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В настоящем исследовании с помощью н-гексана и н-гептана были отдельно выделены и собраны  
н-гексан-асфальтены (X–A) и н-гептан-асфальтены (P–A) соответственно. Два асфальтена были разде-
лены на шесть субфракций (А1–А6) смешанным растворителем (толуол/н-гексан или толуол/н-гептан). 
Изучены и сопоставлены различия в свойствах как между асфальтенами, так и субфракциями. Кроме 
того, была проведена оценка влияния X–A, P–A и субфракций на поверхностное натяжение на границе 
раздела воды и нефти (IFT). Показано, что содержание и полярность в нефти X–A больше, чем P–A. Спо-
собность X–A уменьшать IFT на границе воды и нефти сильнее, чем P–A. Структуры данных асфальтенов 
были определены с использованием усовершенствованного метода B–L (Bitumen-Liquid product method 
– метод битумно-жидкого продукта для расчета структурных параметров компонентов). Оба асфальтена, 
P–A и X–A, являются ката-конденсированными соединениями (т.е. образуют сингулярный ряд – бензол, 
нафталин, антрацен, тетрацен и их гидропроизводные) и представляют собой в основном трицикличе-
ские ароматические соединения. Кроме того, X–A – разновидность ароматического полимера с высокой 
степенью конденсации, с регулярным расположением коротких алкильных цепей, низкой жесткостью 
и большим количеством нафтеновых колец. P–A – разновидность ароматических полимеров с высокой 
степенью конденсации с плохой регулярностью расположения, длинными алкильными цепями, большой 
жесткостью, большим количеством ароматических колец; степень конденсации чуть меньше, чем у X–A.
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В истории развивающихся стран нефть счита-
лась ключевым фактором развития экономики. С 
ростом спроса на нефть повышение нефтеотдачи 
(коэффициента извлечения нефти – EOR) стано-
вится все более и более важным. Асфальтены яв-
ляются важными и наиболее полярными компонен-
тами нефти. Их присутствие в нефти приводит к 
повышению вязкости, эмульгированию, закоксо-
выванию, полимеризации и т. д., что создает мно-
гочисленные трудности при добыче, хранении, 
транспортировке и переработке нефти [1, 2]. Для 
решения этих проблем был проведен ряд исследо-
ваний асфальтенов.

Асфальтены являются компонентами нефти, 
растворимыми в толуоле и нерастворимыми в н-ал-
канах относительно низкой молекулярной массы 
(таких как н-гептан и н-гексан) [3–7]. Они содержат 
ароматические углеводородные кольца с окружаю-
щими их алифатическими цепями, гетероатомы (N, 
O, S) и металлы (например, V, Ni и Fe) [8, 9]. Ато-
мы азота в них существуют главным образом в со-
ставе пиридиновых и пиррольного колец или ами-
дов [10], атомы кислорода – в составе карбоновых 
кислот, кетонов, простых и сложных эфиров и т. д. 
[11], атомы серы – тиофена, тиоэфиров, сульфокси-
дов и сульфидов металлов [12–14].
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Структура и свойства асфальтенов вызывают 
большой интерес с момента их открытия в 1837 г. 
[15]. Одним из наиболее важных вопросов, обсуж-
даемых в настоящее время, является структура ас-
фальтенов. В работе Sabbah H. и др. [16] было про-
ведено исследование режимов разрушения шести 
различных асфальтенов в зависимости от энергии 
ионизирующего лазерного импульса; в результате 
было обнаружено, что доминирующим является 
островной тип структуры асфальтенов. В работе 
Morales [17] также сделан вывод, что в ходе иссле-
дований доминирующей была структура островно-
го типа. Более того, авторы работы Liao и др. [18] 
при анализе структуры асфальтенов обнаружи-
ли, что в ней имеется множество микропористых  
структурных элементов, на которые не влияют 
толуол и другие растворители. По модели Йена 
Маллинза (Yen Mullins model) [19] количествен-
но определили преобладающую молекулярную 
и коллоидную структуру асфальтенов в нефти и 
лабораторных растворителях: наиболее вероят-
ная молекулярная масса асфальтенов составляет  
750 г/моль с преобладанием островной молекуляр-
ной структуры. Стоит отметить, что структура ас-
фальтенов, выделенных различными растворителя-
ми в разных физико-химических условиях, может 
быть различной, а получаемые асфальтены пред-
ставляют собой смеси соединений, что и обуслов-
ливает разнообразие их строения. Однако до сих 
пор неизвестно, как структура асфальтенов вли-
яет на величину коэффициента извлечения нефти 
(EOR). Поверхностное натяжение на границе раз-
дела воды и нефти (IFT) является важным параме-
тром для оценки эффективности вытеснения неф-
ти при химическом заводнении [20, 21], поэтому в 
данной статье использовалось изменение значения 
IFT для выяснения влияния асфальтенов на харак-
теристики границы раздела нефть–вода.

Чтобы исследовать взаимосвязь структуры ас-
фальтенов и IFT на границе раздела нефти и воды, 
P–A и X–A были разделены на шесть субфракций. 
Данное исследование преследовало три основные 
цели:

1) выявление разницы в строении между пере-
численными асфальтенами;

2) исследование структурных характеристики 
P–A и X–A;

3) выяснение влияния различных асфальтенов и 
субфракций на межфазные свойства нефти и воды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. В лаборатории было синтези-

ровано поверхностно-активное вещество (ПАВ) 
2,5-диметил-4-(4-додеканил)бензолсульфонат на-
трия (p-S14-4); его структура показана на рис. 1 
[22–24]. Асфальтены были выделены из нефти ме-
сторождения Дацин (Китай). Трихлорметан, толу-
ол, н-гексан, н-гептан и хлорид натрия (NaCl) были 
приобретены на Пекинском химическом заводе и 
использовались без дополнительной очистки; все 
реактивы были аналитически чистыми. Для при-
готовления смешанного раствора p-S14-4 и NaCl 
использовали деионизированную воду.

Разделение асфальтенов и их субфракций ме-
тодом осаждения. Нефть месторождения Дацин 
содержит органические компоненты, имеющие раз-
личную растворимость в хлороформе, и не раство-
ряющиеся в нем неорганические примеси. Именно 
поэтому для гарантированного удаления неоргани-
ческих примесей перед разделением асфальтенов 
и был использован хлороформ. Затем асфальтены 
были извлечены методом разделения SARA (на-
сыщенные углеводороды, ароматические углево-
дороды, смолы, асфальтены) – сначала растворяли 
органические компоненты в н-гептане (массовое 
соотношение нефти и растворителя 1:40), затем 
полностью перемешивали и фильтровали. Нерас-
творимое вещество представляло собой н-гептано-
вые асфальтены, которые отделяли и собирали до 
тех пор, пока их масса не составила 4.0 г. По этой 
методике также получали н-гексан-асфальтены до 
достижения массы 4.0 г. н-Гептан-асфальтены и 
н-гексан-асфальтены были обозначены как P–A и 
X–A соответственно.

Рис. 1. Молекулярная структура ПАВ p-S14-4.

C3H7

SO3Na

H21C10
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Смешанные растворители (толуол/н-гептан и 
толуол/н-гексан) использовали для разделения P–A 
и X–A на шесть субфракций асфальтенов соответ-
ственно. Процесс их отделения показан на рис. 2. 
В качестве примера возьмем отделение P–A: P–A 
растворяли в толуоле, а затем добавляли н-геп-
тан (объемное соотношение толуол/н-гептан со-
ставляло 50/50). Смесь толуол/н-гептан/асфаль-
тены тщательно перемешивали, выдерживали 15 
мин, центрифугировали при 350 об/мин в течение  
10 мин, сливали надосадочную жидкость и соби-
рали осадок, представлявший собой субфракцию 1  
н-гептан-асфальтенов. По этой методике последо-
вательно получали субфракции 2, 3, 4 и 5 н-геп-
тан-асфальтенов. Объемные соотношения толуо-
л/н-гептан составляли 40/60, 30/70, 20/80 и 10/90. 
Соответствующие субфракции асфальтенов были 
обозначены как P–A1, P–A2, P–A3, P–A4 и P–A5. 
Наконец, оставшийся фильтрат центрифугировали 
и методом ротационного выпаривания получали 
субфракцию 6 н-гептан-асфальтенов, обозначен-

ную как P–A6. Отделение X–A проводили по этой 
же процедуре, причем субфракции X–A были обо-
значены как X–A1, X–A2, X–A3, X–A4, X–A5 и X–
A6 соответственно.

Анализ методом ИК-спектроскопии с преоб-
разованием Фурье (ИК-Фурье-анализ). ИК-Фу-
рье-спектры записывали на спектрометре Nicolet 
iS5. Пробы готовили с бромидом калия KBr  
(массовое отношение KBr к асфальтенам составля-
ло около 100:1). Спектральный анализ проводили в 
диапазоне 4000–400 см–1.

Элементный анализ (ЭА). Содержание C, H, 
N и S определяли с помощью анализатора химиче-
ских элементов CHNS (содержание О рассчитыва-
ли по разнице).

Гель-проникающая хроматография (ГПХ). 
Среднечисленную молекулярную массу (Mn) изме-
ряли с помощью гель-проникающего хроматографа 
Waters 1515. В качестве подвижной фазы исполь-
зовали тетрагидрофуран (ТГФ), скорость потока 
составляла 2 мкл/мин.

Рис. 2. Отделение субфракций асфальтенов методом осаждения в смешанных растворителях.
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Синхронная флуоресцентная спектроскопия 
(СФС). Полициклические ароматические углево-
дороды (ПАУ) различных асфальтенов были оха-
рактеризованы методом синхронной флуоресцен-
ции. Диапазон длин волн составлял 310–560 нм, 
а расстояние между длиной волны возбуждения и 
длиной волны испускания оставалось фиксирован-
ным – 20 нм. Растворы проб готовили с толуолом, 
концентрация составляла 5 мг/л.

Дифференциальная сканирующая калориме-
трия (ДСК). Дифференциальную сканирующую 
калориметрию TA-Q100 использовали для анализа 
температуры стеклования (Tg) различных асфаль-
тенов в атмосфере азота. Диапазон температур со-
ставлял от –70 до +190°С.

Ядерная магнитно-резонансная спектроско-
пия (1Н ЯМР). Анализ асфальтенов и их субфрак-
ций методом 1H ЯМР проводили на ЯМР-спектро-
метре Avance III-400MHz; в качестве растворителя 
использовали дейтерохлороформ, в качестве вну-
треннего эталона – тетраметилсилан (ТМС).

Измерение динамического межфазного натя-
жения. 0.0150 г проб X–A и P–A и субфракций P–A 
соответственно отвешивали в колбу для проб, по-
сле чего в нее добавляли 3 мл толуола и растворя-
ли при перемешивании с получением раствора ас-
фальтенов в толуоле с концентрацией 0.50 мас. %,  
который был весь использован как нефтяная фаза. 
В качестве водной фазы применяли деионизирован-
ный водный раствор, содержащий 1.00 мас. % NaCl 
и 0.10 мас. % ПАВ p-S14-4. В пробирку с водной 
фазой вводили нефтяную фазу (0.8 мкл), помеща-
ли куб в тензиометр поверхности раздела вращаю-
щейся капли JJ2000C для измерения IFT [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ содержания P–A, X–A и соответству-

ющих им субфракций. Содержание асфальтенов 
и их субфракций представлено в табл. 1. В одних 
и тех же условиях содержание X–A было больше, 

чем P–A: содержание X–A составляло 2.29 мас. %, 
а P–A – 1.15 мас. %. Это свидетельствует о том, что 
асфальтены, полученные при экстракции разными 
растворителями, различны. X–A содержит нерас-
творимые в н-гексане, но растворимые в н-гептане 
компоненты. Так как между смолами и асфальте-
нами существует определенный переход, а смолы 
и переходные компоненты могут адсорбироваться 
на поверхности асфальтенов, то содержание X–A , 
полученное в тех же условиях, больше, чем содер-
жание P–A.

Регулируя объемное соотношение н-гептана 
(н-гексана) и толуола, разделяли P–A и X–A на 
шесть субфракций соответственно. Как показано в 
табл. 1, независимо от P–A или X–A, субфракция 
А2 имела самое низкое содержание, а А6 – самое 
высокое. Этот результат можно объяснить тем, что 
субфракция А6, как оставшийся после разделения 
компонент, содержит большое количество смол, 
промежуточных компонентов перехода от смол к 
асфальтенам и низкомолекулярных асфальтенов. 
Наименьшее содержание субфракции А2 может 
быть связано с тем, что после первого извлече-
ния асфальтенов смолы заполняют пустоты между 
агрегатами асфальтенов и увеличивается их рас-
творимость, в результате чего в растворитель диф-
фундирует большее количество асфальтенов. Со-
держание нерастворимых компонентов снижается.

ИК-Фурье-анализ. ИК-Фурье-спектры X–A, 
P–A и их субфракций очень похожи (см. рис. 3 и 4).  
Соответствующие спектральные пики показаны 
в табл. 2. По сравнению с другими субфракция-
ми, P–A2 имеет наибольшую характеристическую 
мощность пика при 1720 см–1 (рис. 4а); X–A2 име-
ет наибольшую мощность пика при том же волно-
вом числе (рис. 4б). Это свидетельствует о том, что 
содержание групп С=О в А2 выше, чем в других 
субфракциях.

Чтобы сделать вывод о структурных харак-
теристиках асфальтенов, надо в соответствии с 

Таблица 1. Содержание P–A и X–A и их субфракций (мас. %)

Асфальтены A A1 A2 A3 A4 A5 A6
X 2.29 5.05 1.25 5.93 7.79 12.38 67.60
P 1.15 8.44 1.03 7.31 7.91 12.06 63.25
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площадью пика поглощения ИК-спектра рассчи-
тать различные индексы [26]. Индекс замещения 1  
указывает на структуру полиароматических сое-
динений с низкой конденсацией, в которых атом 
углерода в бензольном кольце имеет общий водо-
род с другими структурами; индекс замещения 2 
представляет структуру высококонденсированных 
полиароматических соединений, в которой атом 
углерода в бензольном кольце имеет три общих 
водорода с другими структурами. Если в составе 
асфальтенов преобладают высококонденсирован-
ные полиароматические соединения, то индекс за-
мещения 2 больше, чем индекс замещения 1. При 
сравнении данных, приведенных на рис. 5, индекс 
замещения 2 у P–A, X–A и их субфракций был 
значительно больше, чем индекс замещения 1; это 
доказывает, что все P–A, X–A и их субфракции су-
ществуют в структурной форме высококонденси-
рованных полиароматических соединений.

Более того, при сравнении индекса замещения 2  
у P–A и его субфракции (рис. 6а) было обнаружено, 
что индекс замещения 2 у P–A2 был самым низ-
ким. Эти результаты показывают, что содержание 
высококонденсированных полиароматических сое-
динений в данной субфракции относительно мало. 
По сравнению с иными субфракциями существу-
ет относительно небольшое количество структур 
бензола, в которых атомы углерода имеют 3 общих 
атома водорода с другими структурами. Эта струк-
тура имеет определенную связь со своим содержа-
нием. Благодаря высокому содержанию низкокон-
денсированных полиароматических соединений 

в структуре данной субфракции ее растворимость 
увеличилась, а содержание А2 осталось низким. 
Кроме того, как упоминалось ранее, P–A2 имеет 
самое высокое содержание групп C=O и относи-
тельно большую полярность. Поэтому она отли-
чается относительно высокой растворимостью в 
экстрагенте с относительно высокой полярностью 
(объемное соотношение толуол/гептан составляло 
40/60), что также является причиной снижения со-
держания P–A2. При сравнении индекса замещения 
2 у X–A и его субфракций (рис. 6б) индекс замеще-
ния 2 у X–A1 оказался самым низким, а индекс у  
X–A2 – относительно низким. Такой результат 

Таблица 2. Определение ИК-спектральных пиков

Функциональные группы Волновое число, см–1

CH3 (симм. и асимм. валентные колебания) 2987, 2950
CH2 (симм. и асимм. валентные колебания) 2850, 2920
R–COO–R/Ar–COO–Ar 3400–3200
Кетон (валентные колебания групп C=O) 1735–1705
Альдегид (валентные колебания групп C=O) 1740–1730
Карбоновая кислота R–COOH или Ar–COOH (валентные колебания групп C=O) 1760 или 1720
Ароматическое кольцо (группа C=C) 1600
CH3 (симм. и асимм. деформационные колебания) 1460, 1380
Сложный эфир (C=O); эфир (C–O–C); ароматич. амин (Ar–N)
Ароматические эфиры

1280–1306
1110–1040

Алкил (CH2)n, n ≥ 4 720

Рис. 3. ИК-Фурье-спектры P–A (1) и X–A (2).
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может быть связан с тем, что X–A и его субфрак-
ции имеют промежуточные компоненты от X–A 
до P–A, а также с относительно высоким содержа-
нием смол, в определенной степени изменяющих 
структуру асфальтенов, что влияет на результат 
сравнения их индексов.

Элементный анализ. Результаты элементного 
анализа P–A, X–A и их субфракций представлены 
в табл. 3. Было рассчитано массовое отношение 

гетероатом/(С +  Н) различных асфальтенов [27]. 
Сравнение отношений гетероатом/углеводород 
субфракций P–A и X–A показано на рис. 7. Напро-
тив, изменение m(O)/m(C+H) было более очевид-
ным. И для X–A, и для P–A значение m(O)/m(C+H) 
у A1 было самым высоким, а у A6 – самым низким. 
По-видимому, полярность A1 самая высокая, а по-
лярность A6 – самая низкая. Однако это утверж-
дение имеет некоторые ограничения, так как по-
лярность асфальтенов не определяется полностью 

Рис. 4. ИК-Фурье-спектры: P–A и его субфракции (а); X–A и его субфракции (б).

Рис. 5. Индексы замещения 1 и 2 у P–A и его субфракций (а), X–A и его субфракций (б).
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содержанием гетероатомов, большое влияние на их 
полярность оказывает структура асфальтенов. Сле-
довательно, хотя содержание гетероатома в A1 са-
мое большое, полярность A1 может не быть самой 
высокой. За основу лучше брать содержание групп 
С=О, т. е. А2 – субфракция высшей полярности.

Среднечисленная молекулярная масса ас-
фальтенов P–A, X–A и их субфракций. В табл. 4  
приведены значения Mn для P–A, X–A и их 
субфракций. Было обнаружено, что значения Mn у 

X–A, P–A и соответствующих им субфракций близ-
ки друг к другу. Когда A3 и A6 не учитывались, по-
рядок Mn между X–A и P–A был следующим: A4 > 
A5 > A > A2 > A1. Эти результаты показывают, что 
молекулярный размер субфракции A4 относитель-
но велик, что может быть связано с рыхлой струк-
турой ее молекул асфальтенов, позволяющей смо-
лам и другим небольшим молекулам асфальтенов 
внедряться в нее, образуя, таким образом, агрегаты 
большого размера, что приводит к относительно 

Таблица 3. Элементный анализ асфальтенов P–A, X–A  и их субфракций

Асфальтены и 
их субфракции C, % H, % N, % S, % O, % Атомное 

отношение H/C
P–A 71.88 10.49 0.40 3.53 13.70 1.75
P–A1 61.72 9.29 0.87 2.41 25.71 1.81
P–A2 68.47 9.44 0.59 1.87 19.63 1.65
P–A3 66.09 10.09 0.49 1.97 21.36 1.83
P–A4 69.36 11.03 0.92 1.95 16.75 1.91
P–A5 63.03 10.04 2.71 1.86 22.36 1.91
P–A6 68.66 12.89 6.08 2.88 9.49 2.25
X–A 67.32 10.18 0.76 4.47 17.27 1.81
X–A1 58.46 8.80 1.46 2.63 28.66 1.81
X–A2 68.73 9.80 0.78 2.00 18.70 1.71
X–A3 67.04 10.34 1.39 2.16 19.08 1.85
X–A4 65.67 9.99 2.23 1.99 20.11 1.83
X–A5 62.36 10.23 2.09 1.69 23.63 1.97
X–A6 72.93 11.94 1.02 3.14 10.96 1.97

Рис. 6. Сравнение индекса замещения 2 у асфальтенов и их субфракций: P–A и его субфракции (а); X–A и его  
субфракции (б).
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высокому значению Mn. Меньший размер моле-
кул субфракций A1 и A2 может быть связан с ком-
пактной структурой их молекул асфальтенов, что 
затрудняет внедрение в них смол и других неболь-
ших молекул асфальтенов, приводя к относительно 
небольшому значению Mn у A1 и A2. Такая ком-
пактная структура является основной причиной их 
низкой растворимости в толуоле. Однако субфрак-
ции А3 и А6 имели по два значения Mn; это связано 
с тем, что асфальтены представляют собой смесь, 
определяемую ее растворимостью. Следовательно, 
при измерении Mn будет происходить раздвоение 
пика.

Сравнение полициклических ароматических 
углеводородов в асфальтенах P–A, X–A и их 

субфракциях. По характерному положению пика 
синхронной флуоресценции известных ароматиче-
ских соединений можно классифицировать число 
циклов ароматических углеводородов [28].

Как показано на рис. 8, асфальтены P–A, X–A и 
их субфракции имеют пики поглощения при 380, 
400 и 435 нм, причем максимальный пик поглоще-
ния приходится на 380 нм. Следовательно, предпо-
лагается, что и в P–A, и в X–A преобладают вязкие 
циклические ароматические углеводороды, содер-
жащие три ароматических кольца, в то же время 
существует небольшое количество вязких цикли-
ческих ароматических углеводородов с пятью 
или более кольцами. Из-за низкой растворимости 
субфракций А1 и А2 в толуоле не удалось измерить 

Рис. 7. Отношения гетероатом/углеводород N/(C + H), S/(C + H), (O + S + N)/(C + H) и O/(C + H) у P–A (а), X–A (б) и их 
субфракций.

Таблица 4. Среднечисленные молекулярные массы P–A, X–A и их субфракций

Асфальтены и их субфракции Mn Асфальтены и их субфракции Mn

P–A 2630 X–A 3811
P–A1 2126 X–A1 2001
P–A2 2180 X–A2 2202
P–A3 18527/1760 X–A3 18664/2180
P–A4 12163 X–A4 12893
P–A5 9328 X–A5 9326
P–A6 7375/1456 X–A6 7462/1514
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их пики поглощения, что оказало определенное 
влияние на данное исследование.

Сравнение температур стеклования различ-
ных асфальтенов. Чтобы лучше понять различие 
структуры и характеристик X–A и P–A, была изме-
рена температура стеклования Tg двух асфальтенов 
с помощью метода дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК). Как показано на рис. 9, 
Tg у P–A составляла 45, 160 и 173°С, тогда как Tg 
у X–A – 13 и 45°С соответственно. Эти результа-
ты показывают, что P–A является более жестким, 
а X–A более гибким. Это связано с тем, что X–A 
смешивается с бóльшим количеством смол и не-
которыми компонентами, переходящими из смол 
в асфальтены, которые оказывают определенное 
адсорбционное и диспергирующее действие на ас-
фальтены и разрушают плотную структуру между 
ними, что приводит к высокой гибкости X–A. Одна-
ко из-за отсутствия адсорбции и диспергирования 
смол и переходных компонентов асфальтен P–A 
имеет устойчивые внутренние химические связи, 
поэтому его структура компактная и жесткая.

1H ЯМР-анализ асфальтенов P–A и X–A. Как 
показано на рис. 10, спектры водорода ЯМР ас-
фальтенов X–A и P–A аналогичны, и можно выде-
лить четыре разновидности водорода, интерпрета-
ция которых представлена в табл. 5. Интегрируя 
площадь пика поглощения каждого компонента с 
помощью программного обеспечения MestreNova, 
можно рассчитать содержание четырех разновид-
ностей водорода (табл. 6).

Структуры асфальтенов P–A и X–A. Для упро-
щенного определения структур асфальтенов P–A и 
X–A использовали усовершенствованный метод 
B–L, параметры структур показаны в табл. 7. По 
значению параметра HAU/CA (все значения у X–A 
и P–A были больше 0.5) видно, что оба асфальтена, 
X–A и P–A, являются ката-конденсационными [24], 
а степень конденсации у X–A была явно больше, 
чем у P–A. Число n в молекулах X–A значительно 
больше, чем в молекулах P–A, что свидетельству-
ет об определенной закономерности расположения 
атомов углерода в структуре X–A , и эта закономер-
ность сильнее, чем у P–A. Кроме того, значения CP, 
CN, RN и RT у X–A были больше, чем у P–A, а зна-

Рис. 8. Спектр синхронной флуоресценции асфальтенов P–A (а), X–A (б) и их субфракций.

Рис. 9. Кривые температуры стеклования асфальтенов 
P–A (1) и X–A (2).
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чения L, nDB и RA – меньше, чем у P–A. Значения 
этих параметров дополнительно иллюстрируют, 
что существует определенная разница в структуре 
асфальтенов X–A и P–A. По данным параметрам 
можно сделать вывод, что X–A представляет собой 
разновидность ароматического полимера с высо-
кой степенью конденсации с регулярным располо-
жением, короткими алкильными цепями, низкой 
жесткостью и большим количеством нафтеновых 
колец. P–A представляет собой разновидность аро-
матического полимера с высокой степенью кон-
денсации, плохой регулярностью расположения, 
длинными алкильными цепями, большой жестко-

стью, большим количеством ароматических колец, 
но чуть меньшей степенью конденсации, чем X–A.

Влияние асфальтенов на поверхностное на-
тяжение на границе между нефтью и водой. На 
рис. 11а показан результат сравнения влияния ас-
фальтенов X–A и P–A на IFT на границе раздела 
нефти и воды. Значения IFT раствора X–A в толуо-
ле и раствора P–A в толуоле, используемых в каче-
стве нефтяной фазы, были меньше, чем у чистого 
толуола. Это свидетельствует о том, что введение 
нефтяных фаз X–A и P–A может уменьшить разли-
чие свойств нефти и воды и снизить IFT на границе 
раздела нефти и воды. Значение IFT у X–A было 

Таблица 5. Интерпретация 1H ЯМР-спектров асфальтенов X–A (слева) и P–A (справа)

H δ, ppm H δ, ppm
HA 6.0–9.0 Hβ 1.0–2.0
Hα 2.0–4.0 Hγ 0.5–1.0

Примечание. HA – водород, связанный непосредственно с ароматическим углеродом; Hα – водород, присоединенный к α-углероду 
ароматического кольца; Нβ – водород, присоединенный к β-углероду ароматического кольца, и водород в группах СН2 и СН, не 
связанный с β-углеродом; Нγ – водород в группах CH3 в γ-положении ароматического кольца и вне γ-положения.

Таблица 6. Содержание четырех разновидностей водорода (%) в асфальтенах P–A и X–A

Асфальтены HA Hα Hβ Hγ

P–A 5.04 11.92 77.42 5.62
X–A 11.11 22.22 59.26 7.41

Рис. 10. 1H ЯМР-спектры асфальтенов P–A (а) и X–A (б).
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ниже, чем у P–A, поэтому можно предположить, 
что X–A обладает более сильной способностью 
уменьшать различие свойств нефти и воды. Это мо-
жет быть связано с тем, что помимо содержания ас-

фальтена P–A, он также смешивается с компонен-
тами асфальтена X–A , растворимыми в н-гептане, 
но нерастворимыми в н-гексане. Эти компоненты 
имеют определенную полярность, что делает об-
щую полярность X–A больше, чем P–A.

Влияние субфракции P–A на IFT на границе раз-
дела нефти и воды показано на рис. 11б. Порядок 
равновесного межфазного натяжения (IFTeq) был 
следующим: A2 < A1 < A3 < A4 < A5 < толуол < A6.  
Это означает, что субфракция A2 имеет самую 
сильную, а субфракция A6 – худшую способность 
снижать IFT на границе раздела нефти и воды. Это 
связано с наибольшим содержанием групп C=O 
у субфракции A2, что заставляет ее образовывать 
прочную водородную связь с водой на границе 
раздела, значительно уменьшая разницу между 
нефтью и водой. Субфракция А6 состоит из множе-
ства мелких молекул асфальтенов. Ее полярность 
относительно мала, а взаимодействие между мо-
лекулами асфальтенов и водой невелико, поэтому 
изменить IFT непросто.

Таким образом, в данной работе н-гексан-асфаль-
тены (X–A) и н-гептан-асфальтены (P–A) были от-
делены и собраны из нефти месторождения Дацин с 
помощью н-гексана и н-гептана соответственно. Два 
асфальтена были разделены на шесть субфракций  
(А1–А6) с помощью смешанного растворителя 
(толуол/н-гексан или н-гептан). Были изучены раз-
личия между X–A и P–A и сопоставлены различия 

Таблица 7. Средние структурные параметры асфаль- 
тенов P–A и X–A

Параметры P–A X–A
HAU/CA 1.15 5.56
CT 157.5 213.8
HT 275.9 388
RA 6.13 4.40
RT 7.30 11.00
RN 4.62 6.60
CN 1.17 26.38
CP 126.31 167.81
n 5.74 33.24
usw 45.82 114.65
N(CH3) 32.63 73.46
L 4.27 2.86
nDB 13.25 9.80

Примечание. HAU/CA представляют собой параметры 
конденсации системы ароматических колец, CT – общее число 
атомов углерода, HT – общее число атомов водорода, RA – 
число ароматических колец, RT –  общее число колец, RN – 
число нафтеновых колец, CN – число атомов углерода нафтена, 
CP – число атомов углерода алкила, n – число структурных 
элементов, usw – относительная молекулярная масса 
структурных элементов (г/моль), N(CH3) – число алкильных 
цепей, L – средняя длина цепи, nDB – число двойных связей в 
молекуле.

Рис. 11. Влияние асфальтенов на поверхностное натяжение на границе раздела нефть—вода: P–A и X–A (а), субфракции 
P–A (б).
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между субфракциями. Оценено влияние X–A, P–A 
и субфракций P–A на поверхностное натяжение на 
границе раздела воды и нефти (IFT). Результаты 
показали, что асфальтены X–A и P–A аналогичны 
по составу, содержанию элементов, функциональ-
ным группам и полициклическим ароматическим 
углеводородам (ПАУ). Однако X–A смешивается 
с нерастворимыми в н-гексане, но растворимыми 
в н-гептане компонентами (смолами и переходны-
ми компонентами от смол к асфальтенам), содер-
жание X–A (2.29%) больше, чем содержание P–A 
(1.15%), а полярность X–A больше, чем поляр-
ность P–A. Способность X–A уменьшать IFT была 
сильнее, чем у P–A. Для субфракций, будь то X–A 
или P–A, содержание А6 было самым высоким 
(63.25%/67.60%), а содержание А2 – самым низким 
(1.03%/1.25%). Субфракция А2, как наиболее силь-
ная, способна снижать IFT на границе раздела неф-
ти и воды благодаря самому высокому содержанию 
групп С=О и наибольшей полярности. Кроме того, 
структуры асфальтенов X–A и P–A были опреде-
лены простым предположением с использованием 
усовершенствованного метода B–L. Оба асфальте-
на, P–A и X–A, являются ката-конденсированными 
и представляют собой в основном трициклические 
ароматические соединения. X–A — разновидность 
ароматического полимера с высокой степенью кон-
денсации, регулярным расположением боковых 
цепей, короткими алкильными цепями, низкой 
жесткостью и большим количеством нафтеновых 
колец. P–A – разновидность ароматического по-
лимера с высокой степенью конденсации с плохой 
регулярностью расположения, длинными алкиль-
ными цепями, большой жесткостью, большим ко-
личеством ароматических колец, но чуть меньшей 
степенью конденсации, чем у X–A.
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