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Вольтамперометрическим методом электровосстановления кислорода в 12-ти нефтях различного состава 
и выделенных смолисто-асфальтеновых компонентах проведены исследования природных антиокси-
дантов и рассчитаны значения критерия антиоксидантной активности K. Показано, что с увеличением 
концентрации образца нефти в растворителе величина критерия K может или возрастать или понижаться. 
Схожий характер изменения антиоксидантных свойств выделенных асфальтенов с ростом их содержа-
ния в растворителе соответствует поведению исследуемой нефти. Установленная связь между радиу-
сом асфальтеновых агрегатов и изменением кинетических параметров свидетельствует о структурных 
преобразованиях, протекающих за счет изменения размера и активности сложных структурных единиц 
нефтяной дисперсной системы в целом.
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Вязкоупругое поведение нефтяной коллоид-
но-дисперсной системы во многом определяется 
содержанием и составом дисперсной фазы [1–6]. 
Известно, что в нефтях и нефтепродуктах присут-
ствуют природные антиоксиданты или ингибиторы 
радикально-цепных процессов окисления, основная 
их часть концентрируется в высокомолекулярных 
компонентах нефти — смолах и асфальтенах [7]. 

В современной научной литературе существуют 
исследования по самоорганизации асфальтенов в 
различных растворителях [8–14]. Однако изучение 
поведения асфальтенов непосредственно в нефтяной 
дисперсной системе (НДС) представляет гораздо 
больший интерес, поскольку закономерности, полу-
ченные в растворах, не отражают характера и полно-
ты процессов, происходящих в реальных нефтяных 
системах. О глубине структурных превращений, 
протекающих в НДС при воздействии внешних фак-
торов (температура, давление, ввод химических ре-
агентов или растворителя, физическое воздействие, 
в том числе физическими полями) принято судить 
по изменению макро- и микропараметров [15–17]. 

Представление об определяющей роли межмо-
лекулярных взаимодействий (ММВ), основанных 
на радикальных процессах и приводящих к обра-

зованию после энергетических воздействий новых 
ассоциативных структур, стало базовым при иссле-
довании парамагнитных и антиоксидантных свойств 
НДС различного состава [18–23]. Наличие в смолах 
и асфальтенах свободных стабильных радикалов и 
комплексов четырехвалентного ванадия обуслов-
ливают парамагнитные свойства, а соединения с 
функциональной группой, имеющей подвижный 
атом водорода — антиоксидантные свойства НДС. 

Антиоксиданты (АО), или ингибиторы окисле-
ния, применяются в составе многих нефтепродук-
тов, например бензиновых, моторных и дизельных 
топлив, дорожных битумов, смазочных масел, кон-
систентных смазок, буровых растворов, как стаби-
лизатор различного вида синтетических каучуков и 
полипропиленового волокна. Поскольку окисление 
развивается по цепному механизму через свобод-
ные радикалы, его можно приостановить, замедлив 
образование радикалов или их последующие пре-
вращения. В составе нефти и нефтепродуктов они 
могут обрывать реакционные цепи несколькими 
путями, но во всех случаях образующиеся из моле-
кулы АО продукты должны быть менее активными, 
чем присутствующие в НДС стабильные радикалы 
[24].
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По изменению кинетических характеристик неф
тяных АО, антиоксидантная активность которых 
определяется активностью соединений с функцио-
нальными группами с подвижным атомом водорода, 
можно оценить влияние внешних воздействий на 
структуру НДС. Кроме того структурные преобразо-
вания связаны с основанными на ММВ процессами, 
приводящими к ассоциативным преобразованиям 
через высвобождение или связывание реакционных 
центров [8, 21–23]. В качестве реакционных центров 
в нефтяных смолах и асфальтенах обычно выступа-
ют функциональные группы, свободные радикалы 
и незамещенные пространственно доступные поло-
жения ареновых, циклоалкановых и гетероцикличе-
ских фрагментов [24–26]. 

К параметрам, определяющим поведение НДС в 
окислительно-восстановительных реакциях, отно-
сится стандартный электродный потенциал. Абсо-
лютные значения электродного потенциала зависят 
как от метода определения, так и от природы иссле-
дуемых объектов [27]. Любая методика определения 
антиоксидантной активности (АОА) основывается 
на использовании модельной системы, которая чаще 
всего включает в себя два компонента: систему гене-
рации свободных радикалов и систему их детекти-
рования. Введение в такую систему «перехватчика» 
вызывает уменьшение концентрации свободных 
радикалов, что отражается на параметрах детекти-
рующей системы.

Ранее анализ АОА НДС, основанный на модель-
ной реакции радикального инициированного окис-
ления кумола, проводился нами газометрическим 
методом [7, 25] и методом микрокалориметрии [26]. 
Определялись следующие параметры: период ин-
дукции (τ), содержание антиоксидантов (САО) и кон-
станты скорости ингибирования (k7(1) и k7(2)).

В данной работе исследования АОА проводились 
вольтамперометрическим методом, который отлича-
ется высокой чувствительностью к присутствию в 
жидкой среде кислорода и его активных радикалов. 
Это позволяет рассчитывать АОА сложных объек-
тов, используя в качестве модельной системы про-
цесс электровосстановления кислорода при наличии 
или в отсутствие АО различной природы [27, 28].

Механизмы действия АО имеют существенные 
отличия. Для характеристики всего спектра действия 
различных классов АО можно использовать понятие 
«суммарной антиоксидантной активности», харак-
теризующей потенциальную возможность взаимо-
действия между собой всех компонентов сложной 
системы с учетом синергизма их совместного антиок-
сидантного действия и вклада неизвестных АО [29]. 

Таким образом, суммарная АОА является не про-
сто суммой активности различных антиоксидантных 

веществ, это динамический изменяющийся показа-
тель, определяемый взаимодействием между каждой 
составляющей. Поэтому оценка суммарной АОА 
различных объектов является весьма актуальной 
задачей. 

В работе представлены исследования вольтампе-
рометрическим методом антиоксидантной активно-
сти нефтей различного состава, а также выделенных 
асфальтеновых и смолистых компонентов.

Экспериментальная часть
Исследования проводили на образцах 12-ти неф

тей месторождений Западной и Восточной Сибири, 
Урала и Казахстана. Нефти различаются по содер-
жанию парафиновых углеводородов (ПУ), смол (С), 
асфальтенов (А), суммарному содержанию смоли-
сто-асфальтеновых компонентов (САК) и температу-
ре застывания (Тз) (табл. 1). Определение массовой 
доли асфальтенов, содержащихся в нефти, прово-
дили при помощи выделения асфальтенов «холод-
ным» способом Гольде, смолистых веществ — с 
помощью хроматографического (адсорбционного) 
метода, а парафиновых углеводородов — по ГОСТ 
11851–2018. При подготовке пробы нефти содер-
жание объемной доли воды в образцах определяли 
по ГОСТ 2477–2014. В дальнейших исследованиях 
использовали образцы нефтей, в которых водная 
фаза полностью отсутствовала или содержалась в 
следовых количествах. Определение содержания 
хлористых солей в нефтяной фазе проводили по 
ГОСТ 21534 (метод А). 

Таблица 1. Физико-химические характеристики 
исследуемых нефтей

Образец нефти Тз, °C
Содержание, мас. %

ПУ С А

СО0 23.0 12.7 1.3 0.14
CO1 21.4 20.0 25.9 2.1
CO2 10.0 9.5 1.4 0.01
CO3 8.0 12.3 9.1 1.8
CO4 6.6 6.6 13.1 1.6
CO5 –4.2 6.1 8.0 0.01
CO6 –6.1 5.9 15.5 6.8
CO7 –18.0 9.5 15.6 7.6
CO8 –19.4 4.0 16.1 7.1
CO9 –28.1 2.2 15.4 3.3
CO10 –32.0 3.6 19.7 2.3
CO11 –50.1 1.1 17.1 0.2
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Окислительно-восстановительную активность 
нефти оценивали с помощью вольтамперометри-
ческого метода катодного восстановления кислоро-
да с использованием анализатора «АОА-01» (ООО 
«НПП Полиант»), предназначенного для измерения 
антиоксидантной активности в различных объектах 
с использованием ртутного пленочного электрода 
[29]. Анализатор позволяет изучать без разрушения 
любые сложные объекты биологической природы и 
объекты, в значительных концентрациях содержа-
щие органические компоненты. 

Измерения АОА заключаются в регистрации за-
висимости тока, протекающего в цепи электрохи-
мической ячейки, от приложенного к ее электродам 
напряжения. Аналитическим сигналом является 
максимальное значение тока электровосстановления 
кислорода (ЭВ 02) в АО, содержащегося в иссле-
дуемом объекте. Концентрация АО автоматически 
рассчитывается по градуировочному графику. 

Рабочий электрод электрохимической ячей-
ки — индикаторный ртутно-пленочный электрод, 
представляющий собой полимерный стержень с 
запрессованной серебряной проволкой (d — 0.8 мм, 
l — 5–7 мм). Для подготовки электрода к работе 
рабочую поверхность (серебряную проволку) об-
рабатывали концентрированной азотной кислотой, 
промывали дистиллированной водой и амальгами-
ровали «механическим» способом, опуская электрод 
в металлическую ртуть на 2–3 с. При подготовке 
вспомогательного электрода сравнения (хлоридсе-
ребряного) рабочую поверхность завитой в спираль 
серебряной проволки также в течение 1–2 с обра-
батывали концентрированной азотной кислотой и 
заливали в корпус электрода насыщенный раствор 
хлорида калия.

Рабочие условия применения анализатора и 
условия проведения эксперимента: температура 
окружающего воздуха — от 10 до 35°С; напряжение 
питающей среды — от 220 ± 22 В; частота питаю-
щей среды — 50 ± 1 Гц; объем фонового раствора — 
10 см3; температура в ячейке — 20 ± 5°С. Диапазон 
измерений массовой концентрации АО — от 10 до 
100 мг/дм3; пределы допустимой погрешности изме-
рений ±15%; время измерения — не более 25 мин; 
диапазон потенциалов — от 0 до –1.0 В; скорость 
развертки 50 мВ/с, потенциал предельного тока кис-
лорода –0.3 В. 

Генерация активных кислородных радикалов 
происходит на поверхности рабочего электрода по 
схеме (1–3):

	 O2 + e̅ 
k

 O2•–,	 (1)

	 O2•– + H+  HO2, 	 (2)

	 HO2• + H+ + e̅  H2O2.	 (3)

Одним из основных факторов, определяющим 
механизм, физико-химические и кинетические зако-
номерности любого электрохимического процесса, 
является природа растворителя, особенно такие его 
свойства как протоно-донорная способность, ра-
бочий диапазон потенциалов, способность раство-
рять исходные вещества и электролиты, вязкость, 
токсичность [30]. При выборе электролита в работе 
учитывали такие его свойства, как растворимость, 
электрохимическая и химическая инертность. Ис-
ходя из требований к хорошей растворимости НДС 
в фоновом электролите (ФЭ) и стабильности по-
лученных результатов, опытным путем проводили 
подбор сложной системы растворителей. Предло-
жено в качестве ФЭ для НДС использовать раствор 
0.1 М NaClO4 в смеси толуол: этанол (1:1). В работе 
использовали сухой перхлорат натрия высокой сте-
пени чистоты (99.9%) (CAS Number: 7601-89-0) и 
хлористый калий (ХЧ.).

Измерительная ячейка анализатора представляет 
собой кроншнейн с электродами, который погру-
жается в стаканчик с 10 см3 фонового раствора. 
После загрузки и настройки параметров программы 
начинается процесс регистрации тока электровос-
становления кислорода с заданным количеством 
повторов. Прибор автоматически усредняет полу-
ченные вольтамперограммы, находит максимум тока 
и потенциал. По окончании процесса в стаканчик с 
ФЭ добавляли исследуемый раствор нефти заданной 
концентрации и повторяли процесс с увеличением 
содержания нефти в растворе. По окончании изме-
рения автоматически строятся графики зависимости 
тока от времени протекания процесса и концентра-
ции исследуемого вещества в растворе.

При добавлении образца НДС, содержащего АО, 
происходит ингибирование процесса восстановле-
ния кислорода. Система детектирования основана 
на определении степени ингибирования предельного 
тока кислорода по вольтамперограмме. 

Об антиоксидантной активности образца судили 
по относительному изменению предельного тока 
ЭВ О2 в присутствии НДС. Вольтамперограммы 
фиксировали каждый раз после выдерживания ис-
следуемого раствора при потенциале предельного 
тока ЭВ О2 (Е = –1.0 В для неводных сред) в те-
чение 3 мин. Концентрацию анализируемого ве-
щества (нефти или нефтяных компонентов) в ФЭ 
варьировали от 0.1 до 0.35 ppm. По результатам 
определений строили график зависимости функции 
(1 – I/I0) от времени t протекания реакции восста-
новления кислорода в присутствии образца НДС в 
ФЭ (рис. 1). 
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После обработки графика методом наименьших 
квадратов рассчитывали тангенс угла наклона по 
линейной части кривой d(1 – I/I0)/dt и определяли 
кинетический критерий антиоксидантной активно-
сти K (мкмоль/(л·мин)) по формуле (4): 

	 K = CO2
0 ·(1 – I/I0)/t,	 (4),

где I — ток ЭВ О2 в присутствии антиоксиданта в 
растворе, мкА; I0 — ток ЭВ О2 в отсутствие антиок-
сиданта в растворе, мкА; CO2

0  — исходная концен-
трация кислорода в растворе, мкмоль/л (приравни-
вается к растворимости кислорода в исследуемом 
электролите при начальных условиях); t — время 
экспозиции рабочего электрода при постоянном 
потенциале предельного тока кислорода, характери-
зующее протекания реакции взаимодействия анти-

оксиданта с активными кислородными радикалами, 
мин. Погрешность измерений не превышала 10%.

Результаты и их обсуждение
По результатам изучения зависимости величи-

ны кинетического критерия антиоксидантной ак-
тивности K от концентрации образца С в фоновом 
электролите исследуемые нефти предложено раз-
бить на 2 группы (рис. 2). В группу I попали неф-
ти СО3, СО6, СО7 и СО10 (табл. 1). Для нефтей 
этой группы с ростом концентрации C в растворе 
от 0.25 до 0.35 ppm коэффициент K увеличивает-
ся до максимальной величины, а при дальнейшем 
росте C изменения K незначительны (рис. 2, а). По-
ведение нефтей группы II (СО0, СО1, СО2, СО4, 
СО5, СО8, СО9, СО 11) с ростом концентрации С в 

Рис. 1. Вольтамперограмма тока ЭВ О2 (а) и график зависимости (1 – I/I0) от времени реакции t (б) фонового 
электролита с добавлением 0.2 г/л CO5.

Рис. 2. Зависимость кинетического критерия антиоксидантной активности K от концентрации образца нефти С 
в фоновом электролите для нефтей группы I (а) и группы II (б).
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растворе ФЭ сильно отличается от первой группы 
(рис. 2, б). 

Так для большинства нефтей группы II с увели-
чением С значение K снижается в 2–3 раза. Только 
для нефтей CO1 и CO11 резкое снижение величины 
K в 3.8 и 3.1 раза соответственно наблюдается после 
незначительного роста коэффициента до максимума 
при содержании нефти в ФЭ 0.15 ppm. 

Такие различия поведения нефтей гр. I и гр. II 
могут быть связаны характерными особенностями 
самоорганизации молекул смолисто-асфальтеновых 
компонентов в надмолекулярные агрегаты различ-
ных размеров. Из литературы известно, что НДС 
характеризуются многообразием структурных со-
стояний. Фазовые превращения в таких системах 
происходят при определенных «критических» зна-
чениях параметров, зависящих от концентрации, 
температуры и давления [4, 8, 19, 31]. Авторами 
[3, 4, 8, 32–34] показано, что даже при очень низ-
ких концентрациях молекулы асфальтенов склон-
ны к агрегированию с образованием наноагрега-
тов, состоящих из 4–6 молекул размером 0.5–4 нм. 
В более концентрированных растворах происходит 
формирование асфальтеновых нанокластеров вели-
чиной более 300 нм [32, 33]. Свойства таких НДС 
скачкообразно изменяются на концентрационных 
границах, соответствующих различным стадиям 
агрегирования асфальтенов [11, 12].

Исследование антиоксидантной активности ас-
фальтенов А, выделенных из нефтей гр. I (образец 
СО3) и гр. II (образцы СО8 и СО9), выявило схожий 
характер зависимости величины коэффициента K от 
концентрации асфальтенов в ФЭ (рис. 3). С увели-
чением содержания асфальтенов нефти СО3 (гр. I) в 
растворе наблюдается постепенный рост антиокси-
дантной активности, а для асфальтенов нефтей СО8 
и СО9 (гр. II), напротив, ее снижение.

Таким образом, одним из возможных факторов, 
влияющих на реакционную активность нефти в ус-
ловиях изменения концентрации, является формиро-
вание на различных стадиях агрегирования асфаль-
теновых наноагрегатов, отличающихся не только 
размером, но и антирадикальной активностью в 
радикально-цепных процессах окисления.

Для нефти СО6 и СО9 методом лазерной фотон-
но-корреляционной спектроскопии изучили про-
цесс агрегирования асфальтенов в нефтяной системе 
нефть:гексан (1:100) [25]. Минимальный Rmin и мак-
симальный радиус Rmax агрегатов асфальтенов, фор-
мирующихся в системе через 50 и 600 с для нефтей 
I и II групп значительно отличается (табл. 2). Размер 
асфальтеновых агрегатов Rmin для нефти СО9 (гр. 
II) в 2–2.5 раза меньше, чем у асфальтенов нефти 
СО6 (гр. I). Показано, что Rmin исследуемых нефтей 
мало зависит от концентрации С. Размеры Rmax ас-
фальтеновых агрегатов нефти СО6 незначительно 
изменяются с ростом С. Напротив, при увеличении 
содержания нефти СО9 в гексане с 10 до 20 ppm 
размеры частиц асфальтенов снижаются на 37%. 

Таким образом, в течение определенного времен-
ного периода с увеличением содержания в растворе 
гексана у нефти гр. I агрегативная устойчивость 
асфальтенов остается неизменной (Rmax ≈ Rmin), а 
количество реакционно-активных частиц равных 
размеров растет. Это сопровождается увеличением 
антиоксидантной активности нефти гр. I. Напротив, 
быстрое агрегирование и седиментация крупных 
асфальтеновых частиц нефтей гр. IIэ в гексане при-

Рис. 3. Зависимость кинетического критерия K от кон-
центрации в ФЭ асфальтенов А нефти группы I — 

СО3, нефтей группы II — СО8 и СО9.

Таблица 2. Минимальный Rmin и максимальный Rmax размер асфальтеновых агрегатов, выделенных  
из нефтей I и II группы

C нефти в растворе гексана, ppm
CO6 (группа I) CO9 (группа II)

Rmin, нм Rmax, нм Rmin, нм Rmax, нм

10 246 276 114 395
20 264 266 108 250
40 268 261 100 246
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водит к снижению антиоксидантных свойств. Инте-
ресным является факт, что Rmax(гр. I) ≈ Rmax(гр. II). 
Возможно, на различных стадиях агрегирования 
максимальную устойчивость проявляют именно 
наночастицы асфальтенов с радиусом порядка 240–
270 нм.

На рис. 4 представлены максимальные значения 
кинетического критерия Kmax исследуемых нефтей 
СО0–СО11 в зависимости от суммарного содержа-
ния САК. Для нефтей СО3, СО6, СО7 и СО10 гр. I 
(с суммарным содержанием САК из табл. 1) точки 
на графике соответствуют значениям Kmax при кон-
центрации С в растворе ФЭ 0.35 ppm (рис. 2, а). Для 
нефтей СО0, СО2, СО4, СО5 и СО8 группы II макси-
мальные величины Kmax получены при С 0.05 ppm, 
а для нефтей СО1 и СО11 при содержание нефтей в 
ФЭ 0.15 ppm (рис. 2, б). 

Несомненный рост антиоксидантной активно-
сти нефти с увеличением в ее составе реакцион-
но-активных веществ, представленных смолами 
и асфальтенами, еще раз подтверждает выводы о 
существенном вкладе в процесс формирования над-
молекулярных структур высокомолекулярных гете-
роатомных соединений радикальной природы.

Заключение
С помощью вольтамперометрического метода 

электровосстановления кислорода проведен анализ 
данных по антиоксидантной активности нефтей раз-
личного состава. Предложено исследуемые нефти 
разбить на две группы, отличающиеся по увели-
чению или снижению критерия антиоксидантной 
активности K с ростом содержания нефти в рас-

творе фонового электролита. Характер изменения 
антиоксидантных свойств асфальтенов, выделенных 
из нефтей гр. I и II, с увеличением концентрации 
аналогичен поведению нефти соответствующей 
группы.

Методом лазерной фотонно-корреляционной 
спектроскопии показано, что процесс формирова-
ния асфальтеновых агрегатов в растворе для нефтей 
I и II групп имеет существенные различия. В слу-
чае нефти гр. I минимальный радиус агрегатов в 
2–2.5 раза превышает минимальный радиус частиц 
нефти гр. II. Асфальтеновые частицы нефти гр. I 
независимо от концентрации в растворе имеют близ-
кие размеры Rmax и Rmin (246–276 нм), в отличие 
от частиц нефти гр. II, максимальный радиус Rmax 
которых (246–395 нм) в 2.5–3.0 раза больше мини-
мального Rmin (100–114 нм). 

Таким образом, изменение кинетических пара-
метров нефтяных ингибиторов окисления свиде-
тельствует о структурных преобразованиях, про-
текающих за счет изменения размера и активности 
сложных структурных единиц нефтяной дисперсной 
системы в целом.
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