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Методами стационарного и импульсного электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) в двух частотных 
диапазонах (X и W, с частотами микроволнового излучения около 9 ГГц и 95 ГГц, соответственно) исследованы 
спектральные и релаксационные характеристики «свободных» органических радикалов (СР) и ванадил-порфи-
риновых комплексов (ВПК) в различных образцах нефтяных дисперсных систем (битумы, нефти, их высоко-
молекулярные компоненты и растворы). Рассмотрены отличительные особенности применения импульсных 
методов (электронное спиновое эхо, изучение модуляции спада сигнала электронного спинового эха, времен 
электронной релаксации) и высокочастотного ЭПР в изучении углеводородных систем. Применение ЭПР в 
W-диапазоне позволяет спектрально разрешить линии от разных парамагнитных центров, точнее определить их 
спектральные характеристики. Показано, что электронное спиновое эхо (в том числе и в сильных магнитных полях 
с индукцией 3.4 Тл) можно наблюдать и при комнатных температурах, что потенциально позволяет применять 
разнообразный арсенал методик импульсного ЭПР в полевых условиях и удешевить проведение импульсных из-
мерений. Анализ кривой спада поперечной намагниченности на компонентах ВПК позволяет идентифицировать 
электрон-ядерные взаимодействия с ядрами окружения 14N и 1H в условиях in situ, в то время как в спектрах ЭПР 
указанные сверхтонкие взаимодействия обнаружить не удается. Выявлено, что форма линии сигнала ЭПР для СР 
в W-диапазоне не описывается изотропной одиночной линией, как в X-диапазоне. Описан эффект увеличения 
скоростей электронной поперечной релаксации в асфальтенах в рамках модели спектральной диффузии между 
быстро- и медленно релаксирующими парамагнитными центрами в надмолекулярных комплексах асфальтенов.
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1. Введение
С позиции коллоидной химии нефть может рассматри-

ваться как сложная многокомпонентная смесь, которая в 
зависимости от внешних условий проявляет свойства мо-
лекулярного раствора или дисперсной системы (Сюняев, 
1980; Сюняев и др., 1990; Сафиева, 2004). В объеме 
нефтяных дисперсных систем (НДС) распределены смо-
лы, асфальтены, склонные к самоассоциации, и другие 
твердые частицы. Изучение свойств и комплексного 
поведения такой сложноорганизованной многокомпо-
нентной системы продолжает оставаться актуальной и 
трудноразрешимой задачей (Сюняев, 1980; Сюняев и др., 
1990; Сафиева, 2004). 

НДС могут содержать до 1020 парамагнитных центров 
(ПМЦ) на 1 грамм вещества (Yen, Chilingarian, 1994, 
2000). Большинство ПМЦ сконцентрировано в высоко-
молекулярных компонентах НДС, таких как асфальтены, 
смолы и полициклические ароматические углеводоро-
ды. Массовое содержание таких высокомолекулярных 

компонент может достигать 45% для нефтей и 75% для 
битумов (Yen, Chilingarian, 1994, 2000). Это означает, что в 
асфальто-смолистых веществах (АСВ) со среднечисловой 
молекулярной массой 1000 а.е.м. на каждую молекулу 
может приходиться до одного неспаренного электрона 
(Yen, Chilingarian, 1994). Очевидно, такая высокая кон-
центрация ПМЦ способна влиять как на магнитные, так 
и на электрофизические свойства вещества (Dolomatov 
et al., 2018). Исследование как углеводородных, так и 
других типов ПМЦ может предоставить дополнительные 
сведения о наличии и концентрации углеводородного сы-
рья в нефтесодержащих породах, структуре и свойствах 
НДС, что обусловлено практической необходимостью 
эффективной разведки, добычи, транспортировки и более 
глубокой переработки трудноизвлекаемых углеводород-
ных запасов – тяжелой (высоковязкой) нефти, битумов и 
др. (Martyanov et al., 2017). 

Существование ПМЦ в НДС обуславливается наличи-
ем d-металлов (в основном V, Ni, Fe, Mn) и стабильных 
органических «свободных» радикалов (СР). Как правило, 
СР сконцентрированы в асфальтенах, благодаря наличию 
делокализованных π-электронов ароматических колец 
и углеродных радикалов боковых алкановых цепочек. 
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Точное положение и структура СР в НДС до сих пор 
являются предметом научных дискуссий. Присутствие 
гетероатомов (S, N, O) существенно расширяет номенкла-
туру ПМЦ, усложняя их однозначную идентификацию. 
В этом вопросе исследователи традиционно ссылаются 
на работы по исследованию ПМЦ в антраците (Yen, 
Chilingarian, 2000). 

Часто, особенно в тяжелой (высоковязкой) нефти и 
битумах, детектируется наличие ванадия (до десятых 
долей процента). Считается установленным (Piccinato et 
al., 2012), что ванадий присутствует в НДС в основном в 
виде ванадил-порфириновых комплексов (ВПК) и скон-
центрирован по большей части в АСВ с преобладанием 
в асфальтенах (рис. 1). 

Агрегирование асфальтенов и образование асфаль-
теновых отложений представляют собой серьезную 
проблему при добыче, транспортировке и переработке 
НДС, обуславливая интерес к изучению их структуры и 
свойств. Сведения об участии ВПК в процессах агреги-
рования асфальтенов достаточно противоречивы (Zhao 
et al., 2015). Разделяют «свободные» ВПК (имеющие 
небольшие размеры и простейшую структуру), которые 
достаточно легко удаляются из асфальтенов, и «сильнос-
вязанные» ванадилпорфирины, которые связаны с моле-
кулами асфальтенов либо ковалентно, либо посредством 
множественных межмолекулярных взаимодействий (Zhao 
et al., 2015; Абызгильдин и др., 1977). Ванадий же, в свою 
очередь, считается основным элементом, отравляющим 
катализаторы, металлом, мешающим крекингу нефти, 
вызывающим износ оборудования (при сгорании ванадий-
содержащих топлив адгезионно- и коррозионно-активные 
неорганические соединения ванадия являются одной из 
главных причин интенсивного золового заноса и коррозии 
высокотемпературных поверхностей). Дополнительный 
интерес к изучению структурных и динамических харак-
теристик петропорфиринов и других ПМЦ в последнее 
время связан с возможностью использования нативных и 
примесных ПМЦ в качестве поляризующих агентов для 
усиления сигнала ядерного магнитного резонанса (ЯМР) 
и ядерного магнитного каротажа (ЯМК) протонов НДС 
при помощи различных механизмов динамической поля-
ризации ядер (ДПЯ) для целей геологоразведки и фунда-
ментального изучения строения асфальтенов (Gizatullin et 
al., 2018, 2019; Alexandrov et al., 2019; Sapunov et al., 2016, 
2019; Davydov et al., 2018; Zhang et al., 2020). 

Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) давно 
известен как один из наиболее информативных методов, 
позволяющих детектировать и идентифицировать пара-
магнитные центры в НДС, измерить их концентрацию, 

установить структуру парамагнитных комплексов 
(Khasanova et al., 2017). Метод не требует дополнитель-
ной пробоподготовки (например, путем разбавления, как 
для оптических измерений), является неразрушающим 
(в отличие, например, от хроматографических/масс-
спектрометрических методов), позволяет исследовать 
твердые (битумы) и жидкие (нефть) образцы. ЭПР-
исследования можно проводить как на компонентах НДС 
и их растворах, так и в условиях in situ, нативных НДС. 

Основным инструментарием ЭПР-исследований на 
сегодняшний день являются спектрометры Х-диапазона с 
рабочей микроволновой частотой (сверхвысокая частота, 
СВЧ) νсвч= 9–10 ГГц, оперирующие в стационарном режи-
ме (СВЧ-излучение с небольшой мощностью постоянно 
подается на образец). Коммерчески выпускаются как 
приборы, работающие в других частотных диапазонах, 
так и использующие импульсные методики измерений 
(Qin, Warncke, 2015a, 2015b). Удивительно, но техниче-
ские возможности современных спектрометров недоста-
точно широко используются в исследованиях нефти, ее 
компонент и производных (по крайней мере, если судить 
по анализу открытых источников), в то время как актив-
но применяются для расшифровки структур сложных 
биомолекул (Qin, Warncke, 2015a, 2015b). До сих пор 
подавляющее большинство ЭПР-экспериментов на НДС 
ограничивалось методиками, впервые представленными 
в 1950–1970 гг. (Yen, Chilingarian, 1994; Zhang et. al., 2020; 
Trukhan et al., 2014; Wang et al., 2016; Dolomatov et al., 
2016; Гарифьянов, Козырев, 1956; Gutowsky et al., 1958; 
O’Reilly, 1958; Ильясов и др., 1961; Ильясов, 1962; Yen 
et al., 1962; Муравьев и др., 2006; Yakubov et al., 2017). 
Лишь в последние годы возрос интерес к изучению не-
фракционированных НДС методами высокочастотного и 
импульсного ЭПР (Ramachandran et al., 2015; Tayeb Ben et 
al., 2015; Mamin et al., 2016; Gracheva et al., 2016).

Целью данной работы являлось исследование воз-
можностей импульсного (X- и W-диапазоны) и высоко-
частотного (W-диапазон) ЭПР для изучения НДС. Работа 
проведена в стенах Института физики Казанского феде-
рального университета (г. Казань).

2. Материалы и методы
2.1. Материалы
Из множества НДС для представленного обзора были 

выбраны несколько образцов, сильно различающихся 
по вязкости и содержанию высокомолекулярных компо-
нентов. В таблице 1 представлены реологические пара-
метры и компонентный состав нефти с Ашальчинского 
месторождения (Республика Татарстан), Салымского 
месторождения (Ханты-Мансийский автономный округ, 
баженовский горизонт), Бока де Харуко (Республика Куба) 
и нефти с китайского месторождения, исследованные в 
данной работе. Детали проведения групповых и реоло-
гических измерений, результаты других аналитических 
методов исследования образцов приведены в работах 
(Gizatullin et al., 2018, 2019; Vakhin et al., 2020; Нестеров 
и др., 2019; Пономарев, 2019). 

Объектами исследования были также 12 различных 
порошков асфальтенов, выделенных из технических би-
тумов с двух нефтеперерабатывающих заводов (образцы 
N1 и N2), и тяжелых нефтей Аканского месторождения, 

Рис. 1. Схематичная структура остова молекулы ВПК. Значе-
ния величины индукции внешнего магнитного поля, параллель-
ного плоскости порфирина (B1 ) или перпендикулярного ему 
(B2 ), определяются из спектров ЭПР
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расположенного на территории Нижневартовского района 
Ханты-Мансийского автономного округа (образцы N3 и 
N4). Начальная фракция асфальтенов (обозначаемая как 
Ainit) была получена из исходных образцов нефти и битумов 
экстракцией в аппарате Сокслета с помощью петролейного 
эфира (температура кипения 40–70°С). Далее (по схеме 
дробного осаждения асфальтенов из растворов в толуоле) 
исходные асфальтены Ainit были разделены на две фракции: 
A1, выпадающая из толуольного раствора при добавлении 
65% петролейного эфира как осадителя; и A2, выпадающая 
при максимальном (90%) добавлении петролейного эфира 
(табл. 2). Предполагается, что фракция A1 состоит преиму-
щественно из молекул асфальтенов «континентального» 
типа, а A2 – типа архипелаг (Acevedo et al., 2010).

2.2. Методы 
Все описанные в данной работе измерения проведены 

с использованием возможностей спектрометров ЭПР X- и 
W-диапазонов фирмы Bruker (ФРГ) ESP-300 и ElexSys 
680, расположенных в Институте физики КФУ. Для прове-
дения температурных измерений использовались азотные 
и гелиевые продувки, позволяющие изменять температуру 
на образце в диапазонах от 77 до 800 К и от 6 до 300 К, 
соответственно.

Основные элементы конструкции ЭПР-спектрометров 
стационарного режима остаются неизменными со времен 
установки Е.К. Завойского (Zavoisky, 1945). Обычно об-
разцы НДС помещаются в кварцевую или стеклянную 
трубку, которая затем вставляется в резонатор ЭПР, на-
ходящийся во внешнем магнитном поле B0. Простейшим 
микроволновым резонатором может служить замкнутый 
с двух сторон металлический волновод прямоугольной 
или цилиндрической формы, геометрические размеры 
которого соответствуют длинам волн СВЧ. Фактически 
резонатор – это аналог колебательного контура, при-
меняемого в ЯМР. Его предназначение – в накоплении 
энергии и разделении электрической и магнитной ком-
понент СВЧ-поля, поскольку эффект ЭПР обусловлен 
взаимодействием именно с магнитной составляющей 
электромагнитной волны, в то время как электрическая 
компонента может вызывать нежелательный нагрев об-
разца (Eaton et al., 2010). Стандартный размер образца для 

исследования НДС в X-диапазоне – диаметром 3–4 мм 
и в высоту 4–30 мм. Измерения в W-диапазоне требуют 
гораздо меньшего объема вещества (трубки диаметром 
0.1–0.8 мм, длина образца 3–10 мм), что можно рассма-
тривать как дополнительное преимущество при работе 
с материалами ограниченного размера, исследовании 
негомогенных образцов, серий образцов НДС после при-
менения (паро)теплового и каталитического воздействия, 
обработки критической водой и т.п. (Al-Muntaser et al., 
2020; Mehrabi-Kalajahi et al., 2018; Galukhin et al., 2018; 
Mukhamatdinov et al., 2020). 

Для повышения чувствительности спектрометров 
ЭПР постоянное магнитное поле модулируется сину-
соидальным сигналом с частотой 10–100 кГц и с малой 
амплитудой (0.1–1.0 мТл). При этом сигнал, измеряемый 
детектором, амплитудно-модулирован на частоте модуля-
ции, и амплитуда его основной гармоники, как правило, 
пропорциональна первой производной линии поглощения. 
Таким образом, концентрация ПМЦ может быть определе-
на путем двойного интегрирования записанного спектра.

На вид спектров как стационарного, так и импульсного 
ЭПР оказывают влияние несколько типов взаимодействий 
неспаренного электрона со своим окружением:

(1) зеемановское взаимодействие между неспаренным 
электроном и внешним магнитным полем,

(2) спин-орбитальное взаимодействие,
(3) электрон-ядерное или сверхтонкое взаимодействие 

(СТВ),
(4) взаимодействие с другими неспаренными электро-

нами или спин-спиновое взаимодействие.
В X-, а особенно в W-диапазоне, наиболее значителен 

вклад зеемановского взаимодействия, определяющего по-
ложение линий резонанса (Yen, Chilingarian, 1994): 

hvСВЧ = gbB0, 	 (1)
где h – постоянная Планка, g – фактор спектроскопиче-
ского расщепления, b – магнетон Бора.

Спин-орбитальное и спин-спиновое взаимодействия 
ведут к отклонению спектроскопического g-фактора от 
известной величины для свободного электрона (ge=2.0023). 
Типичный диапазон изменения g-факторов ПМЦ в НДС 
составляет от 1.96 (для VO2+) до 2.008 для кислород- и се-
росодержащих СР (Yen, Chilingarian, 1994, 2000; Khasanova 
et al., 2017). Для соблюдения условия резонанса (1) не-
обходимо приложение B0 величиной около 0.35 Тл для 
Х-диапазона и 3.5 Тл для W-диапазона. Таким образом, 
высокочастотные исследования НДС требуют использо-
вания сверхпроводящих магнитов, что увеличивает сто-
имость проведения измерений. В ряде нефтесодержащих 
пород встречаются комплексы ионов группы железа Fe3+ с 
характерным сигналом в области «половинных» магнит-
ных полей (g ≈ 4.3), а также сигналы от стабильных серо- и 

Табл. 1. Реологические параметры и компонентный состав образцов Ашальчинской, Салымской, кубинской и китайской нефти, ис-
следованные в данной работе

 Плотность при  
t = 20°С, кг/м3 

Вязкость при 
20°С, Па⋅с 

Асфальтены, % Смолы, % Насыщенные и ароматические 
углеводороды, % 

Ашальчинская 968 2.48 3.9 31.0 65.1 
Салымская 827 0.005 0.1 3.3 96.4 
Кубинская 1029 (t = 36°С) 270 17.3 42.8 39.9 
Китайская 920 1.18 0.6 10.4 89 

Табл. 2. Содержание асфальтенов в образцах N1-N4

Образец Содержание 
асфальтенов, 

масс. % 

Количество фракций 
экстрагированных 

асфальтенов, масс. %  
  A1 A2 
N1 34 83 15 
N2 30 66 6.5 
N3 9.2 60 7 
N4 11.0 60 10 
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кислород-содержащих радикалов (Khasanova et al., 2017). 
Взаимодействие неспаренного электрона с ядерным 

магнитным моментом ядра (ядер) приводит к расщепле-
нию электронных энергетических уровней, образуя так 
называемую сверхтонкую структуру (СТС) спектра ЭПР. 
Каждый электронный уровень ms расщепляется на группу 
из (2I+1) близко расположенных уровней, где I – ядерный 
спин. Разрешенными переходами, дающими вклад в СТС 
спектра ЭПР, являются только те переходы, для которых 
выполняются условия ΔmS=±1 и ΔmI=0. Расстояние между 
соседними линиями СТС спектра называют константой 
СТВ, обозначаемой как А.

Еще в работе (Dickson et al., 1972) было показано, что 
значения параметров g и А могут быть использованы для 
уточнения природы парамагнитных центров в НДС и 
определения природы ВПК. Так, для лигандного окруже-
ния ванадия VOS4 значения g-фактора выше, а значения 
A меньше по сравнению с VON4, VON2O2 или VOO4. 
Этот факт продолжает использоваться в ряде работ для 
контроля процессов десульфуризации НДС, например, в 
(Cui et al., 2017, 2018), хотя наблюдаемые в экспериментах 
X-диапазона изменения параметров спектров ЭПР крайне 
незначительны. 

Применение импульсных методик существенно рас-
ширяет возможности метода ЭПР и, в значительной сте-
пени, дополняет информацию, извлекаемую из стационар-
ных спектров ЭПР. В отличие от стационарных методов, 
в которых непрерывное воздействие микроволнового из-
лучения раскрывает картину расщепления энергетических 
уровней парамагнитной системы, импульсные техники 
ЭПР способны пролить свет на динамическое поведение 
системы, измерить времена релаксации, расшифровать 
сложные спектры взаимодействующих между собой ПМЦ 
и др. Используя импульсные методики, часто удается вы-
явить природу и определить величины электрон-ядерных 
взаимодействий, которые, ввиду их малых по сравнению с 
шириной линий ЭПР значений, не разрешаются в спектрах 
стационарного ЭПР. 

Импульсный режим позволяет зарегистрировать 
спектры, полученные либо по сигналу спада свободной 
индукции (ССИ, Free induction decay, FID), либо ме-
тодом электронного спинового эха (ЭСЭ, Electron spin 
echo, ESE). Сигнал ССИ в большинстве НДС, как и в 
большинстве твердых тел, быстро затухает из-за дефа-
зировки спинов в условиях обусловленного естествен-
ными причинами неоднородного уширения линий, либо 
вообще не наблюдается по причине ″звона резонатора″ 
(так называемое ″мертвое время″ прибора). Поэтому 
импульсные эксперименты проводятся в режиме низкой 
добротности резонатора, что снижает чувствительность 
ЭПР-измерений по сравнению со стационарным режимом. 

Форма записанных таким образом спектров (ампли-
тудные или интегральные значения сигналов ССИ или 
ЭСЭ) обычно совпадает со спектрами поглощения. В не-
которых случаях (например, при изучении легких нефтей) 
для детектирования спектров ЭСЭ с приемлемым соот-
ношением сигнал-шум может потребоваться замедление 
процессов электронной релаксации путем понижения 
температуры образца. 

В состав импульсного спектрометра ЭПР входит 
дополнительный блок – формирователь импульсов, 

соединенный с генератором СВЧ. По аналогии с ЯМР-
применениями, СВЧ-импульсы могут быть объединены 
в специальные последовательности, время задержки и 
длительность импульсов в которых являются настраи-
ваемыми параметрами. Однако значения этих времен 
для электронов на 3–6 порядков короче, чем в ЯМР, что 
связано с соответствующим различием времен релаксации 
электронов и ядер. Ниже представлены импульсные по-
следовательности (с импульсами прямоугольной формы), 
использованные нами в изучении НДС, и приведены 
численные значения их параметров для экспериментов 
в X-диапазоне.

1) Двухимпульсная последовательность π/2–τ–π с 
длительностью π/2-импульса 16 нс и временем задержки 
τ = 200 нс использовалась для детектирования ЭСЭ.

2) Сигнал спада амплитуды первичного ЭСЭ и время 
поперечной релаксации T2e измерялись по представленной 
выше двухимпульсной схеме при увеличении интервала τ 
между импульсами с шагом Dτ от 4 нс и фиксированных 
длительностях импульсов. Для регистрации модуляции 
огибающей электронного спинового эха (Electron Spin 
Echo Envelope Modulation, ESЕEM) использовалась 
трехимпульсная последовательность π/2–(τ1+Dτ)–π/2–
(τ2+Dτ)–π/2 (Dikanov, Tsvetkov, 1992; Дзюба, 2013), где 
τ2 = 5300 нс. 

3) Кривая восстановления продольной намагничен-
ности и время продольной релаксации T1e измерялись 
методом инверсии-восстановления с помощью последо-
вательности π–Tзадержки–π/2– τ –π–ЭСЭ при фиксированной 
длительности импульсов и времени τ, но изменяющемся 
времени Tзадержки.

3 Результаты и обсуждение 
3.1. ЭПР образцов нефти
На рисунке 2 представлены спектры стационарного 

ЭПР образца кубинской нефти, зарегистрированные при 
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Рис. 2. Спектры стационарного ЭПР породы нефти с место-
рождения Бока де Харуко в двух частотных диапазонах, обу-
словленные сигналами СР, ВПК и комплексами двухвалентного 
марганца. Подробно вид и спектроскопические параметры 
указанных ПМЦ обсуждаются в тексте работы
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комнатной температуре в X- и W-диапазонах, как наи-
более комплексные среди исследованных материалов. 
Спектры обусловлены (1) одиночной линией, обязанной 
сигналу от СР (g=2.003, ширина линии от пика до пика 
DHPP≈6.4 Гс); (2) линиями СТС ванадилового комплекса 
VO2+ с g-фактором аксиальной симметрии (I=7/2 для ядер 
51V, g||=1.963, g┴=1.985, A||=468 МГц, A┴=150 МГц, раз-
дел 3.2); (3) СТС от ионов Mn2+ в карбонатной породе с 
изотропным g-фактором (I=5/2 для ядер 55Mn, g = 2.001, 
Aiso=260 МГц; наблюдается расщепление на центральном 
переходе тонкой структуры c ΔmS=(–1/2) – (+1/2)). Из-за не-
большого различия значений g-факторов для приведенных 
спиновых систем сигналы от указанных ПМЦ частично 
спектрально разрешены в W-диапазоне. В образцах 
Салымского месторождения и китайской нефти нами за-
регистрированы ЭПР-сигналы только от СР (одиночные 
линии). Ниже подробно будут рассмотрены сигналы от 
ВПК и СР, характерные для большинства изученных нами 
НДС. В таблице 3 представлены данные по концентрации 
указанных выше ПМЦ, извлеченные из измерений в ста-
ционарном режиме X-диапазона.

3.2. Изучение спектральных и релаксационных 
характеристик сигналов от ВПК

Спектральные характеристики ВПК аксиальной 
симметрии в изученных образцах приведены выше (раз-
дел 3.1) и практически идентичны для всех исследован-
ных образцов. Достичь изотропного спектра ЭПР для 
ВПК в НДС возможно путем растворения образцов в ор-
ганических растворителях или повышения температуры/
давления (Trukhan et al., 2014). На рисунке 3 представлена 
температурная зависимость спектра стационарного ЭПР 
ВПК образца Ашальчинской нефти в X-диапазоне. При 
Tнач<480 K наблюдается порошковый спектр (16 линий), 
который может быть описан в рамках вращательной моде-
ли с временем вращательной корреляции τвр>5∙10‑7 с. При 
Tкон>550 К в образце детектируется только изотропный 
спектр (8 линий) с τвр≈10-10 с и изотропным значением 
A≈300 МГц (Gafurov et al., 2018). При этом процесс 
является обратимым по температуре, а значения компо-
нент g-фактора не изменяются в пределах погрешности 
измерений.

Допуская справедливость формулы Смолуховского-
Стокса-Эйнштейна-Дебая для НДС (Trukhan et al., 2014):

tвр = 4pR3η(T) / 3kBT,	  (2)
где R – характеристический размер молекул, η(T) – вяз-
кость НДС, зависящая от температуры, kB – постоянная 
Больцмана, и используя экспериментальные значения η(T) 
из работы (Ilyin et al., 2016), можно с помощью уравнения 
(2) оценить характеристические размеры молекул, содер-
жащих ВПК, как 0.23±0.05 нм при высоких температурах 
и 1.0±0.1 нм при низких. То есть характеристические раз-
меры ВПК при данном переходе изменяются в 6–8 раз, 
что хорошо согласуются с принятой схемой агрегации 
молекул асфальтенов (Mullins et al., 2014). Полученные 
результаты свидетельствуют в пользу модели участия 
вхождения, регистрируемых методом ЭПР, ВПК в струк-
туры асфальтеновых агрегатов. Мы не проводили по-
добных температурных измерений в W-диапазоне ввиду 
отсутствия высокотемпературного резонатора.

Необходимо отметить, что в спектрах ЭПР НДС не 
удается наблюдать сигналы от комплексов никеля (никель-
порфиринов), несмотря на их распространенность в НДС 
(Yakubova et al., 2019). Несколько предположений могут 
объяснить этот факт. Во-первых, если никель находится 
в тетраэдрической конфигурации, сигнал ЭПР может не 
детектироваться. Во-вторых, если никель находится в 
октаэдрическом окружении, которое сильно искажено в 

Табл. 3. Концентрации СР и ВПК в исследованных образцах нефти и параметры аппроксимации спектров ЭПР для СР в X-диапазоне 
как свертки гауссовой (G) и лоренцевой (L) форм линий и центром аксиальной симметрии в W-диапазоне

 Концентрация 
СР, спин/г 

Концентрация 
ВПК, спин/г 

Параметры описания линии 
СР в X-диапазоне 

Параметры описания 
линии СР в W-диапазоне 

Ашальчинская (1.1±0.2) 1017 (1.2±0.2) 1018 
g = 2.0036; 

G:L = 61:39; 
∆HPP = 0.64 мТл 

 

Салымская (8.0±0.9) 1018 Не 
обнаружено 

g = 2.0023; 
G:L = 53:47; 

∆HPP = 0.31 мТл 

g|| = 2.00235, 
g⊥ = 2.00145 

∆HPP(L) = 0.38 мТл 

Кубинская (4.3±0.8) 1016 (1.4±0.2) 1017 
g = 2.0018; 

G:L = 34:66; 
∆HPP = 0.55 мТл 

 

Китайская (2.8±0.4) 1017 Не 
обнаружено 

g = 2.0042; 
G:L = 19:81; 

∆HPP = 0.51 мТл 

g|| = 2.0047, 
g⊥ = 2.0041 

∆HPP(L) = 0.75 мТл 

Рис. 3. Изменения спектра ЭПР ВПК в образце Ашальчинской 
нефти от температуры для T=295–661 К в X-диапазоне
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осевом направлении (случай порфириновых комплексов), 
величина начального расщепления в нулевом магнитном 
поле (ZFS, zero-field splitting) может намного превышать 
значение для тепловой энергии kT, так что заселенным 
оказывается только основное состояние с mS=0 (Tayeb 
Ben et al., 2015). 

На рисунке 4 приведен импульсный спектр ЭПР в 
X-диапазоне для нефти Ашальчинского месторождения и 
его симуляция с использованием программы EasySpin для 
MatLab (Stoll, Schweiger, 2006) с параметрами g┴=1.9860; 
g||=1.9661; A┴=160 МГц; A||=470 МГц. Для детектирования 
ЭСЭ-спектра ВПК в исходной НДС потребовалось по-
нижение температуры до T=250 K, в то время как ЭСЭ в 
асфальтенах и смолах, выделенных из исходной нефти, а 
также сигнал от СР в исходном образце, регистрируются 
и при комнатных температурах. 

В таблице 4 представлены значения времен релаксации 
для СР и ВПК, демонстрирующие, что времена продоль-
ной релаксации ВПК в X-диапазоне при температурах, 
близких к комнатным, на 1–2 порядка короче аналогичных 
величин для СР, поэтому в ряде образцов сигнал ЭСЭ от 
ВПК при комнатных, а тем более повышенных темпера-
турах (особенно в сильных магнитных полях) может и 
не наблюдаться. Полученные нами данные для большого 
ряда изученных образцов контрастируют с результатами 
работы (Raghunathan, 1991), в которой исследовались 
асфальтены, выделенные из битума месторождения 
Атабаски (Канада). В работе (Raghunathan, 1991) было по-
казано, что ЭСЭ для ВПК в исследованных асфальтенах в 
X-диапазоне наблюдается только при T<20 K, что требует 
применения дорогостоящего оборудования и хладагентов 
для достижения таких низких температур. Мы полагаем, 
что данное утверждение связано, скорее всего, с несо-
вершенством самодельной техники импульсного ЭПР, 
использованной в работе (Raghunathan, 1991).

При понижении температуры (с целью замедления 
процессов релаксации) на компонентах спектра ВПК 
(но не для СР) возможно наблюдение осцилляций, вы-
званных электрон-ядерными взаимодействиями (рис. 5). 
Фурье-преобразованный сигнал трехимпульсного вари-
анта ESEEM (Electron Spin Echo Envelope Modulation, 

(Dikanov, Tsvetkov, 1992; Дзюба, 2013; Schweiger, Jeschke, 
2001) представлен на рисунке 6. В спектре ESEEM отчет-
ливо проявляются сигналы, обязанные взаимодействию 
электрона с протонами (I=1/2, сигнал на ларморовской 
частоте 14.7 МГц) и частично разрешенные пики в диа-
пазоне частот 0–10 МГц, приписываемые взаимодействию 
c ядрами 14N с I=1 (Deligiannakis et al., 2000), в то время 
как в спектрах ЭПР изученных нами образцов расщепле-
ний, вызванных этими ядрами, не наблюдалось (работа 
(Гилинская, 2008), где обсуждается редкая возможность 
наблюдения расщеплений линий ЭПР в X-диапазоне, 
вызванных ядрами азота). Таким образом, применение 
техники ESEEM позволяет определить тип лигандного 
окружения (в данном случае наличие ядер 14N) для вана-
дил-порфириновых комплексов в НДС без их экстракции. 

Относительные интенсивности и точные положения 
пиков на рисунке 6 зависят от выбора ориентации (зна-
чения B0) и типа (типов) преобладающих ВПК. Сложный 
вид спектра для 14N обусловлен наличием не только 
сверхтонкого, но и квадрупольного взаимодействия, 
характеризуемого тензором Q. Расшифровке результа-
тов ESEEM-исследований модельных (синтетических) 
порфиринов посвящена работа (Reijerse et al., 1998). 
Определению компонент тензора Q методом двойного 
электрон-ядерного резонанса (ДЭЯР) непосредственно в 
образцах НДС без их обработки и экстракции посвящено 
исследование (Gracheva et al., 2016). В настоящей работе 
методы двойных резонансов для изучения структуры и 
динамики НДС не рассматриваются.

На рисунке 7 представлен типичный спектр ЭСЭ 
асфальтеновой фракции, зарегистрированный в 
W-диапазоне при T=100 К (известно, что T1e в твердых 

Рис. 4. Спектр ЭПР образца Ашальчинской нефти при 
T=250 K, зарегистрированный по амплитуде ЭСЭ (exp), и си-
муляция спектра ВПК (sim). Показаны вклады от компонент 
СТС с различными значениями mI
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Табл. 4. Значения T1e и T2e из импульсных измерений при Т=250 K 
в Ашальчинской нефти в магнитных полях B1 и B2 (рис. 4)

 ВПК (B1), мкс СР (B2), мкс 
T1e 1.7(2) 23.6(8) 
T2e 0.31(4) 0.30(4) 

Рис. 5. Сигнал спада амплитуды ЭСЭ для ВПК в магнитном 
поле B1=345.1 мТл

0 2 4 6 8

0,00

0,25

0,50

0,75

1,00

1,25

X-диапазон
T= 100 K
B0=B1= 345.1 мТл

А
м

пл
ит

уд
а

 Э
С

Э
 (о

тн
. е

д.
)

2τ, мкс
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телах уменьшается с увеличением значения внешнего 
магнитного поля (Абрагам, Блини, 1973); поэтому для ре-
гистрации ЭСЭ для ВПК в W-диапазоне иногда требуется 
применение более низких по сравнению с X-диапазоном 
температур). Значение времени повторения импульсной 
последовательности Тповторения=500 мкс выбрано с целью 
увеличения интенсивности компоненты ВПК спектра от-
носительно СР за счет разности во временах продольной 
релаксации  Т1 (ср. с данными табл. 4). Небольшое отли-
чие g-факторов СР и ВПК позволяет также спектрально 
разрешить эти ПМЦ на высоких частотах (рис. 7). Кроме 
того, благодаря более высокому спектральному разре-
шению, значения компонент g-тензора для ВПК можно 

определить с лучшей точностью. Рисунок 8 поясняет 
вид порошкового спектра ЭПР для ВПК в W-диапазоне, 
стрелочками показаны значения B0, соответствующие 
значениям g|| и g┴ для ВПК.

3.3 Сигналы СР
Известно, что спектры СР в НДС в Х-диапазоне в 

большинстве случаев представляют собой одиночную 
линию с шириной ΔHpp=(0.4–0.7)  мТл и изотропным 
g-фактором в диапазоне 2.003±0.001 (Yen, Chilingarian, 
1994, 2000; Gizatullin et al., 2018), которая стандартно 
описывается комбинацией гауссовой (G) и лоренцевой 
(L) форм линий с одинаковыми g-факторами и примерно 
одинаковой шириной (Mukhamatdinov et al., 2018). Для 
примера, на рис. 9 представлена аппроксимация линии 
ЭПР в программе Origin функцией Фойгта (свертка ло-
ренцевой и гауссовой форм линий) для нефти Салымского 
месторождения. Численные параметры аппроксимаций 
для СР приведены в табл. 3. 

Наш опыт исследований различных НДС в W-диапазоне 
показывает (Volodin et al., 2013), что спектры СР в пода-
вляющем большинстве случаев имеют несимметричную 
форму линии (левое, слабополевое крыло «затянуто»). 
Таким образом, типично принятое описание спектров 
ЭПР для СР в X-диапазоне не позволяет описать спектр 
ЭПР на более высоких частотах. 

На асимметричность линии ЭПР «свободных» ради-
калов в асфальтенах с арабских и колумбийских место-
рождений в стационарном режиме W-диапазона обратили 
внимание авторы работы (Di Mauro et al., 2005). Им не 
удалось описать экспериментальные данные единствен-
ным ПМЦ с анизотропным g-фактором, и, как следствие, 
было предположено, что спектр ЭПР обязан наличию двух 
(или более) различных ПМЦ с близкими по значению 
g-факторами, линии ЭПР которых частично разрешены в 
сильных магнитных полях. Соглашаясь с такой интерпре-
тацией, необходимо отметить, что для некоторых образцов 
НДС возможно описание сигнала СР единственным ПМЦ. 

Например, при исследовании образцов Салымской 
и китайской нефти нам удалось описать спектры СР в 
двух частотных диапазонах единым набором параметров 
для центра аксиальной симметрии (табл. 3, рис. 10). 
Дополнительными аргументами в пользу описания сиг-
нала ЭПР единственным ПМЦ являются (1) практическая 
независимость релаксационных характеристик (кривых 
T1СР и T2СР) от выбора точного значения магнитного поля 
вдоль спектра ЭПР и (2) независимость вида спектра 

Рис. 8. Энергетические уровни и соответствующий спектр 
поглощения ЭПР для ВПК, рассчитанные для микроволно-
вой частоты n=94 ГГц, g||=1.963, g^=1.985, A||=470 МГц, 
A^=150 МГц. Отдельные вклады от каждого ЭПР-перехода 
выделены различными цветами
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Рис. 9. Слева – спектр ЭПР образца Салымской нефти ЭПР в 
Х-диапазоне (exp) и его аппроксимация формой линии Фойгта 
(sim) с параметрами, описанными в тексте работы (табл. 3). 
Справа – вид спектра ЭПР данного образца в W-диапазоне
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Рис. 7. Спектр ЭПР асфальтенов Ашальчинской нефти в им-
пульсном режиме в W-диапазоне при T=100 K и Тповторения=500 мкс 
и симулированный спектр, полученный сложением порошкового 
спектра VO2+ (g||=1.984, g^=1.984, A||=16.8  mT, A^=6.0  mT) и 
одиночной линии свободного радикала (g=2.0036). Маркеры СР 
и VO2+ указывают на значения B0, при которых измерялись вре-
мена электронной релаксации для СР и ВПК
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ЭПР от изменения температуры (в диапазоне 20–300 К). 
Обращает на себя внимание тот факт, что для всех ис-
следованных в данной работе образцов нефти (не говоря 
уже об асфальтенах) сигнал ЭСЭ в W-диапазоне можно 
наблюдать при комнатных температурах. 

Нам не удалось удовлетворительно описать един-
ственным ПМЦ аксиальной и даже ромбической симме-
трии спектры СР для Ашальчинской и кубинской нефти. 
Обращает на себя внимание тот факт, что в этих образцах, 
в отличие от Салымской и китайской нефти, имеются 
и другие типы ПМЦ (рис. 2, табл. 3). Известно также, 
что увеличение концентрации гетероатомов (в первую 
очередь кислорода и серы) приводит к смещению линий 
ЭПР в более слабые магнитные поля (Gizatullin et al., 
2018; Khasanova et al., 2017; и цитируемая литература). 
Детальных исследований влияния гетероатомов и других 
ПМЦ на спектральные характеристики СР в данной работе 
не проводилось.

3.4. Измерение времен электронной релаксации 
ВПК и СР во фракциях асфальтенов в W-диапазоне

Как уже отмечалось выше, позиция, форма и ин-
тенсивность линий ЭПР свободного радикала и ВПК в 
экспериментах по стационарному ЭПР в X-диапазоне, а 
также их соотношение являются своеобразными метками 
для классификации углеводородного сырья из различных 
месторождений и контроля процессов воздействия на 
НДС (Yen, Chilingarian, 1994, 2000; Mehrabi-Kalajahi et 
al., 2018). Логично предположить, что и электронные 
релаксационные характеристики являются параметрами, 
чувствительными к изменению химического и координа-
ционного окружения ПМЦ. 

Объектами исследования были 12 различных порош-
ков асфальтенов (раздел 2.1), выделенных из технических 
битумов и тяжелой нефти. Измерения проводились при 
T=300 K. Как и для случая исследований в X-диапазоне, 
было обнаружено, что для СР времена продольной релак-
сации T1СР находятся в интервале 20–100 мс, значительно 
изменяясь от образца к образцу, в то время как для ВПК зна-
чения T1ВПК короче и лежат в пределах 1.0–1.8 мс (рис. 11). 

Времена поперечной релаксации ВПК в асфальтенах 
также существенно короче, чем для СР. Во всех образцах, 
не учитывая эффектов модуляции, наблюдался моноэк-
споненциальный распад поперечной намагниченности с 
характерными временами T2ВПК в диапазоне (80–220) нс.

Характер распада поперечной намагниченности T2СР 

отличается от одноэкспоненциального (рис. 12) и для 
всех исследованных образцов хорошо описывается вы-
ражением (Mamin et al., 2016):

,	 (3)

где MFR – коэффициент, пропорциональный концентрации 
СР, m – параметр, учитывающий спектральную диффузию 
в СР. В таблице 5 приведены данные по измерению кон-
центрации ПМЦ в X-диапазоне. 

Все полученные релаксационные данные хорошо 
группируются около прямых (рис. 13): 

	 (4)

	 (5)
Из анализа времен релаксации установлено (Mamin et 

al., 2016), что ускорение процесса поперечной релаксации 
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Рис. 10. Эхо-детектированные спектры ЭПР образцов Са-
лымской (слева) и китайской (справа) нефти в W-диапазоне 
при комнатной температуре и их описание центром аксиаль-
ной симметрии с g|| и g^, значения которых приведены в табл. 
3. Экспериментальные данные обозначены как exp, кривые ап-
проксимации как sim

Рис. 11. Времена продольной релаксации T1 для СР (а) и VO2+ 
(б) при Т=297 К в W-диапазоне для 12 исследованных образцов 
асфальтенов
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Рис. 12. Сигнал спада амплитуды ЭСЭ для СР в W-диапазоне 
для образца №4 при комнатной температуре. Точки представ-
ляют собой экспериментальные данные, сплошными линиями 
показаны результаты аппроксимации, используя выражение 
(2) с m=0 в растворе толуола (верхняя линия, растворение в 
соотношении A1:толоул=1:10 по объему) и m=3.6*10-6 нс-2 для 
нерастворенной фракции (нижняя линия)
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согласно (3) вызвано наличием в непосредственной 
близости (1–3  нм) от СР молекул ванадил-порфирина. 
Данное открытие, по нашему мнению, представляет со-
бой еще один шаг к пониманию структуры асфальтенов и 
роли, которую комплексы ванадия играют в их агрегации. 
Отметим, что при растворении образцов асфальтенов в 
органических растворителях (например, в толуоле в со-
отношении асфальтен:толуол ≥1:10 по объему) кривые 
распада намагниченности приобретают типичный моно-
экспоненциальный вид (рис. 12). Полученные данные еще 
раз свидетельствуют в пользу необходимости изучения 
НДС в условиях, близких к нативным (in situ), а не в 
растворах или с использованием модельных образцов – 
получаемые динамические характеристики на модельных 
образцах и растворах могут сильно отличаться от таковых 
для реальных систем. Здесь уместно снова подчеркнуть 
особенности (преимущества) методик ЭПР, позволяющих 
исследовать нативные НДС, их компоненты и растворы.

Подобные «ускорения» кривых T2СР не были описаны 
для НДС до наших экспериментов (Mamin et al., 2016). 
Тот факт, что нам не удалось наблюдать их в Х-диапазоне, 
по-видимому, связан с перекрыванием спектров СР и ВПК 
на более низких частотах (ср. рисунки 2, 4 и 7).

Заключение
В настоящей работе мы попытались продемонстри-

ровать некоторые возможности импульсного и высокоча-
стотного ЭПР для изучения нефтяных дисперсных систем. 
Среди результатов работы можно выделить следующее.

Обнаружено, что в асфальтенах, а также в большом 
ряде образцов легкой и тяжелой нефти возможно наблю-
дение сигнала электронного спинового эха на нативных 
парамагнитных центрах при комнатных температурах 
и в сильных магнитных полях (≈3.4 Тл). Это позволяет 
применить широкий арсенал импульсных техник ЭПР 
для изучения нефракционированных НДС, высокомо-
лекулярных компонент НДС и их растворов, идентифи-
цировать типы и величины электрон-ядерных взаимо-
действий, отследить изменения временных параметров, 
характеризующих сложные углеводородные системы, 
при внешнем воздействии и др. даже без использования 
криогенной техники.

Анализ кривой спада поперечной намагниченности 
(ESEEM) на компонентах парамагнитных ванадил-порфи-
риновых комплексов НДС позволяет идентифицировать 
электрон-ядерные взаимодействия с ядрами окружения 
14N и 1H в условиях in situ, в то время, как в спектрах ЭПР 
нативных образцов НДС указанные сверхтонкие взаи-
модействия обнаружить не удается из-за неоднородного 
уширения линий.

Применение высокочастотного ЭПР позволяет (по 
крайней мере, частично) спектрально разделить вклады 

от различных ПМЦ, точнее определить их спектральные 
и релаксационные характеристики. 

Обнаружено, что форма линии сигнала ЭПР «свобод-
ных» органических радикалов в исследованных образцах 
нефти и асфальтенов в W-диапазоне не описывается изо-
тропной одиночной линией, как в X-диапазоне. Таким 
образом, результаты и выводы ряда работ по анализу 
изменения формы линии ЭПР в НДС в X-диапазоне при 
внешнем воздействии должны быть подвергнуты крити-
ческому переосмыслению. 

Вместе с тем, в отличие от результатов работы (Di 
Mauro et al., 2005), показано, что в ряде НДС линии ЭПР 
«свободных» органических радикалов могут быть при-
писаны одиночным ПМЦ аксиальной симметрии.

Используя возможности спектрального разрешения 
линий различных ПМЦ в НДС в сильных магнитных полях 
(≈3.4 Тл, W-диапазон), обнаружен эффект увеличения ско-
ростей электронной поперечной релаксации нативных для 
асфальтенов НДС парамагнитных центров. Полученные 
данные интерпретированы в рамках модели спектральной 
диффузии между быстро- и медленно релаксирующими 
ПМЦ в надмолекулярных комплексах асфальтенов.

Авторы выражают надежду, что дальнейшие иссле-
дования смогут более полно раскрыть динамические и 
структурные свойства изучаемых объектов, в том числе 
используя и другие техники импульсного ЭПР (Qin, 
Warncke, 2015a, 2015b).
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Рис. 13. Зависимость произведения времени продольной релак-
сации СР на коэффициент спектральной диффузии от ско-
рости поперечной релаксации ванадил-порфиринов (красные 
квадратики, левая ось ординат) и зависимость скорости по-
перечной релаксации СР от скорости поперечной релаксации 
ванадил-порфиринов (открытые кружки, правая ось ординат) 
для 12 исследованных образцов
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Табл. 5. Относительные концентрации СР и ВПК (ССР / СВПК ) 
в исследованных образцах асфальтенов (из измерений в 
X-диапазоне при T=300 К)

Образец Ainit A1 A2 
N1 1.9 ± 0.1 3.6 ± 0.2 1.4 ± 0.1 
N2 49 ± 2 60 ± 3 28 ± 2 
N3 0.73 ± 0.05 0.7 ± 0.1 0.7 ± 0.1 
N4 1.15 ± 0.09 1.0 ± 0.1 0.50 ± 0.05 
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Application of pulsed and high-frequency electron paramagnetic resonance 
techniques to study petroleum disperse systems
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Abstract. The spectral and relaxation characteristics of “free” 
organic radicals (FR) and vanadyl-porphyrin (VP) complexes in 
various petroleum disperse systems (PDS) like bitumen, petroleum, 
their high-molecular components and solutions were studied using 

stationary (conventional) and pulsed electron paramagnetic resonance 
(EPR) techniques in two frequency ranges (X- and W-bands, with 
the microwave radiation frequencies of about 9 GHz and 95 GHz, 
respectively). The features of the pulsed approaches (electron spin 
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echo, modulation of the electron spin echo signal decay, electronic 
relaxation times) and high-frequency EPR for PDS investigations 
were examined. W-band EPR allows to resolve spectrally the 
lines from the different paramagnetic centers and more accurately 
determine their spectral characteristics. It is shown that the electron 
spin echo can be observed at room temperatures even at high 
magnetic fields of 3.4 T demonstrating the potential of application 
of pulsed EPR techniques for the low-cost oilfield measurements. 
Analysis of the VP transverse magnetization decay curve permits to 
identify electron-nuclear interactions with the 14N and 1H nuclei 
in situ while in the EPR spectra these hyperfine interactions usually 
cannot be detected. It is found from the W-band EPR measurements 
that FR lineshape cannot be fitted with isotropic parameters in 
contrast to the established X-band results. The observed effect of 
increasing the rates of electronic transverse relaxation in asphaltenes 
is described in the framework of a model of spectral diffusion between 
the fast- and slow-relaxing paramagnetic centers in supramolecular 
complexes of asphaltenes.
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