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Методом комплексообразования с тиокарбамидом проведена обработка парафино-нафтеновых фракций 
(т. кип. до 310°С) трех высоковязких нафтеновых нефтей, относящихся к типам Б1 и Б2 по классификации 
Ал. А. Петрова. По особенностям молекулярного состава полициклических углеводородов-биомаркеров 
и адамантанов С11–С13 выбранных нефтей определен преимущественно морской генотип их исходного 
органического вещества (ОВ) и глинистый состав нефтематеринских пород; при этом в составе одного 
из образцов обнаружены маркеры, отражающие некоторый вклад террагенных компонентов в нефте-
материнское ОВ. Показано, что все нефти образованы в условиях главной зоны нефтеобразования и 
предположительно подвергались микробиальной трансформации в залежах. Выполнено сравнительное 
исследование состава адамантановых углеводородов С10–С14 в исходной парафино-нафтеновой фракции, 
образовавшемся тиокарбамидном аддукте, а также в фильтрате (после выделения аддукта) каждого из 
образцов нефти. Условия проведенного эксперимента обеспечили степень концентрирования адаман-
тана в аддукте более чем в 100 раз, что позволило определить его содержание в нефти количественно 
и, используя его как внутренний стандарт, оценить содержание в нефти алкиладамантанов С11–С14. 
Показано, что среди адамантанов С10–С14 способность к образованию аддукта селективна; при этом 
коэффициенты извлечения отдельных компонентов различны. Найденные с учетом коэффициентов 
извлечения концентрации адамантана в расчете на нефть составили (2.7–7.6) × 10–3 мас. %, для суммы 
адамантанов С10–С14 – (87–267) × 10–3 мас. %. В ходе идентификации адамантановых углеводородов (УВ) 
в исходных парафино-нафтеновых фракциях, аддуктах и фильтратах выявлен ряд других трицикланов 
(возможных предшественников алкиладамантанов), а также декалиновых УВ, для которых, как и в случае 
с адамантанами, прослеживается селективная способность к комплексообразованию с тиокарбамидом.
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Изучение УВ ряда адамантана с алмазоподоб-
ной структурой молекулы, определяющей их уни-
кальные и весьма полезные физико-химические 
свойства, актуально с момента обнаружения их в 
нефтях С. Ландой и В. Махачеком в 1930-х гг. [1–2]. 
Такая особая молекулярная структура адамантано-
идов обуславливает их перспективность в качестве 

сырья для фармацевтического синтеза, полифунк-
циональных добавок, повышающих устойчивость 
к окислению, термостабильность, электроизоли-
рующие свойства масел, смазочных материалов, 
полимеров, а также производства топливных сме-
сей с улучшенными техническими и эксплуатаци-
онными свойствами [3–8]. С другой стороны, ада-
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мантановые УВ находят все большее применение 
в геохимических исследованиях газоконденсатов 
и нефтей, в значительной степени преобразован-
ных процессами биодеградации, где традиционные 
углеводороды-биомаркеры дискриминированы или 
вовсе отсутствуют [9].

Наряду с существующими каталитическими и 
синтетическими способами получения адаманта-
на, алкиладамантанов и их более высокомолеку-
лярных производных [2] остается актуальной и ко-
личественная оценка содержания и распределения 
адамантаноидов в природных источниках, таких 
как нефть. Считается, что концентрация адаманта-
нов в нефти определяется ее химической природой 
и наиболее высока в нефтях нафтенового типа [2]. 
Так, по литературным данным, содержание самого 
адамантана и суммы адамантанов состава С10–С14 
в нефтях различных нефтегазоносных бассейнов 
может составлять 0.0001–0.03 и 0.002–0.28 мас. % 
соответственно (табл. 1).

Известно [14, 17], что адамантаны состава  
С10–С14 преимущественно содержатся в дизельной 
фракции нефти с диапазоном кипения 180–287°С,  
в связи с чем на первом этапе пробоподготовки 
обычно отгоняют из нефти соответствующую ди-
стиллятную фракцию. При этом, по некоторым 
сведениям [2, 10, 11], перегонка с водяным паром 
считается более эффективной, чем прямая перегон-

ка при атмосферном давлении. Мешающие арома-
тические соединения в нефти или дистиллятных 
фракциях удаляют с помощью колоночной или 
высокоэффективной жидкостной хроматографии 
на силикагеле [14, 18, 19] с получением парафино- 
нафтеновой фракции, в которой содержатся иско-
мые адамантаноиды.

На втором этапе для концентрирования ада-
мантанов применяются два наиболее известных 
метода – комплексообразование (аддуктообра-
зование) с тиокарбамидом и термодиффузия  
[2, 9, 10, 14, 15, 20]. Также имеются сведения о ряде 
иных способов концентрирования, в основном для 
высокомолекулярных адамантановых УВ – пиро-
литическая очистка с последующей колоночной 
и высокоэффективной колоночной хроматогра-
фией [21], извлечение комплексообразованием с  
β-циклодекстрином [18], конкурентная адсорбция/
десорбция на колонке с силикагелевым и цеолито-
вым адсорбентами [12].

В ходе подготовки нефтей для ХМС-анализа лю-
бым из вышерассмотренных методов необходимо 
принимать во внимание возможность изменения 
исходного состава адамантановых УВ (изменение 
соотношений или потеря отдельных компонентов) 
в получаемых концентратах. Кроме того, в опубли-
кованной литературе зачастую отсутствует под-
робная информация о способах количественного 

Таблица 1. Сведения о содержании адамантана и алкиладамантанов в нефтях разных месторождений по литератур-
ным данным, мас. % (на нефть)

Месторождение Адамантан Адамантаны ∑(С10–С14) Лит. источник
Ромашкинское1 0.0001 –

[2]

Сураханы2, Понка3 0.0004 –
Балахано-Сабунчино-Раманы2 0.001 –

0.0013 –
Зыбза-Глубокий Яр1 0.005 –
Мартыши4 0.0066 –
Годонинское5 0.02–0.03 –
Русское1 0.03 – [10]
Ярудейское1 – 0.002* [11]
Тенгиз4 – 0.01*
Fort Worth Basin3 – 0.0199 [12]
Талаканское1, Иреляхское1 – 0.04 [13]
Fort Worth Basin3 – 0.2306 [12]
Мастахское1 – 0.28 [13]

*По сумме компонентов С10–С13; 1 Россия, 2 Азербайджан, 3 США, 4 Казахстан, 5 Чехия; «–» – нет данных.
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расчета содержания адамантаноидов в нефти, что 
вызывает затруднения в сравнительной оценке дан-
ных из разных источников. Обозначенные вопросы 
обуславливают актуальность работ, связанных с ко-
личественным анализом адамантаноидов С10–С14 в 
нефтях, исходя из специфики пробоподготовки.

Цель настоящей работы – исследование состава 
и особенностей извлечения адамантанов С10–С14 
при обработке парафино-нафтеновых фракций 
нефти тиокарбамидом, а также выработка методи-
ческого подхода к количественной оценке их со-
держания в расчете на нефть.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследований были взяты два образца вы-

соковязких нафтеновых нефтей из залежей по-
курской свиты (апт-альб-сеноманские отложения) 
месторождений, расположенных на территории 
Ханты-Мансийского АО-Югры (ХМАО) – образец 
№ 1, образец № 2 и нефть Нафталанского место-
рождения (коммерческий продукт, свободно ре-
ализуемый в розничной торговле) – образец № 3. 
Перед исследованием образцы нефти были обезво-
жены.

С помощью автоматического плотномера/ 
вискозиметра Штабингера SVM 3001 (Anton Paar, 
Австрия) и установки для криоскопического опре-
деления молекулярной массы КРИОН–1 (Термекс, 
Россия), для образцов нефти были измерены соот-
ветствующие физико-химических параметры.

Препаративное концентрирование адамантано-
вых УВ выполняли следующим образом. На первом 
этапе отгоняли дистиллят, выкипающий до 310°С, 
методом разгонки по Энглеру на автоматическом 
аппарате Diana 700 (Anton Paar, Австрия). Дистил-
лят деароматизировали методом колоночной жид-
костно-адсорбционной хроматографии (ЖАХ) на 
силикагеле – элюировали парафино-нафтеновую 
фракцию дистиллята (далее ПНФ/д) смесью пе-
тролейный эфир 40–70/толуол (6 : 1 по объему) до 
появления люминесценции элюата под УФ-светом. 
Чистоту ПНФ/д дополнительно контролировали по 
показателю преломления (nD

20), который для всех 
трех образцов не превысил значения 1.4694.

Полученные на первом этапе ПНФ/д нефтей 
разделяли на две части методом комплексообра-
зования с тиокарбамидом [10, 20]: «концентрат», 

обогащенный УВ адамантанового ряда (компо-
ненты, образовавшие аддукт с тиокарбамидом), и 
«фильтрат» (компоненты, полностью или частично 
не образовавшие аддукт). Для этого к 10 г ПНФ/д 
каждого образца, последовательно добавляли 1 г 
метанола и 1 г тиокарбамида при постоянном поме-
шивании, обеспечив, таким образом, массовое со-
отношение ПНФ : метанол : тиокарбамид = 10 : 1 : 1.  
Приготовленную реакционную смесь герметично 
закрывали и перемешивали на шейкере при ком-
натной температуре в течение 3 ч. Образовавшийся 
твердый комплекс УВ и тиокарбамида фильтрова-
ли через воронку Шотта (пор. 16 мкм) с последу-
ющей промывкой холодным (–(15–20°С)) н-пен-
таном. Фильтрат собирали в отдельные емкости и 
упаривали растворитель. Отфильтрованный твер-
дый аддукт просушивали под вакуумом от остатков 
н-пентана (15 мин) и помещали в делительную во-
ронку, где выполняли его разложение добавлением 
горячей воды. Высвободившийся УВ-концентрат 
трижды экстрагировали смесью н-пентана и воды 
(3 : 1), упаривали растворитель и рассчитывали его 
выход (мас. %) на ПНФ/д.

ПНФ/д и выделенные из них концентраты и 
фильтраты перерастворяли в н-гексане до концен-
трации 10 мг/см3 и анализировали их молекуляр-
ный состав с помощью хромато-масс-спектрометра 
Trace 1310/TSQ 8000EVO (Thermo Fisher Scientific, 
США). Условия анализа: кварцевая капиллярная 
колонка TG-5MS 30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм; ре-
жим программирования температуры термостата –  
от 60°С, изотерма 1 мин, далее нагрев со скоростью 
4°С/мин до 300°С, изотерма 40 мин; газ-носитель 
гелий при постоянной скорости потока 1 мл/мин; 
ввод пробы с делением потока (split) в соотноше-
нии 1/10; объем вводимой пробы 1 мкл; темпера-
тура испарителя хроматографа 310°С, температура 
интерфейса хроматограф/масс-спектрометр 300°С; 
ионизация электронами при энергии 70 эВ; тем-
пература источника ионизации 200°С; скорость 
сканирования 0.2 с/скан. Масс-хроматограммы 
регистрировали в режиме сканирования по полно-
му ионному току (TIC) с регистрацией образую-
щихся ионов в диапазоне m/z 45–550. С помощью 
программы XCalibur 4.0 выполняли селективную 
реконструкцию масс-хроматограмм по сумме ха-
рактеристических ионов адамантанов состава  
С10–С14 – m/z 136 + 135 + 149 + 163 + 177. Иден-
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тификацию компонентов выполняли с помощью 
библиотеки масс-спектров NIST’2017, известных 
индексов удерживания (индекса Ковача) и сведе-
ний из научных источников [14, 22, 23]. Для всех 
рассматриваемых УВ адамантанового ряда за ве-
личину интенсивности сигнала принимали значе-
ние площадей их пиков на реконструированных 
масс-хроматограммах, а для адамантана – допол-
нительно площадь пика по TIC хроматограмме и 
суммарную площадь пиков TIC хроматограммы.

Дополнительно, для определения химическо-
го типа исследуемых нефтей (по классификации 
Ал.А. Петрова [24]), вероятной природы генери-
ровавшего их ОВ, условий его фоссилизации и 
степени катагенеза, а также воздействия процес-
сов биодеградации, выполнен ХМС-анализ общих 
парафино-нафтеновых фракций нефтей (далее  
ПНФ/о), выделенных из исходных образцов нефти 
колоночной ЖАХ на силикагеле по методике [25], 
после предварительной деасфальтизации н-пента-
ном. Полученные ПНФ/о растворяли в н-гексане  
(10 мг/см) и анализировали в условиях аналогич-
ных описанным выше для ПНФ/д, концентратов и 
фильтратов методом. Кроме того, в режиме мони-
торинга выбранных ионов (SIM) по m/z 217, 218 
и m/z 191, 177 регистрировали соответствующие 
тетрациклические (прегнаны С21–С22 и стераны  
С27–С30) и пентациклические (гопаны С27–С35) 
УВ-биомаркеры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические параметры и  
геохимические особенности исследованных 

образцов нефтеновых нефтей
По результатам измерения основных физи-

ко-химических параметров все образцы нефти ха-

рактеризуются высокими значениями плотности, 
кинематической вязкости и молекулярной массы 
(табл. 2), при этом максимальные значения дан-
ных параметров определены в образце нефти № 2, 
с наибольшим количеством смолисто-асфальтено-
вых веществ и минимальным содержанием ПНФ/о 
и дистиллята, выкипающего до 310°С. Образцы № 
1 и № 3, в целом, более близки между собой в отли-
чие от образца № 2.

Анализ масс-хроматограмм ПНФ/о по полному 
ионному току (рис. 1а) показал, что по химической 
классификации нефтей Ал.А. Петрова [24], образ-
цы № 1 и № 3 относятся к типу Б2, а образец № 2 –  
к типу Б1.

С геохимических позиций, все изученные нефти 
происходят из ОВ преимущественно аквагенного 
генезиса (рис. 1, табл. 3), что прослеживается по 
соотношениям изопреноидных алканов пристан/
фитан (П/Ф) и стеранов (С27  : С28  : С29), наличию 
в их составе 24-пропилхолестана (C30), прегнанов, 
хейлантанов [26–28], а также по адамантановым 
индексам С11/С13 и С12/С13 [15]. Вместе с тем, в со-
ставе образца № 3 был идентифицирован олеанан, 
являющийся маркером высших растений [26], что 
наряду с более высоким значением отношения П/Ф 
и небольшому преобладанию стеранов С29 над С27, 
вероятно отражает привнесение континентального 
ОВ в бассейн седиментации при формировании ис-
ходного ОВ данной нефти.

В образце нефти № 2 идентифицированы де-
метилированные гопаны – 25-норметилгопаны  
С27–С34, происхождение которых обычно связы-
вают с процессами микробиального окисления 
нефтей в залежи [26, 29]; вместе с тем в литера-
туре описаны случаи обнаружения их в недегради-
рованных нефтях и экстрактах нефтематеринских 
пород [30], что оставляет вопросы генезиса 25-нор-

Таблица 2. Основные физико-химические параметры нефтей

Образец
Плотность, 

г/см3
Кин. вязкость, 

мм2/с
Мол. масса, 

г/моль

Выход, мас. % на нефть

ПФН/о смол асфальтенов дист. до 310°С
при 20°С

Образец № 1 0.922 237 336 36.5 14.2 0.3 26.4
Образец № 2 0.956 2033 424 24.8 20.4 1.4 12.4
Образец № 3 0.926 133 302 48.2 11.6 0.5 29.4
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Таблица 3. Значения молекулярных геохимических параметров ПНФ/о нефтей

Параметр Образец № 1 Образец № 2 Образец № 3
П/Ф 0.78 – 1.72
TRI : STER : PENT, % 9 : 33 : 58 10 : 47 : 43 7 : 50 : 43
С27 : С28 : С29, % 43 : 26 : 31 39 : 31 : 30 33 : 32 : 36
Диа/Pег 0.68 0.67 0.49
С11/С13 0.67 0.43 0.52
С12/С13 2.1 2.8 2.4
С35/С34 0.55 1.38 0.57
Г29/Г30 0.50 0.57 0.56
Кзр1 0.66 0.60 0.62
Кзр2 0.65 0.59 0.65
Г31 22S/(S + R) 0.55 0.57 0.56
Ts/Tm 1.31 1.18 1.07
КзрМА, % 50.5 37.4 41.9
КзрЭА, % 16.9 12.2 16.8

Расшифровка индексов: П/Ф = пристан/фитан; TRI : STER : PENT – соотношение трициклических терпанов (хейлантанов), стера-
нов и пентациклических терпанов (гопанов); С27 : С28 : С29 – относительное содержание стеранов; Диа/Pег = C2713β17α20(S + R)/ 
(C275α 14β17β20(S  +  R)  +  C275α14α17α20(S  +  R)); С11/С13 = ∑метиладамантанов/∑триметиладамантанов; С12/С13 = ∑диме-
тиладамантанов/∑триметиладамантанов; С35/С34 = гомогопаны С35(22S  +  R)/С34(22S  +  R); Г29/Г30 = норгопан С29/гопан С30;  
Кзр1 = стераны С29ααα 20S/С29ααα 20(S  +  R); Кзр2 = стераны C2920R ββ/C2920R(ββ  +  αα); Г31 22S/(S  +  R) = гомогопаны  
С31 22S/(22S + 22R); Ts/Tm = С27 18α триснорнеогопан/С27 17α трисноргопан, КзрМА = 1-МА/(1-МА + 2-МА) × 100%, КзрЭА =  
1 – ЭА/(1-ЭА + 2-ЭА) × 100% – метил- и этиладамантановые индексы соответственно.

Рис. 1. Масс-хроматограммы по полному ионному току (TIC) m/z 45–550, масс-фрагментограммы (SIM) тетрациклических 
m/z 217, 218 и пентациклических m/z 191, 177 углеводородов ПНФ/о нефтей. Обозначения: Ts – 18α(H)-22,29,30-триснор-
неогопан; Tm – 17α(H)-22,29,30-трисноргопан; Г29 – 17α(H),21β(H)-30-норгопан; Г30 – 17α(H),21β(H)-гопан; Г31–Г35 –  
гомогопаны С31–С35; О – олеанан.
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гопанов открытыми. Предполагается, что в процес-
се биодеградации происходит микробиальное де-
метилирование гопанов путем отрыва метильной 
группы у атома С10, приводящее к образованию 
25-норгопанов [29], что вероятно искажает натив-
ное соотношение исходных гопаноидов в образ-
цах нефти, подвергшихся данному воздействию. 
В связи с этим, не исключая также и возможность 
поступления 25-норгопанов из альтернативных 
источников, для образца нефти № 2 характеристика 
геохимических особенностей по молекулярным го-
пановым соотношениям (С29–С35-гопаны) не при-
водится.

Для образцов № 1 и № 3 значения соотноше-
ний перегруппированных и регулярных стеранов  
(Диа/Pег), триснорнеогопана и трисноргопана  
(Ts/Tm), а также адиантана и гопана (Г29/Г30) мо-
гут указывать на глинистый состав нефтематерин-
ских пород, а по соотношению гомогопанов С35/С34 
предполагаются восстановительные обстановки 
фоссилизации исходного ОВ [26]. Генерацию неф-
ти для образца № 2 также в глинистых толщах мож-
но предположить по параметрам Диа/Pег и Ts/Tm.

Значения стеранового параметра зрелости ис-
следованных нефтей Кзр указывают на достижение 
в них термодинамического равновесия R- и S-эпи-
меров стеранов С29, изомерные соотношения R- и 
S-эпимеров гопанов С31 во всех нефтях и αα и ββ- 
эпимеров стеранов С29 (Кзр2) в образцах № 1 и № 3 
также близки к равновесию [26]. В образце № 2 зна-
чения параметра зрелости Кзр2 немного понижены 
(0.59). Значения адамантановых индексов КзрМА и 
КзрЭА в изученной выборке образцов изменяются 
подобно значениям параметра Кзр1. Значения тер-
панового показателя Ts/Tm во всех нефтях больше 
1. С учетом отмеченных катагенетических харак-
теристик нефтей, их нафтеновый тип (отсутствие 
нормальных алканов) и наличие 25-норгопанов в 
образце № 2 более вероятно объясняется процес-

сами микробиального окисления данных нефтей в 
залежах, а не генерацией их слабо преобразован-
ным ОВ [15].

Результаты концентрирования  
и идентификации адамантанов С10–С14  
и других полициклонафтенов в составе  

нефтяных фракций до и после обработки  
тиокарбамидом

В табл. 4 представлены результаты препара-
тивного концентрирования адамантовых УВ из 
дистиллятной фракции (до 310°С) исследованных 
образцов нефти, которые были использованы для 
количественного определения адамантановых УВ 
состава С10–С14.

На масс-хроматограммах по суммарному ион-
ном току m/z 135 + 136 + 149 + 163 + 177 ПНФ/д 
каждого образца нефти было идентифицировано 
20 адамантоидов с числом атомов углерода от 10 
до 14 (пики с номерами от 1 до 20 (рис. 2, табл. 5),  
только 7 из которых, включая адамантан, были об-
наружены на масс-хроматограммах тиокарбамид-
ных «концентратов», выделенных из ПНФ/д. Это 
указывает селективное образование аддукта алки-
ладамантанами С10–С14, причем у разных компо-
нентов доля, образовавшая аддукт, различна.

Таблица 4. Результаты препаративного концентрирования адамантовых УВ С10–С14 из нефтей для ХМС анализа

Образец Выход ПНФ/д (ωПНФ/д), 
мас. % на нефть

Выход тиокарбамидного «концентрата» (ωК), 
мас. % на ПНФ/д (мас. % на нефть)

Образец № 1 19.4 2.34 (0.45)
Образец № 2 7.3 1.54 (0.11)
Образец № 3 23.4 1.83 (0.43)

( ) ( )( )
( ) ( )( )1

lg( ) lg  
RI 100 .

lg( ) lg  

R x R n

R n R n

t t
n

t t+

 −
 = × +
 − 

(1)

О том, что только определенные алкиладаман-
таны могут образовать комплекс с тиокарбамидом, 
ранее сообщалось в монографии [2], где автор объ-
ясняет избирательность соответствием размера по-
перечного сечения молекулы УВ и диаметра канала 
кристаллической решетки образуемого тиокарба-
мидного комплекса. Так, по данным [2], ориенти-



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 5  2023

660 КУЛЬКОВ и др.

Рис. 2. Масс-фрагментограммы адамантанов С10–С14 (пики 1–20, согласно табл. 5) и других неидентифицированных по-
лициклонафтенов С12–С16 (пики 21–33) на примере образца нефти № 1 в ПНФ/д и выделенных из нее «концентрата» и 
«фильтрата». В скобках приведены рассчитанные индексы удерживания.
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ровочные размеры поперечного сечения молекул 
адамантанов, способных к образованию аддукта 
с тиокарбамидом, составляют от 6.1 до 6.5 Å, что 
соразмерно каналу образуемого тиокарбамидного 
комплекса – 5.8 × 6.8 Å, согласно [31].

На рис. 2 по шкалам интенсивностей, с учетом 
равных концентраций и объемов проанализиро-
ванных растворов, также прослеживаются суще-
ственно более высокие содержания адамантанов в 
«концентрате», что показывает его обогащенность 
данными компонентами (примерно в 5–7 раз выше) 
относительно «фильтрата» и ПНФ/д исходной неф-
ти. То же подтверждается и по масс-спектру пика 
адамантана (рис. 3) в «концентрате» – молекуляр-
ный ион m/z 136 является базовым пиком, а также 
присутствует серия фрагментных ионов – m/z 135, 
121, 107, 93, 79, 67 [2, 32], что соответствует библи-
отечному масс-спектру адамантана NIST’2017, а на 
масс-спектрах «фильтрата» и ПНФ/д, помимо пе-

речисленных выше ионов присутствует ряд посто-
ронних m/z 55, 81, 97, 105, 110, 154, указывающих 
на наложение соэлюируемых соединений.

Для всех масс-спектров идентифицированных 
алкиладамантанов, как и у самого адамантана, ха-
рактерна общая серия фрагментных ионов m/z 79, 
93, 107 от распада адамантил-иона m/z 135 – это 
прослеживается на примере масс-спектров пиков 
адкиладамантанов на рис. 4 (соединения под номе-
рами 2, 6, 8, 10, 14, 19) в составе тиокарбамидного 
«концентрата» образца № 1.

Моно-, ди-, три- и тетраалкилзамещенные ада-
мантаны определяются на масс-спектрах по соот-
ветствующим фрагментным ионам m/z 135, 149, 
163, 177, образуемым при элиминировании ал-
кильных групп. Кроме того, на всех масс-спектрах, 
идентифицированных алкиладамантанов обнару-
живаются соответствующие молекулярные ионы, 
при этом для 2-моноалкиладамантанов наблюда-

Таблица 5. Адамантановые углеводороды С10–С14, идентифицированные в составе исследованных образцов  
высоковязких нафтеновых нефтей

№ пика 
на рис. 1 Компонент nC RI *

Характеристические 
фрагментный/молекулярный 

пики на масс-спектре, m/z

Обнаружение в 
аддукте

1 Адамантан 10 1085 136/136 +
2 1-Метиладамантан 11 1101 135/150 +
3 1,3-Диметиладамантан 12 1117 149/164 –
4 1,3,5-Триметиладамантан 13 1128 163/178 –
5 1,3,5,7-Тетраметиладамантан 14 1136 177/192 –
6 2-Метиладамантан 11 1168 135/150 +
7 1,4-Диметиладамантан (цис) 12 1177 149/164 –
8 1,4-Диметиладамантан (транс) 12 1182 149/164 +
9 1,3,6-Триметиладамантан 13 1188 163/178 –
10 1,2-Диметиладамантан 12 1207 149/164 +
11 1,3,4-Триметиладамантан (цис) 13 1214 163/178 –
12 1,3,4-Триметиладамантан (транс) 13 1219 163 /178 –
13 1,3,5,6-Тетраметиладамантан 14 1224 177/192 –
14 1-Этиладамантан 12 1234 135/164 +
15 2,4-Диметиладамантан 12 1242 149/164 –
16 1-Этил-3-метиладамантан 13 1245 149/178 –
17 1,2,6-Триметиладамантан 13 1250 163/178 –
18 1-Этил-3,5-диметиладамантан 14 1254 163/192 –
19 2-Этиладамантан 12 1264 135/164 +
20 1,2,3,5-Тетраметиладамантан 14 1281 177/192 –

Плюс – обнаружен; минус – не обнаружен; пС – число атомов углерода в молекуле; RI – значение рассчитанного индекса удержи-
вания (индекса Ковача) по формуле (1), где lg(tR) – время удерживания искомого соединения (x) и н-алканов с n и n + 1 атомами 
углерода, элюируемых соответственно, перед и после искомого соединения.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 5  2023

662 КУЛЬКОВ и др.

ется бóльшая интенсивность молекулярного иона 
чем для 1-моноалкиладамантанов.

Правильность идентификации алкиладаманта-
нов в исследованных образцах, кроме масс-спек-
тров, подтверждается и корреляционной зависи-
мостью с высоким коэффициентом детерминации  
R2 = 0.997 при сопоставлении рассчитанных нами 
индексов удерживания и индексов, опубликован-
ных в работе [14] (рис. 5).

Кроме идентифицированных адаманта-
нов С10–С14, на масс-хроматограммах по m/z 
135 + 136 + 149 + 163 + 177 был обнаружен ряд пи-
ков других соединений, часть из которых, как вид-
но на рис. 2, также образовали комплекс с тиокар-
бамидом. Среди данных соединений выделяется 
группа пиков под номерами 27–30 и 32, имеющих 
схожие масс-спектрометрические характеристики 
(рис. 4) – базовый (максимальный по интенсивно-
сти) фрагментный ион m/z 135, общая серия менее 
интенсивных фрагментных ионов (в том числе m/z 
150, 121, 107, 67), а также интенсивные молекуляр-
ные ионы m/z 178, 192, 206. Из пары соединений под 
номерами 29 и 30 с наиболее похожими масс-спек-
трами, в «концентрате» было обнаружено только 
одно соединение, что вероятно может указывать на 
подобную, как и в случае с цис- и транс-диметил- 
адамантанами, стереоизомерную избирательность 
их комплексообразования с тиокарбамидом. Близ-
ким набором фрагментных ионов характеризуются 

масс-спектры пиков соединений под номерами 31 
и 33, у которых выделяется интенсивный ион m/z 
149, присутствуют соответствующие интенсивные 
молекулярные ионы m/z 206 и 220, кроме того на-
бор остальных менее интенсивных m/z данных пи-
ков аналогичен пикам под номерами 27–30 и 32. В 
целом, масс-спектрометрические характеристики 
пиков под номерами 27–33 и предлагаемые биб- 
лиотекой масс-спектров NIST’2017 варианты их 
идентификации, могут указывать, что данные сое-
динения относятся к трицикланам состава С14–С16, 
которые рассматриваются в литературе [2, 15] как 
возможные предшественники появления в нефти (в 
результате термического, термокаталитического и 
биологического воздействий в процессе созревания 
нефти) более низкомолекулярных трицикличес- 
ких пергидроароматических УВ состава С12–С14, 
из которых в ходе дальнейшей изомеризации могло 
происходить образование нефтяных алкиладаман-
танов. Селективная реконструкция масс-хрома-
тограмм и фракций до и после обработки тиокар-
бамидом по m/z 121 и 137, соответственно, для 
структур типа пергидроаценафтена и пергидрофе-
налена (трициклические пергидроароматические 
предшественники изомерных им алкиладаманта-
нов) и использование библиотечного поиска по 
базе NIST’2017, позволили выявить пики с похо-
жими масс-спектрометрическими характеристика-
ми (пики 25 и 26 на рис. 2 и масс-спектры на рис. 4 
соответственно), при этом в «концентрате» из этих 

Рис. 3. Масс-спектр пика адамантана в «концентрате» и масс-спектры пиков адамантана с наложением соэлюируемых 
соединений в исходной фракции (ПНФ/д) и «фильтрате» образца № 1.
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пиков обнаружилось только соединение под номе-
ром 25. Как видно на масс-спектрах данных пиков 
также имеются ионы характеристичные для алкил-
дамантанов С11–С13 (в частности m/z 135, 149, 163), 
т.е. эти соединения могут просматриваться на соот-
ветствующих по m/z хроматограммах.

На рис. 2 для сравнения (с правой стороны 
в уменьшенном масштабе) также представлены 
масс-фрагментограммы ПНФ/д, «концентрата» и 

«фильтрата», реконструированные только по зна-
чению m/z 163, что, согласно сведениям из работы 
[14], позволяет селективно выделить на масс-хро-
матограммах кроме триалкилзамещенных адаман-
танов, также группу пиков изомерных им протоада-
мантанов (предшественников), элюируемых после 
пика 1-этил-3,5-диметиладамантана (пик 18, рис. 2)  
и содержащих соответствующий фрагментный 
ион. Как видно из рисунка, в «концентратах», три-
алкиладамантаны не обнаружены, а масс-спектры 

Рис. 4. Масс-спектры пиков идентифицированных адамантанов и неидентифицированных соединений в составе тиокар-
бамидного «концентрата» и ПНФ/д, на примере образца № 1 (цифры в левом верхнем углу масс-спектров соответствуют 
номерам пиков на масс-фрагментрограммах рис. 2; красными линиями спектров выделены характеристичные m/z алкила-
дамантанов).
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пиков под номерами 22–24 (рис. 4) элюируемые 
позже 1-этил-3,5-диметил-адамантана характери-
зуются наиболее интенсивными ионами m/z 81, 95, 
а также одинаковым молекулярным ионом m/z 180, 
при этом фрагментный m/z 163 имеет очень низ-
кую интенсивность. По всей видимости, в данном 
случае на масс-спектрах пиков соответствующих 
временному окну элюирования протоадамантанов 
С13 (согласно [14]), регистрируются наложения 
значительно более интенсивных ионов других со-
элюируемых соединений с молекулярным ионом 
m/z 180, что не позволяет достоверно идентифици-
ровать наличие протоадамантанов С13 во фракциях 
до обработки тиокарбамидом и их способность к 
образованию соответствующего аддукта.

Среди неидентифицированных соединений для 
пика 21 заметна большая интенсивность в «концен-
трате» относительно ПНФ/д (рис. 2), что указыва-
ет на способность данного соединения к комплек-
сообразованию с тиокарбамидом. При этом его 
масс-спектрометрические характеристики (рис. 4) 
близки к таковым у диалкиладамантанов С12 (ин-
тенсивные фрагментный m/z 135 и молекулярный 
m/z 164 ионы), что позволяет отнести это соедине-
ние, вероятно, к группе протоадамантанов С12 изо-
мерных соответствующим диалкиладамантанам.

При реконструкции по m/z 137 + 138 в «кон-
центратах» образцов №1 и 3 был выявлен гомо-
логический ряд алкилдекалинов C11–С20 с серией 
фрагментных ионов m/z 67, 81 (базовый), 95 в низко-
молекулярной области, довольно интенсивный ион 
m/z 137 (характерный для фрагментации моноал-
килзамещенных декалинов) в среднемолекулярной 
области и соответствующие молекулярные ионы m/z 
152–278. В «концентрате» образца № 2 из ряда дан-
ных УВ были обнаружены в следовых количествах 
только два наиболее высокомолекулярных гомолога  
С19–С20. Кроме того, во всех образцах по m/z 138 
были идентифицированы транс- и цис-стерео-
изомеры декалина, подтвержденные анализом 
соответствующего стандартного образца (Merk  
№ 8.03101). Для пар пиков декалинов С11 и С12, 
вероятно, являющихся соответствующими стерео-
изомерами, было установлено, что комплекс с тио-
карбамидом образует только одно из соединений в 
каждой паре, элюируемое раньше.

Количественный расчет содержания  
адамантанов С10–С14 в нефтях по результатам 

препаративного концентрирования
В настоящей работе, принимая допущение, что 

все компоненты, введенные в хроматографическую 
систему, полностью элюируются из колонки и де-
тектируются, для расчета адамантана в «концен-
трате» был использован метод внутренней норма-
лизации. Результаты представлены в табл. 6.

Поскольку на реконструированной хромато-
грамме «фильтрата» (рис. 2) также обнаруживается 
адамантан, для корректного расчета полной кон-
центрации адамантана в ПНФ/д, и далее в нефти, 
необходимо учесть коэффициент его извлечения, 
т.е. долю от исходного содержания в ПНФ/д, об-
разовавшую аддукт. Коэффициент извлечения ада-
мантана (xадм К) рассчитан через изменение отноше-
ния площади адамантана и компонента, заведомо 
не образующего аддукт (1,3-диметиладамантан, 
пик 3 на рис. 2) на хроматограммах «фильтрата» и 
ПНФ/д по формуле (2):

Рис. 5. Сравнение индексов удерживания алкилада-
мантанов при элюировании на капиллярных колонках  
TG-5MS (95% диметилполисилоксан + 5% фе-
нилсилоксан) 30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм и HP-1MS  
(100% диметилполисилоксан) 25 м × 0.25 мм × 0.5 мкм.

(2)
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где Sадм Ф, Sдма Ф, Sадм ПНФ/д, Sдма ПНФ/д – площади пи-
ков адамантана и 1,3-диметиладамантана на хрома-
тограммах «фильтрата» и ПНФ/д соответственно.

Содержание адамантана (ωадм ПНФ/д) в ПНФ/д по 
формуле (3):

где ωадм К – содержание адамантана в «концентра-
те», мас. % (табл. 6), ωК – выход «концентрата» на 
ПНФ/д, мас. % (табл. 6).

Содержание отдельных алкиладамантанов  
С11–С14 в ПНФ/д (ωалк-адм i ПНФ/д) определили, ис-
ходя из отношений площадей соответствующих  
i-компонентов к адамантану по хроматограммам 

Рис. 6. Масс-фрагментограммы УВ ряда декалина в составе исходной ПНФ/д и выделенного из нее тиокарбамидного 
«концентрата», на примере образца № 1 (в скобках над пиками приведены рассчитанные значения индексов удерживания).

Таблица 6. Содержание адамантана в «концентрате» и коэффициент его извлечения аддуктом из ПНФ/д

Образец В «концентрате», мас. % (ωадм К) Коэффициент извлечения (xадм К)
Образец № 1 0.50 0.54
Образец № 2 0.30 0.13
Образец № 3 0.57 0.32

(3)
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ПНФ/д (Aалк-адм i ПНФ/д) и концентрации адамантана в  
ПНФ/д (ωадм ПНФ/д) по формуле (4), т.е. используя 
адамантан в качестве внутреннего стандарта.

Концентрации алкиладамантанов С11–С12, обра-
зовавших комплекс с тиокарбамидом, в пересчете 
на ПНФ/д рассчитаны по формуле (6):

Рис. 7. Результаты определения адамантанов С10–С14 в составе высоковязких нафтеновых нефтей: (а) образец № 1,  
(б) образец № 2, (в) образец № 3. Наименования компонентов по номерам приведены в табл. 5. Цифрами обозначены  
коэффициенты извлечения адамантанов из ПНФ/д.

Пересчет концентраций адамантана и алкил- 
адамантанов С11–С14 на нефть (ωалк-адм i Н) выпол-
нен через их содержания в ПНФ/д (ωалк-адм i ПНФ/д) 
с учетом доли ПНФ/д в нефти (ωПНФ/д, табл. 4) по 
формуле (5):

где Aалк-адм i К – отношение площадей соответствую-
щих i-компонентов к адамантану по хроматограм-
мам «концентрата».

Коэффициенты извлечения i-алкиладамантанов 
С11–С12 аддуктом из ПНФ/д (xалк-адм i ПНФ/д) получе-
ны по формуле (7):

(4)

(5)

(6)
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Таблица 7. Изменение молекулярных геохимических индексов при концентрировании адамантановых УВ комплек-
сообразованием с тиокарбамидом относительно ПНФ/д

Образец
КзрМА, % КзрЭА, %

ПНФ/о «концентрат» ПНФ/о «концентрат»
Образец № 1 50.5 74.2 16.9 34.8
Образец № 2 37.4 69.2 12.2 29.7
Образец № 3 41.9 71.9 16.8 37.2

Расшифровка индексов: КзрМА = 1-МА/(1-МА + 2-МА) × 100%, КзрЭА = 1-ЭА/(1-ЭА + 2-ЭА) × 100% – метил- и этиладамантано-
вые индексы соответственно.

истинную картину распределения алкиладаман-
танов в нефти. Для примера в табл. 7 приведены 
результаты расчета двух известных геохимических 
индексов, характеризующих степень катагенетиче-
ской преобразованности нефтей.

Так как используемые в расчете соединения в 
разной степени способны к образованию аддук-
та (т.е. различаются долями, образовавшими ком-
плекс с тиокарбамидом), величины геохимических 
индексов в «концентратах» существенно отличает-
ся от истинных значений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что исследованные нефти по физи-

ко-химическим параметрам являются тяжелыми, 
высоковязкими, смолистыми. По химической клас-
сификации Ал.А. Петрова нефти имеют нафте-
новое основание и относятся к типам Б1 и Б2. По 
результатам изучения стерановых и терпановых 
УВ-биомаркеров, а также адамантанов С11–С13 
предполагается, что исследованные нефти обра-
зовались преимущественно за счет исходного ОВ 
аквагенного генезиса, накапливавшегося в вос-
становительных условиях в составе глинистых 
нефтематеринских отложений; при этом для не-
фтематеринского ОВ образца № 3 прослеживается 
некоторый вклад террагенных компонентов. По-
скольку биомаркерные параметры зрелости нефтей 
указывают на их генерацию в условиях главной 
зоны нефтеобразования, отсутствие нормальных 
алканов во всех образцах, а в образце № 2 появле-
ние 25-норгопанов наряду с полным отсутствием 
и изопреноидных алканов, вероятно объясняется 
вторичными процессами биодеградации нефтей в 
залежах.

Рассчитанные для каждого образца нефти кон-
центрации индивидуальных адамантановых УВ 
С10–С14 приведены на рис. 7.

Все три образца нефти имеют похожий характер 
концентрационного распределения индивидуаль-
ных адамантановых УВ. В то же время в образце 
№ 2 с самой высокой плотностью, вязкостью и 
наименьшим выходом дистиллятной фракции вы-
ражена повышенная доля 2-этиладамантана отно-
сительно адамантана и 1-метиладамантана.

По результатам выполненных анализов и рас-
четов наибольшим содержанием адамантана и 
суммой адамантановых УВ С10–С14 характеризу-
ется образец № 3 – 7.6 × 10–3 и 267 × 10–3 мас. %. 
В образцах № 1 и № 2 концентрации адамантана 
составили 4.3 × 10–3 и 2.7 × 10–3 мас. %, а сумма 
адамантанов С10–С14 – 145 × 10–3 и 87 × 10–3 мас. %, 
соответственно.

При сравнении по каждому образцу нефти ко-
эффициентов извлечения и концентраций соответ-
ствующих компонентов не было выявлено взаимо-
зависимости, что может быть связано с различиями 
в соотношениях индивидуальных углеводородов 
или их групп в составе исходной УВ-матрицы (па-
рафино-нафтеновых фракций) исследованных об-
разцов.

Также выявлено, что для решения геохимиче-
ских задач, предполагающих расчет молекулярных 
индексов по алкиладамантанам, использование 
«концентратов», выделенных методом комплексо-
образования с тиокарбамидом, некорректно ввиду 
того, что одна часть компонентов вовсе не образу-
ет аддукт, а другая только частично, что искажает 

(7)



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 5  2023

668 КУЛЬКОВ и др.

Из исследованных образцов нефтей были вы-
делены деароматизированные дистиллятные фрак-
ции до 310°С, которые далее подвергались обра-
ботке тиокарбамидом (метод аддуктообразования) 
с получением углеводородных концентратов, обо-
гащенных адамантановыми УВ состава С10–С12. 
Такая схема позволила сконцентрировать адаман-
тан более чем в 100 раз и количественно оценить 
его содержание в исследованных образцах нефти 
методом внутренней нормализации. Концентрации 
алкиладамантанов С11–С14 рассчитаны относитель-
но найденных концентраций адамантана, который 
принимался в качестве внутреннего стандарта. Для 
каждого компонента определены коэффициенты 
извлечения (в принятых в работе эксперименталь-
ных условиях), с учетом которых были найдены их 
концентрации в расчете на нефть, составившие для 
адамантана – (2.7–7.6) × 10–3  мас.  %, для суммы 
адамантанов С10–С14 – (87–267) × 10–3 мас. %.

По результатам исследований было определено, 
что при идентичных условиях обработки парафи-
но-нафтеновых фракций нефтей тиокарбамидом 
степень извлечения из них одних и тех же адаман-
тановых УВ отличается и не имеет зависимости от 
концентрации компонента. Возможно, это связано 
с особенностями относительного распределения 
отдельных УВ или их групп в составе исходной па-
рафино-нафтеновой матрицы.

Непропорциональное извлечение отдельных 
адамантанов не позволяет использовать «концен-
траты», получаемые комплексообразованием с ти-
окарбамидом, для расчета молекулярных индексов 
в целях восстановления геохимической истории 
углеводородных флюидов. Для данных целей не-
обходимо использовать результаты ХМС-анализа 
исходных (не обработанных тиокарбамидом) пара-
фино-нафтеновых фракций.

При идентификации адамантанов С10–С14 на 
масс-хроматограммах фракций до и после обработ-
ки тиокарбамидом было обнаружено присутствие 
ряда других трицикланов, которые по сведениям 
из литературных источников могут являться веро-
ятными предшественниками алкиладамантанов. 
При этом способность к комплексообразованию с 
тиокарбамидом у данных соединений, как и у ада-
мантанов, селективна. В ходе работы также было 
выявлено, что в составе тиокарбамидного аддукта 

наряду с трицикланами концентрируется гомоло-
гический ряд алкилдекалинов вплоть до С20, а для 
низкомолекулярных алкилдекалинов прослежива-
теся стереоизомерная избирательность при образо-
вании комплекса.
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