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Явление＠ электронного＠ парамагнитного＠ . резонанса＠ ＨЭПРＩＬ＠

открытое＠ в＠ 1944 гＮ＠ ЕＮ＠ КＮ＠ ЗавойскимＬ＠ может＠ эффективно＠ исполь•＠

зоваться＠ для＠ изучения＠ магнитных＠ свойств＠ нефтей＠ различных＠

нефтегазоносных＠ бассейнов＠ ＨНГБＩＮ＠ Парамагнетизм＠ нефтей＠

обусловливается＠ в＠ основном＠ наличием＠ в＠ них＠ разных＠ комплексﾭ

ных＠ соединений＠ четырехвалентного＠ ванадия＠ и＠ свободных＠ радиﾭ

калов＠ ＨСРＩＮ＠ Начиная＠ с＠ 1956 гＮ＠ происходило＠ накопление＠ фактов＠

наличия＠ таких＠ соединений［＠ в＠ нефтяхＬ＠ битумахＬ＠ углях＠ и＠ экстракＭ

. тах＠ из＠ породＮ＠ В＠ то＠ же＠ время＠ изучалось＠ распределение＠ парамагﾭ

нитных＠ центров＠ в＠ нефтях＠ большинства＠ нефтегаｳоносных＠ терриﾭ

торийＮ＠

Парамагнетизм＠ нефтей＠ и＠ связанных＠ с＠ ними＠ пород＠ является＠
u u u 

важнои＠ характеристикоиＬ＠ имеющеи＠ отношение＠ к＠ решению＠

проблем＠ поискаＬ＠ добычи＠ и＠ переработки＠ нефтиＮ＠

Для＠ теоретической＠ геологии＠ большое＠ значение＠ имеет＠ изуＭ
" чение＠ своиств＠ породＬ＠ окружающих＠ продуктивные＠ горизонтыＮ＠

Анализ＠ этих＠ свойств＠ позволяет＠ совершенствовать＠ прогнозироﾭ

вание＠ нефтеносности＠ и＠ повышать＠ экономичность＠ разведочных＠

работＮ＠ . 
Изучение＠ парамагнетизма＠ нефтей＠ существенно＠ помогает＠ реﾭ

шить＠ общую＠ проблему＠ определения＠ и＠ извлечения＠ микроэлеменﾭ

товＮ＠ Анализ＠ содержания＠ ванадия＠ играет＠ существенную＠ роль＠ в＠ . 
вопросах＠ переработки＠ нефти＠ и＠ определения＠ перспективных＠ меﾭ

сторождений＠ для＠ выделения＠ ценного＠ металлаＮ＠

Достаточно＠ отметитьＬ＠ что＠ нефти＠ ВолгоＭУральского＠ НГБ＠ соﾭ

держат＠ более＠ 80°/0 потенциально＠ извлекаемых＠ запасов＠ ванадия＠

от＠ его＠ общих＠ разведанных＠ запасов＠ в＠ нефтях＠ бассейнов＠ СНГ＠

ＨВＮ＠ ВＮ＠ ГрибковＬ＠ 1989 гＮＩＮ＠
Нефтяные＠ компонентыＬ＠ содержащие＠ парамагнитные＠ центﾭ

рыＬＭ наиболее＠ химически＠ активная＠ часть＠ нефтейＮ＠ Свободнораﾭ

дикальная＠ природа＠ определяет＠ их＠ повышенную＠ активность＠ как＠

в＠ процессах＠ генезиса＠ нефтейＬ＠ так＠ и＠ в＠ технологических＠ процесﾭ

сах＠ нефтепереработкиＮ＠ В＠ генетическом＠ аспекте＠ эти＠ компоненты＠

можно＠ рассматривать＠ в＠ качестве＠ носителей＠ информацииﾷ＠ о＠ стеﾭ

пени＠ и＠ условиях＠ превращения＠ нефтей＠ в＠ недрахＬ＠ причем＠ некотоﾭ

рые＠ из＠ нихＬ＠ напримерﾷ＠ порфириныＬ＠ являются＠ общепризнанными＠ · 
＼＼молекулярными＠ ископаемымиﾻＮ＠ Роль＠ и＠ место＠ свободнорадиﾭ

кальных＠ компонентов＠ смол＠ и＠ асфальтенов＠ нуждаются＠ в＠ глубоﾭ

ком＠ изученииＮ＠ Эти＠ соединения＠ также＠ весьма＠ персｮективны＠ для＠

решения＠ геологопромысловых＠ задачＬ＠ а＠ именно＠ для＠ уточнения＠

геологического＠ строения＠ залежей＠ и＠ контроля＠ за＠ разработкой＠

нефтяных＠ месторожденийＮ＠
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При＠ углубленной＠ переработке＠ нефти＠ и＠ особенно＠ тяжелых＠ ее＠

фракцийＬ＠ в＠ которых＠ концентрируются＠ соединения＠ с＠ парамагнитﾭ

ными＠ центрамиＬ＠ такие＠ компоненты＠ в＠ первую＠ очередь＠ реагируют＠

с＠ активными＠ центрами＠ катализаторовＬ＠ вызывая＠ их＠ отравлениеＬ＠

а＠ также＠ участвуют＠ в＠ других＠ процессахＮ＠

Цель＠ данной＠ работы＠ - обобщение＠ экспериментальных＠ реﾭ

зультатов＠ изучения＠ парамагнетизма＠ нефтей＠ и＠ пород＠ Прикасﾭ

пийского＠ НГБ＠ с＠ целью＠ практического＠ использования＠ явления＠ и＠

его＠ носителейＮ＠
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·.. 1. ОСНОВЫ＠ МЕТОДА＠

ЭЛЕКТРОННОГО＠ ПАРАМАГНИТНОГО＠ РЕЗОНАНСА＠

Первым＠ общим＠ количественным＠ исследованием＠ поведения＠

веществ＠ в＠ магнитном＠ поле＠ была＠ работа＠ Пьера＠ КＮюр＠ и＠ ( 1895 гＮＩＬ＠
u 

показавшегоＬ＠ что＠ в＠ соответствии＠ с＠ магнитными＠ своиствами＠ все＠

вещества＠ можно＠ разделить＠ на＠три＠ классаＺ＠ днаＭＬ＠ параＭ и＠ ферроﾭ

магнетикиＮ＠

Это＠ деление＠ основано＠ на＠ учетеＬ＠ с＠ одной＠ стороныＬ＠ направлеﾭ

ния＠ магнитного＠ поляＬ＠ воздействующего＠ на＠ вещество＠ Ｈвне＠ магﾭ

нитного＠ поля＠ - диамагнетикиＬ＠ внутри＠ - ферроＭ и＠ парамагнеﾭ

тикиＩＬ＠ с＠ другойＭ величины＠ магнитного＠ поля＠ ＨбольшаяＭферﾭ

роＭＬ＠ меньшая＠ - параＭ и＠ диамагнетикиＩＮ＠

Разработанный＠ ЕＮ＠ КＮＮ＠ Завойским＠ метод＠ ЭПР＠ позволил＠ резко＠
. . 

повысить＠ чувствительность＠ инструментального＠ анализа＠ и＠ тем＠

самым＠ резко＠ сократить＠ количество＠ парамагнетикаＬ＠ подвергаюﾭ

щегося＠ исследованиюＮ＠ КＮроме＠ тогоＬ＠ этот＠ метод＠ в＠ отличие＠ от＠ меﾭ

тодов＠ изучения＠ статического＠ магнеｲизма＠ позволяет＠ получать＠ инﾭ

формацию＠ о＠ природе＠ и＠ строении＠ парамагнитного＠ центраＮ＠

Явления＠ параＭ и＠ ферромагнетизма＠ объясняются＠ наличием＠

неспаренных＠ электроновＬ＠ обладающих＠ элементарными＠ магнитﾭ

ными＠ моментамиＮ＠ В＠ ферромагнитных＠ материалах＠ даже＠ при＠ отﾭ

сутствии＠ внешнего＠ магнитного＠ поля＠ в＠ определенных＠ областях＠ -
доменах＠ - наблюдается＠ упорядоченность＠ направлений＠ атомных＠

магнитных＠ моментовＬ＠ тＮ＠ еＮ＠ имеется＠ самопроизвольная＠ Ｈспонтанﾭ

наяＩ＠ намагниченностьＮ＠ В＠ парамагнетиках＠ Ｚｺке＠ при＠ отсутствии＠

внешнего＠ магнитного＠ поля＠ магнитные＠ моменты＠ ориентированы＠

хаотичноＮ＠ При＠ наложении＠ внешнего＠ магнитного＠ поля＠ появляетﾭ

ся＠ определенная＠ намагниченностьＬ＠ связанная＠ с＠ темＬ＠ что＠ число＠

частиц＠ с＠ магнитным＠ моментомＬ＠ направленным＠ вдоль＠ этого＠поляＬ＠

несколько＠ меньше＠ числа＠ частиц＠ с＠ моментомＬ＠ направленным＠ проﾭ

тив＠ поляＮ＠ Такое＠ разделение＠ частиц＠ происходит＠ вследствие＠ кванﾭ

товой＠ природы＠ магнитного＠ момента＠ ＨспинаＩ＠ электронаＮ＠ Сущеｾ＠

ствование＠ спина＠ характеризуется＠ двумя＠ значениями＠ квантовоﾭ

го＠ числа＠ Sz= + 1/2, определяющими＠ возможные＠ значения＠ .Lsz 

проекции＠ механического＠ момента＠ Ｈмомента＠ количества＠ движеﾭ

нияＩ＠ на＠ направление＠ магнитного＠ поляＮ＠

· Электроны＠ с＠ магнитными＠ моментамиＬ＠ направленными＠ вдоль＠
. u 

магнитного＠ поля＠ и＠ против＠ негоＬ＠ характеризуются＠ определеннои＠

энергиейＮ＠ Разность＠ энергии＠ ЛЕ］ｧﾵБＮНＬ＠ где＠ µ5- единица＠ маг•＠

нитного＠ момента＠ атомов＠ ＨэлектроновＬ＠ молекулＩ＠ - магнетон＠

Бор＠ а［＠ g- фактор＠ спектроскопического＠ расщепленияＬ＠ опредеﾭ

ляющий＠ величинуﾷ＠ эффективного＠ магнитного＠ момента＠ парамагﾭ

нитной＠ частицы［＠ Н＠ - напряженность＠ магнитного＠ поляＮ＠

5 
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РисＮ＠ 1. Схема＠ радиоспектрометра＠ ЭｬＱР＠ с＠ проходным＠ резонаторомＺ＠

1- СВЧＭгенератор［＠ 2 Ｍрезонатор＠ с＠ веществом［＠ 3 - СВЧＭдетектор［＠ 4 - самопишущиｬＡＮ＠
прибор［＠ 5 - синглетный＠ спектр＠ ЭПР＠

Ниже＠ излагаются＠ только＠ основные＠ представления＠ о＠ методе＠

ЭПРＬ＠ позволяющие＠ понять＠ его＠ сутьＬ＠ и＠ приводятся＠ основные＠ эксﾭ

периментальные＠ данныеＬ＠ полученные＠ с＠ его＠ помощьюＮ＠ Для＠ более＠

глубокого＠ знакомства＠ с＠ методом＠ можно＠ порекомендовать＠ моноﾭ

графию＠ Дл＼Ｎ＠ Вертца＠ и＠ ДＺ＾кＮ＠ Болтана＠ (1975 гＮＩＮ＠
Сущность＠ метода＠ ЭПР＠ состоит＠ в＠ томＬ＠ что＠ образецＬ＠ находяﾭ

щийся＠ в＠ постоянном＠ магнитном＠ поле＠ с＠ напряженностью＠ НＬ＠ поﾭ

глощает＠ энергию＠ высоＱｻочастотного＠ поля＠ с＠ перпендикулярной＠ Н＠

ориентацией＠ переменного＠ магнитного＠ вектора＠ · при＠ частоте＠

ｶ］ЛｅＯｨ］ｧﾵвｈＯｨ＠ ＨｨＭпостоянная＠ ПланкаＩＮ＠ Стандартной＠

обычно＠ является＠ частота＠ 9,9 ГГц＠ Ｈдлина＠ волны＠ Л］＠ 3,2 смＩＬ＠ что＠

соответствует＠ напряженности＠ резонансного＠ магнитного＠ поля＠

330 мТＮ＠
Для＠ передачи＠ электромагнитной＠ энергии＠ такой＠ частоты＠

обычно＠ используются＠ волноводы＠ . ＮЯчейкойＬ＠ в＠ которой＠ происхоﾭ

дит＠ поглощение＠ энергии＠ образцомＬ＠ служит＠ объемный＠ резонаﾭ

тор＠ ＨрисＮ＠ 1), к＠ которому＠ по＠ волноводу＠ подводятся＠ электромагﾭ

нитные＠ колебанияＮ＠

В＠ отличие＠ от＠ УФＭ и＠ ИКＭспектроскопии＠ для＠ записи＠ линии＠

поглощения＠ электронного＠ парамагнитного＠ резонанса＠ удобнее＠

изменять＠ не＠ длину＠ волныＬ＠ а＠ напряженность＠ магнитного＠ поляＮ＠

Другой＠ особенностью＠ регистрации＠ спектральной＠ линии＠ в＠ совреﾭ

менных＠ ЭПРＭспектрометрах＠ является＠ запись＠ не＠ самой＠ кривой＠
• <3 u 

поглощенияＬ＠ а＠ ее＠ первои＠ илиＬ＠ в＠ отдельных＠ случаяхＬ＠ второи＠ проＭ

изводной＠ ＨрисＮ＠ 2). В＠ связи＠ с＠ этим＠ определение＠ содерＺ＾кания＠ паﾭ

рамагнетика＠ в＠ . образце＠ требует＠ двойного＠ интегрированияＬ＠ так＠

как＠ количество＠ парамагнитных＠ центров＠ пропорционально＠ плоﾭ

щади＠ под＠ кривой＠ поглощенияＮ＠ Обычно＠ при＠ этом＠ используются＠

эталонные＠ образцы＠ с＠ известным＠ количеством＠ стабильного＠ во＠

времени＠ веществаＮ＠ Сравнение＠ интенсивности＠ сигналов＠ исследуеﾭ

мого＠ образца＠ и＠ эталона＠ по＠ описанной＠ выше＠ процедуре＠ позвоﾭ

ляет＠ оценить＠ искомую＠ величинуＮ＠ По＠ ряду＠ причин＠ точность＠ абＭ

6 
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РисＮ＠ 2. Спектральные＠ линии＠ ЭПРＺ＠

аＬ｟Ｎ＠ кривая＠ поглощения［＠ 6 - первая＠ проﾭ
изводная＠ от＠ кривой＠ пог＠ лощеＮния＠

салютных＠ измерений＠ невелика＠

(40 °/0 ) • Относительные＠ же＠ изﾭ

мерения＠ в＠ случаеＬ＠ когда＠ этаＭ

лоном＠ служит＠ то＠ же＠ самое＠

веществоＬ＠ достаточно＠ точныＮ＠

Интенсивность＠ сигнала＠

большинства＠ парамагнетиков＠

подчиняется＠ закону＠ Кюри＠

I ｾ＠ ＱＯТＬ＠ тＮ＠ еＮ＠ при＠ снижении＠

температуры＠ повышается＠ чувﾭ

-- . 

ствительность＠ методаＮ＠ Однако＠ при＠ этом＠ необходимо＠ следитьＬ＠

чтобы＠ между＠ температурой＠ и＠ уровнем＠ мощности＠ СВЧＬ＠ постуＭ
" . 

пающеи＠ в＠ резонаторＬ＠ поддерживалось＠ определенное＠ соотＭ

ветствиеＮ＠ Это＠ требование＠ связано＠ с＠ особой＠ характеристикой＠

парамагнитного＠ объектаＬ＠ так＠ называемым＠ временем＠ спинＭреﾭ

шеточной＠ релаксацииＮ＠ Мы＠ уＲке＠ упоминали＠ о＠ томＬ＠ что＠ часть＠ магﾭ

нитных＠ моментов＠ частиц＠ направлена＠ против＠ поляＬ＠ а＠ частьｾ＠ ... 
вдоль＠ негоＮ＠

Распределение＠ частиц＠ на＠ двух＠ энергетических＠ уровнях＠ осуﾭ

ществляется＠ в＠ соответствии＠ с＠ разностью＠ энергииＬ＠ тＮ＠ еＬ＠ имеет＠

место＠ распределение＠ БольцманаＮ＠ Если＠ время＠ спинＭрешеточной＠

релаксации＠ достаточно＠ мало＠ и＠ уровень＠ мощности＠ СВЧ＠ невеликＬ＠ · 
то＠ это＠ распределение＠ сохраняетсяＮ＠ При＠ снижении＠ температуры＠

Ｈа＠ время＠ релаксации＠ в＠ этих＠ случаях＠ растетＩ＠ или＠ при＠ сильном＠

увеличении＠ мощности＠ СВЧ＠ возможно＠ нарушение＠ распределения＠

БольцманаＬ＠ поскольку＠ скорость＠ перехода＠ с＠ нижнего＠ энергетиＮчеＭ · 
ского＠ уровня＠ на＠ верхний＠ растет＠ с＠ увеличением＠ мощности＠ СВЧＬ＠

u 

а＠ переход＠ с＠ верхнего＠ уровня＠ на＠ нижнии＠ замедляется＠ с＠ увелиＭ

чением＠ времени＠ релаксацииＮ＠

Следствием＠ нарушения＠ равновесия＠ Больцмана＠ является＠ так＠

ｾазываемое＠ насыщение＠ выходного＠ сигналаＺ＠ при＠ увеличении＠

мощности＠ СВЧ＠ выходной＠ сигнал＠ перестает＠ возрастатьＬ＠ а＠ в＠ дальＭ
" неишем＠ уменьшаетсяＮ＠

Приведенные＠ выше＠ замечания＠ имеют＠ важное＠ значение＠ при＠

изучении＠ ЭПР＠ нефтейＬ＠ так＠ как＠ различные＠ парамагнитные＠ комﾭ

поненты＠ нефти＠ весьма＠ сильно＠ различаются＠ по＠ времени＠ релакﾭ

сацииＮ＠ ТакＬ＠ порфириновые＠ комплексы＠ ванадила＠ имеют＠ коротﾭ

кое＠ время＠ релаксацииＬ＠ и＠ насыщения＠ сигнала＠ не＠ происходит＠ при＠

всех＠ доступных＠ уровнях＠ мощности＠ СВЧ＠ при＠ температуре＠ вплоть＠

до＠ 77 КＮ＠ Так＠ называемый＠ ﾫугольныйﾻ＠ радикал＠ асфальтенов＠ хаＭＮ＠

рактеризуется＠ насыщением＠ сигнала＠ уже＠ при＠ низких＠ уровнях＠

мощности＠ СВЧ＠ при＠ комнатной＠ температуреＮ＠

Некоторые＠ парамагнетики＠ при＠ определенных＠ условиях＠ вмеＭ

7 
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Ｎсто＠ одной＠ линии＠ поглощения＠ часто＠ проявляются＠ большим＠ чисﾭ

лом＠ линий＠ со＠ сложной＠ закономерностью＠ изменения＠ их＠ интенﾭ

сивностиＮ＠

Одной＠ из＠ причин＠ усложнения＠ спектра＠ является＠ сверхтонкое＠

взаимодействие＠ между＠ магнитным＠ моментом＠ неспаренного＠

электрона＠ и＠ магнитными＠ моментами＠ ядер＠ атомовＬ＠ входящих＠ в＠

состав＠ парамагнитной＠ частицыＮ＠ Ядра＠ атомов＠ водородаＬ＠ азота＠

и＠ многих＠ металлов＠ подобно＠ электрону＠ характеризуются＠ налиﾭ

чием＠ спина＠ ! и＠ магнитных＠ моментовＮ＠

ТакＬ＠ спин＠ ядра＠ атома＠ протия＠ Ｑн＠ равен＠ 1/2, дейтерия＠ 20-1, 
Ｑｾｎ＠ -1, БｓｍｮＭＵＯＲＬ＠ взＬвｳсｵＭＳＯＲＬ＠ 51V -7 /2. Изотопы＠ меди＠
63Cu и＠ 65Cu характеризуются＠ одинаковыми＠ спинами＠ и＠ близкими＠

магнитными＠ моментами＠ ядерＬ＠ а＠ изотопы＠ водорода＠ Ｑ Н＠ и＠ Ｓ Н＠ -
различнымиＮ＠

Магнитные＠ моменты＠ ядерＬ＠ находящихся＠ во＠ внешнем＠ магнитﾭ

ном＠ полеＬ＠ подобно＠ моментам＠ электроновＬ＠ располагаются＠ вдоль＠

и＠ против＠ поляＮ＠ Однако＠ в＠ отличие＠ от＠ электронов＠ ядраＬ＠ обладаюﾭ

щие＠ спиномＬ＠ большим＠ 1 /2, имеют＠ соответственно＠ и＠ большее＠

число＠ проекций＠ магнитного＠ момента＠ на＠ направление＠ внешнего＠

поляＮ＠ Поэтому＠ при＠ наличии＠ в＠ парамагнитном＠ центре＠ одного＠ ядﾭ

ра＠ со＠ спином＠ ! в＠ случае＠ взаимодействия＠ между＠ магнитными＠

моментами＠ неспаренного＠ электрона＠ и＠ ядра＠ одиночная＠ спектﾭ

ральная＠ линия＠ расщепляется＠ на＠ число＠ линий＠ 2/ + 1 равной＠ инﾭ

тенсивностиＮ＠ Значит＠ число＠ линий＠ у＠ Ｑ Н＠ будет＠ равно＠ 2, у＠ 20 - 3, 
у＠ 1"'N -3, у＠ 55Mn-6, у＠ <'3,65Cu - 4, у＠ 51V - 8. 

В＠ случае＠ структурно＠ эквивалентных＠ атомов＠ число＠ спектральﾭ

. ных＠ линий＠ увеличивается＠ в＠ соответствии＠ с＠ правилом＠ ＲпＡ＠ + 1. 
Если＠ при＠ наличии＠ одного＠ ядра＠ интенсивность＠ линий＠ одинаковаＬ＠

то＠ в＠ случае＠ большего＠ числа＠ ядер＠ соотношение＠ интенсивностей＠
u 

линии＠ уＮсложняетсяＮ＠

Таким＠ образомＬ＠ число＠ спектральных＠ линий＠ является＠ опреﾭ

деленной＠ характеристикой＠ парамагнитного＠ центраＮ＠ Она＠ станоﾭ

вится＠ более＠ определеннойＬ＠ если＠ в＠ расчет＠ принимается＠ расстояﾭ

ние＠ между＠ так＠ называемыми＠ эквидистантными＠ Ｈв＠ первом＠ приﾭ

ближенииＩＬ＠ тＮ＠ еＮ＠ располоＺя＼еннымиＮ＠ на＠ равном＠ друг＠ от＠ друга＠

расстоянии＠ по＠ шкале＠ напряженности＠ магнитного＠ . поляＬ＠ спектＭＮ＠

ральными＠ линиямиＮ＠ Это＠ расстояние＠ называется＠ величиной＠

ｾＺверхтонкого＠ расщепления＠ в＠ соответствии＠ с＠ названием＠ взаимоＭ

t 
8 

РисＮ＠ 3. Изотропный＠ спектр＠ ЭПР＠ комплекса＠
ванадила＠ каражанбасской＠ нефти＠ . 

. Стрелкой＠ показан＠ сигнал＠ свободного＠ радикалｾｊ＠
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Ｌп＠ ｚп＠
+ ｾ＠ ｾ＠ ｾ＠

Ｕп＠ Бп＠ Ｗл＠ Вл＠
ｾ＠ ﾷｾ＠ t t t f 

ＧУгольныйＢ＠ раｩｬикал＠

РисＮ＠ 4. Анизотропный＠ спектр＠ ЭПР＠ комплекса＠ ванадила＠ каражанбасской＠ нефﾭ

тиＬ＠ записанный＠ при＠ t=-90 ﾰс＠

действия＠ между＠ ядром＠ и＠ электрономＮ＠ На＠ рисＮ＠ 3 представлен＠
спектр＠ комплекса＠ ванадила＠ в＠ нефти＠ при＠ 120 ﾰСＬ＠ состоящий＠ из＠

8 линийＮ＠ Амплитуды＠ отдельных＠ спектральных＠ линий＠ не＠ равны＠

между＠ собойＬ＠ что＠ связано＠ с＠ различной＠ их＠ ширинойＮ＠ Интенсивﾭ

ность＠ жеＬ＠ в＠ смысле＠ значений＠ второго＠ интегралаＬ＠ естественноＬ＠

одинаковаＮ＠ Обсуждение＠ причин＠ различий＠ ширины＠ отдельных＠

спектральных＠ линий＠ выходит＠ за＠ рамки＠ обзораＮ＠

Приведенный＠ выше＠ спектр＠ ванадилового＠ комплексаＬ＠ запиﾭ

санный＠ в＠ жидкой＠ фазеＬ＠ существенно＠ усложняется＠ при＠ понижеﾭ

нии＠ температуры＠ и＠ затвердевании＠ нефти＠ ＨрисＮ＠ 4). 
Имеются＠ две＠ главные＠ причины＠ существенного＠ различия＠ виﾭ

дов＠ спектровＬ＠ записанных＠ в＠ твердой＠ и＠ жидкой＠ фазахＮ＠

Первая＠ состоит＠ в＠ томＬ＠ что＠ в＠ твердой＠ фазе＠ проявляется＠

анизотропный＠ характер＠ магнитных＠ свойствＮ＠ При＠ этом＠ значение＠

фактора＠ спектроскопического＠ расщепления＠ g, входящего＠ в＠

уравнениеＬ＠ описывающее＠ условие＠ резонансаＬ＠ зависит＠ от＠ ориенＭ

" u 
тации＠ некоторои＠ молекулярнои＠ оси＠ симметрии＠ относительно＠ наＭ

правления＠ магнитного＠ поляＮ＠ У＠ парамагнитных＠ центровＬ＠ харакＭ
" u 

теризующихся＠ аксиальнои＠ симметриеи＠ расположения＠ . атомовＬ＠
имеютс［я＠ два＠ значения＠ ｧＭфактора［＠ g 11 и＠ g J_, соответствующие＠

ориентации＠ аксиальной＠ оси＠ параллельно＠ и＠ перпендикулярно＠ наﾭ

рＺравлению＠ магнитного＠ поляＮ＠ Этим＠ ориентациям＠ соответствуют＠

сигналы＠ ЭПРＬ＠ расположенные＠ в＠ крайних＠ местах＠ шкалы＠ напряﾭ

женности＠ магнитного＠ поляＮ＠ Парамагнитные＠ центрыＬＮ＠ оси＠ котоﾭ

рых＠ занимают＠ промежуточное＠ положениеＬ＠ соответственно＠ дают＠

сигналы＠ внутри＠ интервалаＬ＠ ограниченного＠ сигналами＠ g 11 и＠ g 1-. 

Вторая＠ причина＠ заключается＠ в＠ томＬ＠ что＠ в＠ твердой＠ фазе＠ проＭ
" u 

является＠ анизотропныи＠ характер＠ сверхтонкого＠ взаимодеиствия＠

между＠ магнитными＠ моментами＠ ядра＠ и＠ электронаＬ＠ не＠ свойственﾭ

ный＠ жидкой＠ фазе＠ ввиду＠ высокой＠ скорости＠ броуновского＠ враＭ

9 
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щения＠ молекулＮ＠ Ориентация＠ парамагнитного＠ центра＠ влияет＠ на＠

величину＠ сверхтонкого＠ расщепления＠ линий＠ ЭПРＮ＠ · 
Видимая＠ слоｽкность＠ твердофазных＠ спектров＠ в＠ то＠ же＠ время＠

является＠ источникоＡｖｲ＠ дополнительной＠ информации＠ о＠ структуре＠

парамагнитной＠ частицыＮ＠

2. ИССЛЕДОВАНИЕ＠ ПРИРОДЫ＠

ПАРАМАГНИТНЫХ＠ ЦЕНТРОВ＠

В＠ НЕФТЯХ＠ И＠ НЕФТЕНОСНЫХ＠ ПОРОДАХ＠ ПРИКАСПИЯ＠

Первое＠ сообщение＠ о＠ парамагнетизме＠ сырых＠ нефтей＠ было＠

сделано＠ ИＮ＠ СＮ＠ Гарифьяновым＠ и＠ БＮ＠ МＮ＠ Козыревым＠ (1956 гＮＩＬ＠ коﾭ

торые＠ при＠ изучении＠ нефти＠ Бавлинского＠ месторождения＠ в＠ спектﾭ

ре＠ ЭПР＠ обнарул＼или＠ единичную＠ линию＠ поглощения＠ с＠ ｧＭфактоﾭ

ромＬ＠ равным＠ 2. ХＮ＠ КＮ＠ Гутовский＠ с＠ сотрудниками＠ (1958 гＮＩ＠ устаﾭ

новилиＬ＠ что＠ большинство＠ сырых＠ нефтей＠ дают＠ спектр＠ ЭПРＬ＠ причем＠

этот＠ спектр＠ состоит＠ из＠ одиночной＠ линии＠ с＠ ｧＭфакторомＬ＠ равﾭ

ным＠ 2,009, шириной＠ около＠ ＴＬＵﾷＱОＭ Ｔ ТＬ＠ а＠ также＠ линий＠ сверхтонﾭ

кой＠ структурыＮ＠ Последняя＠ приписывалась＠ парамагнитному＠ ваﾭ

надиловому＠ ионуＬ＠ а＠ синглет＠ был＠ обусловлен＠ свободными＠ связяﾭ

ми＠ углерода＠ в＠ конденсированных＠ ароматических＠ структурахＬ＠

находящихся＠ в＠ коллоидных＠ частицах＠ асфальтеновＮ＠

В＠ 1958 гＮ＠ ОＮ＠ Рей＠ ли＠ сравнил＠ сверхтонкую＠ структуру＠ спектра＠

ЭПР＠ нефтяных＠ асфальтенов＠ со＠ спектром＠ синтезированного＠

комплекса＠ ванадилэтиопорфиринаＭＱ＠ и＠ установил＠ их＠ тождестﾭ

венностьＮ＠

Таким＠ образомＬ＠ в＠ ЭПРＭспектрах＠ нефтей＠ обычно＠ присутстＭ
• • • 

вуют＠ сигналы＠ двух＠ типовＺ＠ одиночныи＠ симметричныи＠ сигнал＠ своＭ

бодных＠ радикалов＠ с＠ ｧＭфакторомＬ＠ близким＠ к＠ ｧＭфактору＠ свободﾭ

ного＠ электронаＬ＠ и＠ мультикомпонентная＠ сверхтонкая＠ структура＠

ＮＨСТСＩＬ＠ соответствующая＠ ионам＠ четырехвалентного＠ ванадияＮ＠

Кроме＠ тогоＬ＠ в＠ ЭПРＭспектрах＠ некоторых＠ нефтей＠ и＠ битумоидов＠

присутствуют＠ сигналыＬ＠ которые＠ могут＠ быть＠ вызваны＠ парамагﾭ

нитными＠ ионами＠ Ti, Со＠ и＠ Cu. 

2.1. СВОБОДНЫЕ＠ РАДИКАЛЫ＠ В＠ НЕФТЯХ＠

Содержание＠ стабильных＠ свободных＠ радикалов＠ ＨСРＩ＠ в＠ нефﾭ

тях＠ колеблется＠ в＠ широких＠ пределах＠ и＠ составляет＠ обычно＠ 1011_ 
1019 спинов＠ в＠ 1 г＠ сырой＠ нефтиＮ＠ В＠ нефтях＠ с＠ повышенной＠ аромаﾭ

тичностью＠ концентрация＠ свободных＠ радикаловＬ＠ как＠ правилоＬ＠

вышеＬ＠ чем＠ в＠ нефтях＠ с＠ преобладанием＠ метановых＠ углеводородов＠
ＨУВＩＮ＠

При＠ фракционировании＠ нефтей＠ подавляющее＠ количество＠ соﾭ
единений＠ со＠ свободными＠ радикалами＠ концентрируется＠ в＠ асﾭ

фальтенахＮ＠ Содержание＠ СР＠ в＠ смолах＠ обычно＠ на＠ порядок＠ нижеＬ＠
чем＠ в＠ асфальтенахＮ＠

10 
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ИзвеｾＧгноＬ＠ ﾷчто＠ источником＠ одиночной＠ линии＠ с＠ g=2 являются＠

не＠ только＠ СР＠ с＠ дублетным＠ спиновым＠ состояниемＬ＠ но＠ и＠ радиﾭ

кальные＠ парыＬ＠ находящиеся＠ в＠ триплетном＠ состоянииＮ＠

О＠ наличии＠ триплетных＠ состояний＠ свидетельствует＠ аномальﾭ

ный＠ кислородный＠ эффектＬ＠ обнаруженный＠ Ниицумой＠ и＠ дрＮ＠ Эфﾭ

фект＠ состоит＠ в＠ увеличении＠ интенсивности＠ сигнала＠ ЭПР＠ в＠ 1,5-
2 раза＠ при＠ вводе＠ воздуха＠ или＠ кислорода＠ в＠ вакуумированные＠

образцы＠ асфальтеновＮ＠ Этот＠ эффект＠ связан＠ со＠ смещением＠ равﾭ

новесия＠ в＠ сторону＠ увеличения＠ вклада＠ дублетных＠ состоянийＺ＠

So ( t ... t) ｾ＠ Т＠ 1 ( t · . · t) ; 
So( t ... t) ＫＰＲｾＲｄ＠ ( t) ... 02; 

ТＬ＠ ( t ... t) ＫＰＲｾＲｄ＠ ( t) ... 02, 

где＠ So, D, Т＠ 1- соответственно＠ синглетноеＬ＠ дублетное＠ и＠триплетﾭ

ное＠ состоянияＮ＠

Теми＠ же＠ авторами＠ высказано＠ предположение＠ о＠ томＬ＠ что＠

включение＠ молекул＠ кислорода＠ между＠ асфальтеновыми＠ плоскоﾭ

стями＠ в＠ микрокристаллитах＠ приводит＠ к＠ изменению＠ обменного＠

. взаимодействия＠ в＠ радикальных＠ парахＮ＠ Однако＠ в＠ тех＠ нефтях＠ и＠ · 
нефтяных＠ продуктахＬ＠ в＠ которых＠ доля＠ триплетных＠ радикальных＠

пар＠ малаＬ＠ должен＠ наблюдаться＠ нормальный＠ кислородный＠ эфﾭ

фектＬ＠ состоящий＠ в＠ увеличении＠ интенсивности＠ сигналов＠ при＠ ваﾭ

куумировании＠ ампулыＮ＠

Поскольку＠ в＠ работах＠ упомянутых＠ выше＠ авторов＠ не＠ обсужﾭ

дается＠ возможная＠ роль＠ комплексов＠ ванадила＠ в＠ смещении＠

синглетＭтриплетного＠ равновесияＬ＠ мы＠ исследовали＠ четыре＠ образﾭ

ца＠ Ｈдва＠ с＠ малым＠ и＠ два＠ с＠ большим＠ содержанием＠ ванадильных＠

комплексовＩＮ＠ Зависимость＠ интенсивности＠ сигнала＠ ЭПР＠ от＠ корﾭ

ня＠ квадратного＠ из＠ значения＠ мощности＠ СВЧ＠ на＠ воздухе＠ и＠ в＠ ваＭ

. кууме＠ для＠ двух＠ образцов＠ местороＲкдений＠ Прорва＠ и＠ Каламкас＠

приведена＠ на＠ рисＮ＠ 5 Ｈобразец＠ с＠ большим＠ содерＲканием＠ комｲｩＺлекﾭ

сов＠ ванадия＠ - кривые＠ 2, 3, с＠ малым＠ - кривые＠ 1, 4). Для＠ втоﾭ

рой＠ пары＠ нефтей＠ Ｈместорождение＠ КаламкасＬ＠ сквＮ＠ 48 и＠ местоＭ -
рождение＠ КожасайＬ＠ сквＮ＠ 89) наблюдается＠ аналогичная＠ картинаＮ＠

Таким＠ образомＬ＠ можно＠ считатьＬ＠ что＠ участие＠ комплексов＠ ванаﾭ

дила＠ в＠ обменном＠ взаимодействии＠ в＠ радикальных＠ парах＠ полуﾭ

чило＠ определенное＠ подтверждениеＮ＠

При＠ высокой＠ концентрации＠ ванадильных＠ комплексов＠ учаﾭ

стие＠ кислорода＠ в＠ обменном＠ взаимодействии＠ уменьшаетсяＬＮ＠ и＠ его＠

удаление＠ снимает＠ лишь＠ эффект＠ дипольＭдипольного＠ уширенияＮ＠

Исследование＠ аномального＠ кислородного＠ эффекта＠ не＠ позвоﾭ

ляет＠ определить＠ долю＠ высокомультиплетных＠ частицＮ＠ Мы＠ попыＭＬ＠

тались＠ подойти＠ к＠ решению＠ этой＠ задачиＬ＠ исследуя＠ кривые＠ наﾭ

сыщения＠ сигналов＠ ЭПР＠ свободных＠ радикалов＠ и＠ V4+ - основﾭ

ных＠ парамагнитных＠ компонентов＠ нефтейＭ при＠ различных＠ темＭ · 
пера＠ турахＮ＠

11 
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РисＮ＠ 5. Зависимости＠ интенﾭ

сивности＠ / спектров＠ ЭПР＠-V4+ от＠ -f P ＨР＠ - мощностьＮ＠

колебаний＠ в＠ резонаторе＠

ﾷспектрометраＩＺ＠

J, 4 - невакуумированный＠ иваﾭ
куумированный＠ образцы＠ проﾭ

рвинской＠ нефти［＠ ЗＬ＠ 2 - то＠ жеＮ＠
каламкасской＠ нефти＠

Для＠ корректного＠ проведения＠ измерений＠ был＠ использован＠

двойной＠ резонаторＮ＠ В＠ первом＠ резонаторе＠ находился＠ сосуд＠

ДьюараＬ＠ во＠ втором＠ - эталон＠ «Strong pitch» спектрометра＠ ЕＭＱＲ＠

фирмы＠ «Varian», который＠ использовался＠ нами＠ для＠ контроля＠

мощности＠ Р＠ сверхвысокочастотных＠ колебанийＮ＠ Сначала＠ все＠ изﾭ

мерения＠ проводились＠ при＠ комнатной＠ температуреＬ＠ причем＠ обﾭ

разец＠ помещался＠ в＠ сосуд＠ ДьюараＬ＠ чтобы＠ максимально＠ соблюﾭ

далось＠ постоянство＠ настройки＠ прибораＮ＠ После＠ этого＠ сосуд＠

Дьюара＠ был＠ заполнен＠ жидким＠ азотом＠ и＠ все＠ измерения＠ были＠

повторены＠ при＠ -196 ﾰСＮ＠ КＮак＠ показывают＠ записи＠ сигналов＠ этаＭ
" u 

лонаＬ＠ существенном＠ расстроики＠ резонатора＠ при＠ этом＠ не＠ происＭ

ходитＮ＠

Результаты＠ измерений＠ представлены＠ в＠ виде＠ графиков＠ и＠ табﾭ

лицыＮ＠ Если＠ при＠ комнатной＠ температуре＠ сигналы＠ V4+ не＠ насыﾭ

щаются＠ практически＠ во＠ всем＠ диапазоне＠ изменений＠ мощности＠

СВЧＬ＠ то＠ сигналы＠ ЭПР＠ СР＠ легко＠ насыщаются＠ при＠ средних＠ знаﾭ

чениях＠ мощностиＮ＠ КＮак＠ следует＠ из＠ рисＮ＠ 6, 7, при＠ переходе＠ к＠

·-196 ﾰС＠ при＠ малых＠ мощностях＠ СВЧ＠ сигналы＠ ЭПР＠ V4+ возраﾭ
стают＠ в＠ соответствии＠ с＠ законом＠ КＮюри＠ Ｈтеоретическая＠ величина＠

ＱＳозрастания＠ 3,9 разаＩＬ＠ а＠ сигналы＠ ЭПР＠ СР＠ нефтей＠ разных＠ меﾭ

сторождений＠ либо＠ незначительно＠ возрастаютＬ＠ либо＠ существенﾭ

но＠ уменьшаютсяＮ＠

Анализ＠ данных＠ показываетＬ＠ что＠ коэффициент＠ возрастания＠

интенсивности＠ сигналов＠ ЭПР＠ V4+ в＠ большинстве＠ случаев＠ мало＠

ртличается＠ от＠ величины＠ 3,9. Это＠ означаетＬ＠ что＠ переход＠ от＠ комﾭ

натной＠ температуры＠ к＠ -196 ﾰС＠ мало＠ влияет＠ на＠ ширину＠ линии＠

анизотропных＠ спектров＠ у Ｔ ＭＫ＠ вследствие＠ высокой＠ вязкости＠ исслеﾭ

дуемых＠ нефтейＮ＠ На＠ этом＠ основании＠ можно＠ предположитьＬ＠ что＠

12 
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РисＮ＠ 6. Зависимости＠ интенсивности＠ / сигналов＠ ЭПР＠ V4+ Ｈкривые＠ 1, 2) и＠

СР＠ Ｈкривые＠ 3, 4) нефти＠ месторождения＠ КＺаламкас＠ ＨсквＮ＠ 52) от＠ "f P: 

ｉＬсм＠

б＠

1, з＠ - при＠ -196 ﾰС［＠ 2, 4 - при＠ 20 •с＠

. 
РисＮ＠ 7. Зависимости＠ интенсивности＠ / сигналов＠ ЭПР＠ V4+ . ＨкрИвые＠ · 1, 2) и＠

СР＠ Ｈкривые＠ 3, 4) нефти＠ месторождения＠ КＺемеркольＭКＺожа＠ ＨсквＮ＠ 9) от＠ "f P: 
1, зＭ при＠ -196 ＢС［＠ '2, 4 - при＠ 20 •с＠
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наблюдаемые＠ в＠ случае＠ свободных＠ радикалов＠ большие＠ вариации＠

изменения＠ интенсивности＠ сигналов＠ ЭПР＠ при＠ переходе＠ к＠ -196 ﾰСＮ＠
связаны＠ с＠ существенным＠ различием＠ эффективных＠ времен＠ спинﾭ

решеточной＠ релаксации＠ Т＠ 1• 

Сопоставление＠ полученных＠ данных＠ с＠ содержанием＠ ионовＺ＠

V4+ и＠ Ni 2+ не＠ обнаруживает＠ никаких＠ корреляцийＬ＠ что＠ связано＠

с＠ его＠ малой＠ в＠ магнитном＠ отношении＠ величинойＮ＠ С＠ точки＠ зрения＠

теории＠ ЭПР＠ нефти＠ могут＠ рассматриваться＠ как＠ магниторазбавﾭ

ленные＠ системыＮ＠

Попытки＠ обнаружить＠ влияние＠ температуры＠ на＠ синглетＭтрипＭ
" летное＠ равновесие＠ электронных＠ состоянии＠ также＠ не＠ дали＠ полоＭ

жительных＠ результатовＮ＠ Измерение＠ при＠ малых＠ мощностях＠ СВЧ＠

амплитуд＠ сигналов＠ ЭПР＠ свободных＠радикалов＠ в＠ интервале＠ темﾭ

ператур＠ ОТ＠ 20 ДО＠ -90 се＠ не＠ показало＠ резкого＠ ИХ＠ уменьшенияＮ＠

ОтмеченоＬ＠ что＠ радика［Лы＠ со＠ спином＠ больше＠ 1/2 часто＠ харакﾭ

Ｎтеризуются＠ короткими＠ временами＠ релаксацииＮ＠ Можно＠ предпоﾭ

ложитьＬ＠ что＠ главная＠ причина＠ вариации＠ температурных＠ эффекﾭ

тов＠ в＠ спектрах＠ ЭПР＠ СР＠ связана＠ с＠ различной＠ долей＠ полирадиﾭ

калов＠ в＠ асфальтенахＮ＠ В＠ соответствии＠ с＠ этой＠ гипотезой＠ следует＠

принятьＬ＠ что＠ в＠ точке＠ насыщения＠ сигнаｊｲ＠ ЭПР＠ при＠ -196° С＠
обусловлен＠ в＠ основном＠ полирадикаламиＮ＠ Для＠ определения＠ их＠

доли＠ в＠ общей＠ массе＠ с＠ монорадикалами＠ при＠ комнатной＠ темпераﾭ

туре＠ необходимо＠ величину＠ сигнала＠ ЭПР＠ при＠ -196 ﾰС＠ разделить＠

на＠ 3,9. Как＠ видно＠ из＠ таблＮ＠ 1, эта＠ величина＠ различна＠ для＠ разных＠

месторождений＠ нефтиＮ＠ Ｑ｜Ａｬожно＠ проследить＠ общую＠ тенденцию＠

ее＠ повышения＠ в＠ нефтях＠ глубокого＠ залеганияＮ＠

Таблица＠ 1 

Сопоставление＠ доли＠ полирадикалов＠ Ｈв＠ общей＠ массе＠ с＠ монорадикаламиＩ＠

с＠ некоторыми＠ характеристиками＠ исследованных＠ нефтей＠

Содержание＠ Содержание＠

Доля＠
В＠ ｉＭｉ･｣ｽ｟ｊｔИ＠ 1 % в＠ нефтиＬ＠ ｲＯт＠

МестороＩｬｻденｾＱеＬ＠ Интервал＠ поＮＱＱｾＱ＠ м＠

' 
HOJ.Iep СｬｻВаＩｊｻИНЫ＠ отбора＠ радиＭ "' ... 

нефтиＬ＠ м＠ каＮｊｊＮовＬ＠ "' ,, "' - v4+ тＲＫ＠
" "' "' -& "' СＬ＠

u о＠ " "' "' " 
Камышитовое＠ ЮгоＭ 414-417 14 0,37 0,57 ＲＵＬО＠ 18 
ВосточноеＬ＠ 1 

16 576-583 23 2,46 0,99 71,0 Не＠ опрＮ＠

КＺырыкмылтыкＬ＠ 1 1 286-295 22 11,6 0,34 34,7 То＠ же＠

КараＩканбасＬ＠ 851 314 17 4, 1 2,3 259,3 67 
КＺаламкасＬ＠ 52 778-784 17 3,0 1,6 148,8 46 
КемеркольＭКожаＬ＠ 9 1347-1355 47 10,5 0,47 105,7 Не＠ опр＠ .. 
ТасымＬ＠ 1 1 2923-2929 32 3,4 о＠ 53 . 117 о＠ 32 . . 

УртатауＭСарыбуＭ ' ' 2834-2876 27 1,4 . 0,41 37,5 Не＠ опрＮ＠

лакＬ＠ 9 
УзеньＬ＠ 3314 1379-1382 24 0,7 0,2 2,9 То＠ же＠

14 
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Можно＠ предположитьＬ＠ что＠ в＠ условиях＠ высоких＠ температур＠

и＠ давлений＠ в＠ процессе＠ эволюции＠ нефти＠ на＠ большой＠ глубине＠ обﾭ

разуются＠ асфальтены＠ повышенной＠ молекулярной＠ массыＮ＠ УвеＭ
" u 

Ｎличение＠ системы＠ сопряжения＠ двоиных＠ связеи＠ в＠ ароматических＠

Ｎсвободных＠ радикалах＠ приводит＠ к＠ повышению＠ их＠ стабильности＠
. u u 

иＬ＠ возможноＬ＠ служит＠ причинои＠ указаннои＠ тенденцииＮ＠

Полученные＠ данные＠ согласуются＠ с＠ результатами＠ ФＮ＠ ГＮ＠ Унﾭ

гера＠ (1986 гＮＩＬ＠ который＠ определилＬ＠ что＠ в＠ асфальтенахＬ＠ содерﾭ

жащих＠ около＠ 1021 спинＯг＠ СРＬ＠ при＠ средней＠ молекулярной＠ массе＠

2000 на＠ одну＠ молекулу＠ приходится＠ до＠ 10 неспаренных＠ электроﾭ

новＮ＠ ОчевидноＬ＠ в＠ таких＠ асфальтенах＠ должна＠ быть＠ велика＠ доля＠
" ｮолирадикалов＠ с＠ высокои＠ мультиплетностьюＮ＠

Ниже＠ рассматривается＠ новый＠ способ＠ оценки＠ доли＠ полирадиﾭ

Ｚкалов＠ в＠ массе＠ молекул＠ асфальтеновＮ＠

При＠ растворении＠ в＠ тетрагидрофуране＠ сигнал＠ ЭПР＠ ﾫугольноﾭ

гоﾻ＠ радикала＠ сохраняется＠ практически＠ полностьюＮ＠ Это＠ дает＠

возможность＠ провести＠ восстановление＠ ароматических＠ молекул＠

Ｎасфальтена＠ металлическим＠ калием＠ иＬ＠ сравнив＠ интенсивность＠ · 
ｾигнала＠ ЭПР＠ до＠ и＠ после＠ восстановленияＬ＠ оценить＠ искомую＠ доﾭ

Ｎлю＠ ﾫрадикализованныхﾻ＠ молекулＮ＠ При＠ этом＠ предполагаетсяＬ＠

что＠ полиароматические＠ молекулы＠ практически＠ нацело＠ восстаﾭ

навливаются＠ металлИＺческим＠ калиемＮ＠ В＠ процессе＠ восстановлеｾ＠

ния＠ зеркалом＠ калия＠ в＠ вакууме＠ установлен＠ монотонный＠ рост＠

интенсивности＠ сигнала＠ ЭПРＬ＠ который＠ заканчивается＠ бьＱстрым＠

выходом＠ на＠ определенный＠ стационарный＠ уровеньＮ＠ Это＠ означаетＬＮ＠

что＠ одноэлектронное＠ восстановление＠ является＠ основным＠ проﾭ

цессомＬ＠ а＠ образование＠ диамагнитных＠ дианионовＬ＠ видимоＬ＠ малоﾭ

существенноＮ＠ Сопоставление＠ интенсивности＠ сигнала＠ до＠ и＠ после＠

восстановления＠ показываетＬ＠ что＠ доля＠ ﾫрадикализованныхﾻ＠ моﾭ

Ｎлекул＠ асфальтена＠ составляет＠ 2°/0 • 

Полученная＠ величина＠ позволяет＠ вычислить＠ среднюю＠ молеﾭ

куляРＮную＠ массу＠ асфальтенаＮ＠ ТакＬ＠ при＠ концентрации＠ ﾫугольноＭＮﾷ＠

гоﾻ＠ радикала＠ 1019 спинＯг＠ и＠ определенной＠ выше＠ его＠ доле＠ ＲﾰＯо＠ ·· 
число＠ молекул＠ асфальтена＠ в＠ 1 г＠ составит＠ 5-1020• Сопоставление＠

с＠ числом＠ Авогадро＠ даст＠ величину＠ молекулярной＠ массы＠ порядﾭ

ка＠ 103. 

Существует＠ представлениеＬ＠ что＠ в＠ процессе＠ · выделения＠ асﾭ

фальтены＠ испытывают＠ определенное＠ деструктивное＠ воздействиеＬ＠

. что＠ может＠ изменять＠ содерｽкание＠ ﾫугольногоﾻ＠ радикалаＮ＠

Как＠ видно＠ из＠ таблＮ＠ 2, содержание＠ ﾫугольногоﾻ＠ радикала＠ в＠

нефтях＠ соответствует＠ содержанию＠ в＠ них＠ асфальтеновＮ＠ Расчетﾭ

ные＠ величины＠ содержания＠ СР＠ в＠ 1 г＠ · асфальтенов＠ трех＠ местоﾭ

рождений＠ практически＠ одинаковыＬ＠ а＠ вычисленные＠ после＠ операﾭ

ций＠ выделения＠ асфальтенов＠ резко＠ различныеＮ＠

При＠ стандартности＠ условий＠ выделения＠ различное＠ изменение＠

содержания＠ радикаловＬ＠ видимоＬ＠ можно＠ объяснить＠ особенностяﾭ

ми＠ химического＠ строения＠ и＠ свойств＠ асфальтеновＮ＠

15 
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Таблица＠ 2 

СР＠ .10-19, спинｩг＠ • 

МесторождениеＬ＠

номер＠ скважины＠

ｉ＼аражанбасＬ＠ 105 
КараＭАрнаＬ＠ 87 
УрихтауＬ＠ 8 

Содержание＠

в＠ нефти＠

асфальтеновＬ＠

% 

4,8 
3,5 
1,34 

СР＠ .10-17, 
спинＯг＠

24,0 
14,2 
7,8 

расчетное＠

5 
4 
5,8 

выｴＱисленные＠

после＠

выделения＠

асфальтенов＠

0,20 
1,1 
0,7 

В＠ заключение＠ этого＠ раздела＠ следует＠ высказать＠ некоторые＠

ｾоображения＠ относительно＠ химической＠ природы＠ стабильных＠

свободных＠ радикалов＠ в＠ нефтяхＮ＠ Исходя＠ из＠ полиароматической＠

структуры＠ асфальтенов＠ - основного＠ источника＠ СРＬ＠ можно＠ предﾭ

положить＠ следующие＠ типы＠ стабильных＠ парамагнитных＠ центровＺ＠

углеродцентрированные＠ радикалы＠ Ｈтипа＠ трифенилметилаＩＬ＠ аниﾭ

онＭрадикалыＬ＠ катионＭрадикалыＬ＠ радикалы＠ феноксильного＠ типа＠

и＠ тＮ＠ дＮ＠ В＠ настоящий＠ момент＠ можно＠ говорить＠ только＠ об＠ опредеﾭ

ленной＠ вероятности＠ того＠ или＠ иного＠ типаＮ＠ На＠ наш＠ взглядＬ＠ веﾭ

роятность＠ первых＠ двух＠ типов＠ меньше＠ вследствие＠ их＠ отношения＠

к＠ кислородуＮ＠ Можно＠ предположитьＬ＠ что＠ более＠ реальными＠ моﾭ

делями＠ СР＠ являются＠ окисленные＠ формы＠ асфальтеновＮ＠ В＠ качеＭ
" стве＠ окислителеи＠ могут＠ выступать＠ ионы＠ тяжелых＠ металлов＠ и＠

кислородＮ＠

Для＠ проверки＠ этой＠ гипотезы＠ кристаллический＠ асфальтенＮ＠

извлеченный＠ из＠ нефти＠ месторождения＠ КＺараＭАрнаＬ＠ подвергался＠
u u t:> u 

деиствию＠ окислителеиＺ＠ концентрированнои＠ сернои＠ кислоты＠ и＠

диоксида＠ свинцаＮ＠ В＠ обоих＠ случаях＠ наблюдалось＠ увеличение＠ инﾭ

тенсивности＠ сигнала＠ ЭПРＺ＠ при＠ действии＠ H2S04 в＠ 2,5 разаＬ＠ при＠

действии＠ РЬОＲ＠ в＠ толуоле＠ в＠ 1,3 разаＮ＠ В＠ обоих＠ случаях＠ наблюﾭ

даемый＠ эффектＬ＠ видимоＬ＠ определяется＠ больше＠ кинетикойＬ＠ чем＠

смещением＠ термодинамического＠ равновесияＮ＠ Тем＠ не＠ менее＠ этот＠

результат＠ может＠ рассматриваться＠ как＠ довод＠ в＠ пользу＠ обсужＭ

даемой＠ гипотезыＮ＠ · 

2.2. СОЕДИНЕНИЯ＠ ВАНАДИЯ＠ В＠ НЕФТЯХ＠

По＠ имеющимся＠ представлениям＠ ванадий＠ в＠ нефтях＠ может＠

находиться＠ в＠ различной＠ степени＠ окисленияＮ＠ Если＠ о＠ четырехваﾭ

лентном＠ ванадии＠ можно＠ однозначно＠ судить＠ по＠ спектрам＠ ЭПРＬ＠

то＠ для＠ определения＠ других＠ окисленных＠ его＠ форм＠ необходимы＠

иные＠ физикоＭхимические＠ методыＮ＠

2.2.1. Методика＠ определения＠ четырехвалентного＠ ванадия＠ и＠ СРＧ＠

Пробы＠ нефтиＬ＠ предназначенные＠ для＠ анализаＬ＠ на＠ центрифугеﾭ

ТＭＲＲ＠ при＠ частоте＠ вращения＠ 4000 обＯмин＠ освобождались＠ от＠ воＭ

16 
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ды＠ и＠ механических＠ примесейＮ＠ Подготовленные＠ таким＠ образомｾ＠

образцы＠ нефти＠ заливались＠ в＠ стеклянные＠ ампулы＠ диаметром＠

0,2 см＠ и＠ длиной＠ 10-15 смＬ＠ которые＠ запаивались＠ во＠ избежаниеＺ＠

испаренияﾷ＠ бензиновых＠ фракцийＮ＠

· 2.2.2. Запись＠ спектров＠ ЭПР＠

Спектры＠ ЭПР＠ снимались＠ на＠ спектрометре＠ ЕＭＱＲ＠ фирмы＠ «Va--
rian» на＠ частоте＠ 9000 МГц＠ при＠ напряженности＠ магнитного＠ поляＺ＠

2,6· 105 АＯмＮ＠ В＠ качестве＠ стандарта＠ использовалась＠ урихтаускаяＭｾ＠

нефть＠ Эмбинского＠ района＠ с＠ содержанием＠ ванадия＠ 28 гＯтＮ＠ ДляＭＢ＠
u u u u 

измерении＠ применялся＠ двоинои＠ резонаторＬ＠ позволяющии＠ конＭ

тролировать＠ условия＠ записи＠ каＱкдого＠ спектра＠ с＠ помощью＠ этаＭﾭ

лонного＠ образца＠ «Strong pitch», входящего＠ в＠ комплект＠ прибоＭﾭ

раＮ＠ КＮоличество＠ ванадия＠ в＠ исследованных＠ пробах＠ нефтей＠ опредеﾭ

ляли＠ непосредственно＠ из＠ спектров＠ ЭПР＠ со＠ сверхтонкой＠ структуＭﾭ

рой＠ комплексов＠ четырехвалентного＠ ванадия＠ ＨсмＮ＠ рисＮ＠ 4). ЛиＭﾭ
нии＠ СТС＠ 111_:._811 и＠ 11-81 принадлежит＠ к＠ оксованадиловым＠ каＭﾭ

тионам＠ V02+. Из＠ двух＠ интенсивных＠ центральных＠ линий＠ линия［＠

в＠ низком＠ поле＠ относится＠ к＠ наибольшему＠ пику＠ 41 стс＠ V02+, аﾷ＠

одиночная＠ линия＠ в＠ высокомﾷ＠поле＠ - к＠ ﾫугольномуﾻ＠ свободномуﾷ＠ . 
радикалуＮ＠ Для＠ определения＠ содержания＠ V4+ измеряли＠ амплиﾭ

туду＠ наиболее＠ интенсивной＠ линии＠ спектраＬ＠ находящейся＠ поＮ＠

соседству＠ с＠ одиночной＠ линией＠ свободного＠ радикала＠ в＠ областиＢ＠

более＠ слабого＠ магнитного＠ поля＠ ＨсмＮ＠ рисＮ＠ 4). 
Содержание＠ V4+ определяли＠ сопоставлением＠ спектральныхＺ＠

амплитуд＠ исследуемого＠ образца＠ lv и＠ стандарта＠ ｉст＠ по＠ формулеＮﾷ＠

ｃｶ］ｬｶｬэＮ｣тＯｉ｣тｬэＬ＠ где＠ ｉэＮст＠ - амплитуда＠ линии＠ эталонного＠ образﾭ

ца＠ при＠ записи＠ спектра＠ стандарта［＠ ｉэ＠ - амплитуда＠ той＠ же＠ линии＠

при＠ записи＠ спектра＠ образцаＮ＠ При＠ этом＠ предполагалосьＬ＠ ЧТОﾷ＠

ширины＠ спектральных＠ линий＠ образца＠ и＠ стандарта＠ одинаковы＠ .. 
По＠ рекомендации＠ американских＠ авторов＠ ＨАＮ＠ СаракеноＬ＠

1961 гＮＩ＠ спектры＠ ЭПР＠ V"+ принято＠ измерять＠ при＠ температуре＠ · 
-90 ﾰСＬ＠ при＠ которой＠ нефть＠ затвердевает＠ и＠ амплитуда＠ измеряеＭＮ＠

мого＠ сигнала＠ не＠ зависит＠ от＠ ее＠ вязкостиＮ＠ Термостатирование＠ обＭﾭ

разца＠ осуществлялось＠ обдувом＠ газообразным＠ азотомＬ＠ нагретым＠

до＠ заданной＠ температурыＮ＠ КＮонцентрация＠ свободных＠ радикалов＠

в＠ исследуемых＠ образцах＠ измерялась＠ при＠ комнатной＠ температуﾭ

ре＠ и＠ малых＠ уровнях＠ СВЧＭмощности＠ Ｈдо＠ 30 мВＩＬ＠ когда＠ отсутстﾭ

вует＠ насыщение＠ сигналаＮ＠ В＠ качестве＠ стандарта＠ использовалась＠

нефть＠ того＠ жеﾷ＠ месторожденияＬ＠ содержащая＠ свободные＠ радикаＭ · 
лы＠ в＠ количестве＠ 7,8· 1017 спинＯгＮ＠

2.2.3. Сравнительное＠ определение＠ ванадия＠

в＠ нефтях＠ методом＠ ЭПР＠ при＠ - 90° и＠ - 196 ﾰС＠

Для＠ успешного＠ решения＠ вопросов＠ по＠ переработке＠ нефтей＠

с＠ высоким＠ содержанием＠ ванадияＬ＠ а＠ также＠ для＠ решения＠ некотоＭ

ＲЗаказ№ｬｾ＠ Ｑтﾷ＠
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рых＠ геохимических＠ и＠ нефтепромысловых＠ задач＠ необходимо＠

экспрессное＠ определение＠ ванадияＮ＠

В＠ заводских＠ лабораториях＠ для＠ определения＠ содержания＠

ванадия＠ в＠ нефтях＠ и＠ нефтепродуктах＠ в＠ основном＠ используется＠

колориметрический＠ метод＠ анализаＬ＠ сущность＠ которого＠ заключаﾭ

ﾷется＠ в＠ измерении＠ оптической＠ плотности＠ растворовＬ＠ содержащих＠

ＨＩКрашенные＠ продукты＠ взаимодействия＠ ванадия＠ с＠ органическиﾭ

ми＠ и＠ неорганическими＠ реагентамиＮ＠

В＠ последние＠ годы＠ в＠ научноＭисследовательских＠ лабораториﾭ

ях＠ все＠ более＠ широко＠ используются＠ современные＠ физикоＭхимиＭ
" u 

ческие＠ методы＠ анализаＬ＠ такиеＬ＠ как＠ неитронноＭактивационныиＬ＠

атомноＭабсорбционныйＬ＠ рентгеноＭфлуоресцентныйＬ＠ а＠ также＠ ЭПРＮ＠

Для＠ массовых＠ анализов＠ нефтей＠ и＠ нефтепродуктов＠ по＠ определеﾭ

нию＠ в＠ них＠ ванадия＠ наиболее＠ доступным＠ и＠ экспрессным＠ являетＭ
" ся＠ последнии＠ методＮ＠

В＠ предлагаемой＠ работе＠ развита＠ методика＠ определения＠ ваﾭ

надия＠ в＠ нефтях＠ методом＠ ЭПРＮ＠ На＠ примере＠ нефтей＠ месторождеﾭ

ния＠ Камышитовое＠ ЮгоＭВосточное＠ проведено＠ сравнение＠ резульﾭ

ＢГатов＠ определения＠ ванадия＠ при＠ различных＠ температурахＮ＠

Особый＠ интерес＠ представляло＠ влияние＠ на＠ точность＠ опредеﾭ

Ｎления＠ ванадия＠ в＠ нефтяхＬ＠ добываемых＠ из＠ различных＠ скважинＬ＠

ИСПОЛЬЗОВаНИЯ＠ температуры＠ ＲКИДКОГО＠ азота＠ (-196 ﾰСＩＬ＠ ЧТО＠ суﾭ

Ｚщественно＠ расширяет＠ возмоＲкности＠ лабораторного＠ определения＠

ванадия＠ и＠ повышает＠ экономичность＠ методаＮ＠

Прежде＠ чем＠ использовать＠ жидкий＠ азот＠ в＠ качестве＠ хладоﾭ

агента＠ при＠ определении＠ ванадияＬ＠ необходимо＠ было＠ исследовать＠

характер＠ кривых＠ насыщения＠ сигналов＠ ЭПР＠ V4+ в＠ зависимости＠

Ｌот＠ мощности＠ Р＠ сверхвысокочастотных＠ колебанийＬ＠ поскольку＠

ﾷтакая＠ зависимость＠ существуетＮ＠

На＠ рисＮ＠ 8 представлены＠ кривые＠ насыщения＠ сигнала＠ ЭПР＠

V 4+ в＠ зависимости＠ от＠ корня＠ квадратного＠ из＠ мощности＠ СВЧＬ＠ сняＭ

ＮｉＬсм＠

:10 

6 в＠

18 

1 

10 vl'P: отнＮе､Ｎ＠ · 

РисＮ＠ 8. Зависимости＠ измеﾭ

нения＠ интенсивности＠ / ЭПР＠
V4+ нефти＠ месторождения＠

Урихтау＠ от＠ ｾＯРＮＭ
СквＮ＠ 1: ＱＭпри＠ ＭＱＹＶﾰСＬ＠ 3-
при＠ -90 ﾰС［＠ сквＮ＠ 16: 2 - при＠

-196 ﾰСＬ＠ 4 - при＠ -90 ﾰСＮﾷ＠
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РисＮ＠ 9. Система＠ для＠ измерения＠ спектров＠ ЭПР＠ нефтей＠ при＠

температуре＠ жидкого＠ азотаＺ＠

1 - сосуд＠ Дьюара［＠ 2 - ампула＠ с＠ нефтью［＠ 3 - жидкий＠ азот＠

тые＠ в＠ специальном＠ двойном＠ резонатореＬ＠ при＠ разﾭ

личных＠ температурахＮ＠

В＠ первом＠ случае＠ в＠ одном＠ резонаторе＠ находился＠

кварцевый＠ сосуд＠ Дьюара＠ ＨрисＮ＠ 9), содержащий＠

ампулу＠ с＠ нефтью＠ в＠ жидком＠ азотеＬ＠ во＠ втором＠ реﾭ

зонаторе＠ находился＠ эталон＠ «Strong pitch» спектﾭ
рометра＠ ЕＭＱＲ＠ фирмы＠ «Varian», использованный＠
для＠ контроля＠ мощности＠ СВЧＮ＠

Во＠ втором＠ случае＠ при＠ определении＠ ванадия＠ при＠

-90° С＠ в＠ одном＠ резонаторе＠ находилась＠ кварцевая＠

вакуумированная＠ трубка＠ с＠ образцом＠ нефтиＬ＠ через＠

которую＠ продувались＠ пары＠ азота＠ соответствующей＠

температурыＬ＠ во＠ втором＠ резонатореＭэталонＮ＠

Так＠ как＠ при＠ отсутствии＠ насыщения＠ интенсивＭ

ность＠ сигнала＠ ЭПР＠ 1 ｾＭｖ＠ РＬ＠ то＠ интенсивность＠ этаﾭ

лона＠ служила＠ относительной＠ мерой＠ fP, исｩＺｊользоﾭ
ванной＠ в＠ качестве＠ шкалы＠ абсциссﾷ＠ на＠ рисＮ＠ 8. 

1 

- . -- -

Как＠ видно＠ из＠ рисＮ＠ 10, существует＠ значительная＠ область＠ лиＭ

нейной＠ завнсимости＠ · / от＠ -V РＬ＠ в＠ которой＠ возможно＠ корректноеＺ＠
определение＠ содержания＠ V"'+ как＠ при＠ -90 ﾰСＬ＠ так＠ и＠ приﾷ＠

-196 ﾰСＮ＠ Независимо＠ от＠ концентрации＠ ванадия＠ ＨсмＮ＠ сквＮ＠ 1 и＠ 1& 
в＠ таблＮ＠ 3) области＠ линейной＠ зависимости＠ для＠ одной＠ и＠ той＠ жеﾷＬ＠

2* 

Таблица＠ 3 

Результаты＠ определения＠ V4+ в＠ области＠ линейной＠ зависимости＠ ! от＠ ＭУР＠

на＠ месторождении＠ Урихтау＠

Номер＠ скважины＠

1 
2 
3 
4 
5 

14 
16 
19 
21 

110 
111 
115 
117 
123 
120 

-90 ﾰС＠

25,0 
68,6 
10,3 
16 8 , 
15,5 
36,7 
71,0 
24,6 
11,2 
71,1 
34,3 
14,5 
10,9 
10,2 
11,6 

v4+, гＯт＠
-196 ﾰС＠

ＲＵＬО＠

40,0 
10,6 
16,5 
15,7 
34,7 
68,3 
24,1 
10,5 
70,8 
35,0 
14,1 
10,2 
10,3 
10,6 
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ｉＬсм＠

15 

10 

5 , 

z 6 в＠ 111 Vii' ｰｩнＮ･ｩＮ＠
РисＮ＠ 10. Зависимости＠ изменения＠ интенсивности＠ ! сигнала＠ ЭПР＠ V 4+ нефтей＠

от＠ 'Jf P . 
. Месторождение＠ КＺаламкасＬ＠ сквＮ＠ 52: 1 - при＠ -196 ﾰСＬ＠ З＠ - при＠ -90 ﾰС［＠ месторождениеＮ＠

КＺаражанбасＬ＠ сквＮ＠ 851: 2 - при＠ -196 ﾰСＬ＠ 4 - при＠ -90 ﾰС＠

температуры＠ примерно＠ одинаковыＬ＠ а＠ при＠ разных＠ температурах＠

ﾷсущественно＠ различаютсяＺ＠ при＠ -196 ﾰС＠ линейный＠ участок＠ приﾭ

мерно＠ в＠ 3 раза＠ корочеＬ＠ чем＠ при＠ -90 ﾰСＮ＠
Как＠ видно＠ из＠ таблＮ＠ 3, наблюдается＠ хорошее＠ соответствие＠

ＮданныхＬ＠ что＠ позволяет＠ рекомендовать＠ использование＠ жидкого＠

азота＠ в＠ качестве＠ хладоагента＠ при＠ массовых＠ лабораторных＠ опреﾭ

делениях＠ ванадияＮ＠

МесторождениеＬ＠

номер＠ скважины＠

ｉ｜аражанбасＬ＠ 135 
851 

.1454 
КаламкасＬ＠ 52 

. :20 

1490 
4325 
3403 
4355 
4353 
1340 
4391 

Таблица＠ 4 

-90 ﾰС＠

312,5 
259,3 
248,5 
148,8 
109,2 
216,4 
156,1 
ＱＳＹＬО＠

232,7 
254,5 
133,4 

v4+, ｲＯт＠
-196 ﾰС＠

328,1 
261,5 
234,3 
148,3 
108,3 
218,4 
154,6 
124,9 
231,6 
249,3 
133,2 
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Кривые＠ насыщения＠ сигналов＠ ЭПР＠ V4+ в＠ зависимости＠ от＠

мощности＠ -VP СВЧ＠ были＠ получены＠ для＠ высокованадиевых＠ нефﾭ
тей＠ Бузачинского＠ свода＠ ＨрисＮ＠ 10; таблＮ＠ 4) и＠ высокоＭ и＠ низкоﾭ

ванадиевых＠ нефтей＠ Эмбинского＠ района＠ ＨтаблＮ＠ 5). При＠ этом＠ поﾭ

казаноＬ＠ что＠ более＠ экономично＠ и＠ технологично＠ проводить＠ измеﾭ

рения＠ при＠ температуре＠ жидкого＠ азота＠ (-196 ﾰСＩ＠ в＠ специальном＠

сосуде＠ ДьюараＮ＠

МесторождениеＬ＠

номер＠ сквｾжины＠

БотаханＬ＠ 68 
КырыкмылтыкＬ＠ 11 

16 
ТаганＬ＠ 1 
КемеркольＬ＠ 9 
МатинＬ＠ 1 
МолдабекＬ＠ 9 

5 
Котыртас＠ ВосточноеＬ＠ 28 
Онгар＠ ВосточноеＬ＠ 6 
ПрорваＬ＠ 314 
НсановскоеＬ＠ 52 
УрихтауＬ＠ 8 
УртатауＭСарыбулакＬ＠ 9 
ТасымＬ＠ 11 · 

ﾷТаблица＠ 5 

:-90 ﾰС＠

21,9 
34,7 

. 17 9 
' 11,8 

131,9 
1,4 
2,6 
1,4 
1,6 

74,5 
9,0 

24,1 
27,6 
39,8 

117,0 

v4+, гＯт＠

-196 ﾰС＠

16,5 
34,7 
·20 5 

' 12,6 
126,8 

1,4 
2,5 
1,7 
1,6 

74,9 
7,3 

23,0 
27,6 
40,4 

109,4 

2.2.4. Результаты＠ определения＠ содержания＠ ванадия＠

в＠ нефтях＠ надсолевых＠ отложенийＬ＠

выполненных＠ разными＠ методами＠

Определение＠ содержания＠ ванадия＠ в＠ нефтях＠ месторождения＠

Камышитовое＠ ЮгоＭВосточное＠ проводилось＠ двумя＠ методамиﾭ

рентгеноспектральным＠ флуоресцентным＠ анализом＠ ＨРСФАＩ＠ и＠

рПР＠ с＠ выборочной＠ проверкой＠ ряда＠ проб＠ методом＠ атомноＭабﾭ

сорбционного＠ анализа＠ ｻААСＩ＠ с＠ графитовой＠ кюветой＠ ＨтаблＮ＠ 6). 

Таблица＠ 6 

Содержание＠ ванадияＬ＠ гＯт＠

Номер＠ скважины＠

по＠ РСФА＠ по＠ ЭПР＠

2 75 68,6 
16 67 Ｈпо＠ ААСＭＷＶＩ＠ 70,0 
19 25 24,6 

110 65 71,1 
112 22 16,2 
113 63 42,0 
115 30 14,1 
117 10 11,0 

21 
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КＺак＠ видно＠ из＠ таблＮ＠ 6, валовое＠ содержание＠ ванадия＠ ＨметодＮ＠

РСФАＩ＠ в＠ основном＠ незначительно＠ превышает＠ содержание＠ чеﾭ

тырехвалентного＠ ванадияＬ＠ что＠ свидетельствует＠ о＠ нахожденин＠

ванадия＠ в＠ нефти＠ данного＠ месторождения＠ главным＠ образом＠ вＺ＠

четырехвалентной＠ формеＮ＠

Для＠ проверки＠ такой＠ закономерности＠ для＠ нефтей＠ междуﾭ

. речья＠ Волга＠ ＭУрал＠ нами＠ выполнены＠ аналогичные＠ сопоставлеﾭ

ния＠ для＠ других＠ нефтей＠ этого＠ регионаＬ＠ в＠ частности＠ месторожﾭ

дения＠ Мартыши＠ ＨтаблＮ＠ 7). 

Таблица＠ 7 

Содержание＠ ванадияＬ＠ гＯт＠

Номер＠ сＱＱважины＠
по＠ РСФА＠ по＠ ЭПР＠

28 7,7 5,9 
41 7,5 8,3 
44 6,0 5,9 
49 7,5 6,2 
82 5,3 6,3 

132 6,8 Ｈпо＠ ААСＭＷＬＲＩ＠ 7,1 

Аналогичные＠ результаты＠ получены＠ и＠ на＠ месторождениях＠

ЖанаталапＬ＠ Восточный＠ ЖанаталапＬ＠ РовноеＬ＠ тＮ＠ еＮ＠ на＠ основных＠

разведанных＠ месторождениях＠ этого＠ регионаＬ＠ что＠ подтверждает＠

наличие＠ данной＠ закономерности＠ по＠ району＠ в＠ целомＮ＠

Сходные＠ исследования＠ были＠ проведены＠ и＠ по＠ другим＠ нефтеﾭ

газоносным＠ районам＠ . Западного＠ Казахстана＠ - Эмбинскому＠

ＨтаблＮ＠ 8) и＠ БузачинскоＡｖＱу＠ ＨтаблＮ＠ 9 и＠ 10). 

Таблица＠ 8 

МесторождениеＬ＠

IIOl\Jep скваＩｦｻИНЫ＠

ＺКＺырыкмылтыкＬ＠ 9 
J\O)Ka, 6 
КемеркольＬ＠ 4 

9 
НсановскоеＬ＠ 52 
ТасымＬ＠ 11 
ПрорваＬ＠ 314 
КенкиякＬ＠ 96 
ЗападноＭТепловское＠

* Данные＠ ААСＮ＠

** Данные＠ химического＠ анализаＮ＠

Содержание＠ ванадияＬ＠ гＯт＠

по＠ РСФА＠

14 3* 
' 1 ОＪ＠
' 24,1 

100,3 
43,1 

ＱＱОＬＱ＠

27,0 
7 ОＪＪ＠
' 7 5** 
' 

по＠ ЭПР＠

14,3 
1,7 

244. 
' 126,4 

24,1 
109,4 

9,0 
6,5 
8,0 

Полученные＠ методом＠ ЭПР＠ на＠ большом＠ количестве＠ проб＠
нефтей＠ месторождения＠ КＺаламкас＠ Ｈпо＠ шести＠ юрским＠ продуктивﾭ
ным＠ горизонтамＩ＠ данные＠ содержания＠ V4+ сравнивались＠ с＠ реＭ

22 



E:\  \ \param+\param0.tif_page 25зультатами＠ определения＠ общего＠ ванадия＠ методом＠ флуоресцентｾ＠

ноＭрентгенорадиометрического＠ анализа＠ ＨФРРАＩ＠ ＨтаблＮ＠ 9). 

Табﾷлица＠ 9 

Результаты＠ определений＠ ванадия＠ в＠ нефтях＠ месторождения＠ Каламкас＠

Горизонт＠ ｜
ｾ＠ ______ с｟од｟е｟р｟ж｟ан｟и｟е｟в｟а｟н｟ад｟и｟яＮ｟гｦ｟т＠ _____ ｾ＠

по＠ ФРРА＠ по＠ ЭПР＠

ЮＭＱ＠

ЮＭＱＱ＠

ЮＭＱＱＱ＠

IO-IV 
IO-V 
IO-VI 
IO-VII 

128,8 
147,4 
139,2 
126,2 
101,3 
113,7 
119,6 

Пр＠ им＠ е＠ чан＠ и＠ еＮ＠ Данные＠ по＠ ФРРА＠ получены＠ во＠ ВНИГРИＮ＠

143,3 
136,4 
134,8 

. 139,8 
139,6 
141,6 

Полученные＠ данные＠ подтверждают＠ сделанный＠ нами＠ вＺьＱвод＠

о＠ томＬ＠ что＠ основная＠ форма＠ нахождения＠ ванадия＠ в＠ нефтях＠ Заﾭ

падного＠ Казахстана＠ - четырехвалентнаяＬ＠ в＠ виде＠ ванадилＭионаＮ＠

Это＠ позволяет＠ широко＠ использовать＠ в＠ исследуемом＠ регионе＠ для＠

экспрессныхＮ＠ исследований＠ метод＠ ЭПРＮ＠

Таблица＠ 10 

МесторождениеＬ＠ Интервал＠ Возраст＠ Содержание＠ ванадияＬ＠ гＯт＠

номер＠ скважины＠
отбора＠ от＠ ＮＱＱожеＭ. нефтиＬ＠ ы＠ ний＠ по＠ ЭПР＠ по＠ ФРРА＠

КаражанбасＬ＠ 106 296-301 КＱ＠ 130 158 
105 350-359 КＱ＠ 216 (200*) 
851 317 КＱ＠ 260 

Северные＠ БузаＭ 448-455 J2 160 (155*) 181 
чиＬ＠ 175 
Северные＠ БузаＭ 440-450 J2 210 192 
чиＬ＠ 149 
КаламкасＬ＠ 60 833-837 ЮＭＱ＠ 151 154 

72 839--850 ЮＭＱＱ＠ 121 120 
70 774-789 IO-II 85 90 (86**) 
54 846-851 IO-IV 105 110 
54 860-866 IO-V 128 130 
18 829-850 IO-II 149 139 (135**) 

* Данные＠ химического＠ анализаＮ＠

** Данные＠ спектрального＠ метода＠ ＨВНИГРИＩＮ＠

В＠ то＠ же＠ время＠ данные＠ по＠ Западной＠ Сибири＠ ＨИＮ＠ ВＮ＠ Гончаﾭ

ровＬ＠ 1987 гＮＩ＠ свидетельствуют＠ о＠ томＬ＠ что＠ в＠ ряде＠ нефтей＠ ванадий＠

Ｎсодержится＠ в＠ иных＠ формахＮ＠ Большое＠ различие＠ между＠ содержаＭ
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