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 Проведены хроматографическое, хроматомасс-спектроскопическое и ИК-спектроскопическое 
исследования образцов нефти из природных битумов и оценена их радиационная стойкость в интер-
валах поглощенной дозы D = 45—230 кГр при мощности дозы P = 0.52 Гр/с (гамма-излучение). 
Установлено, что высокая концентрация смолы и асфальтенов в битумных породах повышает их 
радиационную стойкость.  

Ключевые слова: природный битум, альтернативный источник энергии, радиолиз, хромато-
масc-спектроскопия. 
 

Chromatographic, chromatographic-mass-spectroscopic and IR-spectroscopic studies of oil samples 
from natural bitumen were carried out and their radiation resistance was estimated in the range of absorbed 
dose D = 45–230 kGy at a dose rate P = 0.52 Gy/s (gamma radiation). It was established that the high con-
centration of tar and asphaltenes in bituminous rocks increases their radiation resistance. 

Keywords: natural bitumen, alternative energy source, radiolysis, chromato-mass spectroscopy. 
 

Введение. Нефтебитумы широко применяются в качестве гидроизоляционных материалов при 
захоронении радиоактивных отходов, для строительства дорог и антикоррозийных работ. В связи  
с этим изучение радиационной стойкости материалов представляет научный и практический интерес. 
Источниками битумов являются не только продукты нефтепереработки, но и богатые запасы природ-
ных битумных пород (БП) — природного материала, образовавшегося из нефти в верхних слоях зем-
ной коры в результате медленного испарения из нее легких фракций, природной деасфальтизации 
нефти. БП по составу разделяются на высокосернистые и высококислородные. Первые представлены 
классами мальт, асфальтов и асфальтидов, вторые — керитами (табл. 1). 

 

Т а б л и ц а  1.  Характеристика нефтей и природных битумов 
 

Сырье p, кг/м3 µ, мПас Содержание масел, мас.% 
Обычные нефти 750—890 1—50 75 
Тяжелые нефти 890—960 50—1000 55—75 
Классы природных битумов:    
мальты 960—1000 1000—100000 40—55 
асфальты 1000—1050 ≥100000 25—40 
асфальтиды 1050—1150 пластичные 15—25 
кериты 1150—2000 неплавкие 10—15 
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По оценке ООН мировые геологические ресурсы БП составляют ~360 млрд т углеводородной 
части и являются альтернативным источником углеводородного сырья [1]. Канада, США и другие 
страны ведут опытно-промышленные исследования по получению нефти из БП. Вся мировая нефтя-
ная добыча из БП составляет 84 мб/д (млн баррелей/день) [2]. Запасы БП в Азербайджане — 
200 млн т в 11 месторождениях [3]. Разработаны различные методы извлечения нефтепродуктов из 
БП [4—12]. В Канаде имеются заводы по добыче нефти из БП, один из которых дает более 140 тыс 
баррелей нефти в день [13—15]. Новое направление в переработке высоковязких нефтей и БП — ис-
пользование радиационно-химических технологий.  

Цель данной работы — исследование радиационной стойкости нефти из БП для оценки возмож-
ности получения из нефти БП нефтепродуктов различного назначения радиационно-химическим спо-
собом, а также использование этих материалов для изоляции радиоактивных источников от окружа-
ющей среды.  

Методика. Нефть для исследований получена из БП Азербайджана. Эксперименты проводились 
на гамма-источнике Со60 МРХ-γ-30 мощностью 0.5 Гр/с при поглощенных дозах 45—230 кГр. Путем 
перегонки на аппарате Retort Heating Jacket при температуре 510 C (950 F) из 375 г БП получено  
50 мл нефти. Содержание в породе (%): нефти 22, воды 6, песка 72. Образцы нефти облучались в те-
чение 24, 48, 72, 96, 120 ч в воздушной среде и вакууме. Изучено воздействие гамма-излучения на 
структурно-групповой состав. ИК-спектры образцов зарегистрированы на спектрофотометре М-80  
в диапазоне 700—4000 см–1, отнесение полос проведено согласно [16, 17]. Газовые продукты проана-
лизированы газохроматографическим методом. Для хроматографического анализа образцы нефти 
высушены безводным сульфатом натрия (Na2SO4) и разбавлены дихлорметаном (СН2Cl2). На хрома-
томасс-спектрометрическом аппарате GCMS Trace DSQ (Thermo Electron, Finngan USA, 2005) сняты 
хроматограммы в диапазоне 35—400 m/z (m/z — отношение массы иона к заряду) и по спектрам 
идентифицированы компоненты образцов (№ 12169 — исходная нефть, № 12170 и 12171 — облучен-
ные в течение 96 ч в воздушной среде и в вакууме).  

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 приведены хроматограммы нефти из БП, по которым 
определены компоненты в исходных и облученных образцах нефти. Идентифицированные компонен-
ты исходной битумной нефти приведены  в табл. 2.  До облучения преобладают  сравнительно  легкие  

 

 
 

Рис. 1. Хроматограммы исходной (1) и облученной нефти из БП  
в воздушной среде (2) и в вакууме (3) 
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углеводороды — ундекан, додекан, тридекан, тетрадекан, гексадекан. После облучения увеличива-
ются пики более тяжелых углеводородов — эйкозана, аллопрегнана, октадекана. Это связано с про-
теканием сложных радиационно-стимулированных процессов поликонденсации и перегруппировки в 
молекулярной структуре битумной нефти.  

 
Т а б л и ц а  2.  Идентифицированные компоненты исходной битумной нефти 

 

Время выхода 
компонента, мин 

Компонент Формула

4.17 Толуол С7Н8

7.37 p-Ксилол  C8Н10

7.79 cis-2-Нонен C9H18

8.02 Нонан C9H20 
9 2,6-Диметилоктан C10H22

9.65 4-Этил-1-октин-3-ол C10H18O
10.09 1-Этил-3-метилбензол C9H12

10.56 (1-Метилэтил)бензол C9H12

10.74 1-Децен C10H20 
10.92 Декан C10H22

11.31 2-Метил-1-октанол C9H20O
11.75 1-Этил-4-метилбензол C9H12

13.3 1-Ундеканол  C11H24O 
13.46 Ундекан C11H24

14.67 6-Метилундекан C12H26

14.93 1,2,4,5-Тетраметилбензол C10H14

15.58 Нонилциклопропан C12H24 
15.73 Додекан C12H26

15.97 2,6-Диметилундекан C13H28

17.67 1-Tридецен C13H26

17.8 Тридекан C13H28 
18.81 1-Пентадеканол C15H32O
18.92 [1R-(1,2,5)]-5-метил-2-(1-метилэтил)циклогексанол C10H20O
19.64 1-Тетрадецен C14H28

19.75 Тетрадекан C14H30 
20.73 2,7-Диметилнафталин C12H12

20.81 2,6,10-Триметилтетрадекан C17H36

21.45 3,7,11-Триметил,(E,E)-2,6-додекадиен-1-oл C15H28O
21.58 Пентадекан C15H32 
21.92 2,3,3a,4,7,7a-Гексагидро-2,2,4,4,7,7-гексаметил-1H-инден  C15H26

22.64 1,6,7-Триметилнафталин C13H14

23.19 1-Гексадеканол C16H34O
23.29 Гексадекан C16H34 
24.84 1-Гептадеканол C17H36O
24.92 Гептадекан C17H36

26.4 8-Гептадецен C17H34

26.47 Октадекан C18H38

27.95 Нонадекан C19H40 
29.37 Эйкозан C20H42

30.49 3-Метилоктадекан C19H40

30.72 Генейкозан C21H44

32.74 Аллопрегнан C21H36 
33.26 3-Этил-5-(2-этилбутил)октадекан C26H54

 
Изучено воздействие гамма-излучения на структурно-групповой состав образцов битумной 

нефти. В ИК-спектре исходной нефти из БП наблюдаются полосы поглощения при 740 см–1, ответ-
ственные за маятниковые колебания группы -СН2, а также полосы деформационных колебаний  
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при 1380 см–1 и валентных при 2860, 2960 см–1, характерных для метильных групп СН3. Колебания, 
характерные для групп =СН2- и С=С-связей непредельных углеводородов, соответствуют неплоским 
деформационным колебаниям замещенного бензольного кольца. Полоса поглощения при 1720 см–1 
соответствует карбонильной группе C=O. Кроме того, наблюдаются полосы поглощения в области 
1020—1160 см–1 с максимумами при 1025, 1070, 1120, 1160 см–1, соответствующие кислородсодер-
жащим группам (C-O, C-O-О, O-Н). Из-за длительного нахождения в окружающей среде имеется 
большое содержание кислородсодержащих соединений в битуминозных песках. Наличие этих реак-
ционноспособных групп определяет более высокую силу сцепления вяжущих компонентов с породой 
(адгезионные свойства) по сравнению с искусственными композициями на основе продуктов нефте-
переработки, однако при облучении они легко расщепляются. Содержание кислородсодержащих 
групп при облучении уменьшается вследствие их перехода в тяжелые фракции.  

На рис. 2 приведены ИК-спектры нефти из БП. Сравнивая ИК-спектры образцов, облученных 
в воздушной среде в течение 48, 72 и 120 ч, и исходного продукта, можно сделать вывод, что интен-
сивности полос поглощения, ответственных за парафиновые, непредельные, ароматические углево-
дороды и кислородсодержащие соединения, значительно уменьшаются в следующей последователь-
ности: исходная нефть, облученная в воздушной среде в течение 48 ч, облученная 72 ч, облученная  
в течение 120 ч. Для изучения радиационной стойкости природных битумов образцы нефти облуча-
лись дозами 45—230 кГр при мощности гамма-источника 60Со Р = 0.52 Гр/с.  
 
 

   

 

 

 
 
 

Рис. 2. ИК-спектры нефти из БП: исходная битумная нефть (а), нефть, облученная  
в воздушной среде в течение 48 (б), 72 (в) и 120 ч (г) 
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На рис. 3 приведены кинетические кривые образования газов при гамма-радиолизе нефти из БП 
в вакууме и воздушной среде. Средние значения радиационно-химических выходов газов приведены 
в табл. 3. Как видно из рис. 3, для всех газов кислород действует как ускоряющий фактор в процессе 
радиационно-химического разложения нефти, что связано с протеканием окислительно-деструктив-
ных реакций с участием радиолитических радикалов. Для изучения состава битумную нефть разде-
лили перегонкой на три фракции: до 110, 125, 145 С. Образцы фракций облучали на гамма-
источнике 60Со МРХ-γ-30 при мощности источника 0.52 Гр/с и поглощенной дозе 86.4 кГр. Радиаци-
онно-химические выходы газов приведены в табл. 4. 

 

 

  
 

 
Рис. 3. Кинетические кривые накопления газов Н2 (а), СН4 (б), С2Н6 (в), С4Н10 (г) и С5Н12 (д)  

при гамма-радиолизе нефти из природных битумов; Р = 0.52 Гр/с 
 

Т а б л и ц а  3.  Средние значения радиационно-химических выходов (мол/100 эВ)  
газов битумной нефти в различных средах 

 
Среда H2 CO CO2 CH4 C2H6 C2H4 C3 C4 C5 C6 C7 

Воздух 0.31 0.85 0.66 0.06 0.05 0.024 0.13 0.33 0.32 0.16 0.04 
Вакуум 0.37 0.26 0.67 0.03 0.02 0.005 0.014 0.022 0.176 0.13 0.06 

 
Т а б л и ц а  4.  Радиационно-химические выходы газов (мол/100 эВ)  

различных фракций битумной нефти  
 

Фракции  
из БП, С H2 CO CO2 CH4 C2H6 C2H4 C3 C4 C5 C6 C7 

Т < 110 0.70 1.96 0.38 0.91 0.22 0.02 0.04 0.01 0.05 0.28 0.23
110 < Т < 125 0.42 3.72 0.89 0.60 0.41 0.03 0.07 0.04 0.28 0.38 0.14 

3.125 < Т < 145 0.67 3.51 2.18 0.24 0.53 0.08 0.09 0.02 0.09 0.13 0.05

П р и м е ч а н и е.  Поглощенная доза 86.4 кГр, Р = 0.52 Гр/с. 
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Состав битумной нефти фракций 110, 125, 145 С и идентифицируемые компоненты при терми-
ческом разложении БП представлены на рис. 4 и 5. ИК-спектры образцов фракций 125 и 145 С прак-
тически одинаковы, однако полосы поглощения, ответственные за ненасыщенные углеводороды во 
фракции 145 С, более интенсивны, чем во фракции до температуры кипения 125 С. Интенсивность 
полосы поглощения, характерная для кислородсодержащих групп, меньше, чем во фракции с темпе-
ратурой кипения 125 С. Во фракции с температурой кипения 145 С присутствуют более тяжелые 
углеводороды, чем во фракции с температурой кипения 125 С. Идентифицированные компоненты 
фракций представлены в табл. 5. 
 

 

 

 

Рис. 4. Состав битумной нефти: фракции 110 (а), 125 (б) и 145 С (в); N = 10–16 моль/г 
 
Как видно из табл. 3, суммарные радиационно-химические выходы газов из фракций составляют 

4.8 (первая), 6.9 (вторая) и 7.5 мол/100 эВ (третья фракция), что связано с концентрацией и особенно-
стями молекулярной структуры соединений, входящих в состав этих фракций. Следует отметить, что 
парафиновые и особенно полициклические ароматические углеводороды имеют относительно высо-
кую стабильность к воздействию радиации. Вместе с тем функциональные группы, особенно кисло-
родсодержащие группы и олефины, имеют малую радиационную стойкость. Кроме того, устойчи-
вость таких органических соединений к радиации зависит от потенциала возбужденных состояний и 
ионизации, что определяет протекание процессов передачи энергии между компонентами. В частно-
сти, при наличии полисопряженных ароматических структур поглощенная энергия рассеивается  
π-электронами и разрыв связей происходит в функциональных группах [18]. Облучение этих образ-
цов в воздушной среде приводит к небольшому росту процесса деструкции, но выходы продуктов 
остаются относительно низкими. Для повышения радиационно-химического выхода газов и дости-
жения цепного механизма разложения углеводородов в таких системах необходимо применять высо-
кие температуры. При повышенных температурах за счет реакций отрыва с участием радиолитиче-
ских углеводородных радикалов эффективно протекают процессы разложения исходного вещества. 
При совместном воздействии тепла и радиации во избежание рекомбинационных процессов обрыва 
цепи необходимо подобрать соответствующие температуру и мощность дозы, при которых 
надтепловые эффекты максимальны. 
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Рис. 5. Идентифицируемые компоненты при термическом разложении БП 
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Заключение. Относительно высокая радиационная стойкость нефти из битумных пород связана  
с наличием в ее составе парафиновых, полициклических ароматических углеводородов и смолисто-
асфальтеновых веществ. Это позволяет использовать нефть из битумных пород в качестве исходного 
сырья для производства гидроизоляционного материала, применяемого в условиях радиационного 
воздействия, в том числе для захоронения радиоактивных отходов. Для получения водорода, углево-
дородных газов и олефиновых углеводородов из нефти битумных пород необходимо совместное воз-
действие ионизирующего излучения и температуры при согласованных значениях температуры  
и мощности излучения. 
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