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В исследовании были синтезированы и использованы в качестве диспергаторов асфальтенов две группы 
функционализированных алифатических и ароматических ионных жидкостей с одинаковыми анионами  
Для анализа были использованы кварцевые микровесы и УФ-спектроскопия, и результаты этих методов 
достаточно хорошо согласовывались  Было показано, что ароматические ионные жидкости обычно об-
ладают более высокими ингибирующими свойствами, чем алифатические  На диспергирование асфаль-
тенов в растворе толуола сильное влияние оказала молекулярная структура анионов ионных жидкостей  
Представляется, что основной причиной более высоких характеристик ароматических ионных жидкостей 
являются π–π-взаимодействия между молекулами асфальтенов и ароматическими катионами  Эта гипотеза 
была подтверждена наблюдением более высокой дисперсионной способности аниона малеата, имеющего 
двойную связь углерод–углерод, по сравнению с другими изученными анионами 
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ВВЕДЕНИЕ

Асфальтены, самые тяжелые и высокополярные 
компоненты нефти, представляют собой полиядер-
ные ароматические соединения, в структуру кото-
рых могут входить алкильные хвосты, циклоалка-
ны, гетероатомы (азот, кислород и сера) и следы 
тяжелых металлов (Ni, V, Fe)  Они растворимы в 
ароматических растворителях, таких как толуол, и 
нерастворимы в линейных алканах, таких как н-гек-
сан и н-гептан  Содержание и состав асфальтенов в 
различных видах нефти не одинаковы и варьируют-
ся от одной нефти к другой [1–4] 

Если термодинамическая стабильность колло-
идного раствора асфальтенов в нефти нарушается 
при небольшом изменении давления, температуры 
или состава, асфальтены выпадают в осадок, вызы-
вая образование отложений  Это явление вызывает 
многочисленные проблемы в производственных и 
эксплуатационных процессах и трубопроводах [5–
7]  Например, отложение асфальтенов в пласте 

значительно снижает его проницаемость, особен-
но вблизи ствола скважины, и изменяет смачивае-
мость породы в сторону состояния «смоченности» 
нефтью, что приводит к снижению нефтеотдачи [8, 
9]  Кроме того, асфальтены могут откладываться 
внутри труб, уменьшая доступный диаметр потока, 
что  увеличивает перепад давления и снижает дебит 
нефти [10] 

Следовательно, предотвращение отложения ас-
фальтенов повышает рентабельность добычи, транс-
портировки и переработки нефти при использовании 
асфальтеновой нефти в качестве сырья  Сегодня 
существуют различные химические и механические 
методы удаления отложившихся асфальтенов  Одна-
ко эти методы довольно дорогостоящи и, кроме того, 
не способны обеспечить полное удаление отложив-
шихся асфальтенов [11]  Среди различных методов, 
разработанных для борьбы с отложением асфаль-
тенов, химические методы более привлекательны 
благодаря простоте их применения, дешевизне и 
эффективности [12–14] 
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В последнее время все большее внимание как 
средство предотвращения агрегации асфальтенов 
привлекают ионные жидкости (ИЖ), представляю-
щие собой новый класс органических растворителей 
и катализаторов  Уникальные свойства ИЖ, такие 
как улучшенная растворимость, низкая летучесть, 
негорючесть, термостойкость, низкое давление па-
ров, целевые реологические свойства и широкий 
температурный диапазон жидкой фазы, делают их 
выбор оптимальным для промышленного приме-
нения [15–17]  Кроме того, просто меняя катионы и 
анионы, можно изменять химические и физические 
свойства ИЖ, делая их пригодными для выполнения 
определенных функций, например, стабилизации 
асфальтенов  За последние два десятилетия в неф-
тедобывающей промышленности был использован 
целый ряд различных коммерческих и синтетиче-
ских ИЖ [18]  

Hu с сотр  [19] изучали влияние ИЖ на основе 
алкилпиридиния и алкилизохинолиния на предот-
вращение осаждения асфальтенов  Представленные 
в работе результаты показали, что катионы этих 
ИЖ характеризуются низкой плотностью заряда и 
не могут быть использованы для диспергирования 
агрегатов асфальтенов  Velusamy с сотр  [20] ис-
пользовали различные ароматические и алифатиче-
ские ИЖ для растворения тяжелой нефти в нефти с 
низким содержанием парафинов и установили, что 
алифатические ИЖ позволяют увеличивать рас-
творимость этой нефти в н-гептане до ~70%  Bai 
с сотр  [21] описали применение протонсодержа-
щих ИЖ для извлечения асфальтенов из остатков 
прямого сжижения угля и пришли к выводу, что 
эти ИЖ обладают большей эффективностью, чем 
нефункционализированные ИЖ  Boukherissa с сотр  
[22] показали, что диспергирование асфальтеновых 
агрегатов ионными жидкостями, функционализи-
рованными бороновой кислотой, возможно благо-
даря сильным стабилизирующим взаимодействиям 
между молекулами асфальтена и борной кислотой  
Firoozabadi с соавт  [23] исследовали различные ме-
жмолекулярные взаимодействия ИЖ хлорида доде-
цилпиридиния как модификатора вязкости  Авторы 
пришли к выводу, что за уменьшение размера и 
радиуса частиц агрегатов асфальтенов могут быть 
ответственны кислотно-основной механизм, алифа-
тический механизм, механизм π–π-взаимодействия 
и механизм переноса заряда  Кроме того, длина ал-
кильного хвоста, плотность заряда противоиона и 
катионная головная группа влияют на способность 
снижать вязкость  Большая длина алкильного хвоста 
(C8‒C12), более высокая плотность анионного заря-
да и использование додецилпиридиния в качестве 
головной группы катиона связаны со значительным 

снижением вязкости  Ogunlaja с соавт  [24] оценили 
молекулярные взаимодействия аллилимидазолие-
вых ИЖ с асфальтенами в смеси толуол/н-гептан и 
пришли к выводу, что диспергирование происходит 
за счет π–π-взаимодействий и водородных связей  

Atta с соавт  [25] исследовали влияние гидро-
фобных аллилимидазолиевых ИЖ на дисперсию 
асфальтенов в тяжелой нефти; показано, что ИЖ с 
гидрофенанцереновыми группами были более эф-
фективными, чем ИЖ с алкильными или фенок-
сильными группами в качестве анионов  Rasheed с 
соавт  [26] также использовали ИЖ с гидрофобными 
анионами (1-бутил-3-метилимидазолий бис(триф-
торметилсульфонил)имид и 1-бутилпиридиний 
бис(трифторметилсульфонил)имид) для исследо-
вания их способности ингибировать осаждение 
асфальтенов; показано, что исследованные ИЖ 
имеют тенденцию снижать агрегацию асфальтенов 
и поэтому могут применяться в качестве дефлоку-
лянтов  Ghanem с соавт  [27] оценили эффектив-
ность использования ИЖ на основе имидазолия в 
качестве диспергаторов асфальтенов; показано, что 
ИЖ, характеризующиеся длинными алкильными 
цепями и высокой поверхностной активностью, яв-
ляются наиболее эффективными диспергаторами  
Wilfred c соавт  [28] приготовили три ИЖ (включая 
1-бутил-3-метилимидазолийтрифлат, 1-этил-3-ме-
тилимидазолий-п-толуолсульфонат и додецилсуль-
фат метилтриоктиламмония) и изучили их влияние 
на агрегаты асфальтенов; обнаружено, что ИЖ на 
основе додецилсульфата метилтриоктиламмония 
уменьшают размер агрегатов асфальтенов больше, 
чем два других  Thulasiraman с соавт  [29] исследо-
вали влияние хлорида 1-этил-3-метилимидазолия на 
материал и электрические характеристики тонких 
асфальтеновых пленок, используемых в качестве 
транспортного слоя в органической электронике  

Таким образом, в литературе в настоящее время 
изучены различные аспекты использования различ-
ных типов ИЖ для диспергирования асфальтеновых 
заполнителей и снижения вязкости тяжелой сырой 
нефти  Однако, несмотря на полученные выводы, 
все еще существует необходимость в дальнейших 
исследованиях в этой области, чтобы пролить боль-
ше света на механизм взаимодействия асфальтенов 
с ИЖ 

 В настоящей работе, являющейся продолжени-
ем нашего предыдущего исследования механизмов 
действия диспергаторов асфальтенов [30‒33] разра-
ботаны и синтезированы две группы дикатионных 
ИЖ  В отличие от монокатионных ИЖ, дикатионные 
ИЖ характеризуются более высокими значениями 
термостойкости, вязкости, температуры стеклова-
ния и плотности  Полученные ИЖ содержали  такие 
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анионы, как хлорид и три дикарбоксилатных диани-
она: оксалатный, малеатный и адипатный  Следует 
отметить, что ИЖ с карбоксилат-анионами имеют 
некоторые преимущества перед ИЖ с неоргани-
ческими анионами, в частности, более высокую 
растворимость в воде и более высокую теплоем-
кость [34]  Благодаря высокой термостойкости и 
водо растворимости эти ИЖ можно с успехом ис-
пользовать в стволах скважин в том случае, если 
они эффективны при диспергировании асфальте-
новых агрегатов   Помимо межмолекулярного вза-
имодействия ИЖ с асфальтенами, возможно, что 
дикарбоксилат- анионы этих ИЖ связываются с ме-
таллами в молекулах асфальтенов, улучшая процесс 
диспергирования  

Основная цель данного исследования — синтез 
функционализированных ИЖ с алифатическими и 
ароматическими дикатионами и оценка их способ-
ности диспергировать асфальтены тяжелой иран-
ской нефти методами с использованием кварцевых 
микровесов (QCM) и УФ-спектроскопии  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы.  Нефть была добыта на 
месторождении, расположенном на юго-западе Ира-
на, и содержала большое количество асфальтенов 
(табл  1)  Асфальтены отделяли от дегазированной 
пластовой нефти, отобранной из резервуара-храни-
лища   Для оценки содержания углерода, водорода, 
серы и азота в пробах нефти и асфальтенов эле-
ментный анализ проводили на анализаторе Vario 
EL-III ultimate (Elementar Analysensysteme GmbH, 
Лан гензельбольд, Германия)  Экспериментальная 
точность элементного анализа составила 0 2%  Со-
отношение H/C в нефти и ее асфальтенах составило 
1 64 и 1 17 соответственно (см  табл  1), что свиде-
тельствует об относительно высоком ароматическом 
характере данного образца нефти и ее асфальтено-
вой фракции 

Асфальтены отделяли от пробы нефти с помо-
щью н-гексана  Эффективность каждой протести-
рованной ИЖ измеряли методами QCM и УФ-спек-
троскопии  Для осаждения асфальтенов в качестве 
растворителя и антирастворителя использовали то-
луол и н-гексан соответственно 

Для измерения минимальных изменений массы 
были использованы кварцевые микровесы (QCM), 
основанные на принципе пьезоэлектрического эф-
фекта  Данный метод применяли при исследованиях 
осаждения асфальтенов благодаря его экономич-
ности, компактности, высокой чувствительности, 
простоте эксплуатации, высокой точности и не-
большому объему требуемого образца [35]  Мас-

су асфальтенов, адсорбированных на поверхности 
золота, измеряли с помощью анализатора квар-
цевого микробаланса Q-Sense™ (Biolin Scientific, 
Швеция)  Кристалл кварца, использованный в этом 
устройстве, имел АТ-огранку и был покрыт золотой 
фольгой 

Исследуемые растворы помещали в стандартные 
кварцевые спектроскопические кюветы диаметром 
10 мм и анализировали; для коррекции базовой ли-
нии использовали толуол  Концентрацию раствора 
асфальтенов определяли количественно по светопо-
глощению при длине волны 298 нм в отсутствие и 
в присутствии ИЖ с использованием спектрофото-
метра в УФ- и видимой областях спектра (UV-VIS) 
(JENWAY 6705, Великобритания), поскольку на этой 
длине волны светопоглощение линейно изменялось 
в зависимости от концентрации асфальтенов  

Метод ЯМР-спектроскопии использовали для 
идентификации структуры полученных ИЖ  Хи-
мические сдвиги проверяли на спектрометре Varian 
Inova-NMR 500 МГц (Varian, Пало-Альто, США) с 
использованием диметилсульфоксида (DMSO) в ка-
честве растворителя и тетраметилсилана в качестве 
эталонного раствора  

Исследование ИК-спектроскопии с преобразова-
нием Фурье проводили в диапазоне 400–4000 см–1 
с использованием ИК-Фурье-спектрометра 
PerkinElmer (PerkinElmer, Ирландия) и дисков KBr 
(Merck Chemical, Индия)  

 Содержание насыщенных углеводородов, арома-
тических соединений, смол и асфальтенов (SARA) в 
пробе нефти анализировали стандартным методом 
ASTM D4124-09, чтобы получить представление о 
природе и химическом составе нефти (табл  2) 

Индекс коллоидной нестабильности (CII), ис-
пользуемый для определения нестабильности тяже-
лой нефти, рассчитывали по уравнению: 

 СII =

 =   
(1)

Этот индекс, полученный в результате анализа 
SARA, составил 1 88  Следует отметить, что нефть 
со значением CII, превышающим 0 9, считается не-
стабильной [32]  Таким образом, исследуемый об-
разец нефти оказался нестабильным 

Содержание насыщенных углеводородов, арома-
тических соединений, смол и асфальтенов (SARA) в 
пробе нефти анализировали стандартным методом 
ASTM D4124-09, чтобы получить представление о 
природе и химическом составе нефти (табл  2) 

Все химикаты были приобретены у компании 
Merck Chemicals и использованы без дополнитель-
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ной очистки  Все растворители были перегнаны 
непосредственно перед применением  За ходом 
реакции следили с помощью тонкослойной хро-
матографии (ТСХ) на силикагеле 60 F254 (Merck 
Chemical Company, Бангалор, Индия) и визуализа-
ции окрашиванием иодом (I2 на силикагеле) или 
УФ-подсветкой  

Общая процедура синтеза ИЖ. Синтез ИЖ 
с хлоридным противоионом. К раствору соляной 
кислоты (3 00 г, 36%, 30 ммоль) при постоянном пе-
ремешивании по каплям добавляли эпихлоргидрин 
(2 45 г, 26 ммоль)  Смесь перемешивали в течение 5 
ч при температуре 40°С  После завершения реакции 
органическую фазу (верхний слой) отделяли, триж-
ды промывали 15 мл воды, обезвоживали с исполь-
зованием Na2SO4 и перегоняли при атмосферном 
давлении [33]  К раствору соответствующего амина 
(трибутиламина или N-метилимидазола; 0 25 моль) 
в 15 мл этанола добавляли чистый 1,3-дихлорпро-
пан-2-ол (0 1 моль, 1 29 г), полученный на предыду-
щем этапе  Смесь перемешивали в течение 16–24 ч 
при температуре 60°С  После выпаривания в ва-
кууме растворителя получали неочищенную ИЖ, 
очистку проводили трехкратной промывкой диэти-
ловым эфиром  Указанные в работе выходы продук-
тов A1 и B1 были рассчитаны на основе количества 
1,3-дихлорпропан-2-ола 

N1,N1,N1,N3,N3,N3-Гексабутил-2-гидроксипро-
пан-1,3-диаминий хлорид (А1)  Вискозное масло, 
выход 84%  1H ЯМР (500 МГц, DMSO-d6 (ppm)): 
6 3 (1H, s), 3 88 (1H, m), 3 52 (4H, d), 3 09 (12H, t), 
1 69 (12H, m), 1 33 (12H, m), 0 95 (18H, d)  ИК-Фурье 
(KBr): 3430, 2963, 2876, 1485 7, 1381, 1285 6, 1125, 
1039 см–1  Элементный анализ: расчетные данные 
для C27H60Cl2N2O: C, 64 90; H, 12 10; Cl, 14 19; N, 
5 61; фактические данные: C, 65 10; H, 11 83; Cl, 
13 89; N, 6 08  

3,3ʹ-(2-Гидроксипропан-1,3-диил) бис(1-метил-
1Н-имидазол-3-ий)хлорид (В1)  Вискозное масло, 

выход 92%  1H ЯМР (500 МГц, DMSO-d6 (ppm)): 
9 29 (2H, s), 7 83–7 77 (4H, d), 6 31 (1H, s), 4 45 (4H, 
d), 4 15 (4H, d), 3 86 (6H, s)  ИК-Фурье (KBr): 3426, 
2961 2, 1645 7, 1550, 1390 6, 1103 см–1  Элементный 
анализ: расчетные данные для C11H18Cl2N4O: C, 
45 06; H, 6 19; Cl, 24 18; N, 19 11; фактические дан-
ные: C, 45 10; H, 6 21; Cl, 24 2; N, 19 08  

Замена противоиона Cl на OH и титрование 
ИЖ, содержащих противоион OH, дикарбоновыми 
кислотами  В этанольный раствор ИЖ (0 01 моль, 
3 г), содержащий противоион хлорида и приготов-
ленный на предыдущей стадии, добавляли гидрок-
сид натрия (0 02 моль, 0 8 г)  Реакционную смесь 
перемешивали в течение 12 ч при температуре окру-
жающей среды, фильтровали и упаривали с полу-
чением желаемых ИЖ с противоионом ОН  Эти 
ИЖ растворяли в воде (0 01 моль каждой ИЖ на 
10 мл H2O) и титровали соответствующей кислотой  
Титрование проводили до полной нейтрализации  
Затем растворитель выпаривали и получали чистую 
ИЖ с карбоксилатным противоионом 

N1,N1,N1,N3,N3,N3-Гексабутил-2-гидроксипро-
пан-1,3-диаминий оксалат (А2)  Вискозное масло, 
выход 89%  1H ЯМР (500 МГц, DMSO-d6 (ppm)): 
6 3 (1H, s), 3 92 (1H, m), 3 50 (4H, d), 3 09 (12H, t), 
1 69 (12H, m), 1 37(12H, m), 0 95 (18H, t)  ИК-Фурье 
(KBr): 3424, 2906, 2885, 1685 7, 1318, 1263, 1126, 
1035 см–1  Элементный анализ: расчетные данные 
для C29H60N2O5: C, 67 40; H, 11 70; N, 5 42; экспери-
ментальные данные: C, 66 63; H, 12 3; N, 4 87 

N1,N1,N1,N3,N3,N3-Гексабутил-2-гидроксипро-
пан-1,3-диадипат (А3)  Вискозное масло, выход 86%  
1H ЯМР (500 МГц, DMSO-d6 (ppm)): 6 3 (1H, s), 3 81 
(1H, m), 3 54 (4H, d), 3 09 (12H, t), 2 23 (4H, t), 1 66 
(12H, m), 1 53 (4H, m), 1 30 (12H, m), 0 95 (18H, t)  
ИК-Фурье (KBr): 3444, 2929, 2875, 1694, 1448, 1363, 
1126, 1035 см–1  Элементный анализ: расчетные дан-
ные для C33H68N2O5: C, 69 18; H, 11 96; N, 4 89; экс-
периментальные данные: C, 68 72; H, 12 4; N, 5 23  

Таблица 1. Элементный состав пробы нефти и ее асфальтенов

Образец, мас%
Химический элемент

Всего Остаток H/C
C H N S

Нефть 84 4 11 5 0 5 2 5 98 9 1 1 1 64
Асфальтен 83 2 8 1 0 8 6 5 98 6 1 4 1 16

Таблица 2. Результаты анализа SARA образца нефти

Компоненты нефти, мас% Индекс коллоидной 
нестабильности CIIнасыщенные ароматические углеводороды смолы асфальтены смола/асфальтен

48 7 29 3 6 70 15 3 0 44 1 88
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N1,N1,N1,N3,N3,N3-Гексабутил-2-гидроксипро-
пан-1,3-диаминия малеат (А4)  Вискозное масло, 
выход 89%  1H ЯМР (500 МГц, DMSO-d6 (ppm)): 
6 21 (1H, s), 6 34 (2H, d), 3 87 (1H, m), 3 52 (4H, d), 
3 12 (12H, t), 1 67 (12H, m), 1 33 (12H, m), 0 95 (18H, 
t)  ИК-Фурье (KBr): 3434, 2916, 2885, 1674, 1318, 
1265, 1120, 1037 см–1  Элементный анализ: расчет-
ные данные для C31H62N2O5: C, 68 59; H, 11 51; N, 
5 16; экспериментальные данные: C, 69 12; H, 11 24; 
N, 4 98  

3,3ʹ-(2-Гидроксипропан-1,3-диил)бис(1-метил-
1Н-имидазол-3-ий)оксалат (В2)  Вискозное масло, 
выход 93%  1H ЯМР (500 МГц, DMSO-d6 (ppm)): 
9 3 (2H, s), 7 81–7 75 (4H, d), 6 34 (1H, s), 4 45 (4H, 
d), 4 18 (4H, d), 3 81 (6H, s)  ИК-Фурье (KBr): 3424, 
2963, 1685, 1550, 1390 6, 1263, 1126 см–1  Элемент-
ный анализ: расчетные данные для C13H18N4O5: C, 
50 32; H, 5 85; N, 18 06; экспериментальные данные: 
C, 50 29; H, 5 89; N, 17 94  

3,3ʹ-(2-Гидроксипропан-1,3-диил)бис(1-метил-
1Н-имидазол-3-ий)адипат (В3)  Вискозное масло, 
выход 95%  1H ЯМР (500 МГц, DMSO-d6 (ppm)): 
9 32 (2H, s), 7 86–7 79 (4H, d), 6 28 (1H, s), 4 45 (4H, 
d), 4 15 (4H, d), 3 83 (6H, s), 2 3 (4H, t), 1 61 (4H, m)  
ИК-Фурье (KBr): 3433, 2964 2, 2875, 1661 7, 1570 4, 
1166 6, 1085 см–1  Элементный анализ: расчетные 
данные для C17H26N4O5: C, 55 73; H, 7 15; N, 15 29; 
экспериментальные данные: C, 55 68; H, 7 20; N, 
15 32  

3,3ʹ-(2-Гидроксипропан-1,3-диил)бис(1-метил-
1Н-имидазол-3-ий)малеат (В4)  Вискозное масло, 
выход 90%  1H ЯМР (500 МГц, DMSO-d6 (ppm)): 
9 25 (2H, s), 7 83–7 77 (4H, d), 6 41 (2H, d), 6 34 (1H, 
s), 4 53 (4H, d), 4 2 (4H, d), 3 89 (6H, s)  ИК-Фу-
рье (KBr): 3426, 3161 3, 2961, 1656 9, 1464 6, 1396, 
1041 7, 1012 8, 570 63 см–1  Элементный анализ: 
расчетные данные для C15H20N4O5: C, 53 57; H, 5 99; 
N, 16 66; экспериментальные данные: C, 53 52; H, 
6 21; N, 16 51  

Процедура извлечения асфальтенов. Образец 
нефти (10 г) центрифугировали в течение 10 мин 
при скорости вращения 5000 об/мин, разбавляли, ис-
пользуя 400 мл н-гексана, перемешивали в течение 
1 ч, затем оставляли при комнатной температуре на 
24 ч и фильтровали  Смолы и воскообразные веще-
ства удаляли промывкой осадка горячим н-гексаном 
в экстракторе Сокслета  Растворитель выпаривали 
в вакууме, а образовавшиеся асфальтены хранили 
вдали от света 

Измерение QCM. Для расчета адсорбированной 
массы использовали уравнение Зауэрбрея (2)  Оно 
отражает взаимосвязь между изменением частоты 
(Δf) для QCM и  изменением поверхностной массы 
(Δm):

 Δm = ,  (2)

где Δm — изменение соотношения массы на единицу 
площади; C — константа массовой чувствительно-
сти, равная 0 177 мг·м–2·Гц–1 для кварцевого датчи-
ка с частотой 5 МГц; Δf — изменение частоты (Гц); 
n — номер обертона, равный 1, 3, 5, 7 или 9   

Оц енка ингибирующей способности (IC) ИЖ  
5 мл водного раствора ИЖ (10000 ppm) добавляли 
к 10 мл раствора асфальтенов в толуоле (1000 ppm) 
и энергично перемешивали (800 об/мин) в течение 
1 ч с помощью магнитной мешалки  После отделе-
ния органической фазы добавляли 5 мл н-гексана в 
качестве осаждающего средства, полученную смесь 
перемешивали еще в течение 5 мин  После отстаи-
вания раствора в него погружали кристалл кварца и 
измеряли частоту в течение 1800 с  Все измерения 
проводили при постоянной температуре (25°С), ка-
ждое измерение повторяли 3–5 раз для обеспечения 
воспроизводимости результатов  

Измерение коэффициента увеличения степени 
диспергирования ИЖ. Процедуру диспергирова-
ния проводили добавлением 5 мл водного раствора 
ИЖ (0, 2000, 4000, 6000, 8000 и 10000 ppm) к 10 мл 
раствора асфальтенов в толуоле (1000 ppm)  Смесь 
энергично перемешивали (800 об/мин) с помощью 
магнитной мешалки  Затем отделяли органическую 
фазу и добавляли 5 мл н-гексана в качестве осаж-
дающего средства  Все образцы перемешивали в 
течение 2 ч при скорости вращения 500 об/мин и 
оставляли в темноте на 24 ч  После центрифугиро-
вания в течение 30 мин при скорости вращения 3000 
об/мин образцы фильтровали через микрофильтр с 
размером пор 0 22 мкм  Ка ждый фильтрат (0 2 мл) 
разводили в 3 мл толуола и измеряли его светопо-
глощение для определения концентрации дисперги-
рованных асфальтенов 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Химическое строение ИЖ. По своему строению 
ИЖ могут содержать разные функциональные груп-
пы, и каждая такая группа по-своему взаимодейству-
ет с асфальтенами  Кроме того, взаимодействие ИЖ 
с асфальтенами происходит как через катионы, так 
и через анионы  В данном исследовании ИЖ были 
разработаны таким образом, чтобы можно было 
детально изучить некоторые их специфические 
взаимодействия с асфальтеновыми соединениями  
Всего разработаны и синтезированы две группы 
ИЖ, содержащие алифатические и ароматические 
дикатионы и четыре аниона, включая хлорид, окса-
лат, адипат и малеат  
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Схема синтеза и структуры разработанных ИЖ 
показаны на рис  1  Процесс синтеза очень прост 
и высокоэффективен, а желаемые ИЖ можно по-
лучить с высокими выходами даже в больших мас-
штабах  Кроме того, исходные материалы для полу-
чения этих ИЖ доступны на рынке и относительно 
недороги  Поэтому их можно легко производить в 
промышленных масштабах по экономически обо-
снованной стоимости  Как показано на рис  1, два 
катиона дикатионной составляющей ИЖ имеют 
одинаковую основную цепь и соединены трехугле-
родной цепью с гидроксильной группой при сред-
нем атоме углерода 

Оценка эффективности диспергаторов. После 
синтеза и очистки ИЖ с помощью методов QCM 
и УФ-спектроскопии исследовали их способность 
диспергировать асфальтены (процент ингибирую-
щей способности (PIC)) и коэффициент увеличения 

степени диспергирования (DIF) соответственно  
Значение PIC для каждой ИЖ было получено из 
анализа QCM и использовано в качестве индекса для 
сравнения эффективности каждой ИЖ в отношении 
контроля отложения асфальтенов, как показано в 
уравнении (3): 

 PIC = �1 – �×100, (3)

Всего было синтезировано восемь ИЖ и деталь-
но исследовано влияние двух параметров (типов 
катионов и анионов)  Результаты представлены в 
табл  3 

Коэффициент увеличения степени диспергирова-
ния (DIF) каждой синтезированной ИЖ определяли 
в соответствии с уравнением (4) с использованием 
метода УФ-спектроскопии, основанного на осажде-

Рис. 1. Схема реакции синтеза дикатионных ИЖ 
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нии асфальтенов в синтетической нефти, смешан-
ной с н-гексаном, как описано в экспериментальной 
части:  

 DIF = ×100 (4)

где А и А° представляют собой поглощение асфаль-
тенов в присутствии или в отсутствие ИЖ соответ-
ственно 

Для обеспечения большей точности каждое из-
мерение повторяли трижды  Результаты анализа 
представлены на рис  2  

Как показано в табл  3 и на рис  2, результаты 
QCM-анализа относительно хорошо согласуются 
с результатами УФ-анализа  Для каждого метода 
ионные жидкости серии В с ароматическими дика-
тионными концевыми группами показали лучшую 
способность диспергировать агрегаты асфальтенов, 
чем жидкости серии А, характеризующиеся алифа-
тическими дикатионными концевыми группами  

Ожидается, что алифатический дикатион будет 
взаимодействовать с асфальтенами посредством ги-
дрофобных сил (через бутильные группы) и электро-

статических сил (через заряженные концевые груп-
пы), а также посредством водородной связи (через 
гидроксильную группу), тогда как ароматический 
дикатион будет взаимодействовать с асфальтенами 
посредством электростатического взаимодействия 

Таблица 3. Процент ингибирующей способности (PIC) синтезированных ИЖ, определенный методом QCM

PIC, % Δm, мг/м2 Δf, Гц ИЖ Катион/Анион

13 52 7 –894 3 A1 Cl–

28 43 6 –739 9 A2

40 36 9 –626 7 A3

69 18 7 –316 8 A4

44 34 –364 B1 Cl–

58 25 6 –431 1 B2

68 19 2 –293 7 B3

84 9 28 –157 3 B4

Рис. 2. Коэффициент увеличения степени диспергиро-
вания (DIF) ионной жидкости, оп ределенный методом 

УФ-спектроскопии 
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(через заряженные концевые группы), π–π-стэкинга 
(через имидазолиевые концевые группы) и водо-
родной связи (через гидроксильную группу)  Для 
обеих групп водородные связи и электростатические 
силы почти одинаковы, и, по-видимому, различия в 
их дисперсионной способности определяются вза-
имодействием ароматической дикатионной конце-
вой группы с молекулами асфальтенов посредством 
π–π-стэкинга  

Кроме того, результаты использования обоих 
методов продемонстрировали влияние анионных 
составляющих этих ИЖ на дисперсию асфальтенов  
Дисперсионная способность возрастала в следую-
щем порядке: хлорид < оксалат < адипат < малеат  
Эти результаты можно интерпретировать на осно-
ве количества и типа возможного взаимодействия 
между каждым анионом и молекулами асфальте-
нов  Анионы могут по-разному взаимодействовать 
с асфальтенами в зависимости от их структуры  
Например, хлорид-ион может участвовать в элек-
тростатических и анион-π-взаимодействиях; мале-
ат-анион может участвовать в электростатических 
взаимодействиях (через заряженные атомы кисло-
рода), π–π-стэкинге (через двойные связи C–C) и 
водородных связях (через атомы кислорода); оксалат 
может участвовать в электростатических взаимо-
действиях (через заряженные ат омы кислорода) и 
водородных связях (через атомы кислорода); ади-
пат-анионы могут участвовать в электростатических 
взаимодействиях (через заряженные атомы кисло-
рода), водородных связях (через атомы кислорода) 
и (в некоторой степени) в гидрофобных взаимо-
действиях (через углеродную цепь между двумя 
кислотными группами)  Учитывая, что все анионы, 
кроме хлорида, могут иметь относительно схожие 
электростатические и водородные связи с асфальте-
нами, можно заключить, что большая способность 
адипат- и малеатсодержащих ионных жидкостей 
диспергировать агрегаты асфальтенов объясняется 
гидрофобными и π–π-стэкинг-взаимодействиями 
адипат- и малеат-анионов соответственно 

Влияние различных концентраций ИЖ. Кон-
центрация ИЖ – один из решающих факторов, вли-
яющих на диспергирование асфальтенов  Так, была 
исследована зависимость диспергирования асфаль-
тенов от различных концентраций синтезированных 
ИЖ; результаты представлены на рис  3 и 4  Повы-
шение концентрации ИЖ приводило к увеличению 
степени диспергирования асфальтенов  Однако сте-
пень диспергирования асфальтенов при высоких 
концентрациях ИЖ (>10000 ppm) уменьшалась для 
всех ИЖ, что можно объяснить самоассоциацией 
ионных жидкостей, происходящей при таких кон-
центрациях 

ВЫВОДЫ

В настоящем исследовании были получены две 
группы дикатионных ИЖ с алифатическими и аро-
матическими концевыми группами дикатионов и 
использованы в разных концентрациях для изучения 
их взаимодействия с асфальтенами в толуольном 
растворе с применением двух разных методов  Ре-
зультаты показали, что ионные жидкости с арома-
тическими дикатионными концевыми группами, 
которые могли взаимодействовать с молекулами 
асфальтенов посредством π–π-стэкинга, характери-
зовались лучшей способностью к диспергированию 
асфальтенов, чем ионные жидкости с алифатически-
ми дикатионными концевыми группами  Среди про-
тестированных анионов малеат продемонстрировал 
гораздо более высокие характеристики в отношении 
диспергирования асфальтенов, вероятно, из-за его 
способности взаимодействовать с молекулой ас-
фальтенов посредством π–π-стэкинга 

Результаты настоящей работы закладывают ос-
нову для дополнительных исследований по синтезу 
функционализированных ионных жидкостей и их 

Рис . 3. Зависимость диспергирования асфальтенов от 
концентрации алифатических ИЖ 

Рис. 4. Зависимость диспергирования асфальтенов от 
концентрации ароматических ИЖ  
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применению в качестве диспергаторов асфальте-
нов  Исследования молекулярного моделирования 
способны детально прояснить механизм взаимо-
действия этих ионных жидкостей с асфальтенами и 
помочь в разработке и синтезе новых ионных жид-
костей с максимально возможными функциональ-
ными характеристиками 
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