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Данное исследование посвящено изучению каталитической активности смешанных металл-ок-
сидных наночастиц с различной поверхностной кислотностью в процессе адсорбции асфальтенов
с последующим каталитическим окислением−разложением. Синтезированы три разных типа ме-
талл-оксидных наночастиц (CeNiO3, CeCaO3 и CeZrO4), свойства которых (размер, структура и
кислотные свойства) изучены методами автоэлектронной сканирующей микроскопии (АЭ-СЭМ),
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДРС), просвечивающей электронной мик-
роскопией высокого разрешения (ПЭМ-ВР), рентгеновской спектроскопии (РС), низкотемпера-
турной адсорбции азота (БЭТ) и термопрограммируемой десорбции аммиака (ТПД-NH3). Асфальтены
были получены методом экстракции из различных образцов сырой иранской нефти (Kuh-e-Mond, ин-
декс API = 12.8 и Bangestan, API = 23.8). Полученные изотермы адсорбции асфальтенов обоих типов
на всех трех образцах смешанных металл-оксидных наночастиц хорошо описывались моделью
Лэнгмюра. Результаты исследования свидетельствовали о том, что адсорбционная емкость и срод-
ство наночастиц к обоим типам асфальтенов снижается в ряду CeNiO3 > CeCaO3 > CeZrO4. Для ис-
следования каталитической активности асфальтены, адсорбированные на наночастицах, подверга-
лись окислению−разложению с помощью термогравиметрического анализатора. Полученные дан-
ные свидетельствовали о том, что температура окисления−разложения асфальтенов в присутствии
наночастиц снизилась на 155–180°C для асфальтенов месторождения Kuh-e-Mond и на 95–150°C
для асфальтенов месторождения Bangestan, что свидетельствует об их каталитической активности.
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Асфальтены – самая крупная, плотная, наибо-
лее полярная и поверхностно-активная фракция
нефти, которая растворяется в ароматических рас-
творителях, таких как толуол, бензол или пири-
дин, но нерастворима в легких линейных алка-
нах, таких как н-пентан (C5) и н-гептан (C7) [1, 2].
Асфальтеновая фракция является главным источ-
ником разнообразных проблем в нефте- и газопе-
рерабатывающей промышленности как при транс-
портировке, так и в процессах переработки [3, 4].
Из-за особенностей структуры молекул асфальте-
ны могут самоассоциироваться и агрегировать,
что приводит к осаждению/наслоению на пори-
стой среде и, как следствие, к повреждению и из-

менению смачиваемости пласта, закупорке пор по-
роды и отложению асфальтенов в скважинах [5–7].
Кроме того, асфальтены являются природными
поверхностно-активными веществами (ПАВ), ко-
торые стабилизируют нежелательные эмульсии
типа “вода в масле”, чем затрудняют отделение
нефти [8]. Также асфальтены могут наслаиваться
и накапливаться в разнообразных аппаратах и уз-
лах системы добычи и переработки [9, 10], тем са-
мым увеличивая стоимость товарных нефтепро-
дуктов.

Эти проблемы вызвали активность исследова-
телей в вопросе изучения адсорбции асфальтенов
на различных поверхностях для удаления из тя-
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желой нефти [11]. Адсорбенты могут удалить ас-
фальтены из тяжелой нефти, тем самым облегчая
ее извлечение и транспортировку. Тяжелые фрак-
ции собирают на поверхности твердых тел – ад-
сорбентов, которые также могут обладать катали-
тической природой и использоваться для превра-
щения этих тяжелых фракций в востребованные
легкие дистилляты [12]. Поверхности, используе-
мые в предыдущих адсорбционных исследовани-
ях, включали: (а) металлические и металл-оксид-
ные поверхности [13–15]; (б) поверхности мине-
ралов [16–21]; (в) углерода [22]; (г) стекла [23].
Как правило, исследователи считают, что основ-
ными силами, вызывающими адсорбцию асфаль-
тенов на поверхности твердого тела, являются
силы Ван-дер-Вальса, электростатические и во-
дородные связи, а также перенос заряда и стери-
ческие взаимодействия, которые возникают меж-
ду функционализированной группой асфальтенов
(карбоксильной, пиррольной, пиридиновой, тио-
феновой и суфльфогруппы) и поверхностью [24].

Нанотехнологии обладают потенциалом к при-
менению в процессах добычи и переработки неф-
ти [25–37]. Наноматериалы имеют чрезвычайно
большую и функционализированную поверхность,
поэтому предполагается, что они обеспечат необ-
ходимую активность и избирательность в отно-
шении адсорбции и последующего разложения
асфальтенов [38–43]. Кроме того, наночастицы
эффективно транспортируются в пористых сре-
дах, поскольку они значительно меньше, чем по-
ровое пространство породы коллектора.

Несмотря на большое разнообразие работ по
исследованию адсорбции асфальтена на поверх-
ности твердых тел, в настоящее время лишь не-
сколько были посвящены влиянию кислотных и
основных свойств на адсорбцию асфальтена.
Nassar N.N. и соавт. [44] исследовали влияние по-
верхностной кислотности и основности оксидов
алюминия на адсорбцию асфальтена с последую-
щим окислением воздухом. Результаты этой ра-
боты свидетельствовали о том, что поверхностная
кислотность сильно влияет на адсорбцию асфаль-
тена, а адсорбционная емкость оксидов алюминия
по асфальтенам снижалась в ряду кислотный > ос-
новный и нейтральный. Также была исследована
термодинамика адсорбции асфальтенов на трех
разных типах поверхностей оксидов/солей ме-
таллов: кислотных (WO3 и NiO), амфотерных
(Fe2O3 и ZrO2) и основных (MgO и CaCO3) [45].

Оксид церия(IV) CeO2 является важным мате-
риалом для применения в катализе по причине
увеличенной емкости адсорбции и освобождения
кислорода благодаря окислительно-восстанови-
тельному циклу Ce4+/Ce3+ [46]. В последние годы
исследователи в области нефтедобычи уделяют
большое внимание CeO2 по причине широкого
диапазона свойств. Adschiri T. c соавт. [47] сооб-

щили о возможности каталитического крекинга
канадских битуминозных песков в сверхкритиче-
ской воде в присутствии наночастиц CeO2.

Церийсодержащие наноразмерные катализа-
торы, содержащие также металлы переходной ва-
лентности, в последние годы привлекают все
большее внимание исследователей [48–52]. Раз-
личные исследования показали, что окислительно-
восстановительные свойства CeO2 могут быть зна-
чительно усилены, если внедрить дополнительный
элемент в кристаллическую решетку [53–56]. Кро-
ме того, такое внедрение изменяет его адсорбци-
онные свойства [57, 58].

В данной работе были синтезированы три раз-
ных типа смешанных металл-оксидных наноча-
стиц с различной поверхностной кислотностью,
их адсорбционная емкость и сродство с асфальте-
нами были изучены с помощью адсорбции двух
разных типов асфальтенов с различной химиче-
ской структурой из толуольных растворов. Также
была изучена каталитическая активность синте-
зированных смешанных металл-оксидных нано-
частиц в реакции полного окисления−разложе-
ния адсорбированных асфальтенов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Химикаты высокой чистоты, вклю-
чая нитрат церия(III) (гексагидрат Ce(NO3)3 ·
· 6H2O), нитрат никеля(II) (гексагидрат Ni(NO3)2 ·
· 6H2O), оксихлорид цирконила(IV) (октагидрат
ZrOCl2 · 8H2O), нитрат кальция (тетрагидрат
Ca(NO3)2 · 4H2O), аммиак водный (NH4OH (25%)),
толуол, этанол (EtOH), были приобретены у фирмы
Merck. Цетилтриметиламмоний бромид (CTAB)
был приобретен у фирмы Carlo Erba.

Синтез и исследование физико-химических
свойств смешанных металл-оксидных наночастиц.
Три разных вида смешанных металл-оксидных
наночастиц с различной поверхностной кислот-
ностью были синтезированы методом простого
соосаждения [59]: водные растворы солей метал-
лов с концентрацией 0.04 М Ce(NO3)3 · 6H2O
(1.3 г) и Ni(NO3)2 · 6H2O (0.87 г) – для CeNiO3;
Ce(NO3)3 · 6H2O (1.3 g) и ZrOCl2 · 8H2O (0.97 г) –
для CeZrO4; Ce(NO3)3 · 6H2O (1.3 г) и Ca(NO3)2 ·
· 4H2O (0.71 г) – для CeCaO3 были добавлены в
водный раствор цетилтриметиламмоний бромида
(CTAB) с концентрацией 0.016 М при интенсив-
ном перемешивании (800−900 об./мин) до пол-
ного растворения. Затем 1 М водный раствор ам-
миака был по каплям добавлен к реакционной
смеси при перемешивании до достижения значе-
ния pH = 10−11. Реакционную смесь продолжи-
ли перемешивать в течение 3 ч, а затем раствор
центрифугировали 10 мин при 5000 об./мин. По-
сле этого образцы промывали этанолом, сушили
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при 384 К в течение ночи, затем прокаливали при
773 К в течение 5 ч в среде воздуха.

Состав и размер металл-оксидных наночастиц,
приготовленных согласно описанной выше мето-
дике, определяли с помощью рентгеновской спек-
троскопии (РС, X’PertPROMPD, излучение CuKα,
λ = 1.54060 Å) в диапазоне углов (2θ) 5°−80°. Ис-
следование состава, размера и морфологии нано-
частиц проводили методами АЭ-СЭМ и ЭДРС на
приборе Mira 3-XMU. Микрофотографии образ-
цов, полученные методом ПЭМ-ВР, были сняты с
помощью прибора Tecnai F 20 (FEI). Измерения
удельной поверхности (БЭТ) и термопрограммиру-
емой десорбции аммиака (ТПД-NH3) были выпол-
нены с помощью газоанализатора NanoSORD 92
(SensIran LTD CO), снабженного детектором по
теплопроводности (ДТП). Значения удельной по-
верхности были получены при температуре кипе-
ния жидкого азота путем адсорбции азота и ис-
пользовании метода single-point.

Результаты ТПД-NH3 использовали для опре-
деления различия в кислотных свойствах поверх-
ности образцов. Перед экспериментом образец
(0.05 г) предварительно нагревали до 500°С в тече-
ние 30 мин в потоке воздуха (расход 10 мл/мин),
затем охлаждали до 40°С в потоке воздуха и насы-
щали гелием в течение 30 мин для того, чтобы
полностью десорбировать кислород. Насыщение
аммиаком проводили в реакторе с потоком безвод-
ного аммиака в течение 30 мин при 100°С, затем
продували образец потоком гелия (10 мл/мин) при
40°С и начинали десорбцию аммиака с помощью
подъема температуры от комнатной до 850°С со
скоростью нагрева 10°С/мин. Десорбированный
аммиак определяли on line с помощью ДТП. Для
определения количества десорбированного NH3

использовали калибровочную кривую с извест-
ным количеством газа.

Экстракция и изучение физико-химических харак-
теристик асфальтенов. Асфальтены экстрагировали
из двух разных образцов сырой иранской нефти
(Kuh-e-Mond, API = 12.8 и Bangestan, API = 23.8) с
помощью стандартного метода IP 143 [60]: навеску
образца нефти смешивали с н-гептаном (Merck) в
соотношении 1/40 г/мл. Смесь перемешивали со
скоростью 650 об./мин в герметичной стеклянной
бутылке в течение 6 ч при комнатной температуре.
Образовавшийся осадок фильтровали через бумаж-
ный фильтр 2.5 мкм (Whatman № 42, UK) и промы-
вали свежим н-гептаном до образования блестящих
черных асфальтенов. Затем для дополнительной
очистки применяли метод экстракции в экстракто-
ре Сокслета, после чего сушили асфальтены при
60°С в течение 24 ч. В табл. 1 показаны результа-
ты SARA-анализа обоих образцов сырой нефти. В
дальнейшем образцы обозначены как нефти А и Б
соответственно. Для фракционного SARA-анализа
использовали стандартный метод гель-проникаю-
щей хроматографии (ASTM D2007-93).

Полный анализ обоих образцов асфальтенов с
использованием связанного элементного анали-
за, ИК-Фурье спектроскопии и молекулярного мо-
делирования был выполнен Amin J.S. с соавт. для
определения химической структуры образцов [61];
структурный анализ проводили согласно проце-
дуре, описанной в [62]. Полученные данные по-
казаны в табл. 2. Представленные массовые зна-
чения концентрации элементов C, H, N, S и O были
определены с использованием элементного анали-
за. Для этих целей был использован CHNSO-ана-
лизатор (Thermo Flash EA 1112 series). Также в
табл. 2 представлены концентрации никеля (Ni) и
ванадия (V). На основании элементного состава
для каждого асфальтена была предложена моле-
кулярная структура. Наличие функциональных
групп в образцах было определено с помощью
ИК-спектров (Shimadzu model 8300) [61].

Для регистрации протонных 1H ЯМР- и угле-
родных 13C ЯМР-спектров в качестве растворите-
ля использовали дейтерированный хлороформ
(CDCl3). Оба спектра были использованы для опре-
деления соотношений атомов углерода и водоро-
да в ароматических и алифатических фрагментах
молекулы асфальтена. Полученные данные поз-
волили оценить число алифатических цепей и
ароматических колец, из чего можно было пред-
сказать химическую структуру образцов. Резуль-

Таблица 1. Результаты SARA-анализа и значения
плотности образцов нефти, использованных в данной
работе, в градусах API

Kuh-e-Mond (А) Bangestan (Б)

Насыщенные
углеводороды, мас. %

21.83 42.0

Ароматические
углеводороды, мас. %

53.59 43.0

Смолы, мас. % 9.58 8.0
Асфальтены, мас. % 14.7 7.0
Плотность, ° API 12.8 23.8

Таблица 2. Результаты элементного анализа образцов асфальтенов

Образец C H N S O Ni, ppm V, ppm Структурная формула

Kuh-e-Mond (A) 80.36 7.19 0.98 8.90 2.57 0.277 0.186 C95H102O2N1S4

Bangestan (БB) 74.56 6.74 0.85 6.84 10.99 0.625 0.219 C102H110O11N1S3
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таты элементного анализа, наряду с ИК-спектра-
ми, подтвердили наличие крупного хромофора,
состоящего как минимум из семи сопряженных
ароматических колец, и небольшого хромофора
из двух колец в структуре обоих образцов.

На рис. 1 показаны предполагаемые молекуляр-
ные структуры асфальтенов типа А и Б, экстрагиро-
ванных из нефти месторождения Kuh-e-Mond (А)
и Bangestan (Б), основанные на результатах мо-
лекулярного моделирования и данных ИК-Фу-
рье спектроскопии [61]. Из них асфальтен типа Б
имеет наибольший хромофор, состоящий из 11 со-
пряженных ароматических колец. Асфальтены
обоих типов содержат алифатические углеводо-
родные цепи с тремя атомами углерода. Эти струк-
турные особенности с большой вероятностью
контролируют механизм осаждения и агрегации
асфальтенов.

Изучение адсорбции асфальтенов на поверхно-
сти металл-оксидных наночастиц. Для приготов-
ления модельного раствора тяжелой нефти, не-
обходимого для адсорбционных экспериментов
в периодическом режиме, твердые асфальтены
растворяли в толуоле. Таким образом был приго-
товлен исходный раствор с концентрацией ас-
фальтенов 5000 мг/л, который затем разбавляли
толуолом до концентрации 100−2500 мг/л, необ-
ходимой для адсорбционных измерений.

Адсорбционные исследования в периодиче-
ском режиме проводили путем добавления на-
вески наночастиц к 10 мл раствора асфальтенов
в толуоле при соотношении количества наноча-
стиц к модельному раствору тяжелой нефти рав-
ному 5 : 1 (г/л). Виалы были плотно закрыты во
избежание испарения толуола. Образцы встряхи-
вали со скоростью 200 об./мин в инкубаторе при
25°С в течение 24 ч до тех пор, пока не установит-

ся равновесие. Зависимость адсорбции асфальте-
нов на наночастицах от времени пребывания бы-
ла предварительно изучена при различных на-
чальных концентрациях асфальтена в растворе,
благодаря чему было установлено, что время кон-
такта 24 ч является достаточным для достижения
равновесия в присутствии всех смешанных металл-
оксидных наночастиц. После установления равно-
весия смесь центрифугировали при 5000 об./мин в
течение 30 мин. Жидкость над осадком деканти-
ровали и определяли концентрацию асфальтенов
в данной жидкости с помощью УФ-видимого
спектрометра T80+ (PG Instruments, Ltd., UK); для
холостого опыта использовали толуол. Линейные
калибровочные кривые зависимости поглощения
УФ- и видимого спектров в области 309 нм для ти-
па А и 420 нм для типа Б от концентрации асфаль-
тена были получены с использованием стандарт-
ного раствора асфальтена в толуоле с известной
концентрацией, что согласуется с литературным
данным [25, 45]. Жидкости над осадком при необ-
ходимости разбавляли толуолом до величины по-
глощения в линейном диапазоне поглощения
УФ- и видимого спектров.

Наночастицы, содержащие адсорбированные
асфальтены, сушили при 60°С в течение 24 ч для
удаления остаточного толуола. Твердые образцы
помешали в термический анализатор.

Термогравиметрический анализ асфальтенов. Для
изучения каталитической активности наночастиц
в реакции окисления асфальтена использовали
ТГА/ДСК анализатор (TGA/DSC 1, Mettler Toledo).
Навеску (приблизительно 5 мг) наночастиц, со-
держащих адсорбированный асфальтен (из рас-
твора концентрации 500 мг/л), помещали в тигель
из оксида алюминия (объем 70 мкл) и нагревали до
1200°С в токе воздуха с расходом 50 мл/мин. На-

Рис. 1. Предполагаемые молекулярные структуры асфальтенов, экстрагированных из нефти месторождения Kuh-e-
Mond (а) и Bangestan (б).
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов наночастиц.
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гревание образцов проводили со скоростью на-
грева 10°С/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химическое исследование наночастиц.
На рис. 2 показаны дифрактограммы предвари-
тельно прокаленных при 500°С в течение 5 ч синте-
зированных металл-оксидных наночастиц. Ди-
фрактограмма CeNiO3 свидетельствует о наличии
кристаллической структуры, характерной для
CeNiO3 (2θ: 28.61°, 33.16°, 37.29°, 43.31°, 47.54°,
56.39°, 62.89°, 69.47°, 76.69°). Также на дифракто-
грамме присутствуют рефлексы, характерные для
кубической сингонии CeO2 (2θ = 28.61°, 33.16°,
47.54°, 56.39°), соответствующие кристалличе-
ским граням (111), (200), (220) и (311) (JCPDS 81–
0792). Рефлексы при 2θ = 37.29°, 43.31° и 62.89°
соответствуют (111), (200) и (220) плоскостям ку-
бического NiO (JCPDS 75–0197).

На порошковой дифрактограмме образца
CeZrO4 наблюдаются шесть главных пиков (111),
(200), (220), (311), (400) и (331) при соответствую-
щих значениях 2θ: 29.16°, 33.73°, 48.43°, 57.60°,
70.68°, 78.10°, характерных для шпатоподобной
кубической структуры CeZrO4 (JCPDS 38–1439)
со стехиометрическим соотношением Zr/Ce). Со-
гласно дифрактограмме, CeCaO3 обладает кри-
сталлической структурой с рефлексами при 2θ:
28.61°, 33.13°, 47.49°, 56.36°, 59.01°, 69.33°, 76.64° и
78.61°. Также на дифрактограмме присутствовали
сигналы кубического CeO2 при 2θ = 28.608°, 33.16°,
47.545°, 56.396°, которые соответствуют (111),
(200), (220) и (311) кристаллическим плоскостям
(JCPDS 81–0792). Дифрактограмма CeCaO3 пол-

ностью соответствует дифрактограмме, опубли-
кованной Samantaray S. с соавт. [49].

Средний размер кристаллитов (D) оценивали
по расширению пиков на дифрактограмме, ис-
пользуя уравнение Шеррера D = Kλ/βcosθ, где К –
константа со значением 0.94, λ – длина волны
CuKα1-излучения (в данной работе λ = 1.54056 Å),
β – половина максимальной ширины дифракци-
онного пика (FWHM), а θ – значение угла Брагга.
Значения D равнялись 6.3 нм для CeNiO3, 7.5 нм
для CeZrO4 и 5.7 нм для CeCaO3.

На рис. 3а−в показаны результаты энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии
(ЭДРС), совмещенной с АЭ-СЭМ прокаленных
при 500°C образцов (CeNiO3, CeZrO4, CeCaO3),
которые были использованы для дополнительно-
го подтверждения структуры. ЭДРС-спектры, оче-
видно, свидетельствуют о наличии необходимых
элементов в смешанных металл-оксидах с необхо-
димой концентрацией без каких-либо дополни-
тельных примесей.

На микрофотографиях (рис. 4) наночастиц
CeCaO3 (a–в), CeZrO4 (г–е) и CeNiO3 (ж–и), по-
лученных методом просвечивающей электронной
микроскопии высокого разрешения (ПЭМ-ВР),
видны частицы сферической морфологии с разме-
ром около 5 нм и частицы с размером 3−10 нм при
разном увеличении.

Метод автоэлектронной сканирующей микро-
скопии (АЭ-СЭМ) был использован для опреде-
ления размера и морфологии синтезированных
наночастиц при двух разных увеличениях (рис. 5).
На микрофотографиях, полученных методом
АЭ-СЭМ, четко видно присутствие агрегирован-
ных наночастиц. Полученные значения среднего
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размера частиц составляли 6, 7 и 8 нм для CeCaO3,
CeNiO3 и CeZrO4 соответственно (рис. 5). Эти зна-
чения согласуются со значениями размера ча-
стиц, посчитанными по уравнению Шеррера.

В табл. 3 приведены значения удельной по-
верхности (БЭТ) смешанных металл-оксидных на-

ночастиц. Все образцы, согласно изотермам ад-
сорбции−десорбции азота, имеют значения удель-
ной поверхности в диапазоне 76−81 м2/г.

На рис. 6 показаны кривые ТПД-NH3 для син-
тезированных наночастиц. Метод ТПД-NH3 яв-
ляется мощным инструментом для измерения си-

Рис. 3. ЭДРС-спектры наночастиц CeNiO3 (a), CeZrO4 (б) и CeCaO3 (в).
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Таблица 3. Свойства поверхности и химической структуры смешанных металл-оксидных наночастиц

а Согласно РС; б согласно ПЭМ-ВР; с согласно ТПД-NH3.

Образец
Удельная поверхность 

по БЭТ, м2/г Размер частицыа, нм Размер частицыб, нм
Кислотностьс,

мкмоль NH3/м2

CeNiO3 79 6.3 7 2.15

CeZrO4 76.5 7.5 8 1.98

CeCaO3 81 5.7 6 2.06
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лы кислотных центров твердых кислот. Молеку-
лы NH3 десорбируются с центров слабой силы
при низких температурах, а с сильных центров –
при высоких [63]. Как показано на рис. 6, кривые
ТПД-NH3 содержат три главных пика десорбции,
соответствующих средним и сильным центрам, в
температурном интервале 50−800°C.

На кривой десорбции NH3 образца CeNiO3 на-
ходятся четко разделенные пики при разных тем-
пературах (рис. 6, кривая а). Пики десорбции при
120, 210 и 270°C принадлежат молекулам NH3, ад-
сорбированным на слабых и средних кислотных
центрах, в то время как пик при 680°C относят к
молекулам NH3, адсорбированным на сильных
кислотных центрах. На кривой ТПД-NH3 образца

CeZrO4 наблюдается широкий пик в диапазоне
100−320°C, следовательно, кислотные центры
CeZrO4 являются слабыми и средними по силе
(рис. 6, кривая б). Пики CeCaO3 обладали анало-
гичной с пиками образца CeNiO3 формой при
низких температурах, характерных для слабых и
средних кислотных центров: порядка 120, 200 и
260°C, и при 660°C – в области сильных кислотных
центров (рис. 6, кривая в). Согласно значению
температур пиков кривых ТПД-NH3 наночастиц
(рис. 6), сила кислотных центров катализаторов
снижалась в ряду CeNiO3  CeCaO3 > > CeZrO4.

Адсорбция асфальтенов на наночастицах. Ад-
сорбция асфальтенов на поверхности твердых тел
зависит от типа и силы взаимодействия между ас-
фальтенами и поверхностными центрами, то есть

@

Рис. 4. Микрофотографии наночастиц CeCaO3 (a–в), CeZrO4 (г–е) и CeNiO3 (ж–и) при различном увеличении.
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зависит как от химических особенностей и заряда
поверхности твердого тела, так и от функцио-
нальных групп и заряда асфальтеновых агрегатов.
Эти межмолекулярные взаимодействия обычно
разделяют на три основные категории: полярные
(кислотно-основные), электростатические и ван-
дер-вальсовы взаимодействия [24]. Полярные вза-
имодействия возникают за счет электростатиче-
ских сил между локализованными зарядами, воз-
никающими за счет постоянных или наведенных
диполей. Полярные взаимодействия могут быть
очень сильными и способны вызвать ассоциацию
молекул, аналогичную слабой химической связи.

Электростатические взаимодействия контроли-
руются зарядом поверхности в случаях взаимодей-
ствий твердое тело−вода/нефть и асфальтен−вода/
нефть. Ван-дер-вальсовы дисперсионные силы
притяжения – силы, возникающие между спон-
танно индуцированными ди- и мультиполями и
они являются слабыми по своей природе [41].

Льюисовские кислотно-основные взаимодей-
ствия являются одним из типичных примеров по-
лярных взаимодействий. Согласно кислотно-ос-
новной реакционной теории Льюиса, основания
предоставляют электронную пару, а кислоты эту
пару акцептируют. Таким образом, кислотой по
Льюису является любое вещество, которое может
акцептировать не образующую связь электрон-
ную пару, как например ионы металлов (M+n).
Льюисовским основанием является любое веще-
ство, которое способно предоставлять свободную
электронную пару, как например атомы серы (S),
кислорода (O) и азота (N), среди этих льюисов-
ских оснований кислород является очень слабым
ввиду высокой электроотрицательности. С дру-
гой стороны, поверхности металлических окси-
дов состоят из упорядоченного массива кислот-
но-основных центров. Катионные центры метал-
ла выступают в роли льюисовских кислотных
центров, в то время как анионные кислородные

Рис. 5. Микрофотографии наночастиц CeNiO3 (а), CeCaO3 (б) и CeZrO4 (в), полученные методом АЭ-СЭМ.
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центры – в качестве оснований по Льюису. По-
верхностные гидроксильные группы способны
быть как бренстедовскими кислотными центрами,
так и основными центрами, поскольку они спо-
собны отдавать или акцептировать протон [64].
Как видно из кривых ТПД-NH3 (рис. 6), наноча-
стицы состоят из льюисовских кислотных цен-
тров разной силы. С другой стороны, на рис. 7 по-
казаны несколько типов льюисовских оснований
в предложенных структурах молекул асфальтенов
типа А и Б. Льюисовские кислотно-основные вза-
имодействия между этими центрами приводят к
адсорбции асфальтенов на наночастицах.

Изотермы адсорбции. Адсорбционные свой-
ства образцов были изучены с использованием
изотерм адсорбции, полученных при 25°C при
различных значениях начальной концентрации
асфальтенов в диапазоне 100−2500 мг/л. Границы
данного диапазона ограничены значениями кри-
тической концентрации наноагрегаци и асфаль-
тенов (100–200 мл/г) и значениями критической
концентрации кластеризации (∼2000 мг/л) ас-
фальтенов в толуоле [65]. С помощью методики,
описанной Khodadadi A.A. с соавт. [45] было уста-
новлено, что оптимальным соотношением коли-
чества наночастиц к модельной смеси тяжелой
нефти является 5 г/л.

Как видно на рис. 8, в присутствии всех об-
разцов синтезированных наночастиц адсорбция
асфальтенов резко возрастает при низкой равно-
весной концентрации асфальтенов и начинает

выравниваться при дальнейшем увеличением кон-
центрации. Такое поведение кривых адсорбции
асфальтенов на наночастицах свидетельствует о
монослойной адсорбции, что согласуется с ранее
опубликованными данными об адсорбции ас-
фальтенов на оксидах металлов [45].

Таким образом, для того чтобы согласовать
данные об адсорбции асфальтенов, с целью даль-
нейшего изучения особенностей адсорбционных
характеристик наночастиц, была применена мо-
дель изотермы Ленгмюра. Эта модель описывает
адсорбцию молекулярного монослоя на однород-
ной поверхности [66]. Модель изотермы Ленгмю-
ра и ее линейная форма имеют вид уравнений (1)
и (2) соответственно:

(1)

(2)

где Qe – количество асфальтенов, адсорбирован-
ных на наночастицах (мг/м2), Ce – равновесная
концентрация асфальтенов в жидкой фазе (мг/л),
Qmax – максимальное количество асфальтенов на
единицу поверхности наночастицы для полного
покрытия монослоем (мг/м2), KL – ленгмюровская
константа адсорбционного равновесия, выражаю-
щая сродство поверхности к адсорбату (л/мг). В
табл. 4 показаны полученные параметры модели
Ленгмюра. Экспериментальные результаты рав-
новесных адсорбционных исследований для всех
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Рис. 6. Кривые термопрограммируемой десорбции NH3 для наночастиц CeNiO3 (а), CeZrO4 (б) и CeCaO3 (в).
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образцов наночастиц хорошо согласовывались с
моделью Ленгмюра во всех экспериментах.

Как видно на рис. 8, значениe Qe в присут-
ствии наночастиц снижается в ряду CeNiO3 >
> CeCaO3 > CeZrO4 для обоих типов асфальтенов.

Значения Qe не во всех случаях прямо пропорцио-
нальны значению удельной поверхности образ-
цов, поскольку значениe удельной поверхности
наночастиц по БЭТ снижалось в ряду CeCaO3 >
> CeNiO3 > CeZrO4 (табл. 3). Данное расхожде-
ние может свидетельствовать о том, что тип и си-
ла взаимодействий между асфальтенами и по-
верхностью образца играет значительную роль в
адсорбции асфальтенов. Все изученные в данной
работе наночастицы характеризуются большим
значением адсорбционной емкости (Qmax) по обо-
им типам асфальтенов (1.42–2.06 для асфальте-
нов типа А и 1.24–1.94 для типа Б).

Путем сравнения полученных значений Qmax и
KL было установлено, что CeNiO3 обладает наи-
большей адсорбционной емкостью (Qmax) и срод-
ством (KL) к обоим типам асфальтенов. По-видимо-
му, наночастицы с более сильной поверхностной
кислотностью характеризуются большей адсорб-
ционной емкостью и сродством к асфальтенам,

Рис. 7. Различные льюисовские основые центры в об-
разцах нефти месторождения Kuh-e-Mondoil (А) и
Bangestan (Б).
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Таблица 4. Расчетные параметры модели Ленгмюра
при 25°C

Константы Ленгмюра

Наночастицы

тип А тип Б

Qmax, 
мг/м2

KL, 
л/мг

R2
Qmax, 
мг/м2

KL, 
л/мг R2

CeNiO3 2.06 0.08 0.998 1.94 0.07 0.993
CeZrO4 1.42 0.04 0.990 1.24 0.03 0.992
CeCaO3 1.6 0.07 0.998 1.48 0.05 0.987

Рис. 8. Изотермы адсорбции асфальтенов типа А и Б
при 25°C на поверхности трех разных типов смешан-
ных металл-оксидных наночастиц.
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чем наночастицы со слабой поверхностной кис-
лотностью. Результаты ТПД-NH3 свидетельство-
вали о том, что наночастицы характеризуются
разной силой кислотных центров. Поверхностная
кислотность образцов снижалась в ряду CeNiO3 

 CeCaO3 > CeZrO4. По-видимому, кислотно-ос-
новные взаимодействия между адсорбатом и ад-
сорбентом оказывают значительное влияние на
адсорбцию асфальтенов. Образец CeNiO3 с наи-
большей поверхностной кислотностью высокой
силы обеспечивает наибольшую степень эффек-
тивных взаимодействий с асфальтенами, что при-
водит к наибольшему сродству (KL), а CeZrO4
ввиду наименьшей поверхностной кислотности и
ее наименьшей силы обладает наименьшим ад-
сорбционным сродством к асфальтенам.

Как показано на рис. 7, асфальтены типа А име-
ют четыре сильных основных центра для взаимо-
действия с кислотными центрами наночастиц,
поэтому они имеют наибольшее сродство (KL) по
сравнению с асфальтенами типа Б, у которых три
основных центра. Поскольку атом кислорода яв-
ляется значительно менее основным по сравне-
нию с азотом или серой, большое количество
OH-групп в химической структуре асфальтенов
типа Б не оказывают значительного влияния на
адсорбцию асфальтенов на наночастицах.

Каталитическое окисление−разложение асфаль-
тенов, адсорбированных на наночастицах. Для того
чтобы получить более полное представление о ка-
талитической активности наночастиц в реакциях
окисления и разложения асфальтенов, был про-
веден термогравиметрический анализ трех типов
наночастиц, содержащих адсорбированные ас-
фальтены, где определяли потерю массы образца
в условиях линейного увеличения температуры в
среде воздуха. Для сравнения также были проведе-
ны ТГА-анализы исходных асфальтенов. Окисле-
ние обоих типов асфальтенов в отсутствии наноча-
стиц, как показано на рис. 9, характеризуется двумя
областями: низкотемпературной, которая начина-
лась при 400°С и достигала максимальной скоро-
сти при 461°С для типа А и 459°С для типа Б, и вы-
сокотемпературной, которая начиналась при
520°С и достигала максимальной скорости при
915°С для типа А и при 922°С для типа Б соответ-
ственно.

На рис. 10 показана зависимость степени пре-
вращения двух разных типов асфальтенов от
температуры в присутствии и отсутствии нано-
частиц. Из рисунка видно, что адсорбция ас-
фальтенов на наночастицах значительно усилила
процесс окисления; так процесс окисления в при-
сутствии наночастиц, включающий термическое
разложение, начинается уже при 40°C. Как по-
казано на рис. 10, температура окисления ас-
фальтенов снижается примерно на 155–180°C
для асфальтенов типа А и на 95–150°C для типа Б

@

@

в присутствии наночастиц. Снижение температу-
ры окисления явно свидетельствует о каталитиче-
ской активности наночастиц в реакциях окисле-
ния и разложения асфальтенов. Каталитическая
активность наночастиц в окислении обоих типов
асфальтенов снижалась в ряду CeNiO3 > CeCaO3 >
> CeZrO4. Очевидно, что на каталитическую ак-
тивность оказывает влияние кислотность поверх-
ности наночастиц, наибольшая поверхностная
кислотность привела к большей каталитической
активности в реакции окисления−разложения ас-
фальтенов.

Количество адсорбированных асфальтенов бы-
ло определено с помощью УФ-видимой адсорбци-
онной спектроскопии и ТГА. В табл. 5 показано
сравнение результатов, полученных обоими мето-
дами. Результаты количественного определения ад-
сорбированных асфальтенов, полученные с помо-
щью УФ-видимой адсорбционной спектроско-
пии, согласуются со значениями, полученными с
помощью ТГА.

Таким образом, в данной работе проведен син-
тез и исследованы физико-химические свойства
трех разных типов смешанных металл-оксидных
наночастиц с различной поверхностной кислот-
ностью, которые были использованы для адсорб-
ции и каталитического окисления−разложения
двух разных типов асфальтенов с различной хи-
мической структурой. Все три образца наноча-
стиц с различной поверхностной кислотностью
эффективно адсорбируют асфальтены. Модель
изотермы Ленгмюра хорошо описывает получен-
ные изотермы адсорбции, что свидетельствует о
монослойной адсорбции. Образец CeNiO3 при оди-
наковой температуре и равновесной концентра-
ции обладает наибольшей адсорбционной емко-
стью (Qmax) и сродством (KL) к асфальтенам. Окис-
ление асфальтенов обоих типов в отсутствие
наночастиц характеризуется двумя температур-
ными областями, которые описывают окисление
разных типов атомов углерода в структуре асфаль-

Рис. 9. Результаты термогравиметрического анализа
двух типов асфальтенов.
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тенов. Присутствие наночастиц вместе с асфаль-
тенами привело к значительному снижению тем-
пературы окисления−разложения асфальтенов: на
155–180°C для асфальтенов типа А и на 95–150°C
для типа Б, что свидетельствует о каталитической
активности наночастиц. Эта активность различных
наночастиц снижалась в ряду CeNiO3 > CeCaO3 >
> CeZrO4 для обоих типов асфальтенов. Очевидно,
что на каталитическую активность влияет по-
верхностная кислотность наночастиц: наиболь-
шая поверхностная кислотность привела к наи-

большей каталитической активности в реакции
окисления−разложения асфальтенов. Было обна-
ружено, что контролируемая деасфальтизация тя-
желой нефти с помощью смешанных металл-ок-
сидных наночастиц является начальной стадией
модернизации нефтяных коллекторов in situ.
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Рис. 10. Окисление−разложение асфальтенов в присутствии и отсутствии различных наночастиц.
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Таблица 5. Сравнение значений количества адсобированного пиридина, полученных с помощью УФ- и види-
мой адсорбционной спектроскопии ТГА

Тип А Тип Б

Образец
Адсорбированные 

асфальтены
(УФ- и видимый спектры, %)

Адсорбированные 
асфальтены

(ТГА, %)

Адсорбированные 
асфальтены

(УФ- и видимый спектры, %)

Адсорбированные 
асфальтены

(ТГА, %)

CeNiO3 12.1 11.2 11.4 10.3

CeZrO4 7.4 8.5 6.2 6.8

CeCaO3 8.8 9 7.9 8.1
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