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Неустойчивость асфальтенов в нефти, выражающаяся в выпадении их в осадок, — серьезная произ-
водственная проблема, которая может возникнуть как на этапах добычи, так и переработки нефтяного 
сырья. В работе предпринята попытка объяснить причины осаждения асфальтенов на основе данных 
об их молекулярном строении. С этой целью методами ЭПР-, ЯМР- и ИК-спектроскопии проведено 
исследование молекулярной структуры фракции, выпадающей в осадок из асфальтенового раствора 
при добавлении осадителя (неустойчивые асфальтены), и фракции, остающейся в растворе (устойчивые 
асфальтены). На примере нефтяных и битумных асфальтенов замечена лишь слабая тенденция к повы-
шенному содержанию ароматических и пониженному содержанию окисленных структур в неустойчивой 
фракции. Выявлена различная адсорбционная способность устойчивых и неустойчивых асфальтенов. 
Показано, что адсорбированные на асфальтенах соединения обогащены сложноэфирными фрагментами 
ароматических кислот и их удаление еще больше нивелирует различия в структурно-групповом составе 
асфальтеновых фракций. Сделано предположение, что устойчивость асфальтенов в нефти можно регу-
лировать введением синтетических сложных эфиров ароматических кислот, аналогичных по структуре 
природным поверхностно-активным веществам.
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Асфальтены – это наиболее высокомолекулярные 
компоненты нефти, состоящие из органических и 
элементоорганических соединений [1]. Природные 
асфальтены представляют собой комбинацию моле-
кул различных структурных типов (типа «остров» и 
«архипелаг») [2, 3]. Предполагается, что молекулы 
типа «остров» содержат одно сопряженное полицик
лическое нафтеноароматическое ядро с алкильными 
боковыми заместителями, которые содержат от 3 
до 8 атомов углерода [4, 5, 6]. Структура типа «ар-
хипелаг» содержит несколько ароматических ядер, 
связанных между собой арильными и алкильными 
звеньями, а также звеньями, входящими в состав 
сульфидных, карбоксильных, эфирных фрагмен-
тов [7]. Средняя молекулярная масса асфальтенов 
составляет ~750 г/моль [4, 5, 8, 9]. Различия в мо-
лекулярной структуре нефтяных асфальтенов обу-
словлены, главным образом, генетическим типом 

исходного органического вещества и степенью его 
преобразованности [10, 11]. 

В нефти асфальтены присутствуют не в виде 
отдельных молекул, а в виде агрегатов. Согласно 
модели Йена–Маллинса, молекулы асфальтенов  об-
разуют наноагрегаты, которые содержат 3–8 молекул 
и соединены в виде стопки, образованной за счет 
стекинг-взаимодействия полициклических арома-
тических ядер асфальтенов [5, 13, 14]. При концен-
трациях асфальтенов выше 2–5 г/л, наноагрегаты 
образуют кластеры (макроагрегаты) с рыхлой вну-
тренней структурой и размером до 40 нм (ступенча-
тая агрегация) [15, 16]. Согласно супрамолекуляр-
ной модели М. Грея, асфальтены образуют агрегаты 
посредством кислотно-основных взаимодействий, 
водородных связей, взаимодействия координаци-
онных комплексов металлов, а также взаимодей-
ствия гидрофобных циклоалкильных и алкильных 
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групп [17]. Использование метода атомно-силовой 
микроскопии (АСМ) позволило визуализировать то-
пографию как единичных мономолекулярных слоев, 
так и кластеров асфальтенов [18].

При прочих равных условиях протекание про-
цесса агрегации асфальтенов зависит от их хими-
ческой структуры [1], а именно ароматичности и 
содержания гетероатомов [19]. При агрегации моле-
кул типа «остров» образуется меньшее количество 
осадка асфальтенов с более плотной структурой. 
При агрегации молекул типа «архипелаг» образуется 
большее количество осадка с менее организованной 
структурой [20]. В работе [21] показано, что клю-
чевым фактором, определяющим формирование 
больших агрегатов, является содержание кислорода 
в гидроксильных и карбоксильных группах, присут-
ствие которых увеличивает способность молекул 
связываться посредством водородных связей [22]. 
Показано, что при снижении доли ароматических 
структур и количества кислородсодержащих групп 
в молекулах асфальтенов снижается их полярность, 
уменьшается количество молекул в агрегате, увели-
чивается расстояние между ними, вследствие чего 
увеличивается растворимость асфальтенов [23, 24, 
21]. При этом присутствие гетероатомов в сопря-
женном ядре не меняет формы агрегатов или типа 
агрегации [22].

Склонность асфальтенов к агрегации является 
причиной их неустойчивости в нефти и образова-
ния отложений при изменении параметров внешней 
среды (температура, давление, состав нефти, газо-
насыщенность, закачка СО2 и т. п.). Эта проблема 
может возникнуть в любом месте производствен-
ной системы: на этапе добычи, транспортировки 
и переработки нефтяного сырья. Образование ас-
фальтеновых отложений приводит к значительному 
снижению продуктивности/приемистости пласта, 
закупорке и закоксовыванию ствола скважины и 
эксплуатационных трубопроводов, к затруднениям 
в процессе переработки. Такие случаи, как правило, 
приводят к дополнительным операционным расхо-
дам нефтяных компаний. Прогнозирование стабиль-
ности асфальтенов в нефти имеет первостепенное 
значение, поскольку это позволяет существенно 
снизить затраты за счет своевременного принятия 
превентивных мер [25].

Вследствие сложности и разнообразия структуры 
асфальтенов для создания прогнозных моделей их 
фазового поведения в нефтяных системах принято 
использовать параметры структуры «средней моле-
кулы». Однако известно, что с асфальтенами могут 
соосаждаться и неасфальтеновые компоненты, схо-
жие по растворимости в низкомолекулярных н-алка-
нах с асфальтенами, например, высокомолекулярные 

парафиновые углеводороды [26]. Кроме того, благо-
даря пористой структуре и слабо упакованной пери-
ферии асфальтенового агрегата, асфальтены могут 
захватывать (адсорбировать) соединения из окру-
жающей среды (из мальтенов) [27, 28]. Имеется ин-
формация, что эти компоненты представлены в ос-
новном смолистыми соединениями с повышенным 
содержанием гетероатомных (кислотных, эфирных, 
амидных) фрагментов, а также высокомолекулярны-
ми н-алканами [29, 30]. Присутствие в асфальтенах 
адсорбированных компонентов может вносить су-
щественную ошибку в определение молекулярных 
параметров «средней молекулы» асфальтенов [28]. 

В данной работе проведен сравнительный ана-
лиз параметров молекулярной структуры фракции 
асфальтенов, остающейся в растворе после добавле-
ния осадителя (далее — устойчивые асфальтены), и 
фракции, выпадающей в осадок (далее — неустой-
чивые асфальтены) с целью выявления различий, 
определяющих их способность оставаться устойчи-
выми в нефтяной системе. Для установления моле-
кулярных особенностей устойчивых и неустойчивых 
фракций асфальтенов была проведена очистка ас-
фальтенов от адсорбированных компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для выделения и фракционирования асфальтенов 
были использованы н-гептан (ч., производства АО 
«ЭКОС-1», Россия) и толуол (х.ч., производства 
ООО ТД «ХИММЕД», Россия). Для приготовления 
растворов асфальтенов использовали четыреххлори-
стый углерод (х.ч., АО «ЭКОС-1», Россия). 

Осаждение асфальтенов из нефтяной системы 
может происходить как на этапе добычи, так и на 
этапе переработки нефтяного сырья, поэтому в ка-
честве объектов исследования использованы как 
природные асфальтены (выделенные из нефти — 
асфальтены 1), так и техногенно преобразованные 
(выделенные из окисленного битума — асфальте-
ны 2). Асфальтены 1 выделены из нефти Ромаш-
кинского месторождения (содержание асфальтенов 
3.5 мас%). Асфальтены 2 выделены из битума БНК 
40/180 (ОАО «Киришинефтеоргсинтез», Россия) 
(содержание асфальтенов 18 мас%). Асфальтены 
были выделены согласно ASTM D6560 добавлением 
40-кратного избытка н-гептана. 

Разделение асфальтенов на устойчивые и не-
устойчивые фракции проводилось по методике, 
описанной в [31]. Навеску асфальтенов массой 1 г 
растворяли в 28 мл толуола, выдерживали в темном 
месте в течение 12 ч до полного растворения. Затем 
в толуольный раствор асфальтенов добавляли 52 мл 
гептана, полученную смесь перемешивали и выдер-
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живали в течение суток в состоянии покоя. Обра-
зовавшийся осадок асфальтенов отфильтровывали 
через бумажный фильтр. Из фильтрата отгоняли рас-
творитель и сушили до постоянного веса. Фракция, 
выделенная из фильтрата, далее в статье обозначена, 
как устойчивые асфальтены (УА). Фильтр с осад-
ком экстрагировали в аппарате Сокслета толуолом, 
отгоняли растворитель и сушили до постоянного 
веса. Фракция, выделенная в качестве осадка, да-
лее по тексту статьи обозначена, как неустойчивые 
асфальтены (НА).

Очистка фракций НА и УА от адсорбированных 
компонентов проведена методом последовательной 
экстракции [29]. Для этого в аппарат Сокслета в 
патроне из фильтровальной бумаги помещали на-
веску НА или УА и экстрагировали н-гептаном в 
течение 1 сут. В процессе в гептановом растворе 
концентрировались адсорбированные в асфальте-
нах компоненты. Затем очищенные н-гептаном ас-
фальтены экстрагировали толуолом. Из гептановых 
и толуольных растворов удаляли растворитель и 
сушили до постоянного веса. Для удаления адсор
бированных компонентов из асфальтенов прове-
дено 4 цикла экстракции. Нерастворимые в цикле 
последовательной экстракции н-гептаном вещества 

представляют собой очищенные от захваченных 
компонентов асфальтеновые фракции и обозначе-
ны в статье «очищенные НА и УА», растворимая в 
н-гептане фракция — обозначена по тексту «адсор-
бированные компоненты». Общая схема исследова-
ния приведена на рис. 1.

Элементный анализ асфальтенов проводили на 
CHNS-анализаторе EuroEA3028-HT-OM производ-
ства «Eurovector SpA» (Италия). Образцы взвешива-
лись на микровесах Sartorius CP2P (Germany) в оло-
вянных капсулах. Для проведения количественных 
измерений, оценки полученных данных использова-
лось программное обеспечение Callidus 4.1. Расхож-
дение между двумя параллельными определениями 
не превышает 1%.

ЭПР-спектры асфальтенов снимали на спектро-
метре ELEXSYS модификации Е-500 («Bruker», 
Германия). Фиксировали сигналы двух типов — оди-
ночный симметричный сигнал свободных стабиль-
ных радикалов R• (g = 2.003) и мультикомпонентную 
сверхтонкую структуру (СТС), соответствующую 
ионам VO2+ в ванадиловых комплексах. Получен-
ные значения интенсивностей соответствующих 
линий в ЭПР-спектре нормировали на массу исполь-
зованной навески, получая значения и в относитель-

Рис. 1. Общая схема исследования
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ных единицах, характеризующие, соответственно, 
содержание свободных стабильных радикалов и 
ванадиловых комплексов в асфальтенах. Погреш-
ность определения относительных интенсивностей 
спектральных линий не превышает 5%.

ИК-спектры записывались на спектрометре 
Tensor 27 «Bruker» (Германия) в таблетках KBr в 
диапазоне длин волн от 4000 до 400 см–1. Для про-
ведения измерений, преобразований и оценки полу-
ченных спектральных данных использовалось про-
граммное обеспечение OPUS 7/2012. Погрешность 
определения интенсивностей полос поглощения 
составляет порядка 5%.

Анализ фрагментного состава асфальтенов про-
изводился посредством регистрации спектров 1Н 
ЯМР 1% раствора асфальтенов в четыреххлористом 
углероде на ЯМР спектрометре Bruker Avance III-TM 
(частота резонанса на ядрах 1Н 400 МГц). Обработка 
и анализ 1H ЯМР спектров осуществлялся с помо-
щью программы «Magnetic Resonance Companion» 
(MestReC). Нормировка интегральных интенсив-
ностей соответствующих диапазонов химических 
сдвигов производилась на весь регистрируемый 
спектр (от 0.5 до 9.0 м.д.). Погрешность определе-
ния относительных интегральных интенсивностей 
линий, соответствующих протонам Hал-, Hол-, Hар-, 
Нγ-, Нβ-, Нα-групп (характеристики фрагментарного 
состава), в спектрах 1H ЯМР высокого разрешения 
1%-ных растворов асфальтенов фракций в CCl4 не 
превышала 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Фракционирование асфальтенов. Методом осаж-
дения асфальтены разделены на устойчивую (УА) 
и неустойчивую (НА) фракции. При выбранных 
условиях разделения (соотношение гептан : толуол 
35 : 65) содержание устойчивой фракции в асфальте-
нах 1 составляет 24 мас%, в асфальтенах 2–19 мас% 
(табл. 1). Методом последовательной экстракции 
н-гептаном (согласно рис. 1) из УА и НА удалены 
адсорбированные компоненты. Суммарное содержа-
ние адсорбированных компонентов в УА составляет 

27–32 мас%, в НА — 5–7 мас%. Соотношение адсо-
рбированных компонентов к очищенным фракциям 
УА составляет (0.4÷0.5) : 1, НА на порядок мень-
ше — (0.06÷0.07) : 1. Более низкое содержание адсо-
рбированных алканов в асфальтенах, выпадающих в 
осадок, отмечалось также в работе [32].

Таким образом, показано, что УА содержат повы-
шенное количество адсорбированных компонентов, 
которые удаляются из асфальтенов посредством их 
поэтапной перестройки в течение нескольких после-
довательных циклов растворения в толуоле и экс-
тракции в гептане. При выбранных условиях разде-
ления адсорбированные компоненты стабилизируют 
около 15 мас% асфальтеновых молекул (16.4 мас% 
асфальтенов 1, 13.9 мас% асфальтенов 2), (табл. 1).

Элементный состав асфальтенов. Данные 
элементного анализа приведены в табл. 2. Содер-
жание углерода в асфальтенах составляет поряд-
ка 81–84 мас%, водорода — 7–8 мас%, азота — до 
1–2 мас%, серы — 2–7 мас%, кислорода и метал-
лов — 2–3 мас%. Несмотря на то, что асфальтены 2 
извлечены из окисленного битума, испытавшего 
воздействие высоких температур и окисляющих 
агентов, они не являются более карбонизованными. 
Наоборот, в асфальтенах 2 отношение Н/Сат выше 
(Н/Сат = 1.3), чем в асфальтенах 1 (Н/Сат = 1.1). 

По содержанию основных элементов (С, Н, S, N, 
О) фракции УА и НА практически не различаются 
(табл. 2). В НА отношение Н/С несколько ниже, чем 
в устойчивых. Для асфальтенов 1 отношение Н/С 
неустойчивой фракции 1.10, для устойчивой 1.17, 
для асфальтенов 2 — 1.22 и 1.25 соответственно. 
Это  согласуется с общепринятой точкой зрения о 
том, что наиболее склонной к осаждению является 
фракция асфальтенов с повышенной ароматично-
стью [33].

По мере удаления адсорбированных компонен-
тов состав УА и НА обедняется кислородом и ме-
таллами, обогащается серой и углеродом (табл. 2). 
Соответственно, в составе адсорбированных ком-
понентов аккумулируются соединения, обедненные 
серой, с повышенным содержанием кислорода и 
металлов, обогащенные водородом. Различия между 

Таблица 1. Содержание адсорбированных компонентов в асфальтенах

Асфальтены 1 Асфальтены 2
устойчивые  

асфальтены (УА)
неустойчивые  

асфальтены (НА)
устойчивые  

асфальтены (УА)
неустойчивые  

асфальтены (НА)

Содержание, мас% 24.0 76.0 19.0 81.0
из них:
очищенные асфальтены 16.4 70.8 13.9 76.7
адсорбированные компоненты   7.6   5.2   5.1   4.3
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адсорбированными компонентами и очищенными 
асфальтенами выше в асфальтенах 1. 

Изучение структуры асфальтенов спектраль-
ными методами. Структурно-групповой состав ас-
фальтенов и адсорбированных в них компонентов 
изучен методом ИК-спектроскопии (рис. 2, 3). На 
ИК-спектрах асфальтенов в области 2000–400 см–1 
присутствуют группы полос, соответствующие 
валентным колебаниям карбонильной группы в 
сложных эфирах (1730 см–1), в карбоновых кис-
лотах и кетонах (1700 см–1), амидах (1670 см–1), 
скелетным колебаниям ароматических С=С связей 
(1600 см–1), антисимметричным и симметричным 
деформационным колебаниям СН3- и –СН2-групп 
(1460 и 1380 см–1), колебаниям сульфоксидной груп-
пы (1030 см–1), внеплоскостным деформационным 
колебаниям моно-, би- и тризамещенных ароматиче-
ских фрагментов (750, 815 и 865 см–1 соответствен-
но), маятниковым колебаниям метиленовой группы 
(720 см–1) [34]. В литературе [23, 24] отмечается, 
что устойчивые и неустойчивые асфальтены отли-
чаются по ароматичности и содержанию кислорода. 
В связи с этим, по значениям интенсивностей полос 
поглощения, соответствующих колебаниям аромати-
ческих С=С-связей и карбонильных и сульфоксид-
ных групп, нормированных относительно полосы 
1460 см–1, количественно оценено содержание аро-
матических (показатель Ар) и окисленных структур 
(показатель О) (табл. 3).

Существенных различий в структурно-групповом 
составе между асфальтенами 1 и 2 и их фракция-

ми НА и УА не обнаружено. В области «отпечат-
ков пальцев» полосы поглощения на ИК-спектрах 
всех образцов практически повторяют друг друга 
(рис. 2). Исключение составляет повышенное содер-
жание С=О-групп в асфальтенах 2, на что указыва-
ет наличие пика средней интенсивности в области 
1750–1700 см–1. Причиной этого, по-видимому, яв-
ляется действие окисляющих агентов в процессе 
техногенного преобразования.

Как следует из табл. 3, значения показателя Ар 
НА несколько выше, чем УА (табл. 3), что не про-
тиворечит общепринятой точке зрения о том, что 

Таблица 2. Элементный анализ фракций асфальтенов

Содержание, мас%
Н/Сат

С Н N S O, Me

Асфальтены 1 81.2 7.5 <1.0 7.0 3.3 1.11
НА1 80.8 7.4 <1.0 7.2 3.6 1.10
Адсорбированные компоненты НА1 77.1 8.1 1.0 5.6 8.2 1.25
Очищенные НА1 81.0 7.4 <1.0 7.1 3.5 1.10
УА1 81.3 7.9 <1.0 6.6 3.2 1.17
Адсорбированные компоненты УА1 74.6 9.7 <0.5 4.2 11.0 1.56
Очищенные УА1 81.6 8.0 <2.0 7.0 1.4 1.17
Асфальтены 2 84.8 8.8 1.8 2.4 2.2 1.25
НА2 84.6 8.6 2.6 3.2 1.0 1.22
Адсорбированные компоненты НА2 81.9 8.8 0.7 2.2 6.4 1.29
Очищенные НА2 84.5 8.2 2.4 2.5 2.4 1.16
УА2 83.6 8.7 1.8 3.3 2.6 1.25
Адсорбированные компоненты УА2 83.6 8.5 1.8 2.4 3.7 1.22
Очищенные УА2 84.7 7.4 1.4 3.3 3.2 1.05

Таблица 3. Спектральные коэффициенты 
асфальтенов

Образец Ар О

Асфальтены 1 1.0 1.4
НА1 1.1 1.5
УА1 1.0 1.8
Очищенные НА1 1.1 2.1
Очищенные УА1 1.1 1.9
Асфальтены 2 1.0 2.0
НА2 1.1 2.0
УА2 0.9 3.6
Очищенные НА2 1.1 1.4
Очищенные УА2 1.1 1.3
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наиболее склонной к осаждению является фрак-
ция асфальтенов с повышенной ароматичностью 
[33, 35]. Кроме того, НА отличаются от устойчивых 
пониженным содержанием кислородсодержащих 
групп. Замечено также, что в УА2 полоса валентных 
колебаний С=О-группы сдвигается в область более 
высоких частот, которые характерны для сложно
эфирных групп (рис. 2).

На ИК-спектрах адсорбированных компонентов 
(рис. 3, а) кроме описанных выше полос, характер-
ных для асфальтенов, регистрируются полосы высо-
кой интенсивности в интервале 1300–1000 см–1, обу-
словленные колебаниями C–O–C в сложных эфирах 
(так называемая «эфирная полоса») [34]. Отмечена 

также высокая интенсивность полос поглощения 
при 750 и 800 см–1 в ИК-спектрах адсорбированных 
компонентов из устойчивой и неустойчивой фрак-
ций асфальтенов 1 (рис. 3, а, 1 и 2), в отличие от 
фракций асфальтенов 2 (рис. 3, а, 3 и 4), ИК-спектры 
которых в области 850–750 см–1 имеют характерный 
для асфальтенов вид (три полосы низкой интен-
сивности). Преобладание двух полос (при 750 и 
800 см–1 для НА1) или одной (при 800 см–1 для УА1) 
из трех свидетельствует о преимущественном содер-
жании в структуре адсорбированных компонентов 
из асфальтенов 1 моно- и би- или только бизаме-
щенных ароматических соединений соответствен-
но. Кроме того, отмечено, что в адсорбированных 

Рис. 2. ИК-спектры исходных асфальтенов и выделенных из них устойчивых и неустойчивых фракций: 1 — ас-
фальтены 1, 2 — неустойчивые асфальтены 1, 3 — устойчивые асфальтены 1, 4 — асфальтены 2, 5 — неустойчи-

вые асфальтены 2, 6 — устойчивые асфальтены 2. 

Рис. 3 ИК-спектры адсорбированных компонентов (а) и очищенных (б) устойчивых и неустойчивых асфальтенов: 
1 — неустойчивые асфальтены 1, 2 — устойчивые асфальтены 1, 3 — неустойчивые асфальтены 2, 4 — устой-

чивые асфальтены 2.
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компонентах меньше ароматических структур по 
сравнению с очищенными асфальтенами (рис. 3, б), 
о чем свидетельствует снижение интенсивности по-
лосы С=С при 1600 см–1. Таким образом, в процессе 
экстракции из асфальтенов удаляются соединения с 
пониженным содержанием ароматических фрагмен-
тов и повышенным содержанием кислородсодержа-
щих структур. Ранее [36] нами сделано предположе-
ние, что эти соединения представлены сложными 
эфирами моноароматических кислот, которые из-за 
их амфифильной структуры можно отнести к при-
родным поверхностно-активным веществам. 

В результате удаления из устойчивой фракции 
асфальтенов менее ароматичных и более насыщен-
ных кислородом адсорбированных компонентов 
нивелируются различия в структурах усредненных 
молекул устойчивых и неустойчивых асфальтенов 
(табл. 3, рис. 3, б): значения показателей Ар и О для 
очищенных фракций устойчивых и неустойчивых 
асфальтенов становятся практически одинаковы-
ми. Следовательно, более низкая ароматичность и 
высокое содержание кислородсодержащих групп во 
фракции устойчивых асфальтенов обусловлены осо-
бенностями состава адсорбированных соединений и 
их высоким содержанием. 

Методом ЭПР-спектроскопии в асфальтенах 
определены такие показатели, как интенсивности 
сигналов от стабильных свободных радикалов (ССР) 
(IR•) и от VO2+ ванадилпорфириновых комплексов 
(ВК) (IVO2+), ширина линии сигнала ССР (∆Н), 
характеризующая укомплектованность молекулы 
[37] (табл. 4). Асфальтены 1, по сравнению с ас-
фальтенами 2, имеют более низкое содержание ССР 
(IR• = 1000 и 1570 у. е. соответственно) и более вы-
сокое содержание ВК (IVO2+ = 200 и 50 у. е. соот-
ветственно). Это указывает на то, что в структуре 

«средней молекулы»  асфальтенов 2 доля конден-
сированной полиароматической части значительно 
выше, чем в асфальтенах 1. Более низкие значения 
∆Н асфальтенов 2 (5.4 Э) указывает, что они обра-
зуют более плотные агрегаты [37].

Как следует из табл. 4, при фракционировании 
методом осаждения в осадок выпадают асфальтены 
с повышенным содержанием ССР, в растворе же 
остаются асфальтены с более низким содержанием 
ССР. Так, во фракции НА1 содержание ССР со-
ставляет 1173 у. е., а во фракции УА1 — 1066 у. е.; 
во фракции НА2 содержание ССР — 1675 у. е., а в 
УА2 — 1168 у. е. При удалении адсорбированных 
компонентов интенсивность сигнала ССР в очищен-
ных фракциях повышается. В очищенных фракциях 
асфальтенов 1, как устойчивых, так и неустойчивых, 
интенсивность сигнала увеличивается на 15–20%, 
а в очищенной фракции УА2 на 32%. В очищенной 
фракции неустойчивых асфальтенов 2 увеличение 
интенсивности сигнала не является статистически 
значимым и составляет всего 3%. Интенсивность 
сигнала ВК при постадийной экстракции несколько 
снижается, что, по-видимому, связано с частичным 
извлечением ванадиловых комплексов. 

В процессе экстракции адсорбированных ком-
понентов в асфальтенах накапливаются молекулы 
с повышенной долей конденсированных аромати-
ческих структур. По содержанию ССР очищенные 
УА становятся подобны очищенным НА — в них 
повышается содержание конденсированных аро-
матических фрагментов. Следует отметить, что на 
ЭПР-спектрах очищенных асфальтенов сигнал ССР 
становится уже, что указывает на их большую уком-
плектованность [37]. 

Методом ЯМР в очищенных фракциях асфальте-
нов оценено содержание ароматических и алифати-
ческих структур. Для анализа полученных экспери-
ментальных результатов был использован хорошо 
известный подход [38], подразумевающий выделе-
ние нескольких диапазонов химических сдвигов, 
характерный для соответствующих групп атомов 
водорода. К ним относят пять основных групп ато-
мов водорода, наблюдаемых в 1H ЯМР-спектрах 
неф тепродуктов: алифатические Hал, олефиновые 
Hол, ароматические Hар и атомы водорода, находя-
щиеся в γ- и далее (Нγ), β- (Нβ) и α- (Нα) положении 
по отношению к ароматическому кольцу [39]. Дан-
ные приведены в табл. 5.

По данным 1H ЯМР-спектроскопии асфальтены 2 
содержат больше непредельных (Hол) и меньше али-
фатических (Нал) структур по сравнению с асфаль-
тенами 1, что, по-видимому, обусловлено воздей-
ствием высоких температур в процессе получения 
битумных материалов.

Таблица 4. Содержание ССР и ВК в асфальтенах

 
  IR•, у. е. I, у. е. ∆Н, Э

Асфальтены 1 1002 206 6.35
НА1 1173 223 6.35
Очищенные НА1 1399 219 6.25
УА1 1066 245 6.16
Очищенные УА1 1217 199 6.16
Асфальтены 2 1569 48 5.37
НА2 1675 55 5.37
Очищенные НА2 1728 53 5.37
УА2 1168 43 5.30
Очищенные УА2 1534 53 5.11
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Очищенные устойчивые асфальтены (УА1 и УА2) 
содержат чуть больше алифатических структур по 
сравнению с соответствующими очищенными не-
устойчивыми асфальтенами (содержание алифа-
тического водорода в устойчивых асфальтенах на 
7–10% выше). Неустойчивые асфальтены 1 (НА1) 
характеризуются повышенным содержанием аро-
матических структур по сравнению с УА1 (табл. 4). 
Судя по тому, что соответствующие доли протонов 
в различных положениях к ароматическому кольцу 
для разных фракций нефтяных и битумных асфаль-
тенов отличаются мало, можно говорить о схожести 
алкильного окружения устойчивых и неустойчивых 
асфальтенов.

Таким образом, по данным ЭПР- и ЯМР-спек-
троскопии сохраняется тенденция повышенного 
содержания поликонденсированных ароматических 
структур в неустойчивой фракции асфальтенов, хотя 
и не так ярко выражено, как об этом сообщается в 
литературных источниках. При удалении адсорби-
рованных компонентов замеченные тренды сохра-
няются в еще меньшей степени.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведено исследование молекулярной 
структуры устойчивых (остающихся в растворе при 
добавлении осадителя) и неустойчивых (выпадаю-
щих в осадок) асфальтенов. Вопреки устоявшемуся 
мнению, что неустойчивые асфальтены характеризу-
ются повышенным содержанием конденсированных 
ароматических структур и кислородсодержащих 
фрагментов, являющихся промоуторами процессов 
агрегирования и последующего выпадения, наши 
исследования показали, что при дестабилизации 
асфальтенового раствора н-гептаном в осадок вы-
падает фракция асфальтенов, которая по структур-
но-групповому составу незначительно, практически 
только в пределах ошибки измерения, отличается от 
асфальтенов, оставшихся в растворе. При этом, не-

смотря на схожесть структурно-группового состава, 
устойчивая фракция асфальтенов характеризуется 
более высокими адсорбционными свойствами — на 
ней адсорбируется почти в 5 раз больше неасфаль-
теновых соединений по сравнению с неустойчивой 
фракцией. Такие различия в адсорбционных харак-
теристиках свидетельствуют либо о том, что даже 
незначительные различия в структуре асфальте-
новых молекул могут влиять на их  агрегационное 
поведение и формирование агрегатов с разными по-
верхностными свойствами, либо о том, что спектро-
скопические методы анализа не позволяют полно-
стью выявить особенности молекулярной структуры 
асфальтенов и характеризуют в большей степени 
структуру периферийных заместителей, а не арома-
тическое ядро молекулы (особенно это относится к 
методам ИК- и ЯМР-спектроскопии).

Адсорбированные компоненты представляют со-
бой захваченные в процессе флокуляции и агрегации 
асфальтеновых молекул смолоподобные соедине-
ния, обогащенные фрагментами сложных эфиров 
ароматических кислот. Адсорбированные компонен-
ты препятствуют агрегации и выпадению в осадок 
части поликонденсированных асфальтеновых моле-
кул (в условиях описанного эксперимента порядка 
15%). На основании полученных данных можно 
предположить, что эффективным способом повы-
шения устойчивости асфальтенов в нефти будет вве-
дение дополнительного количества синтетических 
сложных эфиров ароматических кислот, которые по 
структуре аналогичны природным поверхностно-ак-
тивным веществам.
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Таблица 5. Данные 1H ЯМР-спектроскопии различных фракций очищенных асфальтенов

Обозначение групп 
атомов водорода

Химический 
сдвиг, м.д.

Асфальтены 1, % Асфальтены 2, %

очищенные НА1 очищенные УА1 очищенные НА2 очищенные УА2

Hар 6.3–9.0 13 10 10 10
 Hол 4.5–6.3 10 8 31 25
Нал 0.5–4.0 74 79 58 64
В том числе:

Hγ
Hβ
Hα

0.5–1.0
1.0–2.0
2.0–4.0

13
35
26

15
40
25

11
29
18

12
36
16
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