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Экспериментально и теоретически изучены химическая, электронная и надмолекулярная структу-
ры асфальтенов, выделенных из остатка атмосферно-вакуумной перегонки западно-сибирской
нефти (ЗСН). Проведены исследования химической структуры асфальтенов методом ИК-, УФ- и
видимой спектроскопии. По спектрам оптического поглощения определена электронная структура
молекул асфальтенов с оценкой высшей занятой и низшей свободных молекулярных орбиталей по
эффективному потенциалу ионизации и эффективному сродству к электрону. Средняя структура
молекул асфальтенов получена по данным химического анализа и спектроскопии. Квантово-хи-
мические расчеты, проведенные методом DFT (теория функционала плотности) показали совпаде-
ние потенциалов ионизации и сродства к электрону с данными оптической спектроскопии и изме-
рения электропроводности. Проведены расчеты нанокластеров, содержащих до 10 молекулярных
фрагментов асфальтенов методом молекулярной механики также показали совпадение с экспери-
ментальными результатами.

Ключевые слова: асфальтены, нанокластеры, метод молекулярной механики, потенциал ионизации,
сродство к электрону, электропроводность, оптическая спектроскопия
DOI: 10.31857/S0028242120010074

Асфальтены составляют наиболее высокомоле-
кулярную часть САВ. По различным данным [1–3]
асфальтены содержатся в нефтях до (0.1–45 мас. %),
природных асфальтах и битумах (до 73 мас. %),
высококипящих фракциях процессов нефтепере-
работки до (11–30 мас. %). Элементный анализ
показал, что асфальтены содержат до 88% углеро-
да, 10% водорода и 14% кислорода, азота, серы и
металлов [2–6]. Гетероатомы содержатся во фраг-
ментах макромолекул асфальтенов: атомы N
встречаются в гетероароматических фрагментах
пиридинного, пиррольного и порфиринового
(металло-комплексного) характера [7]; атомы S –
в форме сульфидных, тиольных групп и в составе
тиофеновых циклов; атомы О – в виде гидрок-
сильных (фенольных, спиртовых), карбоксиль-
ных, эфирных, карбонильных групп и фурановых
колец.

Согласно данным различных исследований
[8–14], асфальтены в растворе толуола при кон-

центрации ниже 100 мг/л образуют наночастицы
в виде отдельных нафтено-ароматических плос-
ких конденсированных структур, имеющих боко-
вые алкильные заместители, с молекулярными
массами от 400 до 1200 а.е.м., а при более высокой
концентрации наночастицы находятся в виде
агрегатов, состоящих из 8–10 молекул [8, 9]. В
работе [15] методом циклотронной резонансной
спектрометрии с Фурье-преобразованием изуче-
ны молекулярно-массовые распределения (ММР)
фракций асфальтенов, выделенных в н-гептане и
других растворителях. Полученные результаты
показали, что имеется широкий разброс молеку-
лярных масс. Поэтому также, как и для всех вы-
сокомолекулярных соединений целесообразно
изучать средние структуры со средними показа-
телями физико-химических свойств, в частности,
оперировать со среднечисловыми молекулярными
массами, полученными по данным криоскопии
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в нафталине, и принимать во внимание средние
структурно-химические характеристики молекул.

На сегодняшний день приняты две модели
строения асфальтенов – “континентальная” и
“архипелаг” [16, 17]. Предполагается, что стопко-
образные асфальтеновые наноагрегаты формиру-
ются из молекул “континентального” типа путем
стэкинг-взаимодействия ароматических ядер [14].
Согласно модели “континентального” типа, пред-
ложенной Иеном и Маллинсом [18–20], основой
молекул асфальтенов является ядро из конденси-
рованных ароматических колец, окруженное али-
фатической периферией. Мургич [21] предложил
модель “архипелаг”, в которой молекулы асфаль-
тенов составлены из нескольких групп конденси-
рованных колец, связанных между собой корот-
кими алифатическими боковыми цепочками.
Принципиальное отличие заключается в том,
что молекулы “континентального” типа путем
стэкинг-взаимодействия ароматических ядер мо-
гут образовывать упорядоченные кристалообраз-
ные наноструктуры, а структуры, образованные мо-
лекулами типа “архипелаг” менее упорядочены.

В работе [22] методом масс-спектрометриче-
ской ионизации с применением двухступенчатой
лазерной десорбции (L2MS) показано, что доми-
нирующей структурой молекулы нефтяных ас-
фальтенов является модель “континентального”
типа. Имеются данные, подтверждающие образо-
вание жидкокристаллической фазы лиотропного
типа в нефтяных асфальтенах. Так с применени-
ем Hot-Stage-электронной микроскопии уста-
новлено существование амфолитной, лиотроп-
ной жидкокристаллической фазы в растворах
нефтяных асфальтенов различного происхожде-
ния [23], показано, что в формировании жидко-
кристаллических структур участвуют области по-
ликонденсированной ароматики и боковые ал-
кильные заместители. Методом атомно-силовой
микроскопии определены размерные параметры
структур осажденных асфальтенов: нанокластеры –
10–100 нм; агрегаты – 100–350 нм; флокулы –
0.3–1 мкм [24]. Методами ИК-спектроскопии и
рентгеновской дифракции показано формирова-
ние графитоподобных структур в процессе нагре-
вания пленок гексан-нерастворимых асфальте-
нов, выделенных из каменноугольного пека.
Установлено, что межплоскостные расстояния
между ареновыми слоями в межмолекулярных
структурах асфальтенов в среднем равны 3.5 Å [23].

Поскольку надмолекулярные структуры, обра-
зованные фрагментами асфальтенов, в процес-
сах коксования являются предшественниками
нефтяного углерода аморфного или кристалли-
ческого типа (игольчатого кокса), особый инте-
рес представляет исследование механизма обра-
зования надмолекулярных структур на основе
континентальных фрагментов нефтяных асфаль-
тенов. Как известно, эти структуры, в отличие от
структур типа “архипелаг”, благоприятны для

формирования упорядоченных структур нано-
кластеров квазикристаллического типа, форми-
рующих мезофазу игольчатого кокса [25]. Поэто-
му структуры “континентального” типа являются
объектами представленной работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования являются асфальте-

ны остатков атмосферно-вакуумной перегонки
западно-сибирской нефти (ЗСН) с температурой
кипения больше 500°С. Для выделения асфальте-
нов использовали следующую методику [26]. На-
веску образца массой 5 г разбавляли н-гептаном в
отношении 40 мл на 1 г и оставляли на 14−15 ч.  Да-
лее продукт отфильтровывали, а остаток на фильтре
промывали н-гептаном до появления бесцветного
фильтрата. Затем фильтр высушивали и помещали
в аппарат Сокслета. После этого фильтр промывали
н-гептаном, затем бензолом. Далее бензол отгоняли
из раствора асфальтенов, колбу с асфальтенами вы-
сушивали при 150°С до достижения постоянной
массы, взвешивали и определяли количество выде-
ленных асфальтенов. Среднечисловая молекуляр-
ная масса образца, полученная методом криоско-
пии в нафталине, составляет 3820 а.е.м. Энергия ко-
гезии, определенная по методике [27], составляет
259.23 кДж/моль.

Электронные спектры поглощения в види-
мой и УФ-области (280–780 нм) для растворов
асфальтенов в толуоле исследованы на спектро-
фотометре СФ-2000. Методом электронной
спектроскопии [28] определены эффективные
потенциалы ионизации (ЭПИ) и сродства к элек-
трону (ЭСЭ). Рассчитанное значение ЭПИ равно
5.59 эВ, ЭСЭ – 1.85 эВ.

Элементный состав асфальтенов определяли
рентгенофлуоресцентным анализом на аппара-
те Спектроскан Макс G. Согласно проведенным
исследованиям содержание углерода составляет
81.04%, водорода – 7.66%, кислорода – 4.94%,
азота – 1.56%, серы – 4.80%.

Методом ИК-спектроскопии выполнен струк-
турно-групповой анализ асфальтенов остатков
Западно-Сибирской нефти. ИК-спектры реги-
стрировали на ИК-спектрофотометре Shimadzu
IRAffinity-1S. Пробы для регистрации ИК-спек-
тра подготавливали растиранием небольшого ко-
личества исследуемого вещества в агатовой ступ-
ке. Затем порошок, перемешанный с небольшим
количеством горячего толуола, наносили на стек-
лянную пластину и высушивали ИК-лампой для
удаления толуола.

На основании ИК-спектра можно сделать за-
ключение о присутствии в структурах асфальте-
нов конденсированных ароматических структур
(1607 см–1). Полосы поглощения при 1365 и
1380 см–1 соответствуют имеющимся в молеку-
лах длинно-цепочным алкильным заместите-
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лям. Интенсивное поглощение в ИК-спектре
при частотах 1679 см–1 является доказатель-
ством наличия в структурах молекул асфальте-
нов карбонильных групп, соответственно. Изу-
чение ИК-спектра подтвердило присутствие
пиррольного кольца (3408 см–1), тиольной
группы (2565 см–1) и ОН-группы (3203 см–1) в
молекулах асфальтенов.

На основе данных химического анализа и спек-
троскопии построена усредненная гипотетиче-
ская структура молекулы асфальтенов “конти-
нентального” типа (рис. 1).

Структура молекулярного фрагмента опреде-
ляется отношением числа атомов п в состоянии
sp2-гибридизации к числу атомов, находящихся в
состоянии sp3-гибридизации. Значение отноше-

ния  равно 0.83 (табл. 1). Структура состоит из

пяти ароматических и четырех нафтеновых ко-
лец. Молекулярная масса модельной молекулы
равна 670 а.е.м. Отношение (С/Н)мол равно 10.38.

Структуры нанокластеров построены из моле-
кулярных фрагментов асфальтенов, количество
которых увеличивается от двух до десяти. Моле-
кулярные массы нанокластеров находятся в ин-
тервале от 1312 а.е.м. (2 фрагмента) до 6560 а.е.м.
(10 фрагментов).

Для уточнения природы взаимодействия мо-
лекул асфальтенов проводили электрофизиче-
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n

ские измерения. Эксперимент осуществляли сле-
дующим образом: образец помещали в цилин-
дрическую термостатированную ячейку,
выполненную из фторопласта, с двумя плоскими
металлическими электродами в дне и крышке
ячейки. Измерения осуществлялись с помощью
специально разработанного программно-аппа-
ратного комплекса для определения удельной
электропроводности высокоомных материалов на
базе платформы NI ELVIS II [29]. Регистрацию
температурных зависимостей электропроводно-
сти проводили в интервале температур 25–165°С
с шагом 5°С. После нагревания до температуры
измерения образец выдерживали в течение часа
для исключения инерционных эффектов, и толь-
ко после этого производили измерения.

Получена зависимость натурального логариф-
ма удельной электропроводности образца
асфальтенов остатков ЗСН в углеводородной сре-
де от обратной температуры (рис. 2).

По известной зависимости (2) была рассчита-
на энергия активации электропроводности.
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E
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Рис. 1. Структура молекулы асфальтенов.
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Таблица 1. Структура молекулярного фрагмента асфальтенов

Молек.
масса, а.е.м.

Число
аром. колец

Число нафтен.
колец

Количество атомов
(С/Н)мол

C H O N S

670 5 4 0.83 45 52 2 1 1 10.38
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Рис. 2. Зависимость натурального логарифма удель-
ной электропроводности образца асфальтенов остат-
ков Западно-Сибирской нефти от обратной темпера-
туры.
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где σ0 – предэкспонента электропроводности
(ln σ0 = 0.85); E – энергия активации электропро-
водности, кДж/моль; T – температура, K; R –
универсальная газовая постоянная.

Значение энергии активации электропровод-
ности образца равно 129.58 кДж/моль (1.35 эВ).

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ
Исследование электронной и химической

структуры наночастиц смолисто-асфальтеновых
веществ проведено методом DFT/B3LYP с базис-
ным набором 6-31+G*, используя программный
пакет GAUSSIAN. Расчет нанокластеров, образо-
ванных молекулами асфальтенов, был проведен
методом молекулярной механики ММ+. Все расче-
ты проведены с полной оптимизацией геометрии.

Известно, что в аморфных материалах, по-
строенных из органических молекул, происходит
локализация носителей заряда, обусловленная
затуханием волновых функций между молекула-
ми [30]. При этом предполагается, что энергия
активация проводимости нанокластера зависит от
энергетической щели молекулы в газовой фазе 
и энергии поляризации Р. Значения энергетиче-
ской щели в газовой фазе  определяются как
разность IP потенциала ионизации и EA сродства
к электрону молекулы:

(2)

Химическое взаимодействие молекул может
быть обусловлено образованием водородных свя-
зей внутримолекулярного типа и образованием
комплексов с переносом заряда. Энергия поляри-
зации возникает при взаимодействии электрона с
полярными молекулами и дыркой, поэтому оче-
видно равенство:

(3)

Энергия электростатических электрон-дыроч-
ных взаимодействий  определяется по формуле: 

(4)

где е – элементарный заряд электрона; ε0 – элек-
трическая постоянная; ε – диэлектрическая
проницаемость среды (ε = 2);  – среднее рас-
стояние между плоскостями молекул в нанокла-
стере (  = 3.6 Å).

В нашем случае для молекул асфальтенов ха-
рактерно сильное межмолекулярное взаимодей-
ствие за счет образования водородных связей и пе-
реноса заряда. Поэтому вносится поправка 
которая учитывает межмолекулярное взаимодей-
ствие за счет образования водородных связей и
дальнодействующих сил Ван-дер-Ваальса [31].
Эти поправки учитываются эмпирическими пар-
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ными потенциалами в методе молекулярной ме-
ханики. Энергию межмолекулярного взаимодей-
ствия молекул  в структурах нанокластеров
определяли по формуле [32]:

(5)

где  – потенциальная энергия нанокластера, со-
стоящего из N молекул;  – потенциальная
энергия молекулы нанокластера; N – количество
молекул в структуре нанокластера.

Энергию активации определяли по формуле:

(6)

Квантово-химические расчеты свидетельству-
ют о том, что первый вертикальный потенциал
ионизации молекулы асфальтенов (см. структуру)
равен 6.56 эВ, сродство к электрону – 0.90 эВ.
Аналогичные данные получены термодинамиче-
скими методами [25]. Дипольный момент моле-
кулы равен 3.08 D. Учитывая совокупность данных
расчета и эксперимента, которые показывают низ-
кие ПИ и высокие СЭ, можно предположить су-
ществование химической связи донорно-акцеп-
торного типа между молекулами.

По формуле (5) рассчитаны значения энергии
межмолекулярного взаимодействия молекул на-
нокластеров. Значения энергии межмолекуляр-
ного взаимодействия находятся в интервале от
33.85 до 113.42 кДж/моль. Результаты расчета под-
тверждаются данными эксперимента по опреде-
лению энергия активации электропроводности
образца асфальтенов остатков ЗСН
(129.58 кДж/моль). Рассчитаны значения энергии
активации проводимости нанокластеров. Расче-
ты показали, что при увеличении количества мо-
лекул в кластере от 2 до 10 значения энергии актива-
ции проводимости уменьшаются от 3.31 до 2.48 эВ.
Результаты расчета соответствуют данным экспе-
римента по определению энергии активации
электропроводности асфальтенов (1.35 эВ). Учи-
тывая данные УФ- и видимой спектроскопии –
низкие значения потенциалов ионизации и высо-
кие значения сродства к электрону, можно пред-
положить существование химической связи до-
норно-акцепторного типа между молекулами,
которые обусловлены образованием комплексов
с переносом заряда, качественно соответствую-
щие данным энергии активации электропровод-
ности образца асфальтенов.

Исследования показывают, что, начиная с
определенного значения количества молекул в
нанокластере (около 6), значения энергии актива-
ции принимают определенное значение ( 2.63 эВ).
Следовательно, при определенном количестве
молекул наступает стабилизация образованных
нанокластеров. Тем самым подтверждается тео-
рия, согласно которой наиболее устойчивыми яв-
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ляются наноагрегаты, состоящие из 6–10 нафте-
ноароматических пластин.

Подтверждена непланарность нафтеноарома-
тических фрагментов в молекулах асфальтенов
[33–35]. Исследования показали, что нанокла-
стеры, состоящие от 2 до 10 молекул, представля-
ют с собой непланарную систему, в которой про-
слеживается небольшой изгиб плоскости нафте-
новых колец по отношению к ароматическим
кольцам (рис. 3).

Нанокластеры обладают большим значением
двугранного угла между нафтеновыми и аромати-
ческими кольцами, а также поворотом плоско-
стей молекулярных фрагментов по отношению к
другим фрагментам в “спиралевидную” форму.
При этом группы, замещающие водород в арома-
тических кольцах по периферии, существенно
непланарны плоскости нафтеноароматических
пластин. Двугранный угол между виртуальными
плоскостями алкильных заместителей и
плоскости ароматического кольца находится в
интервале от 108° до 158°, что несколько отлича-
ется от тетраэдрической структуры, характерной
для sp3-гибридизации. Двугранный угол между
плоскостью нафтенового кольца и плоскостью
ароматических колец в структурах нанокластеров
имеет различные значения, находясь в интервале
от 161° до 168°. Непланарность структуры свиде-
тельствует о том, что плотная упаковка большого
числа нафтеноароматических алкилзамещенных
слоев в упорядоченные кристаллические наноча-
стицы нарушается с увеличением числа нафтено-
ароматических плоскостей, структура разрыхля-
ется и становится более аморфной. Расстояние h
между виртуальными плоскостями нафтеноарома-

тических фрагментов нанокластера находится в ин-
тервале от 3.5 до 39.2 Å.

Таким образом, показана возможность обра-
зования устойчивых нанокластеров асфальтенов
со значительной энергией межмолекулярного
взаимодействия частиц, что согласуется с экспе-
риментальными данными.

ВЫВОДЫ

1. В процессе изучения спектров поглощения
асфальтенов остатков Западно-Сибирской нефти
методом оптической спектроскопии подтвержде-
но, что асфальтены являются одновременно
сильными донорами и акцептороми электронов.
Определены значения эффективного потенциала
ионизации (5.59 эВ), эффективного сродства к
электрону (1.85 эВ). На основе данных ИК- и УФ-
спектроскопии построены гипотетические моде-
ли нанокластеров асфальтенов. Квантово-хими-
ческие расчеты электронной структуры наноча-
стиц показали, что первый вертикальный по-
тенциал ионизации равен 6.56 эВ, сродство к
электрону – 0.90 эВ. Результаты расчета энергии
активации проводимости (от 3.31 до 2.48 эВ) соот-
ветствуют данным эксперимента по определению
энергии активации электропроводности образца
асфальтенов (1.35 эВ). Полученные результаты
соответствуют модели взаимодействия частиц с об-
разованием комплексов с переносом заряда.

2. Подтверждена непланарность структуры
нафтеноароматических фрагментов нанокласте-
ров, состоящих из 2–10 молекул. Двугранный
угол между плоскостью нафтенового кольца и
плоскостью ароматических колец в структурах

Рис. 3. Структура нанокластера, состоящего из шести молекул.

h
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имеет значения в интервале от 161° до 168°. Рас-
стояние h между виртуальными плоскостями
нафтеноароматических фрагментов молекул на-
ходится в интервале 3.4–3.7 Å.

3. Рассмотрена экситонная модель переноса
заряда между фрагментами наночастиц
асфальтенов. Рассчитанная энергия межмолеку-
лярного взаимодействия находится в пределах от
33.85 до 113.42 кДж/моль, что согласуется с данны-
ми эксперимента по определению энергии акти-
вации электропроводности образца асфальтенов
(129.58 кДж/моль). Показано образование устой-
чивых нанокластеров за счет донорно-акцептор-
ных связей между нафтеноароматическими фраг-
ментами.
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