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Проводились исследования структурно-реологического поведения двух термостатированных высокопа-
рафинистых смолистых нефтей. В отличие от термообработки при 10, 20 и 60°С нефти Южно-Майского 
нефтяного месторождения (соотношение асфальтенов к смолам ~0.09) после термостатирования при 
40°С наблюдается «аномальный» рост вязкостно-температурных параметров и количества нефтяного 
осадка. С ростом температуры термообработки до 60°С нефти Арчинского нефтегазоконденсатного ме-
сторождения (соотношение асфальтенов к смолам ~0.23) происходит снижение вязкости и температуры 
застывания, а в составе осадка увеличивается доля смолисто-асфальтеновых компонентов и твердых 
н-алканов. С помощью фотонной корреляционной спектроскопии показано, что при охлаждении нефти 
Южно-Майского нефтяного месторождения в интервале температур 35–25°С наблюдается спонтанный 
рост размеров нефтяных агрегатов. В процессе охлаждения нефти Арчинского нефтегазоконденсатного 
месторождения в интервале температур 50–35°С одновременно формируются как крупные, так и мелкие 
агрегаты.
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В процессах добычи и транспортировки неф-
ти из-за постоянно меняющегося температурного 
состояния нефтяного потока нередко происходит 
повышение ее вязкости и образование твердых отло-
жений. Выделение кристаллов парафина, иммобили-
зация ими жидкой фазы и образование гелеобразной 
структуры является одной из проблем трубопро-
водного транспорта парафинистых нефтей [1, 2]. 
Гелеобразная структура в нефти имеет вязкопласти-
ческие свойства, зависящие от времени формирова-
ния [3–5]. Снижение температуры нефти приводит к 
увеличению предела текучести, аномалии вязкости 
и модулей упругости [6–8].

Процесс гетерогенной кристаллизации парафина 
зависит от различных факторов, таких как темпе-
ратура, концентрация дисперсной фазы, наличие 
поверхностно-активных веществ, предварительная 
термическая обработка нефти. Ряд авторов отмечали 
значительную зависимость температуры гелеобразо-

вания и реологических свойств нефти и нефтяных 
эмульсий от скорости охлаждения [9–14]. Однако в 
литературе нет единого мнения о влиянии данного 
параметра на реологическое поведение нефти. Одни 
авторы считают, что чем выше скорость охлаждения 
нефти, тем ниже предел текучести и температура 
гелеобразования [15]. Другие [16, 17] наблюдали 
противоположное поведение, когда предел теку-
чести нефтей повышался с увеличением скорости 
охлаждения.

Нефти являются смесью углеводородов и гете-
роатомных соединений, а их структурно-механиче-
ские свойства и предел текучести зависят от многих 
факторов, в частности от начальной температуры 
охлаждения [18–20]. Эксперименты по термической 
обработке нефти при 60°С, проводимой для уда-
ления легких фракций и улучшения стабильности 
ее состава, показали увеличения предела текуче-
сти и температуры гелеобразования по сравнению 
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с необработанной нефтью или нагретой до 35 и 
45°С [10, 21]. Известно, что термообработка без 
удаления легких фракций и при температуре на-
гревания выше температуры плавления парафина 
улучшает реологические свойства парафинистой 
нефти [6, 9, 10, 13, 22]. Этот факт объясняется тем, 
что в термообработанной нефти образуются доста-
точно крупные кристаллы парафина. Одновремен-
но из-за наличия на поверхности этих кристаллов 
адсорбированных асфальтенов и смол силы коагу-
ляционного сцепления между ними значительно ос-
лабляются, что препятствует образованию прочной 
парафиновой структуры.

Термообработка нефти ниже температуры плав-
ления парафина может вызвать повышение преде-
ла текучести и ухудшение реологических свойств. 
В работе [22] показано резкое ухудшение реоло-
гических параметров после термообработки при 
28–40°С. Наблюдаемые явления авторы объясняют 
особенностями диаграмм фазового состояния иссле-
дуемых жидких сред.

Анализ литературных данных свидетельствует о 
том, что требуются дополнительные исследования 
влияния температуры термообработки (Тт) на струк-
турно-реологические свойства и процесс формиро-
вания нефтяного осадка для высокопарафинистых 
смолистых нефтей.

Цель работы — изучить особенности структур-
но-реологического поведения и процессов агреги-
рования термообработанных высокопарафинистых 
нефтей различного состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. В работе использовали н-гексан (АО 
«ЭКОС-1», х.ч.), толуол (АО «ЭКОС-1», ч.д.а.) и 
этиловый спирт (ЗАО «ВЕКТОН», х.ч.) без пред-
варительной очистки, активированный силикагель 
крупнопористый гранулированный (АО «ВЕКТОН», 
технический), который очищали и высушивали 

(ГОСТ 11851-2018. Нефть. Методы определения 
парафинов).

В табл. 1 приведены физико-химические характе-
ристики объектов исследования — высокопарафини-
стых смолистых нефтей Южно-Майского нефтяного 
(SM) и Арчинского нефтегазоконденсатного (AR) 
месторождений Западно-Сибирского нефтегазо-
носного бассейна. Нефти близки между собой по 
температуре застывания Тз, содержанию парафинов 
(П) и смол (С). При этом асфальтенов (А) в нефти 
AR содержится в 3.3 раза больше и соотношение 
А/С значительно выше, чем в SM.

В элементном составе нефти SM отсутствует 
азот, а содержание атомов S практически в 2 раза 
ниже, атомов кислорода, напротив, более чем в 2 
раза выше, чем в нефти AR. 

Известно, что парамагнитные свойства нефти 
(наличие свободных стабильных радикалов и раз-
личных комплексных соединений четырехвалентно-
го ванадия) обусловливаются наиболее химически 
активными компонентами — асфальтенами и смо-
лами. Согласно данным [23], в нефти SM количе-
ство парамагнитных центров (ПМЦ) в полтора раза 
меньше, чем в нефти AR.

Нефтяные антиоксиданты (АО) — это соедине-
ния с функциональными группами, имеющими под-
вижный атом водорода, которые позволяют оценить 
реакционную активность нефтесодержащих систем. 
В качестве реакционных центров в нефтяных смо-
лах и асфальтенах обычно выступают функциональ-
ные группы, свободные радикалы и незамещенные 
пространственно доступные положения ареновых, 
циклоалкановых и гетероциклических фрагмен-
тов [24]. Количество АО в нефти SM также в 2 раза 
меньше, чем в нефти AR. 

Таким образом, реакционная активность высо-
копарафинистых нефтей SM и AR с различным со-
отношением А/С значительно отличается между 
собой. Высокая реакционная способность нефти 
AR позволяет формировать устойчивые крупные и 

Таблица 1. Физико-химические характеристики и состав нефтей

Шифр 
образца Образец нефти ρ20, 

кг/м3 Тз, °С
Содержание в неф-

ти, мас.%
Элементный состав, 

мас.%
ПМЦ, 
1018, 

сп/г [23]

АО, 10–2,
моль/кг 

[23]
А/С

П С А N S O

SM скв. 11, Pz, пласт 
Ю14, 3327–3334 м

821 9.2 10.1 6.9 0.6 следы 0.64 0.38 10.0 5.1 0.09

АR скв. 1011, Pz, 
пласт Ю13–15, 
3875–3885 м

864 11.5 11.0 7.0 2.0 0.17 1.14 0.15 15.3 10.2 0.29

П р и м е ч а н и е. ρ20 — плотность; Тз — температура застывания; П — парафины; С — смолы; А — асфальтены; 
ПМЦ — парамагнитные центры; АО — нефтяные антиоксиданты.
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мелкие ассоциативные комплексы с асфальтенами в 
качестве ядра сложной структурной единицы. 

Термообработку нефтей осуществляли в герме-
тичной емкости объемом 100 мл, снабженной встро-
енным электронным термодатчиком, в термостате 
при заданной температуре 10, 20, 40 и 60°С. После 
получения одинаковых показателей температуры 
термодатчика и термостата образец выдерживали 
в течение 1 ч. Термообработанные образцы сразу 
использовали для проведения экспериментов по 
изучению вязкости и процесса осадкообразования. 
Остаток нефти хранили в термостате при заданной 
температуре.

Температуру застывания анализировали с помо-
щью измерителя низкотемпературных показателей 
нефтепродуктов (ИНПН) «Кристалл» (г. Томск, ИХН 
СО РАН).

Выделение асфальтенов из нефтяного осадка 
проводили «холодным» способом Гольде (ГОСТ 
11858. Нефть и нефтепродукты. Метод определе-
ния содержания асфальтово-смолистых веществ). 
Содержание масляной фракции, бензольных и спир-
тобензольных смол определяли методом колоночной 
жидкостной адсорбционной хроматографии (ГОСТ 
11851-2018). Индивидуальный состав н-алканов 
нефтей анализировали методом хромато-масс-спек-
трометрии на масс-спектрометре высокого разреше-
ния DFS Thermo Scientific на капиллярной колонке 
TR-5MS (30 м; 0.25 мм) в режиме линейного про-
граммирования температуры: 2 мин при 80°С, от 
80 до 300°С со скоростью нагрева 4°С/мин. Состав 
н-алканов нефтяных осадков определяли методом 
высокотемпературной газожидкостной хроматогра-
фии (ГЖХ) на хроматографе НР-6890 с устройством 
прямого ввода пробы на капиллярной колонке НТ-5 
длиной 25 м. Программирование температуры: ско-
рость нагрева 35°С/мин от 50°С, от 150°С до 410°С 
со скоростью 3°С/мин, далее изотермический режим 
в течение 30–40 мин.

Исследование вязкостно-температурных свойств 
термообработанных нефтей осуществляли с помо-
щью реометра HAAKE Viscotester iQ с измеритель-
ным устройством и системой управления HAAKE 
RheoWin. Скорость охлаждения нефти 2°С/мин под-
держивалась с помощью программируемого крио-
стата, а выбранная сдвиговая скорость, при которой 
разрушение структуры нефтяной системы мини-
мально, составляла 1 с–1. Результатом исследования 
являлось построение графических зависимостей эф-
фективной вязкости η от температуры Т (рис. 1, а). 

Энергия активации вязкого течения Eа(вт) жид-
кости — это минимальная энергия, необходимая 
молекулам и частицам дисперсной фазы жидкости 
для преодоления потенциального барьера сил взаи-

модействия с ближайшим окружением и перемеще-
ния их на новое положение равновесия [25, 26]. Для 
определения Eа(вт) использовали уравнение Арре-
ниуса–Эйринга–Френкеля: η = AexpEa(вт)/RT, где η — 
эффективная вязкость, мПа·с; А — предэкспоненци-
альный коэффициент, включающий в скрытом виде 
зависимость вязкости от других параметров структу-
ры, в частности молекулярной массы; Eа(вт) — энер-
гия активации процесса вязкого течения, кДж/моль;  
R — универсальная газовая постоянная; T — абсо-
лютная температура, К. 

Метод фотонной корреляционной спектроско-
пии (ФКС), основанный на определении коэффи-
циента диффузии коллоидных частиц путем изме-
рения спектрального состава (или корреляционной 
функции) динамического рассеянного света, ис-
пользовали для определения размеров нефтяных 
агрегатов, формирующихся в термостатируемой 
нефти с понижением температуры. Размеры частиц 
фиксировались на спектрометре динамического и 
статического рассеяния света Photocor Complex (г. 
Москва), включающем в себя программируемый 
лазерный фотонный корреляционный спектрометр 
Photocor-FC, модуль управления коррелятором и 
аппроксимации экспериментальных данных и об-
работки измерений. В спектрометре использовался 
диодный инфракрасный лазер (λ = 980 нм) в составе 
Photocor-DL/R — системы счета фотонов на основе 
высокочувствительного фотодиода с возможностью 
работать в инфракрасной и красной области спектра. 
Для проведения измерений использовались круглые 
кюветы из оптического стекла 6 × 50 мм. Угол рас-
сеивания составил 90°.

Образцы нефти нагревали до заданной темпе-
ратуры в герметичной ячейке прибора и термоста-
тировали в течение 1 ч. Далее ячейку охлаждали 
с заданной скоростью до температуры, близкой к 
температуре застывания образца, при которой не-
фтяные агрегаты вырастают до таких размеров, что 
седиментационные процессы начинают преобладать 
над диффузионными, приводящими к некорректно-
му измерению их размеров.

Количественную оценку процесса осадкообра-
зования методом «cold finger» осуществляли на 
лабораторной установке, моделирующей процесс 
формирования нефтяного осадка на осадкообразую-
щей поверхности. Установка состоит из 4 стальных 
стержней, охлаждаемых до 10°С с помощью цирку-
лирующего хладагента. Стержни помещали в герме-
тичные стаканы с анализируемыми пробами нефти, 
температура которой поддерживалась с помощью 
термостата в диапазоне от 60 до 10°С с шагом из-
менения 10°С. Формирование осадка на «холодном 
пальце» происходит за счет градиента температур 
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при постоянном перемешивании и термостатирова-
нии. Количество отложений на «холодном пальце» 
из 100 г нефти определяли гравиметрически через 
фиксированные промежутки времени (10, 20, 40 и 60 
мин) как среднее 2 параллельных опытов.

Микроструктуру исследуемых образцов не-
фтяных осадков оценивали методом оптической 
микроскопии с помощью микроскопа AxioLabA1 
(CarlZeiss), оснащенного цифровой камерой 
AxiocamERc5s при 400-кратном увеличении.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Начальная температура перекачки нефти может 
варьироваться в широких пределах. Поэтому иссле-
дуемые нефти термостатировали (Тт) при 10, 20, 40 
и 60°С. Влияние температурного фактора на вяз-
кость нефтей изучали с понижением температуры 
от 35–40°С до температуры, близкой к температуре 
потери текучести (рис. 1, а, б, табл. 2). Для образцов 
нефти SM, обработанных при Тт 10°С (1) и 20°С (2), 
эффективная вязкость η20 при понижении темпе-
ратуры нефти до 20°С различается незначительно, 
для образца (3) с Тт 40°С значения η20 возрастает в 
10 раз (табл. 2). Однако, при дальнейшем увеличе-
нии Тт до 60°С (4) происходит резкое снижение вяз-
кости. Вязкостно-температурное поведение нефти 
AR после Тт при 10, 20, 40 и 60°С не показывает ха-
рактерных для нефти SM «аномалий», т. е. с ростом 
Тт  вязкость снижается (рис. 1, б, табл. 2). 

Вязкостно-температурные зависимости образцов 
нефти после термообработки при Тт имеют по два 
значительно отличающихся углом наклона участка 
с точкой перегиба, соответствующей температу-
ре фазовых переходов «золь–гель» (Тфп), которые 
связанны с интенсивной кристаллизацией пара-
финовых углеводородов при понижении темпера-
туры и  образованием прочной пространственной 

3-D-структуры коагуляционно-кристаллизационного 
типа [25]. 

На рис. 1, в представлены полулогарифмические 
зависимости ln (η) вязкости нефти SM от обратной 
температуры 1/Т при различных режимах термо-
статирования. Для всех образцов с понижением 
температуры до точки фазового перехода отмечено 
незначительное монотонное увеличение вязкости, 
после Тфп наблюдается резкий скачок вязкости в 
области пониженных температур. Для нефти AR 
данные тенденции сохраняются, хотя и имеют не 
столь выраженный характер.

Состояние любой термодинамической системы 
зависит от соотношения энергии межмолекулярного 
взаимодействия и теплового движения, поэтому для 
нефтяной дисперсной системы (НДС) оказывают-
ся взаимосвязанными значения энергии активации 
вязкого течения Еа(вт) и параметры структуриро-
ванности жидкости. В табл. 2 приведены значения 
температуры застывания Тз, температуры фазового 
перехода Тфп и энергии активации вязкого течения 
(Eа(вт)1 и Eа(вт)2) термообработанных образцов.

После термообработки нефти SM при 10, 20 и 
60°С значения Eа(вт)1 в температурном интервале 
от 35 до Тфп снижаются с ростом Тт в 2.3 и 6.8 раза 
соответственно, а для обработанной при 40°С нефти 
Eа(вт)1 близка к значению энергии для нефти, обра-
ботанной при 10°С. При понижении температуры 
ниже Тфп из-за образования в НДС прочной про-
странственной 3-D-структуры кристаллического 
типа величина Eа(вт)2 для всех образцов резко воз-
растает — в 20.3 и 3.6 раза для обработанной при 
60 и 40°С соответственно и в 5.4 и 11.9 раза для 
обработанной при 10 и 20°С соответственно.

Температура застывания Тз нефти SM после тер-
мообработки при 10 и 20°С имеет близкие значения, 
при температуре обработки Тт в 40°С возрастает на 
2°С. Напротив, термообработка нефти при 60°С при-

Рис. 1. Зависимости вязкости от температуры: нефти SM (а); нефти AR (б); нефти SM (в) в полулогарифмических 
аррениусовских координатах; при Тт: 10°С (1), 20°С (2), 40°С (3), 60°С (4).
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водит к депрессии Тз на 12°С. Значительное влияние 
Тт оказывает на температуру фазового перехода Тфп. 
Наиболее низкая температура фазового перехода до 
19.0°С у нефти SM, обработанной при 60 и 40°С, 
максимальная 24.1°С — для нефти, обработанной 
при 20°С. Следовательно, термообработка при 60°С 
оказывает большее влияние на температуру застыва-
ния, чем на температуру фазового перехода.

С ростом температуры термообработки Тт нефти 
AR существенных изменений для Eа(вт) как до, так и 
после температуры Тфп, не наблюдается. Депрессия 
Тз при этом составляет 4°С, а Тфп ~7°С.

Известно, что градиент температур нефтяного 
потока и окружающей среды, наличие в НДС пара-
финовых углеводородов приводит к образованию 
асфальтосмолопарфиновых отложений (АСПО) 
на стенках оборудования [26]. Состав и интенсив-
ность образования нефтяных отложений определя-
ется компонентным составом нефти, градиентом 
 температуры нефтяного потока и стенки трубопро-
вода, обводненностью нефти и другими факторами 
[27, 28].

Изменение во времени количества осадков, вы-
деленных из образцов нефти после термостатиро-
вания при 20°С при градиенте температур нефть/ 
«холодный палец» 20°С/10°С через фиксированные 
промежутки времени (10, 20, 40 и 60 мин) представ-
лено на рис. 2.

В ходе первых 20 мин эксперимента процесс 
осадкообразования протекает наиболее интенсивно 
и на «холодном пальце» выпадает основная масса 
осадка, при этом в нефти AR его формируется в 
2 раза меньше, чем в нефти SM за счет значительно-
го количества асфальтенов, являющихся природны-
ми ПАВ с депрессорными свойствами. Далее после 

40 и 60 мин количественные изменения при отборе 
осадка не столь значительны. 

Микрофотографический анализ выделенных при 
различном времени отбора АСПО нефтей SM и AR 
после термостатирования при Тт 20°С с градиентом 
температур нефть/«холодный палец» 20/10°С, по-
казал существенное различие структуры формиру-
ющихся осадков (рис. 3).

Осадок нефти SM, отобранный через 10 минут 
после начала осадкообразования, представляет 
собой характерные для высокомолекулярных па-
рафиновых углеводородов крупные сферолитные 
фибрильные структуры размером до 100 мкм, напо-
минающие «коралловую 3D-колонию» [29]. С уве-
личением до 30–60 мин периода отбора нефтяного 
осадка его структура изменяется, переходя из четко 
выраженной пластинчатой в смешанную с большей 
долей аморфности. В смешанной структуре осадка 
нефти AR отсутствуют кристаллиты пластинчатой 
формы, а присутствуют некрупные одиночные фиб
рильные образования, размеры которых возрастают 
с увеличением времени отбора. 

Данные по влиянию термообработки нефти при 
10, 20, 40 и 60°С на количество и состав АСПО 
представлены в табл. 3. С увеличением темпера-
туры Тт с 10 до 20°С количество АСПО снижается 
для нефти SM незначительно, в нефти AR более 
чем в 2 раза. В нефти AR после термообработки 
при 40 и 60°С происходит дальнейшее снижение 
массы формирующегося осадка до минимальных и 
близких между собой величин. В нефти SM после 
термообработки при 40°С формируется максималь-
ное количество осадка (30.3 мас%), а увеличение Тт 
до 60°С приводит к резкому снижение количества 
АСПО. 

Таблица 2. Влияние температуры термообработки Тт исследуемых нефтей на эффективную вязкость η20, 
температуру застывания Тз, температуру фазового перехода Тфп и энергию активации вязкого течения Ea(вт)

№ Тт, °С η20, мПа·с Тз, °С Тфп, °С
Ea(вт), кДж/моль

Eа(вт)1 Eа(вт)2

Нефть SM
1 10 116.0 7.5 23.0 62.6 340.4
2 20 106.8 7.3 24.1 27.3 324.4
3 40 600.2 9.4 19.1 60.8 217.8
4 60 66.0 –4.7 19.0 9.2 187.2

Нефть AR
1 10 79.3 11.3 25.0 10.9 70.2
2 20 52.2 11.5 20.0 14.7 78.6
3 40 44.6 9.7 19.0 18.5 78.8
4 60 40.8 7.3 18.0 17.6 80.7



ПЕТРОЛЕОМИКА. PETROLEOMICS том 5 № 1 2025

52� ЛОСКУТОВА Ю. В. и др.

Повышение температуры Тт с 10 до 60°С нефти 
SM приводит к росту в осадке количества асфаль-
тенов и снижению доли смолистых компонентов в 
5.4 раза и 11.8% соответственно. В составе осадка 
нефти AR рост Тт сопровождается увеличением 
доли асфальтенов и смол в 3.4 и 1.4 раза. 

Таким образом, особенности формирования осад-
ков из нефтей с близким содержанием парафинов и 
смол, существенно отличающихся по содержанию 
асфальтенов, связаны, очевидно, с индивидуальным 

составом н-алканов и реакционной активностью 
смолисто-асфальтеновых компонентов.

Для объяснения данного явления были привле-
чены хроматографические методы исследования 
н-алканов исходных нефтей (рис. 4, табл. 4) и неф
тяных осадков, выделенных из термостатируемых 
нефтей (рис. 5). 

Методом высокотемпературной газожидкостной 
хроматографии (ГЖХ) в исходных нефтях опреде-
лен состав и относительное содержание н-алканов 

Рис. 2. Изменение количества осадка, выделенного из нефти SM и AR после термостатирования при температуре 
Тт 20°С, в зависимости от времени отбора осадка с «холодного пальца» при градиенте температур нефть/«хо-

лодный палец» 20/10°С.

Рис. 3. Микрофотографии осадков, выделенных из нефтей SM и AR при температуре Тт 20°С с градиентом тем-
ператур нефть/«холодный палец» 20/10°С через различные промежутки времени.
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с числом атомов углерода от С6 до С55 (рис. 4). Мо-
лекулярно-массовое распределение (ММР) н-ал-
канов нефти SM имеет полимодальный характер с 
максимумами, приходящимися на С17, С29 и С49, в 
отличие мономодального ММР н-алканов нефти AR 
с максимумом, приходящимся на С12.

Нефть SM характеризуется повышенным содер-
жанием высокомолекулярных н-алканов ряда ΣС41–

С55, нефть AR — низкомолекулярных углеводородов 
∑С5–С16, а соотношение ∑С5–С16/∑С17–С55 для AR 
более чем в 2 раза выше. 

Известно, что температура плавления твердых 
н-алканов составляет от 22°С для гептодекана 
С17Н36 до 74.7°С для С35Н72. После термообра-
ботки при повышенных Тт в парафинистой неф-
ти возможно формирование как парафиновых, так 

Таблица 3. Состав АСПО осадков нефтей SM и AR после термообработки при различных температурах 

Тт, °С Количество АСПО,  
г/100 г нефти

Состав АСПО, мас%
масла смолы асфальтены

Нефть SM
10 19.5 86.4 12.7 0.9
20 18.3 86.7 11.6 1.7
40 30.3 86.3 11.5 2.2
60 2.6 83.9 11.2 4.9

Нефть AR
10 19.6 94.0 4.1 1.9
20 9.0 91.9 6.2 1.9
40 3.6 91.7 6.3 2.0
60 3.8 86.1 7.4 6.5

Рис. 4. ММР н-алканов в исходных нефтях SM (1) и AR (2) после термообработки при 20°С.

Таблица 4. Состав нормальных углеводородов исследуемых нефтей

Нефть
Содержание н-алканов, отн% 

∑С5–С16/∑С17–С55
∑С5–С16 ∑С17–С40 ∑С41–С55

SM 20.1 57.3 22.3 0.4
AR 45.3 52.2 2.8 0.9
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и смолисто-асфальтеновых агрегатов различного 
строения. В этом случае для нефти SM с незначи-
тельной долей смол и асфальтенов процесс агреги-
рования высокомолекулярных н-алканов ∑С41–С55 
будет превалировать над процессом образования 
смолисто-асфальтеновых агрегатов, в нефти AR с 
незначительной долей высокомолекулярных н-алка-
нов он протекает в основном с формированием как 
крупных, так и мелких нефтяных систем различного 
строения. С понижением Тт в нефти SM до 40°С воз-
можно спонтанное агрегирование высокомолекуляр-
ных ∑С41–С55 и более низкомолекулярных ∑С17–С40 
н-алканов со смолами и асфальтенами в крупные и 
высокопрочные нефтяные системы.

Методом хромато-масс-спектрометрии изучался 
состав н-алканов нефтяных осадков, выделенных из 
исследуемых нефтей после термообработки (рис. 5). 
Для всех образцов характерно мономодальное ММР 
н-алканов с максимумом на С15–С18.

Содержание н-алканов в АСПО термообрабо-
танных при Тт 10, 20, 40 и 60°С нефтей приведено в 
табл. 5. С ростом Тт нефти SM от 10 до 20°С количе-
ство н-алканов в осадке изменяется незначительно, а 
доля высокомолекулярных н-алканов возрастает. Из 
термообработанной при 60°С нефти формируется 
осадок с минимальным количеством н-алканов, в 
составе которых преобладают высокоплавкие угле-
водороды, на которые в дальнейшем кристаллизуют-
ся н-алканы с более низкой температурой плавления. 
Это подтверждается минимальным соотношением 
∑C7–С16/∑C17–C35. При Тт 40°С количество н-алка-
нов в осадке максимально (15.5 мас%), а соотноше-
ние ∑C7–C16/∑C17–C35 значительно выше, чем при 
Тт 20 и 60°С. 

Таким образом, в выделенном после термообра-
ботки при 40°С образце нефти SM, образуется мак-

симальное количество осадка, н-алканы которого 
обогащены углеводородами состава С7–С16. 

Для осадка нефти AR с ростом Тт от 20 до 60°С 
содержание легких н-алканов ряда ∑C7–С16 снижа-
ется при увеличении доли твердых ∑C17–C35. При 
Тт 60°С соотношение жидких и твердых н-алканов 
составило 0.27.

Наряду с традиционными методами исследо-
ваний нефтей особое значение в настоящее время 
приобретают спектральные методы, позволяющие 
связать физико-химическую природу процессов 
структурообразования нефти и нефтяных систем 
со структурно-реологическими свойствами. Од-
нако, все известные спектральные методы опре-
деления размеров прозрачных частиц дисперсной 
системы в светлых нефтепродуктах по рассеиванию 
света различной длины не применимы к темным 
нефтепродуктам, каковыми являются большинство 
нефтей, так как в таких системах преобладает по-
глощение, а не рассеивание фотонов частицами. 
Метод ФКС позволяет использовать явление рассе-
яния света и предназначен для измерения размеров 
нано- и субмикронных дисперсных частиц. В ра-
боте были получены данные по средним размерам 
радиусов Rср нефтяных агрегатов, формирующихся 
в парафинистой нефти при охлаждении от 55°С до 
температуры, близкой к Тз (рис. 6). С понижением 
температуры образца нефти SM до 35°С существен-
ных изменений поведения нефтяных агрегатов не 
наблюдается, их размеры Rср остаются в диапазоне 
29.5–17.8 нм (рис. 6, а). Дальнейшее снижение тем-
пературы до 28°С сопровождается резким измене-
нием структурно-агрегативного состояния нефтяной 
системы, а Rср частиц возрастают до 100 нм и бо-
лее. Последующее понижение температуры нефти 
вновь приводит к снижению Rср до минимальных 

Таблица 5. Содержание н-алканов в АСПО нефтей, обработанных при разных температурах

Тт, °С Содержание н-алканов, мас%
Содержание, отн%

∑C7–C16/∑C17–C35
∑C7–C16 ∑C17–C35

Осадок нефти SM
10 14.7 33.33 66.67 0.50
20 14.7 29.16 70.84 0.41
40 15.5 33.14 66.86 0.50
60 13.7 19.70 80.30 0.24

Осадок нефти AR
20 19.5 49.83 50.17 0.99
40 17.9 44.04 55.96 0.79
60 16.8 21.38 78.62 0.27
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размеров. И только при температуре, близкой к тем-
пературе застывания Тз, происходит рост агрегатов 
в 3–8 раз.

Поведение нефти АR в процессе охлаждения 
значительно отличается от нефти SM (рис. 6, б). 

В интервале температур от 50 до 35°С одновре-
менно происходит формирование как больших 
(Rср ~ 140 нм) или средних (Rср ~ 50–60 нм) агрега-
тов, так и частиц с более мелкими размерами (Rср ~ 
до 12 нм). При дальнейшем охлаждении (до 12°С) 

Рис. 5. ММР н-алканов в осадках после Тт: а) нефти SM при 10°С (1), 20°С (2), б) нефти SM 40°С (3), 60°С (4), 
в) нефти AR 20°С (1), 40°С (2), 60°С (3).
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в нефти происходит образование агрегатов с раз-
мерами частиц в интервале 10–20 нм, и лишь при 
температуре, близкой к Тз, наблюдается резкий рост 
их размеров. 

Известно, что термообработка высокозастыва-
ющих парафинистых нефтей приводит к формиро-
ванию в молекулярной системе асфальтены–смолы 
термодинамически устойчивых структур. Авто-
ры [22] утверждают, что с понижением температуры 
для термообработанных нефтей могут наблюдаться 
эффекты, связанные со структурными преобразо-
ваниями асфальтенов, которые определяются осо-
бенностями энергий взаимодействия смолистых и 
асфальтеновых компонентов, а не взаимодействиями 
с участием парафиновых углеводородов. Форми-
рование новых коллоидных структур с участием 
парафинов и системы асфальтены–смолы происхо-
дит за счет образования при температурах ниже Тфп 
прочной пространственной 3-D-структуры коагуля-
ционно-кристаллизационного типа, охватывающей 
весь объем жидкой нефтяной фазы в зависимости 
от концентрации и молекулярного состава пара-
финов. Предварительная термообработка при Тт в 
диапазоне 30–50°С приводит к трансформации су-
ществующей нефтяной системы и формированию с 
понижением температуры новых переходных состо-
яний нефтяных агрегатов. Вероятным механизмом 
такого состояния является образование более слож-
ных асфальтеновых агрегатов в системе асфаль
тены–смолы.

К подобным выводам приходят авторы [13], 
объясняя «аномалии» реологического поведения 
трех казахских высокопарафинистых высокосмо-
листых нефтей особой ролью смолисто-асфальте-
новых компонентов, которые находятся при тем
пературах, выше Тфп в моно- или биагрегатном 
состоянии.  Понижение температуры ниже Тфп 
приводит к  формированию в таких нефтях новых 
крупных  смолисто-асфальтеновых агрегатов, пре-
пятствующих дальнейшему структурообразованию 
па рафинов. 

Таким образом, фазовые переходы в высоко-
парафинистых смолистых нефтях определяются 
концентрацией н-алканов, температурой, природой 
среды и ПАВ, роль которых в нефти выполняют 
смолы и асфальтены. Особая роль при этом отво-
дится высокомолекулярным парафиновым углево-
дородам ряда С16–С55 с высокими температурами 
плав ления. Агрегация и рост размеров нефтяных ча-
стиц при охлаждении нефти после различных режи-
мов  термообработки представляет собой кинетиче-
ский неравновесный процесс с возможным периодом 
спонтанного роста в интервале температур 35–25°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проблемы, связанные с образованием нефтяного 
осадка на месторождениях парафинистых нефтей, 
могут вызвать серьезные трудности для обеспече-
ния безопасности добычи нефти и ее транспорта 

Рис. 6. Изменение среднего радиуса Rср нефтяных агрегатов нефти: а) SM и б) AR при понижении температуры 
нефти.
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до пунк тов сбора. Для решения этих проблем необ-
ходимы лабораторные исследования, позволяющие 
получить представления о характеристиках добыва-
емых нефтей при различных температурных режи-
мах. Анализ результатов и научная интерпретация 
полученных данных могут быть использованы при 
создании программ очистки или предотвращения 
выпадения осадка из нефти на поверхности трубо-
провода. 

В работе экспериментально обнаружен эффект 
термически индуцированной «аномалии» вязкости 
высокопарафинистой смолистой нефти SM с со-
держанием асфальтенов менее 1 мас% и высокой 
долей высокомолекулярных н-алканов. После тер-
мообработки при 40°С наблюдается значительный 
рост вязкостно-температурных параметров неф-
ти и количества нефтяного осадка. Под влиянием 
термо обработки в нефти AR происходит снижение 
струк турно- реологических характеристик с ростом 
температуры, а в составе осадка увеличивается доля 
 смолисто- асфальтеновых компонентов и твердых 
н-алканов.

Методом фотонной корреляционной спектро-
скопии показано, что при охлаждении нефти SM в 
интервале температур 35–25°С происходит спонтан-
ный рост размеров нефтяных агрегатов в 3–5 раз. 
В процессе охлаждения нефти АR в интервале тем-
ператур 50–35°С одновременно происходит фор-
мирование агрегатов различного размера, которые 
уменьшаются при дальнейшем охлаждении.

В термообработанной при 40°С нефти SM, со-
став которой характеризуется незначительной до-
лей асфальтеновых компонентов и высоким содер-
жанием высокомолекулярных н-алканов, процесс 
агрегирования парафинов будет превалировать над 
процессом образования системы смолы–асфальтены 
различного строения.

Полученные в работе результаты позволяют 
сформулировать практические рекомендации по 
выбору оптимальных температурно-временных ре-
жимов работы технологического оборудования.
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