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С помощью вольтамперометрического метода электровосстановления кислорода проведен анализ антиокси-
дантной активности выделенных из двух нефтей различного состава смолисто-асфальтеновых компонентов 
до и после воздействия магнитного поля. Для исследуемых асфальтенов, слабополярных и полярных смол с 
увеличением концентрации образца в растворе фонового электролита наблюдается рост или снижение ан-
тиоксидантной активности. Нефтяные антиоксиданты являются частью сложной коллоидно-структурной 
системы и связаны с ней ассоциативными взаимодействиями, протекающими за счет изменения размера 
и активности ассоциатов нефтяной системы в целом.
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ВВЕДЕНИЕ

Вязкоупругое поведение нефтяной коллоид-
но-дисперсной системы во многом определяет-
ся содержанием и составом дисперсной фазы. 
Сложные структурные единицы в такой системе 
построены из углеводородных и гетероатомных 
соединений в соответствии со значением по-
тенциала межмолекулярного взаимодействия и 
находятся в молекулярном и ассоциированном 
состоянии [1]. 

В современной научной литературе в основ-
ном обсуждаются вопросы самоорганизации 
нефтяных асфальтенов в различных раствори-
телях [2, 3]. Однако, исследования поведения 
смолисто-асфальтеновых компонентов (САК) 
непосредственно в нефтяной системе (НС) пред-
ставляют гораздо больший интерес, поскольку 
полученные в растворах закономерности не от-
ражают характера и полноты процессов, проис-
ходящих в реальных системах. Известно, что в 
НС смолистые компоненты представлены моле-
кулами, находящимися в первом слое сольват-
ной оболочки и непосредственно примыкающи-
ми к асфальтеновому ядру, спиновые состояния 
которых меняются при любом энергетическом 
воздействии (температура, давление, ввод хими-
ческих реагентов или растворителя, физическое 
воздействие, в том числе физическими полями) 

[1, 4]. Изучение механизмов процессов структу-
рообразования в НС под воздействием внешних 
факторов и их взаимосвязь с вязкостно-темпера-
турными свойствами показало, что в результате 
волнового воздействия разрываются слабые ме-
жмолекулярные или водородные связи молеку-
лярных комплексов (кластеров), что приводит 
к увеличению концентрации в дисперсионной 
среде ароматических и насыщенных углеводоро-
дов [5–8]. Высвобождение их из состава класте-
ров сопровождается снижением вязкостно-тем-
пературных параметров.

Оценить влияние внешних воздействий на 
структурные изменения в НС возможно по из-
менению кинетических характеристик нефтя-
ных антиоксидантов (АО). Известно, что анти-
оксидантная активность (АОА) определяется как 
активностью соединений с функциональными 
группами, имеющими подвижный атом водоро-
да, так и протекающими процессами, основан-
ными на межмолекулярных взаимодействиях, 
приводящих к ассоциативным преобразованиям 
через высвобождение или связывание реакцион-
ных центров [9]. В качестве реакционных цен-
тров в нефтяных смолах и асфальтенах обычно 
выступают функциональные группы, свободные 
радикалы и незамещенные пространственно до-
ступные положения ареновых, циклоалкановых 
и гетероциклических фрагментов [10].
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В работе исследования АОА проводились 
вольтамперометрическим методом, который от-
личается высокой чувствительностью к присут-
ствию в жидкой среде кислорода и его активных 
радикалов, что позволяет рассчитывать АОА 
сложных объектов, используя в качестве модель-
ной системы процесс электровосстановления 
кислорода при наличии или отсутствии АО раз-
личной природы [11]. Для характеристики всего 
спектра действия различных классов АО можно 
использовать понятие “суммарной антиокси-
дантной активности”, характеризующей потен-
циальную возможность взаимодействия между 
собой всех компонентов сложной системы с уче-
том синергизма их совместного антиоксидантно-
го действия и вклада неизвестных АО. 

В статье представлены исследования воль-
тамперометрическим методом антиоксидантной 
активности нефтесодержащих систем, а именно, 
выделенных из двух смолистых нефтей различ-
ного состава асфальтеновых и смолистых ком-
понентов до и после обработки постоянным маг-
нитным полем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проводились на образцах ас-
фальтенов, бензольных и спиртобензольных 
смол, выделенных из нефти Столбового СТ (Том-
ская обл.) и Восточно-Каменного ВК (ХМАО) 
месторождений. Нефти значительно различают-
ся по температуре застывания (Тз), содержанию 
парафинов и асфальтенов (табл. 1). Если в СТ 
нефти САК являются основным компонентом 
дисперсной фазы НДС (соотношение парафи-
ны/САК = 0.04), то в ВК – это парафины (ПУ/
САК = 0.86).

Фракции асфальтенов, бензольных и спир-
тобензольных смол были выделены из нефти до 
и после магнитного воздействия. Асфальтены 
осаждали “холодным” способом Гольде (ГОСТ 
11858), определение содержание масляных и смо-
листых компонентов проводили методом жид-
костно-адсорбционной хроматографии (ГОСТ 
11851-2018), а парафиновых углеводородов – по 
ГОСТ 11851-2018. 

Обработку магнитным полем нефти осу-
ществляли с помощью магнитного активатора 

проточного типа серии МАУТ (ООО ПКФ “Эк-
си-Кей”, г. Томск), созданного на основе посто-
янных магнитов Ne–Fe–B (индукция 0.3–0.4 Т). 
МАУТ позволяет получить 6–7 зон с чередую-
щимися направлениями радиального магнитно-
го поля. Влияние знакопеременного магнитного 
поля на нефти изучали при комнатной темпера-
туре в проточном режиме течения, время пребы-
вания нефти в рабочей зоне МАУТ составляло 
порядка 2–4 с. 

Температуру застывания (Тз) нефтей опре-
деляли на приборе ИНПН “Кристалл” SX-800 
(г. Томск, №31553-06 Гос. Реестр РФ) с погреш-
ностью измерения ±2°С.

АОА выделенных САК оценивали с помощью 
вольтамперометрического метода катодного вос-
становления кислорода на анализаторе “Анти-
оксидант” (г. Томск) с использованием ртутного 
пленочного электрода [12]. Суть метода заклю-
чается в регистрации зависимости тока, про-
текающего в цепи электрохимической ячейки, 
от приложенного к ее электродам напряжения. 
Аналитическим сигналом является максималь-
ное значение тока электровосстановления кис-
лорода (ЭВ О2) в присутствии АО, содержащихся 
в исследуемом образце. 

Генерация активных кислородных радикалов 
происходит на поверхности рабочего электрода 
по схеме (1–3):
                           2 2О e О ,

k -¾¾®+ ¬¾¾ × 	                    (1)
                       О  Н HO2 2

− ++ →←� ×, 	                    (2)
                  НО  Н  e Н2 2 2

× + + →←+ � О . 	      (3)
При добавлении образца, содержащего АО, 

происходит ингибирование процесса восстанов-
ления кислорода. Система детектирования ос-
нована на определении по вольтамперограмме 
степени ингибирования предельного тока кисло-
рода. 

Условия проведения эксперимента: диапазон 
потенциалов – от 0 до –1.0 В, скорость развертки 
50 мВ/с, потенциал предельного тока кислорода 
–0.3 В. Рабочий электрод: ртутно-пленочный; 
электрод сравнения: хлорид-серебряный. 

Исходя из требований к хорошей растворимо-
сти НС в фоновом электролите (ФЭ) и стабиль-
ности полученных результатов, опытным путем 

Таблица 1. Физико-химические характеристики исследуемых нефтей

Образец ρ20, кг/м3 Тз, °C Парафины, мас. % Смолы, мас. % Асфальтены, 
мас. % ПУ/САК

СТ 872 –40.3 0.4 7.2 2.6 0.04
ВК 867 –3.6 6.7 6.2 1.6 0.86

АНТИОКСИДАНТНАЯ АКТИВНОСТЬ АСФАЛЬТЕНОВЫХ
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ЛОСКУТОВА и др.

проводили подбор сложной системы раствори-
телей. Предложено в качестве ФЭ использовать 
раствор 0.1 М NaClO4 в смеси толуол : этанол 
(1  :  1). Навеску анализируемого вещества рас-
творяли в ФЭ, помещали в электрохимическую 
ячейку установки и перемешивали при помощи 
магнитной мешалки. 

В ходе исследований регистрировались воль-
тамперограммы катодного тока ЭВ  О2 в от-
сутствии и присутствии добавок смол или ас-
фальтенов, активность которых оценивали по 
относительному изменению предельного тока 
ЭВ  О2. Вольтамперограммы фиксировали каж-
дый раз после выдерживания исследуемого рас-
твора при потенциале предельного тока ЭВ О2 
(Е = –1.0 В для неводных сред) в течение 3 минут. 
Концентрацию анализируемого вещества в ФЭ 
варьировали от 0.10 до 0.30 ppm. По результатам 
определений строили график зависимости функ-
ции (1 – I/I0) от времени t протекания реакции 
восстановления кислорода в присутствии нефтя-
ного образца в ФЭ. После обработки графика 

методом наименьших квадратов рассчитывали 
тангенс угла наклона по линейной части кривой 
d(1 – I/I0)/dt и определяли кинетический кри-
терий антиоксидантной активности K (мкмоль/
(лмин)) по формуле (4): 

                    K C I I t= ×( )0
02

1O  / /– , 	       (4)
где I – ток ЭВ О2 в присутствии антиоксиданта в 
растворе, мкА, I0  – ток ЭВ О2 в отсутствии анти-
оксиданта в растворе, мкА, C0

O2
 – исходная кон-

центрация кислорода в растворе, мкмоль/л; t  – 
время протекания реакции взаимодействия АО 
с активными кислородными радикалами, мин. 
Погрешность измерений не превышала 10%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Из исследуемых нефтей выделены фракции 
асфальтенов (АСФ), слабополярных бензоль-
ных (БС) и полярных спиртобензольных (СБС) 
смол (рис. 1). Показано, что после магнитного 
воздействия (МВ) содержание асфальтенов в не-
фтях возросло на 27% для СТ и на 31% для ВК. 
Однако перераспределение смолистых компо-
нентов после МВ протекает по-разному: если в 
малопарафинистой смолистой нефти СТ снижа-
ются содержания БС и СБС, то в высокопарафи-
нистой обработанной нефти – возрастают. Ве-
роятно, это связано с разрушением в магнитном 
поле сольватной оболочки сложной структурной 
единицы (ССЕ), с высвобождением в дисперси-
онную среду асфальтеновых и окклюдированных 
смолистых компонентов, являющихся концен-
тратом молекул с полярными функциональными 
группами и дополнительно связанных водород-
ными связями. В магнитном поле происходит 
формирование новых ССЕ, где полярные СБС 
играют роль дополнительных реакционно-ак-
тивных центров, вокруг которых идет форми-
рование сольватной оболочки из частично по-
ляризованных БС и обладающих дипольным 
моментом высокомолекулярных углеводородов 
нормального и изо-строения.

В работе методом ИК-спектроскопии было 
продолжено изучение влияния магнитной об-
работки на компонентный состав выделенных 
смол и асфальтенов. В ИК-спектрах нефтяных 
фракций обнаруживаются практически все ха-
рактеристические полосы поглощения (п.п.) ос-
новных функциональных групп многоатомных 
органических молекул (рис. 2). По значениям 
оптических плотностей характеристических по-
лос поглощения рассчитывали спектральные 
коэффициенты ароматичности С1 (А1600/А720), 
окисленности С2 (А1710/А1460), разветвленности С3 
(А1380/А1460), алифатичности С4 (А720 + А1380/А1600) 
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Рис. 1. Влияние магнитного воздействия на компо-
нентный состав нефтей (а) СТ и (б) ВК: 1 – АСФ; 2 – 
БС; 3 – СБС.
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для определения относительного содержания 
структурных фрагментов в смолисто-асфальте-
новых компонентах до и после МВ (табл. 2). До-
полнительно определены спектральные коэффи-
циенты, отражающие отношение замещенных 
(би- и трициклических ароматических структур) 
к общему содержанию ароматических фрагмен-
тов (А870/А1600) и отношение суммы алифатиче-
ских фрагментов (СН2 + СН3) к ароматическим 
структурам (А1460/А1600) [13].

Показано, что для асфальтенов, выделенных 
из высокопарафинистой нефти ВК, коэффици-
ент ароматичности С1 в 2.4 раза выше, чем для 
асфальтенов из нефти СТ. В АСФ не обнаруже-
но полос, характерных для карбонильных С=О-
групп в сложных эфирах (А1735) и амидах (А1665). 
И  только в структуре асфальтенов ВК проявля-
ются полосы небольшой интенсивности в обла-
сти карбоксильных групп (А1700). 

Для всех смолистых компонентов характерны 
высокие значения коэффициентов алифатич-
ности, а выделенные из парафинистой нефти 
ВК смолы БС отличаются также большим ко-
эффициентом ароматичности С1. Кроме того, 
в структуре смол присутствуют карбонильные 
и карбоксильные группы, а в составе поляр-
ных СБС появляются полосы, соответствующие 
С=О-группам в амидах.

По данным ИК-спектров, после МВ суще-
ственных изменений в структуре асфальтенов 
нефти ВК не происходит, у асфальтенов из обра-
ботанного полем образца СТ отмечен рост аро-
матичности С1 и разветвленности парафиновых 
структур С3 при понижении доли алифатических 
структур С4.

Таким образом, показано, что обработка маг-
нитным полем нефтей СТ и ВК не приводит к суще-
ственным изменениям в алифатической структуре 
выделенных смолисто-асфальтеновых компонен-
тов. При этом в асфальтенах малопарафинистой 
нефти СТ наблюдается снижение содержания аро-
матических структур и увеличение их доли в смо-
листых компонентах парафинистой нефти ВК. 

Для выделенных из нефтей фракций смол 
и  асфальтенов были проведены исследования 
антиоксидантной активности и построены зави-
симости величины кинетического критерия ан-
тиоксидантной активности K от концентрации 
образца С в фоновом электролите ФЭ (рис. 3). 
Для АСФ и БС исходных нефтей значения кри-
териев К близки между собой при минимальном 
содержании в ФЭ (0.1 ppm), а у образца полярных 
смол СБС нефти СТ критерий К в этих условиях 
в 2 раза выше, чем у СБС нефти ВК. 

Рис. 2. ИК-спектры (а) асфальтенов, (б) бензольных 
смол, выделенных из нефти СТ до и после магнитно-
го воздействия: 1 – исходный образец, 2 – после МВ.
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Таблица 2. Спектральные коэффициенты, рассчитанные 
для выделенных из нефтей СТ и ВК асфальтенов и смол 
после магнитного воздействия

Образец
Спектральный коэффициент

С1 С2 С3 С4 А870/А1600
А1460/
А1600

Нефть СТ
АСФ до 
МВ 0.60 0.13 0.49 3.33 0.40 3.38

после МВ 0.93 0.16 0.61 2.73 0.55 2.71
БС до МВ 1.86 0.16 0.55 2.41 0.51 3.37
после МВ 1.45 0.19 0.56 2.37 0.36 2.99
СБС до 
МВ 2.3 0.34 0.69 2.23 0.39 2.59

после МВ 2.0 0.27 0.62 2.70 0.45 3.54
Нефть ВК

АСФ до 
МВ 2.06 0.21 0.75 1.91 0.60 1.91

после МВ 1.95 0.22 0.75 1.97 0.57 1.95
БС до МВ 5.23 0.16 0.56 1.95 0.53 3.13
после МВ 1.68 0.18 0.62 2.44 0.57 2.90
СБС до 
МВ 2.11 0.27 0.61 2.48 0.42 3.32

после МВ 2.05 0.40 0.68 2.71 0.44 3.28
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С ростом концентрации C в растворе ФЭ от 
0.15 до 0.30 ppm для САК малопарафинистой 
нефти СТ критерий K изменяется незначитель-
но, а для фракции АСФ парафинистой нефти ВК 
отмечается как его понижение, так и последую-
щий рост. 

После МВ реакционная активность асфаль-
тенов и полярных смол нефти СТ с ростом C 

снижается, а малополярных смол, напротив, 
возрастает. АСФ и СБС, выделенные из маг-
нитообработанной нефти ВК, характеризуются 
более высокими значениями критерия К, а ан-
тиоксидантная активность смол БС, напротив, 
снижается.

Рассматривая изменение после МВ макси-
мальных значений кинетического критерия 
Кmax фракций САК малопарафинистой нефти 
СТ, можно отметить, что наблюдается незначи-
тельное понижение критерия для асфальтенов 
и спиртобензольных смол (на 11 и 7% соответ-
ственно), а для фракции малополярных смол БС 
рост Кmax составил 24% (рис. 4, а). Реакционная 
активность выделенных из обработанной пара-
финистой нефти ВК компонентов изменяется 
более существенно: так для смол БС значение 
Кmax снижается на 59%, для АСФ – возрастает на 
20%, а для фракции смол СБС – увеличивается в 
5.3 раза (рис. 4, б). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изменение окислительно-восстановитель-
ной активности исследуемых нефтей в маг-
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Рис. 3. Изменение величины критерия антиокси-
дантной активности К от концентрации С образца в 
ФЭ до и после магнитного воздействия  асфальтенов 
(а), бензольных смол (б), спиртобензольных смол (в) 
нефтей: 1 – исх. СТ, 2 – МВ СТ, 3 – исх. ВК, 4 – МВ 
ВК. 

Рис. 4. Максимальные значения критерия Кmax не-
фтяных компонентов нефти СТ (а) и нефтяных ком-
понентов нефти ВК (б) до и после магнитного воз-
действия: 1 – АСФ; 2 – БС; 3 – СБС.
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нитном поле связано с перераспределением 
в составе нефтяной коллоидно-дисперсной 
структуры высокомолекулярных нефтяных 
компонентов между дисперсионной средой и 
дисперсной фазой. Воздействие магнитного 
поля на малопарафинистую нефть СТ с соот-
ношением компонентов дисперсной фазы ПУ/
САК = 0.04 приводит к снижению количества 
малополярных смол СБ и, напротив, росту вы-
деленных асфальтенов и полярных смол СБС. В 
процессе воздействия магнитного поля проис-
ходит формирование новых ССЕ, где роль до-
полнительных реакционно-активных центров 
выполняют асфальтены и полярные смолы, 
вокруг которых формируются сольватные обо-
лочки из поляризованных нейтральных смол, 
обладающих в магнитном поле повышенной 
антиоксидантной активностью. Реакционная 
активность асфальтенов и полярных смол при 
этом немного понижается.

После обработки в магнитном поле парафи-
нистой нефти ВК (ПУ/САК = 0.86) наблюдается 
значительный рост реакционной активности ас-
фальтенов и полярных смол. Это может быть свя-
зано с разрушением сольватной оболочки ССЕ 
с высвобождением в дисперсионную среду ас-
фальтенов и окклюдированных смолистых ком-
понентов, являющихся концентратом молекул с 
полярными функциональными группами и до-
полнительно связанных водородными связями. 
В результате происходит формирование ССЕ, в 
которых полярные смолы играют роль новых ре-
акционно-активных центров с сольватными обо-
лочками из частично поляризованных нейтраль-
ных смол, а также из обладающих дипольными 
моментами высокомолекулярных углеводородов, 
представленных в основном алканами нормаль-
ного и изо-строения.
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Antioxidant Activity of Asphaltene and Resinous Components in the Magnetic Field
J. V. Loskutova*, N. V. Yudina**, A. V. Lukyanets***

Institute of Petroleum Chemistry of the Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Tomsk, 634055 Russia
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Using the voltammetric method of oxygen electroreduction, an analysis of the antioxidant activity of resin-asphaltene 
components isolated from 2 crude oils of different compositions before and after exposure to a magnetic field was 
carried out. For the studied asphaltenes, weakly polar and polar resins, an increase or decrease in antioxidant activity 
is observed with increasing sample concentration in the background electrolyte solution. Petroleum antioxidants are 
part of a complex colloidal structural system and are associated with it by associative interactions that arise as a result of 
changes in the size and activity of associates of the petroleum system as a whole.

Keywords: crude oil, magnetic impact, antioxidant activity, resins, asphaltenes
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