское 66.0 34.0 0.120 0.009 0.088 0.007
4 Юганское 59.6 40.4 0.140 0.012 0.087 0.008

Пермские отложения
5 Ашальчинское 54.8 45.2 0.054 0.006 0.031 0.004
6 Горское 61.7 38.3 0.055 0.004 0.025 0.003
7 Екатериновское 52.0 48.0 0.038 0.005 0.023 0.003
8 Северо-Ашальчинское 59.8 40.2 0.029 0.005 0.021 0.004
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наблюдается обратная картина, где значения СК  
(С О) выше, по сравнению с остатками. СК (S О), 
характеризующий долю сульфогрупп, в ДМФА-экс-
трактах из спирто–толуольных смол R2 выше, чем 
в остатках. При сравнении значений СК (S О) в 
ДМФА-экстрактах и остатках из толуольных смол 
R1 нефтей различных продуктивных комплексов 
выявлено, что в случае каменноугольных отложений 
относительная доля сульфогрупп выше в экстрактах, 
а в случае пермских отложений наблюдается обрат-
ная картина.

В результате анализа распределения ванадия при 
ДМФА экстракции из фракций смол показано, что 
для толуольных смол (R1) содержание ванадия в 
экстрактах выше по сравнению с остатками для всех 

исследованных ТН (рис. 3). Для спирто–толуольных 
смол наблюдается обратная закономерность, где 
более высокое содержание ванадия наблюдается в 
остатке (рис. 4).

В результате анализа распределения никеля при 
ДМФА-экстракции из фракций смол выявлен ряд 
особенностей. Так, в случае толуольных смол ТН 
каменноугольных отложений более высокое содер-
жание никеля наблюдается в экстракте, а для ТН 
пермских отложений наблюдается обратная кар-
тина и никель концентрируется в остатке (рис. 5). 
В случае спирто–толуольных смол для всех объ-
ектов  показано, что содержание никеля в остатке 
 значительно больше по сравнению с экстрактом 
(рис. 6). 

Рис. 3. Содержание ванадия в ДМФА экстрактах и 
остатках из R1 фракций смол (номера образцов в со-

ответствии с табл. 2).

Рис. 4. Содержание ванадия в ДМФА-экстрактах и 
остатках из R2-фракций смол (номера образцов в со-

ответствии с табл. 2).

Рис. 5. Содержание никеля в ДМФА-экстрактах и 
остатках из R1-фракций смол (номера образцов в со-

ответствии с табл. 2).

Рис. 6. Содержание никеля в ДМФА-экстрактах и 
остатках из R2-фракций смол (номера образцов в со-

ответствии с табл. 2).
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Полученные результаты показывают, что пре-
обладающая доля соединений ванадия и никеля в 
составе смол при их адсорбционно-хроматогра-
фическом и экстракционном фракционировании 
 распределяется в состав компонентов с понижен-
ным содержанием карбонильных и карбоксильных 
групп, а также алифатических структур и сульфо-
групп. 

Заключение
В результате проведенного исследования для 

тяжелых высокосернистых нефтей выявлены осо-
бенности распределения ванадия и никеля при 
фракционировании смол. Для исследованных ТН 
из пермских и каменноугольных отложений уста-
новлены общие закономерности:

— при адсорбционно-хроматографическом раз-
делении смол последовательным элюированием 
толуолом и смесью этанол–толуол (50 : 50) на сили-
кагеле ванадий и никель концентрируются в составе 
фракции толуольных смол;

— при экстракционном фракционировании то-
луольных смол с использованием ДМФА основная 
доля ванадия извлекается в экстракт, который харак-
теризуется пониженным содержанием компонентов 
с карбонильной группой и алифатических структур 
по сравнению с остатком;

— при экстракционном фракционировании спир-
то-толуольных смол с использованием ДМФА ва-
надий и никель концентрируются в остатках, в ко-
торых отмечается повышенная доля компонентов с 
карбонильными и карбоксильными группами.

Для ТН из пермских отложений выявлены осо-
бенности распределения никеля при экстракцион-
ном фракционировании толуольных смол с исполь-
зованием ДМФА и показано, что более высокое 
содержание данного металла наблюдается в остатке. 
При сравнении спектральных коэффициентов, ха-
рактеризующих структурные особенности компо-
нентов полученных фракций смол, показано, что 
остатки после ДМФА-экстракции из толуольных 
смол ТН пермских отложений характеризуются по-
вышенным содержанием компонентов с функцио-
нальной группой S О. 

В целом, полученные результаты позволяют 
прогнозировать распределение ванадия и никеля 
в составе продуктов применительно к различным 
процессам деметаллирования тяжелых высокосер-
нистых нефтей и осуществлять их обоснованный 
выбор в зависимости от состава сырья.
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