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Проведено постадийное окисление-сульфирование асфальтенов гудрона   Показано, что при окислении 
наблюдается образование карбоксильных групп по периметру полиароматического ядра  В отличие от 
персульфата аммония, бихромат калия в большей степени окисляет атомы серы, входящие в состав ас-
фальтенов, которые подвергаются реакции десульфирования в кислой среде  Для продуктов окисления- 
сульфирования наблюдаются увеличение значений параметров С/Н в 2 1 раза и О/С в 19 раз  Реакция 
сульфирования окисленных асфальтенов проходит хуже сульфирования исходных асфальтенов, что 
выражается в величине полной статической обменной емкости  Комплексы продуктов окисления-сульфи-
рования с катионами двухвалентной меди дальнейшим восстановлением дитионитом натрия в щелочной 
среде были преобразованы в окислительно-восстановительные ионообменные материалы 
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Введение

Ионообменные материалы представляют собой 
обширный класс высокомолекулярных органиче-
ских и неорганических полимерных соединений 
(геополимеров), обладающих макропористой струк-
турой [1–3]  Как правило, они представляют со-
бой твердые нерастворимые вещества, способные 
к ограниченному набуханию при контакте с раство-
рителем, и широко применяются для решения мно-
гих промышленных задач и проблем промышлен-
ной безопасности, например, для очистки сточных 
вод от катионов металлов [4], радионуклидов [5], 
фенола [6], умягчения воды [7]  Перспективным и 
доступным природным сырьем для получения ио-
нообменных материалов могут являться нефтяные 
асфальтены [8] 

Ряд работ свидетельствует [9–11], что углево-
дородный полиароматический каркас асфальтенов 
может быть сравнительно легко модифицирован 
различными акцепторными группами, что в свою 

очередь позволяет получить на их основе окисли-
тельно-восстановительные материалы различного 
строения  К наиболее распространенным относят 
редокс-материалы, обладающие парой Cu2+/Cu0 [12]  

Получение окислительно-восстановительного 
материала на основе катионита КУ-23 с катионами 
двухвалентной меди с последующим восстановле-
нием описано в работе [13]  Показано, что полу-
ченные редокс-иониты могут найти потенциальное 
применение для обескислороживания водных сред c 
получением пероксида водорода [14]  В [15] иссле-
довано взаимодействие растворов сульфатов двухва-
лентной меди с макропористыми низкоосновными 
аминосодержащими анионообменниками  Через 
многократные циклы комплексообразования анио-
нитов с медью и последующим восстановлением в 
Cu(0) получался металлизированный медьсодержа-
щий композит, который потенциально может найти 
применение в качестве катализатора или применять-
ся для обескислороживания водных сред  Сорбция 
катионов меди бурыми углями и гуминовыми кис-
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лотами изучена в работе [16]  Методом ЭПР-спек-
троскопии, установлено, что добавление солей меди 
к углям приводит к заметному снижению сигналов 
свободных стабильных радикалов  Основной вклад 
в комплексообразование вносят кислородсодержа-
щие группы и ароматические структуры, присут-
ствующие и в модифицированных асфальтенах [11]  
Следовательно, механизм комплексообразования 
модифицированных нефтяных асфальтенов будет 
аналогичным 

Известные окислительно-восстановительные 
материалы с парой Fe2+/Fe3+ находят широкое при-
менение в аналитической химии, например для 
разделения изотопов олова [17], или удаления га-
логенов из водных растворов [18]  В работах [19, 
20] исследованы окислительно-восстановительные 
материалы, используемые в качестве биохимических 
сенсоров 

Таким образом, можно сделать вывод, что разра-
ботка новых синтетических подходов к получению 
окислительно-восстановительных ионообменных 
материалов на основе доступного нефтяного сы-
рья — асфальтенов, является актуальной задачей в 
контексте создания новых современных промыш-
ленно-значимых материалов 

Цель данной работы — получение новых окис-
лительно-восстановительных ионообменных мате-
риалов на основе доступных нефтяных асфальтенов  

Экспериментальная часть
Объекты исследования — асфальтены, выделен-

ные по методике ASTM D-2187 из гудрона, про-
изведенного АО «ТАНЕКО» (Russia) (Asp-0), ас-
фальтены, окисленные бихроматом калия (Asp-1) и 
окисленные персульфатом аммония в кислой среде 
(Asp-2)  

Методика окисления асфальтенов бихроматом 
калия в кислой среде  3 7 г асфальтенов (Asp-0) сме-
шивали с 0 5 г бихромата калия и медленно прибав-
ляли к этой смеси 9 мл концентрированной серной 
кислоты  Наблюдали незначительный экзотерми-
ческий эффект  Далее порционно к реакционной 
массе через каждые 1 5–2 ч (в течение 8 ч) добав-
ляли по 0 5 г бихромата калия  Получившуюся ре-
акционную массу оставляли на двое суток, после 
чего, до бавляли 100 мл дистиллированной воды и 
филь тровали на воронке Шотта  Остаток промы-
вали водой до нейтральной реакции на лакмус и 
сушили под  вакуумом  Выход продукта Asp-1) 3 2 г 
(86 мас  %) 

Методика окисления асфальтенов персульфа-
том аммония в кислой среде  Готовили гомоген-
ный раствор, состоящий из 19 г персульфата аммо-

ния в 61 мл концентрированной серной кислоты  
К полученному раствору небольшими порциями 
добавляли 2 г асфальтенов (Asp-0) в течение 1 ч 
при медленном перемешивании  Наблюдали силь-
ный экзотермический эффект  После добавления 
последней порции асфальтенов перемешивание 
продолжали еще 30 мин, а затем выдерживали при 
комнатной температуре 16 ч  Далее реакционную 
массу выливали в 500 мл дистиллированной воды и 
фильтровали на воронке Шотта  Остаток промывали 
водой до нейтральной реакции на лакмус и сушили 
под вакуумом  Выход продукта Asp-2 составил 1 78 
г (89 мас  %) 

Общая методика сульфирования асфальтенов  
К 1 г асфальтенов добавляли 20 г 96%-ной серной 
кислоты  Сульфирование проводили при температу-
ре 100°С в течение 2 ч и перемешивании при скоро-
сти мешалки 200 об/с  После прохождения реакции 
к сульфированному продукту добавляли 3 л воды 
для понижения концентрации кислоты и фильтрова-
ли под вакуумом  Выделенный осадок сушили при 
температуре 70°С 

В результате получено три продукта: сульфиро-
ванные нативные асфальтены (Asp-3), 1 4 г; суль-
фированные асфальтены, окисленные бихроматом 
калия (Asp-4), 1 43 г; сульфированные асфальтены, 
окисленные персульфатом аммония (Asp-5) 1 2 г 

Получение медьсодержащих комплексов асфаль-
тенов и их последующее восстановление произ-
водили по методике, описанной в работе [13]  К 
0 2 г окисленных/восстановленных асфальтенов 
добавляли 10 мл 0 1 М раствора CuSO4·5H2O и вы-
держивали в течение 24 ч  Последующее восстанов-
ление дитионитом натрия в щелочной среде (10 мл 
0 1 М раствора Na2S2O4 и 0 2 М раствор NaOH) 
также проводили в течение суток  После каждой 
стадии (комплексообразование, восстановление) 
полученный материал отфильтровывали и промыва-
ли большим количеством дистиллированной воды  
Получены комплексы: Asp-3[Cu2+], Asp-3[Cu0], 
Asp-4[Cu2+], Asp-4[Cu0] и Asp-5[Cu2+], Asp-5[Cu0] 
соответственно  

Съемку ИК-спектров сульфокатионитов про-
водили на спектрофотометре Vector-22 (Bruker) в 
диапазоне от 4000–400 см–1 с разрешением 4 см–1  
Для изучения структурно-группового состава исход-
ных асфальтенов и сульфокатионитов рассчитывали 
спектральные коэффициенты: С1 = D1450/D1600 (али-
фатичность), С2 = D1600/D720+1380 (ароматичность), 
С3 = D1380/D720 (разветвленность), С4 = D1600/
D740+860 (конденсированность), С5 = D1700/D1600 
(окисленность), С6 = D1030/D1600 (осерненность, 
сульфоксидные группы), С7 = D1160/D1600 (осернен-
ность, сульфокислотные группы) 
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Полную статическую обменную емкость (СОЕ) 
продуктов определяли согласно расчетам по про-
грамме ASTM D 2187–94 

   Анализ элементного состава образцов выпол-
няли на высокотемпературном CHNSO- анализаторе 
EuroEA 3028-HT-OM (Eurovector S p A )  Для про-
дуктов реакций рассчитаны значения C/H, а так-
же доли серы, кислорода и азота по отношению к 
углероду  При расчете доли кислорода, содержание 
металлов не учитывали  

Спектры ЭПР регистрировали при комнатной 
температуре в Х-диапазоне частот (9 67 ГГц) на 
спектрометре Elexsys E500 (Bruker, Germany) с ис-
пользованием BrukerER 049X microwavebridge  Ис-
следуемые, взвешенные образцы помещали в 2 мм 
кварцевую ампулу на высоту 12–14 мм  Обработку 
и анализ экспериментальных результатов проводили 
по программе Origin  

Результаты и их обсуждение
В реакции окисления асфальтенов как бихро-

матом калия, так и персульфатом аммония в кис-
лой среде, наблюдался экзотермический эффект, 
свидетельствующий об интенсивных процессах 
окисления асфальтенов  Для анализа изменений 
структурно-группового состава асфальтенов при их 
химической модификации использовали спектраль-
ные коэффициенты, рассчитанные на основе данных 
ИК-спектров (табл  1) 

Для продуктов окисления Asp-1 и Asp-2 при 
сравнении с исходными асфальтенами Asp-0 на-
блюдаюется: увеличение значений спектральных 
коэффициентов ароматичности С2, конденсирован-
ности С4, окисленности С5, а также одновременное 
уменьшение алифатичности С1, свидетельствующие 
о прохождении реакции окисления алифатических 
заместителей асфальтенов с образованием карбок-
сильных групп по периметру полиароматического 
кольца  Значение спектрального коэффициента раз-
ветвленности С3 для продукта Asp-1 уменьшается, 

а для продукта Asp-2 увеличивается  Данный факт 
может быть объяснен изомеризацией алкильных 
фрагментов асфальтенов с образованием метильных 
групп за счет взаимодействия с серной кислотой 
[21]  Значения спектральных коэффициентов осер-
ненности C6 и С7 увеличиваются для обоих про-
дуктов  Но для продукта Asp-1 увеличиваются в три 
раза по сравнении с исходными асфальтенами, что 
может объясняться преимущественным окислением 
сульфидных и дисульфидных фрагментов асфальте-
нов до сульфонов и дисульфонов [22] 

При переходе от исходных асфальтенов Asp-0 к 
продукту прямого сульфирования Asp-3 наблюда-
ется увеличение значений спектральных коэффи-
циентов ароматичности (С2), окисленности (С5) с 
одновременным уменьшением алифатичности (С1); 
параметр конденсированности (С4) не меняется; 
разветвленность (С3) уменьшается, осерненность по 
сульфоксидам (С6) увеличивается, осерненность по 
сульфокислотам (С7) увеличивается   Полученные 
данные свидетельствуют о прохождении реакции 
сульфирования асфальтенов, которая сопровожда-
ется побочной реакцией окисления алифатических 
фрагментов до карбоксильных групп у поликонден-
сированного ядра в α-положении 

При сульфировании окисленных соединений 
Asp-1 и Asp-2 до Asp-4 и Asp-5 наблюдаются за-
метные отличия в значении спектральных коэффи-
циентов по сравнению с продуктом прямого суль-
фирования Asp-3  Так, для Asp-4 и Asp-5, как и для 
Asp-3 характерно уменьшение значений спектраль-
ных коэффициентов алифатичности (С1), увеличе-
ние значений ароматичности (С2), разветвленности 
(С3), окисленности (С5), свидетельствующие о про-
хождении побочной реакции окисления во время 
сульфирования  В отличие от продукта Asp-3 для 
продуктов окисления-сульфирования характерно 
увеличение значения спектрального коэффициента 
конденсированности (С4)  Наиболее сильные раз-
личия наблюдаются при сравнении спектральных 
коэффициентов осерненности С6 и С7  Так, для 

Таблица 1. Спектральные коэффициенты продуктов окисления-сульфирования асфальтенов

Шифр
Спектральные коэффициенты

C1 C2 C3 C4 C5 C6 С7

Asp-0 2 0 0 6 3 5 1 0 0 3 0 5 0 6
Asp-3 0 6 1 2 2 2 1 0 0 7 1 7 1 8
Asp-1 0 9 0 9 2 4 1 1 0 5 1 6 1 8
Asp-4 0 4 2 0 5 0 3 2 0 6 1 1 1 2
Asp-2 1 0 0 9 3 7 2 2 0 5 0 8 1 1
Asp-5 0 6 1 3 6 8 2 6 0 6 1 3 1 5
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продукта Asp-5, как и для продукта Asp-3 наблюда-
ется увеличение значений спектральных коэффици-
ентов С6 и С7, свидетельствующие о прохождении 
реакции сульфирования  Но само значение спек-
тральных коэффициентов С6 и С7 для продукта 
окисления-сульфирования несколько ниже, чем для 
продукта Asp-3, что может быть объяснено наличи-
ем карбоксильных групп по периметру асфальтено-
вого ядра, которые, являясь электроноакцепторами и 
ориентантами второго рода, замедляют прохождение 
реакции электрофильного замещения  Совершенно 
иная картина наблюдается для продукта Asp-4  Зна-
чения спектральных коэффициентов С6 и С7, при 
сравнении с продуктом Asp-1, уменьшаются, свиде-
тельствуя о реакции десульфирования в присутствии 
серной кислоты  Нами предложен следующий меха-
низм десульфирования, представленный на схеме 1 

Бихромат калия окисляет сульфидные и суль-
фоксидные фрагменты до сульфонов (реакции 1 и 
2, схема 1), которые при воздействии температуры 
и серной кислоты распадаются с выделением серни-
стого ангидрида (реакция 3) и происходит десульфи-
рование  Персульфат аммония окисляет в основном 
тиолы до дитиолов, которые доокисляются серной 
кислотой и распадаются с образованием двух моле-
кул, содержащих сернокслотные фрагменты [23] 

Для сравнительной оценки количества кислот-
ных центров бифункциональных сульфокатиони-
тов, образующихся при химической модификации 
асфальтенов используется метод определения пол-
ной статической обменной емкости (СОЕ) (табл  2) 
[ASTM D 2187–94]  Переход от исходных асфаль-
тенов Asp-0 к продуктам Asp-1 и Asp-2 сопрово-
ждается значительным увеличением СОЕ, в связи с 
образованием большого числа карбоксильных групп 
по периметру полиароматического ядра  Значение 
СОЕ для продукта Asp-2 несколько ниже, чем для 
продукта Asp-1  Данный факт может быть объяснен 

раскрытием гетероциклических фрагментов асфаль-
тенов при окислении персульфатом аммония с обра-
зованием спиртовых и тиольных групп, диссоциация 
которых, согласно теории Брёнстеда, в присутствии 
ароматических кислотных фрагментов подавляется, 
и тем самым их вклад в значение СОЕ не учитывает-
ся [24]  Переход к продуктам сульфирования Asp-4 
и Asp-5 сопровождается увеличением СОЕ, которое 
ниже, чем для продукта прямого сульфирования 
асфальтенов Asp-3  Это объясняется замедлением 
реакции и изменением направления электрофильно-
го замещения из-за наличия карбоксильных групп, и 
как следствие, меньшего количества сульфокислот-
ных фрагментов 

Для количественного определения изменений мо-
лекулярного состава асфальтенов используется ме-
тод определения элементного анализа, позволяющий 
рассчитать значения C/H, а также доли серы S/C, 
кислорода O/C и азота N/C по отношению к угле-
роду (табл  3)  Переход от исходных асфальтенов 
Asp-0 к продуктам Asp-1 и Asp-2 сопровождается 
увеличением значений C/H и O/C, свидетельствую-
щим об окислении алкильных цепей с образованием 
карбоксильных групп  Отношения N/C и S/C прак-
тически не меняется 

В продуктах сульфирования Asp-3, Asp-4, Asp-5 
также наблюдается увеличение величин C/H и O/C, 
свидетельствующее о процессах карбонизации и 
окисления, происходящих при сульфировании  Зна-
чение S/C в продуктах сульфирования значительно 
выше, чем в исходных асфальтенах и продуктах 
окисления  Но в продукте Asp-3 значение S/C выше, 
чем в продуктах Asp-4 и Asp-5  Это подтверждает 
замедление реакции сульфирования окисленных 
соединений из-за наличия карбоксильных групп  
Значение N/C практически не меняется 

Известно [24], что и карбоксильная, и сульфокис-
лотная группы являются хорошими комплексообра-

1) R—Ar—S—Ar—R + Na2Cr2O7 + H2SO4 + 4O2 → R—Ar—SO2—Ar—R + Cr2(SO4)3 + Na2SO4 + H2O;
2) R—Ar—SO—Ar—R + Na2Cr2O7 + H2SO4 + О2 → R—Ar—SO2—Ar—R + 2CrO3 + Na2SO4 + H2O + 0 5O2;

3) R—Ar—SO2—Ar—R → R—Ar—Ar—R + SO2 
Схема 1. Предполагаемый механизм десульфирования асфальтенов

Таблица 2. Значения статической обменной емкости для продуктов окисления  
и окисления-сульфирования асфальтенов

Шифр Asp-0 Asp-1 Asp-2

СОЕ продуктов окисления асфальтенов, мг·экв/г 0 30 2 60 2 00
Шифр Asp-3 Asp-4 Asp-5
СОЕ продуктов сульфирования асфальтенов, мг·экв/г 3 10 2 90 2 60
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зователями с дентатностью больше двух, и способ-
ны связывать множество катионов металлов  Так как 
реакции окисления и электрофильного замещения 
приводят к образованию периферических функцио-
нальных групп, то с высокой вероятностью возмож-
но их взаимное влияние из-за перераспределения 
электронной плотности и различных электронных 

эффектов  Взаимное относительное расположение 
центров комплексообразования может приводить к 
увеличению константы связывания лиганда с кати-
оном металла за счет хелатного эффекта, тем самым 
повышая эффективность комплексообразования  
Окисление асфальтенов в жестких условиях с по-
следующим сульфированием приводит к тому, что 
на периферии полиароматического ядра будут от-
сутствовать алкильные заместители, которые также 
участвуют в процессах окисления-восстановления  
Следовательно, в процессе использования окисли-
тельно-восстановительного ионообменного мате-
риала в реакции окисления-восстановления будут 
вступать только связанные катионы меди, а само 
асфальтеновое ядро не будет подвергаться химиче-
ским реакциям 

При изучении комплексов асфальтенов с ка-
тионами Сu(II) методом ЭПР-спектроскопии, на-
блюдаются общие закономерности (рис  1)  Так, в 
ЭПР-спектрах исходных асфальтенов (Asp-3, Asp-4, 
Asp-5) имеются интенсивные сигналы, соответству-
ющие свободным стабильным радикалам (ССР) 

Таблица 3. Значение величин C/H продуктов 
окисления и окисления-сульфирования, а также доли 
серы, азота и кислорода по отношению к углероду по 

данным элементного состава

Шифр C/H S/C O/C N/C

Asp-0 10 98 0 03 0 03 0 02
Asp-3 13 23 0 19 0 41 0 01
Asp-1 12 53 0 04 0 24 0 02
Asp-4 23 17 0 16 0 57 0 02
Asp-2 11 24 0 04 0 18 0 02
Asp-5 23 24 0 16 0 52 0 02

Рис. 1. ЭПР-спектры соединений при 293 K и частоте 9 71 ГГц: а) Asp-3, Asp-3[Cu2+], Asp-3[Cu0]; б) Asp-4, 
Asp-4[Cu2+], Asp-4[Cu0]; в) Asp-5, Asp-5[Cu2+], Asp-5[Cu0] 
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асфальтенов  Для комплексов исходных соединений 
с двухвалентной медью сигналы ССР асфальтенов 
подавляются, и в спектре проявляются сигналы, 
характерные для донорно-акцепторных комплексов 
Cu2+  Это связано с наиболее вероятным представ-
лением радикалов углеродного типа, характерных 
для асфальтенов, в виде пар С—Ar—CR—H или  

C(—O•)—Ar—CR—H, где Ar — сложный поли-
ароматический (альтернантный или неальтернант-
ный) радикал, стабилизирующийся за счет дело-
кализации электрона по поликонденсированному 
фрагменту, стерически защищенному от атаки дру-
гих радикалов, а R — донорная (—COO—, —SO3—, 
—O—) или, (как правило) акцепторная функцио-
нальная группа (—C(O)—, SO2), также понижающая 
окислительно-восстановительный потенциал и ста-
билизирующая равновесное состояние асфальтенов 
с радикалами  Введение ионов Cu2+ приводит как к 
восстановлению части радикалов до анионов, так и 
к сдвигу равновесного количества донорных групп 
(способных к координации), что вновь приводит 
уже к сдвигу равновесия с уменьшением количе-
ства радикалов  В координировании осуществляется 
также и прямой отбор асфальтенов по донорным 
свойствам  Наиболее подробно такие окислитель-
но-восстановительные равновесия изучены на при-
мере семидионных и семихинонных систем [25, 26]  
При восстановлении Cu2+ в Cu(0) сигналы двухва-
лентной меди исчезают и в спектре вновь проявля-
ются сигналы ССР асфальтенов с гораздо меньшей 
интенсивностью, что может быть также объяснено 
участием связанных атомов Cu(0) в частичном пе-
рераспределении электронной плотности 

На основании данных ЭПР-спектроскопии были 
рассчитаны величины g-факторов полученных ком-
плексов меди (табл  4)  

Значения величин g-факторов хорошо согласу-
ются с литературными значениями, характерными 
для комплексов меди октаэдрического строения [27]  
Наиболее вероятно, что экваториальное положе-
ние в комплексе будут занимать кислородсодержа-
щие фрагменты асфальтенов, такие как —COOH и  
—SO3H; аксиальное положение с наибольшей веро-
ятностью будут занимать молекулы воды 

Заключение
Установлено, что при постадийном окислени-

и-сульфировании наблюдаются значительные из-
менения в структурно-групповом и элементном со-
ставе асфальтенов  По данным элементного анализа 
происходит увеличение значений С/Н, а также O/C и 
S/C модифицированных асфальтенов в виду образо-
вания карбоксильных и сульфокислотных групп, что 
также подтверждается данными ИК-спектроскопии 
и значениями СОЕ  С помощью ЭПР-спектроскопии 
показано наличие комплексообразования между 
модифицированными асфальтенами и катионами 
меди  Для комплексов «асфальтены-катионы меди» 
показано исчезновение сигналов ССР асфальтенов, 
которые вновь проявляются при восстановлении 
меди  Синтезированы новые окислительно-восста-
новительные ионнообменные материалы на основе 
нефтяных асфальтенов, которые могут найти широ-
кое применение в качестве катализаторов окисли-
тельно-восстановительных химических процессов 
или применяться для обескислороживания водных 
сред 
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