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Аннотация

Исследован структурно-групповой состав асфальтенов каменноугольного пека методами ядерного магнитного 
резонанса, ИК-спектроскопии, термического анализа и хромато-масс-спектрометрии. Показано, что углеводород-
ный скелет средней гипотетической макромолекулы асфальтенов может рассматриваться как совокупность кон-
денсированных ароматических ядер переконденсированного типа из семи колец, которые имеют алкильные за-
местители и соединительные мостики, состоящие в среднем из двух атомов C. При этом в предполагаемой 
структуре содержится один атом S в среднем на 500 атомов C, N или О – на 50 или 167 атомов C соответственно, 
и один атом H на два атома C. Соотношение различных структурных единиц в порошке асфальтенов следующее: 
на одну S-содержащую структуру приходится 4–5 N- и 1.3–1.7 O-содержащие структуры. Атомы S содержатся 
в тиофеноподобных, термически стабильных фрагментах структуры и переходят в коксовый остаток. Кислород 
входит в состав термически нестабильных карбоксильных и фенольных групп, разлагающихся с выделением CO

2
 

при нагревании выше 300 °С, а также в состав ароматических эфиров, переходящих в коксовый остаток. Резуль-
таты исследования структурно-группового состава, полученные различными методами, хорошо согласуются и в 
дальнейшем позволят смоделировать структурную единицу молекулы асфальтена.
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ВВедение

При исследовании процессов, происходящих 
в ходе получения углеграфитовых материалов 
из тяжелых продуктов переработки природ-
ных источников углеводородов, установлено, 
что фракция асфальтенов может стать пер-
спективным экономически выгодным источни-
ком для получения практически важных про-
дуктов [1]. В состав асфальтенов входят высо-
комолекулярные компоненты углеводородного 
сырья, отличаемые по растворимости как веще-
ства, растворимые в толуоле и нерастворимые в 
алканах. Асфальтены обладают слоисто-блочной 
надмолекулярной организацией макромолекул, 

имеющих кристаллоподобное протурбостратное 
строение; не имеют строго определенного соста-
ва и характеризуются набором структурных и 
функциональных групп, включенных в макро-
молекулы с широким распределением молеку-
лярных масс [2–5]. При этом в литературе опи-
сано множество различных моделей строения 
гипотетической молекулы асфальтенов, кото-
рые удовлетворительно описывают основные 
свойства вещества [6, 7]. Следует отметить, что, 
как правило, исследования асфальтенов на-
правлены на поиск путей предотвращения их 
агрегации, затрудняющей добычу и транспорти-
ровку нефти [9]. Однако изучение процесса само-
организации макромолекул асфальтенов может 
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помочь в решении некоторых вопросов нанотех-
нологий, в частности, в поиске новых путей по-
лучения упорядоченных слоев предшественни-
ков углеграфитовых материалов [8, 10–15]. 

Хотя определить состав и строение отдельных 
макромолекул асфальтенов не представляется 
возможным, информация о функционально-груп-
повом составе важна для понимания закономер-
ностей протекания процессов самоорганизации 
макромолекул при формировании упорядочен-
ных форм. Кроме того, функционально-группо-
вой состав асфальтенов в зависимости от источ-
ника их происхождения различен. В этой связи 
на первом этапе поиска путей создания новых 
функциональных материалов на основе тяжелых 
продуктов углехимии (пеки, битумы, каменно-
угольные смолы) необходимо исследовать функ-
ционально-групповой состав и структуру всех 
компонентов, включая асфальтены. Сложность 
поставленной задачи заключается в том, что 
при характеризации состава и строения макро-
молекул асфальтенов недостаточно данных от-
дельных методов исследования [16], так как 
почти все получаемые традиционными методами 
данные о строении асфальтенов по различным 
причинам имеют ограничения. Так, по данным 
ИК-спектроскопии нельзя определить количе-
ственные соотношения функциональных групп. 
Ограничение метода связано с влиянием дис-
персности частиц на процессы рассеивания и 
поглощения рабочего излучения [16]. Наличие 
ассоциатов в растворах осложняет их исследо-
вание методом ЯМР [16]. Выделение асфальте-
нов из многокомпонентных продуктов приводит 
к тому, что после флокуляции осадка, преиму-
щественно содержащего фракцию асфальтенов, 
сложно качественно отделить их молекулы от 
сопутствующих молекул мальтенов, обеспечи-
вающих коллоидную устойчивость асфальтенов 
в растворе, а также от молекул растворителя. 
В зависимости от содержания мальтенов и рас-
творителя данные элементного, термического и 
других методов анализа можно интерпретиро-
вать различным образом.

В связи с этим в настоящей работе для ха-
рактеризации функционально-группового со-
става и структуры асфальтенов каменно-
угольного пека применен комплексный под-
ход, включающий использование различных 
физико-химических методов: химический эле-
ментный анализ, ядерный магнитный резонанс 
(ЯМР) и ИК-спектроскопия, дифференциаль-
ный термический анализ в сочетании с хромато-
масс-спектрометрией (ХМС). Результаты, по-
лученные комплексом методов, позволяют как 

уточнить структуру макромолекул асфальте-
нов каменноугольного пека, так и проверить 
достоверность полученных данных отдельными 
методами.

Экспериментальная часть

Асфальтены выделялись из толуольного экс-
тракта среднетемпературного каменноугольного 
пека (КУП) (температура размягчения примерно 
87 °С) разбавлением н-гексаном. Для этого полу-
чали экстракт из 4 г КУП и 50 мл толуола. Толу-
ольный экстракт КУП содержит b- и g-фракции 
пека – асфальтены и мальтены соответственно. 
Осаждение асфальтенов проводилось добавлени-
ем 200 мл н-гексана. Для интенсификации пере-
мешивания в ходе осаждения использовали уль-
тразвук. После флокуляции осадок выдержи-
вался в растворе в течение 1 сут, затем 
отфильтровывался и отмывался от мальтенов, 
далее высушивался при температуре 80 °С. По-
лученные образцы различались условиями осаж-
дения: без ультразвука (образцы А1 и А2) и в 
присутствии ультразвуковой обработки (образцы 
А3 и А4). Кроме того, образцы различались ин-
тенсивностью промывания асфальтенов от соо-
саждающихся мальтенов. Для образцов А2 и А4 
количество стадий промывки от мальтенов уве-
личено в 2 раза.

Содержание C, H, N, S, O в асфальтенах 
определяли с помощью элементного анализато-
ра Flash 2000 (Thermo Fisher Scientific, Велико-
британия).

Данные по распределению атомов водорода и 
углерода по различным углеводородным струк-
турам в асфальтенах КУП получены по спек-
трам ЯМР 1Н и 13С. Регистрация спектров ЯМР 
макромолекул асфальтенов проводилась с ис-
пользованием спектрометра Avance III 300 WB 
(Bruker, Германия). Расчеты количественных 
характеристик из спектров ЯМР выполняли со-
гласно методикам, описанным в [17, 18]. 

Состав функциональных групп макромоле-
кул асфальтенов исследовали методом ИК-Фурье 
спектроскопии с помощью спектрометра “Ин-
фралюм ФТ-801” (Россия). Регистрацию ИК-
спектров проводили в диапазоне 550–5500 см–1. 

Реакции термических превращений асфаль-
тенов изучали с использованием синхронного 
термического анализатора STA 449 F3 Jupiter 
(Netzsch, Германия). Анализ проводили в инерт-
ной атмосфере в условиях динамического на-
грева со скоростью 10 °C/мин в диапазоне тем-
ператур 25–650 °С, навеска 5 мг.
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Состав летучих продуктов термолиза опре-
деляли методом ХМС с использованием газово-
го хроматографа Agilent 6890N (США) с масс-
селективным детектором Agilent 5973. Иденти-
фикация компонентного состава исследуемого 
образца по масс-спектрам осуществлялась с ис-
пользованием библиотеки спектров NIST-11.

результаты и обсуждение

Результаты элементного анализа асфальтенов 
представлены в табл. 1. Определение средней 
эмпирической формулы макромолекулы асфаль-
тенов производили с допущением, что в состав 
фрагмента макромолекулы включен один из ге-
тероатомов, суммарное содержание которых в 
составе средней гипотетической молекулы при-
мерно равно 3 мас. %. При таком допущении мо-
лекулярные массы структурных единиц ма-
кромолекул асфальтенов могут варьироваться 
от 500 до 1000 Да. Соотношение различных 
структурных единиц в средней макромолекуле 
асфальтенов таково, что на одну S-содержа-
щую структуру приходится 4–5 N- и 1.3–1.7 
O-содержащих структур, при этом на один ге-

тероатом может приходиться от 39 до 77 атомов 
углерода. Расчет относительного содержания 
элементов на один атом С приведен в табл. 1. 
В среднем на два атома С приходится один 
атом H; один атом S, N или О – на 500, 50 или 
167 атомов C соответственно. 

В ИК-спектрах асфальтенов КУП (рис. 1) в 
основном наблюдаются полосы поглощения, об-
условленные колебаниями связей С–С и С–Н 
ароматических конденсированных систем, ци-
клических, сопряженных и алифатических фраг-
ментов. Интенсивность полос, обусловленных по-
глощением концевых метильных групп (2924, 
1445 см–1), указывает на преобладание в струк-
туре молекул асфальтенов алкильных замести-
телей небольшой длины. Интенсивная полоса по-
глощения в области 1600–1800 см–1 может быть 
обусловлена наложением полос поглощения, ха-
рактеризующих валентные колебания карбо-
нильных >С=О групп и –С=С– связей аромати-
ческого ядра. Это свидетельствует о высоком со-
держании таких структурных фрагментов в 
составе молекул асфальтенов КУП с подавляю-
щим преобладанием ароматических структур. 

Структурно-групповые характеристики ги-
потетической “средней молекулы” асфальтенов 
определены с привлечением данных спектро-
скопии ЯМР. На основе результатов исследова-
ния образцов методом ЯМР 1Н рассчитывали 
содержание протонов в различных структур-
ных фрагментах, а по данным спектров ЯМР 
13С – распределение углерода по функцио-
нальным группам. Спектр ЯМР 13С асфальте-
нов содержит широкие полосы, соответствую-
щие резонансному поглощению атомов углеро-
да в составе насыщенных (диапазон значений 
химических сдвигов 0–70 м. д.) и ароматических 
(100–170 м. д.) структур. По соотношению инте-
гральных интенсивностей пиков, относящихся к 
углероду в ароматическом кольце и к насыщен-
ным алифатических структурам, рассчитана сте-
пень ароматичности, а по отношению интеграль-
ных интенсивностей пиков, соответствующих 

Таблица 1

Cостав асфальтенов, согласно данным элементного анализа 

Образец Элементный состав, мас. % Относительное содержание элементов 

С Н S N O H/C S/C N/C O/C

A1 91.7 4.2 0.4 2.1 0.7 0.5 0.002 0.02 0.006

A2 92.0 4.4 0.5 2.2 0.7 0.6 0.002 0.02 0.006

А3 91.4 4.4 0.6 2.1 0.7 0.6 0.002 0.02 0.006

А4 91.1 4.2 0.6 2.0 0.5 0.5 0.002 0.02 0.004

Рис. 1. Пример ИК-спектра образца асфальтенов КУП. 
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значениям химических сдвигов сигналов ЯМР 13С 
для цепочечных (29.7 м. д.) и концевых (14.1 м. д.) 
алифатических фрагментов, рассчитана длина 
цепи алкильного заместителя [18].

Анализ диапазонов химических сдвигов (δ), 
характерных для атомов водорода соответствую-
щих групп в спектрах ЯМР 1Н [17], указывает на 
присутствие водорода: в ароматических кольцах 
(область 6.7–9.0 м. д), в алифатических группах 
различной длины (область менее 4.5 м. д.), при 
незначительной доле Н (~2 %) в олефиновых со-

единениях (область 6.7–4.5 м. д.). Данные инте-
грирования спектров ЯМР 1Н в соответствии с 
принятыми отнесениями приведены в табл. 2.

В табл. 3 представлены результаты определе-
ния степени замещенности ароматических колец 
(σ), средней длины алкильных заместителей в 
ароматических кольцах (n) и степени ароматич-
ности (F

ar
) по данным спектров ЯМР 1Н [17, 18]. 

По результатам анализа спектров ЯМР 13С 
установлены основные функциональные группы 
и показатели строения средней макромолекулы 

ТАБЛИЦА 2

Распределение атомов водорода  
по структурным фрагментам в асфальтенах по данным спектров ЯМР 1Н

Атом  
водорода

% Диапазон  
δ 1Н (м. д.)

Отнесение сигналов [18]

H
ar

57.87 9.0–6.7 Протоны ароматических групп

Нα 15.81 4.5–2.0 Протоны во всех алкильных группах в α-положениях  
при ароматических кольцах и двойных связях

Hb 13.95 2.0–1.0 Протоны метильных, метиленовых и метиновых групп, 
находящиеся в b-положении по отношению к ароматическому 
кольцу и двойной связи, а также метиленовые группы  
в насыщенных структурах

Hg 9.27 1.0–0.0 Протоны метильных групп, не связанные с ароматическими 
кольцами или находящиеся к ним в g-положении и далее

H
olef

2.15 6.7–4.5 Протоны олефиновых структур

ТАБЛИЦА 3

Структурные параметры молекул асфальтенов по данным спектроскопии ЯМР 1Н

Параметр Значение Уравнение

Степень замещенности ароматических колец (σ) 0.12 σ = (Hα/2) / (Hα/2 + H
ar
)

Средняя длина алкильных заместителей  
в ароматических кольцах (n)

2.27 n = (Hα/2 + Hb/2 + Hg/2) / (Hα/2)

Степень ароматичности (F
ar
) 0.90 F

ar
 = (C/H – Hα/2 – Hb/2 – Hg/3) / (C/H)

Относительное содержание протонов C/H 1.66а – 

а Данные элементного анализа.

ТАБЛИЦА 4

Распределение атомов углерода по структурным фрагментам асфальтенов по данным ЯМР 13С 

Фрагмент % Диапазон  
δ 13С (м. д.)

Отнесение сигналов [17]

CH
3

2.64 0–25 Атомы С алифатических фрагментов

CH
2

2.42 25–51 Атомы С алифатических фрагментов

OCH
3

0.34 51–67 Атомы С метиловых эфиров

C–O–C 0 67–93 Атомы С мостиковых фрагментов

Ar–H 40.70 93–125 Третичные атомы С ароматических колец

Ar–C 52.34 125–148 Четвертичные атомы С ароматических колец

Ar–O 0.23 148–171 Атомы С ароматических колец, связанные с атомами кислорода

COOH 1.33 171–187 Атомы С карбонильных групп

C=O 0 187–235 Атомы С кетонов, альдегидов, хинонметидов

Примечание. Степень ароматичности F
ar
 = 0.93, где F

ar
 = (С

Ar–H
 + С

Ar–C
 + С

Ar–O
)/100 .
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асфальтенов КУП. Данные по распределению 
углерода по структурным фрагментам пред-
ставлены в табл. 4. 

На основе данных спектроскопии ЯМР 13С, 
используя подход, описанный в [18], определено 
среднее количество атомов углерода, входящих 
в состав гипотетического ароматического ядра 
молекулы. По результатам расчета структура 
полиароматического ядра среднего фрагмента 
макромолекулы асфальтенов состоит из поряд-
ка 30 атомов углерода, которые объединены в 
семь ароматических колец со структурой пери-
конденсированного типа. Степень ароматичности, 
вычисленная из интегральных интенсивностей 
полос поглощения спектра ЯМР 13С, составила 
F

ar
 = 0.93. Полученная величина хорошо согла-

суется со значением, вычисленным по спектрам 
ЯМР 1Н (F

ar
 = 0.90).

Наибольшую сложность представляет иссле-
дование распределения в макромолекулах ас-
фальтенов функциональных групп, содержа-
щих гетероатомы. Известно [5], что атомы N 
встречаются в гетероароматических фрагмен-
тах – пиридиновых, пиррольных и порфирино-
вых, атомы S – в составе сульфидных, тиольных 
групп и в составе тиофенных циклов, атомы О – 
в составе гидроксильных, карбоксильных, эфир-
ных, карбонильных групп и фурановых колец. 

Часто при построении гипотетических струк-
турных единиц органической массы угля учет 
гетероатомов сводят к допущению, что они 
представлены в основном атомами кислорода [2]. 
Элементный состав исследованных в данной ра-
боте асфальтенов КУП отличается повышен-
ным содержанием N относительно O. Выяснить 

распределение атомов азота по структурным 
группам по данным ИК- и ЯМР-спектроскопии 
не представляется возможным, поэтому для 
уточнения строения структурных фрагментов, 
содержащих атомы N и S, проведены исследо-
вания компонентного состава летучих продук-
тов, образующихся в процессе термолиза, и 
элементного состава коксового остатка. Путем 
сравнения полученных результатов с данными 
о поведении веществ аналогичной химической 
природы в условиях термолиза можно предпо-
ложить строение гетероатомных функциональ-
ных групп [19].

В процессе термолиза асфальтенов на тер-
мограммах (рис. 2) наблюдаются три максимума 
потерь массы. Первый соответствует испаре-
нию остатков растворителя (толуол), захвачен-
ного флоккулирующим в гексане осадком ас-
фальтенов, остальные два отражают процесс 
конверсии асфальтенов в интервале от 260 до 
550 °С. Интенсивное коксообразование и газо-
выделение начинается при 500 °С. 

Методом ХМС в летучих продуктах термо-
деструкции асфальтенов (табл. 5) обнаруживает-
ся значительное количество полиароматических 
и ароматических N-содержащих соединений. Ко-
личество летучих соединений, содержащих S, 
варьируется в зависимости от качества отделе-
ния мальтенов. Отсутствие O-содержащих со-
единений можно объяснить отщеплением фраг-
ментов в виде простых продуктов с малыми мо-
лекулярными массами – CO, CO

2
. Образование 

характерных для таких продуктов ионов с m/z 
= 28 и 44 регистрируется на масс-спектрах, от-
ходящих в ходе нагрева газов в интервале 
температур 320–520 °С. Расчет элементного со-
става летучих продуктов по данным ХМС пред-
ставлен в табл. 6.

В коксовых остатках (см. табл. 6) наблюдает-
ся концентрирование углерода, серы и кислоро-
да при снижении содержания водорода и азота. 
Накопление кислорода в коксовых остатках го-
ворит о наличии в структуре ароматических 
эфиров, высокая термостабильность которых 
хорошо известна [19].

Зависимость количества серосодержащих 
продуктов от содержания примеси мальтенов в 
образцах асфальтенов можно объяснить тем, 
что макромолекулы мальтенов содержат тио-
эфирные связи, разрушающиеся при термиче-
ском воздействии [7]. Так как сера, входящая в 
состав молекул асфальтенов, при нагревании до 
650 °С не отщепляется, то можно утверждать, 

Рис. 2. ТГ- (1) и ДТГ- (2) кривые разложения асфальтенов 
КУП с наложением кривых регистрации ионных токов (ИТ) 
с различными значениями m/z.
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ТАБЛИЦА 5

Состав летучих продуктов термолиза асфальтенов по данным ХМС

Ион, 
m/z

Формула Количество колец Количество  
изомеров

Содержание, %

аромати-
ческих

нафте-
новых

202 С
16

Н
10

3 1 2 8.4

228 С
18

Н
12

4 0 2 6.8

252 С
20

Н
12

4 1 6 30.0

276 С
22

Н
12

5 1 4 22.6

302 С
24

Н
14

6 0 4 13.6

326 С
26

Н
16

5 2 8 6.6

217

N

С
12

Н
9
N 3 1а 3 11.1

234

S

С
16

Н
10

S 3 1а 3 1.0

а Содержит гетероатом.

ТАБЛИЦА 6

Средний элементный состав в летучих продуктах и коксовых остатках асфальтенов 

Образец Элементный состав, мас. % Относительное содержание элементов

С Н S N O H/C S/C N/C O/C

С1 92.4 3.0 0.5 1.6 2.5 0.4 0.002 0.01 0.02

С2 91.4 2.9 0.5 1.8 3.4 0.4 0.002 0.02 0.03

L 94.1 5.2 0.1 0.6 – 0.7 0.0005 0.006 –

Примечания. 1. С1 – коксовый остаток образца А1, С2 – коксовый остаток образца А3 (по 
данным элементного анализа); L – летучие продукты образца А1 (по данным ХМС). 2. Прочерк 
означает, что O-содержащих соединений в летучих продуктах термолиза не обнаружено.
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что атомы серы локализованы только в арома-
тических фрагментах асфальтенов. 

Включения атомов N стабилизируют струк-
туру ароматических молекул до температуры 
500 °С и способствуют конденсации полиарома-
тических соединений [19]. Уменьшение содер-
жания азота в коксовых остатках и присут-
ствие N-содержащих соединений в составе ле-
тучих продуктов указывает на наличие в 
макромолекуле асфальтенов N-содержащих 
фрагментов различного строения. По данным 
масс-спектрометрии отходящих газов, в ходе 
терморазложения асфальтенов происходит вы-
деление NO и NO

2
 (регистрируются ионы с 

m/z = 30 и 46 соответственно) в области значе-
ний температур 320–530 °С и выше. 

заключение

В результате комплексного исследования со-
става и молекулярной структуры асфальтенов 
каменноугольного пека установлено, что углево-
дородный скелет средней гипотетической ма-
кромолекулы асфальтенов может рассматри-
ваться как совокупность конденсированных аро-
матических ядер переконденсированного типа 
из семи колец, которые имеют алкильные заме-
стители и соединительные мостики, состоящие в 
среднем из двух атомов углерода. При этом в 
среднем на два атома углерода приходится один 
атом водорода.

Наибольший интерес представляет исследо-
вание распределения в структуре асфальтенов 
гетероатомов: S, N, O. В среднем один атом S, N 
или О содержится в структуре из 500, 50 или 
167 атомов углерода соответственно. Соотно-
шение различных структурных единиц в макро-
молекуле асфальтенов следующее: в среднем на 
одну S-содержащую структуру приходится 4–5 
N- и 1.3–1.7 O-содержащих структур. Атомы 
серы содержатся в тиофеноподобных, термиче-
ски стабильных фрагментах структуры и без 
разложения переходят в коксовый остаток. Кис-
лород входит в состав термически нестабиль-
ных карбоксильных и фенольных групп, разла-
гающихся с выделением CO

2
, а также в состав 

ароматических эфиров, переходящих в коксо-
вый остаток. Азотсодержащие структуры под-
вергаются термическому разложению в двух 
интервалах температур. Для определения типа 
соответствующих такому поведению структур 
требуются дополнительные исследования. 

Результаты исследования структурно-груп-
пового состава, полученные различными метода-
ми, хорошо согласуются и служат основой для 
моделирования структурной единицы молекулы. 

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИУХМ ФИЦ УУХ СО РАН (проект AAAA- 
A17-117041910151-9).
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