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В обзоре рассмотрены теоретические подходы к изучению асфальтенов и систем, содержащих ас-
фальтены, с помощью компьютерного моделирования при различной степени детализации – от
квантово-химических расчетов до использования атомистических и крупнозернистых моделей.
Дано описание используемых методов, обсуждены их достоинства и недостатки, связанные с ресур-
соемкостью расчетов и временными и пространственными масштабами, доступными для модели-
рования. Приведены результаты исследований взаимодействия асфальтенов друг с другом и агрега-
ционного поведения асфальтенов в низкомолекулярных средах. Определены наиболее перспектив-
ные подходы к компьютерному моделированию систем, содержащих асфальтены.
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Сырая нефть, состоящая в основном из угле-
водородов (УВ) различных типов, – одна из са-
мых сложных природных смесей [1]. Среди боль-
шого количества компонентов нефти, асфальте-
ны (АСФ) представляют группу наиболее
тяжелых полициклических ароматических УВ [2].

Асфальтены могут присутствовать в нефти в
значительном количестве (до 20% в зависимости
от источника) [3, 4] и являются побочным про-
дуктом переработки сырой нефти. Они суще-
ственно влияют на увеличение вязкости нефти, а
их осаждение часто приводит к загрязнению и
выведению из строя оборудования, что в сово-
купности усложняет и удорожает добычу, транс-
портировку и переработку нефти [5]. В связи с
этим, очистка нефти от АСФ для предотвращения
негативных последствий и дальнейшая их утили-
зация представляют важную технологическую и
экономическую проблему [5, 6].

Физической причиной такого поведения
АСФ является их тенденция к самосборке и фор-
мированию наноразмерных агрегатов, как в
нефти, так и в некоторых растворителях преиму-
щественно за счет π–π-взаимодействий между
плоскими участками молекул [2, 5]. Наиболее
распространенное описание этапов иерархических
процессов самосборки АСФ сформулировано в
рамках феноменологической модели Йена–Мул-
линса (Yen–Mullins) [2, 7, 8]. При этом стабиль-

ность образующихся структур и возможность их
осаждения зависят от температуры, давления и со-
става смеси. Экспериментально и теоретически
установлено, что молекулы АСФ могут формиро-
вать наночастицы размером 2–5 нм, также называ-
емые асфальтенами, стабильные даже при высоких
температурах (до 400°C) [2, 7].

Одним из перспективных направлений ис-
пользования АСФ является их добавление в по-
лимерные связующие при создании нанокомпо-
зитов. Общей тенденцией в современном матери-
аловедении и науке о полимерах является
разработка новых полимерных композиционных
материалов, эксплуатационные свойства которых
превосходят характеристики ненаполненных по-
лимеров за счет взаимодействия связующего с на-
полнителем. Введение в связующие наночастиц
позволяет достигать существенных изменений
свойств конечных материалов из-за большой
удельной площади поверхности нанонаполните-
ля [9]. В последнее время в качестве недорогих
природных нанонаполнителей исследовались на-
ночастицы монтмориллонита и оксида кремния.
Однако, добавление таких наночастиц, как пра-
вило, не приводило к существенному улучшению
свойств полимеров [10–13]. Перспективным яв-
ляется введение углеродных наночастиц [9, 14],
однако их массовое использование ограничива-
ется их высокой стоимостью [15, 16]. Благодаря
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наличию в химической структуре АСФ плоских
фрагментов, состоящих из нескольких аромати-
ческих циклов [2], их можно рассматривать как
нанонаполнители, близкие по структуре к графе-
ну, – одному из наиболее перспективных и ис-
пользуемых в настоящий момент углеродных на-
нонаполнителей при производстве полимерных
нанокомпозитов. При введении в полимерные
связующие графен может выступать даже в каче-
стве инициатора кристаллизации и приводить к
сильному изменению структурных и механиче-
ских характеристик конечных материалов
по сравнению с ненаполненными полимерами
[17, 18]. Однако практическое применение графе-
на в качестве наполнителя при разработке про-
мышленных нанокомпозитов значительно огра-
ничено ввиду его высокой стоимости, составляю-
щей порядка 100 евро за грамм [15]. Поэтому
использование АСФ в качестве наполнителей
при разработке полимерных нанокомпозитов мо-
жет стать новым перспективным подходом к со-
зданию современных полимерных нанокомпози-
тов [19–22].

Поведение отдельных АСФ в различных си-
стемах и структурные особенности их агрегатов
остаются пока мало изученными. Сложности экс-
периментального изучения таких систем связаны
с нанометровым размером асфальтенов и их агре-
гатов и большим разнообразием их химической
структуры. Последние достижения аналитиче-
ской химии, основанные, в первую очередь, на
масс-спектрометрии, позволили обнаружить де-
сятки тысяч разнообразных молекул АСФ [2]. Ос-
нову любого АСФ составляет один или несколько
плоских фрагментов, состоящих из нескольких
ароматических циклов, которые могут включать в
себя различные гетероатомы. К плоским участ-
кам АСФ ковалентно присоединены короткие
алифатические цепи (в случае одного плоского
участка в АСФ их архитектура называется “ост-
ровной”), эти же цепочки могут соединять раз-
личные плоские участки одного АСФ (в этом слу-
чае его архитектуру относят к типу “архипелаг”)
[2, 23, 24].

Поэтому наряду с экспериментальными мето-
дами изучения АСФ, значительный интерес
представляет использование теоретических под-
ходов, в первую очередь основанных на совре-
менном компьютерном моделировании. Такие
методы могут служить как для описания свойств
отдельных молекул АСФ и их агрегатов, так и для
установления влияния наличия АСФ в различных
системах на конечные свойства систем. Приме-
няемые методы компьютерного моделирования
можно условно разделить на три группы: 1) кван-
тово-химические расчеты (из первых принципов
или полуэмпирические, в зависимости от размера
исследуемой системы); 2) моделирование, осно-
ванное на классической ньютоновской механике

и использовании детальных атомистических мо-
делей; 3) моделирование, основанное на исполь-
зовании мезоскопических (крупнозернистых)
моделей. В настоящем обзоре будут приведены
основы этих методов и описаны результаты из-
вестных работ по изучению систем, ключевым
компонентом которых являются асфальтены.

ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ АСФАЛЬТЕНОВ 
С ПОМОЩЬЮ КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ 

МЕТОДОВ РАСЧЕТА

Квантово-химические расчеты основаны на
решении стационарного уравнения Шредингера,
не зависящего от времени. Для решения данного
уравнения наиболее широко используются мето-
ды самосогласованного поля Хартри–Фока [27] и
функционала электронной плотности [28]. В ме-
тоде самосогласованного поля предполагается,
что каждый из электронов системы находится в
эффективном поле, создаваемом ядрами и други-
ми электронами. Электроны подчиняются прин-
ципу Паули, согласно которому в одной точке
пространства в один момент времени не может
находиться два электрона или более с одинаково
направленными спинами. В результате прибли-
женного решения уравнения Шредингера мето-
дом Хартри–Фока получают данные о плотности
электронных облаков вблизи моделируемых мо-
лекул. Недостатки метода – сложность учета
электронных корреляций и необходимость суще-
ственных вычислительных ресурсов для его реа-
лизации [25].

В методе функционала электронной плотно-
сти многоэлектронная волновая функция заме-
няется функционалом электронной плотности.
Такая замена позволяет существенно сократить
количество неизвестных, поэтому методы функ-
ционала электронной плотности характеризуют-
ся более высокой скоростью расчетов по сравне-
нию с методом Хартри–Фока. Однако при их ис-
пользовании крайне важно правильно выбрать
тип обменно-корреляционного функционала
электронной плотности [26].

Применение квантово-химических расчетов
для исследования систем, содержащих АСФ,
ограничивается, главным образом, большими за-
тратами машинного времени, поскольку их моле-
кулы содержат десятки атомов. Поэтому метода-
ми квантовой химии обычно имеет смысл изучать
только относительно небольшие по размерам си-
стемы, состоящие из 1–2 молекул АСФ [29–33].

В работе Li с соавт. [29] было исследовано вли-
яние химической модификации боковых групп
молекул АСФ на их пространственную структуру.
С помощью методов Хартри–Фока и функциона-
ла электронной плотности авторы рассчитали
длины химических связей, величины валентных
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углов между атомами углерода в пятичленных
циклах в зависимости от места пришивки боко-
вых групп. Авторы показали, что пространствен-
ная конфигурация АСФ может отклоняться от
плоской конфигурации в зависимости от положе-
ния боковых групп (рис. 1). Полученные резуль-
таты важны для понимания процессов, приводя-
щих к агрегации асфальтенов.

С помощью теории функционала электронной
плотности Wang с соавт. [30] исследовали влия-
ние химической структуры АСФ на процесс их
димеризации, т.е. слипания двух молекул вместе.
В качестве объектов исследования были выбраны
6 различных молекул АСФ, отличающихся коли-
чеством плоских фрагментов, длиной и местом
пришивки алифатических боковых цепей, а так-
же количеством и типом гетероатомов в остове
молекул (рис. 2). Такие исследования важны, по-
скольку одним из наиболее простых определений
того, относится ли данная молекула к АСФ или
нет, является тест на растворимость, т.е. происхо-
дит или не происходит слипание отдельных АСФ
в присутствии растворителя: считается что АСФ
растворяются в толуоле и бензоле и плохо раство-
ряются в пентане и гептане [2, 5, 34].

В работе [30] получили оптимальную про-
странственную структуру димеров, образованных
двумя идентичными молекулами одного из шести

Рис. 1. Пространственная структура типичной моле-
кулы асфальтена: с дополнительной боковой группой
(а), без боковой группы (б) под разными углами зре-
ния, исследованная в работе [29]. Искривление плос-
кого ароматического остова обусловлено наличием
дополнительной боковой группы, отмеченной круж-
ком на левом рисунке. Использовано (адаптировано)
с разрешения от [29]. Copyright 2011 American Chemi-
cal Society.

(б)

(a)

Рис. 2. Исследованные в работе [30] молекулы асфальтенов, отличающиеся количеством ароматических колец в осто-
ве, длиной и местом пришивки алифатических боковых цепей, а также количеством и типом гетероатомов в остове
молекул. Использовано (адаптировано) с разрешения от [30]. Copyright 2017 American Chemical Society.
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выбранных типов, в вакууме, что типично для
квантово-химических расчетов из-за отмеченных
выше ограничений на количество атомов иссле-
дуемой системы. Также была рассчитана энергия
димеризации образовавшихся комплексов
(рис. 3).

На основе анализа энергий взаимодействия
АСФ друг с другом и расстояния между их арома-
тическими кольцами авторы оценили стабиль-
ность образовавшихся димеров. Оказалось, что
энергия связывания АСФ и их ориентация в ком-
плексе зависят не только от количества аромати-
ческих колец в остове отдельной молекулы, но и
от количества гетероатомов и длины привитых
алифатических цепей, которые влияют на рас-

пределение электронной плотности на ван-дер-
ваальсовой поверхности каждой молекулы. Ана-
лиз полученных в работе [30] данных показывает,
что в системах, содержащих АСФ, выгодны взаи-
модействия между алифатической боковой це-
пью и полиароматическим ядром (так называе-
мые θ–π-внутри- и межмолекулярные взаимо-
действия). Однако, причиной агрегации АСФ
являются π–π-взаимодействия между ароматиче-
скими кольцами.

Растворитель может оказывать существенное
влияние на образование димерных комплексов
АСФ. В работе [31] Hernandez-Bravo с соавт. ис-
следовали влияние количества ароматических
циклов и длины боковых алифатических цепей

Рис. 3. Конфигурации димеров молекул асфальтенов, рассмотренных в работе [30], соответствующие минимуму по-
тенциальной энергии. Использовано (адаптировано) с разрешения от [30]. Copyright 2017 American Chemical Society.

Da1 Da2

Db1 Db2

Dc1 Dc2
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АСФ на их растворимость в ионных жидкостях.
На основе квантово-химических расчетов мето-
дом функционала электронной плотности с уче-
том корреляционных затуханий дисперсионной
энергии было изучено изменение молекулярного
объема и плотности АСФ в зависимости от их хи-
мического состава. Для определения термодина-
мических характеристик исследуемых систем по-
лученные результаты были проанализированы с
помощью программы COSMOtherm, входящей в
пакет COSMO-RS [35, 36]. Было показано [31],
что параметр растворимости Гильдебранда АСФ
в ионных жидкостях постепенно уменьшается
при увеличении длины боковых алифатических
цепей, что может быть связано с уменьшением
вклада π–π-взаимодействий в энергию взаимо-

действия ароматических колец ионных жидко-
стей и АСФ. Кроме того, наличие гетероатомов в
химической структуре ионных жидкостей приво-
дит к увеличению вклада в электростатические
взаимодействия между ними и гетероатомами
АСФ. На основе полученных результатов был
сделан вывод, что наиболее существенный вклад
в растворимость АСФ в ионных жидкостях вно-
сят взаимодействия Ван-дер-Ваальса, π–π-взаи-
модействия, ионно–π-взаимодействия, обуслов-
ленные взаимодействиями p-орбиталей плоских
фрагментов АСФ с ионами, и гидрофобные взаи-
модействия. Изменение химической структуры
ионной жидкости может привести к изменению
силы таких взаимодействий и, как следствие, к
изменению растворимости, плотности и молеку-
лярного объема АСФ.

В работе Jena с соавт. [32] использовались ме-
тоды моделирования различных уровней: метод
функционала электронной плотности и метод
атомистической молекулярной динамики. Авто-
ры исследовали характер взаимодействия моле-
кул АСФ как друг с другом, так и с кварцевой под-
ложкой. Было изучено влияние химической мо-
дификация структуры АСФ группами NO2 и F
(рис. 4) на значение энергии невалентных взаи-
модействий.

С помощью квантово-химических расчетов
методом функционала электронной плотности
B3LYP(6-31G*) авторы рассчитали энергии коге-
зии между молекулами АСФ и адгезии между
АСФ и поверхностью слоя кварца. Было установ-
лено, что вблизи поверхности кварца молекулы
АСФ стремятся принять более плоскую структуру
по сравнению с первоначальной (рис. 5). Также
было изучено влияние молекул воды на взаимо-
действие АСФ и подложки и показано, что добав-
ление воды приводит к ослаблению электроста-
тических взаимодействий между поверхностью
кварца и АСФ.

Рис. 4. Конфигурации молекул асфальтенов, рас-
смотренных в работе [32], соответствующие миниму-
му потенциальной энергии: исходная молекула ас-
фальтена (а) и молекулы асфальтенов, модифициро-
ванные группами NO2 (б) и F (в). Адаптиро-
вано/переведено с разрешения от Springer Nature
Customer Service Centre GmbH: Springer Nature, Mate-
rials and Structures, [32], COPYRIGHT 2017.

(б) (в)(a)

S S S

F

S S S

NO2

Рис. 5. Конфигурация выбранной молекулы асфальтена вблизи поверхности кварца, соответствующая минимуму по-
тенциальной энергии. Рисунок взят из работы [32]. Адаптировано/переведено с разрешения от Springer Nature Cus-
tomer Service Centre GmbH: Springer Nature, Materials and Structures, [32], COPYRIGHT 2017.
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Авторы показали, что за взаимодействие меж-
ду АСФ и поверхностью кварца в основном отве-
чают силы Ван-дер-Ваальса. Введение NO2-груп-
пы в химическую структуру АСФ приводит к
улучшению адгезии с кварцом по сравнению с не-
модифицированной молекулой и молекулой, мо-
дифицированной фтором. Кроме того, измене-
ние электростатических взаимодействий между
молекулами АСФ и поверхностью кварца, обу-
словленных наличием парциальных зарядов, то-
же имеет существенное влияние на значение
энергии адгезии кварца и АСФ. При этом, в отли-
чие от невалентных Ван-дер-Вальсовых взаимо-
действий, изменение электростатических взаи-
модействий может быть достигнуто путем введе-
ния в химическую структуру АСФ полярных
групп, обладающих дипольным моментом. Такая
модификация может также существенно сказы-
ваться на энергии когезии между молекулами
АСФ. Аналогично, в работе Torres с соавт. [33]
была установлена важность вклада дисперсион-
ных взаимодействий в энергию взаимодействия
молекулы АСФ и порфирина на поверхности
α-кварца. Было показано [33], что как порфирин,
так и исследованный АСФ имеют тенденцию ад-
сорбироваться параллельно поверхности кварца.
При этом увеличение длины боковых алифатиче-
ских цепей АСФ приводит к повышению энергии
их адсорбции на поверхности кварца, что, вероят-
но, связано со снижением энергетического вкла-
да дисперсионных Ван-дер-Ваальсовых взаимо-
действий.

Таким образом, в рассмотренных работах [29–33]
с использованием квантово-химических методов
расчета были изучены системы, содержащие 1–
2 молекулы АСФ, в присутствии подложки или
растворителя и получены фундаментальные све-
дения о структуре АСФ и их взаимодействиях
друг с другом в различных системах. Несмотря на
малый размер исследованных систем, можно сде-
лать вывод, что межмолекулярные невалентные
взаимодействия оказывают существенное влия-
ние на димеризацию. При этом, если в химиче-
ской структуре асфальтенов присутствуют гете-
роатомы азота, кислорода, серы и др., то, кроме
π–π-взаимодействий между ароматическими
кольцами и θ–π-взаимодействий между боковы-
ми алифатическими цепями и ароматическими
кольцами АСФ, существенную роль играют элек-
тростатические взаимодействия. Однако для изу-
чения систем с большим количеством АСФ или
более сложных систем, состоящих из десятков
тысяч атомов, таких как фрагменты полимерных
нанокомпозитов, наполненных АСФ, необходи-
мо использовать методы компьютерного модели-
рования, в основе которых лежит менее детальное
описание исследуемых систем. Это позволит пре-
одолеть ограничения квантово-химических рас-

четов, связанные с размером систем и временем
моделирования.

Такое изменение описания может быть осу-
ществлено при переходе от электронно-ядерного
уровня описания к атомистическому, где каждый
атом описывается как отдельная движущаяся ча-
стица уравнениями классической механики. При
этом для того, чтобы учесть анизотропию распре-
деления электронной плотности в исследуемых
молекулах, в атомистических методах атомам за-
частую могут быть приписаны так называемые
парциальные заряды. Эти заряды могут быть
определены на основе данных распределения
электронной плотности в результате квантово-
химических расчетов [37–39]. Поэтому проведе-
ние квантово-химических расчетов может быть
важно и при разработке атомистических моделей
систем, содержащих асфальтены.

МОДЕЛИРОВАНИЕ СВОЙСТВ АСФАЛЬТЕНОВ 
МЕТОДОМ МОЛЕКУЛЯРНОЙ ДИНАМИКИ 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
АТОМИСТИЧЕСКИХ МОДЕЛЕЙ

Одним из наиболее широко используемых ме-
тодов моделирования с использованием детальных
атомистических моделей, т.е. моделей, в которых
каждый атом учитывается явным образом, является
метод молекулярной динамики (МД). Он основан
на численном интегрировании системы дифферен-
циальных уравнений движения Ньютона для всех
атомов в системе. На каждом шаге моделирова-
ния система уравнений решается с использовани-
ем конечно-разностных схем. Каждый атом в си-
стеме описывается как материальная точка, а вза-
имодействие между атомами учитывается с
помощью набора потенциальных функций, кото-
рый называется силовым полем.

В обзоре Murgich [41] показано, что нет ника-
ких оснований предполагать, что взаимодействия
между молекулами, входящими в состав нефти,
как-то отличаются от обычных взаимодействий
между другими известными органическими мо-
лекулами. Основными типами взаимодействий
между АСФ являются Ван-дер-Ваальсовы, куло-
новские (типичный дипольный момент одного
асфальтена чуть больше 1 Дб) [40]. Для некоторых
химических структур АСФ может быть важным
образование водородных связей. Это подтвер-
ждает возможность использования метода моле-
кулярной динамики для исследования молеку-
лярных систем на основе АСФ.

Результатом компьютерного МД-моделирова-
ния является так называемая траектория движе-
ния системы в фазовом пространстве, содержа-
щая координаты и скорости  всех атомов системы
во все моменты времени. После получения траек-
торий на их основе можно рассчитывать различ-
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ные характеристики системы. При исполь-
зовании описания на уровне отдельных атомов
можно моделировать системы, состоящие из де-
сятков и сотен тысяч атомов на временах от де-
сятков наносекунд [23, 42–58] до микросекунд
[59–62]. Обычный шаг моделирования
(т.е. приращение по времени в уравнениях дви-
жения) составляет 1–2 фс, что является мини-
мальным “шагом записи” траектории. Ниже при-
веден обзор статей, в которых системы, содержа-
щие молекулы АСФ, изучены с помощью
метода МД.

В одной из самых первых работ, посвященных
атомистическому моделированию АСФ методом
МД [34], изучалась агрегация АСФ. Были изуче-
ны две молекулы АСФ, условно названные в ра-
боте асфальтен А и асфальтен В; их структуры по-
казаны на рис. 6.

На рис. 7 показаны структуры агрегатов, обра-
зованных двумя, тремя и четырьмя молекулами
асфальтена А. Видно, что при агрегации молеку-
лы ориентируются параллельно друг другу, при-
чем плоские участки, состоящие из ароматиче-
ских колец, располагаются друг напротив друга.
Были выполнены расчеты энергий взаимодей-
ствий между молекулами в вакууме с помощью
метода молекулярной механики. Этот метод за-
ключается в минимизации потенциальной энергии
исследуемой системы, что позволяет определить
значения энергии взаимодействия в ее энергетиче-
ском минимуме. Установлено, что энергетический
выигрыш от агрегации растет при увеличении числа
молекул в агрегате.

Тот же метод использовался в работах [63, 64]
для определения наиболее выгодной конфигура-
ции молекул АСФ. В работе [65] методом молеку-

лярной механики показано, что агрегаты АСФ
“островного” типа состоят только из нескольких
молекул и дальнейший их рост энергетически не
выгоден. Конфигурация агрегатов из АСФ типа
“архипелаг” более сложна.

Кроме того, в работе [34] были рассчитаны сред-
ние значения параметра растворимости Гильде-
бранда для АСФ в составе агрегатов. Результаты по-
казали уменьшение параметра растворимости с уве-
личением степени агрегации (среднего числа АСФ
в агрегате), что согласуется с экспериментальными
данными. Авторы рассмотрели поведение АСФ в
различных растворителях и получили согласие ре-
зультатов моделирования методом молекулярной
динамики с экспериментальными данными. Мо-
делирование проводилось с помощью коммерче-
ского пакета Discover 2.0, BiosymTechnologies, Inc.
[66], длительность моделирования составила все-
го 100 пс.

В недавней работе Lemarchand с соавт. [42] ме-
тодом атомистической МД были промоделирова-
ны комплексные системы, включающие воду и
модельный битум, содержавший смолы, насы-
щенные УВ, каменноугольное масло и АСФ. От-
дельное внимание уделялось изучению подвиж-
ности воды в таких системах, что являлось пре-
имуществом МД по сравнению с методом Монте-
Карло (см., например, пакет Monte Carlo for Com-
plex Chemical Systems(MCCCS) Towhee [67]), ко-
торый тоже может быть использован при атоми-
стическом моделировании, но в основном для ис-
следования структурных свойств или для
создания начальных конфигураций исследуемых
систем [29]. Структура изученных в работе [42]
молекул АСФ показана на рис. 8. Были использо-
ваны параметры моделирования из работы [59] и

Рис. 6. Химическая структура молекул асфальтенов, изученных в работе [34]. Использовано из [34] с разрешения от
Elsevier. Copyright 1995.
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программное обеспечение RUMD [68]; длитель-
ность моделирования составила около 40 нс для
каждой из рассмотренных систем.

На рис. 9 показано изменение числа аромати-
ческих молекул исследованных систем, включая
АСФ, в агрегатах в зависимости от количества во-
ды при различных температурах. Видно, что до-
бавление незначительного количества воды

(до 5% объема) слабо влияет на число молекул в
агрегате. Однако на рисунке видна существенная
зависимость этого числа от температуры: наибо-
лее выгодной для образования агрегатов оказа-
лась температура 452 К, т.е. средняя из трех изу-
ченных (377 К, 452 K и 603 K). Такие результаты
могут быть связаны с особенностями подвижно-
сти молекул воды при изменении температуры
исследуемых систем.

На рис. 10 показана зависимость подвижности
молекул АСФ от количества молекул воды. Вид-
но, что увеличение количества воды в образце
практически не влияет на их подвижность. Кроме
того, из рис. 10 следует, что смещение молекул
воды на расстояния порядка нанометра, сопоста-
вимое с размером молекул АСФ, при Т = 377 К за-
нимает десятки наносекунд. За время моделиро-
вания удалось обнаружить все три диффузионных
режима молекул асфальтенов: баллистический
(когда наклон зависимости среднеквадратичного
смещения центров масс молекул от времени в
двойном логарифмическом масштабе близок к 2),
субдиффузионный (наклон меньше 1) и самое на-
чало режима нормальной диффузии (наклон бли-
зок к 1). Таким образом, поскольку для получе-

Рис. 7. Структура агрегатов асфальтена А после нахождения минимума энергии. Рисунок взят из работы [34].
Использовано из [34] с разрешения от Elsevier. Copyright 1995.

Мономер Димер

Тример

Тетрамер 

Рис. 8. Структура асфальтенов, исследованных в ра-
боте [42]. На рисунке указаны атомы серы S и атомы
кислорода O, обладающие небольшими парциальны-
ми зарядами (–0.0814 и +0.0407 соответственно).
Использовано (адаптировано) с разрешения от [42].
Copyright 2016 American Chemical Society.
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ния достаточной статистики при изучении диф-
фузии время моделирования должно на порядок
превышать время смещения отдельных молекул
на расстояния порядка собственных размеров,
нижняя оценка времени моделирования при дан-
ной температуре составляет сотни наносекунд.
Такая задача является весьма ресурсоемкой даже
для современных суперкомпьютеров.

Влияние химической структуры АСФ на их ас-
социацию и агрегацию было изучено методом ато-
мистической МД в работе M. Sedghi с соавт. [43].
Моделирование проводилось при температуре
300 К и давлении 1 бар в силовом поле OPLS-AA
[69, 70] с использованием одного из наиболее эф-

фективных на сегодняшний день пакетов моде-
лирования – GROMACS версии 4.5.5 [71]; время
моделирования составило 10 нс. В работе был
изучен ряд молекул АСФ А01–А07, химические
структуры которых представлены на рис. 11. Эти
молекулы были выбраны на основе результатов
работы [23].

В работе [43] был применен метод зонтичной
выборки (“umbrella sampling”) для расчета изме-
нения свободной энергии димеризации АСФ в
толуоле и гептане. Результаты моделирования по-
казали, что взаимодействие между ароматически-
ми кольцами АСФ определяет их агрегацию. Си-
ла взаимодействия АСФ зависит не только от числа

Рис. 9. Зависимость среднего числа ароматических
молекул  в агрегате от числа молекул воды nW для
разных температур. Пунктирные горизонтальные ли-
нии соответствуют значению числа ароматических
молекул, усредненному по всем значениям nW при
выбранной температуре. Рисунок взят из работы [42].
Использовано (адаптировано) с разрешения от [42].
Copyright 2016 American Chemical Society.
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Рис. 10. Временная зависимость среднеквадратично-
го смещения центра масс молекул асфальтенов для
разного количества молекул воды nW при температуре
T = 377 K. Вертикальные пунктирные линии отобра-
жают временные масштабы различных режимов диф-
фузии: баллистический режим (t < 10–3 нс,
наклон ~2), режим субдиффузии (10–3≤ t < 10 нс, на-
клон ∈ (0,1)), режим нормальной диффузии (t ≥ 10 нс,
наклон ~ 1). Рисунок взят из [42]. Использовано
(адаптировано) с разрешения от [42]. Copyright 2016
American Chemical Society..
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ароматических колец, но также и от присутствия ге-
тероатомов в ароматическом ядре, которое может
уменьшить электростатическое отталкивание. Сво-
бодная энергия агрегации АСФ в гептане ниже, чем
в толуоле, ввиду ароматических взаимодействий
между молекулами толуола и асфальтенами. Так-
же показано, что размер и количество алифатиче-
ских боковых цепей АСФ мало влияет на димери-
зацию, однако их наличие влияет на агрегацию
АСФ вследствие стерического отталкивания, вы-
званного алифатическими боковыми цепями.

Кроме того, в работе [43] проводилось МД-мо-
делирование 36 молекул АСФ в гептане. Получе-
но согласие с предсказаниями феноменологиче-
ской модели Йена–Муллинса и продемонстри-
ровано наличие трех стадий агрегации АСФ:
наноагрегация (число АСФ в наноагрегате или
агрегационное число gz = 8–10), кластеризация
(gz = 14–16) и флоккуляция (gz > 25). Здесь под
флоккуляцией подразумевают процесс образова-
ния крупных агрегатов АСФ, или так называемых
флоккул, способных к фазовому разделению и
выпадению в осадок.

Авторы отметили, что флоккуляция наблюда-
лась для АСФ с большей свободной энергией аг-
регации (A02, A04 и A06), а также для АСФ без
алифатических боковых цепей (A08). АСФ со
средней склонностью к агрегации (A01 и A05)
формировали кластер, который не флоккулиро-
вал, тогда как АСФ со слабой склонностью к агре-
гации (A07) находились только в состоянии нано-
агрегата. Несмотря на то, что АСФ A01 и A03 имеют
примерно равную свободную энергию агрегации,

они показали различную тенденцию к образова-
нию агрегатов. Возможное объяснение этого со-
стоит в том, что АСФ A03 не могут образовывать
конфигурацию T-формы из-за стерического от-
талкивания между шестью короткими алифати-
ческими цепями и ароматическим ядром, поэто-
му присоединение новых молекул может проис-
ходить только на двух концах агрегата. Также
показано, что процесс флоккуляции может про-
исходить скачкообразно. На рис. 12 показана
флоккула, образованная асфальтенами A04.

Кроме того, было изучено влияние дипольного
момента АСФ и их ароматичности на свободную
энергию димеризации. Установлено, что она прак-
тически не зависит от исследуемых параметров мо-
лекул АСФ.

Поскольку именно пространственное располо-
жение АСФ играет ключевую роль в образовании
агрегатов, остановимся на этом вопросе подробнее.
Ароматические взаимодействия происходят из-за
перекрывания π-электронных облаков располо-
женных друг над другом ароматических конец, а
также из-за электростатического притяжения
между отрицательным π-электронным облаком и
положительной σ-структурой ароматических ко-
лец, когда атом с положительным парциальным
зарядом оказывается над ароматическим кольцом
[72, 73]. Для димеров бензола самой стабильной
является конформация ребро-к-плоскости. Од-
нако с ростом числа ароматических колец в моле-
куле формирование параллельного расположе-
ния молекул становится более выгодным ввиду
ароматических взаимодействий. Это было пока-
зано, например, в работе [63], где методом моле-
кулярной механики исследовали ароматические
взаимодействия между молекулами коронена, хи-
мическая структура которых близка химической
структуре молекул АСФ.

Агрегация разных типов АСФ в водном окруже-
нии была изучена с помощью ряда эксперимен-
тальных подходов, а также методом атомистиче-
ской молекулярной динамики в работе [44]. Авто-
ры выделили поверхностно активную субфракцию
АСФ (interfacially active subfraction of asphaltenes,
IAA) и прочие АСФ (remaining asphaltenes, RA) об-
разца. Затем было проведено изучение их характе-
ристик. Было показано, что молекулы IAA имеют
более высокую по сравнению с молекулами RA мо-
лекулярную массу и более высокое содержание ге-
тероатомов (например, содержание кислорода ока-
залось в три раза выше). Элементный анализ и дан-
ные ИК Фурье-спектроскопии показали, что в
молекулах IAA содержится больше полярных
сульфоксидных групп, чем в молекулах RA. Ре-
зультаты экспериментов по масс-спектрометрии,
ядерному магнитному резонансу, ИК Фурье-
спектроскопии и элементному анализу были ис-

Рис. 12. Мгновенная конфигурация флоккулы, обра-
зованной асфальтенами типа A04 через 80 нс МД-мо-
делирования в гептане. Рисунок взят из работы [43].
Использовано (адаптировано) с разрешения от [43].
Copyright 2013 American Chemical Society.
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пользованы для построения гипотетических мо-
делей молекул типа IAA и RA (рис. 13).

Представленные на рис. 13 структуры АСФ
были использованы в МД-моделировании для
изучения межфазного и агрегационного поведе-
ния этих молекул. Моделирование проводилось с
помощью пакета GROMACS [71] в силовом поле
GROMOS96-53a6 с использованием модели объ-
единенных атомов [45, 74–76] в NpT-ансамбле
при температуре 298 К и давлении 1 бар. Методо-
логические детали расчетов подробно изложены в
работах [46, 47]. Общая длительность моделиро-
вания составила 100 нс. Последние 10 нс были ис-
пользованы для построения профилей плотно-
сти, показанных на рис. 14. Из них видно, что бо-
лее полярные молекулы IAA имеют максимумы
плотности как в центре, так и на границах обла-
сти, в которой находится толуол, тогда как менее
полярные молекулы RA имеют единственный
максимум плотности в центре области, заполнен-
ной толуолом.

Во время моделирования молекулы IAA пока-
зали способность к самоорганизации в раствори-
теле, они образовали супрамолекулярные струк-
туры и пористую систему на границе раздела то-
луол/вода. Молекулы RA образовывали агрегаты
в толуоле путем укладки полиароматических ко-
лец друг на друга. Эти результаты дополняют по-
нимание роли асфальтенов в стабилизации неф-
тяных эмульсий [44]. Результаты моделирования
подтверждают полученные ранее эксперимен-
тальные данные о том, что молекулы IAA необра-
тимо адсорбируются на поверхности раздела
нефть/вода, образуя пористую систему. Суще-
ственные различия межфазных и агрегационных
свойств IAA и RA связаны с наличием сульфок-
сидных групп, которые характеризуются высокой

полярностью и могут образовывать водородные
связи различных типов.

В работе [48] методом атомистической МД бы-
ла изучена агрегация АСФ. Было проведено мо-
делирование систем, состоящих из ~50000 ато-
мов, в течение 80 нс. Валентные и невалентные
взаимодействия в исследуемых системах описы-
вались с помощью силового поля OPLS-AA. Объ-
ектами исследования были выбраны четыре раз-
личные молекулы АСФ (А, С, D, E; молекулы С и
D относятся к классу “остров”, А и Е – к классу
“архипелаг”), модельная молекула смолы (B) и
смеси молекул АСФ и смолы. Химические струк-
туры изученных молекул представлены на рис. 15.

Моделирование проводили в явном раствори-
теле: либо в толуоле, либо в гептане [48]. Как от-
мечалось выше, эти растворители представляют
собой крайние случаи растворимости для АСФ и
потому являются важными системами для моде-
лирования и сравнения с экспериментальными
данными. В результате исследования были сдела-
ны следующие выводы. В хорошем растворителе
наблюдается непрерывное распределение разме-
ров агрегатов, при этом существенная часть АСФ
является отдельными молекулами или димерами.
Среднее агрегационное число лежит в диапазоне
между 3.6 и 5.6; эти значения ниже, чем предска-
зывают некоторые косвенные эксперименталь-
ные оценки, однако данные результаты точно со-
ответствуют оценке агрегационного числа, полу-
ченной из данных малоуглового рентгеновского
рассеяния [48]. Анализ главных осей тензора
инерции показал, что в среднем агрегаты облада-
ют формой, близкой к сфере. Образования тон-
ких дискообразных агрегатов, наличие которых
следовало из результатов экспериментов по мало-
угловому рассеянию, не наблюдалось. Сделано

Рис. 13. Структуры асфальтенов IAA (слева) и RA (справа). Рисунок взят из работы [44]. Использовано (адаптировано)
с разрешения от [44]. Copyright 2015 American Chemical Society.
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предположение, что полученное различие обу-
словлено структурой молекул АСФ (рис. 15): ас-
фальтены типа “архипелаг” (молекулы А и Е),
склонны образовывать более вытянутые структу-
ры, тогда как асфальтены типа “остров”, (моле-
кулы С и D), склонны образовывать “сплюсну-
тые” агрегаты. Это согласуется с эксперимен-
тальными данными и данными, полученными в
моделировании [77]. Оценка плотности агрегатов
в ходе моделирования показала, что они содержат
не менее 50% растворителя, что согласуется с экс-
периментальными данными [78]. Замена части
молекул растворителя (7 мас. %) модельной смо-
лой не изменяет формы агрегатов АСФ, их разме-
ра или плотности при растворении в толуоле. Од-
нако в гептане добавление смолы приводит к
уменьшению плотности агрегатов АСФ, по всей
видимости за счет внедрения молекул смолы в аг-
регат. Эти результаты показывают, что смолы не
играют роль поверхностно-активных веществ
при образовании агрегатов АСФ. С помощью вы-
числения потенциала средней силы показано, что
свободная энергия димеризации АСФ в толуоле
ниже, чем в гептане. Не было обнаружено фунда-
ментальных различий между агрегатами АСФ и
кластерами АСФ, состоящими из нескольких аг-
регатов. Распределение агрегатов АСФ по разме-
рам оказалось непрерывным, что находится в
противоречии с моделью Йена–Муллинса [79].
Моделирование показало, что даже после 500 нс
продолжается образование кластеров АСФ в геп-
тане. То есть моделирование на таком временном
масштабе достаточно для получения качествен-
ных результатов, но недостаточно для хорошего
уравновешивания системы. Авторы также указы-
вают на эффект влияния выбора размера ячейки
моделирования: как следует из результатов мало-

углового рассеяния, радиус инерции АСФ в толу-
оле составляет примерно 5 нм, поэтому для
уменьшения влияния взаимодействий между пе-
риодическими образами исследуемых молекул на
результаты моделирования необходимо прово-
дить расчеты в ячейке с характерным размером,
большим 5 нм, что требует существенных вычис-
лительных ресурсов.

В работе [80] изучена агрегация ряда АСФ и
смол. Длительность моделирования составила
всего 100 пс. Показано, что силы Ван-дер-Вааль-
са (которые учитывают и ароматические взаимо-
действия [81]) вносят основной вклад в стабили-
зацию агрегатов АСФ. Изменения структуры
АСФ при агрегации незначительны, а стабиль-
ность агрегатов зависит от химической структуры
АСФ: более стабильны агрегаты на основе моле-
кул с низким отношением количества атомов во-
дорода к количеству атомов углерода и большей
молекулярной массой.

В работе [82] провели моделирование 10 моле-
кул АСФ, структуры которых были сгенерирова-
ны с помощью программы SIGNATURE [83–86]
в соответствии с экспериментальными данными
и существующими литературными представлени-
ями о структуре АСФ, получаемых из нефти мар-
ки ArabianLight. Длительность моделирования
составила всего 25 пс. Было показано, что в систе-
ме, состоящей из 10 сгенерированных молекул
АСФ, при температуре около 800–850 К наблю-
дается изменение объема, которое происходит
как фазовый переход второго рода. Это самые су-
щественные результаты, полученные при моде-
лировании на таких временных масштабах.

Агрегация АСФ и смол в толуоле и гептане бы-
ла также изучена методом атомистической МД в
работе [23]. Моделирование было выполнено с

Рис. 14. Профили плотности систем толуол–вода, содержащих молекулы IAA (слева) и RA (справа), полученные по
последним 10 нс моделирования. Рисунок взят из работы [44]. Использовано (адаптировано) с разрешения от [44].
Copyright 2015 American Chemical Society.
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помощью пакета GROMACS в силовом поле
OPLS-AA, его применимость проверяли из срав-
нения с экспериментальными данными значений
плотности и энтальпии испарения 1-метилнафта-
лина. Длительность моделирования составила
20 нс. Показано образование димеров и тримеров
АСФ как в толуоле, так и в гептане. При этом
установлено, что в гептане агрегаты существуют
несколько дольше, чем в толуоле. Однако свобод-
ная энергия образования димеров АСФ как в геп-
тане, так и в толуоле оказалась близкой друг к
другу и составила от –6.6 до –12.1 кДж/моль. Воз-
можно это связано с не вполне корректным выбо-
ром силового поля или процедуры моделирова-

ния. Показано, что ориентация асфальтенов в аг-
регатах преимущественно параллельная (рис. 16),
а присутствующие в исследуемых системах смолы
не образуют агрегатов в толуоле и слабо агрегиру-
ют в гептане.

В работе [50] были изучены динамические
свойства АСФ различной химической структуры,
входящие в состав исследуемого асфальта. Моде-
лирование было выполнено с помощью пакета
Lammps 2001, с использованием силового поля
OPLS. После уравновешивания в течение 0.3 нс ос-
новное время моделирования составило 4–6.3 нс.
Показано, что энергия активации диффузии, по-
лученная из Аррениусовой зависимости, была

Рис. 15. Химические структуры асфальтенов, изученные в работе [48]. Структуры A−C взяты из работы [23], структуры
D и E – из работы [49]. Использовано (адаптировано) с разрешения от [48]. Copyright 2017 American Chemical Society.
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примерно одинаковой для всех изученных моле-
кул. Были определены времена вращательной ре-
лаксации АСФ, которые составили при 19°C
0.15–1.1 нс, что находится в неплохом согласии с
экспериментальными данными. Отмечено, что эти
времена для асфальтенов, выделенных из разных
сортов нефти, могут отличаться в 1.5–2.7 раза.

В работе [51] изучали агрегацию АСФ, струк-
туры которых показаны на рис. 17, в воде, толуоле
и на границе раздела фаз между водой и толуолом.
Моделирование было выполнено с помощью
программы LAMMPS с использованием силового
поля CVFF. Начальные конфигурации были сге-
нерированы с использованием пакета Accelrys
Materials Studio 4.4. Время моделирования соста-
вило 20 нс.

Показано, что в толуоле АСФ оказываются не-
упорядоченными, тогда как на границе раздела
фаз толуол–вода они образуют агрегаты, в кото-
рых молекулы ориентированы перпендикулярно
поверхности раздела (рис. 18). Вступая в контакт
с водой, агрегаты АСФ ориентируются перпенди-
кулярно друг другу и связываются, формируя за-
щитную пленку.

В работе [53] были исследованы свойства мо-
лекул АСФ (рис. 19) на границе раздела нефть–
вода. В работе было использовано силовое поле
GROMOS 53A6, моделирование проводилось в
NpT-ансамбле при температуре Т = 298 K и давле-
нии Р = 1 бар. Длительность моделирования со-
ставила 100 нс.

Показано, что плоские участки АСФ укладыва-
ются не параллельно друг другу, а под различными
углами. Сделан вывод, что только таким образом

АСФ могут снижать стерическое отталкивание ал-
кильных цепей, возникающее при агрегации. Уста-
новлено, что между водой и полярными группами
АСФ образуются водородные связи, которые
влияют на стабильность пленки на основе АСФ.
Эти водородные связи заставляют молекулы АСФ
оставаться на границе раздела фаз нефть–вода.
Данный результат может являться справедливым
только для конкретной молекулы АСФ, изучен-
ной в работе [53], однако он позволяет предпола-
гать возможность образования сложных струк-
тур, возникающих в агрегатах АСФ на границах
раздела различных фаз.

В работе [54] было изучено поведение распла-
ва на основе различных АСФ при стекловании.
С этой целью, в работе варьировался размер по-
лиароматического ядра и длина/количество али-
фатических боковых групп рассматриваемых мо-
лекул. Начальные конфигурации АСФ типа Zajac
и модифицированных обрезанием алифатиче-
ских боковых групп были сгенерированы с ис-
пользованием пакета MAPS® (Materials and Pro-
cesses Simulation) [87]), после этого с помощью
метода Хартри–Фока с использованием програм-
мы Gaussian [88] и базисного набора волновых
функций 6-31G* для решения уравнения Шре-
дингера были получены конфигурации сгенери-
рованных молекул с минимальной энергией, не-
обходимые для расчета парциальных зарядов, ко-
торые были рассчитаны методом RESP [89].
В начале МД-моделирования 100 молекул АСФ
были помещены в кубическую ячейку с длиной
ребра 10 нм с использованием программы Amor-
phous Builder, входящей в пакет MAPS®. Моде-
лирование выполнено в силовом поле GAFF с ис-
пользованием пакета GROMACS 4.0.7. Для опре-
деления температуры стеклования проводилось
ступенчатое охлаждение исследуемых систем от
573  до 298 K. Длительность моделирования при
каждой температуре составила 15 нс. Авторы изу-
чили влияние алифатических и ароматических

Рис. 16. Конфигурации тримеров, образованных па-
раллельно расположенными молекулами асфальте-
нов, в толуоле. Рисунок взят из работы [23].
Использовано (адаптировано) с разрешения от [23].
Copyright 2009 American Chemical Society.

Рис. 17. Структуры асфальтенов, полученных из угля
(а) и нефти (б) и изученных в работе [51].
Использовано (адаптировано) с разрешения от [51].
Copyright 2015 American Chemical Society.
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областей молекул АСФ на структурные свойства
систем при температурах, близких к температуре
стеклования. Как известно, скорость охлаждения
в МД моделировании на много порядков превы-
шает экспериментальную, что приводит к суще-
ственному завышению температуры стеклования
в моделировании [60, 61, 90]. Эксперименталь-
ные значения температуры стеклования АСФ,
полученных из турецкого нефтяного сырья, со-
ставляют 200–220°C [91], для АСФ, полученных
из нефти марки Maya, температура стеклования
составляет 120–130°C [92]. В зависимости от типа
АСФ в работе [54] была получена температура
стеклования от 60 до 180°C, что с учетом завы-
шенной скорости охлаждения не вполне соответ-
ствует приведенным экспериментальным дан-
ным. Показано, что алифатические цепи в значи-
тельной степени влияют на изменение объема в
области перехода в стеклообразное состояние и
накладывают ограничения на разрешенные для
системы взаимные ориентации молекул. Переход
в стеклообразное состояние сопровождался раз-
рушением укладки молекул АСФ, обусловленной
π–π-взаимодействиями.

В работе [55] была изучена агрегация полиаро-
матических соединений, в том числе АСФ. Моде-
лирование проводилось в пакете GROMACS
5.1.2, в силовом поле GROMOS53A6 при темпера-
туре 298 К, длительность моделирования для
каждой системы составила 30 нс. Показано, что в

основном агрегация рассмотренных АСФ обу-
словлена π–π-взаимодействиями между арома-
тическими частями молекул, тогда как алифати-
ческие пришивки мешают агрегации.

В работе [56] была исследована адсорбция
синтетического полиароматического соедине-
ния, представленного на рис. 20, на поверхности
кремнезема в толуоле и гептане. Результаты пока-
зали, что изученные молекулы АСФ склонны
быстро адсорбироваться на поверхности кремне-
зема в гептане и образовывать протяженные агре-
гаты, тогда как в толуоле они формируют агрега-
ты, которые остаются в основном в жидкой фазе
и не адсорбируются на поверхности.

В работе [57] было изучено взаимодействие
АСФ с полимерами, содержащими как ароматиче-
ские, так и сильно полярные группы, которые, со-
гласно приведенным экспериментальным данным,
могут препятствовать осаждению АСФ [93–95]. Ис-
пользовалось силовое поле OPLS-AA, моделиро-
вание методом МД проводилось в пакете
GROMACS 5.1.1 при температуре 300 К. Длитель-
ность моделирования составила 200 нс. В работе
были рассмотрены молекулы АСФ, различаю-
щихся наличием O-, OH-, N- и NH-групп в со-
ставе ароматического ядра. Также варьировался
тип полимерных молекул. Были рассмотрены три
модельных полимера: два полимера на основе
сукцинимида и один полимер на основе малеино-
вого ангидрида. Основной вывод работы состоит

Рис. 18. Молекулы асфальтенов в толуоле (а), на границе толуола и воды (б) и в воде (в). Рисунок взят из работы [51].
Использовано (адаптировано) с разрешения от [51]. Copyright 2015 American Chemical Society.
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Рис. 19. Химическая структура молекулы асфальтена, рассмотренная в работе [53]. Использовано (адаптировано) с
разрешения от [51]. Copyright 2015 American Chemical Society.
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в том, что высокие энергии взаимодействия АСФ
и полимеров, а также слишком большое количе-
ство внутримолекулярных водородных связей в
полимерах могут препятствовать взаимодей-
ствию полимер–АСФ.

В работе [58] было изучено взаимодействие
между различными соединениями, встречающи-
мися в асфальтах, в том числе АСФ. Было исполь-
зовано силовое поле COMPASS, имплементиро-
ванное в пакетe Materials Studio (Accelrys). Моде-
лирование проводили при 298 К, длительность
моделирования составила 0.5 нс. Показано, что
полярные ароматические молекулы не только
формируют структурный скелет системы из агре-
гатов АСФ, но также выступают в роли стабили-
заторов, которые могут усиливать взаимодей-
ствия между АСФ и другими молекулами.

Таким образом, рассмотрение работ, посвя-
щенных изучению АСФ с помощью компьютер-
ного моделирования методом атомистической
МД, позволяет сделать следующие выводы. Ато-
мистическая МД – актуальный и эффективный
подход к исследованию АСФ, благодаря исполь-
зованию которого можно получить много важных
данных об их агрегационном поведении. Атоми-
стическая МД успешно применяется для изуче-
ния систем, включающих АСФ, и позволяет вос-
производить свойства, которые согласуются с
экспериментальными данными. При этом основ-
ной задачей рассмотренных работ являлось изу-
чение агрегации АСФ в различных условиях: в
расплаве, в воде, в неполярном растворителе и на
границе раздела фаз, а также изучение структур-
ных свойств АСФ при взаимодействии с другими
молекулами, в том числе АСФ. Времена модели-
рования систем, включающих АСФ, с использо-
ванием атомистических моделей постоянно рас-
тут, но пока редко превышают 100 нс, а именно
такие времена необходимы для получения реле-
вантных данных, поскольку время моделирова-
ния должно существенно превышать времена
смещения асфальтенов на расстояния, сравни-
мые с собственными размерами. Следовательно,
можно полагать, что перестройки в агрегатах
АСФ и в системах полимер–АСФ могут требовать
проведения моделирования на больших времен-

ных масштабах. Поэтому весьма перспективным
и соответствующим передовому уровню является
проведение моделирования с использованием
атомистических моделей на временах порядка со-
тен наносекунд или даже нескольких микросе-
кунд. Наконец, не существует единого мнения о
методологии атомистического моделирования
АСФ. В работах, в которых время моделирования
составляло десятки и сотни наносекунд, для про-
ведения расчетов в основном использовались вы-
сокопроизводительные программные пакеты, та-
кие как GROMACS и LAMMPS. При этом, для
описания взаимодействий использовались стан-
дартные параметры, предустановленные в таких ти-
пах силовых полей, как GROMOS и OPLS, а также
параметры силовых полей семейства GAFF, для ко-
торых проводится дополнительная параметриза-
ция, связанная с квантово-химическим расчетом
парциальных зарядов. Некоторые полученные ре-
зультаты (например, температура стеклования или
агрегационное поведение в толуоле) не всегда хоро-
шо согласуются с экспериментальными данны-
ми, что говорит о необходимости аккуратного
подхода как к выбору силового поля, так и опре-
делению минимально необходимого времени мо-
делирования.

МЕЗОСКОПИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
МОДЕЛИРОВАНИЯ АСФАЛЬТЕНОВ 
И КРУПНОЗЕРНИСТЫЕ МОДЕЛИ

Существенный интерес с точки зрения резуль-
татов теоретического анализа, в том числе, вы-
полненного с помощью компьютерного модели-
рования, представляет получение термодинами-
ческого уравнения состояния (УС), которое
связывает между собой термодинамические пара-
метры исследуемой системы (температуру, давле-
ние и объем) и получение фазовой диаграммы
(ФД), которая показывает области устойчивости
различных термодинамических фаз в системе в за-
висимости от значений двух термодинамических
параметров (например, температуры и давления),
выбранных в качестве независимых внешних пара-
метров. Для систем, в состав которых входят АСФ,
один из наиболее важных вопросов – будут ли агре-

Рис. 20. Химическая структура асфальтена, изученного в работе [56]. Использовано (адаптировано) с разрешения от
[56]. Copyright 2017 American Chemical Society.
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гировать молекулы АСФ в выбранном раствори-
теле при данной температуре и давлении, в том
числе, в условиях сильных пространственных
ограничений, например в порах малых размеров.

Хорошо известны уравнения состояния реаль-
ных жидкостей и газов, которые включены в
классические учебники и справочные пособия по
термодинамике [96–102]. По сути своей они яв-
ляются модификациями уравнения Ван-дер-Ва-
альса для реальных газов для случая молекул, бо-
лее сложных, чем простая сферическая частица, и
включают дополнительные слагаемые, имеющие
численные параметры, которые чаще всего (в част-
ности, для инженерных задач) подбираются на осно-
ве сравнения с экспериментальными данными. Тер-
модинамическое уравнение Пенга–Робинсона [100,
101], например, позволяет получить достоверные ре-
зультаты для коротких углеводородных цепей и их
смесей и часто используется для расчетов фазового
равновесия в нефтегазовой промышленности
[102], так как  позволяет построить фазовые диа-
граммы, то есть получить ответ на вопрос, какая
фаза будет устойчива при данных внешних усло-
виях (в частности, будет ли выбранная углеводо-
родная жидкость в растворенном состоянии или
выпадет в осадок в данном конкретном раствори-
теле при данных температуре и давлении). Одна-
ко, молекулы АСФ обладают слишком сложной
химической структурой для того, чтобы можно
было построить из простых термодинамических
соотношений фазовую диаграмму, которая на-
дежно предсказывала бы фазовое состояние в
широком диапазоне параметров внешних усло-
вий. По той же самой причине для АСФ плохо ра-
ботают полуэмпирические методы, в частности,
метод инкрементов А.А. Аскадского [103, 104].

Известны два подхода для построения моделей
систем, содержащих сложные молекулы. Первый
из них состоит в том, чтобы (полу)эмпирическим
путем получить уравнение состояния, опираясь
на известные уравнения состояния и известные
особенности систем на основе асфальтенов, и вы-
числить коэффициенты для различных слагае-
мых в этом уравнении, используя атомистиче-
ские модели асфальтенов. Второй подход состоит
в получении уравнений состояния с помощью
подходов многомасштабного компьютерного мо-
делирования систем частиц, в которых детали хи-
мического строения молекул включены в силовое
поле взаимодействий между крупнозернистыми
частицами.

Первый подход является намного более быст-
рым с точки зрения времени моделирования и
менее ресурсоемким с точки зрения необходимых
вычислительных ресурсов [2, 8, 105–107]. В рабо-
те [107] был введен новый метод изучения АСФ с
использованием уравнения состояния PC-SAFT
(EOS), а также разработана модель влияния не-

ионных диспергаторов на термодинамическое
поведение АСФ, в частности, на количество и на-
чало осаждения АСФ при различных значениях
давления, температуры и при различном составе
рассматриваемой системы. Параметры ассоциа-
ции для молекул АСФ были определены путем
приравнивания энергии Гиббса для ассоциации,
рассчитанной с помощью нового уравнения со-
стояния PC-SAFT, к той, которая получена из
МД-моделирования. Была установлена взаимо-
связь параметра энергии ассоциации АСФ с мо-
лярной массой их ароматических ядер. Предло-
женная модель показала, что энергия ассоциации
АСФ зависит от температуры и типа растворителя
и обратно пропорциональна параметру раствори-
мости среды. Среднее агрегационное число ас-
фальтеновых наноагрегатов рассчитывалось с ис-
пользованием теории ассоциации Вертгейма. Эта
модель была применена для прогнозирования
осаждения АСФ для трех различных типов сырой
нефти и показала хорошее согласие с экспери-
ментальными данными, известными в литерату-
ре. Кроме того, с помощью данной модели уда-
лось предсказать количественные характеристи-
ки осаждения АСФ при добавлении неионных
диспергаторов.

Таким образом, первый подход может удовле-
творительно воспроизводить макроскопические
характеристики систем на основе АСФ, хотя
обычно не дает существенной информации о
микроскопических деталях процессов их агрега-
ции. Кроме того, уравнения состояния справед-
ливы только для систем, находящихся в термоди-
намическом равновесии. Однако, микроскопиче-
ские детали таких процессов и их неравновесный
характер могут быть весьма важными для направ-
ленного поиска параметров систем с нужными
свойствами, поэтому использование данного
подхода зачастую не является оправданным.

Более перспективным с точки зрения надеж-
ности и достоверности представляется второй
подход – построение уравнения состояния и фа-
зовых диаграмм на основе компьютерного моде-
лирования систем, состоящих из частиц, которы-
ми могут являться отдельные атомы или группы
атомов (так называемые “крупнозернистые” части-
цы). Такой уровень описания называют мезоскопи-
ческим, а соответствующие подходы и модели – ме-
зоскопическими [108–111]. Данный способ позво-
ляет изучать как равновесные, так и неравновесные
состояния, включая процессы перехода между
ними, на мезоскопическом уровне описания.
Применение мезоскопических методов модели-
рования может существенно ускорить расчет па-
раметров уравнения состояния и облегчить по-
строение фазовых диаграмм.

В моделях с “крупнозернистыми” частицами
одно микросостояние системы является ее кон-
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фигурацией в данный момент времени, т.е. набор
мгновенных значений координат и импульсов
для всех частиц в системе. Совокупность всех воз-
можных микросостояний (конфигураций) систе-
мы образует ее фазовое пространство. Задача пере-
бора всех микросостояний, решение которой необ-
ходимо для получения полной информации о
системе, оказывается невыполнимой даже для дву-
мерной модели Изинга на решетке 20 × 20 спинов
(невозможно перебрать все 2400 микросостояний та-
кой системы на современном суперкомпьютере за
время существования Вселенной), и тем более это
невозможно сделать для любой молекулярной си-
стемы. Тем не менее, необходимо перебрать как
можно больше конфигураций при каждом наборе
значений параметров моделей, характеризующих
внешние условия (температуру, давление, каче-
ство растворителя). Существует два класса мето-
дик, позволяющих этого достичь: либо необходи-
мо достаточно равномерно перебирать микросо-
стояния (конфигурации) системы в фазовом
пространстве, либо необходимо увеличить ско-
рость движения системы по траектории в фазо-
вом пространстве и увеличить длину траектории.
К первому классу методик относится, в частности,
использование методов “равномерных гисто-
грамм” Монте-Карло [112], ко второму классу – ме-
тодики, в которых увеличивают шаг по времени в
разностной схеме решения уравнений движения за
счет использования “мягких” потенциалов взаимо-
действия (см. ниже подробное описание метода
диссипативной динамики частиц). В методе “рав-
номерных гистограмм” важным является использо-
вание алгоритма Ванга–Ландау [113, 114], который
успешно применялся в некоторых работах по рас-
чету фазового состояния асфальтенов (см. ниже).

Необходимо отметить, что какую бы из этих
методик мы не применяли, уменьшение числа ча-
стиц за счет перехода от атомистических моделей
к крупнозернистым всегда позволяет увеличить
исследуемые в моделировании размеры систем и
время наблюдения за системой. Это особенно
важно именно для АСФ, где, как отмечалось вы-
ше, агрегация может происходить достаточно
медленно, а сами возникающие агрегаты могут
быть очень большими.

Построение крупнозернистых моделей на ос-
нове данных, полученных при использовании
атомистических моделей, включает два этапа. На
первом этапе делается выбор процедуры разбие-
ния атомистической модели на группы атомов,
каждая из которых заменяется на огрубленную
частицу (“крупное зерно”, coarse grain) крупно-
зернистой модели. Чаще всего на одну частицу
крупнозернистой модели заменяется одно моно-
мерное звено макромолекулы, но иногда оказыва-
ется возможным объединить несколько мономер-
ных звеньев в одну частицу. Однако, если мономер-
ное звено является очень большим (порядка

нескольких десятков атомов), возникает необходи-
мость ввести несколько огрубленных частиц моде-
ли вместо одного мономерного звена атомистиче-
ской модели. С точки зрения количества частиц в
модели все равно происходит выигрыш (напри-
мер, 30 атомов заменяются на 3 огрубленные ча-
стицы). Такие варианты замены используются и
для молекул АСФ. При разбиении реальной мо-
лекулы на “крупные зерна” важно избегать боль-
шой диспропорции между размерами отдельных
частиц (см. [115]).

Обычно, мезоскопические модели являются
частью так называемого многомасштабного под-
хода, объединяющего моделирование с разной
степенью детализации для одной и той же иссле-
дуемой системы. Многомасштабный подход к
моделированию АСФ был успешно применен в
работе [116]. Так, были определены молекуляр-
ные структуры АСФ, содержащиеся в образцах
сырой нефти, а их поведение в растворе изучено
на атомистическом уровне путем комбинирова-
ния квантово-механических расчетов и модели-
рования на основе атомистических силовых по-
лей. Авторы ввели понятие “средней” молекулы
АСФ, т.е. молекулы, химическая структура кото-
рой отражает наиболее общие особенности об-
разцов АСФ. Определение “средней” молекулы
для каждого образца АСФ проводилось путем мо-
делирования вероятных молекулярных структур с
использованием методов теории функционала
плотности и сравнения с имеющимися экспери-
ментальными данными. Затем две выбранные
модели были использованы при моделировании
агрегации АСФ в четырех различных растворите-
лях, после чего с помощью классической молеку-
лярной динамики в периодических граничных
условиях было исследовано спонтанное образо-
вание супрамолекулярных кластеров в концен-
трированных растворах асфальтенов. Параметр
растворимости Гильдебранда был рассчитан для
всего набора структур АСФ, как практический
пример получения важных физико-химических
свойств из молекулярного моделирования.

Крупнозернистые модели АСФ были разрабо-
таны также в работах [117–119].

Определение данных равновесия пар–жид-
кость является ключевым параметром для расчета
условий стабильности или осаждения АСФ. В ра-
боте [117] с использованием атомистического мо-
делирования методом молекулярной динамики,
было параметризовано крупнозернистое силовое
поле для ряда соединений алкилдипирена, кото-
рые часто используются в качестве модельных со-
единений для АСФ и предсказывают их термоди-
намические свойства. Авторы объединили подход
Ванга–Ландау [113] с гибридным моделированием
методом Монте-Карло в изотермо-изобарическом
ансамбле для всестороннего анализа конфигураций
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исследуемых систем в широком диапазоне плотно-
стей. Это позволило получить условия сосущество-
вания и установить влияние наличия алкильной
цепи на термодинамические свойства АСФ.
В частности, была обнаружена квазилинейная за-
висимость между температурой кипения этих со-
единений и длиной алкильной цепи.

Молекулы АСФ, состоящие из различных гид-
рированных полиароматических ядер и боковых
алкильных цепей разного размера, привитых с
различной плотностью, были промоделированы в
смеси растворителей гептана и тетралина с ис-
пользованием крупнозернистых силовых полей
[118]. В ходе моделирования молекулы АСФ агре-
гировали из-за притяжения между их полиарома-
тическими ядрами, но размеры и формы агрега-
тов были различными. Средний размер агрегата
уменьшался с увеличением гидрированного по-
лициклического ядра, длины боковой цепи и
концентрации тетралина, что согласуется с экс-
периментальными результатами, полученными в
процессе гидрокрекинга [120]. Показано, что ко-
личество боковых цепей также влияет на размер
агрегата, но только в присутствии тетралина.
В частности, эффект добавления тетралина ока-
зывается более значительным для молекул АСФ с
большим количеством боковых цепей, потому
что боковые цепи стерически блокируют межмо-
лекулярные взаимодействия между полиарома-
тическими ядрами, что облегчает связывание
ароматического кольца тетралина с полиарома-
тическим ядром АСФ. Такое влияние боковых
цепей приводит к возникновению агрегатов раз-
личной формы, в которых наблюдается парал-
лельная укладка (лицом к лицу) ароматических
ядер со многими боковыми цепями и T-образная
(при которой, как отмечалось выше, сближаются
край и плоская поверхность двух асфальтенов)
или офсетная параллельная укладка для тех АСФ,
у которых меньше боковых цепей. Эти результаты
[118] согласуются с экспериментальным данными
о влиянии тетралина на растворимость АСФ и
указывают на то, что влияние тетралина на агре-
гацию АСФ зависит от количества боковых ал-
кильных цепей.

В работе [119] выполнено крупнозернистое
МД-моделирование молекул АСФ с целью уста-
новления фазовой диаграммы, отображающей
существование самоорганизованных структур в
зависимости от значений температуры, давления
и соотношения н-гептана и толуола в смешанном
растворителе, что позволяет оценивать возмож-
ность контроля агрегации АСФ путем регулиро-
вания условий обработки. Затем данные модели-
рования были объединены с методами сравнения
(сопоставления) графов и алгоритмами нелиней-
ного уменьшения размерности многообразия для
определения низкоразмерных поверхностей сво-
бодной энергии, управляющих самосборкой

АСФ. Оказалось, что увеличение давления слабо
влияет на ландшафт свободной энергии и приво-
дит к дестабилизации только крупнейших агрега-
тов. Повышение температуры и доли толуола в
растворителе стабилизирует небольшие размеры
кластеров и межмолекулярные взаимодействия.
Хотя лежащие в основе самосборки молекуляр-
ные механизмы отличаются, сходное влияние
указанных факторов на ландшафт свободной
энергии позволяет предположить, что увеличе-
ние концентрации толуола действует на само-
сборку АСФ также, как повышение температуры.

Моделирование систем на основе АСФ методом
диссипативной динамики частиц (ДДЧ, DPD) про-
водилось в работах [121–127].

ДДЧ (DPD) позволяет существенно увеличить
временные и пространственные масштабы, до-
стижимые в компьютерном эксперименте [126,
127], и зарекомендовал себя как весьма эффек-
тивный мезоскопический метод для моделирова-
ния концентрированных полимерных растворов
и расплавов, имеющих большую вязкость и мед-
ленно релаксирующих к термодинамическому
равновесию [128]. Метод основан на численном
решении уравнений Ньютона для системы моле-
кул, состоящих из эффективных частиц, каждая
из которых представляет собой группу малых мо-
лекул или фрагмент макромолекулы, т.е. есть ча-
стицы представляют собой довольно “крупные
зерна” в сравнении с мезоскопическими моделя-
ми, используемыми в методе МД. Особенностью
метода ДДЧ является использование “мягких” эф-
фективных потенциалов межмолекулярного взаи-
модействия, что позволяет выбрать достаточно
большой шаг по времени в разностной схеме реше-
ния уравнений движения Ньютона [126–130]. Тер-
мостат ДДЧ описывает канонический (NVT) ан-
самбль, обеспечивая сохранение импульса и мо-
мента импульса в системе, что позволяет
качественно воспроизводить гидродинамиче-
ские свойства дискретного растворителя (в от-
личии, например, от метода броуновской дина-
мики [131–133], в котором внешний растворитель
заменяется на однородную среду, что приводит к
неоднородному распределению импульса частиц по
величине и направлению). Метод ДДЧ позволяет
проводить моделирование на существенно боль-
ших, по сравнению с МД, пространственных (по-
рядка 0.1 мкм) и временных (порядка 0.001 с) мас-
штабах и позволяет получить более полную картину
процессов самоорганизации в молекулярных систе-
мах за счет больших временных траекторий. Поэто-
му метод ДДЧ является многообещающим для изу-
чения систем на основе АСФ.

Этот метод был использован в работе [121] для
исследования влияния DBSA (додецилбензолсуль-
фокислоты) и линейной амфифильной молекулы
на агрегацию АСФ. Результаты моделирования по-
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казали, что без ингибитора агрегация АСФ с огра-
ничением диффузии может быть инициирована ки-
нетическим/диффузионным процессом захвата
между группами полярных боковых цепей, а не вза-
имодействием между полиароматическими ядра-
ми. Наиболее вероятная причина этого состоит в
том, что боковые цепи имеют более высокую
диффузионную подвижность, чем более массив-
ные ароматические структуры. Группы кислот-
ной “головки” DBSA прилипали к полярным
группам боковой цепи АСФ (основные функцио-
нальные группы), что приводило к снижению по-
движности комплексов боковой цепи и DBSA,
тем самым подавляя инициирование агрегации
АСФ. Более подвижный амфифильный ингиби-
тор без ароматического кольца дает более высо-
кую скорость агрегации АСФ. Адсорбция АСФ на
твердой поверхности была подавлена с помощью
DBSA из-за адсорбированного монослоя DBSA,
который занимал значительную часть площади
поверхности.

В работе [122] с помощью крупнозернистого
моделирования методом ДДЧ исследовалась
предпочтительная ориентация АСФ на границе
раздела нефть–вода. Модель молекулы АСФ
включала центральное полициклическое арома-
тическое углеводородное ядро и периферические
алканы (рис. 21).

В работе [122] подробно обсуждается как сама
процедура разбиения молекул на “крупные зер-
на”, так и влияние использования различных па-
раметров растворимости при построении потен-
циала взаимодействия между частицами крупно-
зернистой модели. Была изучена ориентация
молекул АСФ с периферийными кислородными
остатками на границе раздела нефть–вода. Для
описания нефти в исследуемых системах авторы
использовали молекулы толуола. Подобный под-
ход применялся и в работах [123, 124]. В качестве
исходных конфигураций были использованы три

различные ориентации модели АСФ: горизон-
тальная – по отношению к границе раздела толу-
ол–вода, перпендикулярная границе раздела то-
луол–вода, и наклоненная на 45° относительно
поверхности толуол–вода. Подробная методиче-
ская часть делает работу [122] полезным источни-
ком информации для построения и верификации
крупнозернистых моделей при исследовании раз-
личных систем, содержащих АСФ. Было установле-
но, что во всех случаях молекулы АСФ находятся на
границе раздела толуол–вода в такой предпочти-
тельной ориентации, в которой ароматическая об-
ласть лежит в плоскости границы раздела толуол–
вода, а алифатические цепи перпендикулярны
границе раздела и находятся в области толуола.
Такая молекулярная ориентация сохраняется и
при увеличении концентрации молекул АСФ на
границе раздела. Из-за стерических препятствий
некоторые АСФ вытесняются в объем толуола, но
некоторые остаются на границе между толуолом
и водой. Обнаружено, что основной вклад во вза-
имодействия АСФ между собой в объеме толуола
вносят π–π-взаимодействия между ароматиче-
скими ядрами. Для случая наноагрегата, где аро-
матический центр окружен алкильными цепями,
наблюдается, что агрегат выходит в объем толуо-
ла; таким образом, эти наноагрегаты не высажи-
ваются на поверхности раздела толуол–вода.
В случае крупнозернистой модели АСФ с перифе-
рийными кислородными группами обнаружено,
что кислородсодержащие части ориентируются в
плоскости на границе раздела толуол–вода, а поли-
циклическое ароматическое углеводородное ядро
ориентируется вне плоскости и находится в обла-
сти толуола. Полученные результаты моделиро-
вания согласуются с обширными эксперимен-
тальными данными. На примере данной работы
видно, что комбинация крупнозернистой модели
и метода ДДЧ (при условии сохранения основных
структурных характеристик АСФ в их крупнозер-
нистой модели) представляет собой мощный ин-
струмент для изучения эмульсий нефть–вода, со-
держащих АСФ.

Исследование эмульсий с поверхностно-ак-
тивными компонентами на границе нефть–вода
имеют фундаментальную и практическую важ-
ность во многих областях. В работе [123] были ис-
следованы межфазные пленки АСФ и смесей
АСФ/полиакриламид (ПАМ) на границе раздела
толуол–вода. С помощью сравнения данных мо-
делирования методом ДДЧ с экспериментальны-
ми данными выполнен детальный анализ молеку-
лярных взаимодействий в АСФ и в смесях
АСФ/ПАМ на границе толуол–вода. Показано,
что жесткая механическая пленка АСФ получает-
ся из-за жесткой структуры полициклических
ароматических углеводородных ядер и π–π-взаи-
модействий между ними. При более высокой
концентрации АСФ их наноагрегаты, действуя

Рис. 21. Атомистическая (а) и крупнозернистая (б)
модели молекулы асфальтена. Огрубленные частицы
различных типов отображены градациями серого.
Рисунок взят из работы [122]. Использовано
(адаптировано) с разрешения от [122]. Copyright 2015
American Chemical Society. 

(б)(a)
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как стабильный слой на поверхности раздела то-
луол–вода, затрудняют слияние капель. Кроме
того, была обнаружена поэтапно собранная плен-
ка АСФ/ПАМ, образованная на границе раздела
толуол–вода, причем внутренний слой состоит из
ПАМ с сетевой структурой, а внешний слой – из
жестких АСФ. В то время как жесткость и стабиль-
ность этой пленки объясняются вязкоупругостью и
реологией ПАМ и “синергетическим эффектом”,
связанным со взаимодействиями между АСФ и
ПАМ, присутствие ПАМ значительно повышает
стабильность эмульсий вода–в–масле. Был сделан
вывод, что ПАМ с более высокими концентраци-
ями и молекулярными массами может генериро-
вать более упорядоченную структуру сетки, что
приводит к созданию более стабильной пленки
АСФ/ПАМ на границе толуол–вода.

Известно, что молекулы АСФ играют значи-
тельную роль в стабилизации эмульсий воды в
сырой нефти или в разбавленных растворах биту-
ма. В работе [124] использовался метод ДДЧ для
исследования агрегационного и ориентационно-
го поведения молекул АСФ на границе эмульсий
толуол–вода на мезоскопических масштабах.
В этой работе были использованы три вида мо-
дельных молекул АСФ с различной химической
структурой (рис. 22).

Было обнаружено [124], что первоначально не-
упорядоченные АСФ быстро самоорганизуются в
упорядоченные наноагрегаты, состоящие из не-
скольких молекул, в которых ароматические
кольца переориентированы с образованием на-
ноагрегатных структур. Что еще более важно,
структура получаемых наноагрегатов указывает
на то, что большинство входящих в него поли-
циклических ароматических плоскостей АСФ с
“островной” архитектурой предпочитают быть
ориентированы перпендикулярно поверхности
раздела толуол–вода. Однако большинство поли-
циклических ароматических плоскостей АСФ с
архитектурой “архипелаг”, ориентированы па-
раллельно поверхности раздела. Наноагрегаты
АСФ, ориентированные как перпендикулярно,
так и параллельно, образуют устойчивую защит-
ную пленку, “обертывающую” капли воды, кото-
рая препятствуют коалесценции таких капель.
Возрастающее число алифатических цепей АСФ

препятствует π–π-взаимодействиям между поли-
циклическими ароматическими углеводородны-
ми ядрами, поэтому АСФ предпочитают ориен-
тироваться параллельно друг другу на поверхно-
сти раздела толуол–вода. Результаты работы [124]
вносят существенный вклад в фундаментальное
понимание механизмов самосборки АСФ на по-
верхности раздела толуол–вода и стабилизации
поведения эмульсий “вода–в–масле” с помощью
АСФ.

В работе [125] конденсированные ароматиче-
ские кольца рассматривались как твердые тела, и
модифицированный метод ДДЧ был использован
для изучения систем, содержащих АСФ. Были
определены коэффициенты диффузии АСФ, зна-
чения которых оказались близки к определенным
экспериментально. Была исследована агрегаци-
онная устойчивость АСФ в гептане и показано,
что результаты моделирования согласуются с ре-
зультатами, полученными с помощью модели
Йена–Муллинса [79]. Мономеры, наноагрегаты
и кластеры наблюдались в моделировании при
разных концентрациях.

Обзор теоретических методов, посвященных
применению крупнозернистых моделей, позво-
ляет сформулировать плюсы и минусы мезоско-
пических методов в приложении к задачам по
изучению АСФ. Основной плюс этих методов –
выигрыш в скорости эволюции (движения) си-
стемы по траектории в фазовом пространстве, что
позволяет увеличить пространственные и вре-
менные масштабы, доступные для изучения си-
стем, состоящих из АСФ, и существенно сокра-
щает время моделирования для достижения рав-
новесия из начального состояния. Основной
минус таких методов состоит в том, что в крупно-
зернистых моделях могут не учитываться важные
детали химического строения молекул АСФ, ко-
торые являются наиболее критическими и обу-
славливают физические свойства той или иной
конкретной системы; потеря таких “ключевых”
особенностей химического строения АСФ при
переходе к более грубым моделям может приве-
сти к неправильному описанию свойств исследу-
емых систем.

Рис. 22. Модельные молекулы асфальтенов с различной химической структурой, исследованные в работе [124].
Опубликовано The Royal Society of Chemistry. Огрубленные частицы различных типов отображены градациями серого.
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ВЫВОДЫ
В известных работах по моделированию систем

на основе АСФ успешно используют методы кван-
тово-химического, атомистического и мезоскопи-
ческого моделирования. Значительная часть работ
посвящена моделированию АСФ в низкомолеку-
лярных средах и выявлению основных структурных
характеристик исследуемых молекул, тогда как
число работ, посвященных моделированию ас-
фальтенов в смеси с полимерами сравнительно
невелико. Однако, работы по моделированию
АСФ в низкомолекулярных средах заложили зна-
чительную методологическую основу для перехо-
да к моделированию полимерных нанокомпози-
тов, наполненных АСФ, что является важным и
перспективным направлением.

Кроме того, большинство работ, посвящен-
ных исследованию систем на основе АСФ, вы-
полнены с использованием только одного из рас-
смотренных методов моделирования. Однако
наилучший результат достигается при использо-
вании алгоритмов многомасштабного моделиро-
вания, когда результаты, полученные на одном
уровне моделирования, передаются на более вы-
сокий уровень; например, расчет парциальных
зарядов атомов, выполненный квантово-химиче-
скими методами, используется в атомистическом
моделировании методом молекулярной динамики,
на основе данных которого разрабатываются круп-
нозернистые модели. Кроме того, сравнение дан-
ных атомистического и крупнозернистого модели-
рования позволяет верифицировать и интерпрети-
ровать результаты, полученные в крупнозернистом
моделировании на больших, чем в атомистическом
моделировании, временных и пространственных
масштабах. Используя процедуру обратного отоб-
ражения на атомистические модели можно восста-
новить детальное описание системы и уравновесить
локальные степени свободы.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации
(соглашение № 14.613.21.0069, уникальный иден-
тификатор проекта RFMEFI61317X0069).
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