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Резюме 
Исследование структурных параметров нефтяных кислот, выделенных 
из  нефти  месторождения  Приозерное  и  оценка  их  экологической 
опасности. 
Объектом исследования являлись нефтяные кислоты, выделенные из 
нефти  месторождения  Приозерное.  Исследования  проводились  с 
привлечением  современных  инструментальных  методов:  ИКС, 
ЯМР13С, ЯМР1Н, элементный анализ. 
Подтверждена  окисленность  исследуемой  нефти.  Экстракцией 
дихлорметаном  и  последующим  анализом  органической  вытяжки  с 
помощью  ИК  Фурье‐спектрометрии  доказано  присутствие  нефтяных 
кислот  в  водной  фазе,  что  представляет  серьезную  угрозу  живым 
организмам,  обитающим  в  почве  и  природных  водоемах  данного 
региона.  Установлены  структурные  параметры  «средних»  молекул 
нефтяных  кислот,  выделенных  методом  выщелачивания  из  трех 
дистиллятных  фракций  данной  нефти.  Установлено,  что  полученные 
продукты  имеют  молекулярную  массу  294–574  а.е.м.  и  содержат  от   
20  до  40  атомов  углерода,  большая  часть  которых  входит  в  состав 
нафтеновых  структур.  Наряду  с  нефтяными  кислотами  в  состав 
продуктов выщелачивания входят неомыляемые компоненты. 
Сравнение  структурных  параметров  «средних»  молекул  продуктов, 
выделенных из фракций исследуемой нефти, с данными описанными 
в  научной  литературе  позволяет  квалифицировать  кислоты, 
содержащиеся  в  нефти  месторождения  Приозерное,  как  вещества  с 
повышенной  токсичностью,  что  требует  поиска  путей  решения 
проблемы обеспечения экологической безопасности данного региона. 
 
Ключевые слова 
Нефтяные кислоты, окисленность нефти, нефтепроявления,  структура 
нефтяных кислот, токсичность. 
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Abstract 
Study  of  the  structural  parameters  of  petroleum  acids  isolated  from  oil 
from  the Priozernoye  field and analysis of  their possible negative  impact 
on the environment. 
The object of the study is and naphthenic acids isolated from the oil of the 
Priozernoye field. The research was carried out using modern instrumental 
methods:  gas‐liquid  chromatography,  IR‐spectroscopy,  13C NMR,  1H NMR 
spectroscopy and elemental analysis. 
The high degree of oxidation of the oil studied was confirmed. Extraction 
with  dichloromethane  and  subsequent  analysis  of  the  organic  extract 
using  IR‐Fourier  spectrometry  proved  that  part  of  the  petroleum  acids 
entered the aqueous phase, which poses a serious threat to the biological 
diversity of this region. The structural parameters of “medium” molecules 
of  petroleum  acids  isolated  by  leaching  from  three  distillate  fractions  of 
this oil have been established. It is shown that the products isolated during 
leaching have a molecular weight of 294–574 amu and contain from 20 to 
40  carbon  atoms,  most  of  which  are  part  of  the  naphthenic  structures. 
Along with petroleum acids, leaching products include hydrocarbons. 
Comparison of the structural parameters of the products isolated from the 
fractions of the studied oil with the data in the scientific  literature allows 
us to qualify the acids contained in the oil of the Priozernoye field as being 
substances  with  high  toxicity,  which  requires  finding  ways  to  solve  the 
problem of ensuring the environmental safety of this region. 
 
Key Words 
Naphthenic  acids,  oil  oxidation  degree,  oil  shows,  naphthenic  acids 
structure, toxicity. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
© 2024 The authors. South of Russia: ecology, development. This is an open access article under the terms of the Creative Commons 
Attribution License, which permits use, distribution and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited. 



Юг России: экология, развитие  2024 Т. 19 N 1  Л.В. Иванова и др. 
 

 
ecodag.elpub.ru/ugro/issue/current    79 

 
ВВЕДЕНИЕ 
Нефть  является  одним  из  серьезных  источников 
загрязнения  окружающей  среды  [1;  2].  Значительный 
ущерб  наносится  природным  экосистемам  как  в 
результате  внештатных  ситуаций  при  аварийных 
разливах  на  суше  и  на  воде,  так  и  в  результате 
несовершенства технологических процессов обращения 
с  нефтью,  например,  из‐за  неудовлетворительной 
очистки нефтесодержащих сточных вод.  

Нефть  представляет  собой  сложную  смесь 
углеводородов  и  гетероатомсодержащих  соединений, 
которые  отличаются  по  своим  физико‐химическим 
свойствам, в  том числе, по способности растворяться в 
воде  и,  соответственно,  обладают  разной  степенью 
токсичности  по  отношению  к  живым  организмам, 
обитающим  в  природных  водоемах  [3].  Одним  из 
классов  соединений,  обладающих  относительно 
высокой по сравнению с другими компонентами нефти 
растворимостью  в  воде,  являются  нефтяные  кислоты, 
представляющие  собой  группу  многочисленных 
природных  алифатических  и  циклических  карбоновых 
кислот,  содержащихся  в  средних  и  тяжелых  фракциях 
нефти.  При  аварийных  разливах  нефти  данная  группа 
соединений  в  виде  солей  попадает  в  природные 
водоемы,  оказывая  отрицательное  влияние  на  живые 
организмы,  обитающие  в  них.  Повышенная 
концентрация  нефтяных  кислот  обнаруживается  в 
промышленных  сточных  водах,  образующихся  при 
переработке нефтяного сырья и битумозных пород  [4], 
что  также  приводит  к  серьезным  экологическим 
последствиям [5]. 

Учитывая  негативное  воздействие  нефтяных 
кислот  на  окружающую  среду,  важное  значение 
приобретают  методы  их  мониторинга  и  удаления  из 
нефтезагрязненных  вод  [6].  В  настоящее  время 
разработаны  десятки  аналитических  методов  для 
полуколичественного определения общего содержания 
нефтяных,  в  том  числе  нафтеновых,  кислот  в  пробах 
воды  с  применением  современных  инструментальных 
методов,  таких  как  ИК‐Фурье‐спектрометрия  [7],  масс‐
спектрометрия  [8],  включая  масс‐спектрометрию 
десорбционной  электрораспылительной  ионизации     
[9; 10]. 

Предложены  также  различные  технологии  для 
удаления  нафтеновых  кислот  из  технической  воды  c 
использованием различных адсорбентов, например, на 
основе  водонерастворимой  поли(β‐циклодекстрин‐
лимонной  кислоты)  [11],  материалов  на  основе 
ксерогеля  [12],  амино‐функционализированных 
наночастиц оксида железа [13].  

Для  решения  задач,  связанных  с мониторингом 
содержания нефтяных кислот в загрязненных водоемах 
и  в  промышленных  сточных  водах,  а  также  для 
разработки  эффективных  методов  их  удаления  из 
природных  и  промышленных  объектов  необходимо 
детальное изучение структуры нефтяных кислот. С этой 
целью  широко  применяются  современные  инструмен‐
тальные  методы,  такие  как  ЯМР13С  и  ЯМР1Н‐спектро‐
метрия, хромато‐масс‐спектрометрия и др. [14–18]. 

Большое  количество  публикаций,  посвященных 
мониторингу,  выделению,  удалению  нефтяных  кислот 
из  природных  и  промышленных  объектов,  а  также 
исследованию  их  компонентного  состава  и  структуры, 
говорит  об  актуальности  данной  задачи.  Особенно 
активно  эти  вопросы  обсуждаются  в  публикациях, 

касающихся крупнейшего месторождения нефтеносных 
песков  на  севере  провинции  Альберта  (Канада),  где 
добыча  ведется  открытым  способом  с  образованием 
большого  количества  нефтезагрязненной  техноло‐
гической  воды  [5;  6;  19].  Однако  данная  проблема  не 
является локальной и подобные задачи возникают и на 
других  нефтяных  месторождениях,  в  том  числе 
расположенных на территории России. В данной работе 
исследовались  нефтяные  кислоты,  выделенные  из 
нефти месторождения Приозерное, расположенного на 
юге  Керченского  полуострова  Республики  Крым.  Это 
месторождение  законсервировано  еще  в  середине 
прошлого  столетия  из‐за  малых  запасов  нефти  и 
сложности  разработки,  но  на  его  территории  имеются 
многочисленные  очаги  нефтепроявления  [20].  Нефть, 
просачиваясь  на  поверхность  земли,  загрязняет  почву, 
растекается  по  поверхности  водоемов,  мигрирует  в 
Черное  море.  Все  это  ухудшает  экологическую 
обстановку  в  данном  регионе,  пагубно  влияет  на 
биоразнообразие полуострова [21]. 

Целью  работы  являлось  исследование 
структурных параметров нефтяных кислот, выделенных 
из  нефти  месторождения  Приозерное,  и  оценка  их 
экологической опасности. 
 
МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Объектом  исследования  являлись  нефтяные  кислоты, 
выделенные  из  нефти  месторождения  Приозерное, 
отобранной  с  поверхности  водоема  в  местах 
нефтепроявления.  Нефтяные  кислоты  выделяли 
методом  мокрого  выщелачивания  из  фракций  нефти: 
270–320  оС,  320–350  оС,  350–400  оС:  фракцию 
обрабатывали водным раствором NaOH в соотношении 
1:1 при нагревании  (100, 110,  120  оС,  в  зависимости от 
фракции)  и  интенсивном  перемешивании  в  течение     
1,5 ч., затем реакционную массу оставляли отстаиваться 
в  термостате  при  Т=70–75  оС  и  отделяли  водный  слой, 
который обрабатывали конц. H2SO4 до кислой реакции. 
Выделившиеся  кислоты  отделяли,  водный  слой 
обрабатывали эфиром, эфирные вытяжки объединяли с 
фракцией  кислот.  Эфир  упаривали  и  получали  продукт 
реакции  выщелачивания.  Молекулярную  массу  кислот 
определяли  криоскопическим  методом.  Элементный 
состав  выделенных  кислот  определяли  с  использо‐
ванием  CHNS‐анализатора  Elementar  Vario  Micro  Cube. 
Спектры  ЯМР13С  и  ЯМР1Н  получали  на  приборе          
ЯМР‐спектрометр  Jeol  «JNM‐ECA  600»  (Япония) 
высокого  разрешения  с  рабочей  частотой  600  МГц  на 
основе  постоянного  магнита.  ИК‐спектры  получали  на 
приборе ИК Фурье‐спектрометр ФСМ 1201 в интервале 
волновых чисел 4000÷500  см‐1. Определение нефтяных 
кислот  в  воде  открытых  водоемов  проводили  по 
методике  [7]:  образец  воды  обрабатывали  HCl  до          
рН=1,7‐2,0,  затем  проводили  экстракцию  дихлорме‐
таном  CH2Cl2,  из  экстракта  удаляли  растворитель  и 
полученный  продукт  анализировали  с  помощью  ИК 
Фурье‐спектрометрии. 
 
ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  
Качественный  анализ  воды  из  одного  из  открытых 
водоемов,  расположенных  на  территории  место‐
рождения  Приозерное,  показал  присутствие  раство‐
ренных  в  ней  солей  нефтяных  кислот.  Из‐за  малого 
количества  нефтяных  кислот,  экстрагируемых  из 
нефтезагрязненной  воды,  для  дальнейших  исследо‐
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ваний  были  использованы  кислоты,  выделенные 
непосредственно  из  нефти,  принимая  допущение,  что 
структура  нефтяных  кислот,  перешедших  в  водный 
слой,  будет  во‐многом  идентична  структуре  кислот, 
содержащихся в самой нефти. 

Обезвоженная  нефть  была  подвергнута  ректи‐
фикации  с  отбором  фракций  270–320  оС,  320–350  оС  – 
при  атмосферном  давлении  и  фр.  350–400  оС  –  под 
вакуумом.  В  таблице  1  приведены  выход  фракций  и 
некоторые их качественные показатели. 

 
Таблица 1. Характеристика фракций, полученных из нефти  
Table 1. Characterization of fractions obtained from oil 

Фракции, оС 
Fractions, оС 

Выход, % (мас.) 
Yield, % (mass.) 

Плотность, г/см3 

Density, g/cm3 
Кислотное число, мгКОН/г 
Acid Number, mg KOH/g 

270–320  8,8  0,897  4,17 

320–350  21,47  0,923  6,84 

350–400  21,65  0,938  8,20 

 
Как видно из таблицы 1 выход фракций, потенциально 
содержащих  нефтяные  кислоты,  довольно  высок  и 
составляет порядка 52 %. Кислотное число полученных 
фракций  возрастает  с  повышением  температуры 
выкипания  фракции  и  подтверждает  присутствие 
«кислых» компонентов в их составе.  

Выделение  кислот  из  фракций  осуществляли 
методом мокрого выщелачивания, условия проведения 
процесса  и  характеристика  полученных  продуктов 
представлены в таблице 2. 

 
Таблица 2. Условия выделения и характеристика полученных продуктов  
Table 2. Conditions for isolation and characterisation of the obtained products 

Фракции, оС 
Fractions, °C 

Условия выщелачивания 
Conditions of acids leaching 

Характеристика продуктов 
Characteristics of the products 

Концентрация раствора 
NaOH, % 

Concentration of NaOH, % 

Температура, оС
Temperature, °C 

Выход на 
фракцию, % 

Yield relative to 
fraction, % 

КЧ, мгКОН/г 
Acid Number, 
mg KOH/g 

Мср 

Molecular 
mass 

270–320  6  100  2,4  132,4  294 

320–350  4  110  3,3  143,9  387 

350–400  2,5  120  2,2  191,0  574 

 
Наблюдаемое  увеличение  молекулярной  массы 
продуктов  выщелачивания  с  ростом  пределов 
выкипания  дистиллятных  фракций  указывает  на 
постепенное  усложнение  строения  молекул  кислот.  В 
дальнейшем  для  продуктов,  полученных  при 
выщелачивании дистиллятных фракций, был определен 
их  элементный  состав,  получены  ЯМР13С  и  ЯМР1Н 
спектры,  на  основе  которых  проведены  расчеты 
структурных  параметров  усредненных  молекул 
нефтяных  кислот,  выделенных из  каждой исследуемой 
фракции (табл. 3). 

Из  результатов,  представленных  в  таблице  3, 
можно  сделать  вывод,  что  наряду  с  нефтяными 
кислотами  при  выбранных  условиях  выщелачивания 
выделяется  заметное  количество  неомыляемых 
компонентов. На это указывает число атомов кислорода 
в  «средней»  молекуле,  которое  менее  2,  что 
недостаточно для карбоксильной группы. 

Наличие  неомыляемых  компонентов  в  составе 
выделенных  при  выщелачивании  продуктов  можно 
объяснить  тем,  что  нефтяные  кислоты  проявляют 
свойства  поверхностно‐активных  веществ  благодаря 
гидрофильной  карбоксильной  группе  и  гидрофобного 
углеводородного  радикала  и  за  счет  этого  могут 
способствовать  коллоидной  растворимости  других 
органических соединений, входящих в состав нефти, что 
подтверждается  исследованием  экстрактов  нефтезаг‐

рязненных  вод  [22].  При  этом  органические  вещества, 
экстрагируемые  совместно  с  нефтяными  кислотами, 
могут  оказывать  более  сильное  токсическое 
воздействие  на  живые  организмы,  чем  сами  кислоты 
[23].  Структурные  параметры  «средней»  молекулы 
продуктов,  выделенных  из  каждой  из  исследуемых 
фракций,  отражают  строение  углеводородного  скелета 
как  кислот,  так  и  других  органических  соединений, 
извлекаемых совместно в процессе выщелачивания. 

Из  данных  таблицы  3  следует,  что  в  состав 
«средней»  молекулы  продуктов  выщелачивания 
первых двух фракций входит до 3‐х нафтеновых колец. 
В средней молекуле продуктов выщелачивания третьей 
фракции появляются дополнительно 1–2 ароматических 
кольца,  что  характерно  для  кислот  смешанного 
строения.  При  исследовании  влияния  различных 
фракций нефтяных кислот на личинки рыб установлено, 
что  ароматические  кислоты  с  более  высокой 
молекулярной  массой  несколько  более  токсичны  по 
сравнению  с  алициклическими  [24].  Боковые 
заместители  в  циклических  структурах,  вероятно, 
представлены  относительно  короткими  цепями, 
поскольку основная доля атомов углерода, входящего в 
насыщенные  структуры,  сконцентрирована  в 
нафтеновых  кольцах.  При  этом  с  увеличением 
молекулярной  массы  «средней»  молекулы  доля 
углерода в боковых заместителях несколько возрастает. 
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Таблица 3. Структурные параметры «средней молекулы» продуктов, полученных  
при выщелачивании дистиллятных фракций 
Table 3. Structural parameters of the “middle molecule” of products obtained by leaching distillate fractions 

Показатели 
Index 

Пределы кипения фракции, °С 
Boiling range of fractions, °С 

270–320  320–350  350–400 

Содержание, % / Content, %: 
углерода / carbon 

 
85,06 

 
85,68 

 
85,71 

водорода / hydrogen  11,92  11,66  11,35 

кислорода / oxygen  3,02  2,66  2,94 

Эмпирическая формула / Gross formula  C20,8 H35,0 O0,6  C27,6 H45,1 O0,7  C41,0 H65,1O1,1 

Число атомов С в ароматических структурах, Сар 
Number of C atoms in aromatic structures, Car 

3,13  6,08  11,48 

Число атомов Н в ароматических структурах, Нар 
Number of H atoms in aromatic structures, Har 

4,22  5,43  6,76 

Число атомов С в насыщенных структурах, Снас 
Number of C atoms in saturated structures, Car 

17,71  21,55  29,52 

Число атомов Н в насыщенных структурах, Ннас 
Number of H atoms in saturated structures, Hsat 

31,0  40,1  59,0 

Общее число колец, Ко 
Number of rings, R0 

2,75  3,03  3,68 

Число ароматических колец, Каp 
Number of aromatic rings, Rar 

0,05  0,08  1,65 

Число нафтеновых колец, Кн 
Number of naphthenic rings, Rn 

2,70  2,95  2,04 

 
Многочисленными  исследованиями  состава  загряз‐
няющих компонентов, содержащихся в промышленных 
сточных  водах  при  разработке  битумозных  песков 
месторождения  Атабаска  в  северной  провинции 
Альберта  (Канада),  показано,  что  структурные 
характеристики  молекул  загрязняющих  веществ, 
содержащихся  в  промышленных  водах,  влияют  на  их 
биоразлагаемость.  Установлено,  что  би‐  и  полицик‐
лические  нафтеновые  кислоты  менее  подвержены 
биоразложению,  чем  линейные  и  моноциклические 
[25], при этом полициклические кислоты, содержащие в 
своем  составе  дополнительно  ароматическое  кольцо, 
представляют  наибольшую  опасность  для  различных 
представителей биоты, включая рыб и млекопитающих 
[26;  27].  Результаты  исследования  влияния  нефтяных 
кислот  на  организм  млекопитающих  показали,  что 
потенциальным  органом‐мишенью  является  печень. 
Установлено, что относительная масса печени у особей, 
которые  получали  высокую  дозу  смеси  нафтеновых 
кислот (300 мг/кг массы тела), была на 35 % выше, чем в 
контрольной группе [28].  

Таким  образом,  можно  констатировать,  что 
нефтяные  (нафтеновые  и  смешанного  строения) 
кислоты,  содержащиеся  в  нефти  месторождения 
Приозерное,  при  попадании  в  водоемы  и  в  почву  в 
местах  неконтролируемого  нефтепроявления  наносят 
серьезный  экологический  ущерб  окружающей  среде 
данного региона.  
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Нефтяные  кислоты,  являясь  поверхностно‐активными 
веществами,  способны  растворятся  в  воде  в  форме 
солей  различных  щелочных  и  щелочно‐земельных 
металлов.  Попадание  нефтяных  кислот  в  окружающую 
среду  представляет  серьезную  угрозу  для  биоты, 
обитающей в водной среде и в  гумусовом слое почвы, 
поскольку они обладают выраженной токсичностью по 
отношению к живым организмам. Уровень токсичности 

нефтяных кислот зависит от их структурных параметров 
и возрастает с увеличением цикличности и включением 
ароматических  структур.  Нафтеновые  и  смешанного 
строения  кислоты,  содержащиеся  в  нефти 
месторождения  Приозерное,  являются  потенциа‐
льными  токсикантами  для  живых  организмов, 
обитающих  в  местных  водоемах  и  в  почве.  Изучение 
структуры  кислот,  содержащихся  в  данной  нефти  и  в 
других  окисленной  нефти,  может  способствовать 
разработке аналитических методов для их мониторинга 
в  природных  объектах,  а  также  поиску  эффективных 
способов очистки нефтезагрязненных вод и почвы. 
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