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Аннотация. Показано, что нефть представляет собой сложная 
гетерогенная коллоидно-десперсная система, который помимо 
углерода и водорода, содержит также гетероэлементы и 
прежде всего N, S, O, Ni и V. Показано, что металлопорфири-
новые комплексы никеля являются эффективными катализа-
торами оксигенирования и эпоксидирования олефинов. Ni в 
свободном и связанном состояниях является катализатором и 
гидрирующим агентом. 
 

Annotation. It is shown that oil is a complex 
heterogeneous colloidal-disperse system, 
which, in addition to carbon and hydrogen, 
also contains heteroelements, primarily N, S, 
O, Ni, and V. It is shown that metalloporphy-
rin nickel complexes are effective catalysts 
for the oxygenation and epoxidation of ole-
fins. Ni in the free and bound states is a cata-
lyst and a hydrogenating agent.  
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ефть представляет собой сложная гетерогенная коллоидно-десперсная система, который 
помимо углерода и водорода, содержат также гетероэлементы и прежде всего N, S, O, Ni и V 

[1]. Содержание углерода в нефтях колеблется в пределах 80–87 %, а водорода в нефтях 10–14.5 %. Из 
других элементов в нефтях чаще всего встречаются сера, кислород и азот. Содержание серы в нефтях 
достигает 0.03–8 %, кислорода – 0.02–2 %, а азота – не превышает 1 % В нефте Ni вместе с V находится в 
количестве до 10–1 % [1]. 

Отношение V/Ni является одним из основных параметров микроэлементного состава нефтей. 
Нефти резко различаются по величине V/Ni. Выделяют ванадиевые (V > Ni) и никелевые (Ni >V) типы 
нефтей. Никелевые – легкие с низким содержанием серы, смол и асфальтенов и азотистыми и 
залегают на больших глубинах, а ванадиевые нефти являются тяжелыми, высокосмолистыми, 
сернистыми и низкоазотистыми [2, 3].  

Если содержание никеля превышает содержание ванадия в нефти (Ni/V>1), то 
нефтегазоносный бассейн относится к никелевому типу, если содержание ванадия меньше содержа-
ния никеля в нефти (Ni/V< 1), то нефтегазоносный бассейн относится к ванадиевому типу. Нефтега-
зоносными бассейнами России и прилегающих территорий с доминированием никелевых соединений 
являются Пенжинский (Ni/V = 4.35), Тимано-Печорский (Ni/V = 2.1) и Анадырско-Наваринский                   
(Ni/V = 1.5). Для нефтегазоносных бассейнов Волго-Уральский (Ni/V = 0.33), Балтийский (Ni/V = 0.42), 
Лено-Тунгусский (Ni/V = 0.38), Охотский (Ni/V = 0.38), Западно-Сибирский (Ni/V = 0.67), Прикаспийский 
(Ni/V V/Ni = 0.79) и Северо-Кавказский (Ni/V = 0.84) характерны высокие концентрации ванадия, а 
бассейны относятся к ванадиевому типу [4, 5]. В нефти в свите Офисина в пределах Восточно-
Венесуэльского бассейна среднее содержание никеля составляет 80 г/т. Обогащенные V, Ni тяжелые 
нефти Венесуэльской провинции тяготеют на севере к рудному поясу Анд, где развиты гидротер-
мальные месторождения ванадиевых и никелевых руд. В пределах Уральского рудного пояса твер-
дые битумы содержат ванадий до 1230 г/т и никель до 1200 г/т.  

 Соотношение концентраций V и Ni в нефтях Западного Казахстана близко к таковому Волго-
Уральской провинции, а также Ирана, Кувейта, Анголы, Колумбии, Эквадора и Калифорнии. Законо-
мерная связь V и Ni в нефтях из районов, удаленных друг от друга на тысячи километров и 
находящаяся в различных географических и климатических условиях, говорит о том, что эти металлы 
и метан,а также другие углеводороды имеют мантийное приосхождение. Содержание никеля в зем-
ной коре 0,0058 %, а в ультраосновных породах (1,2·10–1 %) примерно в 200 раз выше, чем в кислых 
(8·10–4 %). Промышленные концентрации никеля обычно ассоциируют с базитгипербазитовыми маг-
мами, связанными с подкоровыми очагами. Ему присущи сидерофильные и халькофильные свойства. 
В ультраосновных породах никель связан, как правило, с оливинами, содержащими 0,13–0,41 % Ni, в 
которых он изоморфно замещает Fe и Mg. При наличии в магме серы никель наряду с медью и желе-
зом, обособляется в виде сульфидов. В гидротермальном процессе совместно с кобальтом, мышья-
ком, серой, иногда и висмутом, ураном и серебром никель образует повышенные концентрации в ви-
де арсенидов и сульфидов. Известно 45 минералов никеля. наиболее распространёнными являются: 
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пентландит(Fe,Ni)9S8, никелистый пирротин (Fe,Ni)7S8, миллерит NiS, ваэсит NiS2, никелин NiAs, 
раммельсбергит NiAs2, хлоантит (NiСо)As2, герсдорфит (NiСо)AsS, гарниерит (Ni,Mg)OSiO2 H2O, 
непуит или ревдинскит 3(Ni,Mg)O 2SiO2 H2O, непуит 12NiO 3SiO2 2H2O, водный арсенат никеля – 
аннабергит Ni3(AsO4)2 8H2O [6]. 

 По количеству степеней окисления никел напоминает серу. Известны соединения ванадия с               
–1, +2, +3, +4 степенях окисления. Никел обладает способностью растворять водород, при этом 
образовать гидрид с –2 степенью окисления [6]. 

Как известно, в мантийных флюидах наряду с CH4, NH3, H2S, S, N2 присутствуют и металли в 
том числе V и Ni [1–3, 7]. Исходя из концепции о мантийном происхождении нефти, образование                  
N-содержащих структур и, в частности, VO- и Ni-порфиринов в процессе эволюции глубинных флюи-
дов вполне допустимо [2]. 

 NH3 → пиррол → порфин → VО- и Ni-порфирины. 

Так, по реакции Шульте [38] в присутствии катализатора CuCI и при Т = 150 °C из диацетилена 
и аммиака легко синтезируется пиррол: 

 C4H2 + NH3 = C4H4NН. 

 Пиррол получается также путем пропускания ацетилена с аммиаком через раскаленную трубку. 

 2НС≡СН + NH3  C4H4NH + Н2. 

 Пиррол по реакции Геше в присутствии воды легко превращается в пиррол –α–альдегид, 
который с муравьиной кислотой образует порфин. Из пиррола и муравьиной кислоты по реакции 
Геше-Фишера легко синтезируется порфин [8]: 

 4C4H4NH + HCООH = порфин. 

В восстановительных условиях нефтеобразования возможно наличие в этих условиях катионов 
ванадия и никеля, которые легко внедряются внутрь порфиринового макроцикла нефти. Комплекс 
порфирина с никелем – ключевая часть кофермента F430 (рис. 1), играющего важную роль в метабо-
лизме метана у бактерий [9]. 

 

 
 

Рисунок 1 – Кофермента F430 
 
Нефтяные металлпорфирины являются эффективными катализаторами оксигенирования и 

эпоксидирования олефинов [10]. Ni в свободном и связанном состояниях является катализатором и 
гидрирующим агентом [8]. 
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