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НАДМОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА И ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ  
МОДИФИЦИРОВАННЫХ СМОЛИСТО-АСФАЛЬТЕНОВЫХ ВЕЩЕСТВ 

Аннотация. Детальное исследование надмолекулярной структуры высокомолекулярных смолисто-асфальтено-
вых веществ (САВ) и изучение их стабильности к процессам термоокислительной деструкции в присутствии по-
верхностно-активных веществ (ПАВ) является перспективным научным направлением и может стать основой для 
разработки дополнительных процессов подготовки нефти и, как следствие, интенсификации термических превра-
щений нефтяных дисперсных систем (НДС). Установлено, что максимальный модифицирующий эффект, заключаю-
щийся в уменьшении количества асфальтенов на 8–11 % и увеличении концентрации смол, насыщенных и аромати-
ческих углеводородов в составе дисперсионной среды, достигнут при взаимодействии НДС с октадецилпропиленди-
амином, алкилдиамином с содержанием этоксилированных групп n = 3–6 и бутиловым эфиром кокосового жирного 
спирта с n = 10. Этот факт обусловлен изменением геометрических параметров асфальтеновых наноагрегатов вслед-
ствие адсорбции данных ПАВ на их поверхности. Так, на фоне увеличения межплоскостных расстояний конденси-
рованных ароматических слоев dm с 3,66 до 3,85 Å и значений внутрицепочечного расстояния с 5,71 до 5,80 Å проис-
ходит снижение среднего диаметра ароматических слоев на 0,67–2,36 Å и средней высоты их пачки на 1,52–2,64 Å, 
при этом среднее число слоев в пачке равняется 5. Оценка результатов термического анализа свидетель ствует о том, 
что термограммы САВ имеют аналогичный вид с тремя эндоэффектами с минимумами в диапазонах ~ 34,7–37,7 °С 
(I); 325,7–339,3 (II) и 434,8–438,7 °С (III) и одним экзоэффектом с максимумом ~ 460,5–475,3 °С (IV). С уменьшением 
фактора кристалличности и ароматичности САВ повышается их устойчивость к процессам термоокислительной де-
струкции в температурной области коксообразования. Энергия термоокислительной деструкции для модифициро-
ванных ПАВ систем максимально (до 21,6 кДж/моль) превышает этот показатель для немодифицированных САВ и 
составляет 62,07 ÷ 66,13 кДж/моль. 

Ключевые слова: смолисто-асфальтеновые вещества, поверхностно-активные вещества, рентгенофазовый  
и термический анализ, энергия активации термоокислительной деструкции
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SUPRAMOLECULAR STRUCTURE AND THERMAL TRANSFORMATIONS  
OF MODIFIED RESINOUS-ASPHALTENE SUBSTANCES

Abstract. A detailed study of the supramolecular structure of high molecular weight resinous-asphaltene substances 
(RAS) and the study of their stability to thermal-oxidative degradation processes in the presence of surfactants is a promising 
scientific direction and can become the basis for the development of additional oil treatment processes and, as a result, the 
intensification of thermal transformations of oil dispersed systems (ODS). In the work it has been established that the 
maximum modifying effect, which consists in reducing the amount of asphaltenes by 8–11 % and increasing the concentration 
of resins, saturated and aromatic hydrocarbons in the composition of the dispersion medium, is achieved by the interaction of 
ODS with octadecylpropylenediamine, alkyldiamine with the content of ethoxylated groups n = 3–6 and butyl coconut fatty 
alcohol ester with n = 10. This fact is due to a change in the geometric parameters of asphaltene nanoaggregates due to the 
adsorption of these surfactants on their surface. Thus, against the background of an increase in the interplanar distances of 
condensed aromatic layers dm from 3.66 to 3.85 Å and values of the intrachain distance from 5.71 to 5.80 Å, the average 
diameter of aromatic layers decreases by 0.67–2.36 Å and the average height of their pack by 1.52–2.64 Å, while the average 
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number of layers in a pack is 5. Estimation of the results of thermal analysis indicates that the RAS thermograms have  
a similar form with three endoeffects with minima in the ranges of ~ 34.7–37.7 °C (I); 325.7–339.3 (II) and 434.8–438.7 °С 
(III) and one exoeffect with a maximum of ~ 460.5–475.3 °С (IV). With a decrease in the factor of crystallinity and aromaticity 
of RAS, their resistance to the processes of thermo-oxidative degradation in the temperature region of coke formation 
increases. The energy of thermal-oxidative destruction for modified systems by surfactants exceeds by 21.6 kJ/mol of this 
indicator for unmodified RAS and is 62.07 ÷ 66.13 kJ/mol.

Keywords: resinous-asphaltene substances, surfactants, X-ray phase and thermal analysis, activation energy of thermal-
oxidative degradation
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Введение. Смолисто-асфальтеновые вещества (САВ) являются высокомолекулярными сое-
динениями, сложные смешанные молекулы которых содержат алифатические, алициклические 
и ароматические фрагменты. Прочность связей между углеродными атомами в этих структурах 
неодинакова, что обусловливает различную энергию активации реакций распада компонентов 
нефтяных остатков. САВ представляют собой гетероорганические соединения в нефтяных дис-
персиях, которые содержат до 88 % углерода, до 10 % водорода и до 14 % гетероатомов [1]. Ас-
фальтены образуют со смолами надмолекулярные структуры и совместно осаждаются [2]. При 
переходе от смол к асфальтенам возрастает ароматичность, снижается доля циклоалканового  
и алифатического углерода, увеличивается доля метильных групп.

В настоящее время существует множество гипотез о модели структуры «средней» молекулы 
асфальтенов [3–5]. T. F. Yen предложил так называемую пачечную модель строения асфальтенов 
типа plate to plate, которая в настоящее время является базовой моделью надмолекулярной струк-
туры асфальтенов [6]. В основу модели была положена принципиальная возможность плоскопа-
раллельной ориентации полиароматических фрагментов разных молекул. Их объединение в ре-
зультате межмолекулярных (π–π, донорно-акцепторных и др.) взаимодействий происходит с об-
разованием слоистых пачечных структур. В соответствии c моделью T. F. Yen на основе данных 
рентгеновской дифракции асфальтены имеют кристаллическую структуру и представляют со-
бой пачечные образования диаметром 0,9–1,7 нм из 4–5 слоев, отстоящих друг от друга на 0,36 нм. 
Полиароматические фрагменты представлены сравнительно некрупными, чаще всего тетра-
циклическими ядрами. Из алифатических фрагментов наиболее распространенными являются 
короткие алкильные группы С1-С5, но присутствуют и линейные разветвленные алкилы, содер-
жащие десять углеродных атомов и более [7]. На текущий момент наиболее популярными явля-
ются также две диаметрально противоположные концепции о построении структуры молекулы 
асфальтенов, предложенные известными учеными и их научными школами. Так, O. C. Mullins [8–
10] придерживается так называемой континентальной модели молекулы асфальтенов (А1). По-
мимо небольшой молекулярной массы (всего несколько сотен а. е. м.), отличительным призна-
ком «молекулы – континента» является одна мощная поликонденсированная система, включаю-
щая до 10 и более ароматических колец. O. P. Strausz [11–13] защищает альтернативную концеп-
цию «молекулы – архипелага» (А2), в которой у асфальтенов имеется множество небольших 
«островков». В каждом из них количество ароматических колец не превышает трех-четырех, 
причем изолированные ароматические кольца поперечно связаны алкановыми заместителями. 
Анализируя литературные данные [8–13], можно сделать вывод о том, что, несмотря на большое 
количество построенных моделей молекул смол и асфальтенов, единой модели строения до сих 
пор нет, она по существу является научной абстракцией и требуется дальнейшее изучение этого 
вопроса. 

В большинстве случаев из-за сложности состава нефти и нефтепродуктов используются 
средние значения физико-химических характеристик нефтяного сырья. При определенных высо-
ких температурах в тяжелых нефтяных дисперсных системах (НДС) изменяется энергия межмо-
лекулярных взаимодействий между дисперсной фазой и дисперсионной средой, происходит 
формирование более сложных структурных единиц, склонных к фазовым превращениям, при-
водящим к агрегативной неустойчивости сырья, которое проявляется в виде осадкообразования, 
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выпадения коксовых частиц [14]. В связи с этим разрабатываются и внедряются дополнительные 
процессы подготовки нефти, основанные на разрушении надмолекулярных структур высокомо-
лекулярных САВ и приводящие к увеличению отбора легких фракций из нефтяного сырья. Ос-
воение высокоуглеродистых материалов и битуминозных пластов предусматривает применение 
тепловых технологий. При этом особое внимание приобретает интенсификация термических 
превращений НДС в присутствии различных химических добавок для повышения эффективно-
сти переработки нефти. Ранее нами были проведены исследования по оценке влияния ПАВ раз-
ной природы на термокрекинг тяжелого нефтяного сырья при температуре 415–420 °С и давле-
нии 2,9–3,2 МПа, определен материальный баланс процесса и установлены количественные  
и качественные показатели для жидких и газообразных продуктов [15].

Термические реакции углеводородов протекают главным образом по радикально-цепному 
механизму, предложенному Ф. Райсом, согласно которому процесс термического разложения 
углеводородов складывается из трех стадий: инициирования, продолжения и обрыва цепи [16].  
С увеличением температуры в процессе термолиза падает содержание атомов углерода в алкиль-
ных цепочках, при температуре выше 400 °С наблюдается снижение содержания нафтеновых 
колец, так как начинают протекать реакции дегидрирования и разрыва нафтенового кольца, ин-
тенсивное деалкилирование, разрыв С–С связей в молекуле, внутримолекулярная и межмолеку-
лярная конденсация с образованием более высокомолекулярных соединений, состоящих пре- 
имущественно из конденсированных ароматических и гетероциклических колец, имеющих ста-
бильные свободные радикалы и систему сопряжения [2, 17]. 

Цель данной работы заключается в исследовании надмолекулярной структуры САВ и изуче-
нии их превращений при термической обработке тяжелых НДС, а также оценке возможности 
использования ПАВ разного химического строения для активирования и интенсификации высо-
котемпературных процессов термодеструкции и конденсации в остаточных нефтяных дисперсиях.

Методы исследования. Для исследования использовали САВ, выделенные по сольвентному 
методу Гольде из исходного нефтяного битума марки БНК-90/30 и из него, модифицированного 
при перемешивании (Т = 170 ± 5 °С) исследуемыми ПАВ (1 мас.%), которые являются потенци-
альными активаторами для повышения эффективности физико-химических процессов. Данный 
метод заключается в коагуляции асфальтенов при обильном разбавлении испытуемых нефте-
продуктов соответствующими растворителями (петролейным эфиром марок 50/70 и 70/100).  
В коническую колбу вместимостью 250 мл помещали ~ 20 г взвешенного битума и постепенно 
приливали при тщательном перемешивании 10-кратное количество петролейного эфира мар- 
ки 50/70. Для полного растворения навески битума колбу нагревали на водяной бане и интенсив-
но перемешивали раствор. После охлаждения колбу ставили в темное место на 48 ч для полного 
выделения асфальтенов. Выпавший продукт отфильтровывали через 2 бумажных фильтра («си-
няя лента»). Фильтрование проводили осторожно, не взмучивая осадок, который переносили на 
фильтр последним, добавляя чистый петролейный эфир марки 70/100. Этим же растворителем 
осадок промывали до тех пор, пока растворитель не начинал стекать из воронки совсем бесцвет-
ным и не образовывал на фильтровальной бумаге после испарения масляное пятно. Полученный 
осадок высушивали до постоянной массы в сушильном шкафу при Т = 105 ± 2 °С. 

Для модифицирования битума использовали следующие ПАВ:
катионные – октадецилпропилендиамин (ОПДА); алкиламидоимидазополиамин (АИПА); 

метил-бис-(олеоилэтил)-2-гидроксиэтиламмонийметосульфат (ЭЧАС); 
неионные – алкилдиамин с содержанием этоксилированных групп n = 3–6 и R = C12H25 ÷ C18H37 

(ОЭ)-АДА); бутиловый эфир кокосового жирного спирта, n = 10, R = C12H25 ÷ C18H37 (ОЭ)-БЭКС); 
этилендиамин тетрабис-(этоксилат-блок-пропоксилат)-тетрол, n = 64 (ОЭ-ОП)-ЭДА). 

Методом тонкослойной хроматографии при помощи аналитической системы Iatroscan МК-6S 
(IATRON LABORATORIES, INC., Япония), снабженной пламенно-ионизационным детектором, 
был проведен SARA test для исследуемых образцов битума, в результате которого определено 
массовое содержание в системе асфальтенов, смол, ароматических и насыщенных углеводоро-
дов. Измерения были проведены с максимальным среднеквадратичным отклонением ± 0,5 % 
при уровне доверительной вероятности Р = 0,95 [18].
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Методом рентгенофазового анализа изучали надмолекулярную структуру САВ, которые 
дополнительно промывали для удаления металлсодержащих соединений разбавленным раство-
ром соляной кислоты и высушивали при 105 ± 1 °С до постоянной массы, хранили в закрытом 
бюксе в эксикаторе. Исследования были проведены при 20 ± 1 °С без применения растворителей, 
то есть в условиях предельно высокой степени организации молекул в пространственно упоря-
доченные надмолекулярные образования. Запись дифрактограмм проводили в условиях непре-
рывной съемки с использованием рентгеновского излучения СuКa с длиной волны 0,15405 нм 
при напряжении рентгеновской трубки 40 кВ и анодном токе 40 мA. Скорость сканирования 
счетчика составляла 0,05 °/мин, шаг сканирования – 0,02, область сканирования (2θ) – от 3 до 60°. 
Щель расходимости первичного пучка – 1,0°; антирассеивающая щель – 1,0°. Обработка дифрак-
тограмм включала отделение фона и их нормализацию.

Расстояние между соседними ароматическими слоями в пачке dm рассчитывалось по форму-
ле Брэгга:
 dm = λ/2sinθ002, (1)

где λ – длина волны рентгеновского излучения и θ002 – угол, соответствующий максимуму 
002-рефлекса. 

Расстояние между насыщенными структурными фрагментами (близлежащими алифатиче-
скими цепями или нафтеновыми кольцами) в пачках определялось исходя из положения макси-
мума g-полосы  по формуле:
 d = 5λ/8sinθg ,  (2)
где λ – длина волны рентгеновского излучения и θγ – угол, соответствующий максимуму g-реф-
лекса.

Средняя высота пачки ароматических слоев рассчитывалась по формуле:

 Lc = 0,45/FWHM002, (3)
где FWHM002 – полная ширина 002-рефлекса на полувысоте его максимума, измеренная в едини-
цах (sinθ)/λ.

Средний диаметр ароматического слоя La определялся по формуле:

 La = 0,92/FWHM100, (4)
где FWHM100 – полная ширина 100-рефлекса на полувысоте его максимума, измеренная в едини-
цах (sinθ)/λ.

Число ароматических слоев в пачке M рассчитывалось по формуле:

 M = (Lc/dm) + 1),  (5)
Степень ароматичности асфальтенов определялась по формуле:

 fa = S002/(S002 + Sg), (6)
где Sg и S002 – площади пиков g- и 002-полос.

Степень кристалличности асфальтенов определялась по формуле:

 fкр.= (S002 + S100)/(S002 + S100 + Sg), (7)
где (S002 + S100) – суммарная площадь рефлексов, относящихся к кристаллической составляющей 
САВ в исследуемом диапазоне брэгговских углов, (S002 + S100 + Sg) – суммарная площадь кристал-
лической составляющей САВ и площади гало, характеризующего аморфную часть в исследуе-
мом диапазоне брэгговских углов [19–21]. 

Термический (термогравиметрический и дифференциально-термический) анализ образцов 
САВ был проведен с использованием анализатора NETZSCH STA 409 PC/PG при нагреве в диа-
пазоне 20–500 °С. Условия измерений: средняя масса образца – 36,8 мг, тигель Al2O3, окисли-
тельная среда – воздух, скорость нагрева – 5 °С/мин. 

Значение энергии активации термоокислительной деструкции САВ определялось по термо-
гравиметрической кривой, записанной на анализаторе NETZSCH STA 409 PC/PG. Расчет прово-
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дился по методу Бройдо (двойное логарифмирование) с точностью > 5 % путем установления 
потери массы навески САВ от воздействия температуры при нагревании с заданной скоростью  
в определенном интервале температур [22]. 

Результаты и их обсуждение. Модифицирование нефтяных дисперсий исследуемыми ПАВ 
при повышенной температуре связано с их адсорбцией на активных центрах поверхности дис-
персных частиц в нефтяной системе, где они взаимодействуют с адсорбатом за счет дисперсион-
ных, дипольных или электростатических сил, что подтверждается изменениями компонентного 
химического состава нефтяных дисперсий (табл. 1).

Таблица 1.  Компонентный химический состав исследуемых НДС

Table 1.  Component chemical composition of the studied ODS

Образец НДС
Компонентный химический состав, мас.%

Асфальтены Смолы Ароматические углеводороды Насыщенные углеводороды

БНК-90/30 39,699 33,707 17,529 9,065
БНК-90/30 + ОПДА 28,834 43,141 17,727 10,298
БНК-90/30 + АИПА 38,204 31,326 21,700 8,770
БНК-90/30 + ЭЧАС 37,850 37,316 16,418 8,415
БНК-90/30 + (ОЭ)-АДА 31,228 39,717 19,784 9,271
БНК-90/30 + (ОЭ)-БЭКС 28,349 39,008 22,332 10,312
БНК-90/30 + (ОЭ-ОП)-ЭДА 38,568 33,359 19,032 9,041

Полученные экспериментальные результаты свидетельствуют о том, что при взаимодействии 
НДС с исследуемыми ПАВ, по-видимому, происходит перераспределение компонентов между 
дисперсной фазой и дисперсионной средой, уменьшается количество компонентов, склонных  
к осадкообразованию (асфальтенов), изменяется состав дисперсионной среды, заключающийся  
в суммарном увеличении концентрации смол, насыщенных и ароматических углеводородов. Эти 
изменения, вероятно, связаны с различным механизмом адсорбции между поверхностью дисперс-
ных частиц и полярными группами ПАВ, что обусловлено отличающимся способом самооргани-
зации молекул ПАВ в дискретные мицеллы на поверхности асфальтенов. Вследствие действия 
ПАВ происходит разрушение одних ассоциатов и образование других меньшего размера. ПАВ 
увеличивают толщину сольватных оболочек в дисперсной системе, что приводит к возрастанию 
расклинивающего давления и предохраняет частицы от слипания и стабилизирует нефтяную дис-
персию [18]. 

С использованием рентгенофазового анализа проведена оценка параметров макроструктуры 
САВ, выделенных из исходного и модифицированного ПАВ нефтяного битума БНК-90/30. Ана-
лиз дифрактограмм (рис. 1) свидетельствует о том, что наряду с узкими кристаллическими реф-
лексами проявляются достаточно широкие гало, свидетельствующие о преобладании аморфных 
областей в структуре исследуемых САВ. Сравнивая интенсивность кристаллических рефлексов 
и аморфных гало, можно наглядно оценить степень кристалличности образцов. Однако на прак-
тике трудно разделить кривую распределения интенсивности. Для выявления точного положе-
ния дифракционных максимумов, свойственных асфальтеновым структурам, полученные ди- 
фрактограммы аппроксимировали с использованием функции Лоренца. Пример разложения для 
дифрактограммы немодифицированных САВ представлен на рис. 1, a, на котором выделено три 
дифракционных максимума, характерных для асфальтеновых структур.

Широкая некогерентная составляющая с максимумом 2θg = 19,4° (g-полоса аморфного угле-
рода), обусловленная рассеянием излучения на пространственно неупорядоченных атомах угле-
рода и гетероатомах, свидетельствует о присутствии в САВ алифатических насыщенных структур. 
Также в рассматриваемом интервале углов рассеяния идентифицированы еще два рефлекса – 
дифракционный пик с максимумом при 2θ002 = 24,3°, соответствующий брэгговскому углу пло-
скостей графита hkl = 002, и малоинтенсивная полоса отражения от плоскостей кристаллитов 
графитоподобной структуры hkl = 100 с максимумом при 2θ100 = 44,3°. Наличие вышеуказанных 
плоскостей свидетельствует о присутствии в САВ конденсированных ароматических слоев (па-
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чечных частиц) и надмолекулярной организации, характеризующейся гексагональной структу-
рой дальнего порядка, свойственной неграфитированному углероду.

На рис. 1, b приведены примеры дифрактограмм САВ, модифицированных ПАВ, проявляю-
щих максимальный модифицирующий эффект для структуры асфальтенов – (ОЭ)-АДА, ОПДА, 
(ОЭ)-БЭКС. Показано, что в результате их адсорбции на поверхности асфальтенов наблюдается 
изменение дифракционной картины, заключающееся в снижении интенсивности и площади пиков 
кристаллических графитоподобных структур (hkl = 100 и 002) и их смещении в область малых 
углов на 0,8–1,2° для (ОЭ)-АДА, ОПДА, (ОЭ)-БЭКС соответственно. Интенсивность кристалли-
ческих пиков для данных образцов снижается в ряду ПАВ: (ОЭ)-АДА > ОПДА > (ОЭ)-БЭКС. 
Важно отметить, что интенсивности аморфных g-полос почти не меняются, а их положения сме-
щаются не более чем на 0,3° в область малых углов. Геометрические параметры асфальтеновых 
наноагрегатов, рассчитанные по данным деконволюционных кривых, представлены в табл. 2.

Таблица 2.  Параметры макроструктуры образцов САВ

Table 2.  Macrostructure parameters of RAS samples

Образец dm, Å dg, Å Lc, Å La, Å М faр fкр

САВ 3,66 5,71 16,67 18,69 5,55 0,39 0,45
САВ + ОПДА 3,83 5,77 14,18 16,75 4,70 0,23 0,26
САВ + (ОЭ)-АДА 3,79 5,74 15,15 18,02 5,00 0,29 0,31
САВ + (ОЭ)-БЭКС 3,85 5,80 14,03 16,33 4,64 0,21 0,23

Анализ параметров макроструктуры немодифицированных и модифицированных САВ по-
казал, что исходный образец, выделенный из битума, имеет средний диаметр пачки (La) около 
16,67 Å при средней толщине (Lc) 18,69 Å и количестве слоев в пачке (М) 5,55. Межслоевые рас-
стояния (dm) в пачках составляют 3,66 Å, а внутрицепочечные расстояния dg – 5,71 Å. Расчеты 
параметров макроструктуры САВ показали, что степень кристалличности для них не превыша-
ет 0,45, а степень ароматичности – 0,39. Результаты расчетов подтверждают вывод о том, что для 
исходных САВ характерна аморфная надмолекулярная структура со слабой степенью кристал-
личности. Полученные результаты сопоставимы с моделью пачечных кристаллоподобных 
структур с конденсированными ароматическими кольцами, установленной T. F. Yen [23, 24].

Модифицирование поверхности САВ ПАВ приводит к снижению среднего диаметра слоев  
в пачке  La на 0,67–2,36 Å, толщины Lc на 1,52–2,64 Å (их среднее количество (М) равняется 5) на 
фоне увеличения межплоскостных расстояний конденсированных ароматических слоев dm  
с 3,66 до 3,85 Å и значений внутрицепочечного расстояния с 5,71 до 5,80 Å. 

                                                   a                                                                                    b
Рис. 1. Дифрактограммы образцов САВ: a– немодифицированные САВ, b – САВ, модифицированные:  

1 – (ОЭ)-АДА, 2 – ОПДА, 3 – (ОЭ)-БЭКС

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of RAS: а –  unmodified RAS, b – RAS modified by:  
1 – (EO)-АDА, 2 – ОPDА, 3 – (EO)-BECA
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Полученные результаты коррелируют с результатами анализа САВ методом тонкослойной 
хроматографии, подтверждая вывод о высокой адсорбционной способности ПАВ, приводящей  
к изменению надмолекулярной структуры асфальтеновых графитоподобных ассоциатов и, как 
следствие, снижению их количества и повышению агрегативной устойчивости нефтяных дис-
персий. 

С точки зрения термодинамики формирования в НДС при соответствующих условиях воз-
можны фазовые переходы двух типов: твердое тело–жидкость (образование ассоциатов, кри-
сталлизация) и жидкость–газ (газообразование). Далее нами был проведен термический анализ 
образцов САВ, который позволяет устанавливать наличие химического взаимодействия веществ 
или фазовых превращений по сопровождающим их тепловым эффектам. 

При термической деструкции в результате отщепления алифатических цепей и функцио-
нальных групп САВ становятся более плотными, превращаясь в карбены и карбоиды, кристал-
литы которых являются необратимыми надмолекулярными структурами, не способными к раз-
рушению до молекулярного состояния под действием внешних факторов. При термической об-
работке САВ претерпевают деструктивную конденсацию с образованием коксового остатка 
плотной структуры [2]. 

При коксовании (400–500 °С) происходит превращение основных компонентов тяжелых неф-
тяных остатков (масел, смол, асфальтенов) в более простые углеводородные составляющие,  
при этом парафино-нафтеновая часть масел крекируется до жидких и газообразных продуктов. 
Для моно- и бициклических углеводородов в маслах возможны реакции перераспределения во-
дорода благодаря наличию в молекулах нафтеновых циклов с подвижными атомами водорода.  
В результате этого часть молекул превращается в насыщенные углеводороды и крекируется, 
другая – становится более ароматичной, образует конденсированные полициклические структу-
ры и пополняет твердую фазу асфальтенов. Смолы частично крекируются до газообразных  
и жидких продуктов. Основная же часть смолистых компонентов деалкилируется и теряет кис-
лородсодержащие функциональные группы. Вследствие этого повышается степень ароматично-
сти, и смолы превращаются в асфальтены, которые при температуре выше 300 °С разлагаются  
с образованием газа, жидких продуктов и кокса. После 310–320 °С деструкция смол и асфальте-
нов протекает идентично, однако значения тепловых эффектов и выход летучих веществ при 
пиролизе смол значительно выше, чем у асфальтенов, так как последние обладают большей аро-
матичностью [2]. Под воздействием температуры общее термодинамическое равновесие со вре-
менем сдвигается в сторону глубоких превращений (с образованием водорода, метана, смолы, 
кокса) и время становится одним из основных параметров, определяющих состояние системы.  
В тяжелых НДС, модифицированных ПАВ, асфальтены благодаря наличию адсорбционно- 
сольватных оболочек находятся в тонкодисперсном состоянии. В условиях термокрекинга ас-
фальтены лишаются адсорбционно-сольватной оболочки, которая подвергается крекингу, теряют 
алкильные заместители и функциональные группы. Расстояния между молекулами сокращают-
ся, ассоциаты становятся более компактными, увеличивается энергия притяжения, в результате 
чего они по мере потери водорода переходят в карбены, карбоиды и кокс [16].

Условия образования, существования и разрушения надмолекулярных структур НДС (ассо-
циативных комбинаций, мицелл, сложных структурных единиц, макромолекул) оказывают ре-
шающее воздействие на процессы термодеструкции компонентов НДС, а также предопределяют 
структуру и физико-химические свойства продуктов [25]. В связи с этим представляло интерес 
проведение термического анализа САВ и их модифицированных продуктов (табл. 3).

Анализ термограмм (ДТГ-Т) показал, что независимо от структуры углеродного скелета 
ПАВ они имеют аналогичный вид с тремя эндоэффектами с минимумами в диапазонах ~ 34,7–
37,7 °С (I); 325,7–339,3 (II) и 434,8–438,7 °С (III) и одним экзоэффектом с максимумом ~ 460,5–
475,3 °С (IV) (рис. 2).

На основании анализа данных установлено, что все тепловые эффекты сопровождаются по-
терей массы, о чем свидетельствует протекание деструктивных процессов с разрывом ковалент-
ных связей в асфальтеновых молекулах. Первый эндоэффект при 50 °С обусловлен кипением 
легколетучих углеводородов (алканов). Участки II, III и IV характеризуют стадии, связанные  
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с окислением и разложением летучих ароматических соединений и других углеводородных ве-
ществ, а также с кристаллизацией углеводородных соединений вплоть до кокса. Важно отме-
тить, что в области температур 465–485 °С разрушение асфальтеновых молекул, обусловленное 
крекингом тяжелых углеводородов, протекает более интенсивно, при этом важно, что значения 
Δm для САВ, модифицированных (ОЭ)-АДА, ОПДА и (ОЭ)-БЭКС, ниже, чем для других 
композиций. Для данных систем наблюдается также смещение эндотермического эффекта в сто-
рону более высоких температур (до 480–483 °С), что связано с повышением стабильности моди-
фицированных САВ в ряду: САВ + (ОЭ)-БЭКС > САВ + ОПДА > САВ+ + (ОЭ)-АДА к образованию 
кокса. Свыше 420 °С происходит разрушение межмолекулярных ассоциатов и сульфидных мо-
стиков, асфальтены могут быть преобразованы в газы и масляные дистилляты. При наиболее 
высоких температурах наблюдения (вплоть до 500 °С) продолжается улетучивание низкомоле-
кулярных продуктов, однако скорость процесса замедляется вследствие процессов поликонден-
сации, приводящих к образованию более твердой и плотной структуры (кокса) из высокомолеку-
лярных компонентов (превалирование реакций уплотнения над крекингом).

Таблица 3.  Данные термического анализа для образцов САВ, модифицированных ПАВ
Table 3.  Thermal analysis data for the RAS samples modified with surfactants

Образец САВ

Потери массы (Δm) образцов САВ в интервалах температур
20–500 °С, мас.%

Общая Δm, 
мас.%

20–250 °С 250–420 °С 420–485 °С 485–500 °С

САВ 1,22 
(50 °С)

6,66 
(356 °С)

20,55
(468 °С)

7,17 
(500 °С)

35,6

САВ + ОПДА 1,74 
(49 °С)

5,83
(360 °С)

19,32
(481 °С)

5,86
(500 °С)

32,75

САВ + АИПА 0,79 
(51 °С)

7,49 
(370 °С)

21,29 
(475 °С)

4,63 
(500 °С)

34,2

САВ + ЭЧАС 0,94 
(51 °С)

5,32 (353 °С) +
+ 5,95 (413°С)

19,98 
(471°)

3,62 
(500 °С)

35,81

САВ + (ОЭ)-АДА 1,12 
(48 °С)

7,28 
(368 °С)

19,57 
(480 °С)

4,43 
(500 °С)

32,4

САВ + (ОЭ)-БЭКС 1,04 
(49 °С)

6,68 
(360 °С)

18,97
(483 °С)

5,77 
(500 °С)

32,46

САВ + (ОЭ-ОП)-ЭДА 0,81 
(50 °С)

8,56 
(363 °С)

20,92 
(470 °С)

5,55 
(500 °С)

35,84

Рис. 2. Пример кривых термического анализа для образца САВ 

Fig. 2. Example of thermal analysis curves for the RAS sample
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Независимо от природы ПАВ значения общей 
потери их массы незначительно отличаются друг 
от друга и составляют 32,4–35,84 мас.%. Это дает 
основание полагать, что исследуемые образцы САВ 
проявляют в экспериментальных условиях иден-
тичные свойства, однако можно предположить, что 
ПАВ могут оказывать влияние на энергетические 
параметры системы. В связи с этим представляло 
интерес рассчитать энергию активации термоокис-
лительной деструкции. Энергия активации термо- 
окислительной деструкции – это избыток энергии 
(потенциальный барьер), необходимый для разру-
шения химических связей, образующих основную 
цепь химического соединения, под воздействием 
эксплуатационных факторов [22]. Данный параметр 
зависит от химического строения, состава и струк-
туры материала, воздействия тепла, кислорода, механических нагрузок, химических агрессив-
ных сред и др., а также чувствителен к изменениям молекулярной и надмолекулярной структур 
в процессе старения.

Значения энергии активации термоокислительной деструкции для образцов САВ определя-
ли экспериментально методом дифференциально-термической гравиметрии (ДТГ) по потере мас-
сы навески материала при нагревании с заданной скоростью в определенном интервале темпера- 
тур. По полученной дериватограмме рассчитывали значение двойного логарифма потери массы 
ln[ln(100/(100 – ∆m))] и строили график прямолинейной зависимости (рис. 3), применяя аппрок-
симацию по методу наименьших квадратов. Затем вычисляли тангенс угла наклона для постро-
енной прямой линии. Значение энергии активации является произведением тангенса угла накло-
на и универсальной газовой постоянной (R = 8,31 · 10–3 кДж/(моль·К) [26].

Анализ результатов (рис. 4) свидетельствует, что во всех случаях модифицирование поверх-
ности САВ приводит к повышению стабильности систем к процессам термоокислительной де-
струкции. Так, значения энергии активации термоокислительной деструкции для исследуемых 
образцов САВ превышают показатель для немодифицированных САВ на 4,6–21,6 кДж/моль, что 
связано с разрушением сольватной оболочки, предохраняющей асфальтеновые компоненты от 
внешних воздействий и увеличивающей энергию активации реакции крекинга. Полученные 
данные согласуются со значениями энергии активации термолиза для асфальтенов нефти, для 
которых она составляет 20,64 ÷ 102,53 кДж/моль [27].

 

Рис. 4. Энергия активации термоокислительной деструкции для образцов САВ

Fig. 4. Activation energy of thermal-oxidative destruction for the RAS samples 

Рис. 3. Определение тангенса угла наклона прямой  
для образца САВ

Fig. 3. Determination of the angle tangent of the slope  
of a straight line for the RAS sample
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Заключение. На основании проведенного комплекса исследований оценена эффективность 
химического активирования термических процессов в тяжелых нефтяных дисперсиях, а также 
влияние ПАВ на компонентный химический состав, термостойкость и стабильность НДС. Полу-
ченные результаты могут стать основой для прогнозирования качества тяжелых нефтепродук-
тов в процессах их переработки при повышенных температурах. Установлено, что максимальное 
структурирующее и термостабилизирующее действие на асфальтеновые агрегаты оказывают 
(ОЭ)-АДА, ОПДА и (ОЭ)-БЭКС. Сравнительный анализ результатов термического анализа и ис-
следования надмолекулярной структуры САВ позволил сделать предположение о том, что  
с уменьшением фактора кристалличности и ароматичности САВ повышается их устойчивость  
к процессам термоокислительной деструкции, в особенности в температурной области коксо-
образования. 
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Vestnik Belorusskogo gosudarstvennogo è konomicheskogo universiteta = Bulletin of the Belarusian State Economic 
University, 2014, no. 6, pp. 44–51 (in Russian).

27. Boitsova A. A., Baitalov F., Strokin S. V. Investigation of thermodynamic, kinetic and structural parameters of 
thermolysis of asphaltenes of heavy Yareg oil. Neftegaz.RU, 2020, no. 3. Available at: https://magazine.neftegaz.ru/articles/
pererabotka/536552-issledovanie-termodinamicheskikh-kineticheskikh-i-strukturnykh-parametrov-termoliza-asfaltenov-
tyazh (accessed 27 Januare 2023) (in Russian).

Информация об авторах

Яковец Наталья Вячеславовна – кандидат химиче-
ских наук, старший научный сотрудник. Институт об-
щей и неорганической химии НАН Беларуси (ул. Сурга-
нова, 9/1, 220072, Минск, Республика Беларусь). E-mail: 
yakovetsnataly@gmail.com

Крутько Николай Павлович – доктор химических 
наук, академик НАН Беларуси, заведующий отделом. 
Институт общей и неорганической химии НАН Белару-
си (ул. Сурганова, 9/1, 220072, Минск, Республика Бела-
русь). E-mail: krutko@igic.bas-net.by

Лукша Ольга Валерьевна – кандидат химических 
наук, заведующий лабораторией. Институт общей и не-
органической химии НАН Беларуси (ул. Сурганова, 9/1, 
220072, Минск, Республика Беларусь). E-mail:  olga.l-75@
mail.ru

Сычева Ольга Анатольевна – научный сотрудник. 
Институт общей и неорганической химии НАН Белару-
си (ул. Сурганова, 9/1, 220072, Минск, Республика Бела-
русь). E-mail: olga_sycheva@tut.by

Кульбицкая Людмила Викторовна – научный со-
трудник. Институт общей и неорганической химии НАН 
Беларуси (ул. Сурганова, 9/1, 220072, Минск, Республи-
ка Беларусь). E-mail: lyu1401@yandex.by

Information about the authors

Yakavets Natallia V. – Ph. D (chemistry), Senior Re-
searcher. Institute of General and Inorganic Chemistry of the 
National Academy of Sciences of Belarus (9/1, Surganov 
Str., 220072, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: yakovets-
nataly@gmail.com

Krut’ko Nikolai P. – D. Sc. (Chemistry), Academician, 
Head of the Department.  Institute of General and Inorganic 
Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus 
(9/1, Surganov Str., 220072, Minsk, Republic of Belarus). 
E-mail: krutko@igic.bas-net.by

Luksha Olga V. – Ph. D. (Chemistry), Head of the Labo-
ratory. Institute of General and Inorganic Chemistry of the 
National Academy of Sciences of Belarus (9/1, Surganov Str., 
220072, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: olga.l-75@
mail.ru

Sycheva Olga A. – Researcher. Institute of General and 
Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of 
Belarus (9/1, Surganov Str., 220072, Minsk, Republic of Be-
larus). E-mail: olga_sycheva@tut.by

Kulbitskaya Lyudmila V. – Researcher. Institute of Gen-
eral and Inorganic Chemistry of the National Academy of 
Sciences of Belarus (9/1, Surganov Str., 220072, Minsk, Re-
public of Belarus). E-mail: lyu1401@yandex.by


