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Анализ состава н-алкилзамещенных моноциклических соединений нефтей Татарстана 
(н-алкилциклогексанов, н-алкилциклопентанов и н-алкилбензолов) позволил доказать, 
что при формировании состава изученных нефтей имела место ранее не фиксировавшаяся 
в породе реакция гидрирования ароматических углеводородов. Непосредственно доказано, что 
н-алкилциклогексаны нефтей частично образовались из присутствующих в них алкилбензолов. 
При этом известные из органической химии катализаторы гидрирования ароматических 
углеводородов либо отсутствуют в сколько-нибудь заметном количестве в нефтях (а  металлы 
платиновой группы – и в земной коре), либо неактивны в природных обстановках. Так что на 
сегодня не представляется возможным указать природный катализатор для этой реакции. То есть 
обнаружение данной реакции демонстрирует неполноту наших представлений о катализаторах, 
участвующих в формировании состава нефтей. Из литературных данных следует, что Татарстан – 
не единственный регион, в нефтях которого указанная реакция имеет место. Показано, что при 
гидрировании нефти должны находиться в условиях, радикально отличающихся от тех, которые 
имели место при формировании их основных компонентов (кислотные катализаторы на первом 
этапе и их отсутствие на втором). Отсюда следует, что реакция гидрирования ароматических 
углеводородов в нефтях Татарстана протекает на поздних стадиях их эволюции, когда основной 
состав нефтей уже сформирован. Кажется разумным предположить, что гидрирование имеет 
место после миграции нефти из материнской породы. То есть эта реакция идет либо на путях 
миграции нефтей, либо в залежи.
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ВВЕДЕНИЕ

Существующие представления о  химических 
реакциях, приводящих к формированию наблюда-
емого состава нефтей, в основном были разработа-
ны в рамках органической теории происхождения 
нефти в 60–80-е гг. прошлого века (Тиссо, Вельте, 
1981; Петров, 1971, 1974, 1984; Кальвин, 1971; 
Мартин и др., 1964); см. также (Peters et al., 2005). 
Согласно этим представлениям, при преобразова-
нии биогенного органического вещества в компо-
ненты нефтей (в первую очередь – в углеводороды) 
имеют место следующие типы реакций:

– элиминирования функциональных групп 
(дегидратации, декарбоксилирования, дезамини-
рования и т. п.);

– разрыва С–С-связей (то  же – реакции кре-
кинга);

– кетонизации жирных кислот с  последующей 
деструкцией;

– циклизации, то есть образования из непре-
дельных алкенильных цепей насыщенных циклов 
и образование дополнительных циклов в аромати-
ческих соединениях;

– кислотной (карбокатионной) изомеризации 
(насыщенных углеводородов и  ароматических 
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соединений): формирование наборов изомеров 
положения, перестройка циклической части моле-
кул, включая реакции расширения и сужения цикла 
(в первую очередь переходы алкилциклопентаны ↔ 
↔ алкилциклогексаны);

– диспропорциирования (диспропорциони-
рования), то есть в первую очередь реакций пере-
распределения водорода изолированных двойных 
связей с  образованием насыщенных структур 
и  ароматических циклов (кроме того, возможен 
межмолекулярный перенос метильных групп);

– гидрирования изолированных двойных связей;

– дегидрирования (с  образованием ароматиче-
ских циклов);

– осернения, приводящего, как полагают, к об-
разованию сернистых соединений нефти.

Позднее для отдельных групп соединений 
(пример – последовательная трансформация био-
генных ароматических каротиноидов – свидетелей 
аноксии в фотическом слое (Koopmans et al., 1996)) 
были обнаружены реакции специфического эли-
минирования отдельных фрагментов молекул. Как 
возможные рассматривали реакции алкилирова-
ния ароматических соединений альфа-олефинами 
или алифатическими радикалами, образующими-
ся при крекинге алкильных цепей (Burnham et al., 
1997; Burkle-Vitzthum et al., 2004; Domine et al., 2002; 
Гончаров и др., 2000), а также трансметилирование 
(Szczerba, Rospondek, 2010; Ellis et al., 1995). Но до-
казательства того, что именно эти процессы проте-
кают в природе, отсутствуют за исключением, быть 
может, единственной нефти (Гончаров и др., 2000). 
В целом же, к концу прошлого века сформирова-
лось представление, что химические процессы, 
протекающие при формировании состава нефти, 
и реагенты, в них участвующие, известны.

Однако позднее появились работы (Marynov- 
ski et al., 2004; Rospondek et al., 2009), в  которых 
сообщалось об обнаружении в  ископаемом ОВ 
фенилзамещенных нафталинов, бифенилов, 
фенантренов и  антраценов, а  также бинафтилов. 
Предложенная в  работе гипотеза об образовании 
этих соединений в результате радикального фени-
лирования соответствующих исходных (нафталина 
и  т. д.) наталкивается на принципиальную труд-
ность: непонятно, что может выступать фенили-
рующим агентом (откуда взять радикалы бензола 
и  нафталина при отсутствии радикалов толуола 
и метилнафталинов). Недавно же этот ряд соеди-
нений был найден в нефтях (Смирнов и др., 2020a), 
причем найдены и  такие нефти, в  которых пере-
численных соединений в разы больше, чем хорошо 
известных фенантренов и хризенов – более 10 % от 
фракции би- + полициклоароматических соедине-

ний. Более того, в нефтях эти соединения образуют 
ряды до С10-алкилзамещенных компонент.

Далее были найдены нефти, в  которых одно-
значно идентифицированы продукты электрофиль-
ного метилирования ароматических углеводородов 
(Смирнов и  др., 2020б). Показано, что продукты 
метилирования могут составлять десятки процентов 
от ароматических компонентов нефтей. Эта работа 
ставит вопрос: что в  природных условиях может 
служить метилирующим агентом? Присутствие 
классических для органической химии реагентов 
(метилгалогенидов) в осадках представляется край-
не маловероятным. Известны работы (Vogt et al., 
1988; Kazuo et al., 1986), в которых получение ксило-
лов из толуола проводили при реакции с метанолом, 
который в принципе может существовать в осадках. 
Но на сегодня из природных газов метанол найден 
только в вулканических флюидах. Трансметилиро-
вание же, как предлагалось в (Szczerba, Rospondek, 
2010; Ellis et al., 1995), не подходит, так как содержа-
ние пента- и гексаметилзамещенных бензолов, яв-
ляющихся донорами метильных групп, в изученных 
нефтях много меньше, чем продуктов метилирова-
ния, поскольку какой-либо селективности по стро-
ению метилируемых ароматических углеводородов 
в (Смирнов и др., 2020б) не выявлено.

Таким образом, говорить, что нам известны 
химические процессы и  реагенты, участвующие 
в них, при формировании состава нефтей, преждев-
ременно. Более того, обнаруженное метилирование 
ароматических соединений делает при его наличии 
неработоспособными общеизвестные критерии 
зрелости органического вещества (Peters et al., 2005; 
Radke et al., 1984, 1986; Radke, 1988). Одновременно 
становится актуальным поиск иных неизвестных ре-
акций формирования нефтей. Настоящая работа по-
священа доказательству того, что в ряде нефтей идет 
реакция гидрирования ароматических соединений. 
При этом также появляется вопрос, на который на 
сегодня нет ответа: что в природных условиях может 
являться катализатором этой реакции?

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами изучения служили 40 образцов неф- 

тей (возраст коллекторов – от среднего девона до 
среднего карбона) Татарстана. Общая характе-
ристика структурно-группового состава нефтей 
бассейна приведена в  (Смирнов, Ванюкова, 2015). 
Данные о составе биомаркеров нефтей и РОВ (в ос-
новном для территории Татарстана) представлены 
в (Арефьев и др., 1994; Каюкова и др., 2006; Гордад-
зе, Тихомиров, 2007; Гордадзе, Тихомиров, 2005; 
Каткова и  др., 2004; Aizenshtat et al., 1998) Почти 
все сведения касаются состава насыщенных углево-
дородов. Данные о составе изученных в настоящей 
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работе нефтей по большому числу параметров, 
полученных хроматомасс-спектральным методом, 
приведены в (Смирнов, Полудеткина, 2018; Смир-
нов и др., 2018; Смирнов и др., 2019; Смирнов и др., 
2020a; Смирнов и др., 2020б; Смирнов и др., 2021, 
Смирнов и др., 2022). Всего рассмотрены нефти 16 
месторождений, для 13 из них эффект гидрирова-
ния четко фиксируется.

Нефти разделяли на силикагеле (Merck), им-
прегнированном AgNO3. При выделении фракции 
насыщенных углеводородов элюент – гексан, аро-
матических соединений – толуол. Полнота разделе-
ния подтверждена данными газохроматомасс-спек-
трометрии (ГХ/МС) с ионизацией электронами.

ГХ/МС анализ проводили на газохромато-
масс-спектрометре Thermo Focus DSQ II. Исполь-
зована капиллярная колонка HP-5, длина 15 м, вну-
тренний диаметр 0.25 мм, толщина фазы 0.25 мкм,  
газ-носитель – гелий. Режим работы: температура 
инжектора 300 °С, начальная температура печи хро-
матографа – 70 °С, нагрев со скоростью 2 °С/мин  
до 310 °С, после чего – изотерма в течение 20 мин; ре-
жим работы масс-спектрометра: ионизация электро-
нами (энергия ионизации 70 эВ), температура источ-
ника 250 °С, сканирование в диапазоне 10–650 Да  
со скоростью 1.0 скан/с, разрешение единичное по 
всему диапазону масс.

Для идентификации пиков н-алкилциклогек-
санов использовали ионы с m/z = 82, 83, н-алкил-
циклопентанов – с m/z = 68, 69. Количественный 

анализ н-алкилциклогексанов проводили с исполь-
зованием площадей хроматографических пиков на 
хроматограммах, построенных по ионам с m/z = 82, 
н-алкилциклопентанов – с m/z = 68. Для отнесения 
пиков к соединениям определенной молекулярной 
массы использовали молекулярные ионы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как было показано в (Смирнов и др., 2018), для 

изученных нефтей характерно весьма специфиче-
ское молекулярно-массовое распределение н-ал-
килбензолов (н-АБ). Гомологи с 21 и 23 С-атомами 
в  молекуле по содержанию резко выделяются на 
фоне прочих членов ряда. Превышение концентра-
ции в  нефти указанных гомологов по сравнению 
с ближайшими (для С21 – отношение его содержа-
ния к среднему геометрическому для С20 и С22 К

Б
21; 

аналогично – для С23 КБ
23) – от двукратного до 

шестикратного (рис. 1). Лишь в отдельных пробах 
превышения либо нет, либо оно мало (менее чем 
в 1.5 раза). Возник естественный вопрос: а каково 
молекулярно-массовое распределение двух других 
моноциклических н-алкилзамещенных углеводо-
родов: н-алкилциклопентанов (н-АЦП) и н-алкил-
циклогексанов (н-АЦГ)? Стандартная для решения 
такой задачи процедура построения масс-фраг-
ментограммы по характеристическим ионам 
(для н-АЦП – m/z = 68, 69, для н-АЦГ – m/z =  
= 82, 83) дала следующие результаты. На хромато-
граммах, построенных по нечетным ионам (m/z = 
= 69 и 83), доминировали пики н-алканов, тогда как 
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Рис. 1. Типичная хроматограмма гомологического ряда н-АБ, построенная по иону m/z = 92 для нефтей Татарстана с “фо-
новым” содержанием гомолога С19 (Смирнов и др., 2018). Отмечены выделяющиеся по содержанию гомологи С21 и С23.
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при построении по четным ионам (m/z = 68 и 82) 
пики н-алкилзамещенных моноциклов проявля-
лись намного лучше (рис. 2). Поэтому дальнейший 
анализ проводили по масс-фрагментограммам, 
построенным по четным ионам.

Для нефтей, как известно, стандартное моле-
кулярно-массовое распределение н-АЦГ не отли-
чается от такового для н-алканов, н-АЦП и н-АБ. 
Оно представляет собой функцию с одним макси-
мумом и  монотонным спадом в  области больших 
значений молекулярных масс. В изученных нефтях 
такое стандартное распределение наблюдается для 
н-алканов и н-АЦП (рис. 2б). Компоненты С21 и С23 
на общем фоне никак не выделяются (отноше-
ние их содержанию к  среднему геометрическому 
содержанию соседних гомологов с  точностью до 
ошибки измерения равно 1). Во всех же нефтях, 
где превышение С21 и  С23 компонентов н-АБ над 
фоном было трехкратным и более, С21 и С23-н-АЦГ 
выделялись по содержанию в  большую сторону 
(рис. 2а). Наибольшее превышение – в 1.9 раза.

Из известных реакций (см. выше) н-АЦГ могут 
образоваться, во-первых, в результате циклизации 
альфа-олефинов, которые, в  свою очередь, счи-
таются стандартным продуктом крекинга любых 
компонент с н-алкильным заместителем, в первую 
очередь нормальных и  монометилзамещенных 
алканов (Петров, 1974, 1984). Второй вариант – ре-

акция расширения цикла с исходными соединени-
ями – н-АЦП (реакция обратима, при ожидаемых 
температурах нефтеобразования порядка 100  °С 
равновесие сдвинуто в  сторону н-АЦГ) (Петров, 
1971). Поскольку среди н-АЦП никакого пре-
вышения над общим фоном гомологов С21 и  С23 
в  нефтях нет, второй вариант (реакция расшире-
ния цикла), очевидно, не может иметь места при 
образовании выделяющихся над общим фоном 
н-АЦГ. Также наблюдаемое для н-АЦГ молеку-
лярно-массовое распределение нельзя объяснить 
реакцией циклизации. Все соединения с н-алкиль-
ными заместителями С20 и  более, содержащиеся 
в  нефтях в  сколько-нибудь заметном количестве 
(включая моно- и  бициклические ароматические 
углеводороды), демонстрируют в этой области мо-
лекулярно-массовое распределение, аналогичное 
распределению для н-алканов (рис.  2б). Таким 
образом, объяснить наблюдаемую картину н-АЦГ 
известными реакциями формирования состава 
нефтей невозможно.

Поскольку молекулярно-массовое распреде-
ление н-АЦГ внешне подобно таковому для н-АБ 
(рис. 2а и рис. 1), первый вопрос, который следует 
рассмотреть: можно ли утверждать, что между н-АБ 
и н-АЦГ есть генетическая связь? Если она есть, на 
той выборке, которая изучена в настоящей работе 
(40 образцов), должна однозначно фиксироваться 
связь между коэффициентами, показывающими 
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Рис. 2. Типичные хроматограммы гомологических рядов: (а) – н-АЦГ (построена по иону m/z = 82) и (б) – н-АЦП 
(построена по иону m/z = 68). На хроматограмме (б) кружками отмечены пики н-алканов, звездочкой – н-АЦП. На 
хроматограмме (а) пики н-АЦГ до С23 включительно доминирующие. Пики цикланов С21 и С23 отмечены отдельно 
(С21 и С23 соответственно).
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превышение над общим фоном гомологов С21 и С23 
н-АБ (КБ

21 и  КБ
23; методику расчета см. в  (Смир-

нов и  др., 2018)) и  н-АЦГ (КГ
21 и  КГ

23; аналогично 
таковым для бензолов). Для проверки наличия или 
отсутствия этой связи использован аппарат корре-
ляционного анализа.

Поскольку значения сравниваемых величин 
распределены не по нормальному закону, необ-
ходимо использовать методы непараметрической 
статистики (Орлов, 2007; Смирнов, 2013). Нами 
рассчитаны коэффициенты корреляции Спирме-
на rs между КБ

21 и  КГ
21, а  также между КБ

23 и  КГ
23. 

Для гомологов С21 получено rs,21 = 0.871, для С23 rs,23 = 
= 0.848. Соотношения между указанными парами 
величин показаны на рис. 3.

Для целей настоящей работы основным пара-
метром при корреляционном анализе является 
не сам по себе коэффициент корреляции, а  так 
называемый уровень значимости коэффициента 
корреляции. Уровень значимости равен вероятно-
сти того, что при данном значении коэффициента 
корреляции и  использованной для анализа вели-
чине выборки (40 образцов) связи между парой 
рассматриваемых параметров нет. Стандартно при 
обработке данных принимают, что две величины 
взаимосвязаны, если уровень значимости не более 
0.05 или 0.01 (чем он меньше, там надежнее вывод 
о  наличии взаимосвязи). Вычисленный согласно 
(Харченко, 2004) уровень значимости для корреля-
ции между парой величин КБ

21, К
Г

21 оказался <10–16, 
между КБ

23 и КГ
23–1.55 × 10–14, то есть меньше при-

нимаемого как граничное значение более чем в 1012 

раз. Таким образом, вывод о том, что н-АБ и н-АЦГ 
взаимосвязаны, достоверен.

Генетическая связь между двумя рядами соеди-
нений А и Б возможна в трех случаях. Первый – ряд 
А образовался из Б. Второй – ряд Б – из А. И тре-
тий – ряды А  и  Б образовались одновременно из 
одного ряда исходных в  результате параллельных 
реакций. В нашем случае если бензолы образова-
лись из циклогексанов, то это реакция дегидриро-
вания, как это описано у  (Остроухов, 2000). Если 
ситуация обратная (циклогексаны из бензолов), 
то имеем реакцию гидрирования ароматики, 
о возможности которой в процессе формирования 
состава нефтей ничего не известно. Также ничего 
не известно о возможных параллельных реакциях 
одновременного образования н-АБ и н-АЦГ.

Для н-АБ С21 предложено три схемы образова-
ния (Гончаров и  др., 2000; Остроухов, 2009; Ива-
нова, Каширцев, 2010) из разных специфических 
биосинтезированных предшественников. Каждый 
из них может порождать не только н-АБ, но и сое-
динения с большим числом ароматических циклов, 
что и наблюдалось (самый широкий набор – в неф- 
тях Гватемалы, где найдены С21 н-алкилнафтали-
ны, фенантрены, бензтиофены и  дибензтиофены 
(Connan et al., 1995), подробнее см. (Смирнов и др., 
2018)). Для аналогичных соединений с иным чис-
лом С-атомов возможные исходные в  природе не 
найдены, но негласно предполагается, что это те же 
аналоги, что и для компонентов С21. Таким обра-
зом, н-АБ С21 и С23 можно рассматривать как спец-
ифические биомаркеры, происхождение которых 
ничего общего не имеет с прочими н-АБ. В пред-
ставляющейся наиболее реалистичной схеме, пред-
ложенной С.Б. Остроуховым (Остроухов, 2009), 
к  образованию С21 н-АБ приводит гидрирование 
сопряженных двойных связей и  восстановление 
карбоксильной группы и группы –OH, имеющих-
ся в исходном кортизалене. При этом бензольный 
цикл гидрированием остается не затронут. Более 
того, как было показано, в изученных в настоящей 
работе нефтях, помимо образования С21 н-АБ, 
идет реакция циклизации полиеновой цепи (за-
местителя бензольного кольца) с формированием 
С21 (и  С23) н-алкилнафталинов. При образовании 
н-АЦГ как результата гидрирования бензольного 
цикла кортизалена реакции циклизации полиенов 
невозможны, поскольку общеизвестно, что гидри-
рование полиенов идет несоизмеримо быстрее, 
чем гидрирование бензолов.

В принципе, в цитированных работах высказа-
ны только гипотетические варианты образования, 
выделяющегося на общем фоне н-АБ С21. Так что 
можно говорить о  теоретически возможном кон-
курентном образовании гомологических рядов 
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н-АБ и н-АЦГ из неизвестного исходного. Но при 
параллельном образовании гомологических рядов 
соединений А и Б из единого источника, как сле-
дует из основ химической кинетики, отношения 
констант скоростей для гомологов kА, i–1/kБ, i–1 = 
= kА, i/kБ, i  = kА, i+1/kБ, i+1. А  константы в  гомологи-
ческих рядах монотонно убывают (Эммануэль, 
Кнорре, 1984; Холохонова, Короткая, 2004). Соот-
ветственно, отношение образующихся гомологов 
в  обоих рядах будет одинаковым и  повторяющим 
отношение для ряда исходных.

Из приведенных на рис.  3 данных видно, что 
превышение над фоном гомологов С21 и С23 в ряду 
н-АБ в  несколько раз больше, чем в  ряду н-АЦГ: 
в среднем значение КБ

21 в три раза больше, чем КГ
21.  

При конкурентном же пути образования н-АБ 
и н-АЦГ, как сказано, это теоретически невозмож-
но. Следовательно, наблюдаемое молекулярно-мас-
совое распределение н-АБ и н-АЦГ в совокупности 
противоречит конкурентному пути их образования.

Из двух других вариантов генетической связи 
между н-АБ и  н-АЦГ в  литературе рассматривали 
только один: дегидрирование н-АЦГ до н-АБ (обзор 
работ см. в (Остроухов, 2000)). Однако наблюдаемая 
разница между КБ

21 и  КГ
21 при таком направлении 

реакции получиться не может. Действительно, как 
известно (Эммануэль, Кнорре, 1984; Холохонова, 
Короткая, 2004), скорость любой реакции для сое-
динений с 20 и более С-атомами монотонно слегка 
падает с  ростом молекулярной массы (см. также 
пример изменения константы скорости реакции 
в гомологическом ряду (Петров, 1971)). В результате 
получить из циклогексанов С21 при дегидрировании 
бензолы С21 в  кратно большем количестве, чем из 
циклогексанов С20 и С22 соответствующих бензолов, 
невозможно. Образованию же н-АЦГ из н-АБ на-
блюдаемое молекулярно-массовое распределение 
не противоречит. Чтобы получить из распреде-
ления, представленного на рис.  1, распределение 
циклогексанов, приведенное на рис. 2а, достаточно 
принять, что наблюдаемые в нефтях циклогексаны 
представляют собой смесь новообразовавшихся при 
гидрировании бензолов и  “исходных”, находив-
шихся в  нефти до начала реакции гидрирования. 
Естественное условие при этом – эти “исходные” 
имели стандартное для данного класса соедине-
ний молекулярно-массовое распределение (типа, 
представленного на рис.  2б распределения н-ал-
килциклопентанов). В  этом случае меньшее в  три 
раза превышение над фоном циклогексана С21 по 
сравнению с С21-бензолом получается, если новоо-
бразованных (из бензолов) циклогексанов в два раза 
меньше, чем “исходных”.

Таким образом, полученные данные однознач-
но демонстрируют протекание реакции гидри-

рования ароматических углеводородов в  нефтях 
Татарстана. Этот вывод порождает следующую 
проблему. Представить себе некаталитическое гид- 
рирование ароматических углеводородов крайне 
сложно в  условиях формирования нефтей в  этом 
регионе (Ларочкина, 2008; Нефтегазоносность…, 
2007). Большая же часть известных в органической 
химии катализаторов гидрирования ароматических 
углеводородов в основе имеют металлы платиновой 
группы (чаще всего платину и/или палладий) на 
разных подложках (классический пример – палла-
дий на угле). Наиболее полный обзор литературы 
по этому вопросу из найденных нами приведен 
в  диссертации (Широкопояс, 2014); см. также 
(Машковский и  др., 2012). Очевидно, чего-то по-
добного в  осадочном чехле быть не может. Кроме 
них, в патентной литературе описаны катализаторы 
на основе никеля на разных носителях (Рю Дж. Юн, 
2010). Однако из приведенного в  патенте (Бетчер 
и др., 2006) анализа патентной литературы следует, 
что подобные катализаторы в природных условиях 
неработоспособны, так как отравляются в  при-
сутствии небольших количеств серосодержащих 
соединений. Алюмосиликаты как катализаторы для 
нефтей Татарстана можно не рассматривать, по-
скольку на сегодня общепринято (Ларочкина, 2008; 
Нефтегазоносность…, 2007), что эти нефти генери-
рованы в  карбонатных и  силицитных отложениях 
доманика. Сохраняющие активность в присутствии 
соединений серы катализаторы на основе вольфра-
ма (сульфиды вольфрама и никеля в соотношении 
1:2, образованные in situ непосредственно в реакци-
онной массе (Сизова и др., 2016)) нельзя рассматри-
вать для нашего случая из-за практически полного 
отсутствия в нефтях вольфрама. В Волго-Уральском 
НГБ, согласно литературным данным, его среднее 
содержание составляет несколько миллиграммов на 
тонну (Хаджиев, Шпирт, 2012; Готтих и др., 2008), 
тогда как в (Сизова и др., 2016) речь идет о содержа-
нии катализатора на уровне порядка 1 кг на тонну 
реакционной массы. То есть если поток водорода 
для гидрирования в породе возможен (Lu Wang at al.,  
2023), то катализатор на сегодня не известен.

Ранее для изученных в настоящей работе нефтей 
было показано, что при формировании их состава 
имела место реакция электрофильного метили-
рования ароматических углеводородов (Смирнов 
и  др., 2020б). Для протекания этой реакции 
необходимы кислые условия среды. Кислотный 
катализ стимулирует множество реакций (Петров, 
1971, 1974, 1984). Среди них – реакция расшире-
ния/сужения цикла, то есть изомерный переход 
между н-АЦП и н-АЦГ. Таким образом, в кислой 
среде должно постепенно устанавливаться равно-
весие между циклогексанами и  изомерными им 
циклопентанами. Соответственно, если продукты 
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гидрирования ароматики попадали в  кислую 
среду, образовавшиеся в результате гидрирования 
циклогексаны должны были бы частично изомери-
зоваться в  циклопентаны. Тогда в  распределении 
гомологов н-АЦП по крайней мере в  тех нефтях, 
где превышения содержания н-АЦГ С21, С23 над 
фоном было более чем в  1.5 раза, должно также 
появляться превышение над фоном компонентов 
С21 и С23, чего не наблюдается (рис. 2б). Следова-
тельно, формирование основной части состава 
нефтей Татарстана и гидрирование ароматических 
углеводородов разнесены во времени.

Из сказанного следует, что гидрирование аро-
матических углеводородов в  нефтях Татарстана 
протекает на поздних стадиях их эволюции, когда 
основной состав нефтей уже сформирован. Более 
того, при гидрировании нефти должны находиться 
в условиях, радикально отличающихся от тех, кото-
рые имели место при формировании их основных 
компонентов (кислотные катализаторы на первом 
этапе и их отсутствие на втором). Кажется разум-
ным предположить, что гидрирование имеет место 
после миграции нефти из материнской породы. 
То есть эта реакция идет либо на путях миграции 
нефтей, либо в залежи.

В  заключение следует отметить, что, согласно 
литературным данным, Татарстан – не единствен-
ный регион, в  котором в  нефтях фиксируется 
протекание реакции гидрирования ароматических 
углеводородов. Распределение н-АБ и  н-АЦГ, 
аналогичное описанному в  настоящей работе, 
найдено в  нефтях Техаса (США) (Williams et al., 
1988). Более того, в  этих же нефтях обнаружено 
подобное распределение для н-алкилнафталинов 
и н-алкилдекалинов. К сожалению, распределение 
н-АЦП в  этой работе не рассматривали, так что 
стадия, на которой проходит гидрирование арома-
тики в нефтях Техаса, установлена быть не может. 
В нефтях же остальных регионов, в которых были 
обнаружены распределения н-АБ с выделяющимся 
содержанием гомологов С21 и  С23, насыщенные 
углеводороды не изучали (Гончаров и  др., 2000, 
2003; Бушнев, Валяева, 2015; Connan et al., 1995; 
Остроухов, 2009; Иванова, Каширцев 2010). В све-
те изложенного в настоящей работе анализ моле-
кулярно-массовых распределений н-АЦГ и н-АЦП 
в  нефтях этих регионов (Тимано-Печорский бас-
сейн, Томская область, Восточная Сибирь, Гвате-
мала) представляет очевидный интерес.

ВЫВОДЫ
На материале из месторождений нефтей Татар-

стана доказано, что при формировании состава 
нефтей может протекать ранее неизвестная реак-
ция – гидрирование ароматических углеводородов. 

Из анализа литературы следует, что Татарстан – не 
единственный регион, в  нефтях которого данная 
реакция имеет место. Принципиальным представ-
ляется вывод о  том, что на сегодня мы не можем 
указать катализатор этой реакции, поскольку 
известные из органической химии катализаторы 
на основе металлов платиновой группы, оче-
видно, в  сколько-нибудь заметном количестве 
в  земной коре отсутствуют. То есть обнаружение 
данной реакции демонстрирует неполноту наших 
представлений о  катализаторах, участвующих 
в  формировании состава нефтей. Установлено, 
что гидрирование ароматических углеводородов 
протекает в условиях, исключающих реакции кис-
лотной изомеризации. Тем самым доказано, что 
реакция гидрирования ароматики в нефтях Татар-
стана протекает на поздних стадиях их эволюции, 
когда основной состав нефтей уже сформирован.

Авторы выражают благодарность рецензентам 
и  научному редактору Бушневу Дмитрию Алексе-
евичу за внимание к данной работе и весьма ценные 
замечания, позволившие улучшить доказательную 
базу и сделать работу понятнее читателям.
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Analysis of the composition of n-alkyl-substituted monocyclic compounds of Tatarstan oils 
(n-alkylcyclohexanes, n-alkylcyclopentanes and n-alkylbenzenes) made it possible to prove that during 
the formation of the composition of the studied oils, hydrogenation reactions of aromatic hydrocarbons, 
previously not recorded in the rock, took place. It has been directly proven that n-alkylcyclohexanes of 
petroleums were partially formed from the n-alkylbenzenes present in them. At the same time, catalysts 
for the hydrogenation of aromatic hydrocarbons known from organic chemistry are either absent in any 
noticeable quantities in oils (and platinum group metals in the earth’s crust) or are inactive in natural 
environments. So today it is not possible to indicate a natural catalyst for this reaction. That is, the discovery 
of this reaction demonstrates the incompleteness of our understanding of the catalysts involved in the 
formation of the composition of oils. From the literature it follows that Tatarstan is not the only region in 
whose oils this reaction occurs. It has been shown that during hydrogenation, oils must be in conditions 
radically different from those that occurred during the formation of their main components (acid catalysts 
in the first stage and their absence in the second). It follows that the hydrogenation reaction of aromatic 
hydrocarbons in Tatarstan oils occurs at the later stages of their evolution, when the main composition of 
the oils has already been formed. It seems reasonable to assume that hydrogenation takes place after the 
migration of oil from the source rock. That is, this reaction occurs either along the oil migration routes or 
into deposits.

Keywords: Catalyst Synthesis, Chemical Synthesis, Heterogeneneous Catalysis, Industrial Chemistry, Oils, 
Organometallic Chemistry


