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С применением методов термогравиметрического и дифференциально-термогравиметрического анализа 
выявлены изменения кинетических параметров высокомолекулярных компонентов тяжелой нефти из 
нефтенасыщенной породы продуктивного пласта пермских отложений Ашальчинского месторождения 
в условиях низкотемпературного (200–350°С) и высокотемпературного (350–600°С) окисления при раз-
личных скоростях нагрева. Впервые сопоставлены закономерности окисления тяжелой нефти и смоли-
сто-асфальтеновых компонентов в составе исследуемой нефти после предварительной гидротермальной 
обработки породы при 300°С в среде углекислого газа и в присутствии композиции катализатора на 
основе металлов переменной валентности. Установлены особенности изменения физико-химических 
свойств тяжелой нефти и скорости окисления ее компонентов при введении каталитической добавки в 
реакционную нефтесодержащую систему. Термоокислительный эффект смол наиболее ярко проявляется в 
области низкотемпературного окисления, в то время как для асфальтенов наибольшие изменения и потери 
масс наблюдаются в области высокотемпературного окисления. На основании полученных кинетических 
параметров рассчитана энергия активации гидротермальных и каталитических процессов.

Ключевые слова: дифференциально-термический анализ, тяжелая нефть, нефтесодержащая порода, 
смолы, асфальтены, высокомолекулярные соединения, гидротермальное и каталитическое воздействие, 
окисление, энергия активации процессов

DOI: 10.53392/27823857-2025-5-1-112; EDN:  PRIKFV

Разработка месторождений высоковязких нефтей 
(ВВН) и природных битумов (ПБ) сохраняет свою 
актуальность для нефтедобывающей отрасли в свя-
зи со значительными ресурсными потенциалами 
данных углеводородов, сосредоточенными как в 
масштабах Российской Федерации, так и в преде-
лах Республики Татарстан [1, 2]. Тяжелые нефти 
характеризуются повышенным содержанием смол и 
асфальтенов — в некоторых случаях их доля превы-
шает половину общего состава, что обусловливает 
ключевые технологические сложности при разра-
ботке данного вида углеводородного сырья [3–5]. 
Данные соединения характеризуются высокой мо-
лекулярной массой и склонны к термическому и 

окислительному превращению с образованием кок-
совых отложений на всех технологических этапах 
добычи и термической переработки тяжелой нефти 
[4, 5]. Все это влияет на вязкостно-температурные 
свойства нефтяных дисперсных систем, создавая 
существенные проблемы при их освоении. Кроме 
того, химические связи в составе смолисто-асфаль-
теновых структур слабее в сравнении с углеводо-
родами и их термический распад осуществляется 
либо с образованием свободных радикалов по ра-
дикально-цепному механизму, либо с образованием 
ионов по карбений-ионному цепному механизму, 
что приводит к образованию легких дистиллятных 
фракций и газообразных продуктов. В России и за 
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рубежом интенсивно развиваются технологии вну-
трипластового воздействия при добыче тяжелых 
неф тей и природных битумов [6–8]. К ним относят-
ся: добыча нефти паром, циклическая закачка пара 
в пласт, парогравитационное дренирование (SAGD), 
методы внутрипластового сжигания — термогра-
витационный дренаж (THAI) и др. [9, 10]. Однако 
тепловые технологии являются энергоемкими, что 
существенно влияет на снижение экономической 
привлекательности. В связи с необходимостью уве-
личения глубины переработки тяжелых нефтей и 
вовлечением в добычу нетрадиционных углеводоро-
дов, наряду с термическими методами, весьма пер-
спективным может оказаться применение термока-
талитических методов воздействия на пласт с целью 
увеличения выхода нефти и упрощения технологии 
ее последующей переработки [11]. Особый инте-
рес представляет применение нефтерастворимых 
каталитических комплексов на основе переходных 
металлов с карбоксилатными лигандами [12]. Рас-
творимые органические соединения представляют 
собой, по существу, гомогенные катализаторы, в 
которых органические связи могут вводить ионы 
металлов во внутреннюю структуру нефти, при 
этом ионы металлов действуют как активный ка-
тализатор, а органические соединения могут дей-
ствовать как доноры водорода. В работах [13–15] 
показано, что доноры протонов и катализаторы на 
основе металлов переменной валентности благопри-
ятствуют реакциям гидрогенолиза и гидрирования 
смолисто-асфальтеновых компонентов с образо-
ванием легких фракций нефти и газов. Наличие 
водной фазы обеспечивает два ключевых эффекта: 
во-первых, создает условия для гидролитических 
превращений гетероатомных соединений, во-вто-
рых, снижает концентрацию свободных радикалов 
за счет эффекта разбавления, тем самым подавляя 
их рекомбинацию. Эффективность катализатора на 
основе кобальта в реакции Фишера–Тропша пока-
зана в работе [16].  В ряде работ [17–19] оказалось 
эффективным использование металлов переменной 
валентности в качестве катализаторов акватермо-
лиза тяжелой нефти. В работе [20] изучено влияние 
композиции катализатора, на основе Ni–Co–Mo, на 
процесс акватермолиза тяжелой высоковязкой нефти 
месторождения Омана. Использование композиции 
металлов объясняется дифференцированной ката-
литической активностью каждого компонента при 
работе в сложной углеводородной среде. 

Для изучения процессов, протекающих в породах 
нефтесодержащих пластов, одним из традиционных 
методов является термогравиметрический анализ 
(ТГ) и дифференциальная термогравиметрия (ДТГ), 
а также дифференциальная сканирующая калориме-

трия (ДСК), позволяющие измерять теплоты хими-
ческих реакций, фазовых переходов, теплоемкость 
тел и другие кинетические параметры протекающих 
процессов [21–23]. Теплота процесса определяется 
через тепловой поток — производную теплоты по 
времени. Изучение преобразований смол и асфаль-
тенов нефтяных систем в термических процессах 
является одним из важнейших направлений полу-
чения углубленных знаний о химической природе 
самой нефти [8]. 

Цель данной работы — изучение с применением 
методов ТГ/ДТГ трансформации термических и 
кинетических свойств тяжелой нефти в пластовых 
условиях под влиянием окислительных процессов 
смолисто-асфальтеновых веществ при гидротер-
мально-каталитическом воздействии металлоком-
плексной системы (Fe, Co, Cu).

 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования. Объектом исследования 
служил образец нефтесодержащей породы с содер-
жанием органического вещества 9.12%, отобранный 
из интервала глубин 117.5–118.5 м продуктивного 
пласта пермских отложений Ашальчинского место-
рождения, а также выделенные из данного образца 
породы экстракты нефти и входящие в их состав 
смолы и асфальтены, до и после гидротермальных 
и каталитических модельных экспериментов [24]. 

Автоклавные эксперименты. Гидротермаль-
ные и каталитические опыты с образцом породы 
проведены в автоклаве при температуре 300°С и 
давлении 9.5 МПа в течение 5 ч в среде СО2 (дву
окись углерода жидкая, высший сорт, объемная доля 
двуокиси углерода не менее 99.9%, ГОСТ 8050-85, 
поставщик ООО «ТехноРемСтрой-Казань») и де
ионизированной воды с удельным сопротивлением 
18.20 МОм·см при 25°С на приборе Arium mini plus 
(Sartorius, Германия), содержание которой состав-
ляло 30% к весу взятой в эксперимент навески по-
роды — 100 г, а также в присутствии композиции 
катализатора, содержащей металлы переменной 
валентности Fe, Co и Cu [25], которые вводили в ре-
акционную систему, в виде нефтерастворимых пре-
курсоров — карбоксилатов металлов, содержащих 
каталитически активные металлы, стабилизирован-
ные лигандным окружением [12, 15, 18, 26]. При 
воздействии пара в интервале температур 150–200°С 
прекурсор распадается, теряя свою лигандную обо-
лочку, и смешанные оксиды и сульфиды металлов 
образуются in situ в виде нанодисперсных частиц, 
частично распределяясь, как в объеме пористой 
среды породы-коллектора, так и самой нефти. Ка-
тализатор вводили в количестве 2 г к весу навески 
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породы. Соотношение карбоксилатов металлов в ис-
пользованной композиции, содержащей Fe : Cu : Co 
составляло 9 : 6 : 5. Соотношение карбоксилатов 
металлов в используемой композиции выбрано на 
основе экспериментальных опытов, проведенных 
с различным соотношением компонентов [13, 18]. 
Данные о распределении катализатора в продуктах 
автоклавной обработки (порода, экстракт) частично 
приведены в опубликованной работе [27].

Методы исследования. Экстракцию породы про-
водили в аппарате Сокслета смесью растворителей: 
хлороформа, толуола и (толуола и изопропилового 
спирта), взятых в равных соотношениях 1 : 1 : 1. 
Образец породы предварительно измельчали до раз-
меров частиц 0.25–0.50 мм. Выход нефти рассчиты-
вали по массе исходной пробы породы. 

Методом SARA-анализа1 нефть, извлеченную из 
нефтенасыщенной породы до и после каталитиче-
ских гидротермальных экспериментов, разделяли 
на четыре фракции: насыщенные углеводороды, 
ароматические соединения, смолы и асфальтены. 
Асфальтены предварительно осаждали в 40-кратном 
количестве гексана. Мальтены разделяли методом 
жидкостной адсорбционной хроматографии на хро-
матографической стеклянной колонке, заполненной 
адсорбентом — оксидом алюминия (ООО «Хром-
Лаб», фракция 0.04–0.20 мм, партия 1, ТУ 2123-
015-73098969-2014), предварительно прокаленном 
при 425°С, на насыщенные углеводороды, путем 
элюирования их гексаном, ароматические соедине-
ния — толуолом, а смолы вытесняли с адсорбента 
смесью толуола и изопропилового спирта, взятых в 
соотношении 1 : 1 [28].

В работе использовали растворители, относящи-
еся по квалификации к «химически чистым», без 
предварительной дополнительной очитки: н-гексан, 
толуол, изопропанол, хлороформ, приобретенные в 
АО «ЭКОС-1».

Для изучения и характеристики процессов окис-
ления тяжелой нефти и ее компонентов — смол и 
асфальтенов использовали термогравиметрический 
анализатор ТГ209Ф3. Описание методики и условий 
проведения экспериментов: масса образца — 5 мг; 
скорость нагрева 3°С/мин, скорость потока воздуха 
50 мл/мин; образец нагревался от 40 до 600°С. Пе-
ред проведением всех экспериментов оборудование 
калибровалось по методикам, описанным в источни-
ках [29, 30]. Испытания проводились не менее двух 

1 ASTM D 4124–09. Standard test method for separation 
of asphalt into four fractions // Thermal Methods of Analysis, 
Almyashev / Eds. V.V. Gusarov Proc. Benefit. SPb., LETI, 
1999.

раз для обеспечения воспроизводимости и точности 
экспериментальных данных [31].

Для определения кинетических параметров, та-
ких как энергия активации и предэкспоненциальный 
множитель, использовали данные экспериментов 
дифференциальной термогравиметрии (ДТГ) в соче-
тании с уравнением Аррениуса, окончательный вид 
которого представлен в следующем виде (1) [32]:

	 H
lg
dHt/dt

 = lg A – 
2.303RT
E

 ,

где A — частотный фактор, с–1; E — энергия актива-
ции, кДж/моль; R — универсальная газовая постоян-
ная, Дж/(моль К), T — абсолютная температура, К.

Построение линейного графика в координатах 
lg (dHt/dt/H) и при 1/T позволяет по наклону по-
лученных прямых найти значение энергии актива-
ции [31]. Результаты термогравиметрического (ТГ) 
анализа исследованы в рамках модельных (Аррени-
уса, Коутса–Редферна), и безмодельных (Фридмана, 
Озавы–Флинна–Уолла) кинетических методов [33].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Групповой состав экстрактов из породы до и по-
сле гидротермально-каталитических экспериментов 
при 300°С представлен на рис. 1. После гидротер-
мальной обработки нефтенасыщенной породы при 
температуре 300°С больших отличий от исходного 
экстракта не наблюдалось. Можно отметить незна-
чительное увеличение содержания ароматических 
углеводородов при небольшом снижении содер-
жания насыщенных углеводородов и асфальтенов, 
что указывает на слабое течение деструктивных 
процессов в гидротермальных условиях. 

В работе [15] показано, что экстракты из пород, 
как и нефть, добываемая из скважин Ашальчинско-
го месторождения, относятся к одному и тому же 
химическому типу, типу Б2, в котором практически 
отсутствуют н-алканы. Введение катализатора в 
реакционную систему с нефтесодержащей породой 
позволило увеличить выход насыщенной фракции 
с 35.33 до 56.05% при снижении содержания ас-
фальтенов в 1.5 раза: с 6.75 до 4.39%. Кроме того, 
породообразующая среда может проявлять не только 
каталитические свойства, но и создавать большую 
поверхность контакта высокомолекулярных компо-
нентов нефти с катализатором, тем самым повышая 
его каталитическую способность. Факт сорбции 
компонентов катализатора на породе отмечен в ра-
боте [13], а роль глинистых минералов в формирова-
нии адсорбированной нефти в породах-коллекторах 
показана в [34]. 
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Термические параметры тяжелой нефти до и 
после каталитических гидротермальных экспери-
ментов. В табл. 1 приведены данные термогравиме-
трического анализа образцов тяжелой нефти Ашаль-
чинского месторождения при различных скоростях 
нагрева, до и после гидротермально-каталитических 
экспериментов, а в табл. 2 и табл. 3 — данные ее 
высокомолекулярных компонентов (смол и асфаль-
тенов).

Согласно [31, 35] процесс постепенного окисле-
ния нефти и ее компонентов в соответствии с поло-

жением пиков экзо- и эндотермических эффектов 
на кривой ДТГ можно разделить на три основные 
стадии (табл. 1, рис. 2). Из данных, приведенных 
в табл. 1 следует, что первая стадия в диапазоне 
температур 254–411°С (пик 1) соответствует, в ос-
новном, низкотемпературному окислению (НТО), 
вторая стадия при температурах 360–465°С 
(пик 2) — образованию топливных фракций (ОТ), 
третья стадия при температурах 520–617°С (пик 3) 
соответствует области высокотемпературного окис-
ления (ВТО).  Согласно [31, 35] на первой стадии 

Таблица 1. Данные ТГ/ДТГ окисления экстрактов при различных скоростях нагрева 

Скорость нагрева, 
°С/мин

Температура, °C Потери массы породы, %
Onset* (°C)

Peak 1 Peak 2 Peak 3 Δm1 Δm2 Δm3 

Нефть из исходной породы
2.5 326.8 417.1 520.7 56.92 20.93 22.10 160.5
5 348.9 449.5 549.6 61.15 18.89 19.93 175.0

10 375.0 465.5 580.9 65.81 16.30 18.06 200.1
20 411.4 360.0 617.8 82.24 15.95 217.5

Нефть из породы после гидротермального эксперимента, Т 300°С, Р 9.5 МПa
2.5 320.0 442.0 522.0 27.45 44.15 28.33 330.1
5 335.3 444.8 548.7 26.20 46.62 27.10 340.8

10 347.7 456.1 582.2 25.06 50.69 24.13 342.6
20 371.4 455.1 613.1 24.09 54.03 21.52 337.0

Нефть из породы после каталитического гидротермального эксперимента, 
Т 300°С, Р 8.5 MПa, катализатор (Fe + Co + Cu)

2.5 254.2 446.1 498.8 7.28 48.67 23.13 205.1
5 267.0 449.1 524.7 8.05 47.71 25.40 214.4

10 289.5 455.1 546.8 7.74 48.25 25.66 225.6
20 312.5 446.5 587.1 7.92 36.99 39.57 242.1

* Onset — фактически «воспроизводимая» точка начала процесса окисления.

Рис. 1. Групповой состав экстрактов из породы до (а), после гидротермальных (б) и гидротермально-каталити-
ческих (в) экспериментов при температуре 300°С.
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(в диапазоне температур 250–380°С) имеет место 
разрыв слабых химических связей с образованием 
относительно высокомолекулярных летучих продук-
тов. Вторая стадия при температурах 380–480°С свя-
зана с деструкцией основных структурных фрагмен-
тов компонентов остатков. На третьей стадии (при 
температурах 480–510°С) происходит интенсивное 
образование кокса. 

В тяжелой нефти из исходной нефтесодержа-
щей породы наибольшая потеря массы (Δm1), бо-

лее 50%, происходит в области НТО, в которой, 
по данным [21, 36, 37], основным направлением 
протекания реакций является присоединение кисло-
рода к органическим соединениям с образованием 
гидропероксидов, а также реакции их дальнейшей 
изомеризации и разложения. Гидротермально-ка-
талитическое действие в наибольшей степени ин-
тенсифицирует процессы, происходящие в области 
образования топливных фракций ОТ (величина Δm2 
возрастает с 20.93 до 48.67% при скорости нагре-

Рис. 2. Кривые ТГ/ДТГ тяжелой нефти при различных скоростях нагрева: а) из исходной породы; б) породы 
после гидротермального эксперимента 300°С; в) породы после гидротермально-каталитического эксперимента, 

300°С, катализатор Fe + Co + Cu.
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ва 2.5°С/мин), связанные со сложными реакциями 
термоокислительного крекинга основных структур-
ных фрагментов высокомолекулярных компонентов 
остатка нефти после стадии НТО.

В области ВТО, где основным процессом яв-
ляется интенсивное горение с образованием кок-
са, значение Δm3 возрастает с 15.95 до 39.57% при 
скорости нагрева 20°С/мин [31]. Важно отметить, 
что на второй стадии в области ОТ с увеличением 
скорости нагрева величина потери массы умень-
шается, а в области ВТО, наоборот, увеличивается. 
Таким образом, потеря массы исходной тяжелой 
нефти происходит в основном за счет содержания 
легких насыщенных фракций и их испарения на ста-
дии НТО. После каталитической гидротермальной 
обработки потеря массы происходит в основном за 
счет образования и сгорания топливных фракций 
на стадии ОТ и высокомолекулярных компонентов 
нефти и кокса на стадии ВТО, но при более низких 
температурах, по сравнению с исходной тяжелой 
нефтью. 

По данным [13], нефтерастворимые катализато-
ры, представляющие собой карбоксилаты переход-
ных металлов способны разлагаться в области ВTO 
с образованием оксида металла как активной фор-
мы катализатора. Эти наночастицы, образующиеся 
внутри пласта, благодаря своей окислительно-вос-
становительной активности могут способство-
вать окислению тяжелой нефти в пористой среде. 
В результате каталитического гидротермального 
воздействия на породу происходят интенсивные 
изменения значений энергии активации и экспо-

ненциального множителя для образцов нефти (па-
раметра, характеризующего зависимость константы 
скорости реакции от температуры) (рис. 3). Значение 
энергии активации исходной тяжелой нефти соста-
вило 1000 кДж/моль. Гидротермальное воздействие 
приводит к снижению ее значения до 800 кДж/моль. 
При каталитическом гидротермальном воздействии 
величина снижается до 320 кДж/моль, а величина 
экспоненциального множителя снижается в 3 раза, 
что подтверждает, положительное влияние катали-
тической композиции в реакционной системе на 
окисление компонентов нефти и ускорение процесса 
сгорания нефти.

Термические и кинетические параметры смол 
после каталитических гидротермальных экспери-
ментов. Из данных термогравиметрического анали-
за образцов смол, выделенных из нефти до и после 
гидротермально-каталитических экспериментов с 
породой (табл. 2), следует, что с увеличением скоро-
сти нагрева от 2.5 до 20°С/мин температурные пики 
во всех трех областях ТГ/ДТГ кривых смещаются в 
сторону более высоких значений. Это характерно 
для смол, как из исходной породы, так и для смол 
после экспериментов, что, по-видимому, связано с 
меньшим временем воздействия соответствующих 
температур.

Температура «Onset» смол из экстракта исходной 
породы — фактически «воспроизводимая» точка 
начала процесса окисления — увеличивается с уве-
личением скорости нагрева, что вполне естественно 
и является следствием более интенсивного воздей-
ствия термического гистерезиса с увеличением ско-

Рис. 2. Продолжение
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рости нагрева [35]. Гидротермальное воздействие на 
породу сопровождается более заметным увеличени-
ем температуры «Onset» смол при всех скоростях 
нагрева, в то время как при наличии катализатора 
в реакционной системе наблюдается эффект сдви-
га температуры начала окисления в сторону более 
низких значений, по сравнению с гидротермальным 
экспериментом.

Минимальная температура окисления смол на-
блюдается при минимальных скоростях нагрева 2.5 
и 5°С/мин, а при увеличении этого показателя тем-
пература «Onset» незначительно, но увеличивается 
(табл. 2), как и в гидротермальном эксперименте, 
и значения этих температур находятся на уровне 
значений смол исходной породы. 

Гидротермальное воздействие на породу не при-
водит к значительным изменениям интенсивности 
и местоположения эндотермических эффектов на  
ТГ/ДТГ кривых и потере массы смол (рис. 4). 

В каталитическом гидротермальном экспери-
менте наибольшие изменения пиковых темпера-
тур окисления смол, по сравнению со смолами из 
исходной породы, и смолами после эксперимента 
без катализатора, наблюдаются при скорости на-
грева от 2.5 до 10°С /мин, в области ОТ окисления. 
В этом температурном интервале фиксируются два 
температурных максимума, один из них, практи-
чески идентичен эндотермическому эффекту смол 
из исходной породы, а второй, проявляется в более 
низкотемпературной области. Так, при скорости на-

Рис. 3. Значения эффективной энергии активации, полученные по кривым Фридмана для нефти: а) из исходной 
породы; б) породы после гидротермального эксперимента 300°С; в) породы после гидротермально-каталитиче-

ского эксперимента, 300°С, катализатор Fe + Co + Cu, где log(A/s–1 — предэкспоненциальный множитель.
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грева 2.5°С/мин новообразованный температурный 
пик приходится на 362°С по сравнению с темпе-
ратурой 424°С, характерной для смол из исходной 
породы (рис. 4). С повышением скорости нагрева 
до 20 °С/мин увеличивается интенсивность пиков 
температурных эффектов в интервалах НТО и ВТО, 
что сопровождается и заметным снижением потери 
массы смол в этих областях. 

По данным [35], область ОТ связана с быстрым 
протеканием сложных реакций, таких как разрыв ге-

тероатомных связей и связей С–С в алканах и боко-
вых алкильных цепях, связанных с ароматическими 
кольцами и/или нафтенами, а также дегидрирование 
и раскрытие циклов в ароматических структурах 
и нафтенах. Полученные данные свидетельствуют 
о более интенсивном протекании этих реакций в 
смолах в процессах гидротермально-каталитических 
воздействий на нефтесодержащую породу. В [38] 
показано, что при термическом разложении смол 
образуются газы и масла и протекают реакции кон-

Рис. 4. Кривые ТГ/ДТГ смол при различных скоростях нагрева: а) из исходной породы; б) породы после ги-
дротермального эксперимента 300°С; в) породы после гидротермально-каталитического эксперимента, 300°С, 

катализатор Fe + Co + Cu.
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денсации по свободно-радикальному механизму, 
особенно при 400°С и выше. Если свободные ради-
калы образуются в результате отщепления алкиль-
ных радикалов (например, −CH3, −C2H5), которые 
подвергаются химическим превращениям из-за сво-

ей низкой устойчивости, их можно нейтрализовать 
путем присоединения к другим свободным ради-
калам с образованием конденсированных и более 
крупных структур, таких как асфальтены. Продук-
ты высокотемпературного сгорания смол дополни-

Таблица 2. Данные ТГ/ДТГ окисления смол при различных скоростях нагрева

Скорость нагрева, 
°С /мин

Температура, °C Потери массы породы, %
Onset* (°C)

Пик 1 Пик 2 Пик 3 Δm1 Δm2 Δm3 

Смолы из экстракта исходной породы
2.5 250.4 424.6 525.2 18.70 42.10 39.21 210.6
5 258.3 451.6 546.6 19.18 46.21 34.77 213.0

10 266.8 456.9 578.5 17.81 48.78 33.34 217.4
20 279.0 450.4 608.8 15.45 55.74 29.05 225.9

Смолы из экстракта породы после гидротермального эксперимента, Т 300°С, Р 9.5 MПа
2.5 346.7 422.8 530.5 19.03 41.58 39.76 224.8
5 367.2 443.0 556.3 18.95 47.00 34.70 234.5

10 — 416.4 583.9 18.68 46.59 34.84 250.0
20 — 440.3 618.9 14.80 54.41 30.94 277.1

Смолы из экстракта породы после гидротермально-каталитического эксперимента, 
Т 300°С, Р 8.5 MПa, катализатор (Fe + Co + Cu)

2.5 252.5 423.9 525.5 28.75 35.53 35.97 190.0
5 267.1 430.7 542.1 30.66 34.77 34.62 203.0

10 284.2 450.5 572.9 27.98 41.87 30.00 221.0
20 300.5 438.3 617.4 25.19 46.84 28.31 229.6

* Onset — фактически «воспроизводимая» точка начала процесса окисления.

Рис. 4. Продолжение.
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тельно могут образовывать кокс, когда преобладает 
свободно-радикальная реакция. Поскольку многие 
из более легких соединений, присутствующих в 
смолах, на начальных стадиях улетучиваются, в 
ходе реакции остается лишь небольшое количество 
коксообразных продуктов. Наблюдаемые изменения 
согласуются с новыми пиками температурных эф-
фектов, образующихся при их разложении, которые 
фиксируются на ТГ/ДТГ кривых, после каталитиче-
ской гидротермальной обработки нефтесодержащей 
породы.

Из распределения эффективной энергии акти-
вации смол, полученной из кривых Фридмана [35], 
представленных на рис. 5, следует, что в результате 
каталитической гидротермальной обработки породы 
тенденция изменения значений энергии активации 

смол отличается от нефти. Значение для исходных 
смол около 1000 кДж/моль практически сопостави-
мо со значением для нефти. Но в результате ката-
литического эксперимента эта величина несколько 
возрастает, в отличие от нефти и асфальтенов [24]. 
В процессе термической окислительной деструкции 
смол наряду с отрывом алифатических фрагмен-
тов и разрывом наиболее слабых гетероатомных 
связей происходит конденсация полинафтеноаро-
матических фрагментов, вследствие чего силы вза-
имодействия связей, близких к ядру молекул смол, 
становятся сильнее после эксперимента, что и при-
водит к увеличению значений энергии активации 
[39]. Авторы [39] отмечают, что молекулы смол, не 
адсорбированные в составе нефти на поверхности 
ядра сложной структурной единицы — асфальтенов, 

Рис. 5. Распределение эффективной энергии активации, полученное по кривым Фридмана для смол: а) из исход-
ной породы; б) породы после гидротермального эксперимента 300°С; в) породы после каталитического гидро-
термального эксперимента, 300°С, катализатор Fe + Co + Cu, где log(A/s–1 — предэкспоненциальный множитель.
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создают дополнительные, конкурирующие центры 
адсорбции, способствующие изменению баланса 
межмолекулярных сил взаимодействия в сторону 
уменьшения потенциальной энергии водородных 
связей в ядре и усиления энергии в периферической 
области частиц сложных структурных единиц. Не-
возможно исключить и недооценить вклад вторич-
ных процессов, вероятно, протекающих в замкнутом 
пространстве.

Термические и кинетические параметры ас-
фальтенов после каталитических гидротермаль-
ных экспериментов. В работе [24] нами проведены 
аналогичные исследования асфальтенов, до и после 
каталитических гидротермальных экспериментов 
с нефтесодержащей породой из интервала глубин 
117.5–118.5 м продуктивных отложений Ашаль-
чинского месторождения. Данные ТГ/ДТГ асфаль-
тенов при различных скоростях нагрева до и после 
гидротермально-каталитических экспериментов с 
нефтесодержащей породой приведены в табл. 3 и 
на рис. 6 и 7 [24].  

Согласно данным ТГ/ДТГ в температурном ин-
тервале 20–600°C в атмосфере воздуха фиксируются 
некоторые эффекты химических реакций деструк-
ции асфальтенов в области низкотемпературного 
и высокотемпературного окисления. Согласно [24] 
для асфальтенов, с увеличением скорости нагрева 

от 2.5 до 20°С/мин температуры во всех трех обла-
стях смещаются в сторону более высоких значений. 
Максимальные потери массы асфальтенов наблю-
даются в области ВТО и ТО. Температура «Onset» 
асфальтенов — «воспроизводимая» точка начала 
процесса окисления — также увеличивается с уве-
личением скорости нагрева. Температура «Onset» 
в гидро термальном эксперименте практически не 
отли чается от значений для асфальтенов из исход-
ной породы.

В гидротермально-каталитическом эксперимен-
те при минимальной скорости нагрева 2.5°С/мин, 
данная температура несколько снижается — с 403 
до 395°C, а при дальнейшем увеличении скоро-
сти нагрева, температура «Onset» увеличивается. 
Асфальтены исходной породы при всех скоростях 
нагрева отличаются наличием небольшого эндотер-
мического эффекта в интервале температур от 47 до 
99°С, что свидетельствует об удалении адсорбцион-
ной воды, которая отсутствует в экспериментальных 
продуктах. В смолах наличие эффектов от адсорб-
ционной воды также не наблюдается. 

Как рассмотрено выше (рис. 1), гидротермаль-
ная обработка породы при 300°C в углекислотной 
среде с применением композиции катализаторов, 
содержащей металлы Fe, Co и Cu, увеличивает со
держание насыщенных и ароматических углево-

Таблица 3. Данные ТГ/ДТГ окисления асфальтенов при различных скоростях нагрева 

Скорость нагрева,  
°С/мин

Температура, °C Потери массы породы, %
Onset* (°C)

Пик 1 Пик 2 Пик 3 Δm1 Δm2 Δm3 

Асфальтены из экстракта исходной породы
2.5 255.5 430.3 492.4 5.49 33.24 60.22 403.9
5 204.0 433.9 517.4 4.66 36.84 58.09 412.1
10 298.8 454.5 569.4 5.30 40.49 52.96 415.7
20 313.6 463.8 587.1 4.44 45.67 47.95 418.7

Асфальтены из экстракта породы после гидротермального эксперимента, Т 300°С, Р 9.5 MПа
2.5 291.4 442.5 503.2 6.38 39.05 53.23 402.6
5 297.8 450.2 531.8 5.27 33.01 60.68 406.7
10 298.0 454.0 565.4 4.07 34.51 59.56 412.6
20 315.9 461.6 596.1 3.94 37.08 56.81 415.4

Асфальтены из экстракта породы после гидротермально-каталитического эксперимента, 
Т 300°С, Р 8.5 MПa, катализатор (Fe + Co + Cu)

2.5 259.7 419.1 497.4 9.46 43.79 42.33 395.7
5 264.8 436.6 521.8 7.93 37.09 50.72 406.1
10 302.1 461.8 557.2 8.29 38.80 47.88 423.9
20 307.1 466.6 596.7 6.08 41.40 48.69 422.8

* Onset — фактически «воспроизводимая» точка начала процесса окисления.
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дородов в  составе нефти, извлекаемой из породы, 
 благодаря интенсивной деструкции смол и асфаль-
тенов.

После гидротермально-каталитической обработ-
ки породы первоначальная температура «Onset» 
окисления асфальтенов снижается почти на 10°C, с 
430 до 419°С (рис. 6). 

По сравнению с асфальтенами из исходной поро-
ды, сдвиг температурного интервала с максималь-

ным пиком термоокислительного эффекта приходит-
ся на область ОТ, в которой потеря массы образца 
асфальтенов увеличивается с 33.24 до 43.79%. Одна-
ко наибольшая потеря массы асфальтенов наблюда-
ется с увеличением скорости нагрева в области ВТО, 
что сопровождается увеличением интенсивности 
температурных эффектов, по сравнению с исходной 
породой. Увеличение интенсивности температурных 
пиков в области ВТО для асфальтенов после катали-

Рис. 6. Кривые ТГ/ДТГ асфальтенов при различных скоростях нагрева: а) исходная порода; б) порода после 
гидротермального эксперимента 300°С; в) порода после гидротермально-каталитического эксперимента, 300°С, 

катализатор Fe + Co + Cu.
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тического гидротермального эксперимента, во-пер-
вых, может быть связано с выгоранием большего 
количества кокса, образовавшегося на стадии ОТ, 
вследствие интенсификации деструктивных реакций 
в этой области. Во-вторых, гидротермально-катали-
тическое воздействие на породу, по-видимому, су-
щественно ослабляет связи в высокомолекулярных 
компонентах нефти, вследствие чего, в условиях 
ТГ/ДТГ-анализа асфальтены проявляют меньшую 
термическую устойчивость, по сравнению с асфаль-
тенами из исходной породы. В этих условиях также 
снижается и энергия активации процессов их де-
струкции, более чем в 1.5 раза (рис. 7). 

Сравнительный обобщенный анализ потерь мас-
сы смол и асфальтенов из нефтесодержащей породы 
до и после гидротермальных и гидротермально-ка-
талитических экспериментов, при разных скоростях 
нагрева и в различных температурных интервалах 
их окисления в условиях ТГ/ДТГ анализа, представ-
лен на рис. 8. 

С увеличением скорости нагрева от 2.5 до  
20°С/мин во всех трех температурных зонах пики 
экзо- и эндотермических эффектов на кривой ДТГ 
смещаются в сторону более высоких значений, что 
характерно, как для смол и асфальтенов из исходной 
породы, так и для породы после гидротермальных 
и гидротермально-каталитических экспериментов, и 
свидетельствует о процессах  деструкции этих вы-
сокомолекулярных компонентов нефти в условиях 
проведенных экспериментов с образованием более 
легких топливных фракций, а также об их более 

интенсивном окислении и выгорании в исследуемых  
температурных интервалах.

В области НТО, как отмечено выше, происходит 
несколько основных процессов: испарение низко-
кипящих углеводородов и реакции присоединения 
кислорода с образованием гидропероксидов, кото-
рые являются доминирующими соединениями, обра-
зующимися на начальных стадиях данного процес-
са [23, 40] и описываются как: RH + O2 → ROOH. 
Смолы, по сравнению с асфальтенами, в области 
НTO характеризуются большой потерей массы (по-
теря массы ∆m1) при более низких пиковых тем-
пературах: для смол — 18.70% в исходной нефти 
и 28.75% — после каталитического эксперимента, 
для асфальтенов — 5.49% в исходной нефти и 9.46% 
после каталитического эксперимента [24]. 

Разница пиковых температур при НTO увели-
чивается с увеличением скорости нагрева. Таким 
образом, смолы и асфальтены заметно различаются 
по потере массы, но существует и общая переходная 
зона в области ОТ, где различий практически нет. 
Это свидетельствует как об общих структурных 
изменениях в их составе, так и о существующих 
различиях.

В области ОТ, в которой пики температурных эф-
фектов смол и асфальтенов практически совпадают, 
происходит ряд химических и физических процес-
сов, в том числе испарение легких углеводородов, 
реакции присоединения кислорода, образование ги-
дроперекисей, реакции изомеризации и разложение 
углеводородов [23]. Смолы, в отличие от асфальте-

Рис. 6. Продолжение.
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нов, характеризуются высокими значениями потери 
массы (потеря массы ∆m2) в этой области. Для смол 
из исходной нефти потеря массы составляет 42.10%, 
для асфальтенов — 33.24%. При гидротермальном 
воздействии такое соотношение значений сохра-
няется. Однако каталитическая гидро термальная 
обработка нефтесодержащей породы приводит к 
снижению этого показателя в смолах до 35.53%, а у 
асфальтенов потеря массы увеличивается до 43.79%, 
что, по-видимому, связано с тем, что деструкция 
асфальтенов в гидротермально-каталитическом 
эксперименте протекает с образованием крупных 
фрагментов, сгорающих в зоне ДТГ-анализа. Это 
может быть результатом и образования большего 
количества кокса в процессах окисления асфальте-

нов в этой области. В зоне ВТО наибольшую потерю 
массы имеют асфальтены: 60.22% по сравнению с 
39.21% потерями массы смол из исходной нефти. 
Каталитическое гидротермальное воздействие при-
водит к снижению этого показателя, как в смолах, 
так и в асфальтенах, поскольку высокомолекуляр-
ные компоненты нефти частично уже претерпели 
структурные изменения в процессах каталитиче-
ского эксперимента, что согласуется с данными 
группового состава. Следовательно, термическое и 
каталитическое воздействие на нефтесодержащую 
породу будет способствовать более успешной раз-
работке остаточного нефтегенерационного потен-
циала  продуктивных пластов пермских отложений 
Татарстана.

Рис. 7. Распределение эффективной энергии активации, полученное по кривым Фридмана для асфальтенов: а) из 
исходной породы; б) породы после гидротермального эксперимента 300°С; в) породы после гидротермально-ката-
литического эксперимента, 300°С, катализатор Fe + Co + Cu, где log(A/s–1 — предэкспоненциальный множитель.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

М етодом дифференциальной термогравиметрии 
изучены закономерности окисления тяжелой нефти 

и ее компонентов — смол и асфальтенов, воздухом 
после предварительной гидротермальной и гидро-
термально-каталитической обработки нефтенасы-
щенной породы из пермских отложений Ашальчин-

Рис.  8. Диаграммы изменения потери массы смол и асфальтенов от времени нагрева до и после каталитических 
гидротермальных экспериментов в области НТО (а), ОТ (б) и ВТО (в), где y — линейное уравнение; R2 — вели-

чина достоверности аппроксимации.
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ского месторождения при 300°С в среде углекислого 
газа и в присутствии композиции катализатора на ос-
нове металлов переменной валентности Fe, Co и Cu. 

Сравнительная характеристика изменения термо-
гравиметрических параметров показала, что нефть, 
и высокомолекулярные компоненты в ее составе — 
смолы и асфальтены, в условиях дифференциально-
го термогравиметрического анализа с увеличением 
скоростей нагрева, проходят три стадии превраще-
ния: низкотемпературное окисление (в диапазоне 
температур 254.2–411.4°С), образование топливных 
фракций (при температурах 360.0–465.5°С) и вы-
сокотемпературное окисление (при температурах 
520.7–617.8°С), которые  характеризуются разными 
значениями потерь массы и тепловыми эффектами. 

Установлено, что каталитический гидротермаль-
ный эффект на нефтесодержащую породу интен-
сифицирует процессы преобразования нефти на 
второй стадии — образования топлива, связанные с 
термоокислительной деструкцией основных струк-
турных фрагментов ее высокомолекулярных компо-
нентов, что приводит к потерям массы более чем в 
2 раза по сравнению с нефтью из исходной породы.  
Для нефти из исходной породы наибольшая потеря 
массы происходит в области НТО. 

Для смол, выделенных из нефти после каталити-
ческой гидротермальной обработки нефтевмещаю-
щей породы, наоборот, наибольший рост величины 
потери массы наблюдается в области НТО. Выяв-
лены различные направления изменения значений 
энергии активации нефти до и после каталитиче-
ской обработки и в выделенных из них смолах. На-
личие каталитической композиции в реакционной 
гидротермальной системе приводит к снижению 
начальной температуры окисления высокомолеку-
лярных компонентов нефти — смол и асфальтенов, 
при увеличении значений данного показателя для 
самой нефти. 

Для асфальтенов характерны наиболее высокие 
значения потери массы в области ВТО, а также уве-
личение температурных эффектов в этой области 
после каталитической обработки нефтесодержащей 
породы, что, по-видимому, связано с образовани-
ем на стадии ОТ большого количества кокса ввиду 
усиления деструктивных реакций в этой зоне. Для 
смол характерно появление нового температурного 
эффекта на стадии окисления ОТ в более низкотем-
пературном интервале, по сравнению со смолами 
из исходной породы, что также свидетельствует о 
протекании реакций дегидрирования, раскрытия 
цикла и отрыва гетероатомов в процессах гидротер-
мально-каталитических экспериментов при 300°С. 

Результаты исследований дают новую инфор-
мацию о реакционной способности нефтяных ком-

понентов тяжелой нефти в термоокислительных 
процессах. Полученная информация об изменении 
состава нефти в зависимости от способа ее пре-
образования в различных процессах, а также об 
энергетических барьерах данных процессов, весьма 
важна при создании тепловых технологий разра-
ботки месторождений тяжелой нефти и показывает 
возможности ТГ/ДТГ-метода для более глубокого 
исследования природы протекающих в нефтенасы-
щенных пластах процессов.
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