
113

ПЕТРОЛЕОМИКА. PETROLEOMICS том 3 № 1 c. 113–120

УДК 621.892:622.276.72

ФОРМИРОВАНИЕ АСФАЛЬТОСМОЛОПАРАФИНОВЫХ ОТЛОЖЕНИЙ  
В НЕФТЯХ ЗАПАДНОЙ СИБИРИ

© 2023 г. Н. В. Юдина*, Ю. В. Лоскутова, И. В. Прозорова  
Институт химии нефти СО РАН, Томск, 634055 Россия,  

E-mail: natal@ipc.tsc.ru; reoloil@ipc.tsc.ru
Поступила в редакцию 26 04 2022 

После доработки 24 01 2022 
Принята к публикации 26 01 2022

На примере нефтей Западно-Сибирской нефтегазоносной провинции исследована зависимость процесса 
формирования асфальтосмолопарафиновых отложений (АСПО) и температуры их застывания  от содер-
жания в нефтях парафинов, асфальтенов, смол, гетероатомных фрагментов и и их соотношений   Уста-
новлена зависимость количества АСПО и температуры застывания от содержания в нефтях парафинов 
и отношения парафинов к асфальтенам   Показано также, что компонентами отложений в нефтях могут 
быть как парафины, так и смолы и асфальтены 
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Образование на поверхности нефтепромыслового 
оборудования отложений, включающих высокомоле-
кулярные парафины, асфальтены и смолы, в процес-
се добычи, транспортировки и переработки нефтей 
является распространенной проблемой, с которой 
сталкивается нефтяная промышленность во всем 
мире  В нефтях Западно-Сибирской нефтегазонос-
ной провинции процессы образования отложений 
осложняются не только наличием значительного 
количества парафинов, смол, асфальтенов, но и кли-
матическими условиями добычи и транспортировки  

Гелеобразование и формирование отложений 
в нефтях происходит тогда, когда кристаллы па-
рафина, взаимодействуя между собой, образуют 
объемные сетки  Ключевая движущая сила осажде-
ния — термодинамическое равновесие между высо-
комолекулярными компонентами нефти, такими как 
парафины, асфальтены, смолы  Как только равнове-
сие нарушается вследствие изменений температуры, 
давления и состава нефти, растворимость высокомо-
лекулярных парафинов уменьшается, что приводит 
к снижению температуры кристаллизации парафина 
и появлению его отложений на твердых поверхно-
стях [1, 2]  Стабилизация кристаллов парафинов на 
уровне малых размеров обусловлена наличием в 
нефтях природных ингибиторов, адсорбирующихся 
на поверхности кристаллов и препятствующих их 
дальнейшему росту [3, 4]  

Асфальтены и смолы — наиболее полярные 
компоненты нефти, обладающие  поверхностной 
активностью благодаря наличию гетероатомных 
фрагментов  Влияние асфальтенов на кристаллиза-
цию парафинов неоднозначно [5, 6]  Так, при низких 
концентрациях асфальтены хорошо диспергирова-
ны и могут быть полностью встроены в структуру 
парафинового кристалла, что снижает температу-
ру кристаллизации и предотвращает образование 
объемных кристаллов в системе; увеличение же их 
концентрации асфальтенов приводит к образованию 
более крупных агрегатов  Флокулированные асфаль-
тены могут выступать в роли центров, ускоряющих 
процесс кристаллизации парафинов [7–10]  Смолы, 
в свою очередь, способствуют деформации поверх-
ности кристаллов и возникновению на них новых 
центров кристаллизации 

Температуру кристаллизации и осаждения па-
рафина во многом определяет химическое строе-
ние молекул смол и асфальтенов  Асфальтены, вы-
деляемые из нефтей по принципу растворимости, 
представляют собой молекулы с различной моле-
кулярной массой и структурой  Молекулы с более 
высоким значением отношения Н/С взаимодейству-
ют с алканами за счет значительного количества в 
них алифатических цепей, способствуя  При этом 
сокристаллизации и образованию парафиновых от-
ложений неоднородных по радиальному направле-
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нию [11]  Асфальтены с низким атомным отноше-
нием Н/C, высокими ароматичностью и степенью 
конденсированности ароматических колец, а также 
меньшим количеством алифатических заместителей, 
ингибируют парафин-асфальтеновые взаимодей-
ствия, препятствуя процессу нуклеации и росту 
кристаллической сети [12–14]  

Поведение смол в нефтяной системе связыва-
ют со стабилизацией асфальтенов через механизм 
пептизации путем адсорбции на коллоидных части-
цах асфальтенов  В зависимости от полярности смол 
происходит как стабилизация, так и дестабилизация 
дисперсии асфальтенов  Смолы с высоким содержа-
нием кислородных групп и парамагнитных центров 
способствуют интенсивной агрегации в парафинсо-
держащей системе [13–15] 

Цель данной работы — исследование влияния 
содержания и состава парафинов, асфальтенов и 
смол на температуру застывания и формирование 
отложений в нефтях Западной Сибири  

Объекты и методы исследования
Для исследования процесса формирования АСПО 

выбраны нефти месторождений Западно-Сибирской 
нефтегазоносной провинции (НПГ): Н1 (Верхне-Са-
латское), Н2 (Арчинское), Н3 (Фестивальное), Н4 
(Урманское), Н6 (Северо-Покурское), Н7 (Гераси-
мовское), Н8 (Урманское), Н9 (Северо-Останинское) 
Н10 (Южно-Тамбаевское), Н11 (Северо-Калиновое) 
и Волго-Уральской НГП Н5 (Мамуринское)  

Количественную оценку процесса образования 
АСПО методом «cold finger» осуществляли в стати-
ческом режиме  В ходе эксперимента анализируе-
мую пробу в герметичном стакане термостатировали 
1 ч при температуре 30°С  Формирование осадка за 
счет градиента температур происходило на распо-
ложенном внутри стакана стальном стержне, охла-
ждаемом до 15°С  

Температуру застывания нефтей Тз определяли 
на приборе «Кристалл» (ИХН СО РАН, г  Томск)  
Принцип измерения основан на просвечивании про-
бы ИК-светом в ближнем диапазоне длин волн и 
определении оптической плотности образца  Обра-
ботку результатов измерения осуществляли с помо-
щью встроенного микропроцессора  Температуру 
пробы поддерживали температурным модулем на 
элементах Пельтье  Точность измерения температу-
ры пробы составляла ±0 2°С 

Содержание асфальтенов (А), смол (С) в нефтях 
и АСПО определяли методом адсорбционной хро-
матографии на оксиде алюминия согласно меодике 
ASTM D2007, парафиновых углеводородов (П) — 
согласно ASTM Е1519 

Состав н-алканов в нефтях и отложениях ис-
следовали методом высокотемпературной ГЖХ на 
хроматографе Perkin-Elmer SIGMA 2B при следую-
щих условиях: длина капиллярной колонки с фазой 
SE-52 — 33 м, линейное программирование темпе-
ратуры со скоростью 4°/мин от начальной темпера-
туры 100 до 290°С 

Регистрацию ИК-спектров асфальтенов и смол 
проводили на ИК-Фурье-спектрометре Nicolet-5700 
в таблетках KBr в соотношении 1:300  

По результатам ИК-спектроскопии рассчита-
ны спектральные коэффициенты для асфальтенов, 
представляющие собой соотношение оптических 
плотностей полос поглощения  Так, соотношение 
D1610/D1465 указывает на содержание ароматических 
структур; D725/D1465 — на содержание парафиновых 
структур; D725/D1380 — длинных парафиновых це-
пей; D1380/D1465 — коэффициент разветвленности 
(содержание СН3-групп), D1030/D1465 — условное 
содержание групп —S О, D1710/D1465 — условное 
содержание групп —С О [16]  

Результаты и их обсуждение
Физико-химическая характеристика объектов ис-

следования приведена в табл  1  Исследованные неф-
ти по плотности относятся к легким (ЛГ), средним 
(СР), тяжелым (Т); по содержанию парафинов — к па-
рафинистыми (ПР) и высокопарафинистыми (ВПР) 

Потеря нефтью текучести при охлаждении ниже 
температуры помутнения, определяемая темпера-
турой застывания Тз, связана с кристаллизацией 
твердых парафинов и формированием трехмерной 
пространственной структуры  Температура засты-
вания нефтей, приведенная в табл  1, колеблется от  
–12 до +17°С  

Корреляционный анализ зависимости Тз от со-
держания парафина показал (рис  1, а) более низкую 
степень корреляции (R2 = 0 8093), чем зависимость 
температуры застывания от отношения содержа-
ния в нефтях парафинов к асфальтенам (П/А) — 
R2 = 0 897 (рис  1, б)  Этот факт объясняется, скорее 
всего, депрессорным действием асфальтенов при 
кристаллизации парафинов  В высокопарафини-
стых нефтях Тз достигает 10–17°С при соотноше-
нии П/А 8 2–10 5, что может свидетельствовать о 
недостаточной доле асфальтенов для ингибирования 
образования кристаллов парафина и формирова-
ния структурной сетки  При отношении П/А 0 87 и 
0 71 в нефтях Н6 и Н7, содержащих значительное 
количество асфальтенов, Тз имеет отрицательное 
значение 

Для исследованных нефтей Тз увеличивается с 
ростом отношения П/С при более низком значении  

114 ЮДИНА Н  В  и др 
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степени корреляции R2 = 0 6949 (рис  2)  Для нефтей 
Н4, Н6, Н7 наблюдаются отрицательные значения 
Тз ( –1 и –12°С) при соотношении П/С в пределах 
0 5–0 3, что может быть связано, во первых, с самым 
малым содержанием в них парафинов, во вторых — 
с присутствием природных ингибиторов — смол, 
способных замедлять или предотвращающих рост 
зародышей кристаллов парафинов, и асфальтенов, 
обладающих депрессорным действием [8, 17, 18]  
Корреляция между Тз нефтей и отношением А/С 
отсутствует  

Формирование АСПО в нефтях во многом зави-
сит от температурного градиента, состава и содер-
жания дисперсной фазы, представленной парафи-

нами, асфальтенами и смолами  Количество АСПО 
возрастает с увеличением содержания парафина 
(R2 = 0 7161) и отношения П/А (R2 = 0 766) с оди-
наковой степенью корреляции (рис  3)  Наименьшее 
количество АСПО формируется в нефтях Н6, Н7, Н8 
при соотношении П/А в пределах 0 71–3 3  

Корреляционная зависимость количества АСПО 
от отношения П/С характеризуется низкой степе-
нью корреляции (рис  4, а)  В данном случае можно 
говорить о некоторой тенденции повышения коли-
чества АСПО с увеличением отношения П/С  На 
модельных нефтяных системах показано, что ско-
рость осаждения парафина уменьшается только при 
невысокой концентрации смол 0 5–3 0 мас  % [19]  

Таблица 1. Физико-химическая характеристика нефтей

Образец ρ, кг/м3 Тз,°С
Содержание в нефти, мас  %

АСПО, мас  % Тип нефти
П С А

Н1 813 11 0 10 5 6 1 Отс 12 5 ЛГ/ВПР
Н2 854 12 1 10 2 6 4 2 0 12 2 СР/ВПР
Н3 877 17 0 22 0 23 0 2 1 18 8 Т/ВПР
Н4 867 –1 0 6 6 13 1 1 6 15 8 СР/ВПР
Н5 830 16 1 18 1 8 5 2 2 20 7 ЛГ/ВПР
Н6 857 –8 0 5 9 15 4 6 8 8 1 СР/ВПР
Н7 878 –12 0 3 5 11 5 4 9 5 9 Т/ПР
Н8 870 2 0 7 6 8 5 2 3 9 5 Т/ВПР
Н9 828 16 0 16 0 8 8 1 6 17 0 ЛГ/ВПР

Н10 831 15 0 18 0 8 5 2 2 16 1 ЛГ/ВПР
Н11 878 17 0 16 6 12 4 1 9 14 5 Т/ВПР

Рис. 1. Зависимость температуры застывания: от содержания парафинов в нефтях (а); от отношения П/А (б) 
(легенды на рис  1, б аналогичны приведенным на рис  1, а) 
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 Авторы работ [20, 21] полагают, что при уча-
стии смол диспергированные асфальтены могут 
препятствовать осаждению парафинов, а агреги-

рованные — образовывать кристаллические ядра, 
способствуя их осаждению  На рис  4, б показано, 
что в исследуемых нефтях количество АСПО сни-
жается с увеличением отношения А/С  Наименьшее 
количество осадка наблюдается в нефтях Н6 и Н7 
при соотношении А/С 0 43 и 0 44  Увеличение со-
держания смол в нефтяной среде может привести к 
повышению количества осажденных асфальтенов  

Для изучения зависимости содержания и состава 
парафинов, смол и асфальтенов на формирование 
нефтяных отложений выбраны нефти Н2, Н3, Н5, Н8 
с одинаковым содержанием асфальтенов  В АСПО 
по сравнению с нефтями Н2, Н3, Н8 отмечается 
возрастание  отношения П/С и П/А и снижение от-
ношения А/С в 1 2–1 5 раза (табл  2), что свиде-
тельствует об однотипном характере формирования 
компонентного состава отложений  АСПО, образо-
ванные нефтью Н5, характеризуются значительным 
увеличением содержания смол по сравнению с ас-
фальтенами  

Методом высокотемпературной ГЖХ установ-
лено, что в масляных фракциях, выделенных из 
нефтей, присутствуют н-алканы С10–С55  Поли-
модальное молекулярно-массовое распределение 
(ММР) н-алканов в нефти Н2 характеризуется мак-

Рис. 2. Зависимость температуры застывания нефтей 
от отношения П/С (легенды на рис  2  аналогичны, 
приведенным на рис  1, а)  Нефти: ● — Н1; ○ — Н2; 
■ — Н3; □ — Н4;▲— Н5; Δ — Н6; ♦ — Н7; ◊ — Н8; 

× — Н9; + — Н10;  — Н11 

Рис. 3. Зависимость количества АСПО в нефтях от: а) содержания парафина; б) отношения П/А: ● — Н1;  
○ — Н2; ■ — Н3; □ — Н4;▲— Н5; Δ — Н6; ♦ — Н7; ◊ — Н8; × — Н9; + — Н10;  — Н11 

Таблица 2. Содержание парафинов, смол, асфальтенов в АСПО нефтей 

АСПО нефтей
Содержание в осадке, мас  % Отношение П/А Отношение П/С Отношение А/С
П С А нефть АСПО нефть АСПО нефть АСПО

Н2 21 7 8 6 1 7 5 1 12 7 1 59 2 52 0 31 0 20
Н3 31 9 17 5 1 3 10 5 24 5 0 95 1 82 0 10 0 07
Н5 30 8 24 7 2 0 8 2 15 4 2 13 1 25 0 26 0 08
Н8 22 2 11 4 2 5 3 3 11 3 0 89 2 47 0 27 0 22

116 ЮДИНА Н  В  и др 
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симумами при С14, С19 и С34 (рис  5, а), в нефти Н5 
максимумы приходятся на С17 и С27–С29 (рис  6, а)  
Мономодальное ММР н-алканов в масляных фрак-
циях нефтей Н3  и Н8 имеет максимумы при С17 и 
С21 (рис  5, б и рис  6, б)  В парафинах, выделенных 
из АСПО нефтей Н2, Н3, Н5, Н8, обнаружены н-ал-
каны с мономодальным ММР и максимумами при 
С25–С31 (рис  5, 6)  

Содержание изо-алканов в АСПО варьирует в 
пределах 0 8–1 1%  Наличие боковых цепочек в мо-
лекулах изо-алканов приводит к возникновению де-
фектов кристаллической структуры и образованию 
менее стабильных зародышей, что снижает их долю 
в АСПО [22] 

По результатам ГЖХ в нефтях и АСПО рассчи-
тано содержание н-алканов состава Σн-С11–С15, 
Σн-С16–С40, Σн-С41–С55 (табл  3)  Доля легких угле-
водородов Σн-С11–С15 в образцах АСПО снизилось 
в 2–5 раз, возросло количество н-алканов состава 
Σн-С16–С40 и высокомолекулярных н-алканов со-
става Σн-С41–С55  

Характеристика структурно-группового состава 
смол и асфальтенов в нефтях Н2, Н3, Н5 и Н8 и 
АСПО дана на основании спектральных коэффи-
циентов (табл  4 и табл  5)   Из табл  4 видно, что 
значения коэффициентов, отражающих условное со-
держание длинных парафиновых цепей (D725/D1380), 
и гетероатомных фрагментов —S О (D1030/D1465), 

Рис. 4. Зависимость количества АСПО от соотношения в нефтях: а) П/С; б) А/С  
Нефти: ● — Н1; ○ — Н2; ■ — Н3; □ — Н4;▲— Н5; Δ — Н6; ♦ — Н7; ◊ — Н8; × — Н9; + — Н10;  — Н11.

Рис. 5. ММР н-алканов в нефтях и АСПО: а) 1 — нефть Н2; 2 — АСПО нефти Н2; б) 1 — нефть Н3; 2 — АСПО 
нефти Н3 
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–С О (D1710/D1465) выше в смолах, выделенных 
из АСПО, чем их содержание в нефтяных смолах  
В АСПО концентрируются смолы, которые содержат 
меньше ароматических (D1610/D1465) и  конденсиро-
ванных ароматических структур (D750/D725), а также 
в которых ниже степень разветвленности парафи-
новых цепей (D1380/D1465) по сравнению с нефтя-
ными смолами По-видимому, подобные структуры, 
в силу ассоциативной природы нефтяных смол, не 

способны удерживать молекулы парафинов в нефти  
Ингибирование образования отложений осущест-
вляется за счет молекул нефтяных смол с меньшим 
содержанием атомов кислорода, длинных алифати-
ческих заместителей и большим — ароматических 
структур 

В табл  5 представлены значения спектральных 
коэффициентов для асфальтенов, выделенных из 
нефтей и АСПО  Молекулы асфальтенов в АСПО 

Рис. 6. ММР н-алканов в нефтях и АСПО: а) 1 — нефть Н5; 2 — АСПО нефти Н5; б) 1 — нефть Н8; 2 — АСПО 
нефти Н8 

Таблица 3. Содержание н-алканов Σн-С11–С15, Σн-С16–С40, Σн-С41–С55 в нефтях и АСПО

Образец
Содержание, мас  %

Σн-С11–С15 Σн-С16–С40 Σн-С41–С55

нефть АСПО нефть АСПО нефть АСПО

Н2 5 0 1.1    9 8 20 2 0 3 1 0
Н3 8 3 1 6 19 6 30 0 0,4 0 9
Н5 3 6 1.1 17 2 28 9 0 9 1 9
Н8 2 1 1 3   7 4 21 5 0 4 1 0

Таблица 4. Нормированные оптические полосы поглощения в ИК-спектрах смол, выделенных из нефтей  
и АСПО

Образец
Спектральные коэффициенты

1710/1465 1610/1465 1380/1465 1030/1465 750/1465 725/1380

Нефть Н2 0 14 0 58 0 42 0 34 0 97 0 29
АСПО Н2 0 22 0 53 0 40 0 37 0 89 0 35
Нефть Н3 0 35 0 42 0 60 0 35 1 24 0 23
АСПО Н3 0 37 0 39 0 55 0 41 1 20 0 25
Нефть Н5 0 27 0 35 0 55 0 34 1 33 0 24
АСПО Н5 0 35 0 30 0 54 0 30 1 03 0 37
Нефть Н8 0 23 0 41 0 56 0 31 1 21 0 28
АСПО Н8 0 28 0 38 0 50 0 30 1 15 0 33
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содержат меньшее количество ароматических кон-
денсированных структур, характеризуются более 
высоким содержанием гетероатомных фрагментов 
и длинных парафиновых цепей с более низкой сте-
пенью разветвленности, чем асфальтены в нефтях 

Присутствие асфальтенов в отложениях может 
быть связано либо с сорбцией алифатических фраг-
ментов асфальтенов на гранях зародышей кристал-
лов высокомолекулярных углеводородов, либо дис-
пергированные асфальтены вступают в любого вида 
взаимодействия с парафинами и полностью входят в 
их структуру  Флокулированные асфальтены могут 
соосаждаться с парафинами, но они не могут быть 
полностью и плотно включены в парафиновую сеть, 
образуя  менее организованную композицию , чем 
собственно парафиновая сеть 

Заключение
Депрессия температуры застывания исследо-

ванных нефтей зависит от содержания асфальте-
нов, проявляющих депрессорные свойства  С вы-
сокой степенью корреляции установлена линейная 
зависимость температуры застывания нефтей от 
содержания в них парафинов и отношения парафи-
нов к асфальтенам  Наиболее низкие температуры 
застывания наблюдалось для нефтей при отноше-
нии П/А < 1  В меньшей степени на температуру 
 застывания оказывает влияние содержание смол в 
нефтях 

Показано, что компонентами отложений в нефтях 
могут быть как парафины, так и смолы и асфальте-
ны  В составе АСПО содержание парафинов и смол 
возрастает (по сравнению с нефтями)  Количество 
АСПО повышается с увеличением в нефти содержа-
ния парафина  и снижается при отношении П/А < 1  

В АСПО концентрируются смолы и асфальтены, 
молекулы которых содержат меньше конденсиро-

ванных ароматических структур, и у которых ниже 
степень разветвленности парафиновых цепей, но 
больше длинных алифатических заместителей и ге-
тероатомных фрагментов (по сравнению со смолами 
и асфальтенами)  
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