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В 
связи с тем, что для насыщенных 

углеводородов нафталанской 

нефти установлен максимально 

положительный биологический эф-

фект (среди исследованных групп 

углеводородов), большое количество 

публикаций посвящено изучению 

именно этих компонентов.

Многочисленными исследованиями 

установлено, что насыщенные ком-

поненты нафталанской нефти пред-

ставлены в основном нафтеновыми 

углеводородами [1–4]. Концентрация 

этих углеводородов в нафталанской 

нефти, по данным различных авторов, 

колеблется в достаточно широких 

пределах: от 50,0% до 60,5%.

По вопросу содержания парафи-

новых структур нормального и изо-

строения в составе насыщенных 

компонентов нафталанской нефти 

сведения, приведенные в литературе, 

также неоднозначны. 

С одной стороны, А.М. Кулиев и 

А.М. Левшин, применив известные 

методы депарафинизации, устано-

вили, что в исследованном ими об-

разце нафталанской нефти (ρ4
20 = 

0,9395 г/см3) изопарафиновые и 

н-парафиновые углеводороды отсут-

ствуют. С другой стороны, методом 

масс-спектрометрии в образце на-

фталанской нефти с ρ4
20 = 0,933 г/см3 

определено содержание 2,9% изопа-

рафиновых структур [2]. В отдельных 

температурных фракциях одинаковой 

по плотности нефти эти углеводороды 

определены в количестве: 7,44% (н.к.–

300 °С), 7,44%(300–350 °С), 4,76% 

(350–400 °С) и 7,6% (400–450 °С) [3].

Тем же методом во фракции 180–

300 °С были обнаружены и парафины 

нормального строения. Содержание 

их составляло 0,13–0,22% на фрак-

цию.

В работе [4] И.А. Мусаев и др. ис-

пользовали для выделения насыщен-

ных компонентов образец нафталан-

ской нефти плотностью 0,9247 г/см3, 

полученный на Бакинcком химико-

фармацевтическом заводе (суммар-

ная продукция Нафталанского спе-

циализированного промысла). После 

вакуумного фракционирования мето-

дом газожидкостной хроматографии 

во фракции 180–350 °С идентифи-

цировано семь изопренанов состава 

С14–С20. Среди найденных углеводо-

родов биомаркеры – пристан и фитан. 

Количество всех изопренанов в нефти 

не превышало 0,5%.

Можно предположить, что разночте-

ния в количественной оценке парафи-

новых и нафтеновых углеводородов 

могли быть связаны как с исследова-

нием различных по плотности образ-

цов нафталанской нефти, так и с при-

менением отличающихся по точности 

методов анализа.

При исследовании структурно-груп-

пового состава циклической части 

насыщенных углеводородов нафта-

ланской нефти также использованы 

различные методы.

А.М. Кулиевым и А.М. Левшиной с 

соавторами с помощью химических 

методов исследования, жидкофазно-

го каталитического дегидрирования и 

селективной изомеризации фракций 

нафтеновых углеводородов (240–300, 

300–350, 350–420, 420–500, >500 °С) 

установлено преобладание пятичлен-

ных структур и структур мостикового 

типа строения в низкокипящей части 

нафтеновых углеводородов, а шести-

членных структур, способных к деги-

дрированию, – в высококипящей части 

[5]. Отмечена высокая цикличность (с 

преобладанием би- и трициклических 

структур) и большая степень конден-

сированности молекул нафтеновых 

углеводородов по результатам масс-

спектрометрического анализа.

Оценивая данные ИК-спектров на-

фтеновых углеводородов нафталан-

ской нефти, авторы пришли к выводу 

о значительном количестве (до 70% на 

широкую фракцию) соединений, в ко-

торых содержание углеродных атомов 

в циклах больше, чем в боковых цепях. 

Тем же методом при исследовании уз-

ких термодиффузионных фракций 

нафтеновых углеводородов (выделен-

ных из фракций 350–420 и 420–500 °С) 

было установлено наличие коротких 

заместителей (С1–С2) в циклах, а так-

же присутствие высокоциклических 

голоядерных структур.

Методами масс-спектрометрии и 

ЯМР-спектроскопии на ядрах 13С 

установлено, что цикланы нафталан-

ской нефти содержат 1–8 циклов в 

молекуле, а 81% этих углеводоро-

дов приходится на полициклические 

структуры, среди которых максималь-

ное содержание имеют би- (29,8%) и 

трицикланы (24,4%) [6].

В молекулах цикланов содержится 

от одной до четырех метильных групп 

и в среднем один алкильный замести-

тель (С13–С14) нормального или раз-

ветвленного строения (присутствую-

щие примерно в равных количествах). 

Среди разветвленных заместителей 

преобладают алкилы изопренанового 
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строения, а также алкилы с метилом в 

положении 2.

В результатах, представленных в 

работе Э.Х. Курашова и др., [6], на-

ряду с аналогичными выводами по со-

держанию в нафтеновых структурах 

коротких заместителей [5] имеются 

новые данные о присутствии длинных 

звеньев в алифатической части цикли-

ческих молекул.

В табл. 1 сопоставлены результаты 

определения структурно-группового 

состава начальной температурной 

фракции насыщенных углеводородов, 

полученные различными авторами ме-

тодом масс-спектрометрии. Очевидно 

значительное расхождение в оценке 

количества отдельных циклических 

групп в усредненной молекуле фрак-

ции, которое, по всей видимости, свя-

зано с изучением различных по свой-

ствам образцов нафталанской нефти.

Имеются также литературные дан-

ные об индивидуальном составе ци-

клических углеводородов, в том числе 

биомаркеров – стерановых и тритер-

пановых.

Начальная стадия такого рода ис-

следований имела общую схему, 

включающую хроматографическое 

выделение из нефти широкой фрак-

ции изопарафинонафтеновых угле-

водородов и затем их разгонку под 

вакуумом. Концентрирование анали-

зируемых углеводородов осуществля-

лось двумя способами: первый – тер-

модиффузионное фракционирование 

с дополнительным жидкофазным де-

лением концентрата на цеолитах мар-

ки СаХ [7]; второй – аддуктообразова-

ние с тиомочевиной с последующей 

очисткой от соизвлеченных компонен-

тов хроматографией на Аl2O3 [4]. Об-

наружение углеводородов в концен-

тратах осуществляли методами ГЖХ и 

хромато-масс-спектрометрии.

В работе И.М. Соколова и др. [8] 

показано, что среди бициклических 

структур в цикланах нафталанской 

нефти преобладают гомологи дримана.

Во фракции 180–250 °С изопарафи-

но-нафтеновых углеводородов иден-

тифицированы 15 трициклических 

структур рядов ундекана, додекана, 

тридекана и адамантана (С10–С14).

В насыщенной части фракции 250–

350 °С нафталанской и русской неф-

тей идентифицированы диамантан, 

4-метилдамантан. Содержание этих 

углеводородов в русской нефти зна-

чительно превышает их содержание в 

нафталанской нефти [9].

При исследовании фракции насы-

щенных углеводородов н.к. – 250 °С 

определен ряд углеводородов со-

става С10–С13, в котором наиболь-

шие концентрации приходились на 

1,1,3,4-тетраметилциклогексан; диме-

тилпенталаны; мостиковые бицикли-

ческие улеводороды; 1-метил-, 2-ме-

тил-, 1,3-диметиладамантаны; 3,8- и 

3,9-диметилбициклодеканы. В отдель-

ных термодиффузионных фракциях 

дистиллята 250–350 °С обнаружены 

заметные количества таких углеводо-

родов ряда бициклогексана состава 

С14–С16, как дриман, гомодриман, ме-

тилдриман, содержащих геминально 

расположенные метильные группы. 

Было установлено также, что среди 

трициклических структур в заметных 

количествах присутствует пергидро-

фенантрен.

В работе [7] приведены сведения об 

обнаружении во фракции насыщен-

ных углеводородов 420–500 °С стера-

нов состава С27–С29, а также адиан-

тана, гопанов, α-ситостанов, причем 

преобладали изостераны, описанные 

в работе [10], что свидетельствовало 

о высокой химической превращен-

ности нафтеновых углеводородов 

нафталанской нефти. Отмечалось 

также, что одноименные термодиф-

фузионные фракции, выделенные из 

температурных фракций нафталан-

ской нефти 420–500 °С и 350–420 °С, 

обладали оптической активностью.

Во фракции 450–520 °С нафтеновых 

углеводородов работы И.А. Мусаева и 

др. [4], применив комплексный метод 

исследования, индентифицировали 

пять тетрацических углеводородов 

ряда стеранов (суммарное содержа-

ние в нефти – 0,03–0,05%) и пять пен-

тациклических углеводородов ряда 

тритерпанов (суммарное содержание 

в нефти – 0,05–0,07%). Установлено, 

что нафталанская нефть относится к 

типу нафтеновых нефтей с низким со-

держанием стеранов и тритерпанов.

Впоследствии по результатам прямо-

го масс-спектрометрического анализа 

фракций насыщенных углеводородов 

было оценено суммарное содержание 

углеводородов стерановой (1,32% в 

расчете на нефть) и тритерпановой 

структур (до 1% во фракции 450–

525 °С) [6]. Эти значения оказались 

завышенными по сравнению с данны-

ми аналогичных исследований, приве-

денными в других работах.

Сообщалось об идентификации во 

фракции 350–420 °С нафталанской 

нефти 17 индивидуальных стеранов, 

начиная с андростана (С19) и заканчи-

вая перегруппированным 24-этилхо-

лестаном (С29). Установлено, что сре-

ди изомеров андростана и прегнана 

(С21) преобладают термодинамически 

наиболее устойчивые, имеющие цис-

сочленение колец. Отмечалась также 

относительно высокая концентрация 

так называемых перегрупированных 

стеранов, обычно не характерных 

для стеранов промышленных нефтей 

Азербайджана, но найденных в неф-

тях других регионов, например в неф-

тях Западной Сибири [10].

В соответствии с литературными 

данными нафталанская нефть по каче-

ственному и количественному распре-

делению нафтеновых структур отно-

сится к глубоко биодеградированным 

нефтям химического типа Б-16 [8].

Как считают Т.В. Шепелева и 

А.М. Левшина [11], среди биодегра-

дированных нефтей такого типа на-

фталанская нефть имеет ряд особен-

ностей: в бициклических структурах 

преобладают гомологи дримана, в 

трициклических – адамантаны (с вы-

соким содержанием), а в тетрацикли-

ческих – много перегруппированных 

андростанов и прегнанов. Кроме того, 

в нафталанской нефти отсутствуют 

изопреноиды.

Последнее утверждение не согласу-

ется с данными работы И.А. Мусаева и 

др. [4], в которой идентифицированы 

в составе нафталанской нефти фитан 

и пристан. Причину этого разногла-

сия следует искать, по-видимому, в 

использовании различными авторами 

неодинаковых по плотности образцов 

нафталанской нефти.

Совокупность обнаруженных в на-

сыщенных компонентах нафталанской 

нефти специфических признаков: на-

личие перегруппированных стеранов, 

Таблица 1

Содержание цикланов с различным числом циклов во фракциях 

насыщенных  компонентов нафталанской нефти, % масс.

Числоциклов в ци-

кланах
Н.к. – 3000С 240 (н.к.) – 3000С 180 (н.к.) – 2500С

1 21,8 17,0 33,6

2 41,9 42,3 45,5

3 24,0 33,2 19,6

4 4,9 7,5 1,3
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характер соотношения адиантан/го-

пан, а также очень высокий коэффи-

циент созревания, равный ~6 (в неф-

тях Апшерона – 1,7–1,9), как считает 

А.А. Петров [12] является результатом 

воздействия терригенных (глинистых) 

пород в процессе формирования этой 

нефти.

С учетом характеристики нафтено-

вой части в работе И.М. Соколова и 

др. [8] рассмотрены геохимические 

аспекты проблемы лечебной нафта-

ланской нефти. Сделан вывод о том, 

что нафталанская нефть генериро-

вана в других толщах (по сравнению 

с близкими по свойствам тяжелыми 

нефтями Апшерона, а также место-

рождений Банка Дарвина и Грязевая 

Сопка); и генерация ее, по всей ви-

димости, произошла в глинистых по-

родах. Это заключение полностью 

подтверждает предположение об ус-

ловиях генерации лечебной нефти, 

сделанное по итогам геологических 

разработок, проводившихся на На-

фталанском месторождении.

Особенности химического соста-

ва нафтеновых углеводородов на-

фталанской нефти обуславливают 

универсальность и многообразие ее 

лечебного действия. Это действие вы-

зывает не один какой-либо тип угле-

водородов (например, циклопентано-

пергидрофенантреновой структуры, 

как предпологалось ранее), а совокуп-

ность содержащихся в нефти различ-

ных соединений нафтенового харак-

тера, к которым могут быть отнесены 

как стерановые, так и тритерпановые 

углеводороды, а также углеводороды 

мостикового типа сочленения [5].

Учитывая результаты исследова-

ний, авторы работ также высказы-

вали предположения о взаимосвязи 

уникальной физиологической актив-

ности нафталанской нефти и свое-

образного состава ее насыщенных 

углеводородов. 

Углубленным анализом концентрата 

высокомолекулярных углеводородов, 

выделенных из нафталанской нефти и 

ее вакуумного остатка (<450 °С), в их 

составе обнаружены фрагменты ре-

ликтовых углеводородов, которые, как 

считают исследователи, и являются ос-

новным источником высокой биологи-

ческой активности лечебной нефти [1]. 

Эти фрагменты обнаружены не только 

в нафтено-парафиновой части концен-

трата, но и в составе аренов, имеющих 

нафтено-ароматический характер. 

Оригинальное предположение о воз-

можном механизме физиологического 

действия нафталанской нефти вы-

сказано в работе [13]. Установив, что 

общая ингибирующая активность (по 

содержанию и типам природных анти-

оксидантов) лечебной нефти в 3–4 раза 

больше, чем в промышленной, авторы 

связывают высокий биологический 

потенциал лечебной нефти с ее анти-

радикальными ингибирующими свой-

ствами. Определено также, что с глу-

биной залегания нафталанской нефти 

(от верхней к нижней, промышленной 

части месторождения) уменьшаются 

величины ее показателей ингибирова-

ния. На этом основании авторы уста-

навливают корреляцию ингибирующей 

активности и лечебных свойств нафта-

ланской нефти. 

Однако они утверждают, что среди 

исследованных нефтяных компонен-

тов максимальная брутто-ингибиру-

ющая активность приходится на ас-

фальтены и смолы.

С глубиной по разрезу месторож-

дения в составе нафталанской неф-

ти убывает концентрация асфальто-

смолистых веществ. Не исключено, 

что именно это изменение состава в 

большей степени влияет на снижение 

ингибирующих свойств нафталанской 

нефти. 

Таким образом, несмотря на то, что 

вопрос «действующего начала» ле-

чебной нафталанской нефти активно 

изучается, результаты этих исследо-

ваний представляются весьма про-

блематичными. В них, к сожалению, 

отсутствует четкий биологический 

критерий, подтверждающий выводы 

химического анализа. 

Сомнений не вызвает лишь установ-

ленный экспериментальными работа-

ми факт благоприятного действия на 

различные функции живого организ-

ма суммы нафтеновых углеводородов 

лечебной нафталанской нефти: как 

широкой фракции, так и узких темпе-

ратурных фракций, полученных после 

вакуумной разгонки ее.

На основании результатов опытов, 

проведенных на экспериментальных 

животных, было установлено также, 

что нафтеновые углеводороды на-

фталанской нефти малотоксичны. 

Они успешно испытаны при лечении 

язвенной болезни желудка и двенад-

цатиперстной кишки [14].

В связи с тем, что эффективность 

биологического действия нафтеновых 

углеводородов оказалась намного 

выше действия самой нефти, прове-

дены исследования [15] по разработ-

ке технологии концентрирования этих 

углеводородов в нефти за счет уда-

ления асфальто-смолистых компо-

нентов (получение «обессмоленного 

нафталана»). Разработана также тех-

нология [16] обессмоливания и полной 

ее деароматизации (получение на-

фтеновых углеводородов). Показано 

преимущество обессмоливания и де-

ароматизации контактной обработкой 

адсорбентом (или обессмоливание в 

растворе жидкого пропана) по срав-

нению с кислотно-контактным мето-

дом. Обессмоленный нафталан и на-

фтеновые угдеводороды, полученные 

на опытной установке СТБ (ОП «При-

садка» ИХН АН АзССР), при примене-

нии в бальнеологических процедурах 

оказывали меньше побочных воздей-

ствий, чем природная лечебная нефть 

[15]. Разработаны методические ре-

комендации по применению «обес-

смоленного нафталана» и нафтено-

вых углеводородов для лечебных про-

цедур [17, 18, 19]. НГХ
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ABSTRACTABSTRACT

This paper discusses study on physical and chemical properties and chemical composition of  oils of Naftalan field to find the peculiarities of its 

biological effect. A comparative study on structure-group composition of saturated hydrocarbons isolated from differed by the properties samples 

of Natalan oil was done to find their «working start».
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