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Раздел 2.6.12.                                       Химическая технология топлива
и высокоэнергетических веществ

Определены значения электропроводности и энергии
активации концентратов асфальтенов, выделенных
из гудрона Шафрановской нефти. В исследуемых об!
разцах в растворах толуола наблюдается прыжковый
механизм электропроводности, подчиняющийся за!
кону Аррениуса. Подтвержден факт существования
фазового перехода «диэлектрик–полупроводник» в
жидких углеводородных средах, содержащих асфаль!
тены с неполярным апротонным растворителем. По!
казано, что энергия активации электропроводности с
увеличением концентрации асфальтенов возрастает.
Предположено, что происходят стерические зат!
руднения переноса заряда, связанные с ориентаци!
ей активных центров переноса заряда в жидкой
фазе. Определены значения усредненных по соста!
ву потенциалов ионизации и сродства к электрону

The values of electrical conductivity and activation
energy of concentrates of asphaltenes, selected from
Shafranovskaya oil, have been determined. In the studied
asphaltene concentrates in toluene solutions, a hopping
mechanism of electrical conductivity is observed,
obeying the Arrhenius law. The fact of existence of the
phase transition «dielectric–semiconductor» in liquid
hydrocarbon media containing asphaltenes with a
nonpolar aprotic solvent has been confirmed has been
confirmed. It has been shown that the activation energy
of electrical conductivity increases with increasing
concentration of asphaltenes. It has been assumed that
steric hindrances of charge transfer, associated with the
orientation of active centers of charge transfer in the
liquid phase, are observed. The values of the composition!
averaged ionization potentials and electron affinity of
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концентратов асфальтенов на основе данных фено�
менологической спектроскопии в ультрафиолето�
вой и видимой области.

Ключевые слова: асфальтены; органические полу�
проводники; потенциал ионизации; спектроско�
пия; сродство к электрону; терморезистивный ма�
териал; фазовый переход; электропроводность;
энергия активации.

asphaltene concentrates have been determined based on
the data of phenomenological spectroscopy in the
ultraviolet and visible regions.

Key words: activation energy; asphaltenes; electrical
conductivity; electron affinity; ionization potential;
organic semiconductors; phase transition;
spectroscopy; thermoresistive material.

Проведенные в последние годы исследования
показывают, что полупроводниковые материалы на
основе тяжелых нефтяных остатков и нефтяных ас�
фальтенов могут быть использованы как объекты
молекулярной и наноэлектроники 1–5. Преимуще�
ством использования асфальтенов является их до�
ступность, при этом исключаются дорогостоящие
технологии органического синтеза, которые ис�
пользуются для разработки органических полу�
проводников 6, 7. Ранее нами были разработаны
терморезистивные материалы на основе концент�
ратов нефтяных асфальтенов 8, 9 и показано, что
терморезистивный эффект в этих объектах обус�
ловлен совмещенным фазовым переходом «диэ�
лектрик–полупроводник» и «диамагнетик–пара�
магнетик», связанным с гомолитической диссоциа�
цией полициклических ароматических молекул с
расщеплением слабых углерод�углеродных связей и
генерацией стабильных свободных радикалов 10, 11.

Установлено 11, что использование аморф�
ных концентратов асфальтенов в качестве термо�
резистивных материалов возможно при темпера�
турах 100 оС и более, поэтому интерес представля�
ет разработка низкотемпературных терморезис�
тивных материалов на основе этих концентратов.
Кроме того, содержание асфальтенов в жидкофаз�
ных терморезистивных материалах меньше, чем в
твердофазных. В связи с этим исследование фазо�
вого перехода в жидких средах является актуаль�
ной задачей.

Целью данной работы является исследова�
ние особенностей электропроводности асфальте�
нов в углеводородных средах.

Экспериментальная часть

Объектами исследования являются раство�
ры асфальтенов в толуоле марки «ч.д.а.» с концен�
трацией асфальтенов от 0.017 до 0.05 г/л. Асфаль�
тены были выделены из гудрона, полученного раз�
гонкой нефти Шафрановского месторождения на
аппарате «i�Fischer».

Выделение асфальтенов проводили методом
сольвентной деасфальтизации, разработанным И.
Р. Хайрудиновым 12. Навеску гудрона массой 50 г
помещали в коническую колбу, разбавляли н�геп�
таном в количестве 1 л, интенсивно встряхивали и

оставляли на 24 ч при комнатной температуре в
темном месте. Затем раствор фильтровали через
обеззоленный бумажный фильтр при атмосфер�
ном давлении и комнатной температуре, отгоняли
растворитель от фильтрата (мальтенов).

Осадок, полученный в ходе фильтрования,
доводили до постоянной массы. Фильтр с осадком
асфальто�смолистых веществ (АСВ) промывали в
аппарате Соксклета горячим растворителем
(смесь 60% изопропанола и 40% бензола) до ис�
чезновения масляного пятна на фильтре. Затем
фильтр с отмытым осадком извлекали, сушили
полученный осадок. Отгоняли растворитель от
фильтрата (смол).

Групповой состав гудрона представлен в
табл. 1.

Таблица 1
Групповой состав гудрона

Наименование Содержание, % мас. 
Взято:  

Гудрон  100.0 
Получено:  

Мальтены 57.3 
Смолы 27.2 
Асфальтены 13.6 
Потери 1.9 

Физико�химические свойства асфальтенов,
выделенных из гудрона Шафрановской нефти,
представлены в табл. 2.

Таблица 2
Физико�химические свойства асфальтенов

гудрона Шафрановской нефти

Наименование Значение 
Среднечисловая молекулярная масса  
(оптическая спектроскопия ЭФС), а.е.м. 

2740 

Плотность при 20 °С, кг/м3 1174 
Массовая доля  коксового  
остатка по Конрадсону, % 80 

Концентрация  парамагнитных 
центров (ПМЦ) при 25 °С, 1019 спин/см3  
(спектроскопия ЭПР) 

15.85 

Массовое содержание серы, % 4.06 

Для определения удельной электропроводнос�
ти и построения вольтамперной характеристики
объектов исследования использован программно�
аппаратный комплекс 13 на базе платформы
National Instruments ELVIS II. Исследуемый об�
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разец помещался в цилиндрическую термостатиро�
ванную ячейку из фторопласта, в дне и крышке 
которой находились плоские металлические элек�
троды. Устанавливался диапазон подаваемых на 
образец разности потенциалов. При этом в образце 
появлялся ток, который регистрировался измери�
тельным блоком. С помощью программного обес�
печения происходила визуализация зависимости 
силы тока, проходящего через образец, от разности 
потенциалов в виде вольтамперной характеристи�
ки. 

Удельная электропроводность определена по 
формуле: 

σ ⋅=
⋅

I d
U S

,                                  (1) 

где I – сила тока, А;  
 d – расстояние между электродами, м;  
 U – разность потенциалов, В;  
 S – площадь сечения ячейки, м2. 

 
По температурной зависимости электропро�

водности с использованием закона Аррениуса (2) в 
предположении прыжкового механизма рассчитана 
энергия активации электропроводности: 

σ σ
−

= ⋅
aE

RTe 2
0 ,                             (2) 

где σ0 – предэкспонента электропроводности,  

Ом�1·м�1;  
 Eа – энергия активации электропроводности, 

Дж/моль;  
 Т – температура, К;  
 R – универсальная газовая постоянная,  
8,314 Дж/(моль·К). 

 
Электронные спектры поглощения в видимой 

и ультрафиолетовой (УФ) области (280– 
780 нм) для растворов асфальтенов в толуоле заре�
гистрированы на спектрофотометре СФ�2000. Ме�
тодом электронной феноменологической спектро�
скопии (ЭФС) 14 определены усредненные по со�
ставу потенциалы ионизации (ПИ) и сродства к 
электрону (СЭ) исследуемых образцов. 

Обсуждение результатов 

Согласно ГОСТ 5789�78 15, толуол (ч.д.а.) 
должен содержать не более 0.03% мас. воды. Ас�
фальтены выделены из высококипящей фракции 
нефти (> 460 оС), поэтому примеси воды предель�
но малы и не оказывают решающее влияние на 
электропроводность. Наиболее вероятно, что вода 
и растворенные в ней соли не влияют на электро�
проводность.  

 
 
 

Нами проведено изучение температурной  за�
висимости электропроводности от концентрации 
растворов асфальтенов (табл. 3). Относительная 
концентрация рассчитывалась путем деления зна�
чения концентрации исследуемого раствора на 
наименьшее значение концентрации (0.017 г/л). 

 
Таблица 3   

Электропроводность растворов  
асфальтенов гудрона  

Шафрановской нефти в толуоле 
 

Относительная концентрация 
1.0 1.5 3.0 

Температура, 
°С 

Электропроводность, 10-8 Ом-1·м-1 
29 0.95 4.17 0.65 
35 1.06 5.17 0.86 
40 1.16 6.08 1.01 
45 1.32 6.62 1.22 
50 1.48 7.17 1.51 

 
Из данных табл. 3 следует, что с увеличением 

температуры от 29 до 50 оС электропроводность 
растворов асфальтенов в толуоле изменяется от 
6.5·10�9 до 7.17·10�8 Ом�1·м�1. Полученные значения 
характерны для полупроводников. Высокие значе�
ния проводимости объясняются тем, что асфальте�
ны содержат полициклические ароматические 
структуры. 

Исследуемые образцы подвергали трехкрат�
ному циклу нагрева�остывания от 29 до 100 оС. Ус�
тановлено, что для растворов асфальтенов прояв�
ляется температурный гистерезис электропровод�
ности (рис. 1), предположительно обусловленный 
обратимым процессом генерации и рекомбинации частиц�
переносчиков заряда. Как следует из рис. 1, обратимость 
процесса наблюдается от 45 оС, где начинаются петли 
гистерезиса. Интенсивный рост электропроводно�
сти наблюдается при температурах выше 55 оС. 
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Рис. 1. Температурный гистерезис электропроводности 
раствора асфальтенов в толуоле на примере образца с 
относительной концентрацией 1.5 
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Для определения энергии активации элект�
ропроводности построили зависимость натураль�
ного логарифма удельной электропроводности
исследуемых образцов от обратной температуры
(рис. 2).
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Рис. 2. Зависимость натурального логарифма удельной
электропроводности растворов асфальтенов в толуоле
от обратной температуры

По формуле (2) рассчитали значения энер�
гии активации электропроводности растворов ас�
фальтенов в толуоле при разных концентрациях
(табл. 4).

Таблица 4
Энергия активации электропроводности

растворов асфальтенов в толуоле

Энергия промышленные активации  
электропроводности 

Относительная 
концентрация 

эВ зоны кДж/моль 
1.0 0.35 33.7 
1.5 0.42 40.5 
3.0 0.68  65.5 

Полученные значения энергии активации
электропроводности растворов асфальтенов от
0.35 до 0.68 эВ характерны для полупроводников.

Как видно из табл. 4, с ростом концентрации
растворов асфальтенов в толуоле энергия актива�
ции электропроводности возрастает. Вероятно,
увеличение концентрации растворов приводит к
агрегации с образованием крупных мицеллярных
групп большой массы, поэтому диффузионная
подвижность таких частиц в электрическом поле
затруднена.

Энергия активации электропроводости раство�
ров асфальтенов (0.35–0.68 эВ) в данном случае пре�
вышает энергию активации диффузии, находящую�
ся в диапазоне 0.21–0.31 эВ, примерно в 2 раза. Воз�
можно, с ростом концентрации просходит сближе�
ние и столкновение частиц из агрегированных
асфальтенов с последующим переносом заряда.

Связь коэффициента диффузии с размером
частиц описывается уравнением Энштейна:

Bk T
D ,

rπ η
=

⋅ ⋅6                             (3)

где D – коэффициент диффузии, м2/с;
k – постоянная Больцмана, Дж/К;
T – температура, К;
r – радиус частицы, м;
η – динамическая вязкость, Па·с.

Как следует из уравнения (3), с увеличением
размера частиц вследствие агрегации асфальтенов
коэффициент диффузии уменьшается. Соответ�
ствующим образом меняется подвижность в элек�
трическом поле.

Наблюдаются стерические затруднения пе�
реноса заряда, связанные с ориентацией активных
центров переноса заряда в жидкой фазе. С увели�
чением концентрации молекулы ассоциируются,
и в ассоциатах им трудно принять оптимальную
конфигурацию, необходимую для переноса заря�
да (рис. 3).

                 

       а                                           б
Рис. 3. Ориентация активных центров переноса заряда:
а – в растворе; б – в ассоциате

С целью определения усредненных характе�
ристик электронной структуры методом ЭФС 14

определены значения ПИ и СЭ исследуемых об�
разцов. Электронные спектры поглощения в ви�
димой и УФ области (280–780 нм) для растворов
асфальтенов в толуоле представлены на рис. 4.

Рис. 4. Спектры поглощения в ближней УФ и видимой
областях толуольных растворов асфальтенов гудрона
Шафрановской нефти: 1, 2, 3 – относительные концент�
рации 1.0, 1.5, 3.0
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Как следует из рис. 4, спектры растворов ас�
фальтенов при трех разных концентрациях имеют 
интенсивное поглощение и непрерывный характер 
в исследуемом диапазоне 280�780 нм. Для всех 
концентраций характерны интенсивные пики при 
280�337 нм. Также в спектрах имеются пики малой 
интенсивности при 400�407 нм, которые, по�
видимому, связаны с электронными π→π* перехо�
дами, характерными для полициклических струк�
тур молекул асфальтенов. При 410 нм присутству�
ет полоса Соре, характерная для порфириновых 
структур. Спектры поглощения растворов асфаль�
тенов с изменением концентрации существенно не 
меняются, что позволяет предположить, что их 
структура также не претерпевает существенных 
изменений.  

По спектрам поглощения методом ЭФС  рас�
считали интегральную силу осциллятора (ИСО) 
численным интегрированием с шагом интегриро�
вания 1 нм по формуле: 
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где k(λ) – коэффициент поглощения при длине 
волны λ, 102 м2/кг;  
 λ = длины волн, определяющие границы спектра 
поглощения, нм (для УФ и видимого диапазона λ1 = 280 
нм и λ2 = 780 нм);  
 ∆λ = шаг интегрирования спектра, нм;  

 n – число разбиений спектра. 
 
ПИ и СЭ растворов асфальтенов рассчитали 

через логарифмическую молярную ИСО по фор�
мулам: 

λ λ λα α θ= + lgIP ,1 2                              (5) 

λ λ λβ β θ= + lgEA ,1 2                              (6) 

где IP, EA – средние ПИ и СЭ, эВ; 
 θ – логарифмическая ИСО, нм; 

 λ λ λ λα α β β, , ,1 2 1 2  – эмпирические коэффициен�

ты, зависящие от типа орбитали, постоянные для близ�
ких по химической природе соединений.  

 
Средний ПИ растворов асфальтенов состав�

ляет 5.68 эВ, среднее СЭ 1.79 эВ. Пониженное зна�
чение ПИ и высокое значение СЭ подтверждают 
гипотезу о возможности переноса заряда между 
ароматическими структурами нефтяных фракций с 
образованием донорно�акцепторных комплексов. 
Кроме того, это свидетельствует о возможном эк�
ситонном характере проводимости растворов ас�
фальтенов. 

Таким образом, значения электропроводности 
толуольных растворов асфальтенов, выделенных 
из гудрона Шафрановской нефти, и энергии акти�
вации электропроводности соответствуют значе�
ниям, характерным для полупроводников при тем�
пературах выше 40 оС. Наблюдается прыжковый 
механизм электропроводности, подчиняющийся 
закону Аррениуса. Электропроводность растворов 
возрастает с ростом температуры. Энергия актива�
ции электропроводности возрастает с увеличением 
концентрации асфальтенов. 

Исходя из полученных данных, можно заклю�
чить, что материалы на основе асфальтенов в жид�
кой фазе могут быть использованы как терморези�
стивные, что позволяет изготавливать на их основе 
датчики температуры и нагревательные пленки. 
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