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Ультразвуковая обработка 6 мас  % раствора нефтяного парафина в декане приводит к повышению темпе-
ратур фазовых переходов, вязкости и количества парафиновых отложений  Добавление нефтяных смол в 
раствор подавляет кристаллизацию углеводородов и способствует снижению вязкости, энергии активации 
вязкого течения, удельной энергии разрушения дисперсной системы, температуры золь-гель перехода, 
массы осадка  Комплексное воздействие ультразвука и смол более эффективно снижает структурно-ме-
ханические параметры  Усредненные молекулы смол, выделенных из осадков, характеризуются меньшей 
ароматичностью, большим количеством гетероатомных структур и парафиновых атомов углерода по 
сравнению с исходными молекулами  
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Введение

По оценкам специалистов около 20% мировых 
запасов сырой нефти являются парафинистыми, 
причем, в основном, это нефти арктических ме-
сторождений  и глубоководных месторождений на 
шельфе, где температура окружающей среды отно-
сительно низкая [1]  

Высокое содержание парафиновых углеводо-
родов, особенно высокомолекулярных, изменяет 
коллоидную структуру нефти, что приводит к зна-
чительному увеличению ее вязкости при низких 
температурах, повышению температуры застывания, 
формированию парафиновых отложений на поверх-
ности нефтепромыслового и транспортного обору-
дования, в резервуарах, что особенно актуально для 
нефтеносных районов Арктики  Улучшение струк-
турно-механических характеристик добываемой и 
транспортируемой по трубопроводу нефти достига-
ется применением различных методов: термическая 
обработка [2], воздействие полей — магнитного [3], 
электрического [4], низкочастотного акустического 
[5] и ультразвукового [6, 7], введение депрессорных 
и ингибирующих присадок [8–10], разбавление неф-

ти легкими фракциями нефти или растворителями 
различной природы [11] 

В настоящее время активно проводятся исследо-
вания свойств нефтяных дисперсных систем (НДС) 
после воздействия ультразвуковым полем, так как 
ультразвуковая обработка (УЗО) — один из наиболее 
экологически чистых методов обработки НДС  Ха-
рактер изменения реологических и энергетических 
характеристик НДС после УЗО существенно зави-
сит от компонентного состава системы и параметров 
обработки [12–19]  УЗО весьма эффективна для 
улучшения вязкостно-температурных показателей 
парафинистых смолистых нефтей [17]  Воздействие 
ультразвука на высокопарафиновые дисперсные си-
стемы, напротив, приводит к повышению напряже-
ния сдвига, вязкости, температуры застывания [18]  
Негативное влияние акустического воздействия на 
высокопарафиновые системы может быть нейтра-
лизовано в присутствии полимерных депрессор-
ных присадок [19] и нефтяных смол, являющихся 
природными депрессантами вязкости, температуры 
застывания и ингибиторами осадкообразования [20]  

Согласно [21], смолы при взаимодействии с 
парафиновыми углеводородами образуют доста-
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точно прочные ассоциативные комплексы с упоря-
доченной структурой  В результате этого взаимодей-
ствия температура начала кристаллизации твердых 
 углеводородов в нефтях смещается в область более 
низких температур  В то же время, авторы работы 
[22] отмечают, что нефтяные смолы могут способ-
ствовать как стабилизации, так и дестабилизации 
ядер, что связано с их способностью к самоагре-
гации 

Цель данной работы — изучение влияния нефтя-
ных смол на структурно-механические параметры 
раствора нефтяного парафина в н-декане, обрабо-
танного ультразвуком, и определение структурно- 
группового состава смол в осадках нефтяного па-
рафина  

Объекты и методы
Реактивы. В работе были использованы следу-

ющие реагенты: нефтяной парафин (НАФАТА, Рос-
сия), н-декан (АО «Экос-1», Россия), н-гексан (АО 
«Экос-1», Россия), бензол (АО «Экос-1», Россия), 
этанол (АО «Вектон», Россия) и силикагель ASA 
(0 25–0 50 мм) (Hong Kong Chemical Corporation, 
Гонконг) 

Объекты исследования. Исследовали 6 мас %-
ный раствор нефтяного парафина в декане (НП-д), 
который подвергали УЗО, или в него вводили нефтя-
ные смолы (НС), а также системы, которые сначала 
обрабатывали ультразвуком, а затем вводили смолы 
(комплексная обработка) 

Смолы были выделены из высокосмолистой 
нефти методом жидкостно-адсорбционной хрома-
тографии  Сначала н-гексаном из нефти высажи-
вали асфальтены  Деасфальтезат адсорбировали 
на силикагеле, предварительно прокаленном в те-
чение 2 ч при 220°С  Затем силикагель с адсорби-
рованным деасфальтезатом сушили в вакуумной 
печи в течение 24 ч при 50°С, затем помещали в 
экстрактор Сокслета и последовательно экстраги-
ровали насыщенные углеводороды, ароматические 
углеводороды и нефтяные смолы н-гексаном, сме-
сью гексан: бензол = 95:5 (об  %/об  %) и смесью 
бензол:этанол = 50:50 (об  %/об  %) соответственно  
Смеси вещество–растворитель фильтровали от ча-
стиц силикагеля, удаляли растворитель на роторном 
испарителе, а затем помещали в вакуумную печь до 
полного высыхания (60°С, 48 ч) 

Методы исследования  Обработку 6 мас  %-ного 
раствора НП-д проводили с использованием уль-
тразвукового дезинтегратора УЗДН-2T (частота 
22 кГц, интенсивность поля 18 Вт/см2) в течение 
3–10 мин с последующим добавлением 0 3 мас  % 
смол при температуре окружающей среды 20°С  

Подробное описание условий и параметров УЗО 
приведено в работе [20]  

Реологические параметры растворов определя-
ли с использованием ротационного вискозиметра 
HAAKE Viscotester iQ  Вязкостно-температурные 
зависимости получали при непрерывном понижении 
температуры со скоростью 0 3 град/мин при скоро-
сти сдвига 1 с–1, при которой разрушение структуры 
тиксотропной системы минимально  Энергию акти-
вации вязкого течения (Еа) определяли по тангенсу 
угла наклона прямолинейных участков зависимо-
стей ln(μ) = f(1/Т К) [23]  

Изотермические кривые течения прямого и об-
ратного хода получали при температуре 10°С  Гисте-
резисные явления в тиксотропных системах обычно 
связывают с запаздыванием процессов восстанов-
ления структуры или недостаточным разрушением 
исходной структуры [24]  По площади петли гисте-
резиса, образованной восходящей и нисходящей 
кривыми течения, рассчитывали удельную энергию 
разрушения надмолекулярной структуры дисперс-
ной системы (ΔW) [20]  

Процесс осадкообразования исследовали с ис-
пользованием установки, работающей по принципу 
«холодного стержня» при следующих условиях: 
температура стержня 8°С, температура образца 
30°С, время эксперимента 1 ч, навеска образца — 
40 г  Массу осадка, образовавшегося на стержне, 
определяли гравиметрически и полученные значе-
ния пересчитывали на 100 г раствора  

ИК-спектры НС записывали на ИК-Фурье спек-
трометре Nicolet-5700 в области 400–4000 см–1 в 
тонком слое  Образцы смол наносили в виде пленки 
на стекла из KBr  Обработку спектров и определение 
оптической плотности проводили с помощью про-
граммного обеспечения OMNIC 7 2 Thermo Nicolet 
Corporation  

Определение массового содержания элементов 
(C, H, S, N) осуществляли с помощью автоматиче-
ского элементного анализатора Vario El Cube  Со-
держание кислорода оценивали по разнице между 
100% и суммой элементов С, Н, N, S  Абсолютная 
погрешность анализа для каждого определяемого 
элемента не превышала ±0 1%  

Анализ распределения протонов в смолах про-
водили согласно спектрам, записанным на 1Н 
ЯМР-Фурье-спектрометре AVANCE III HD 400 
фирмы Bruker (Германия)  Спектры записывали в 
растворах CDCl3, химические сдвиги приведены 
относительно тетраметилсилана при комнатной тем-
пературе  Площади областей Har, Hα, Hβ, Hγ, про-
порциональные количеству протонов, дающих эти 
сигналы, определяли по значениям интегральной 
кривой полученного спектра  

122 ВОЛКОВА Г  И , МОРОЗОВА А  В 
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Молекулярные массы веществ измеряли методом 
криоскопии в нафталине с помощью прибора «Кри-
он» (ИХН СО РАН)  

Данные спектроскопии ЯМР 1Н, результаты эле-
ментного анализа и значения молекулярной мас-
сы смол легли в основу расчета средних структур-
ных параметров молекул [25, 26]  В ходе расчетов 
определяли следующие параметры: число атомов 
в средней молекуле (С, Н, N, S, О); число атомов 
углерода в парафиновом (Cп), ароматическом (Ca) и 
нафтеновом (Cнас) фрагментах средней молекулы; 
общее количество и число ароматических и нафте-
новых циклов в средней молекуле (Ко, Кa, Кнас); 
распределение атомов углерода (fa, fнас, fп), степень 
замещенности атомов углерода в ароматических 
ядрах (σa)  Гипотетические структурные форму-
лы усредненных молекул смол строили по данным 
структурно-группового анализа с использованием 
программы Compaq Visual Fortran 6 6 [26]  Эта про-
грамма основана на применении вычислительного 
алгоритма Монте-Карло, который используется для 
построения молекулярных структур в случаях, когда 
существует множество возможных вариантов струк-
тур любого класса соединений, например, смол 

Результаты и их обсуждение
Структурно-механические свойства  УЗО вы-

сокопарафинистых нефтей приводит к увеличению 
таких их структурно-механических параметров, 
как температура застывания и количество осадков, 
основную часть которых составляют высокомоле-
кулярные н-алканы [18]  Аналогичное поведение 
характерно и для такой нефтеподобной системы, как 
раствор НП-д, вязкость которого и количество вы-
деляющегося на «холодном стержне» осадка растут 
при увеличении времени обработки (рис  1)  После 
10 мин УЗО вязкость (скорость сдвига 1 с–1) рас-
твора НП-д увеличивается практически в 3 2 раза, 

масса осадка — в 1 3 раза по сравнению с исходным 
раствором  В дальнейших исследованиях использо-
вали УЗО в течение 10 мин 

В дисперсных системах с высоким содержанием 
парафиновых углеводородов при понижении тем-
пературы наблюдаются существенные изменения 
реологических свойств, которые можно проследить 
по вязкостно-температурным зависимостям  При 
охлаждении исследуемого раствора НП-д от 25°С 
наблюдается сначала постепенное, а затем скачко-
образное увеличение вязкости  Вязкость исходного 
раствора НП-д начинает повышаться при 18 3°С, что 
связано с зарождением первичных субмикронных 
частиц парафинов в н-декане (Т1) (рис  2, табл  1)  
При температуре ниже 13°С наблюдается резкое 
повышение вязкости, обусловленное агрегацией 
первичных кристаллов парафинов (Т2 — темпера-
тура спонтанной кристаллизации)  При температуре 
около 5°С наблюдается фазовый переход золь–гель 
и система теряет текучесть (Т3) 

Введение в исходный раствор НП-д смол, при-
водит к снижению вязкости исследуемой системы  
В области малых концентраций НС (0 05–0 1 мас  %) 
температуры фазовых переходов систем, исходной 
и с добавками, отличаются незначительно, однако 
при увеличении количества смол (0 3–0 8 мас  %) 
спонтанная кристаллизация и золь-гель переход осу-
ществляются при более низкой температуре (рис  2)  
После внесения в раствор НП-д 0 3 мас  % НС вяз-
кость существенно снижается в области температур 
ниже 16°С  Например, при 5 3°С (температура фа-
зового перехода Т3) вязкость раствора с 0 3 мас  % 
НС снизилась в 5 8 раз по сравнению с исходным 
образцом  Меняется и ход вязкостно-температур-
ных кривых в присутствии НС: кривые сглажены, 

Рис. 1. Зависимость вязкости раствора НП-д и массы 
осадков от времени УЗО

Рис. 2. Зависимость вязкости растворов НП-д при раз-
личных температурах от концентрации смол (мас  %) 
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температуры фазовых переходов выражены не явно  
Таким образом, видно, что 0 3 мас  % НС оказывает 
существенное влияние на вязкостно-температурные 
параметры раствора НП-д, поэтому в дальнейших 
исследованиях использовали такое же количество 
добавки НС  

Для раствора НП-д, обработанного ультразвуком 
в течение 10 мин, ход вязкостно-температурной за-
висимости имеет вид, аналогичный исходной кри-
вой, но значения вязкости и температур фазовых 
переходов выше (табл  1) 

Для прямолинейного участка вязкостно-темпе-
ратурных зависимостей (интервал температур 13–
17°C), характерного для всех кривых, рассчитаны 
значения кажущейся энергии активации вязкого 
течения (Еа) (табл  1)  После УЗО Еа увеличилось в 
1 9 раза по сравнению с исходным образцом 

Раствор НП-д подвергали комплексной обработ-
ке, включающей ультразвуковое воздействие в тече-
ние 10 мин и последующее добавление 0 3  мас  % 
НС  Выявлено, что дополнительная УЗО не влияет 
на ход вязкостно-температурных зависимостей для 
раствора НП-д по сравнению с раствором, содержа-
щим только смолы  Вязкость в области спонтанной 
кристаллизации исходного раствора (температура 
5 3°C) остается неизменной, однако температура 
золь-гель перехода снижается на 6 6°С и сдвигается 
в область отрицательных температур  Для раствора, 
подвергнутого комплексному воздействию, темпера-
тура застывания (Тз) снижается на 19°С, а Еа в 1 6 
раза (табл  1) 

Для характеристики прочности структур, форми-
рующихся в растворе НП-д, сняты изотермические 
кривые течения прямого и обратного хода при тем-
пературе 10°С, близкой к температуре спонтанной 
кристаллизации исходного раствора НП-д  На кри-
вой прямого хода раствора НП-д, обработанного 
ультразвуком, наблюдается резкий максимум  Такой 
вид кривой прямого хода обусловлен, по-видимому, 
тем, что после снятия ультразвуковой нагрузки в 

растворе активно протекают процессы структури-
рования  При достаточно высокой скорости сдвига 
(в данном случае выше 40 с–1) процесс разрушения 
надмолекулярной структуры превалирует над про-
цессом структурирования — напряжение сдвига 
снижается 

Рассчитанные значения удельной энергии разру-
шения пропорциональны площадям образованных 
петель гистерезиса  На рис  3 для примера приведе-
ны петли гистерезиса для раствора НП-д, обработан-
ного ультразвуком, и раствора после комплексного 
воздействия  Значение ΔW раствора увеличивается 
после УЗО в 2 раза (табл  1)  Добавление только 
НС к раствору НП-д приводит к снижению ΔW в 
1 4 раза  Если внести смолы в раствор, предвари-
тельно обработанный ультразвуком, то ΔW снизит-
ся практически в 4 раза по сравнению с исходной 
системой 

Таблица 1. Зависимость структурно-механических параметров раствора НП-д от наличия смол и воздействия 
ультразвука

Образец Вязкость,  
мПа·с* Т3, °С

Температура фазового перехода, °С Еа,**
Дж/моль ΔW, кДж/м3 Масса осадка, 

г/100 гТ1 Т2 Т3

Исходный 4229 10 18 3 12 8 5 3 240 54 6 1О1

+ УЗО 10858 13 19 7 15 1 7 7 445 107 7 9О2

+ НС 550 6 18 4 не выражена 2 8 180 40 5 6О3

+ УЗО + НС 560 –9 19 6 не выражена –1 3 150 14 4 1О4

* Температура 5 3°С 
** Еа в интервале температур 13–17°С 

Рис. 3. Изотермические кривые течения прямого (мар-
кер с заливкой) и обратного (маркер без заливки) хода 

растворов НП-д: 1 — + УЗО, 2 — + УЗО + НС 
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Воздействия на раствор НП-д влияют на процесс 
осадкообразования  Выделены осадки из исходного 
раствора НП-д (осадок О1), раствора после УЗО 
(осадок О2), раствора с добавкой НС (осадок О3) и 
раствора после комплексной обработки (осадок О4)  
УЗО приводит к существенному росту массы осадка 
О2, а добавка НС — снижению массы осадка О3  
Значительное ингибирование процесса осадкообра-
зования наблюдается после комплексной обработки: 
масса осадка О4 снижается в 1 5 раза по сравнению 
с массой  осадка О1 (табл  1)  

Таким образом, комплексная обработка способ-
ствует существенному улучшению структурно-меха-
нических параметров исследуемого раствора НП-д и 
ингибированию процесса осадкообразования 

ИК-спектроскопия
С целью выяснения роли структурных фрагмен-

тов смол, оказывающих влияние на структурно-ме-
ханические параметры нефтеподобной системы, в 
работе исследован структурно-групповой состав 
НС, выделенных из осадков раствора НП-д (НС-3 — 
смолы, выделенные из осадка О3, НС-4 — из осадка 
О4)  Методом ИК-спектроскопии определены струк- 
турные фрагменты НС  В ИК-спектрах всех НС 
присутствует практически одинаковый набор полос 
поглощения (п  п ) (рис  4)  Информацию об общем 

содержании ароматических соединений можно по-
лучить по поглощению в области 1600 см–1  Поло-
сы поглощения ароматических С—Н-связей в виде 
триплета с максимумами при 870, 820 и 750 см–1 
для всех образцов смол свидетельствует о наличии 
замещенных ароматических колец  Алифатические 
фрагменты в молекулах смол проявляются при п  п  
1465, 1380 и 720 см–1  Присутствие п  п  1700 см–1 
соответствует поглощению С=О-группы (эта группа 
в амидах проявляются в области 1650 см–1)  Нали-
чие сложных эфиров в исследуемых образцах прояв-
ляется в виде полосы (НС) или плеча (НС-3 и НС-4) 
в области 1730 см–1  О присутствии сульфоксидных 
групп свидетельствует п  п  1030 cм–1.

Согласно данным ИК-спектроскопии (табл  2) 
состав смол, выделенных из осадков обработанных 
растворов, можно охарактеризовать меньшей аро-
матичностью, большим суммарным содержанием 
гетероатомов (в частности О) и СН2-групп в поли-
метиленовых цепочках по сравнению с исходными 
смолами  В смолах НС-4 снижается коэффициент 
ароматичности (D1600/D1465) и разветвленности 
(D1380/D1465), а степень алифатичности (D720+1380/
D1600) растет по сравнению с этими коэффициента-
ми для смол НС и НС-3  После УЗО раствора НП-д с 
добавкой НС отношение интенсивностей п  п  D850/
D1465 и D760/D1465 (тризамещенные бензолы) умень-
шается по сравнению с отношением этих полос в 

Рис. 4. ИК-спектры смол: 1 — исходные НС; 2 — НС-3, выделенные из осадка О3; 3 — НС-4,  выделенные из 
осадка О4 
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образце НС-3, а интенсивность п  п  при 805 см–1 
(тетразамещенные) увеличивается  

Структурно-групповой анализ смол
На основании значений молекулярной массы, 

данных элементного анализа и ПМР- спектроскопии 
были рассчитаны структурно-групповые параметры 
НС  Согласно данным табл  3 молекулярная масса 
усредненной молекулы смол, выделенных из ис-
ходной нефти, составляет 683 а  е  м  Усредненная 
молекула НС содержит в своем составе гетероатомы 
(N, S и O), ароматические (Ка = 3 2) и нафтеновые 
(Кнас = 3 7) кольца; при этом общее число колец 
(Ко) не превышает 7  Нафтено-ароматическая си-
стема усредненной молекулы НС обрамлена алифа-

тическими заместителями  Степень замещенности 
ароматических колец (σа) составляет 0 57, т  е  в 
среднем на одно кольцо приходится три заместителя 
(алифатические фрагменты или нафтеновые кольца)  
Количество атомов углерода в усредненной моле-
куле НС-3 ниже чем, в усредненной молекуле НС, 
что обусловлено более низким содержанием арома-
тических (Са) и нафтеновых (Снас) атомов углеро-
да, в то время как число парафиновых (Сп) атомов 
углерода увеличивается  Атомы Са и Снас образуют 
5–6 колец, 2–3 из которых ароматические и 3–4 — 
нафтеновые  Фактор ароматичности (fa) смол НС-3 
снижается, а fп увеличивается по сравнению с ис-
ходными смолами НС несмотря на близкие значения 
средней молекулярной массы  По-видимому, после 
комплексного воздействия в осадок диффундируют 

Таблица 2. Нормированные оптические плотности полос поглощения в ИК-спектрах нефтяных смол

Смолы
Положение полосы поглощения, см–1

725+1380/1600*
1730 1700 1650 1600 1380 1030 850 805 760 720

Нормированные оптические плотности относительно полосы 1465 см–1, отн  ед **

НС 2 52 — 0 24 — 0 29 0 60 0 34 0 15 0 16 0 17 0 14
НС-3 2 53 0 23 0 24 0 20 0 28 0 57 0 36 0 14 0 16 0 15 0 16
НС-4 2 60 0 22 0 25 0 19 0 28 0 55 0 36 0 13 0 16 0 15 0 17

  * Степень алифатичности 
** Отн  ед  — относительные единицы 

Таблица 3. Общие характеристики и средние структурные параметры нефтяных смол

Показатели
Образец

НС НС-3 НС-4

Молекулярная масса, а  е  м 683 641 866
Число атомов в усредненной молекуле С 46 8 43 8 58 8

H 68 1 66 4 85 8
N 0 9 0 4 0 5
S 0 6 0 4 0 5
O 1 4 1 8 3 1

Число углеродных атомов разного типа в усред-
ненной молекуле

Са 13 1 10 6 16 1
Снас 15 5 13 6 16 5
Сп 18 2 19 5 26 1

Кольцевой состав Ко 6 9 5 8 7 9
Ка 3 2 2 4 3 8
Кнас 3 7 3 3 4 1

Распределение атомов С, % fa 28 0 24 2 27 4
fнас 33 0 31 1 28 1
fп 38 9 44 6 44 4

Степень замещенности σа 0 57 0 56 0 63
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более тяжелые смолы НС-4 (молекулярная масса 
866 а  е  м )  Суммарное содержание гетероатомов, 
общее количество колец в молекуле НС-4 увеличи-
вается по сравнению с усредненной молекулой НС, 

причем число ароматических колец составляет 3–4, 
а нафтеновых — не меньше 4  Число атомов углеро-
да в нафтеновых структурах усредненной молекулы 
НС-4 возрастает в 2 6 раз, а фактор ароматичности 

Рис. 5. Гипотетические структуры усредненных молекул нефтяных смол: а — НС; б — НС-3; в — НС-4 
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изменяется незначительно  Следовательно, смолы, 
выделенные из осадков, можно охарактеризовать как 
структуры с меньшим количеством ароматических 
и нафтеновых фрагментов, большим суммарным 
содержанием гетероатомов и СН2-групп в полиме-
тиленовых цепочках  

Использование программы Compaq Visual Fortran 
6 6 позволило построить гипотетические структуры 
усредненных молекул смол (рис  5)  Построение 
структур высокомолекулярных соединений методом 
Монте-Карло проводится на основе параметров, 
полученных в результате структурно-группового 
анализа  Согласно предложенным гипотетическим 
структурам смолы отличаются числом гетероато-
мов, ароматических и насыщенных колец, длиной 
алифатических заместителей 

Заключение
Нефтяные смолы, добавленные как в исходный, 

так и предварительно обработанный ультразвуком 
раствор нефтяного парафина в декане, способствуют 
улучшению вязкостно-температурных параметров 
высокопарафинистой системы, снижают количество 
парафиновых отложений  

В осадках, выделенных из раствора нефтяного 
парафина в декане с добавкой смол, концентриру-
ются нефтяные смолы с меньшей ароматичностью, 
большим количеством гетероатомных структур и 
парафиновых атомов углерода по сравнению с ис-
ходными смолами  По-видимому, подобные структу-
ры не способны удерживать молекулы парафинов в 
дисперсионной среде, а ингибирование осадкообра-
зования осуществляется за счет молекул, в составе 
которых меньше атомов кислорода и длинных али-
фатических заместителей, но больше ароматических 
структур 

Характер изменения свойств исследуемого рас-
твора нефтяного парафина в декане после прове-
дения УЗО аналогичен поведению высокопара-
финистых нефтей (ранее нами исследованных), 
обработанных ультразвуком в идентичных условиях 
(интенсивность, частота поля, время)  
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