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• 
Насиров＠ РＮНＮＬ＠ Джексенов＠ МＮКＮ＠ Электронный＠ пара［ыагＬＮ｟＠

нитный＠ реяонанс＠ не｟фтей＠ месторождений＠ КазахстанаＮаＮ＠ - МＮＺ＠

внииоэнгＬ＠ 19@1. 

Работа＠ ｉＡОсвяＱцена＠ недосТаточно＠ изученнＺＺ＾й＠ проблеме＠ параﾭ

магнетизма＠ нефтей＠ КазахстанаＮ＠ Рассмотрена＠ сущность＠ электﾭ

ронного＠ парамｒгнитного＠ резонанса＠ ＨЭПРＩ＠ - совреＮменного＠ фиﾭ

зического＠ метода＠ определения＠ ванадия＠ и＠ свободных＠ радикалов＠
·- . . ·-

в＠ · нефтях＠ месﾷгорождений＠ данного＠ регионаＮ＠ Изложены＠ результаＭ

ты＠ практического＠ применения＠ ЭПР＠ для＠ контроля＠ за＠ разработﾭ

Ｚкой＠ Ｚнефтяных＠ месторожденийＮ＠

данная＠ работа＠ может＠ быть＠ полезна＠ для＠ научных＠ и＠ ＮＬинженерﾭ

ноＭтехнических＠ работников＠ нефтяной＠ и＠ нефтехимической＠ промышﾭ

ленностиＬ＠ специалистов＠ в＠ области＠ ГЕＺＡОｊｩогии＠ и＠ разработки＠ нефﾭ

тяных＠ месторожденийＬ＠ преｮодавателей＠ иＮ＠ студентов＠ учебных＠ заﾭ

веденийＮ＠

ИлＮ＠ 22, таблＮ＠ 22, библиогрＮ＠ 25 назвＮ＠
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ВВЕдЕНИЕ＠

-
Явление＠ электренного＠ парамＮＡｕＧнитного＠ . реэонанса＠ · ＨЭПРＩＬ＠

открытое＠ в＠ 1944 гＮ＠ ЕＮКＮЗавойскимＮＬ＠ может＠ эффективноﾷ＠ испольＭＮ＠

зоваться＠ для＠ изучения＠ магнитных＠ свойств＠ нефтей＠ различныХ＠

нефтегазоносных＠ бассейнов＠ СССР＠ и＠ зарубежных＠ странＮ＠ ПараＭ · 
магнетｾзм＠ нефтей＠ в＠ основномＮ＠ обусловливается＠ наличием＠ в＠ них＠

различных＠ комплексных＠ соединений＠ Четырехвалентного＠ ванаＭＮ＠

дня＠ и＠ свободных＠ радикалов＠ ( СРＩ＠ • Начиная＠ с＠ 1956 гＮ＠ происﾭ

ходиｮо＠ накопление＠ фактов＠ наличия＠ таких＠ соединений＠ в＠ __ нефтяхＬ＠
битумахＬ＠ угпях＠ и＠ эксＺ｟грактах＠ из＠ породＮ＠ Параллельно＠ пｯｮｹч･ｴｲ＠

значительный＠ материал＠ по＠ раепﾵедеｮению＠ парамаг｟нитных＠ цент＠ ... 
. "' ров＠ в＠ нефтях＠ большинства＠ нефтегазоносных＠ территорийＮ＠

В＠ последнее＠ время＠ интерес＠ к＠ соединениям＠ ванадия＠ и＠ СР＠ · 
резко＠ возрос＠ в＠ связи＠ с＠ уникальными＠ свойствами＠ таких＠ соедиﾭ

ненийＮ＠

Среди＠ всехＮ＠ металловＬ＠ содержащихся＠ в＠ нефтяхＬ＠ особое＠ вниﾭ

мание＠ уделяетсяＮванадию＠ и＠ его＠ соединениямＬ＠ тщс＠ как＠ значиﾭ

тельное＠ присутствие＠ соединений＠ ванадия＠ в＠ нефтях＠ отрицательﾭ

но＠ влияет＠ на＠ процессы＠ их＠ переработкиＬ＠ на＠ эксплуатационныеﾷ＠
. . . 

ＺХарактеристики＠ нефтепродуктовＮ＠ С＠ другей＠ стороныＬ＠ соединеＭ , 
· ния＠ ванадия＠ с＠ порфирином＠ могут＠ служить＠ потенциальным＠ исﾭ

точником＠ получения＠ порфириｊｩовＮ＠ Широкое＠ применение＠ порфириＭ . 
нов＠ и＠ метаппопорфиринов＠ в＠ качестве＠ лекарственных＠ преｮараﾭ

товＬ＠ полупроводниковＬ＠ сенсибиｮиэаторов＠ и＠ создание＠ на＠ основе＠

порфиринов＠ катализаторов＠ химических＠ и＠ феръＮｦентативных＠ проＮＮﾭ

цессовＬ＠ а＠ также＠ синтез＠ их＠ дорогостоящих＠ проиэводнъｾх＠ обусловﾭ

ливают＠ большой＠ интерес＠ к＠ исследованиям＠ ＩＺＡОрфиринов＠ в＠ нефтяхＮ＠

·. Ванадий＠ практИчески＠ полностью＠ сконцентрирован＠ в＠ смописﾭ

тоＭасＺфальтенов＠ ой＠ части＠ нефтиЬ＠ тＮе＠ •. во＠ фракцияхＬ＠ выкипающих＠

ｮри＠ температурах＠ выше＠ 350 сＮ＠ · 
· В＠ постＱедＱＱее＠ время＠ нефти＠ и＠ природные＠ битумы＠ рассматриваﾭ

ют＠ как＠ вｄзможную＠ сырьеｩ｜ую＠ базу＠ дｮя＠ произｲＺＮ＠ ＺＭｾаＺства＠ ванадияＮ＠

КомпанияＧＮ＠ Cana:dian Petrofina с＠ 1965 гＮ＠ извлекает＠
ванадий＠ из＠ нефтянЬＱх＠ остатков＠ ТＱＱжеｮьＱх＠ аенесуэльских＠ нефтейＮ＠

-3-
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Процесс＠ извлечения＠ ванадия＠ состоит＠ из＠ следующих＠ техноﾭ

лоｲических＠ стадийＺ＠ обессолиＭＮＱＳаниＮя＠ нефтиＬ＠ атмосферной＠ ее＠ пеﾷﾭ

регонкиＬ＠ коксования＠ остаткаＬ＠ озоления＠ коксаＬ＠ иＺзвнечения＠ ваﾭ

надия＠ ｩｲз＠ золы＠ серной＠ кислотойＬ＠ окисления＠ ванадия＠ доＮ＠ пятиﾭ

валентного＠ сосＧＡﾷояＮＱＺＺＱия＠ перхлоратом＠ натрияＬ＠ осаждения＠ амм＾ｩаﾭ

комＬ＠ Затем＠ гидратированный＠ оксид＠ ванадия＠ пＮｾавят＠ и＠ отливаＭＺ＠. . . 
ют＠ в＠ гранулыＮ＠ В＠ этой＠ связи＠ нефти＠ месторождения＠ пＭва＠ БузачＺи＠

ＨЗападныйﾷ＠ Казехст＼ЭＮнＩＬ＠ отличающиеｾＺＺя＠ ьысокЙＺм＠ содержаниемﾷ＠

ванадияＬ＠ представляют＠ повьппенный＠ научный＠ и＠ практичеｾＺＺкий＠

интересＬ＠ кьк＠ источники＠ этого＠ металла＠ И＠ порфириновＬ＠

Недавнее＠ решение＠ Мипнефтепрома＠ СССР＠ о＠ создании＠ компﾭ

леУＬсＺＱого＠ предприятия＠ по＠ перерｴｩботке＠ нефтей＠ Каражанбасскоﾭ

го＠ месторождения＠ с＠ целыо＠ попуЧения＠ ванадия＠ и＠ других＠ редﾭ

ких＠ металлов＠ только＠ способсｷ［уＭеＱﾷ＠ уд＠ овлетвＧорению＠ запросов＠

разлинньＱх＠ отраслей＠ промыｬｬｲｮенности＠ в＠ металлахＬ＠ а＠ также＠ вперﾷ＠

вьＱе＠ ｾ＠ Советском＠ Сｾоюзе＠ предусматривает＠ развитие＠ нового＠ наﾭ

правлеЕия＠ в＠ народноｬ｜Ｑ＠ хозяйстве＠ - нефтеметаллургииＬ＠

ｋｩＺｴк＠ показано＠ авторами＠ данной＠ работыＬ＠ в＠ нефтях＠ Бузачинﾭ

ского＠ свода＠ ванадий＠ и＠ никель＠ ｩｲрисуﾷтствуют＠ в＠ виде＠ соединеﾭ

нＭＮＮｲй＠ ﾷс＠ порфирином＠ в＠ концентрации＠ до＠ 1 кс＠ на＠ 1 т＠ нефтＧИ＠ и＠

Ｑ｜Ｑогут＠ представлять＠ интерес＠ в＠ качестве＠ ｲтриролного＠ источниﾭ

ка＠ этｶＮх＠ дｵрогих＠ и＠ маподоступных＠ соедиаенийＬ＠ ｕена＠ 1 кг＠ синﾭ

теＧＡＧИＺческих＠ порфиринов＠ на＠ внутреннＱＺＺм＠ рынке＠ колеблется＠ от＠

1·'3,"90 тьｩсＬрＬ＠ Одна＠ тонна＠ харажанбасской＠ нефти＠ соДержит＠

де［＠ 0,4 кг＠ ванадиｊＱпорфириновＬ＠ а＠ также＠ около＠ 0,06 кг＠ никельﾭ

порфириновＬ＠ ｬＡри＠ гс［довой＠ добыче＠ этой＠ нефти＠ 1 11 млн＠ т＠ можно＠

извлекать＠ из＠ нее＠ до＠ 4 90 ﾷг＠ ванадилпорфиринов＠ и＠ 77 т＠ никельﾭ

тторфириновＬ＠ Выделение＠ нефтяных＠ ﾷпорфиринов＠ целесообразно＠

тЫ＼же＠ в＠ связи＠ с＠ темＮﾷ＠ что＠ основная＠ чсｴсть＠ ихＬ＠ как＠ . отмечалосьＬ＠
находится＠ в＠ бузачинских＠ нефтяхＭ в＠ виде＠ метаппопорфириновＬ＠ ' 
которые＠ оказываютсｳＺＺ＠ нежелательными＠ ＱＱриｬ｜Ｑесяｬ｜ＱＱи＠ при＠ перераＮＮＮ［＠

ботке＠ нефтиＬ＠

• Свободные＠ радикалы＠ нефтей＠ концентрируＺЮтся＼в＠ асфальтенахＬ＠

свойства＠ которых＠ в＠ известной＠ степени＠ определяютсｳｴ＠ ＧПрисутﾭ

ствием＠ этого＠ парамагнитного＠ компонентаｾ＠ " '·· · · ·'" '· · - ··-
Несмотря＠ на＠ болыпое＠ число＠ работ＠ по＠ изуＺчеｆＡｾЮ＠ парамаＺｲнｾＮ［ＬＮＬ＠

тизма＠ нефтей＠ Ｎразличных＠ нефтегазоносныхﾷ＠ бассейновＬＺСССРﾷ＠ и＠

эарубежнＱＬＱх＠ странＬ＠ парамагнетизм＠ ＺнефтейＮ＠ Казахстана＠ доＮﾷ＠ Ｍсих＠

пор＠ остается＠ малоизученнымＬ＠ .• 

- .4 -
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. 
Цель＠ данной＠ работы＠ - обобщение＠ экспериментальных＠ резульＭ

татов＠ по＠ изучению＠ парамагнитных＠ особенностей＠ нефтей＠ Казахﾭ

стана＠ и＠ анализ＠ некоторых＠ выявляющихся＠ при＠ этｯＺｴｶｩ＠ тенденцийＮ＠

В＠ результате＠ анализа＠ большого＠ числа＠ измерений＠ составлеﾭ

на＠ карта＠ распределения＠ ванадия＠ в＠ нефтях＠ Западного＠ Казахстаﾭ

наＮ＠ ИＺＺｾ＠ обзора＠ также＠ следуетＬ＠ ﾷчто＠ данные＠ о＠ парамагнитных＠
с＠

свойствах＠ нефтей＠ можно＠ использﾷовать＠ для＠ решения＠ ряда＠ геолоＭ

гｾпромысловых＠ задачＬ＠ а＠ именно＠ уточнения＠ геологического＠. . . . 
строения＠ и＠ контроля＠ за＠ разработкой＠ месторожденийＬ＠ опредеＭ

ления＠ продуктивности＠ пластовＬ＠ установления＠ ГИдродинамической＠

связиＮ＠ по＠ толщине＠ и＠ плещади＠ залежейＬ＠ определения＠ межпластоﾭ

вых＠ перетоков＠ и＠ источников＠ поступｲｲения＠ нефти＠ в＠ отдельные＠

скважиныＬ＠ для＠ контроля＠ за＠ перемещением＠ водонефтяного＠ конﾭ

такта＠ с＠ целью＠ оценки＠ возможности＠ разделения＠ многопластовых＠

месторождений＠ на＠ отдельные＠ объекты＠ разработкиＬ＠ · дｮяＮ＠ разделеﾭ

ния＠ по＠ степени＠ выработанности＠ площадиＬ＠ на＠ которой＠ осущестﾭ

вляется＠ совместная＠ эксплуатацияＬ＠ и＠ тＮдＮ＠

ОСНОВЫ＠ МЕТОДД＠ ЭЛЕКТРｑННОГО＠ ПАРАМАГНИТНОГО＠

РЕЗОНАНСА＠ ＨЭПРＩ＠

Первым＠ общим＠ количественным＠ исследованием＠ магнитного＠

поведения＠ вещества＠ быｮа＠ работа＠ Пьера＠ ﾷКюри＠ ( 18 95 гＮＩＬ＠ поﾭ

казавшегоＬ｟＠ что＠ в＠ соответствии＠ с＠ магнитными＠ свойствами＠ веﾭ

щества＠ можно＠ разделить＠ на＠ три＠ классаＺ＠ диаＭＬ＠ параＭ и＠ ферроﾭ

магнетикиＮ＠

Это＠ деление＠ основаноＬ＠ с＠ одной＠ стороныＬ＠ на＠ учете＠ направﾭ

ления＠ силы＠ магнитного＠ пＰляＬ＠ действующей＠ на＠ вещество＠ Ｈвне＠

магнитного＠ поля＠ - диамагнетикиＬ＠ внутри＠ - ферроＭ и＠ парамагﾭ

нетикиＩＬﾷ＠ с＠ другой＠ - на＠ учете＠ величин＠ силы＠ · Ｈбольшая＠ сила＠ -
ферроＭＬ＠ меньшая＠ - параＭ и＠ диамагнетикиＩ＠ • 

. · Значение＠ открытия＠ ЕＮКＮЗавойскогоＬ＠ помимо＠ обнаружения＠

нового＠ явленияＬ＠ состоит＠ также＠ в＠ томＬ＠ что＠ разработанный＠ им＠

методﾷ＠ позволил＠ резко＠ повысить＠ чувствительность＠ инструменﾭ

тального＠ анализа＠ и＠ тем＠ самым＠ резко＠ сократить＠ количество＠

парамагнетикаＬ＠ Подвергающегося＠ исследованиюＮ＠ f{o не＠ тольＭ

ко＠ в＠ этом＠ состоитﾷ＠ отличие＠ явления＠ ЭПР＠ от＠ методов＠ статичесﾭ

кого＠ магнетизма＠ - ﾷЭПР＠ может＠ служить＠ источником＠ информаﾭ

ции＠ о＠ природе＠ и＠ строении＠ парамагнитного＠ центраＮ＠

- 5 -
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Явления＠ параＭи＠ ферромагнеﾷｲизﾷма＠ объясняются＠ наличием＠ неﾭ

спаренных＠ эｮектроновＬ＠ обладающих＠ эпементарным＠ магнитным＠

ｲломентомＮ＠ В＠ ферромагнитных＠ материалах＠ при＠ отсутствии＠

магнитного＠ поля＠ в＠ определенных＠ областях＠ - доменах＠ наблюﾭ

дается＠ упорядоченность＠ направлений＠ векторов＠ магнитных＠ моﾭ

ментовＬ＠ тﾷＮеＮ＠ имеется＠ собственная＠ намагниченностьＮﾷ＠ В＠ параＭ

Ｑ｜Ｑагнетиках＠ же＠ при＠ отсутствии＠ магнитного＠ поляﾷ＠ магнитные＠

моманты＠ ориентированы＠ хаотичноＮ＠ При＠ наложении＠ внеＱＱＱнеГо＠

ｲＬＬｲагнитного＠ поля＠ появляется＠ определенная＠ намагниченностьＬ＠

связанная＠ с＠ темＬ＠ что＠ число＠ частиц＠ с＠ магнитным＠ моментомＬ＠
. " 

направленным＠ по＠ полＱＰＬ＠ несколько＠ меＮНыпе＠ числа＠ частиц＠ с＠ 1\10;.. 
ментоＱｶＱＬ＠ направленным＠ против＠ поляＮ＠ ТакоеＮ＠ разделение＠ частицﾷ＠

происходит＠ бпагодаря＠ квантовой＠ природе＠ магнитного＠ момента＠
r:- - . ' - -

электронаＬＮ＠ суｲцествование＠ Ｑ｜Ｑагнитного＠ момента＠ связаＺно＠ с＠ наＭ

личием＠ у＠ электрона＠ собственного＠ механического＠ ﾷмомента＠

ＨспинаＩＬ＠ характеризуюｲдегося＠ двумя＠ квантовыми＠ . числаｬ｜Ｑи＠ S z. = 

== ±.1 /2, определяюｲцими＠ Проекции＠ механического＠ моｲｶＱента＠ на＠

направление＠ магнитного＠ поляＮ＠

Электроны＠ с＠ магнитными＠ моментамиＬ＠ направленными＠ по＠

полю＠ и＠ против＠ поляｾ＠ обладают＠ оﾵределенной＠ разностью＠ энерＭ

Ｎгде＠

fl 

Л＠ Е＠ = j_fiH, 

-· единиｵа＠ атомного＠ магнетизＡＧла＠ ｾ＠ магнеＺｲон＠ I:Jopa; 
- фактор＠ спеＱＱ［троскопичеｾкого＠ расｲцепＮпенияＬ＠ опреＭ

деляющнй＠ величину＠ эффекＧｉﾷИвного＠ магнｬＺｦтного＠ моﾭ
мента＠ парамагнитной＠ частицы［＠

- напряженность＠ магнитного＠ поляＮ＠

Ниже＠ иэｊＱагаются＠ только＠ основные＠ представления＠ о＠ метоﾭ

деＮ＠ ЭПРＬ＠ позволяющие＠ пｴＧ＾нять＠ его＠ сутьＬ＠ ﾷи＠ основные＠ · эксｮериﾭ
ментаｮьные＠ данныеＬ＠ получаемые＠ с＠ его＠ помＭоｮｩьюｾ＠ ＩＮＮＱＬля＠ ﾷＮболее＠

глубокого＠ знакомства＠ сＮ＠ методоｬ｜ｴ＠ можно＠ аорекомендовать＠ 1\10-
нографиＱＰ＠ джＮВертца＠ и＠ ｨжＮБопＧｬＧОнаＮ＠ . 

Сущность＠ ЭｉＱР＠ состоит＠ в＠ томＬ＠ чтоＮ＠ при＠ подачеＮ＠ на＠ образецＬ＠
. ' . . . ' ' ' . . ' 

помещенный＠ в＠ постоｳ［ＺннＨＩе＠ магнитное＠ поле＠ с＠ напря＾кенностью＠

1-f • ВЬＡСОКｇЧаСТОТНОГО＠ ПОЛЯ＠ С＠ перПＹНДＱｩКУЛЯрНОЙ＠ Н＠ Ориентацией＠
переменного＠ магнитного＠ вектора＠ прИ＠ частоте＠ · · • 

- дЕ＠ _ ＬＯＺАН＠ . · . . ... ｾ＠ - п＠ - ｾ＠ .. · . 
( h - Ｎпостоянная＠ ПланкаＩＬ＠ . Происходит＠ поглощение＠ высокочасＭ

. . - ' . - ' ., ' " 

тотной＠ энергииＮ＠, . -

-:·6 -_.," 
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СＧｲандартпой＠ обычно＠ является＠ частота＠ fJ, f) ГГц＠ Ｈдлина＠ волﾭ

ны＠ ]\ = ＮзＬＲ＠ c!Vr}, что＠ соответстＮвует＠ напряженности＠ резонансﾭ

ного＠ магнитного＠ поля＠ ﾷＧЗЗО＠ т＠ ﾷтＮ＠

Для＠ передачи＠ электромагнитнРй＠ энергии＠ такой＠ частотьＱ＠

обычно＠ использＺＬＧютсＮя＠ вопн｟оводы＠ •. ЯчейкойＬ＠ в＠ которой＠ происхоﾭ

дит＠ цоглощение＠ энергии＠ образцомＬ＠ служит＠ объемный＠ резонаторＬ＠

Ｐ К＠ которому＠ по＠ волноводу＠ подводятся＠ электроｴＮＱагнитные＠ колеﾭ

банияＮ＠ На＠ рисＮ＠ 1 представлена＠ просуейнＱая＠ схема＠ прибора＠ Ｎс＠

так＠ назывｦＮｩеｲＮＱьＱм＠ проходным＠ резопаﾷｲоромＮ＠

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

ноглошения＠ электронного＠ ﾷпараｴｶｦагнитного＠ резо［［анса＠ удобнее＠

изменять＠ НЕＺＡ＠ длину＠ волныＬ＠ а＠ напряженность＠ ｬ｜Ｑагнитного＠ поляＮ＠

［ＧｊＬругой＠ особенностьюＭ регистрации＠ спектральной＠ линии＠ в＠ совреﾭ

менных＠ ЭГｉРＭспекＧｉﾷрометрﾷах＠ является＠ запись＠ не＠ самой＠ кривойＬ＠

поглощенияＬ＠ а＠ ее＠ первойＬ＠ а＠ в＠ отдельных＠ случаях＠ иＺ＠ ВＧｬＧОрой＠ проﾭ

иＧзводныхＬ＠ На＠ рисＮ＠ 2 представленыＮ＠ графики＠ кривой＠ поглощения＠

и＠ ее＠ первой＠ производной＠ в＠ функции＠ напряженности＠ магнитного＠

поляＮ＠ В＠ связи＠ с＠ этой＠ особенностью＠ определение＠ содержания＠

парамагнетика＠ в＠ образце＠ требует＠ двойного＠ интегрированияＬ＠ так＠

как＠ число＠ центроЕ＾＠ пропорционально＠ плошади＠ под＠ кривой＠ поглоﾭ

щенияＮ＠ Обычно＠ при＠ этﾷом＠ используются＠ эталонные＠ образцы＠ с＠

извесＱﾷным＠ колиЧесＧｬＧвом＠ стабильного＠ во＠ вреＡＧｶＱени＠ веｲцестваＮ＠

ＨｾрＸＱＳнение＠ интенсивности＠ сигналов＠ исследуемого＠ образца＠ и＠

эталона＠ по＠ Е＾ышеописанной＠ процедуре＠ дает＠ возможность＠ ﾷоцениﾭ

вать＠ искомую＠ ＵеличинуＮ＠ ГＡо＠ ряду＠ причин＠ точность＠ абсолютных＠

измеренийﾷ＠ невелика＠ ( ·40 %) • Относительные＠ же＠ измерения＠ в＠

случаеＬ＠ - когда＠ эталоном＠ служит＠ то＠ ＾ке＠ самое＠ веществоＬ＠ досﾭ

таточно＠ точныＮ＠

1 2 3 1(.-. 

г＠ :s ]i-----1· . • 1 ф＠ t---to-11 -1 ｾ＠ 1 w ｾ＠ 1 t51 
. $ 

РисＮ＠ 1. Схема＠ радцоспектрометра＠ ЭПР＠ с＠ проходным＠ резонаторомＺ＠

1 -, СВЧＭгенератор［＠ 2 - резонатор＠ с＠ веＱＱＱестＡｬом［＠ З＠ - СВЧＭдетектор［＠ 4 -
самоＱＱиＱＱＱуｮｷй＠ прибор［＠ 5 - · сингｮемный＠ спектр＠ ЭПР＠

- .7 -
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у＠

' 

а＠

уＧ＠

---------
1 

ма＠

11 

РисＮ＠ 2. Спектрапьньｲе＠ пинии＠ ЭПРＺ＠ . 
а＠ - кривая＠ погпощения［＠ б＠ - первая＠ производная＠ от＠ кривой＠ поГпощения＠

Интенсивность＠ сигнала＠ большинства＠ парамагнетиков＠ подчиＭ

. няется＠ закону＠ Кюри＠ ( УＢＧ＠ ＱＯТＩＬ＠ тＮеＮ＠ понижение＠ температуры＠

повышает＠ чувствнтельносＱＧь＠ методаＮ＠ Однако＠ при＠ этом＠ следуﾭ

еＭР＠ следитьＬ＠ чтобы＠ ме＿КдУ＠ температурой＠ и＠ уровнем＠ мощностиＬＮ＠

поступающей＠ в＠ резонаторＬ＠ поддерживалось＠ определенное＠ соотﾭ

ветствиеＮ＠ Эта＠ необходимость＠ связана＠ с＠ особой＠ характеристиﾭ

кой＠ парамагнитного＠ объектаＬ＠ так＠ называемым＠ временем＠ спинﾭ

решеточнсＮｾ＠ релаксацииＮ＠ Мы＠ уже＠ упоминали＠ о＠ томＬ＠ что＠ часть＠

магнитныｊＧ＠ .. ﾷмоментов＠ частиц＠ расположена＠ против＠ поляＬ＠ а＠

часть＠ - по＠ полюＮ＠

В＠ соответствии＠ с＠ разностью＠ энергии＠ ﾷдвух＠ уровней＠ осущестﾭ

впяетея＠ бсｾльцмановское＠ распределение＠ частиц＠ на＠ этих＠ уровﾭ

няхＭＮ＠ Если＠ время＠ епинＭрешеточной＠ реｮаксации＠ достаточно＠ маﾭ

ло＠ и＠ уровень＠ мощности＠ невеликＬ＠ распределение＠ сохраняетсяＮ＠

При＠ понижении＠ темпераТУРЫ＠ Ｈа＠ время＠ релаксации＠ в＠ этих＠ слуﾭ

чаях＠ растетＩ＠ . или＠ при＠ сильнем＠ увеличении＠ .. мощности＠ может＠ наﾭ

етупить＠ нарушение＠ больцмановского＠ распредеＱＬＱенияＮ＠ Этоﾷ＠ происﾭ

хоＬцит＠ по＠ той＠ причинеＬ＠ что＠ скоростьﾷ＠ перехода＠ с＠ нижнего＠ уровＭ

- 8 -
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ня＠ на＠ верхний＠ растет＠ с＠ увеличением＠ мощностиＬ＠ а＠ переход＠ с＠

верхнего＠ уровня＠ на＠ нижний＠ замедляется＠ изＭза＠ увеличения＠ вреﾭ

мени＠ релаксацииＮ＠

сＺ［педствием＠ нарупＱения＠ бопьцмановскогоＮ＠ равновесия＠ являﾭ

ется＠ так＠ называемое＠ насыщение＠ сигналаＺ＠ при＠ увеличении＠ мощﾭ

ности＠ сигнал＠ . перестает＠ возрастатьＬ＠ а＠ в＠ дальнейшем＠ уменьﾭ

шатьсяＬ＠

ВЬШｩеприведенные＠ замечания＠ имеют＠ важное＠ значение＠ при＠

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

поненты＠ нефти＠ весьма＠ сильно＠ отличаются＠ по＠ в＠ реме＠ ни＠ релакﾭ

сации＠ •. ТакＬ＠ порфириновые＠ комплексы＠ ванадипа＠ имеют＠ коротﾭ

кое＠ время＠ релаксации＠ и＠ не＠ насыщаются＠ при＠ всех＠ Ｎдоступных＠
. . 

уровнях＠ мощности＠ вплоть＠ до＠ 77 КＮ＠ Так＠ называемый＠ ﾷＢугольＭ

ныйＢ＠ радикал＠ асфапьтенов＠ насыщается＠ уже＠ при＠ низких＠ уровﾭ

нях＠ мощности＠ при＠ комнатной＠ температуреＮ＠

Некоторые＠ из＠ парамагнетиков＠ при＠ определенных＠ условиях＠

вместо＠ одной＠ пинии＠ поглощения＠ проявляют＠ в＠ спектре＠ часто＠

большое＠ число＠ пиний＠ со＠ сложной＠ закономерностью＠ изменения＠

их＠ интенсивностейＮ＠

Одной＠ из＠ причин＠ усложнения＠ спектра＠ являетсяＮсверхтонﾭ

кое＠ взаимодействие＠ между＠ ｲｶＮｾагнитным＠ моментом＠ неспаренноﾭ

го＠ электрона＠ и＠ магнитными＠ мементами＠ ядер＠ атомовＬ＠ входяﾭ

щих＠ в＠ состав＠ парамагнитной＠ частицыＮ＠ Ядра＠ аＧｬＬＧомов＠ водородаＬ＠

азота＠ и＠ многих＠ метаппｴ＾вＬ＠ подобно＠ электронуＬ＠ характеризуютＭ

ся＠ наличием＠ спина＠ · I и＠ магнитных＠ моментовＮ＠ . 
. ТакＬ＠ спин＠ ядра＠ атома＠ вод｟ＨＩрода＠ ＨпротонаＩ＠ равен＠ 1/2, 
дейтерона＠ - 1; N '"- 1; ｍｮｾＮ［ＮＮ＠ 5/2; Cu- ＮЗＯＲ［＠ · ys1 - 7 /2. 
Изотопы＠ меди＠ сﾷｵｾиＺСｵＶｓимеют＠ одинаковьＱе＠ Ｎспины＠ tr бпизＺкＮие＠
магнитные＠ моментＺЬＡ＠ ядерＮ＠ а•Ｎпротон＠ .• и＠ дейтероｾ＠ - различныеＬ＠

Магнитные＠ мｴ＾ментыﾷ＠ ядерＬ＠ находясь＠ во＠ внешнем＠ магнитＭ. . 

ном＠ попеＬ＠ подобно＠ моменту＠ эпектРＮонаＬ＠ располагаются＠ вдоль＠ и＠

ﾷпротив＠ поляＮ＠ Однако＠ Вﾷ＠ отличие＠ от＠ электрона＠ ядраＬＮ＠ обｨадаюﾭ

ｬｬＡИе＠ спиномＬ＠ большим＠ 1 /2, имеют＠ и＠ соответＮственно＠ большее＠

число＠ проекцийＮ＠ магнитного＠ момента＠ на＠ направление＠ внешнеﾭ

го＠ поляＮ＠ Это＠ обстоятельство＠ приводит＠ к＠ томуＬ＠ что＠ при＠ налиﾭ

чии＠ в＠ парамагнитном＠ центре＠ одного＠ ядра＠ со＠ спином＠ [ в＠ слуﾭ

чае＠ взаимодействия＠ межцу＠ магнитными＠ моментами＠ неспареﾷнﾭ

ного＠ электрона＠ и＠ ядра＠ одиночная＠ пиния＠ расщепляется＠ на＠

( 2 I + 1) пинию＠ равной＠ интенсивＮноｲＮＮＮＬＮＮＮ＠

-9-
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В＠ перечисленных＠ выше＠ при［ＱｶＱерах＠ мы＠ бы＠ имели＠ число＠ лиＭ

ний＠ у＠ ﾷ Ｑ н＠ = 2; 2D = ＭЗ［＠ '"N = Ｎз［ Ｕ Ｕмｬ｜Ｎ］Ｖ［＠ ＶＳＬВｓсцＮ＠ 4.51'/=8. в＠ слуﾭ
чае＠ структурно＠ эквивалентных＠ атомов＠ число＠ линий＠ увеличивается＠

в＠ соответствии＠ с＠ правилом＠ 2 п＠ I + 1. Если＠ в＠ случае＠ одного＠

ядра＠ интенсивность＠ линий＠ одинаковаＬ＠ то＠ в＠ случае＠ большего＠

числа＠ ядер＠ соотношениа＠ интенсивносＧｉＧей＠ усложняетсяＮ＠

Таким＠ образомＬ＠ число＠ линий＠ является＠ определенной＠ хаﾭ

рактеристике＾й＠ парамагнитного＠ центраＮ＠ Эта＠ характеристика＠

становится＠ более＠ определеннойＬ＠ если＠ в＠ расｾет＠ Принимается＠

. расстояние＠ между＠ так＠ называемыми＠ экзидистантными＠ Ｈв＠

первом＠ приближенииＩＬ＠ тＮеＮ＠ ﾷрасположенными＠ в＠ шкале＠ напряＺＭ
. 

женности＠ магнитного＠ поля＠ на＠ равном＠ друг＠ от＠ другаＮ＠ расстояＭ

нииＬ＠ линиямиＮ＠ Это＠ расстояние＠ называется＠ величиной＠ сверхＮＮＬＮ＠

тонкого＠ расщепления＠ в＠ соответствии＠ с＠ названием＠ взаимодейстﾭ

вия＠ между＠ ядром＠ и＠ электрономＮ＠ На＠ рисＮ＠ З＠ представлен＠ спектр＠

комплекса＠ ванадила＠ в＠ нефти＠при＠ 120 ﾰсＮ＠ Как＠ видно＠ из＠ спектﾭ

раＬ＠ наблюдается＠ 8 линийＮ＠ Амплитуды＠ Ｇｱтдельных＠ линий＠ не＠ равＭ.. 
ньт＠ между＠ собойＬ＠ что＠ связано＠ с＠ различной＠ их＠ ширинойＮ＠ ИнтенＭ

сивность＠ же＠ в＠ смысле＠ значений＠ второго＠ интегралаＬﾷ＠ естестＭｾ＠

веннﾷоＬ＠ одинаковаＬ＠ Обсуждение＠ при＼ｴин＠ различий＠ ｊЭﾷ＠ щирине＠ отﾭ

дельных＠ линий＠ выходит＠ за＠ рамки＠ данной＠ работы＠ •.. 
Приведенный＠ выше＠ спектр＠ ванадиｲｩовогоＮ＠ комплｾкссＮＬ＠ запиﾭ

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

жении＠ температурＺьＱ＠ Ｎи＠ затвердеваｮии＠ нефтиＮ＠ I-Ia рисＮＴ＠ Ｐ предﾭ
ставлен＠ спектр＠ в＠ твердой＠ фазе＠ при＠ температуре＠ 90 СＮ＠

Имеются＠ две＠ главные＠ причины＠ существенного＠ различия＠

ВИдС＾В＠ спектра＠ в＠ твердой＠ иＮ＠ жИдкой＠ фазахＬ＠

· Первая＠ состоит＠ в＠ томＬ＠ чте＾＠ в＠ твердойＮ＠ фазе＠ проявляется＠

анизＡＡ＾Ｇｴропный＠ характер＠ магнитныхＮ＠ свойствＮ＠ При＠ этом＠ значеﾭ

ние＠ факте＾ра＠ спектроскопическего＠ расщепления＠ g. , входящего＠

....... 
ＮＱＰГс＠

t 
. . . -

. РисＮ＠ 3. ИзотроｮньＡｬｴ＠ спектр＠ ЭПР＠ комПｮＮＬＬксｾＧ＠
ваивдиｮа＠ КаражанбасскЬЙ＠ нефтиＮ＠ ｃтｽＢｊ･ｮｩｴｯй＠ · 
обозначен＠ сигнаｮ＠ свободｊｬого＠ ｰ｡ｷｴк｡ｮ｡＠ - - .. ; . 
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РисＮ＠ 4. Анизотропный＠ спектр＠ ЭПР＠ комплекса＠ ванадипа＠ Каражанбасской＠ нефти＠

в＠ уравнениеＬ＠ описывающее＠ усле＾вие＠ резонансаＬ＠ зависит＠ от＠

направления＠ некоторой＠ молекулярной＠ оси＠ симметрии＠ по＠ отноﾭ

шению＠ к＠ направлению＠ магнитного＠ поляＮ＠ У＠ параｷагнитных＠

центровＬ＠ характеризующихся＠ аксиальной＠ симметрией＠ располоﾭ

жения＠ атоＺＱＮＱовＬ＠ имеются＠ два＠ значения＠ 9 ＭФактораＺ＠ 911 и＠ 91, 
соответствующие＠ ориентации＠ аксиальной＠ оси＠ параллельно＠ и＠

перпендикулярно＠ направлению＠ магнитного＠ поляＮ＠ Этим＠ ориентаﾭ

циям＠ сое＾тветствуют＠ сигналы＠ ЭПРＬ＠ расположенные＠ в＠ раэличﾭ

НЬｉХ＠ крайних＠ местах＠ шкалы＠ напряженности＠ магнитного＠ поляＮ＠

ｕентрыＬ＠ чьи＠ оси＠ занимают＠ промежуточное＠ расположениеＬ＠ соﾭ

ответственно＠ дают＠ сигналｾｾ＠ внутри＠ интервалаＺＬ＠ ограниченного＠

сигналами＠ f}II и＠ 9 .l · 
Вторая＠ причина＠ состоит＠ в＠ томＬ＠ что＠ в＠ твеＱＹдой＠ фазе＠ проявＭ

ляется＠ анизотропный＠ характер＠ сверхтонкого＠ взаимодействияＬ＠

отсутствующийＮ＠ В＠ ЖИдКОЙ＠ фазе＠ ввиду＠ ВＭЫСОКОЙ＠ СКОрОСТИ＠ броуＭ

• новского＠ вращения＠ молекулＮ＠ ХＬ＠ ＮＭｱктер＠ ориентадии＠ парＭＧｬＡ｜Ｑагпитﾭ

ного＠ центра＠ влияет＠ на＠ величину＠ свＮ＠ ＧＧСＮТонкого＠ расщеплония＠

лИний＠ ЭПРＮ＠

Видимая＠ сложность＠ твердофазных＠ сｾ＼［кＧｬﾷров＠ в＠ то＠ if-.:(·; ＱＱрＰмя＠

является＠ ＺＱＱсточником＠ дополнительной＠ инфоﾵｲчнпии＠ о＠ структуре＠

• парамагнцтной＠ частицыＮ＠

- 11 -
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ГＡРИРОДА＠ ｦＡАРАМАГНИＧｬ［ＧНЫХ＠ UEJ-ITPOB В＠ НЕФТЯХ＠

и＠ исＺслЕдОВАНИЕ＠ их＠ ＱＢＱЕТОДОМ＠ ЭПР＠

Гｊервое＠ сообщение＠ е＠ парамагнетизме＠ сырых＠ нефтей＠ было＠

сделано＠ ИＮСＮГарифьяновым＠ и＠ БＮМＮКозыревым＠ ( 1956 гＮＩＬ＠ коﾭ

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

ре＠ Эｉ＠ ＡР＠ обнаружили＠ единичную＠ линию＠ поглощения＠ с＠ g. ＭФактоﾭ
ромＬ＠ равным＠ 2. Гутовский＠ с＠ сотрудниками＠ ( 1958 гＮＩ＠ устаноﾭ

вилиＬ＠ что＠ большинство＠ сырых＠ нефтей＠ дают＠ спектр＠ ЭПРＬ＠ приﾭ

чем＠ этот＠ спектр＠ с［остоит＠ из＠ одиночной＠ линии＠ с＠ f} ＭФакторомＬ＠

равнтＮＬＱм＠ 2,009, шириной＠ "' 4,5 ГсＬ＠ а＠ также＠ линий＠ сверхтонкой＠

структурыＮ＠ Последняя＠ приписывалась＠ парамагнитному＠ ванадиﾭ

ловоｾｾ＠ ионуＬ＠ а＠ синглет＠ бьＱл＠ обусловлен＠ свободными＠ связями＠

углеродаﾷ＠ в＠ конденсированных＠ ароматических＠ структурахＬ＠ наＭＮ＠

х＠ одящихся＠ в＠ коллоидных＠ частицах＠ асфальтеＮновＮ＠

В＠ 1958 гＮ＠ Рейли＠ сравнил＠ сверхтонкую＠ структуру＠ спектＭ

ра＠ ｾＭЭПР＠ нефтяных＠ асфальтеＮнов＠ со＠ спектром＠ синтезированного＠

комплекса＠ ванадилэтиопорфирина＠ 1 и＠ установил＠ их＠ тождественﾭ

ностьＮ＠

Таким＠ образомＬ＠ в＠ ЭПРＭспектрах＠ нефтей＠ обычно＠ присутствуﾭ

ют＠ погпощения＠ двух＠ типовＺ＠ одиночный＠ симＱＱлетричный＠ сигнал＠

свободных＠ радикалов＠ с＠ !} ＭфакторомＬ＠ близким＠ к＠ 9 ＮＮфактору＠
свободного＠ электронаＬ＠ и＠ мультикоＱＧлｮＺонентная＠ ﾷсверхтонкая＠

структура＠ ( СТСＩＬ＠ соответствующая＠ ионам＠ четырехвалентного＠

ванадияＮ＠ KpoJ1,1e тогоＬ＠ в＠ ЭПРＭспектрах＠ некоторых＠ несртей＠ и＠

битумоидов＠ приＺсуＧＧГствуют＠ также＠ сигналы＠ с＠ 9 Ｍфактором＠ несﾭ

колько＠ менее＠ двух＠ ( 1,!:)995), которые＠ могуＭＺｲ＠ брＱть＠ вызваны＠
· ＮＴｾ＠ rg ｕЗ＠ f_,5 

парамＮагнитными＠ ядрами＠ TL 0 , Cov· и＠ СцＮ＠ • • 
· Содержание＠ стабильных＠ свободных＠ радикалов＠ в＠ нефтях＠ коＭ

леблется＠ в＠ широких＠ пределах＠ и＠ составляет＠ обычно＠ 1 о Ｑ＠ 7 -
1 о Ｑ＠ о＠ спинов＠ в＠ 1 г＠ сырой＠ нефтиＮ＠ в＠ нефтях＠ с＠ пＢовышенной＠
ароматичностью＠ концентрация＠ свободных＠ радикаловＬ＠ как＠ праﾭ

вилоＬ＠ вышеＬ＠ чем＠ в＠ нефтях＠ с＠ преобладанИем＠ метановых＠ углеﾭ

водородов＠ • 
. · ｬｬｰи＠ фракционировании＠ нефтей＠ подавляющее＠ количество＠ соеﾭ

динений＠ со＠ свободными＠ радикалами＠ концентрируется＠ в＠ асфальﾭ

тенахＮ＠ Содержание＠ свободных＠ радикалов＠ в＠ смолахﾷ＠ обычно＠ на＠

порядок＠ нижеＬ＠ чем＠ в＠ асфальтенахＮ＠

ИзвестноＬ＠ что＠ источником＠ одиночной＠ линии＠ с＠ !} -=72 являﾭ
ются＠ не＠ только＠ СР＠ с＠ дублетным＠ спиновым＠ соｴтояниеＮмＬＮ＠ но＠ и＠

1 ') -- _,_ 
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радикальные＠ парьｾＬ＠ находящиеся＠ ﾷв＠ триплетноＱｶＱ＠ · состоянии＠ ＨНииﾭ

цуＱｶＱаＬ＠ 1976 гＮ［＠ Малхотра＠ и＠ ﾷｲрехемＬﾷ＠ 1982 ﾷгＮＩＮ＠
О＠ наличии＠ триплетных＠ сосＧｬＧояний＠ свидеＮтелЬСＺТвует＠ аномапьＭ

. . . 
ный＠ Ｎкислородный＠ эффектＬ＠ обнаｪＩуженный＠ группой＠ иссｩｩедовате［Ｍ

лей＠ во＠ главе＠ с＠ ｉＭｉиицуＱｶＱойＮ＠ Эффект＠ · состоиＮ［［Ｍ в＠ увеличениＢＡＺ｛＠ интенＭ
" сивности＠ сигнала＠ ЭПР＠ в＠ 1,5 ••• ＲＬО＠ раза＠ при＠ вводе＠ возду［ＺＺа＠

чли＠ кислорода＠ в＠ откачанные＠ образцы＠ асфｩэＮｊｊьтеновＮ＠ этﾷот＠ ＺэффекＧｬＧ＠

связан＠ со＠ смещениеｲｶＱ＠ равновесия＠ в＠ сторону＠ увеличения＠ вклада＠

дублетных＠ состояний＠

So ( t . · · ｾ＠ ) ";€"-+- ТＬ＠ ( t · · ·t ) ; ( 1) 

So ( , .. • · l ) + 

T1(f···*)+. 

Ог＠ ｾｾＡＺＺ］＾ｾ［［［ＺＮ＠ 2D ( t } ... О＠ z ; ( 2 ) 

ОＲс］ｾ］Ｎ＠ ｾＢＮ＠ 2D ( ф＠ ) ••• ОгＮ＠ (.1) 

Теми＠же＠ авторами＠ высказано＠ предположениеＬ＠ что＠ включение＠

ＱｶＱмекул＠ кислорода＠ между＠ асфальтеноＱＺＱыＱＧＮМ＠ плоскостями＠ в＠ ＱｶＱикﾭ

рокристаллитах＠ приводит＠ к＠ изменению＠ обменного＠ взаимод€йстﾭ

вия＠ в＠ радｾкальных＠ парах＠ •. 
Однако＠ в＠ тех＠ нефтях＠ и＠ нефтяных＠ продуктахＬ＠ в＠ которых＠ доﾭ

ля＠ триплетных＠ радикальных＠ пар＠ малаＬ＠ должен＠ набｭодатьсяﾷ＠

норＱｶｲальный＠ кислородный＠ эффектＬ＠ состоящий＠ ｾ＠ увеличении＠ инﾭ

тенсивности＠ при＠ вакууＺｶｲировании＠ ампулыＬＮ＠

Поскольку＠ в＠ работах＠ ［упомянутых＠ выше＠ авторов＠ не＠ обсужＭ. 
дается＠ возможная＠ роль＠ коＱｶｭлексов＠ ванадила＠ в＠ смещении＠ сингＮ［Ｎ＠

летＭтриплетного＠ равновесияＬ＠ мы＠ выбрали＠ четыре＠ образца＠ Ｈдва＠

с＠ малым＠ и＠ два＠ с＠ бельшиＡ｜ＮＱ＠ содержаниеＱｶＱ＠ ванадильных＠ крмплекﾭ

совＩＮ＠ На＠ рисＮ＠ 5 показана＠ зависимость＠ интенсивноеｾ＠ ｾигнала＠

ЭПР＠ двух＠ образцов＠ Ｈс＠ боＮпьщиＱｶＱ＠ и＠ малым＠ содержаниемﾷ＠ коＱｶＱпＭﾷ＠

лексов＠ ванадилаＩ＠ от＠ корня＠ квадратного＠ из＠ значения＠ мощности＠

СВЧ＠ наＮ＠ воздухе＠ и＠ в＠ ＮвакуумеＮ＠ для＠ ＡＡТОрой＠ пары＠ нефтей＠ Ｈместоｾ＠

роﾻ＼дение＠ КалаｲＮдкасＬ＠ скв＠ •. 48, и＠ меСтерождение＠ ｉ＼ож｟асайＬ＠ сквＮＸ＠ 9), 
наблюдается＠ аналогичная＠ картинаＮ＠ Таким＠ обраＮзомＬ＠ ＱｶＱожно＠ счиﾭ

татьＬ＠ что＠ участие＠ комплексов＠ ванадила＠ в＠ обменном＠ взаимоﾭ

действии＠ в＠ радикальных＠ парах＠ получило＠ определенное＠ ｾодﾷｲвержﾭ

денкеＧＬ＠

При＠ высｇкой＠ · концентрации＠ ванадильных＠ комплексов＠ участие＠

кислорода＠ в＠ обменном＠ взаимодействии＠ уＱＮ［ＱеньшаетсяＬ＠ 11 его＠

удаление＠ снимает＠ лишь＠ эффект＠ дипольＭдипольного＠ расширенияＮ＠

- 13 -



E:\ \1111\elekt+\elekt1.tif_page 16

f,Cl'f 

3 ч＠ 3 
ｾотнＮеｕＮ＠

РисＮ＠ 5. Графики＠ зависимости＠ интенсивＱＱＰＭ

стп＠ спектра＠ ЭПР＠ СР＠ от＠ VP при＠ 25 ﾰс＠
ＨР＠ - мощность＠ СВЧ＠ в＠ резонаторе＠ спектроＭ

метраＩＺ＠

1, 4 - невакуумированный＠ и＠ вакуумироﾭ

ванный＠ ＰｇразцьＱ＠ прорвиＱＱｾой＠ нефти［＠ 3, 2 -
то＠ же＠ каｮамкасской＠ нефти＠

Ионы＠ ванадила＠ при＠ фракциоＮнировании＠ нефти＠ распределяютﾭ

ся＠ следующим＠ образом＠ ＭＮв＠ асфальтенах＠ концентрируется＠ больﾭ

шая＠ часть＠ ванадия＠ непорфириновой＠ природыＬ＠ и＠ лишь＠ небольшая＠

его＠ часть＠ находится＠ в＠ смолахＮ＠ Как＠ правилоＬ＠ выделить＠ из＠ асﾭ

фальтенов＠ и＠ сＺｲＭлол＠ фракцииＬ＠ обогащенные＠ ванадиемＬ＠ не＠ удается＠

вследствие＠ болыｵого＠ разнообразия＠ химических＠ структур＠ нефтяﾭ

ных＠ соединенийＬ＠ связывающих＠ непорфириновый＠ ванадийＮ＠ И＠ наﾭ

противＬ＠ ванадилпорфирины＠ при＠ достаточно＠ тщательном＠ фракциоﾭ

нировании＠ могут＠ быть＠ выделеньｩ＠ из＠ нефти＠ в＠ аналитическом＠

чиＺстом＠ состоянииＮ＠

Оценены＠ возможности＠ использＰвания＠ метода＠ ЭПР＠ для＠ колиﾭ

чесＺтвенного＠ определения＠ ванадия＠ в＠ нефтях＠ и＠ нефтепрод•ﾷлтахＬ＠

Приняв＠ этиопорфириновый＠ комплекс＠ за＠ стандартＬ＠ применяли＠

метод＠ ЭПР＠ для＠ количественного＠ определения＠ ванадияＬ＠ сущестﾭ

вующего＠ для＠ большинства＠ нефтей＠ в＠ четырехвалентном＠ состояﾭ

нииＬ＠ УказаноＬ＠ что＠ для＠ анализа＠ ванадия＠ в＠ сырых＠ нефтях＠ необﾭ

ходимо＠ охладить＠ пробу＠ нефти＠ до＠ температуры＠ -90 ﾰсＬ＠ при＠ коﾭ

торＮой＠ интенсивность＠ ｴＺУｩＧдепьных＠ линий＠ уже＠ не＠ зависит＠ от＠ темﾭ

пературыＬ＠ а＠ следовательноＬ＠ и＠ вязкосＮＢｉи＠ нефтиＮ＠

Большими＠ преимущестﾷвамн＠ метода＠ ЭПР＠ по＠ сравнению＠ с＠

другимиＮ＠ методаｬｬＮＱи＠ являются＠ егоＮ＠ высокая＠ чувствительностьＮ＠

(0,01 мгＯＱＰＰ＠ гＩ＠ и＠ быстрота＠ количественного＠ опредепения＠

ванадия＠ в＠ нефти＠ и＠ нефтепродуктахＮ＠ при＠ небольших＠ количествах＠

анализируемого＠ продуктаＬ＠

Робертсом＠ и＠ дрＬ＠ Предложен＠ простой＠ способＬ＠ позволяющий＠

повысить＠ точность＠ определения＠ малых＠ концентраций＠ ванадия＠

в＠ нефти＠ методом＠ ЭПР＠ и＠ характеризуюиＡийся＠ погрешностью＠ не＠

-14.-
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более＠ 6 °k., На＠ основании＠ ﾷэтого＠ фирмами＠ Gulf Research 
and Development · Varian A,ssociates : ( СШｩ｜Ｉ＠
был＠ разработан＠ регулирующий＠ автоматический＠ прибор＠ для＠ опﾭ

ределения＠ ванадия＠ в＠ потоке＠ нефти＠ и＠ тяжелом＠ газойле＠ метоﾭ

доｲｶＱ＠ ЭГｉРＬ＠ ГＡрибор＠ успешно＠ прошел＠ производственные＠ испытаﾭ

ния＠ на＠ нефтеперерабатывающих＠ предприятияхＮ＠

Впервые＠ в＠ 19-34 гＬ＠ СＬТрейбс＠ установил＠ связь＠ ванадия＠ с＠

порфирином＠ в＠ нефтяхＬＮ＠ в＠ дальнейшем＠ появился＠ ряд＠ работＬ＠ подＭ
, 

тверждающих＠ существование＠ ванадия＠ и＠ в＠ виде＠ других＠ формＬ＠
' . . 
Были＠ получены＠ данныеＬ＠ которые＠ наиболее＠ естественно＠

объясняются＠ наличием＠ разных＠ форм＠ четырехвалентного＠ ванаﾭ

дия＠ в＠ ｦＡефтях＠ и＠ асфальтенахＬ＠ Данные＠ определения＠ четырехваＭＮ＠

лентного＠ ванадия＠ в＠ порфириновой＠ и＠ непорфириновой＠ частях＠

нефтей＠ Башкирии＠ и＠ Пермской＠ области＠ показалиＬ＠ что＠ в＠ выдеＭ

. ленных＠ по＠ методике＠ ВНИГРИ＠ порфиринах＠ содержится＠ от＠ 2 5 
до＠ 50 ｾб＠ ванадия＠ от＠ его＠ общего＠ содержания＠ в＠ указанных＠

нефтяхＬ＠

Структуры＠ порфириновых＠ молекулＬ＠ образующих＠ комплексы＠

с＠ ванадиломＬ＠ многообразныＬ＠ однако＠ в＠ нефтях＠ их＠ основная＠

часть＠ приходится＠ на＠ два＠ ряда＠ - алкилпорфирины＠ (!) и＠ порфиＭ
. ' 

риныＬ＠ содержащие＠ изоциклическое＠ кольцо＠ ( циклоалканопорфириＭ
ны＠ ПＩＬ＠

R R R 

R R 

R • 
н＠ н＠ н＠

I п＠

Здесь＠ R.. - ｡тｯＡＧｶｲ＠ водорода＠ или＠ алкильный＠ заместитель＠ с＠

длиной＠ углеродной＠ цепи＠ от＠ С＠ 1 до＠ С＠ 12_1 5. " 

ПорфириныＬ＠ содержащие＠ изоциклическое＠ кольцо＠ Ｈдезоксоﾭ
филлоэритроэтиопорфирины＠ - ДФЭПＩＬ＠ образｾﾷются＠ согласно＠

схеме＠ АＬТрейбса＠ из＠ Q( Ｍхлорофилла＠ при＠ восстановлении＠ ﾷЗＭвиＭ

- 15 -
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нильного＠ и＠ ＱＮзｬＭкарбонильного＠ эаｾＮＱестителейＬ＠ дегｶＮдрироваﾭ

нии＠ хлориновой＠ системы＠ 1:1 порфириновуюＬ＠ гидролизе＠ сложноﾭ

эфирных＠ группировок＠ и＠ декарбоксилировАнииＮ＠ Cxer.-ra предусﾭ
матривает＠ также＠ удаление＠ магния＠ и＠ превращение＠ в＠ Ｚкомплекс＠

порфирина＠ с＠ ванадＡｉЛОМＮ＠ Переход＠ от＠ ДФЭПＭряда＠ к＠ эﾷｲиоряду＠

происходиＧｲ＠ через＠ раскрытие＠ иэоｵиклического＠ кольца＠ в＠ кисﾭ

лой＠ средеＬ＠

С＠ появлением＠ Ｑ｜ＱассＭспектроｾＮＱетрического＠ анализа＠ нефтяﾭ

ных＠ порфириＺнов＠ в＠ их＠ сосＧгаве＠ былоＮ＠ обнаружено＠ небопьшое＠ коﾭ

пичество＠ более＠ кＮонденсированных＠ порфириновＺьｲх＠ соединений＠ -
таｲ［Ｎ＠ наэｌＱваемых＠ второстепенных＠ ( minor ) гомологических＠
рядов＠ с＠ дефиｵитоＡ｜Ｑ＠ в＠ 4, С＠ и＠ 8 единиц＠ массы＠ по＠ отношению＠

к＠ ﾷалкилпорфиринам＠ ( r). Этим＠ соединениям＠ на＠ основании＠ pq-
. - . . 

да＠ прｭｶＱых＠ и＠ косвенньｲх＠ признаков＠ приписаны＠ структуры＠ биＭ

циклоалканопорфиＺринов＠ ( UJ )_,. бенэопорфиＺринов＠ ( 1 УＩＬ＠ ｵиклоалﾭ

каномснобенэопорфиринов＠ ＨУ＠ ) , 

R 

R 

R 

Пｉ＠ JV v 

В＠ нефﾷгях＠ ЗападноＭСургутского＠ месторождения＠ ( ЗападнаＮＱ＼＠
Ｈ｟ＺибирьＩ＠ и＠ месторождения＠ КокайТｌｉ＠ ＨЮＬкнъｲй＠ УзбекистанＩ＠ быﾭ

ли＠ обнаруＱкены＠ соединения＠ рЯдов＠ M-ll) ｾи＠ ｬＧЛＭＱＲ＠ с＠ дефициﾷгоＱｶｲ＠

Ｚｬ｜ＱасＺＮＭＺы＠ 1 CJ иＺ＠ 12 единиц＠ по＠ сравнению＠ с＠ ванадиловыｬ｜ｬｲи＠ компﾭ

лексаＡＧｶнｲ＠ апкилэамещенных＠ порфнринов＠ ( ТＩＮ＠
ｦｩанадилпорфирттны＠ с＠ раэпячной＠ степＮенью＠ водородной＠ ненаﾭ

сыщенности＠ представлены＠ в＠ нефтях＠ неＱＱрерывньпＬＱ＠ рядоｲＭＮｦ＠ гомоﾭ

логовＬ＠ содержащих＠ от＠ 5, •• 7 до＠ 2.3 •••. зо＠ угперодных＠ атомов＠

в＠ алкильных＠ заＺｬ｜Ｑестителях＠ порфиＺнного＠ цикпа＠ • ＮＱＮＱＮляＮ＠ рядов＠ fv\ и＠ · 
!\/\-2 распределение＠ гоＡ｜Ｑологов＠ в＠ рядахＬ＠ как＠ правилоＬ＠ унＺｩмодальﾭ

поＬ＠ с＠ ＱＭл｡к｣иＺｍｙｊＧＮＭｉｏＡｶｩ＠ содерＱкания＠ . соединенийＬ＠ имеющих＠ .. 1 о＠ ... 1 ﾷЗ＠
углеродных＠ ｡тｯｊ｜Ｎｦｏｂ＠ ＺвＮ＠ алкипьном＠ обрамленииＮ＠ Встречающуюся＠

в＠ некоторых＠ нефＧгях＠ бимодальность＠ распрｾдепенИя＠ гомологов＠
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порфиринов＠ в＠ этихＮ＠ рядах＠ связывают＠ с＠ повышенной＠ ролью＠ гиﾭ
. Ｚｾергенных＠ процессов＠ в＠ формировании＠ нефтиＮ＠

В＠ гомологических＠ рядах＠ с＠ более＠ высокой＠ степенью＠ ненаﾭ

сыщенности＠ унимодальность＠ в＠ распределении＠ гомологов＠ не＠

наблюдаетсяＮ＠

В＠ качестве＠ алкильных＠ заместителей＠ в＠ наибольшей＠ стедеﾭ

снＭиＺ＠ представлены＠ метильные＠ и＠ этильные＠ группировкиＮ＠ Однако＠
у＠ высокомолекулярных＠ гомологов＠ существуют＠ заместители＠

с＠ 10, •• 12 атомами＠ углеродаＬ＠ причем＠ среди＠ них＠ могут＠ быть＠

и＠ разветвленные＠ алкилыＬ＠
. . 

ИнфорＱｶＱация＠ о＠ составе＠ и＠ особенностях＠ структуры＠ нефтяных＠

ванадилпорфиринов＠ сＧ＠ успехом＠ испольЭуется＠ при＠ изучеИии＠ геоﾭ

химической＠ истории＠ нефти＠ - источников＠ образованияＬ＠ путей＠

миграцииＬ＠ палеотемпературныＧｉＺ＠ услОВｊｲйＬ＠ степени＠ окислительﾭ

ного＠ воздействияＮ＠

Соединения＠ непорфиринового＠ характера＠ предЦожено＠ раздеﾭ

ｾить＠ наﾷ＠ несколько＠ групп＠ в＠ зависимости＠ от＠ типа＠ связыванｾя＠

металловＺ＠

1, КомПлексы＠ ванадила＠ с＠ лигандами＠ псевдопорфириновой＠

структурыＬﾷ＠ тＮеＮ＠ содержащие＠ в＠ координнрующем＠ центре＠ четыре＠

атома＠ аз［ＺｾтаＬ＠ Сюда＠ относятсяＬ＠ в＠ частностиＬ＠ хлориныＬﾷ＠ арилＭ

и＠ бензолпорфＧириныＬ＠ псевдопорфириновые＠ лигаﾻды＠ в＠ ＱｶＱолекулах＠

асфальтеновＬ＠ а＠ также＠ нециклическиеＮ＠ тетрапиррЬльные＠ соедиＭ. 
нения＠ типа＠ желчныхﾷ＠ пигментовＮ＠

ОтлИЧительной＠ особеннестью＠ таких＠ соединений＠ является＠. . 
координационное＠ донорноＭакцепторнее＠ сеязываниеＮ＠ ванадила＠

внутри＠ одной＠ полидентатной＠ молекулы＠ с＠ четырьмя＠ атомами＠

азота＠ с＠ нарушеннымＬ＠ по＠ сравнению＠ с＠ порфинной＠ системойＬ＠
. .. 

f!I Ｍэлектронным＠ сопряжением＠ по＠ макроциклуＮ＠ В＠ молекулах＠

асфальтенов＠ такие＠ структуры＠ являются＠ частью＠ высокомолеﾭ

кулярньｩх＠ полиароматИческих＠ КОＡｶＧＡПОнентоｾＮ＠ и＠ спектр＠ ЭПР＠
асфальтеновых＠ фракций＠ . свидетельствует＠ о＠ более＠ высокой＠

степени＠ делекалиэации＠ электроновﾷ＠ четырехвалентного＠ ваＭ

надияＬ＠ чем＠ в＠ нефтяных＠ ванｾщилпорфиринахＮ＠ . 
2. Комплексы＠ ванадила＠ с＠ однородными＠ или＠ различными＠

тетＩＺＺＩадентнымиﾷ＠ лигандаＱｶＱиＬﾷ＠ имＭеющие＠ сＱｶＱешанные＠ донорньＱе＠

атомыＮ＠ Примерами＠ являются＠ J3 ＭкетоимпныＬ＠ .)3 ＭдикетоныＬ＠
бＭмеркаптоанилы＠ и＠ j3 Ｍдитие＾ныＬ＠ В＠ смолахＮ＠ обнаружеｾы＠ моﾭ

лекулыＬ＠ содержащие＠ раＺзｮиＡｕｬые＠ сечетания＠ гетероатомов＠ 4N1 
2 /\/ + 20,30 + 1 S , 4 S, З＠ S + 1 N , 2 S + 2/1/. ОтличиＭ
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юＮＱи＠ первых＠ . являю•гся＠ повынＱенная＠ ароматичность＠ или＠ отсутﾭ

ствие＠ сопряжения＠ в＠ макроциклеＬ＠ Вｨｴсокая＠ устойчивость＠ к＠ деﾭ

металлированию＠ под＠ действием＠ кислотＬ＠ ＨＩтличие＠ вторых＠ -
полное＠ отсутствие＠ ароматичности＠ ﾷи＠ легкость＠ кислотного＠ деﾭ

металлированияＮ＠

Бозｊ｜ＮＱожность＠ суＱдествования＠ обеих＠ групп＠ подтверждается＠

эксＺｲＮракцией＠ асфальте＠ нами＠ ионов＠ vo 2, ｃｵ Ｒ ｾ＠ NL2+. Среди＠ ＡｖｩН＠ оﾭ
жества＠ ванадийсＺＺодержащих＠ соединений＠ не＠ искＱＱючеＱＱа＠ возＭﾭ

ｲＢＱожность＠ присутствия＠ и＠ такихＬ＠ в＠ которых＠ ионＮ＠ ванадия＠ коорﾭ

динирует＠ вокруг＠ себя＠ несколько＠ ｲＭＮＱопоＭ и＠ бидептатных＠ лиганﾭ

дов＠ с＠ образованием＠ простых＠ компＱＱексовＺ＠

7 оｾ＠
ｾ＠ · /1 lls)V 

ｾ＠ N---. V,..,.-
/ ｾｎ＠

00 

ＮзＮ＠ Элементоорганические＠ . соединения＠ и＠ соли＠ ＺｲＭＱеталловＬ＠

заＱＱＬＱещающие＠ протон＠ в＠ кислотных＠ функциональньｌх＠ группах＠ неФﾭ

тяных＠ компонентовＬ＠ Достоверных＠ сведений＠ обＮ＠ идентификацииＮ＠

в＠ нефтях＠ металлоорганиＮческих＠ соединенийＬ＠ тＬеＬ＠ соединений＠

с＠ ковалентной＠ связью＠ углерод＠ - металлＬ＠ в＠ литературе＠ не＠

срдержитсяＬ＠ Высказываются＠ лишь＠ предпＮоложения＠ о＠ воэможＭ. - . -

ности＠ их＠ присутствия＠ tia оснＮовании＠ косвенных＠ признаков＠ -
леｾＧＢЧести＠ микроэлементовＮ＠ при＠ перегонке＠ нефтиＬ＠ потери＠ меＭ

. . - ' ,• 

талла＠ в＠ процессе＠ озоＮленияＬ＠ присутствии＠ металлов＠ в＠ низкоＭＭ. . . ' ' . . . ' . - - - -

мｄлекулярных＠ фракциях＠ нефтяных＠ компонентовＮ＠- . . . . . ·-- ., - ·-

БолееＮ＠ вероятно＠ наличие＠ в＠ нефти＠ соцеｴＡ＠ нефтяных＠ кислотＬＮ＠
- ' - ' ' . ... . - - - ' . . - , - . -

При＠ этоＱＱＬＱ＠ в＠ качестве＠ кислотных＠ фуＺнＺкＮций＠ MOI'Y'I' выступатﾵ＠
не＠ только＠ сравнительно＠ низкомолеＺкＮуｾярＺНые＠ ｾонокｾрｾоновыｾ＠
кислотыＬ＠ но＠ и＠ сложные＠ ｾлолекｶлы＠ смолﾷﾷ＠ и＠ ＧасфальтеновＬ＠ .· . . 

\ ·-· 
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иＱｖＱеющие＠ киснотныее＠ фенольньｲеＬ＠ тиофенольные＠ группировки＠

и＠ способныеＬ＠ кроме＠ тогоＬ＠ дополпителｌно＠ координировать＠ свяﾭ

зываемьｲй＠ ＺｲｶＱеталлＬ＠

В＠ целоＱＱл＠ следует＠ отметить＠ недостаточную＠ изученность＠
. . ' 

нефтяных＠ микроэлементных＠ · соединеняйＬ＠ ｊＧｾｯ＠ сих＠ пор＠ осＧＡﾷаетＭ

ся＠ открытыｾｶｦ＠ вопрос＠ о＠ причинах＠ преобладания＠ в＠ нефтях＠ таＭ

'· кого＠ редкого＠ и＠ сильно＠ рассеянного＠ в＠ литосфере＠ элементаＬ＠

как＠ ванадийＮ＠ Однако＠ уже＠ сейчас＠ через＠ инфорＱｖＱацию＠ оﾷ＠ ванадийﾭ

содержащих＠ соединениях＠ ［ＬＮﾷдается＠ решать＠ ＱＱлногие＠ геохимичесｾ＠

киеＬ＠ нефтепоисковые＠ и＠ промысловые＠ ＮзадачиＬ＠ Вполне＠ оправдан＠

также＠ интерес＠ к＠ нефтяＱｖＱ＠ и＠ битумам＠ как＠ к＠ потенциальнОｩｶｉУ＠ исﾭ

точнику＠ ванадия＠ и＠ его＠ соединений＠ для＠ народнохозяйственных＠

нуждＬ＠

ИССＺＮＱｾｊＱＮＰВАНИｊＭＺ＠ РАСПРｉＺＺДЕＺＮ［ＱЕ＠ ｦｉИЯ＠

Ｑ ＭｉｉＮＺＺＧГｦＺＺｩｊｐｅｘｂ＠ ＮЛＮｊＱｅｈｔｉＭｉｃＩГＰ＠ · ВЛ＠ НгＧ｜ДИ＠ Я＠

и＠ СВОБО［ｬНЫХ＠ РАｊｊＮИКРＮＬＱов＠

13 ｴＡГＺＱＧТＬйХ＠ ｊ｜Ｇ｜ЕСＧТＨＩРОЖДЕНｬＱＱＱ＠ Ｑ｜ＮＮдＬзл＠ ХСТАНА＠

ｲ＾егиональное＠ распределение＠ ванадця＠ и＠ свободных＠ радИКｦＧｉЛОВ＠

сＺ＠ точки＠ зрения＠ переработкиﾷ＠ и＠ рациональной＠ добычи＠ нефﾭ

ти＠ большой＠ ＱＭ［ﾷнтерес＠ представляет＠ сравнительное＠ изучение＠ соﾭ

держания＠ ванадия＠ в＠ нефＱＺях＠ Е＠ пределех＠ одного＠ региона＠ и＠ даﾭ

же＠ одного＠ месторожденияＬ＠ но＠ добытых＠ с＠ различＺных＠ глубинＮ＠

Количество＠ ванадия＠ в＠ исспедованных＠ пробах＠ нｾфтей＠ непосреДＭ. 
ственно＠ определяпи＠ методом＠ электронного＠ парамагнитного＠

резонанса＠ из＠ спектров＠ со＠ сверхтонкой＠ структурой＠ коＱｶｭлекﾭ

сов＠ четырехвал＼энтного＠ вＭзＮнадия＠ ＨсмＮрисＬ＠ 4), Линии＠

СＱＧСＺ＠ 1 r r - 8 I I и＠ 1 I - ЕＧ Ｑ＠ ! принадлежат＠ к＠ оксованадиЛОВЫｉ｜Ｑ＠

катионам＠ VO 2+ • Из＠ дБух＠ интенсивных＠ центральньＱх＠ линийＬ＠. . 2+ 
низкополевая＠ относиＧГся＠ к＠ наибольшему＠ пику＠ 4 I СТС＠ V , а＠
одиночная＠ ｮиния＠ Ｎв＠ высоком＠ поле＠ - к＠ угольнＰｉｶＱу＠ свободнОｩｶｦУ＠

радикалуＬ＠

Спектры＠ ЭПР＠ сниＱｖＱали＠ на＠ спектрометре＠ ЕｾＱＲ＠ фнрмы＠ Vari-
an. Содержание＠ ванадия＠ в＠ исследованных＠ нефтях＠устанавлиﾭ

вали＠ поＮ＠ ｲＭＮｾетодикеＬ＠ разработаанойＺ＠ РＮНＮ＠ Насировым＠ и＠ дрＮ＠ ＺＺＺ＾таﾭ

лоном＠ концентрации＠ служила＠ нефтьﾷ＠ ＡｖＡестороＧ＾кдения＠ Прорва＠

ＨсＺквＬ＠ 169) с＠ известным＠ содержанием＠ ванадия＠ (11 гＯтＩＬ＠ ИсＭ
. . . ' 

ходя＠ иэ＠ спектров＠ ЭГｉРＬ＠ можно＠ считатьＬ＠ что＠ванадий＠ находитＭ

ся＠ в＠ изученных＠ нефтях＠ в＠ форме＠ оксокомплексов＠ и＠ его＠ соＭ
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держание＠ в＠ различных＠ частях＠ региона＠ колеблется＠ от＠ ОＬОＭＳ＠

до＠ ＲЗО＠ гＯт＠ нефＧｬＧИＬ＠ что＠ объясняетсяＬ＠ вероятноＬ＠ генезисомＬ＠

миграцией＠ и＠ составом＠ вмещающих＠ породＬ＠ Региональное＠ расﾭ

предеｊｩение＠ ванадия＠ вＮ＠ нефтях＠ показано＠ вＮ＠ таблＮ＠ 1, 
Как＠ следует＠ из＠ эксПериＺментальных＠ данныхＬ＠ намечается＠

общаяＮ＠ тенденция＠ к＠ увеличению＠ в＠ нефтях＠ количества＠ ванадия＠

с＠ повышением＠ содержания＠ в＠ них＠ серыＬ＠ смол＠ и＠ асфальтеновＬ＠

Однако＠ корреляционные＠ зависимости＠ между＠ ЭТИｬＧｶｲй＠ парамеﾷтраﾭ

ми＠ нефтей＠ в＠ конкретньＱх＠ регионах＠ проявляются＠ поＭразномуＬ＠

Как＠ было＠ отмечено＠ вышеＬ＠ в＠ природных＠ нефтях＠ и＠ битумах＠

КазахстанаＬ＠ кроме＠ линий＠ электронного＠ парамагнитного＠ резоﾭ

｟нанса＠ соединений＠ четырехвалентного＠ ванадияＬ＠ набл［юдается＠

одиＮнｄ［ｲная＠ пиния＠ ЭПР＠ с＠ фактороｊ｜Ｑ＠ 9- = ＲＬООЗ＠ и＠ шириной＠

4,5," 7 ＬО＠ ЭＬ＠ принадлежащая＠ свободному＠ радикапуＬ＠ связанноﾭ

му＠ с＠ конденсированной＠ ароматической＠ структурой＠ асфальтеﾭ

новＬ＠

При＠ определенｾи＠ концентрации＠ свободных＠ радикалов＠ учитыﾭ

вапась＠ возможность＠ насыщения＠ сигнала＠ ЭПР＠ при＠ высоких＠ уровﾭ

нях＠ СВЧＭмощностиＬ＠ Чтобы＠ избежать＠ влＧияния＠ насыщения＠ на＠

точность＠ определения＠ концентраｵииＬ＠ проводилась＠ запись＠ спектﾭ

ров＠ ЭПР＠ комплексов＠ ванадила＠ и＠ свободного＠ радикала＠ в＠ птироком＠

интервале＠ Ｑ｜Ｑошности＠ СВЧ＠ в＠ резонатоＮре＠ спектрометраＮ＠ Известﾭ

ноＬ＠ что＠ сигналы＠ ЭГＱР＠ комплексов＠ ванадила＠ при＠ комнатной＠ темﾷﾭ

пературе＠ не＠ насыщаютсяＮ＠ ГＱри＠ ｩｶＱалыхﾷ＠ уровнях＠ мощности＠ отношеﾭ

ние＠ интенсивности＠ сигнала＠ СР＠ к＠ интенсивности＠ сигнала＠ компﾭ

лексов＠ ванадила＠ является＠ постоянной＠ величинойＬ＠ что＠ свидетＮельﾭ

ствует＠ об＠ отсутствии＠ насыщения＠ сигнала＠ СРＬ＠ При＠ повышении＠

уровня＠ мощности＠ это＠ отноＱＱＱение＠ резко＠ уменьшается＠ вследствие＠

эффеＮкта＠ насыщенияＮ＠

Концентрｭｲию＠ СР＠ опредепяли＠ по＠ эталону＠ стабильного＠ раﾭ

дикала＠ ( ＲＬＲＬＶＬＶＭтетрамеＧГＢＮｲлＭＴ＠ ＭоксопинеридинＭＱﾷＭоксилＩＮ＠ · 
Концентрацию＠ оценивали＠ по＠ . сＮＹотнｵшеｾＭｾию＠ С＠ "' Л＠ 1-12 .1, где＠

Н＠ - ширина＠ линии＠ между＠ точками＠ Ｑ｜Ｑаксимального＠ наклона［＠

I - высота＠ сигналаＬ＠

Как＠ спедует＠ из＠ экспериｬＧуＡентальных＠ данныхＬ＠ иｉｖｲеется＠ ﾷобщая＠

тенденция＠ к＠ увеличению＠ в＠ нефтях＠ СРＮ＠ с＠ увеличением＠ плотносﾭ

ти＠ и＠ содержания＠ в＠ них＠ асфальтеновＬ＠ Однако＠ прй＠ рассмотрении＠

корреляционных＠ зависимостей＠ между＠ этими＠ параметрами＠ нефﾭ

тей＠ в＠ конкретных＠ регионах＠ возможныﾷ＠ определенные＠ отклонеＭ

ния＠ от＠ этой＠ тенденцииＮ＠
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Таблица＠ 1 

• • .. 
Номер＠ ГпубинаﾷзапеＭﾷ＠ Ппотность＠ ДоляＬ＠ % КонцентＭ

Месторождение＠ скважины＠ гания＠ продукＭ Ｍнефти＠ рацня＠
. ' асфаｮьтеＭ

тивного＠ ппастаＬ＠ гＯСМЗ＠ серы＠ смоｮﾷ＠ ванадияＬ＠
нов＠

гＯт＠м＠

, 

МеждＡречье＠ ｂｯｮг｡Ｍｙｰ｡ｮ＠

· ЮｲоＭВосточиｾ＠
1 

1 

1 

ЗＷＴＬＬＮЗＷＷ＠
1 

ОＬＸＹＱ＠ 0,57. 9,90 ОＬＭＳＷ＠ 27,50 

КаｾＮＦЬПｕИТОＸｄе＠ 417."424 0,891 0,57 9,90 0,37 27,50 

498 ••• 508 0,891 0,57 9,90 0,-37 27;50 
1 .:;: 

tv ЮгоＭЗападное＠ 38 210 ••• 218 ОＬＹＱＹ＠ 0,4-3 6,80 2,60 >6,90 

..... Камышитовое＠ 22 498."501 0,844 0,57 2,52 Сｮеды＠ 1,02 
. . 

1 47 522 ••• 5-30 0,846 ＰＬｬЗ＠ ЗＬＱＰ＠ - 0,51 

188 600".608 0,816 0,09 1,90 - 0,09 

ＱＭЗО＠ 626",640. ОＬＸＰＭＳ＠ Ｐ［Ｑз＠ 1,20 - -
ГрядовоеＮ＠ 1 1 ЗЗＲＬ＠ •• ЗЗＹ＠ ОＬＸＹＹ＠ 0,57 Не＠ onpe-I 4,10 1 40,28 . 

делено＠

. 
МартышИ＠ ·17 ＶЗЗＮＢＶЗＶ＠ 0,889 0,27 11,50 .0,20 ·5 50 

' 
Забуруаье＠ 11 904".940 0,893 0,59 10,60' ОＬＸＱ＠ 4,61 

Жанатаｮап＠ 64 578.;.585 0,866 0,19 ЗＬＶＭＳ＠ ＺоＬＴоＮ＠ 1,83 

588,"598 0,866 0,19 з＠ 63 0,40 1,83 • 
610".614 ОＬＸＶＶ＠ 0,19 ЗＬＶＳ＠

1 

0,40 ＱＬＸЗ＠

Ровное＠ 1 1 J 620 ••• 650 1 0,820 1 0,16 1 2,00 0,16 1 1,10 
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1 
(-.) 
ｾＮＬＩ＠

1 

' Месторожление＠

1 Номер＠
сКｄажины＠

ＱＱроцопжение＠ тебпＬ＠ .t 

ГＺхубина＠ залеＭ ПＱＱＰＱﾷнＡＧｬсть＠ -1· ДｲＮＱпяＬ＠ % 
гания＠ продукＭ ＡＡсфтпＬ＠ ＭＭＭＭＫＭＭＭＭＭＭｾＭＭＭＭ раｵпя＠

КонｵентＭ

тпвного＠ ｮｮ｡｣т｡Ｌ＠ гＯсм＠ серы＠ смＱｊＱＱ＠ ванад［ｾяＬ＠
нов＠ . 

Мﾷ＠ ГＯＱＧ＠

3 

1 

аｲфсＮｮьтеＭ

ｾｾＭＭＭＭＮＮＬＮＬＭｾｾｾｾＭＭｾｾｾｾＭＫｾｾｾｾ＠ . Ｎ｟ｾｾｾｾｾｾＫＭｾｾｾｾＱＮＮＮＮＮＭＭ - -

Южная＠ Эмба＠

ｩｬｰｯｰв｡＠ 62 2205".22 :i.2 ОＬＱＧＳＶＱ＠ 0,78 8,0 1 Ｙｾ＠ 11 о＠-· о＠ • 

Тенгиз＠ 38 4J.47",5001 0,791 0,7 0,70 -· 0,8 
• • 

ЗападноＭТеｮｮовское＠ 7 ｾＹＷＲＢＮＲＹＸＴ＠ ОＬＸＴＴ＠ ' 1,30 8 ()9 0,51 ＸＬО＠
- . ' . ' • 

КеＱ＾ＺкиикＮ＠ 90 3937 ,,,:.3978 ОＬＸＲＰ＠ (), :;\ 9 4,80 0,30 0,6 

КараＭАрна＠
. 

87 1040."1047 0,939 2,86 16,50 3,50 108 

Равнинное＠
... 1::\ 324J_,"3244 . 0,698 1,00 ＱОＬＱＮ＠ о＠ 3,80 117 

Буэачинский＠ свод＠

Каｮа［ｾиＺас＠
- ［З＠ 847".855 0,912 1,62 13,40 1,40 1 110 

СеверＡｩое＠ Буэачи＠ 175 447".454 0;921 l,78 20 ＧＮＺ＾С＠ 2,85 
1 

160 - . 
Каражанбас＠ 108 362".376 0,936 2,51 25,80 4,10 196 

.105 414 ••• 435 0,942 
1 

2,30 17,00 5,80 216 

1 ＧЗＶ＠ 245".254 оＬ＠ 9!37 2,44 17,40 6,50 233 
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Неплохая＠ коррＡЭпＮяционная＠ связь＠ мｾＺ＾жду＠ ко［ｾичесＧＱＧвРＮнным＠ соﾭ

дер＾каниеＱＱｶＱ＠ СР＠ и＠ асфаＱＱьтенов＠ набＱＱюдается＠ дня＠ нефтой＠ междуﾭ
речьяＮ＠ ＮВопгаＭУралＬ＠ эＮмбинскОｩＧО＠ реｲионп＠ >[ БуэачинｲＮкого＠ сＮвода＠

( смＮＭтабｪＱＮ＠ 1). ｦｬовьＱшенным＠ соЦеﾵжаниемＮ＠ СР＠ при＠ небоｾьшоＱＱｶＱ＠

содержании＠ асфапьＧｬﾷенов＠ Ｈдо＠ ＮЗ＠ ＧХＮＩ＠ обладает＠ юрскаＱＱ＠ ｾＺефтＮо＠

ｾестＺＺ＾рождения＠ ТасымＬ＠ распопоженного＠ на＠ юге＠ ЭｲＮＮｲбинского＠

региинаＮ＠ ВозможноＬ＠ что＠ связано＠ с＠ боｲＮьшой＠ глубиной＠ Ｚзалегаﾭ

ния＠ пｮ｡｣Ｇｬﾷ｡＠ п＠ высокой＠ темпераＮтурой＠ нефтиＮ＠

Ф＠ ＮГ＠ ＮУ＠ нгер＠ с＠ соавтороＱＱｶｩ＠ испопьзовапи＠ пинию＠ синглета＠ от＠

СР＠ и＠ наиболее＠ интенсивную＠ линию＠ окＧｩﾷуплета＠ СТС＠ от＠ оＺксокｩ＾Ｚмпﾭ

ｮексов＠ ванэдия＠ в＠ спектре＠ ЭПР＠ для＠ оценки＠ возраста＠ нефтиＬ＠

исходя＠ из＠ тогеＬ＠ чтоﾷ＠ отношеｆＮие＠ этих＠ двух＠ усｾойчивьｾх［＠ аеппчин＠

( L ) должно＠ характеризовать＠ средуＬ＠ в＠ которой＠ образовалась＠

нефть＠ и＠ сформировалась＠ залежьＮ＠

Изучение＠ ЭПРＭепектроо＠ нефＧｬＧеЙ＠ южной＠ часТｩｦ＠ ｾＷмбиаского＠

региона＠ ＨтаблＮ＠ 2) поＱ［ＺазапоＬ＠ что＠ все＠ подсСｊноＺэвые＠ нефтＡｉ＠ имеＮＮ［Ｎ＠

ют＠ близкие＠ показатели＠ L , равные＠ 10 ••• 20. Это＠ можно＠ расﾭ

сматривать＠ как＠ один＠ кз＠ признакев＠ их＠ генетическоＱﾷс＠ родстваＮ＠. . 

Чｻｬсть＠ нефтеＡ＠ нＦдсоневого＠ комплекса＠ этого＠ региона＠ резко＠ отＭ

личаются＠ по＠ величине＠ отношений＠ L Ｈдо＠ 4), напрИмер＠ юрские＠

нефти＠ бузачипскоГо＠ сводаＬ＠ что＠ может＠ свИдетеｮьсＭＮｬＢвоватьＭ о＠

схожести＠ генезиса＠ нефтей＠ пＭова＠ Бузачи＠ и＠ ﾷверхних＠ ярусов＠

надсоｮевых＠ н｟ефтей＠ Эмбинского＠ региоＺнаＮ＠ ﾷнижние＠ ярусы＠ надсоＮＭ
. . 

левых＠ нефтей＠ схＱＺＱдны＠ по＠ эТОｽＮＮｩУ＠ генетическеｲＮＮＱу＠ признаку＠ с＠ подＭ

солевыми＠ нефтями＠ • 
. Как＠ ｾﾷстановｮено＠ намиＬ＠ самое＠ большое＠ содержание＠ ванадия＠

Ｈбмее＠ 100 гＯт＠ нефтяＩ＠ набｭодается＠ в＠ вｾＮＱсоковＲзкиＺх＠ нефтях＠

Бусｾчинского＠ сводаＮ＠ Повышенным＠ с［＾держаＮчиеｾлＺ＠ ванадия＠ харахＭ

' · теризуется＠ также＠ · мｾозойскＸя＠ нефть＠ ＱｶＱесторＰЖдевпя＠ КараＭ

ＮЬＮрна＠ и＠ ｮозднепалеозойскея＠ нефＭＡＧь＠ ｦｶ｜ЭСТОРＮОЖдＮенио＠ ｴ＾авни•ｲｮоеＬ＠

расположенных＠ на＠ юГе＠ Прикаспийской＠ ＺепадизыＮ＠

. Нефти＠ месторожденИя＠ ｉ＼араＭАрна＠ относятсｳ＠ ｟к＠ кдтегории＠
высокｾяэкихＬＮ＠ тｳжеｮых［＠ содержапｩвхＮ＠ значитепьиое＠ кмичеＱＮＭＧТВО＠

｣мｄｮＬ＠ асфальﾷｲеновＬ＠ почти＠ лишенных＠ легкой＠ фракцииＮ＠ Подобнаｧ＠

характеристика＠ подтверждает＠ ранее＠ выявленную＠ приуроченносｲＱＺ＠

ПｄВЬｦШеННЬｄｴ＠ содержаний＠ ванадиＬｧ＠ к＠ пｮоＺｲны｟мＬ＠ ЕЫСОКОВЯЭКИМ＠ и＠

· · мноситеＺｾьно＠ высокосернистＮым＠ нефтямＮ＠

Нефти＠ междуречья＠ ВＰＱＱГеＭУраｲＮ＠ и＠ ＮЭмбивского＠ реГＱｊона＠ в＠ отﾭ

пвчｵе＠ от＠ бузачинскｵх＠ нефтейＬ＠ какﾷ＠ ＦＱравиＱＱＰＬ＠ содержат＠ ао＠

100 гＯт＠ ＱｴＮ｡･вＮｄＮｵＮ＠ Очень＠ МЩｩым＠ содｾржаниｾＱ＠ ванадия＠ ＨдеＮ＠
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