
Введение
Постоянно растущий интерес к исследованию

асфальтеновых компонентов нефтяных диспер�
сных систем (НДС) обусловлен, прежде всего, их
негативным влиянием на свойства нефтей и оста�
точных фракций. Асфальтены играют существен�
ную роль в образовании твердых отложений, кото�
рые способны закупоривать скважины, трубопро�
воды, наземное оборудование и поры геологиче�
ских пластов [1–3], влияют на устойчивость неф�
тяных эмульсий и эффективность катализаторов
процессов нефтепереработки [4, 5]. Особое значе�
ние работы по изучению природы асфальтеновых
компонентов приобретают в связи с ростом доли
тяжелых нефтей в структуре разведанных и добы�
ваемых жидких углеводородов.

Исследование асфальтеновых компонентов
представляет собой достаточно трудную задачу,
так как асфальтены являются наиболее полярны�
ми и сложно построенными высокомолекулярны�
ми соединениями нефти. Углеводородный скелет

их молекул содержит нафтеновые, ароматические
и гетероароматические циклы с алифатическими
боковыми заместителями [6–9]. В отличие от всех
остальных компонентов нефти, асфальтены более
склонны к образованию молекулярных ассоци�
аций в виде коллоидных частиц значительных раз�
меров. В составе таких частиц собственно асфаль�
теновые молекулы образуют ядра, на поверхности
которых адсорбируются молекулы гетероатомных
и углеводородных компонентов нефтяных дистил�
лятов [10]. До сих пор окончательно не установле�
но, для каких молекулярных компонентов НДС
более всего характерна способность к образованию
ассоциативных наноколлоидов с молекулами ас�
фальтенов. В процессе формирования асфальтено�
вых агрегатов могут участвовать азотсодержащие
соединения (АС) нефти, представленные в ней сме�
сью соединений, различающихся по молекуляр�
ной массе, содержанию гетероатомов (азота, серы,
кислорода) и степени алкильного замещения моле�
кул [11]. За счет неподеленной пары электронов ге�
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Актуальность работы обусловлена необходимостью получения информации о роли молекулярных компонентов нефтей, в
частности азотистых соединений, в формировании надмолекулярных структур высокомолекулярных компонентов для лучшего
понимания строения и функций таких сложных соединений, как асфальтены. Азотсодержащие соединения нефти склонны к об+
разованию таких структур благодаря наличию ароматической системы и присутствию в их составе гетероатома, который за счет
неподеленной пары электронов способен выступать в качестве координирующего центра при образовании ассоциатов в нефтя+
ных дисперсных системах.
Цель работы: изучение влияния низко+ и высокомолекулярных азотистых соединений на структурирование асфальтеновых
компонентов в нефтяной дисперсной системе. 
Методы исследования: элементный анализ, криоскопия в бензоле, комплексообразование с газообразным хлористым водо+
родом, кислотная экстракция, ИК+Фурье+ и ЯМР 1Н+спектроскопии, рентгеновская дифракция, микроскопия в проходящем све+
те, структурно+групповой анализ.
Результаты. Установлено, что введение в нефтяную дисперсную систему высоко+ и низкомолекулярных азотистых соединений
и их смеси приводит к заметному увеличению выхода асфальтеновых компонентов. Наибольший эффект наблюдается при обо+
гащении нефти высокомолекулярными азотистыми соединениями, что обусловлено сходством их строения со строением исход+
ных асфальтенов. С использованием комплекса современных физико+химических методов анализа показано, что новообразо+
ванные асфальтеновые компоненты существенно отличаются от исходных асфальтенов по элементному составу, молекулярным
массам, степени ароматичности средних молекул и относительному содержанию средних и крупных частиц в их структуре. Из+
менение характера агрегации молекул асфальтеновых веществ, изначально содержащихся в нефти, в присутствии избытка азо+
тистых соединений, связано с особенностями структуры и функциональных свойств молекул высокомолекулярных азотсодержа+
щих соединений. Фазовое состояние новообразованных асфальтенов не меняется. 
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вой анализ, распределение.



тероатомы АС способны выступать в качестве ко�
ординационного центра, образуя надмолекуляр�
ные структуры. Информация о вкладе АС в образо�
вание надмолекулярных структур высокомолеку�
лярных компонентов НДС в настоящее время
практически отсутствует. В работе изучено влия�
ние низко� (НМ АС/LM NC) и высокомолекуляр�
ных азотистых соединений (ВМ АС/ HM NC) на
структурирование асфальтеновых компонентов
нефти.

Экспериментальная часть
Объекты исследования – асфальтены и АС тя�

желой нефти месторождения Усинское (Тимано�
Печорская НГП), которая характеризуется доста�
точно высокими концентрациями общего (Nобщ) и
основного (Nосн) азота (табл. 1).

Таблица 1. Характеристика нефти месторождения Усинское и
ее компонентов

Table 1. Characteristics of oil and oil components from Usinsk
oilfield

* Данные получены канд. хим. наук Н.Н. Герасимовой. 

* The data were obtained by Dr. Gerasimova N.N.

Выделение и разделение АС осуществляется с
помощью методов, основанных на межмолекуляр�
ных взаимодействиях. Для получения концентра�
тов ВМ АС и НМ АС деасфальтенизированную  нефть
разбавляли н�гексаном и последовательно обраба�
тывали  газообразным хлористым водородом и  ук�
суснокислым раствором серной кислоты [11]. 

Для определения влияния АС на структурную
организацию асфальтеновых компонентов в иссле�
дуемую нефть добавляли НМ АС, ВМ АС и их смесь
в виде бензольных растворов,  в которых количе�
ство растворенного вещества в 50, 100 и 200 раз
превышало содержание каждого типа соединений
в исходной нефти. Полученные смеси выдержива�
ли в течение 24 часов для достижения равновесия
системы. Использование ароматического раство�
рителя способствует равномерному распределению
АС в НДС и коагуляции нерастворимых частиц
при их осаждении легкими углеводородами [12]. 

Из исходной нефти и модельных систем
40�кратным избытком петролейного эфира с тем�
пературой кипения 70–100 °С [12] осаждали ас�
фальтены (А, А 50 – А 200), которые исследовали
комплексом методов, включающим анализ эле�

ментного состава с использованием CHNS�анали�
затора Vario EL Cube, измерение молекулярных
масс криоскопией в бензоле [12], ИК�Фурье�спек�
троскопию, ЯМР 1Н�спектроскопию, рентгенов�
скую дифракцию (РД) и микроскопию в проходя�
щем свете. 

Спектры ЯМР 1Н получали с помощью спектро�
метра ЯМР�Фурье AVANCE AV 300 фирмы Bruker
при 300 МГц в растворах CDCl3. Внутренний стан�
дарт – тетраметилсилан. Относительное содержа�
ние протонов в различных структурных фрагмен�
тах определяли по площади пиков сигналов в соот�
ветствующих областях спектра: Har (доля прото�
нов, содержащихся в ароматических структурах) –
6,6–8,5 м. д.; H (доля протонов у атома углерода в
�положении алифатических заместителей арома�
тических структур) – 2,2–4,0 м. д.; H и H (доля про�
тонов в метиленовых и в концевых метильных
группах алифатических фрагментов молекул соот�
ветственно) – 1,1–2,1 м. д. и 0,3–1,1 м. д. 

ИК�спектры регистрировали на FT�IR�спектро�
метре Nicolet 5700 в диапазоне 4000–400 см–1. 

Сведения о молекулярных массах, элементном
составе образцов и распределении протонов между
различными фрагментами молекул исходных и
новообразованных асфальтенов и различных ти�
пов АС, установленном с помощью ЯМР 1Н�спек�
троскопии, использовали при расчетах средних
структурных характеристик их молекул методом
структурно�группового анализа (СГА) по методи�
ке, разработанной в ИХН СО РАН [13–15].

В ходе расчетов определены следующие пара�
метры: число атомов углерода в ароматических
(Са), парафиновых (Сп) и нафтеновых (Сн) структур�
ных фрагментах в средней молекуле, в �положе�
нии к ароматическим ядрам (C) и в не связанных с
ароматическими ядрами терминальных метиль�
ных группах (C); fa, fн, fп – доли атомов углерода в
ароматических, нафтеновых и парафиновых
структурных фрагментах;  общее число (Ко), число
ароматических (Ка) и нафтеновых (Кн) циклов в
средней молекуле; ma – число ароматических бло�
ков в средней молекуле.

Дифрактограммы получали на рентгеновском
дифрактометре Discever�D8 с 2D�детектором фир�
мы Bruker. Условия съемки: трубка с медным ано�
дом; расстояние между образцом и детектором –
14,9 см; диапазон измерения углов 2=23–98°. 

Определение размеров макромолекул асфаль�
тенов проводили с использованием метода микро�
скопии в проходящем свете на микроскопе AXIO
LAB.A1 Carl Zeiss. Хлороформный раствор нефтя�
ных асфальтенов (5 %) наносили на предметное
стекло и, после испарения растворителя, наблюда�
ли за изменением кристаллической картины.

ИК�, ЯМР 1Н�спектры получены на оборудова�
нии Томского регионального центра коллективно�
го пользования ТНЦ СО РАН.

Образец 
Sample

Выход,
мас. % 

Yield, wt. %

Содержание, мас. % 
Content, wt. %

С Н S Nобщ Nосн
*

Нефть/Oil 100,0 84,94 11,98 1,97 0,62 0,19
Асфальтены 
Asphaltens

8,2 79,92 7,07 3,77 1,23 0,35

Смолы/Resins 22,0 81,14 9,45 2,96 1,08 0,55

ВМ АС/LM HC 4,2 83,83 7,62 3,67 1,55 1,20

НМ АС/LM HC 1,2 84,12 9,93 3,31 1,18 0,89
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Результаты и их обсуждение
Как видно из рис. 1, введение в систему АС при�

водит к заметному увеличению выхода асфальте�
новых компонентов лишь при добавлении
100�кратного избытка низко� и высокомолекуляр�
ных АС, а также их смеси. Максимальный выход
А достигается при 200�кратном избытке только
высокомолекулярных АС, что свидетельствует о
не существенном влиянии низкомолекулярных
АС на процесс агрегации асфальтеновых компо�
нентов в НДС. Более активное участие ВМ АС в об�
разовании агрегатов асфальтенов может быть свя�
зано с подобием строения А и ВМ АС нефти. 

Рис. 1. Выход асфальтенов из исходной нефти и из нефтей,
обогащенных азотистыми соединениями

Fig. 1. Yield of asphaltenes from initial oil and oils, enriched
with nitrogen compounds

Согласно данным, приведенным в табл. 2, ВМ
АС и А характеризуются близкими значениями
средних молекулярных масс и структурных пара�
метров. А и ВМ АС аккумулируют в своем составе
нафтеновый углерод (fн=54,81–53,08 % общего
углерода), мало различаются по распределению ато�
мов углерода в ароматических (fa=39,86–41,52 %
общего углерода) и парафиновых фрагментах
(fп=5,33–5,40 % общего углерода) средних моле�
кул. Состоят эти компоненты преимущественно из
трехблочных молекул (ma=2,8–3,0), в основе кото�
рых лежит полициклическая структура (Ко

*), по�
строенная из трех ароматических (Ка

*) и пяти наф�
теновых (Кн

*) колец. Алкильные заместители в
структурных блоках (Сп

*) содержат 1,7 углеродных
атомов, входящих в состав только метильных
групп (Сп

*=С
*), и равное количество алкильных за�

местителей у ароматического цикла (С
*=5,0–4,9).

Средние молекулы ВМ АС и А характеризуют�
ся высоким содержанием серы, азота и кислорода.
По данным качественной ИК�спектроскопии часть
этих атомов участвует в образовании связи С�N
азотных гетероциклов (дуплет в области
1600–1400 см–1), входит в состав карбонильных
(ряд полос в области 1760–1600 см–1), гидроксиль�
ных (3580, 3500–2900 см–1) и сульфоксидных
(1050 см–1) функциональных групп. 

Присутствие в составе средних молекул А и ВМ
АС конденсированных ароматических циклов и
функциональных групп может приводить к изме�
нению характера агрегации молекул асфальтено�
вых веществ, изначально содержащихся в нефти,
за счет участия этих компонентов в межмолеку�
лярных взаимодействиях (� и кислотно�основ�
ные взаимодействия, образование  водородных
связей) [16–20]. 

По сравнению с А средние молекулы НМ АС
преимущественно моноблочны (ma=1,3). Средние
структурные единицы молекул менее цикличны
(Ко

*=5,4), главным образом, за счет низкой доли
ароматических колец (Ка

*=1,8). На долю алифати�
ческих фрагментов в структурных единицах при�
ходится в среднем около Сп

*=5,8 углеродных ато�
мов (против Сп

*=1,7). Количество метильных
групп, удаленных от ароматического ядра, в расче�
те на одну структурную единицу, составляет
С

*=3,0 (против С
*=1,7), что указывает на наличие

в молекулах НМ АС более длинных разветвленных
алкильных цепей. Значительное преобладание
атомов С в насыщенных структурах средних моле�
кул НМ АС (fн+fп=73,25 %) обусловливает повы�
шенную растворимость таких оснований в петро�
лейном эфире, что снижает эффективность взаимо�
действия их молекул с молекулами асфальтенов
нефти. На снижение эффективности взаимодей�
ствия оказывает влияние также низкая концен�
трация гетерофункций в средних молекулах НМ
АС.

О не существенном вкладе НМ АС в процесс аг�
регации асфальтенов свидетельствуют результаты
выхода асфальтеновых компонентов при совме�
стном внесении АС различной молекулярной мас�
сы. Добавление в систему смеси НМ АС и ВМ АС
так же приводит к увеличению массы асфальтено�
вых компонентов, но оно не столь заметно, как в
случае добавления только ВМ АС. В связи с выше�
изложенным сходства и различия в составе и
структуре исходных и новообразованных асфаль�
тенов прослежены на образцах асфальтеновых ве�
ществ, выделенных из исходной нефти и нефти,
обогащенной ВМ АС.

Из анализа результатов, представленных в
табл. 2, следует, что введение в НДС избытка ВМ
АС приводит к росту средних молекулярных масс
новообразованных асфальтенов (с ММ=1405 до
ММ=1945–2649) и изменению расчетных значе�
ний структурных параметров их средних молекул.
С увеличением количества добавленных в нефть
АС средние молекулы асфальтенов становятся
крупнее за счет роста числа структурных блоков
(с ma=3,0 до ma=3,8–4,9). При этом параметры, ха�
рактеризующие общие размеры структурных еди�
ниц (Ко

*=7,4–8,0) и содержащихся в них аромати�
ческих (Ка

*=3,6–3,9) и нафтеновых (Кн
*=3,5–4,2)

циклов, практически остаются прежними. Суще�
ственно меняется количество углеродных атомов в
алифатических фрагментах структурных единиц.
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В новообразованных асфальтенах на их долю при�
ходится от Сп

*=3,1 до Сп
*=6,2 атомов С (против

Сп
*=1,7 в А). Наблюдаемое обогащение асфальтено�

вых веществ алифатическими структурами может
быть связано с вовлечением в состав образующихся
агрегатов парафиновых углеводородов нефти [21].

Результаты СГА, касающиеся строения угле�
родных скелетов А и новообразованных асфаль�
тенов, согласуются с данными, полученными ме�
тодом микроскопии в проходящем свете. Его ис�
пользование позволило установить, что молеку�
лы исходных и новообразованных асфальтено�
вых веществ состоят из малых (5,0 мкм), средних
(5–10 мкм) и крупных (>10 мкм) частиц. В А это
преимущественно частицы малых и средних раз�
меров (80 % отн.). Введение в НДС дополнитель�
ного количества ВМ АС приводит к увеличению
числа средних и крупных частиц. При переходе
от А к А 200 ВМ АС суммарное содержание этих
частиц возрастает с 64 до 85 % отн., главным об�
разом за счет роста доли частиц средних разме�
ров (рис. 2). 

Рис. 2. Распределение молекул асфальтенов по размерам
частиц (по данным микроскопии в проходящем
свете)

Fig. 2. The distribution of asphaltene molecules by particle size
(by the data of microscopy in transmission)

В то же время повышение расчетных габаритов
структурных единиц новообразованных асфальте�
нов по сравнению с А не оказывает существенного
влияния на структурное состояние асфальтеновых
компонентов. На дифрактограммах А и асфальте�
нов, выделенных из нефти с различными добавка�
ми ВМ АС, картина рассеяния регистрируется как
аморфной, так и кристаллической фазами  образ�
цов (отражения � (2=35–50°) и 002 (2=23–29°)
соответственно). В качестве примера на рис. 3 при�
ведены дифрактограммы, полученные для А и А
100 ВМ АС. На всех дифрактограммах полоса (002)
намного уже полосы �гало, что указывает на пре�
имущественно аморфную структуру исходных и
новообразованных асфальтенов [22]. 

Таблица 2. Расчетные значения структурных параметров мо+
лекул низко+ и высокомолекулярных АС и ас+
фальтенов нефти месторождения Усинское

Table 2. The calculated values of structural parameters of mo+
lecules of low+ and high+molecular nitrogen compo+
unds and asphaltenes in oil from Usinsk oilfield

1 НМ АС, ВМ АС – низко+ и высокомолекулярные азотистые со+
единения; А, А 50 ВМ АС, А 100 ВМ АС, А 200 ВМ АС – ас+
фальтены, выделенные, соответственно, из исходной нефти и
нефти, обогащенной 50+, 100+ и 200+кратным избытком ВМ
АС. *Относится к структурной единице.
1 LM NC, HM NC are low+ and high+molecular nitrogen compo+
unds; А, А 50 HM NC, А 100 HM NC, А 200 HM NC are asphal+
tenes extracted from the initial oil and the oil enriched with 50,
100 and 200 fold excess of high+molecular nitrogen compounds.
* refers to a structural unit.

Параметры/Index
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Средняя молекулярная
масса 
Average molecular mass

550 1278 1405 1945 2466 2649

Элементный 
состав, мас. %
Elemental 
composition, 
wt. %

С 84,12 83,83 79,92 79,41 81,32 79,48
Н 9,93 7,62 7,07 7,41 7,53 7,55
N 1,18 1,55 1,23 1,20 1,19 1,14
S 3,31 3,67 3,77 3,8 3,75 3,66
O 1,46 3,33 8,01 8,18 6,21 8,17

Число атомов 
в средней 
молекуле 
Amount of atoms
in an average 
molecule

С 38,6 89,3 93,6 128,7 167,1 175,5
Н 54,2 96,6 98,6 143,0 184,2 198,4
N 0,46 1,41 1,23 1,67 2,10 2,16
S 0,57 1,47 1,66 2,31 2,89 3,03

O 0,50 2,66 7,03 9,94 9,57 13,53

H/C 1,40 1,08 1,05 1,11 1,10 1,13

Кольцевой состав
Annular 
composition

Ко 7,3 23,6 23,8 28,7 37,6 36,4
Ка 2,4 8,8 9,8 13,7 18,1 19,0
Кн 4,9 14,8 14,0 15,0 19,5 17,4

Распределение ато+
мов углерода, % 
Distribution of
carbon atoms, %

fa 26,76 39,86 41,52 41,44 42,76 42,07

fн 53,20 54,81 53,08 47,96 48,36 40,76

fп 20,05 5,33 5,40 10,60 8,88 17,17

Число углеродных
атомов разного
типа в средней
молекуле 
Number of carbon
atoms of different
types in average
molecule

Са 10,3 35,6 38,9 53,3 71,5 73,8

Сн 20,5 48,9 49,7 61,7 80,8 71,5

Сп 7,7 4,8 5,1 13,6 14,8 30,1

С 5,3 13,8 14,7 19,6 25,2 25,4

С 4,0 4,8 5,1 6,6 8,5 9,2

Число блоков 
в молекуле 
Amount of blocks
in a molecule

ma 1,3 2,8 3,0 3,8 4,7 4,9

Параметры 
средних 
структурных 
блоков 
Parameters 
of average 
structural blocks

Ко
* 5,4 8,5 8,0 7,5 8,0 7,4

Ка
* 1,8 3,2 3,3 3,6 3,8 3,9

Кн
* 3,6 5,3 4,7 3,9 4,2 3,5

С* 28,8 32,1 31,4 33,9 35,4 35,8
Сп

* 5,8 1,7 1,7 3,6 3,1 6,2
С

* 4,0 5,0 4,9 5,2 5,3 5,2
С

* 3,0 1,7 1,7 1,7 1,8 1,9
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Заключение 
Таким образом, проведенное исследование по�

казало, что введение в НДС избытка азотистых  со�
единений приводит к заметному увеличению вы�
хода компонентов, которые по методу выделения
относят к асфальтенам. Наиболее ярко эффект об�
разования таких компонентов проявляется для об�
разцов нефтей, обогащенных высокомолекуляр�
ными азотистыми соединениями. 

Более активное участие высокомолекулярных
азотистых соединений в формировании асфальте�
новых агрегатов может быть обусловлено сход�
ством их строения со строением исходных асфаль�
тенов. 

Процесс агрегации в присутствии избытка вы�
сокомолекулярных азотистых соединений, веро�
ятнее всего, связан с межмолекулярными взаимо�

действиями, обусловленными присутствием в
структуре их средних молекул и молекул исход�
ных асфальтенов полиареновых ядер и разнообраз�
ных гетерофункций. За счет слабых нековалент�
ных взаимодействий происходит формирование
«новых» асфальтеновых веществ с образованием
агрегатов, молекулы которых состоят из большего
числа структурных блоков, характеризующихся
меньшей степенью ароматичности. Фазовое со�
стояние новообразованных асфальтенов не меняет�
ся. Полученные в работе результаты расширяют
представления о механизме формировании ас�
фальтеновых агрегатов в нефтяных флюидах и
имеют значение для  направленного регулирова�
ния свойств нефтяных дисперсных систем с целью
создания эффективных технологий их добычи,
транспортировки и переработки.  
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EFFECT OF NITROGEN COMPOUNDS IN OIL  ON FORMATION OF ASPHALTENE AGGREGATES
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The work is relevant due to the need to obtain information on the role of molecular components, occurring in oil, in particular nitro+
gen compounds, in formation of supramolecular structures of high+molecular components for better understanding the structure and
function of such complex compounds as asphaltenes. Nitrogen+containing compounds in oil are prone to form such structures due to
the aromatic system in their structure and the presence of the heteroatom, which can act as a coordinating centre in formation of asso+
ciates in oil dispersed systems due to a lone+electron pair.
The aim of the research is to study the effect of low+ and high+molecular nitrogen compounds on structuring the asphaltene com+
ponents in the oil dispersed system.
Methods: elemental analysis, cryoscopy in benzene, complexing with gaseous hydrogen chloride, acid extraction, IR+Fourier and
1H NMR spectroscopy, X+ray diffraction, microscopy in transmission, carbon+group analysis. 
Results. It was ascertained that introduction of high+ and low+molecular nitrogen compounds and their mixture into oil dispersed system
increases significantly the yield of the asphaltene components. The greatest effect was observed in the oil, enriched with high+molecu+
lar nitrogen compounds, due to their structural similarity with the structures of the initial asphaltenes. Using a complex of up+to+date
phy+sicochemical methods of analysis it was shown that the newly formed asphaltene components differ considerably from the initial
asphaltenes in elemental composition, molecular weight, degree of aromaticity of average molecules and relative content of average and
large particles in their structure. The change in the way of molecule aggregation in asphaltene substances, originally contained in oil, at
the excess of nitrogenous compounds is related to structural features and functional properties of the high+molecular nitrogen compo+
unds. The phase state of the newly formed asphaltenes remains. 

Key words:
Oil dispersed system, nitrogen compounds, initial and newly formed asphaltenes, composition, carbon+group analysis, distribution. 
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