
НЕФТЕХИМИЯ, 2017, том 57, № 2, с. 143–148

143
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Исследованы структурно-реологические свойства модельных нефтяных смесей (МНС) с содержани-
ем асфальтенов от 0 до 6 мас. % без смол и аналогичных смесей с добавлением в них по 3.85 мас. %
нефтяных смол. Состав смесей моделировал содержание основных групповых компонентов и ди-
стиллятных фракций в легких парафинистых нефтях (  = 747.7–789.1 кг/м3). Получены темпера-
турные зависимости динамической вязкости при охлаждении МНС, в большинстве из которых вы-
явлены аномалии в области температур (~40–60°C). Проведенные расчеты значений энергии акти-
вации вязкого течения (Eμ) показали, что в области данных аномалий наблюдаются резкие скачки
Eμ, которые свидетельствуют о процессах структурообразования. Методом лазерной Фурье-ди-
фрактометрии растворов МНС в керосине установлена качественная зависимость между их дис-
персностью и наличием выявленных скачков Eμ. Показано, что данные аномалии соответствуют об-
разованию парафино-асфальтеновых ассоциатов, а их наличие определяется критической концен-
трацией смол и асфальтенов в смесях.
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Нефть – чрезвычайно сложная смесь органи-
ческих и неорганических соединений, число ко-
торых может превышать сто тысяч индивидуаль-
ных наименований. Среди них обособленной
группой являются асфальтены. Это объясняется
не только сложным, полиароматическим строени-
ем их органических молекул и наличием гетеро-
атомов, но и способностью к образованию проч-
ных “стекинг” соединений благодаря водородным
связям между параллельно плоско-упакованными
молекулами [1]. Считается, что 5–6 таких моле-
кул образуют нанокластеры, которые в свою оче-
редь ассоциируются во флоккулы, что становятся
центрами последующих структурных превраще-
ний [2]. Так, присоединение к асфальтеновым
флоккулам высокоплавких углеводородов нефти
сопровождается выделением тепла [3], а форми-
рование внешнего липидного слоя из молекул
нефтяных смол ведет к коагуляции и седимента-
ции образованных макроассоциатов [4]. Это все
отражается на вязкостно-температурных свой-
ствах нефтяных дисперсных систем (НДС), созда-
вая существенные препятствия для их промысло-
вой добычи, транспортировки и подготовки. Ис-
следованию данных процессов в последние годы

было посвящено значительное число работ, кото-
рые условно можно разделить на четыре вида: фи-
зико-химические исследования закономерностей
структурообразования и строения тяжелых компо-
нентов нефтей [1–9], изучение реологических и
тиксотропных свойств [10–12], прогнозирование
какого-либо параметра НДС на основе экспери-
ментальных данных и эмпирических уравнений
[13–16], а также комплексное математическое мо-
делирование всех необходимых расчетных парамет-
ров течения (фильтрации) НДС на основе данных
физико-химических исследований [17, 18]. Подоб-
ные исследования проводились либо на реальных
объектах, что не позволяет вполне адекватно соот-
носить изменение состава и свойств НДС, либо на
модельных растворах гетероатомных компонентов
в углеводородах ароматического основания, что не
вполне адекватно моделирует дисперсионную спо-
собность нефтяных дистиллятных фракций.

Целью данной работы стало изучение влияния
структурообразования в НДС с различным содержа-
нием гетероатомных компонентов на вязкостно-
температурные свойства на примере модельных
нефтяных смесей (МНС), адекватно моделирующих
содержание основных дистиллятных фракций и вы-
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сокоплавких групповых компонентов в легких пара-
финистых нефтях. Настоящее исследование являет-
ся продолжением работы [19], посвященной изуче-
нию влияния широкого диапазона концентраций
асфальтенов (0–11 мас. %) на низкотемпературные
и реологические свойства МНС.

ОБЪЕКТЫ, МЕТОДЫ
И РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследовали МНС следующего состава: н-геп-
тан чистый; октадекан чистый (Тзаст = 28.2°C);
трикозан чистый (Тзаст = 47.25°C); фракция нефти
230–400°С; асфальтены, выделенные холодным
методом Гольде из гудрона (ММ = 533 а. е. м.) при
его объемном соотношении 1/100 к н-гексану; а
также объединенная фракция бензольных и аце-
тон-бензольных силикагелевых смол, выделен-
ных жидкостной хроматографией по методу
SARA (ASTM D200M) из гудрона. Молекулярную
массу асфальтенов определяли криоскопическим
методом Раста. Гептан использовался в качестве
компонента, моделирующего легкие углеводоро-
ды нефти (фракция 40–230°С). Фракцию нефти
230–400°С применяли в качестве тяжелого жидко-
го компонента смесей, что позволило повысить их
седиментационную устойчивость. Октадекан и
трикозан моделировали различные высокоплав-
кие углеводороды нефти. Содержание асфальте-
нов в МНС варьировалось от 4 до 6 мас. %, а кон-
центрация смол была фиксированной и состави-
ла 3.85 мас. %. Выбранный диапазон содержания

асфальтенов обоснован необходимостью изуче-
ния природы выявленных ранее аномалий реоло-
гических свойств в аналогичных по составу сме-
сях в диапазоне температур 50–60°С при содер-
жании в них асфальтенов более 5 мас. % [19].

Приготовление МНС с асфальтенами вели в две
стадии: все компоненты, кроме н-гептана, смеши-
вались и выдерживались при температуре 230°С в
течение 15 мин. После охлаждения в смесь вводился
н-гептан. Тем самым воспроизводился процесс об-
разования наночастиц и кластеров асфальтенов,
что позволило приблизить фазовую структуру МНС
к природным [5]. Приготовление смесей со смо-
лами осуществляли аналогичным образом. Дан-
ные о составе исследованных МНС представлены
в табл. 1 и 2.

Вязкостно-температурные свойства МНС ис-
следовали на вибрационном вискозиметре SV-10
при охлаждении термостатируемой ячейки с по-
мощью криостата КРИО ВТ-1 с постоянной ско-
ростью 0.533 град/мин от 70°С до температуры,
при которой вязкость исследуемого вещества до-
стигала значения 1 Па с. Вибровискозиметр SV-10
измеряет значение произведения динамической
вязкости и плотности образца при постоянной ча-
стоте (30 Гц) и изменяемой амплитуде колебаний
сенсорных пластин. Относительную плотность
МНС определяли на вибрационном плотномере
ВИП-2МР. Показания вискозиметра фиксирова-
лись автоматически каждые 30 с. Полученные та-
ким образом экспериментальные данные пред-
ставлены на рис. 1 (А, В) в виде зависимости

Таблица 1. Состав МНС без смол

№ п/п
раствора Гептан, мас. % Фракция нефти 

230–400°С, мас. %
Октадекан,

мас. %
Трикозан,

мас. %
Асфальтены,

мас. %

1 44.70 34.03 12.76 8.51 0.00
2 44.70 34.03 10.36 6.91 4.00
3 44.70 34.03 10.06 6.71 4.50
4 44.70 34.03 9.76 6.51 5.00
5 44.70 34.03 9.46 6.31 5.50
6 44.70 34.03 9.16 6.11 6.00

Таблица 2. Состав МНС после введения смол

№ п/п
раствора

Гептан,
мас. %

Фракция нефти 
230–400°С, мас. %

Октадекан, 
мас. %

Трикозан,
мас. %

Асфальтены, 
мас. %

Смолы,
мас. %

1* 42.98 32.72 12.27 8.18 0.00 3.85
2* 42.98 32.72 9.96 6.64 3.85 3.85
3* 42.98 32.72 9.67 6.45 4.33 3.85
4* 42.98 32.72 9.39 6.26 4.81 3.85
5* 42.98 32.72 9.10 6.07 5.29 3.85
6* 42.98 32.72 8.81 5.87 5.77 3.85
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ln(μ, мПа с) от 1000/(Т, К), что позволяет опреде-
лять значения энергии активации вязкого тече-
ния Eμ (Дж/моль) по стандартному уравнению
Аррениуса.

Рассчитанные значения Eμ в различных темпе-
ратурных диапазонах для всех МНС представле-
ны на рис. 2 (А, В). Поскольку значения Eμ в ис-
следованном температурном диапазоне сильно
изменяются (от 7 кДж/моль при 70°C до
12000 кДж/моль при температурах потери по-
движности), для Eμ на рис. 2 использована лога-
рифмическая шкала.

Параметры дисперсной фазы МНС изучали
путем приготовления их 0.1% (об.) растворов в ке-

росине при температуре 80°С с последующим
охлаждением до 25°С. Оценка распределения
диаметра частиц d (нм) по размерам в приготов-
ленных растворах проводилась методом лазерной
Фурье-дифрактометрии с помощью анализатора
Zetatrac с рабочим диапазоном определения раз-
меров частиц 0.8–6000 нм. О концентрации ча-
стиц в растворе судили по уровню рассеянного
частицами лазерного излучения, принятого ана-
лизатором. Внешний вид приготовленных рас-

Рис. 1. Значения энергии активации МНС в различ-
ных температурных диапазонах: А – смесей № 1–6
без смол; В – смесей № 1*–6* со смолами (нумерация
кривых на диаграмме соответствуют нумерации сме-
сей в табл. 1–2). Для сравнения на диаграмме А при-
ведена аналогичная зависимость для жидкого октаде-
кана по данным [21].
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Рис. 2. Зависимость энергии активации вязкого тече-
ния от температуры модельных смесей: А – без смол;
В – со смолами (номера кривых на диаграмме соот-
ветствуют нумерации смесей в табл. 1, 2. Графики 2–6
и 2*–6* смещены по оси ординат относительно каж-
дого предыдущего на +0.5). Стрелкой на диаграмме А
показано направление изменения температуры сме-
сей во время эксперимента.
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творов представлен на рис. 3, а количественные
параметры их дисперсной фазы – в табл. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные вязкостно-температурных кривых
МНС (рис. 1), в аррениусовых координатах, де-
монстрируют изменение угла наклона получен-
ных зависимостей по мере охлаждения МНС от
70°С в диапазоне температур ~40–60°C. Это гово-
рит об изменении энергии активации вязкого те-
чения Eμ. Причем изменение угла наклона графи-
ков МНС с содержанием асфальтенов происхо-
дит достаточно резко, тогда как добавление смол
сглаживает этот процесс. Увеличение Eμ отражает
рост сил межмолекулярных взаимодействий, ко-

торые увеличивают напряжение сдвига и очевид-
но являются следствием структурообразований.

Зависимости рассчитанных таким образом зна-
чений Eμ от Т (°C), представленные на рис. 2, убеди-
тельно демонстрируют наличие двух температур-
ных диапазонов таких структурообразований.

Низкотемпературный диапазон от минус 15°С
до +10°С соответствует процессам вблизи темпе-
ратур застывания образцов МНС, что является
следствием многоступенчатой агрегации асфаль-
теновых коллоидов и увеличения сдвиговых на-
пряжений. В результате значения Eμ у смесей с
20–40 кДж/моль скачкообразно повышаются до
300–12000 кДж/моль.

При этом необходимо отметить, что данный ме-
ханизм структурообразования характерен лишь для
нефтяных систем, содержащих значительное коли-
чество гетероатомных компонентов, которые опре-
деляют их дисперсность [3, 21]. Тогда как застыва-
ние светлых нефтепродуктов, либо дистиллятных
масел обусловлено совместной кристаллизацией
входящих в них индивидуальных углеводородов
при одной температуре. Аналогичный процесс
характерен для МНС № 1 без смол и асфальтенов.
На рис. 2 видно, что процесс застывания данной
смеси происходит в две стадии, что согласуется с
результатами предыдущего исследования [19], где
изучение кинетики охлаждения аналогичных по
составу смесей, показало наличие двух экзотер-
мических скачков, один из которых соответствует
совместной кристаллизации высокоплавких па-
рафинов, связанных нафтеновыми кислотами
масляной фракции, а второй – кристаллизации
светлых дистиллятных фракций. Снижение тем-
пературы начала данной стадии у МНС в присут-
ствии асфальтенов и смол указывает на измене-
ние данного механизма.

Высокотемпературный диапазон структурооб-
разования 40–60°С характеризуется ростом Eμ с
12–30 кДж/моль до 80–180 кДж/моль с последую-
щим снижением вновь до начального уровня. Это

Рис. 3. Внешний вид растворов модельных
смесей 1‒6 (вверху) и 1*–6* (внизу) с концентрацией
0.1 об. % в керосине. Нумерация пробирок на фото
соответствует нумерации соответствующих модель-
ных смесей в табл. 1 и 2. Видимость заднего фона поз-
воляет судить о визуальной прозрачности растворов.

6 5 4 3 2

1*2*3*4*5*6*

Таблица 3. Результаты лазерной дифрактометрии растворов модельных смесей

№ п/п
раствора смеси

Диаметр частиц (нм), 
соответствующий максимуму

их распределения по размерам

Доля рассеянного света
лазерного анализатора
от частиц в смеси, %

Отношение числа 
частиц в растворах 

без смол к числу 
частиц в растворах

со смоламибез смол со смолами без смол со смолами

1 – 2741 0 0.001 –
2 – – 0 0 Нет частиц
3 1883 – 0.001 0 –
4 2560 1800 0.013 0.007 1.9
5 1605 1673 0.05 0.014 3.6
6 2075 2315 0.075 0.023 3.3
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не характерно лишь для МНС № 1–2 без смол, а
также МНС № 2*–3* со смолами, что говорит о
наличии критической концентрации асфальте-
нов (4.5 мас. %), превышение которой приводит к
структурообразованию в асфальтенсодержащих
МНС и увеличении данного показателя (до
4.81 мас. %) после введения смол. Таким образом,
смолы пептизируют асфальтеновые ассоциаты, по-
вышая данную концентрацию в МНС, что было от-
мечено ранее [6, 9]. В отсутствии асфальтенов смо-
лы сами становятся центрами структурообразова-
ния. На это указывает наличие высокотем-
пературной стадии структурообразования у МНС
№ 1*. Кроме того, влияние смол на образование
асфальтеновых ассоциатов заключается в сниже-
нии Eμ данного процесса, при одновременном
увеличении ширины его температурного диапа-
зона с 7 до 14°С.

Для изучения параметров образующейся дис-
персной фазы и природы высокотемпературной
стадии структурообразования в МНС были при-
готовлены их 0.1% (об.) растворы в керосиновой
фракции нефти (180–230°С). На фото (рис. 3)
видно, что растворы МНС, у которых по вискози-
метрическим измерениям были выявлены высо-
котемпературные стадии структурообразования,
при температуре ~25°С оказались мутными, тогда
как растворы МНС № 1–2 и № 2*–3* после охла-
ждения от 80°С оставались прозрачными. Фото
раствора № 1 не приводится, поскольку, как по-
казано ранее [19], образование в нем дисперсной
фазы обусловлено лишь кристаллизацией его
компонентов.

Исследование МНС методом лазерной ди-
фрактометрии показало отсутствие частиц с раз-
мерами более 0.8 нм в прозрачных растворах
МНС № 1–2 и № 2*–3*. В то же время, все мут-
ные растворы, являются монодисперсными с ча-
стицами размером 1.5–2.5 мкм. С течением вре-
мени (10-20 мин) эти частицы могут объединять-
ся в еще более крупные (5–6 мкм) комплексы,
которые постепенно осаждаются на дно сосуда.
Однако такие комплексы нестабильны и разру-
шаются до частиц исходного размера при интен-
сивном механическом перемешивании раствора
или слабом нагреве. Размер частиц образующей-
ся новой фазы соответствует асфальтеновым ас-
социатам [6], а монодисперсность их растворов
указывает, согласно [20], на существование спе-
цифических межмолекулярных сил взаимодей-
ствия парамагнитных центров асфальтенов с диа-
магнитными центрами парафинов, энергия кото-
рых может приближаться к энергии ковалентных
связей и достигать 400 кДж/моль. Наличие корре-
ляции между концентрацией асфальтенов и объ-
емной долей образовавшихся частиц (табл. 3),
указывает на то, что именно они обуславливают
высокотемпературную стадию структурообразо-

вания, связывая растворенные высокоплавкие
парафины в ассоциаты.

В МНС с содержанием 3.85 мас. % смол № 4*–6*,
концентрация асфальтеновых ассоциатов в 1.9–
3.6 раз ниже (табл. 3), чем в аналогичных смесях
без смол, что подтверждает высказанный выше
тезис о пептизации смолами асфальтеновых ассо-
циатов.

Отметим, что во всех исследованных растворах
отсутствуют частицы ассоциатов с размерами от
0.8 до 1000 нм, то есть структурообразование про-
исходит без формирования наночастиц асфальте-
нов и флоккул (кластеров), что отличает механизм
данного процесса в исследованных МНС от струк-
турообразования асфальтенов в ароматических
растворителях [3–6].

ВЫВОДЫ

Путем исследования вязкостно-температу-
рных зависимостей у МНС с различным содержа-
нием асфальтенов и смол выявлены два темпера-
турных диапазона структурообразования: от ми-
нус 15 до 10°С и от 40 до 60°С. Низко-
температурный диапазон соответствует структу-
рообразованиям вблизи температур застывания
образцов МНС, причем наличие в них гетеро-
атомных компонентов снижает температуру его
начала. Высокотемпературный диапазон проявля-
ется лишь у МНС с содержанием асфальтенов более
4.5 мас. %, при этом введение смол увеличивает
данную концентрацию (4.81 мас. %). Установле-
но, что центрами структурообразования в высо-
котемпературной стадии являются асфальтены, а
в их отсутствии – смолы.

Выявлено отсутствие стадий образования ас-
фальтеновых наночастиц и флоккул в исследо-
ванных МНС, что отличается от существующих
представлений о порядке образования надмоле-
кулярных структур асфальтенов в ароматических
растворителях. Высокая энергия свойственная
образованию парафино-асфальтеновых ассоциа-
тов [20], объясняет монодисперсность получен-
ных растворов МНС. Данное свойство позволяет
исследовать их параметры оптическими метода-
ми, в разбавленных растворах углеводородов па-
рафинового основания.

Определенное в работе свойство нефтяных
смесей, моделирующих состав легких парафини-
стых нефтей, образовывать парафино-асфальте-
новые ассоциаты, при высоких температурах
(40–60°С) должно оказывать влияние на филь-
трацию таких нефтей в пласте. Это может являть-
ся одной из основных причин снижения филь-
трационных свойств нефтеносных пород при из-
менении термобарических условий эксплуатации
залежи.
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