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Асфальтены — уникальные природные компо-
ненты нефти, обладающие прикладным потенциа-
лом, что, является причиной высокого интереса к 
ним со стороны исследователей. За последние годы 
области возможного применения асфальтенов су-
щественно расширились: созданы различные элек-
тропроводящие, полимерные материалы, получены 
различные графен- и фуллерен-подобные структуры 
[1–10]. Также на основе асфальтенов синтезированы 
и исследованы ионообменные материалы — сульфо-
катиониты, проявляющие высокую эффективность 
в качестве кислотных катализаторов и сорбентов 
металлов (магний, кальций, железо, медь и др.) [11–
13]. Однако направление использования модифици-
рованных асфальтенов для очистки сточных вод от 
редкоземельных металлов, фенолов и его произво-
дных не проработано. В промышленности для этих 
целей применяют пористый модифицированный 
и немодифицированный уголь, алюмосиликаты, 
силикагель, цеолиты, различные органические ма-
териалы и т. д. [14, 15]. В то же время, асфальтены, 
учитывая их структуру, являются перспективным 
сырьем для получения анионитов. 

Синтез анионитов на основе асфальтенов, со-
держащих аминогруппы, в литературе практически 

не описан. Попытки получения аминоасфальтенов 
проведены саудовскими учеными [16]. Методом 
ИК-спектроскопии показано, что по реакции Зенд-
мейра образование аминоасфальтенов происходит 
в незначительной степени. В работах [17–19] ами-
нированные асфальтены получают алкилировани-
ем хлорметилированных асфальтенов различными 
аминами. Однако введение хлорметильных групп в 
ароматическую структуру асфальтенов по реакции 
Блана несущественно, ввиду не только стерических 
факторов, но и загруженности периферии алкиль-
ными радикалами [20]. Аниониты на основе асфаль-
тенов могут быть получены различными методами: 
алкилированием галогенсодержащих соединений 
первичными или вторичными аминами; восстанов-
лением амидов кислот, нитрильной группы; реакци-
ей Шмидта; взаимодействием спиртов с аммиаком и 
др. [21]. Но наиболее простым и удобным способом 
является нитрование асфальтенов концентрирован-
ной азотной кислотой с последующим восстановле-
нием нитрогруппы. 

Настоящая работа посвящена синтезу анионитов 
на основе асфальтенов, содержащих аминогруппы, 
и исследованию их адсорбционной способности в 
очистке вод от фенола. 
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Экспериментальная часть

Объектом исследования являлись асфальтены 
гудрона АО «ТАНЕКО» (Asp), фракция 0.2–0.3 мм, 
выделенные по методике ASTM D4124-09. В каче-
стве нитрующего реагента использовали азотную 
кислоту (d = 1.4 г/см3), а для восстановления обра-
зованных нитрогрупп — серу со степенью чистоты 
99.9% и 9-ти водный сульфид натрия. Все реактивы 
приобретены в Sigma Aldrich и использовались без 
предварительной очистки.

Нитрование проводили по следующей методи-
ке: в трехгорлую колбу с магнитной мешалкой и 
обратным холодильником загружали 50 мл азотной 
кислоты и присыпали 1 г асфальтенов. Реакционную 
массу нагревали до температуры 60°С и выдержива-
ли в течение 4 ч. Полученные нитрованные асфаль-
тены (NA) промывали дистиллированной водой до 
нейтральной среды и высушивали при комнатной 
температуре в течение 72 ч. Выделено 1.17 г.

Восстановление NA проводили по следующей 
методике: в трехгорлую колбу с магнитной мешал-
кой и обратным холодильником при перемешивании 
добавляли 1.3 г элементной серы в раствор 9.75 г 
Na2S·H2O в 10 мл дистиллированной воды. Далее 
смесь нагревали на водяной бане до температуры 
70–75°С и добавляли 1 г нитроасфальтенов. Реак-
ционную массу выдерживали в течение различного 
времени (0.5; 1; 2; 4; 6; 8 ч), затем охлаждали до 
комнатной температуры. Твердый продукт — ами-
ноасфальтены (АА-0.5; АА-2; АА-4; АА-6; АА-8) 
выделяли фильтрованием с использованием воронки 
Бюхнера и промывали дистиллированной водой до 
нейтральной реакции на лакмус. Высушивали при 
комнатной температуре в течение 72 ч. В зависимо-
сти от времени реакции восстановления аминоас-
фальтенов выделено от 0.86 до 0.92 г. 

Определение полной статической обменной ем-
кости (СОЕ) анионитов проводили согласно ASTM 
D 2187-94.

Анализ элементного состава образцов выполня-
ли на высокотемпературном CHNS-O анализаторе 
EuroEA 3028-HT-OM (Eurovector S.p.A., Италия). 
Рассчитаны значения карбонизованности структуры 
асфальтенов, а также доли серы, кислорода и азота 
по отношению к углероду. При расчете доли кисло-
рода содержание металлов не учитывали.

Съемку ИК-спектров анионитов проводили на 
спектрофотометре Vector-22 (Bruker, Германия) в 
диапазоне от 4000–400 см–1 с разрешением 4 см–1.

Для определения молекулярной массы асфальте-
нов (Asp) и полученных продуктов использовали ме-
тод матрично-активированной лазерной десорбции/
ионизации (МАЛДИ) (Bruker, Германия). Спектры 

были получены при ускоряющем напряжении 25 кВ 
и задержке ускорения 30 нс. Данные обрабатывали 
с использованием программного обеспечения Flex 
Analysis 3.0 (Bruker Daltonik GmbH, Германия). В 
качестве матрицы использовали 1,8,9-тригидрок-
сиантрацен. Среднечисловая (Mn) и средневесовая 
(Mw) молекулярная масса, индекс полидисперсно-
сти (PDI) для Asp, NA и аминоасфальтенов рассчи-
таны [22] по формулам:  

 ,  ,  ,

где Ii — относительная интегральная площадь, а 
Mi — расчетная молекулярная масса i-го пика в 
спектре МАЛДИ. 

Исследование адсорбционных свойств прово-
дили в растворе фенола с концентрацией 12 мг/дм3  
при температуре 24°С в статических условиях, мак-
симальное время сорбции составляло 96 ч. Концен-
трация фенола в водных растворах определялась 
флуориметрическим методом на флуориметре марки 
«Флюорат 02-3М» (Люмэкс, Россия) по стандартной 
методике [23].

Результаты и их обсуждение
Нитрование асфальтенов. Для введения в поли-

ароматическую структуру асфальтенов нитрогрупп 
используют концентрированную азотную кислоту 
[24–26]. Нитрование асфальтенов может протекать 
по механизмам свободнорадикального (в алкановых 
цепях) и электрофильного ароматического замеще-
ния. В ИК-спектрах (рис. 1) наблюдаются интенсив-
ные полосы поглощения в области 1342 и 1535 см–1, 
относящиеся к симметричным и асимметричным ва-
лентным колебаниям группы С—NO2, присоединен-
ных к алифатическим и ароматическим фрагментам 
молекул асфальтенов. Следует отметить, что при 
реакции с азотной кислотой протекают два парал-
лельных процесса — окисление и нитрование [27], 
следовательно, кроме нитрогрупп в асфальтенах мо-
гут образовываться и ряд других функциональных 
групп: полоса поглощения 1277 см–1 соответствует 
колебаниям нитрозогруппы, 1654 см–1 — нитратной 
группе, а 1712 см–1 — карбонильной группе [28]. 

Восстановление нитрованных асфальтенов. 
В качестве восстановителя нитропроизводных со-
единений в органической химии используют олово, 
цинк, железо (в присутствии НСl) и их хлориды 
[29]; дитионит, гидрокарбонат и сульфид натрия 
[30–32]. Восстановление нитроалкановых цепей 
протекает весьма легко и практически всегда при-
водит к аминам [33]. Нитропроизводные в арома-
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тическом ряду также способны к восстановлению, 
однако в зависимости от условий реакции возможно 
образование побочных продуктов. Так, высокая ще-
лочность среды приводит к образованию азокси- и 
азосоединений. Чтобы избежать этого в качестве 
восстановителя используется сульфид натрия со-
вместно с элементной серой [32]. Именно эта реак-
ция и использована для восстановления нитрогрупп 
в асфальтенах. Литература по восстановлению ни-
трогрупп в асфальтенах в открытом доступе отсут-
ствует.

Восстановление нитроасфальтенов проводили с 
различным временем выдержки 0.5; 1; 2; 4; 6; 8 ч. 
Полосы поглощения аминогрупп восстановленных 
нитроасфальтенов находятся в одинаковых частот-
ных диапазонах и незначительно отличаются интен-
сивностью. О прохождении реакции восстановления 
нитрогруппы свидетельствуют наиболее интенсив-
ная полоса в области 1583 см–1, соответствующая 
деформационным колебаниям связи N—H в ами-
нах, и полоса меньшей интенсивности в области 

1034 см–1, относящаяся к валентным колебаниям 
С—N-связи в алифатических аминах (рис. 2). Также 
в спектре имеются полосы поглощения, относя-
щиеся к деформационным колебаниям —CH2— 
(1455 см–1)- и —CH3-групп (1375 см–1).

Для относительной оценки процессов, протекаю-
щих при нитровании, и восстановлении образован-
ных нитрогрупп в асфальтенах, методом МАЛДИ 
определены среднечисловая (Mn) и средневесовая 
(Mw) молекулярные массы, а также индекс полидис-
персности (PDI) (табл.1; рис.3). 

При сравнении среднечисловых и средневесовых 
молекулярных масс необходимо отметить, что для 
исходных асфальтенов наблюдается максимальное 
значение равное 1800 и 2570 Да соответственно, а 
для продуктов реакции значения во всех случаях 
уменьшается (табл. 1), что свидетельствует о проте-
кании различных процессов ион-радикального типа 
как при нитровании, так и последующем восстанов-

Рис. 1. ИК-спектры исходных (нижняя кривая) и нитрованных (верхняя кривая) асфальтенов.

Рис. 2. ИК-спектр аминоасфальтенов (АА-2).

Таблица 1. Характеристические данные  
для исходных асфальтенов и продуктов реакции

Асфальтены
Молекулярная масса, Да

PDI
Mn Mw

Asp 1800 2570 1.43
NA 1288 1813 1.40
AA-0.5 1135 1698 1.32
AA-1 1128 1587 1.41
AA-2 988 1320 1.34
AA-4 923 1264 1.37
AA-6 846 1138 1.35
AA-8 812 1118 1.38
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лении нитрогрупп в асфальтенах. Как следствие, 
происходит снижение индекса полидисперсности 
(PDI) для нитрованных и восстановленных асфаль-
тенов (табл. 1).

На основе данных элементного анализа рас-
считаны значения C/H, а также долей серы S/C, 
кислорода O/C и азота N/C по отношению к угле-
роду (рис. 4).

Рис. 3. Молекулярно-массовое распределение асфальтенов: а — Asp, б — NА, в — АА-0.5, г — АА-1, д — АА-2, 
е — АА-4, ж — АА-6, з — АА-8 по данным масс-спектроскопии МАЛДИ.
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При нитровании асфальтенов происходит уве-
личение массовой доли кислорода по отношению к 
углероду в 11.7 раз, что свидетельствует о процессах 
нитрования и окисления асфальтеновых молекул. 
Соотношение N/C при этом возрастает, а С/Н и S/C 
значительно не изменяются. При восстановлении 
нитрогрупп в нитроасфальтенах — доля кислорода 
уменьшается в 2.1–2.9 раз, что свидетельствует о 
частичном восстановлении оксопроизводных, при 
этом карбонизованность и отношение долей серы и 
азота к углероду существенно не меняется (рис. 4).

Важнейшим свойством ионитов является их по-
глотительная способность, которая характеризуется 
полной статической обменной емкостью. Благодаря 
кинетическому контролю химических реакций уста-
новлено, что максимальный параметр СОЕ достига-
ется при получасовом проведении синтеза и равен 
2.42 мг·экв/г. Дальнейшее увеличение времени реак-
ций приводит к уменьшению значения СОЕ (рис. 5). 

Образцы АА-0.5, АА-1 и АА-2 исследованы в 
качестве сорбентов фенола из водного раствора. Для 
сравнения их адсорбционных свойств использованы 
промышленный анионит АВ-17-8 OH–-формы и Asp. 
На основе полученных экспериментальных данных, 
рассчитана сорбционная емкость исследуемых ани-
онитов и исходных асфальтенов (А) [34]: 

 А = (С0 – Сконт)·V/m,

где А — сорбционная емкость по фенолу (ммоль/г), 
С0 — начальная концентрация фенола (ммоль/
дм3), Сконт — концентрация фенола после сорбции 
(ммоль/дм3), V — объем раствора (дм3), m — масса 
сорбционного материла (г).

Анализ данных по сорбционной способности 
анионитов и исходных асфальтенов показывает, что 
образцы АА-0.5, АА-1 и АА-2 проявляют значи-
тельно более высокую эффективность в извлече-
нии фенола, чем промышленный анионит АВ-17-8  
OH–-формы (рис. 6).

Механизм взаимодействия аминоасфальтенов с 
фенолом вероятно связан с физической адсорбцией 
молекул фенола за счет дисперсии π-электронов 
между фенольным кольцом и базисной плоскостью 
анионитов, обладающей более высокой электрон-
ной плотностью [35]. Для анионитов АА-0.5, АА-1 
и АА-2 сорбционная емкость после 1 ч адсорбции 
находится в интервале 7–9.5 ммоль/г, для исходных 
асфальтенов — составляет 1 ммоль/г, для АВ-17-8 
OH–-формы — 3 ммоль/г. Наибольшая сорбцион-
ная емкость, в условиях эксперимента (через 96 ч), 
наблюдается для образца АА-0.5 и превышает в 
2.3 раза значение промышленного анионита АВ-17-8 
OH–-формы. У исходных асфальтенов сорбционная 
емкость остается на первоначальном уровне, что 
свидетельствует об отсутствие сорбционных спо-
собностей данного образца. 

Рис. 4. Значение C/H, а также доли элементов серы, кислорода и азота по отношению к углероду по данным 
элементного состава для Asp и продуктов реакций.

Рис. 5. Статическая обменная емкость аминоасфаль-
тенов.
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Заключение
В результате проведенных исследований разрабо-

тана и апробирована методика получения анионитов 
путем нитрования асфальтенов концентрированной 
азотной кислотой, с последующим восстановлени-
ем нитроасфальтенов сульфидом натрия. Методом 
ИК-спектроскопии установлено образование в ни-
троасфальтенах нитро-, нитрозо-, карбонильных и 
гидроксильных групп, а в восстановленных нитро-
асфальтенах – аминогрупп, что свидетельствует о 
протекании различных ион-радикальных реакций. 
Максимальное значение СОЕ достигается для образ-
ца АА-0.5 и составляет 2.42 мг·экв/г. В результате 
сопоставительного анализа, показано, что амино-
асфальтены проявляют высокую адсорбционную 
способность к фенолу, не уступая промышленному 
аниониту АВ-17-8 OH–-формы, и могут рассматри-
ваться в качестве новых анионитов на основе ас-
фальтенов в производственных процессах очистки 
сточных вод от фенола. 
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