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ЭНЕРГИЯ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В НАДМОЛЕКУЛЯРНЫХ ОБРАЗОВАНИЯХ 
СМОЛИСТО-АСФАЛЬТЕНОВЫХ ВЕЩЕСТВ 

В статье приведен ход математических преобразований известных фундаментальных зави-
симостей и методический подход к оценке энергии межмолекулярных взаимодействий агрегатов 
смолисто-асфальтеновых частиц различных масштабных уровней, в основе которого лежат дан-
ные по вискозиметрии модельных растворов смолисто-асфальтеновых веществ в ароматических 
углеводородах (в частности, в α-метилнафталине). Приведены результаты расчетов энергии 
межмолекулярных взаимодействий в смолисто-асфальтеновых комплексах. 

The article presents the route of mathematical changes of certain fundamental dependents and sys-
tematic approach to energy evaluation of intermolecular interaction of aggregates of resinous and as-
phaltene particles of different scale levels, in the basis of that are data on viscosimetry of model solu-
tions of resinous and asphaltene substances in aromatic hydrocarbons (in particular, in α-methil-
naphthalene). There are results of energy calculations of intermolecular interactions in resinous and as-
phaltene complexes. 

Введение. Смолисто-асфальтеновые веще-
ства (САВ) – это один из основных компонен-
тов нефти и нефтяных остатков. От их концен-
трации и строения в значительной степени за-
висят свойства нефтяной системы. Вопросам 
изучения структуры нефтяных остатков посвя-
щено много работ. Специалисты хорошо знают 
труды А. С. Колбановской, Т. Ф. Йена, З. И. Сю-
няева, Ф. Г. Унгера, Д. В. Куликова и многих 
других. Не вдаваясь в различия точек зрения 
специалистов на структуру САВ, можно вы-
делить общее. Смолисто-асфальтеновые веще-
ства при росте их концентрации в нефтяной 
системе формируют вначале первичные дис-
персные образования, которые в дальнейшем 
подвергаются агрегации. При этом появляются 
структуры, имеющие более высокий масштаб-
ный уровень [1–5]. Нами в ранее опубликован-
ных работах [6–8] высказана гипотеза о много-
уровневом торообразном характере дисперсных 
образований смолисто-асфальтеновых ком-
плексов. Согласно этой модели, при умеренной 
кислотности или основности системы молеку-
лы асфальтенов в нефти, нефтяных остатках и 
битумах ассоциируются с образованием пер-
вичных коллоидных частиц, имеющих строение 
аналогичное строению сферической обратной 
мицеллы. В некоторых случаях такая мицелла 
может перестраиваться в мицеллу Хартли.  
С увеличением концентрации САВ в системе 
мицелла приобретает вид стержня либо везику-
лы. При определенных условиях «стержни» или 
везикулы могут подвергаться ассоциации с об-
разованием супермалых торов. При агрегации 
супермалых торов формируются малые торы, 
которые, в свою очередь, объединяются в сред-
ние торы, а средние – в большие. Если в ас-
фальтеносодержащих системах отсутствуют 

существенные ограничения по диффузии, то 
большие торы подвергаются дальнейшей агре-
гации, в результате которой образуются гофры. 

Для формирования и дальнейшего сущест-
вования дисперсные частицы САВ на каждом 
масштабном уровне должны взаимодействовать 
между собой. Анализ литературных источников 
не позволил выявить достаточно надежных ин-
струментальных методов оценки энергии меж-
молекулярных взаимодействий в асфальтено-
содержащих системах. В связи с этим целью 
данной работы явилось обоснование научного 
подхода к оценке энергии межмолекулярных 
взаимодействий в дисперсных образованиях 
САВ. 

Основная часть. Наличие межмолекуляр-
ных взаимодействий оказывает влияние на 
свойства нефтяных систем. В частности, от 
энергии межмолекулярных взаимодействий 
зависит вязкость, или сопротивляемость систе-
мы течению. 

Связь между вязкостью и концентрацией 
дисперсной фазы для систем с жидкой диспер-
сионной средой и твердыми дисперсными час-
тицами описывает уравнение Эйнштейна: 

( )Э 0η η 1 αφ ,= +                      (1) 

где ηЭ и η0 – динамическая вязкость системы и 
растворителя, Па · с; α – коэффициент, равный 
2,5 для случая, когда дисперсная частица име-
ет форму шара [9]; ϕ – объемная доля дис-
персной фазы. 

В соответствии с формулой (1) вязкость сис-
темы должна изменяться линейно при увеличе-
нии содержания дисперсной фазы. Данная за-
висимость была выведена исходя из чисто гид-
родинамических представлений и выполняется  
в случае небольшой концентрации дисперсной 
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фазы и при отсутствии взаимодействия между 
дисперсными частицами. 

На вязкость реальных систем кроме вязко-
сти дисперсионной среды и концентрации дис-
персной фазы оказывают влияние степень ани-
зодиаметричности частиц дисперсной фазы, 
наличие взаимодействия между дисперсными 
частицами и другие факторы. 

С помощью относительно не сложных ма-
тематических операций можно доказать, что 
если дисперсная частица, состоящая из множе-
ства молекул, имеет форму тора или сфероида, 
то при равных со сферической формой объем-
ных долях диспергируемого вещества коэффи-
циент α возрастает до 8,0–9,0. То есть объем 
пространства, занимаемый вращающимся то-
ром, образованным таким же количеством дис-
персной фазы, примерно в 3,2–3,6 раза больше, 
чем объем шара. 

Таким образом, в соответствии с предполо-
жениями о многоуровневом торообразном ха-
рактере дисперсных образований смоли-
сто-асфальтеновых комплексов, присутствую-
щих в нефтяных остатках и битумах, в формуле 
Эйнштейна в этом случае можно принимать 
коэффициент α равным 8,5. 

С другой стороны, вязкость системы связа-
на с энергией активации вязкого течения (энер-
гией, которую необходимо затратить для пере-
мещения слоев жидкости друг относительно 
друга). Данная величина позволяет количест-
венно оценить влияние структурообразования 
на вязкое течение жидкости и может быть ис-
пользована в качестве оценки энергии межмо-
лекулярного взаимодействия в системе. 

Энергию активации вязкого течения можно 
найти из следующего уравнения, описывающе-
го зависимость вязкости от температуры [10]: 

,
W W

ART RTh NA e e
M

Δ Δ⋅ ⋅ρ
η = ⋅ = ⋅              (2) 

где η – динамическая вязкость системы, Па · с; 
А – константа; ∆W – свободная энергия актива-
ции вязкого течения, Дж/моль; R – универсаль-
ная газовая постоянная, Дж/(моль · К); Т – тем-
пература, К; h – постоянная Планка, Дж · с; NA – 
постоянная Авогадро, 1/моль; ρ – плотность 
системы, кг/м3; M – средняя молярная масса 
дисперсной системы, кг/моль. 

Если процессы образования и разрыва связей 
между асфальтеновыми частицами рассматривать 
в качестве основного фактора, который определя-
ет отличие вязкости реального раствора асфаль-
тенов от вязкости системы, подчиняющейся 
уравнению Эйнштейна, то энергию взаимодейст-
вия между асфальтеновыми агрегатами можно 
определить следующим образом. 

Запишем уравнение (2) для вязкости рас-
твора асфальтенов, определенной эксперимен-
тально: 

,
W

A RTh N e
M

Δ⋅ ⋅ρ
η = ⋅                       (3) 

и для вязкости, рассчитанной по формуле Эйн-
штейна: 

Э
Э

Э .
W

A RTh N e
M

Δ⋅ ⋅ρ
η = ⋅                     (4) 

Разделив уравнение (3) на уравнение (4), 
получим следующее выражение: 

Э

Э Э
.

W W
RTе

Δ −Δη ρ
= ⋅

η ρ
                     (5) 

Учитывая, что отношение динамической 
вязкости к плотности системы равно кинемати-
ческой вязкости, запишем уравнение (5) в сле-
дующем виде: 

Э

Э
,

W W
RTе

Δ −Δν
=

ν
                      (6) 

где ν – кинематическая вязкость раствора ас-
фальтенов, определенная экспериментально, 
м2/с; νЭ – кинематическая вязкость раствора 
асфальтенов, рассчитанная по формуле Эйн-
штейна, м2/с. 

Прологарифмируем обе части уравнения (6): 

Э

Э

ln W W
RT

⎛ ⎞ Δ − Δν
=⎜ ⎟ν⎝ ⎠

,               (7) 

выразим из уравнения (7) разность энергий ак-
тивации и разделим ее на массовую долю ас-
фальтенов в растворе (х): 

 Э

Э
lnW W RT

х x
⎛ ⎞Δ − Δ ν

= ⎜ ⎟ν⎝ ⎠
          (8) 

Обозначим отношение разности энергий ак-
тивации вязкого течения к массовой доле через Е. 
Тогда, учитывая уравнение Эйнштейна, выраже-
ние (8) можно представить следующим образом: 

( )0
ln ,

1
RTЕ
x

⎛ ⎞ν
= ⎜ ⎟⎜ ⎟ν + αϕ⎝ ⎠

             (9) 

где ν0 – кинематическая вязкость растворите-
ля, м2/с. 

Величину Е, рассчитанную по формуле (9), 
предлагается использовать в качестве оценки 
энергии взаимодействия между асфальтеновы-
ми агрегатами низшего иерархического уровня 
в составе структурного образования более вы-
сокого уровня.  
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Для этих целей был проведен ряд экспери-
ментов по определению вязкости растворов 
САВ в α-метилнафталине. 

Выбор данного растворителя обусловлен 
его низкой летучестью, в результате чего кон-
центрация растворов САВ в процессе проведе-
ния исследований практически не изменяется. 

САВ были выделены из дорожного битума 
марки БНД 90/130 путем его деасфальтизации 
петролейным эфиром. 

Каждая проба готовилась за 24 ч перед из-
мерением вязкости путем растворения навески 
САВ в α-метилнафталине при температуре 
80°С. В данной работе приведены результаты 
исследований для растворов с концентрацией 
САВ в интервале от 0,01 до 1,00 мас. %. 

Для удобства сопоставления результатов при 
их анализе использовали величину отношения 
вязкости раствора (ν) САВ к вязкости раствори-
теля (ν0) при соответствующей температуре. 

Как показали результаты экспериментов, за-
висимость относительной вязкости растворов 
САВ от их концентрации носит сложный поли-
экстремальный характер. Причем в области ма-
лых концентраций (до 0,1 мас. %) относительная 
вязкость растворов САВ при температуре 20°С 
имеет значение ниже единицы, т. е. вязкость 
раствора меньше вязкости растворителя. Для 
объяснения данного экспериментально установ-
ленного факта было сделано предположение о 
том, что при низких температурах молекулы 
растворителя находятся в ассоциированном со-
стоянии. Введение в него небольших количеств 
САВ вызывает, подобно действию некоторых 
поверхностно-активных веществ, разрушение 
данных ассоциатов, в результате чего вязкость 
раствора САВ имеет меньшие значения по срав-
нению с вязкостью чистого растворителя. 

На рис. 1 показано изменение кинематиче-
ской вязкости α-метилнафталина (кривая 1) и 
0,01%-ного раствора САВ (кривая 2) в зависи-
мости от температуры. Как видно из него, 
вплоть до температуры 60°С вязкость раство-
рителя превышает вязкость раствора. Причем 
чем ниже температура определения, тем значи-
тельнее разница. Особо следует подчеркнуть, 
что при температуре 20°С вязкость 0,01%-ного 
раствора САВ составляет около 0,96 вязкости 
растворителя (α-метилнафталина). Из пред-
ставленных результатов (рис. 1) можно сделать 
еще один вывод, что при температурах выше 
70°С молекулы α-метилнафталина находятся 
уже в неассоциированном состоянии. Этим 
фактом объясняется выбор максимальной тем-
пературы исследований – 80°С. При такой тем-
пературе ассоциация молекул растворителя не 
будет искажать результаты расчетов энергии 
межмолекулярного взаимодействия. 
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Рис. 1. Изменение кинематической вязкости 

α-метилнафталина (1) и 0,01%-ного раствора САВ (2) 
в зависимости от температуры 

 
На рис. 2 приведено изменение относитель-

ной вязкости растворов САВ от их концентра-
ции в интервале от 0,01 до 1,00 мас. % при тем-
пературе 80°С. На представленном графике 
можно выделить четыре явных пика. Первый из 
них (кривая 1, концентрация 0,02 мас. %), 
по-видимому, объясняется образованием сфе-
рических мицелл САВ. По сути, это критиче-
ская концентрация мицеллообразования. По мере 
роста концентрации САВ сферические мицеллы 
переходят в более сложные формы – везикулы 
или стержни. Этому процессу соответствует 
второй пик на кривой 1 (рис. 2, концентрация 
0,07 мас. %). При большем количестве САВ в 
растворе везикулы (или стержни) формируют 
агрегаты более высокого уровня (третий пик, 
концентрация 0,3–0,4 мас. %). В соответствии с 
ранее принятыми обозначениями [6, 8] назовем 
их супермалыми торами. Они, в свою очередь, 
образуют малые торы (рис. 2, четвертый пик – 
концентрация 0,8–0,9 мас. %). 

Для проведения расчетов на рис. 2 построе-
на прямая 2, описывающая изменение вязкости 
раствора в соответствии с формулой Эйнштей-
на при значении коэффициента α, равном 8,5. 

Используя приведенные на рис. 2 данные, 
можно по формуле (9) рассчитать энергию 
межмолекулярных взаимодействий для агрега-
тов САВ различных уровней. 

В случае расчета энергии межмолекуляр-
ных взаимодействий при использовании рас-
творителя, молекулы которого находятся в ас-
социированном состоянии, необходимо в ход 
вычислений внести некоторую коррекцию.  



Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, ìàòåðèàëîâ è èçäåëèé 11

0,98

1,00

1,02

1,04

1,06

1,08

1,10

1,12

1,14

1,16

1,18

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Концентрация САВ, % масс.

1

2

 
Рис. 2. Изменение в зависимости от концентрации САВ относительной вязкости растворов 

при температуре 80°С (1) и величин, вычисленных по формуле Эйнштейна (2) 
 

На рис. 3 приведены данные по изменению 
относительной вязкости растворов САВ от их 
концентрации в интервале от 0,01 до 1,00 мас. % 
при температуре 20°С. Как видно из него, боль-
шинство экспериментально полученных точек 
(кривая 1) лежат ниже прямой 2, соответствую-
щей изменению вязкости раствора по формуле 
Эйнштейна. Это, на наш взгляд, связано с ассо-
циацией молекул растворителя (α-метилнафта-
лина) в данных условиях. Перенесем параллельно 
прямую 2 до пересечения ее с осью ординат при 
значении относительной вязкости 0,96 (прямая 3, 
рис. 3). Как было показано ранее, при температу-
ре 20°С вязкость 0,01%-ного раствора САВ  

составляет 0,96 от вязкости растворителя. В этом 
случае результаты расчетов энергии межмолеку-
лярных взаимодействий для агрегатов САВ раз-
личных уровней при 20°С, проведенных с ис-
пользованием формулы (9), дают удовлетвори-
тельную сходимость с результатами, полученны-
ми по данным рис. 2. 

Необходимость проведения расчетов с ис-
пользованием более низких температур может 
быть обусловлена тем, что при повышении 
температуры ряд структур с небольшими энер-
гиями межмолекулярного взаимодействия не 
имеют возможности сформироваться вследст-
вие теплового броуновского движения частиц. 
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Рис. 3. Изменение в зависимости от концентрации САВ относительной вязкости растворов 

при температуре 20°С (1), а также величин, вычисленных по формуле Эйнштейна (2) 
и скорректированных с учетом ассоциации молекул растворителя (3) 
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Рассчитанные по предлагаемой методике 
энергии взаимодействия, характерные для ряда 
надмолекулярных образований САВ различных 
масштабных уровней их агрегирования, пред-
ставлены в таблице. 

 
Значения энергии  

межмолекулярного взаимодействия ряда  
надмолекулярных образований САВ 

Наименование структуры Энергия, кДж/моль 

Сферические мицеллы 500–850 
Мицеллы в виде стержней 
или везикул 100–150 
Супермалые торы 45–55 
Малые торы 20–35 

 
Следует особо обратить внимание на то, что 

энергия межмолекулярного взаимодействия, вы-
численная для сферических мицелл САВ (первич-
ные дисперсные образования), превосходит энер-
гию, присущую резонансным, диполь-дипольным 
взаимодействиям и даже энергию ковалентной 
связи, что подтверждается результатами исследо-
ваний, опубликованными другими специалистами 
[4]. Это может свидетельствовать о том, что в об-
щую энергетическую составляющую, по-видимо-
му, вносят вклад, помимо всех остальных, и взаи-
модействия между парамагнитными центрами 
САВ, наличие которых неоднократно доказыва-
лось Ф. Г. Унгером и представителями его науч-
ной школы [11]. Скорее всего, формирование то-
рообразных самоподобных частиц на различных 
масштабных уровнях происходит самопроизволь-
но. Движущей силой самоорганизации дисперсных 
частиц САВ на каждом этапе их агрегации явля-
ется, вероятно, образование структур, которым 
соответствует наименьшая внутренняя энергия. 

Заключение. Таким образом, используя ре-
зультаты исследования вязкости растворов 
САВ в α-метилнафталине, а также путем осу-
ществления ряда математических преобразова-
ний известных фундаментальных зависимо-
стей, удалось экспериментально оценить энер-
гию межмолекулярных взаимодействий в дис-
персных образованиях САВ на различных мас-
штабных уровнях их агрегирования. 
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