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НЕФТИ, НЕФТЕПРОДУКТЫ, ХРАНЕНИЕ, ТРАНСПОРТ, ТЕРМООБРАБОТКА, 

ВЯЗКОСТЬ, МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МЕХАНИЗМЫ, ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ. 

 

Объектом исследования являются остаточные нефтепродукты и тяжелые 

топлива (гудроны. мазуты), а также исходные природные нефти. 

Цель работы - разработка методик решения проблем, связанных с добычей, 

транспортом и переработкой тяжелого нефтяного сырья, топлив, нефтепродуктов, 

ведущих к росту энергопотребления, снижению продуктивности оборудования. 

В процессе работы проведены экспериментальные исследования влияния 

термообработки на эксплуатационные (реологические) свойства остаточных 

нефтепродуктов и нефтей. Проведены теоретические исследования по изучению 

молекулярных механизмов термоэффектов.  

В результате исследования впервые обнаружены: 1) универсальный эффект 

термически индуцированной аномалии вязкости нефтей и нефтепродуктов; 2) 

наличие общих (для нефтей и нефтепродуктов) диапазонов температур и 

концентраций компонент, при которых осуществляются единые молекулярные 

механизмы резкой перестройки структуры дисперсной фазы. 

Основные конструктивные и технико-эксплуатационные показатели 

исследований: высокая точность измерения, использование современных методов 

исследования (широкодиапазонный ротационный вискозиметр с 

компьютеризированной системой управления и записи данных).  

Рекомендации по внедрению и область применения — полученные результаты 

проекта могут иметь прикладное значение для предприятий и организаций г. 

Москвы, став основой НИОКР по созданию экономически выгодных технологий 

транспортировки, хранения и утилизации нефтей и нефтепродуктов.  
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Введение. 
 

Возникновение научной проблемы, на решение которой направлен проект, 

связано с уменьшением продуктивности традиционных месторождений нефти, 

расширением объема добычи и переработки тяжелых нефтей и других видов 

высокомолекулярного органического сырья, таких как природные битумы, асфальты 

и т.п. Соответственно, в технологических процессах добычи, транспорта и 

переработки подобного сырья резко усиливаются проблемы, связанные с 

отложениями нежелательных осадков на поверхностях оборудования, проявлениями 

аномальных реологических свойств сырья и т.п. В результате существенно растет 

энергопотребление, снижается продуктивность оборудования (вплоть до полной 

аварийной остановки). 

Для борьбы с подобными проблемами разработан (и продолжает 

предлагаться) ряд методов физико-химической обработки тяжелого нефтяного 

сырья и нефтепродуктов, направленных на улучшение их эксплуатационных и 

товарных свойств. К сожалению, поиск эффективных методов обработки ведется в 

основном эмпирическим путем. Положительный эффект ряда широко 

рекламируемых методов неустойчив, практические результаты наблюдаются лишь 

для отдельных видов нефтяных систем, что, по нашему мнению, связано с 

недостаточной изученностью фундаментальных физико-химические механизмов 

обработки 

Конкретная задача, на решение которой направлен проект - выявление 

молекулярных механизмов изменения эксплуатационных свойств нефтей и 

нефтепродуктов, наблюдаемых в результате существующих методов их физико-

химической обработки; поиск возможных универсальных причин эффектов 

различных методов обработки. 

Так, важнейшими техническими характеристиками тяжелых топлив, 

нефтяных остатков и природных нефтей являются их вязкость и реологические 

свойства. Эти характеристики определяют методы и продолжительность сливно-

наливных операций, условия перевозки и перекачки, гидравлические сопротивления 
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при транспортировании топлива по трубопроводам и т.п. Один из распространенных 

методов модификации реологических свойств тяжелых нефтей и нефтепродуктов 

состоит в их тепловой обработке. В монографиях по транспорту нефтей и 

нефтепродуктов обычно подчеркивается, что «термообработка значительно 

улучшает реологические свойства» [1]. В современной справочной литературе также 

отмечается, что для всех тяжелых топлив и нефтяных остатков характерна 

«положительная» аномалия вязкости: после термической обработки повторно 

определяемая вязкость при той же температуре оказывается ниже начальной [2]. Эти 

эффекты термообработки принято связывать с наличием в обрабатываемых 

жидкостях парафиновых углеводородов.  

Сравнительно недавно нами был обнаружен ряд температурных особенностей 

различных физико-химических процессов в нефтяных жидкостях, обусловленных 

наличием смолисто-асфальтеновых веществ [3-6]. В связи с тем, что температурная 

область обнаруженных особенностей перекрывается с диапазоном температур, 

обычно используемых для тепловой обработки, было предпринято подробное 

изучении влияния температуры на упомянутую аномалию вязкости, а также на 

изменение иных реологических и оптических свойств нефтей и нефтепродуктов.  

Среди полученных результатов наиболее примечательным явилось 

обнаружение «отрицательной» аномалии вязкости - после термообработки при 28-

40оС резко возрастала вязкость, повторно измеряемая при температурах 5-26оС, а 

также значительно ухудшались реологические параметры исследованных нефтяных 

жидкостей.  

 Измерения релеевского рассеяния света подтвердили, что наблюдаемые 

термические аномалии эксплуатационных свойств нефтяных систем связаны с 

резкими измерениями размеров микроколлоидных частиц, имеющими характер 

фазовых переходов. 
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Основная часть 
 

1 Методы экспериментальных исследований, лабораторное оборудование 

 

1.1 Реологические методы экспериментального исследования нефтяных 

      систем 

 

1.1.1 Связь реологии нефтей с их составом 

         и структурными характеристиками 

 

Нефть представляет собой сложную систему, состоящую из компонентов с 

разными составом и свойствами. Используя специальные методы, из нефти можно 

выделить вещества, которые при нормальных условиях обладают свойствами 

твердого вещества тела. К ним относятся высокомолекулярные углеводороды и 

асфальтены. В нефти эти вещества находятся в сильно диспергированном 

состоянии, вследствие чего седиментации их не происходит. Основную часть нефти 

составляют жидкие вещества. Это главным образом углеводороды разных классов и 

различного молекулярного веса. 

Такой состав нефти определяет своеобразие ее свойств. Вязкость нефти 

зависит от содержания в ней газообразных, жидких и твердых веществ, а также от 

степени дисперсности последних. По степени дисперсности этих компонентов нефть 

относят к коллоидным системам. Дисперсную фазу этой системы составляют 

твердые компоненты, а дисперсионную среду – жидкие углеводороды с 

растворенными в них газами [7]. 

 

Высокомолекулярные парафины. 

Парафинами называют смесь высокомолекулярных углеводородов метанового ряда, 

в молекулах которых содержится больше 16 атомов углерода. Парафин содержится 

в нефтях в различных количествах от 0,1 до 30 % вес. и более. Состояние парафина 
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в нефти зависит от условий – температуры, содержания и состава растворенных 

газов, от давления и т.д. 

Агрегативная неустойчивость парафиновых углеводородов с большим 

молекулярным весом объясняется особенностями строения их молекул: они имеют 

цепную зигзагообразную форму [8]. На рисунке 1.1 приведена схема строения 

молекулы таких углеводородов. Три группы СН2 образуют звено. Расстояние между 

крайними атомами углерода в таком звене равно 2,54 А. Следовательно, расстояние 

λ между углеродными атомами, находящимися на концах молекулярной цепочки, 

зависит от величины проекций на ось молекулы расстояний между соседними 

атомами углерода и числа n этих атомов в молекуле: 

 

λ = 1,27nA                                                                   (1.1) 

 

Полная длина молекулы определяется как 

 

L = λ + λ1 + λ2                                                            (1.2) 

 

где λ1 и λ2 - радиусы действия ее конечных групп. 

 

 
Рисунок1.1  Структура метиленовой цепи [2] 

 

 Таким образом, длина молекулы парафиновых углеводородов с числом атомов 

углерода более семнадцати измеряется десятками ангстрем. 
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 Молекулы углеводородов в нефти находятся в тепловом движении. При этом 

образуются поворотные изомеры. При вращении звеньев несколько меняются 

расстояния между атомами водорода, что приводит к возникновению 

противодействующих сил и затратой энергии. При высокой температуре 

преобладают изомеры более сложной конфигурации, близкие по форме к клубкам 

нитей. С понижением температуры молекула парафина приобретает все более 

вытянутую форму, соответствующую минимуму потенциальной энергии. При 

дальнейшем снижении температуры происходит образование твердой фазы – 

кристаллов парафина. 

 Исследования фильтрации парафинистых нефтей [9-11] показали, что 

аномалии вязкости и нарушения закона фильтрации Дарси наблюдаются при 

температурах ниже температуры насыщения нефти парафином. При более высокой 

температуре парафин не образует структуры в нефти и нефть фильтруется в 

пористой среде и в капиллярных трубках как ньютоновская жидкость. 

 

Нефтяные смолы и асфальтены. 

 В состав смол входит большое число элементов. Основными из них являются 

углерод, водород, кислород, сера и азот. Исследования инфракрасных спектров 

поглощения и молекулярно-поверхностных свойств смол [12] показали, что их 

молекулы построены из конденсированных циклических систем. Эти системы 

образованы ароматическими, циклопарафиновыми гетероорганическими кольцами. 

Конденсированные циклические системы соединяются мостиками из алифатических 

углеводородов. Молекулярный вес смол может достигать 1200. Содержание смол в 

нефтях может достигать 30 % вес. 

 Асфальтены по химическому составу близки к смолам, но отличаются более 

высоким молекулярным весом. Известно, что на активных адсорбентах, а также под 

действием нагревания и света происходит переход части смол в асфальтены [13]. 

Определение молекулярного веса асфальтенов дают очень расходящиеся 

результаты, что связано со склонностью молекул асфальтенов к ассоциации. 

Используя криоскопический метод и растворители, в которых ассоциация 

 10



асфальтенов наименьшая, нашли, что молекулярный вес их может доходить до 

10000 [13].  

Рентгеноструктурный анализ асфальтенов нескольких нефтей, выполненный 

американскими исследователями [14], позволил им изобразить схему строения 

асфальтенов так, как показано на рисунке 1.2. 

 
Рисунок 1.2  Схема строения молекулы асфальтенов.   

                    1 – цепочки насыщенных углеводородов или нафтеновые кольца;  

                           2 – конденсированные ароматические кольца 

 

Из этой схемы видно, что в молекуле асфальтенов располагаются друг над 

другом конденсированные ароматические кольца. Размер колец 8,5 – 15 А. 

Расстояния между плоскостями колец от 3,55 до 3,70 А. Кольца соединяются между 

собой насыщенными углеводородными цепочками или нафтеновыми структурами. 

Расстояние между трехмерными алифатическими или нафтеновыми группами 5,5 – 

6,0 А. Эти группы связывают между собой ароматические кольца. Приблизительно 

пять таких колец, соединенных друг с другом, образуют пачку толщиной 16 – 20 А. 

толщиной 16—20А.  

Смолы и ароматические углеводороды, обладающие большей полярностью, 

чем парафиновые углеводороды, адсорбируются группами молекул, составляющих 

частицы асфальтенов. Они образуют сольватный слой вокруг асфальтеновой 

частицы. Пфейфером предложена схема, изображающая структуру асфальтеновой 

мицеллы [12] , изображенную на рисунке 1.3.  

 11



 
Рисунок 1.3  Схема строения мицеллы асфальтенов по Пфайфферу [12].  

1 – центральная часть мицеллы; 2 – высокомолекулярные ароматические  

        соединения; 3 – ароматические соединения небольшого молекулярного веса;  

        4 – соединения смешанного ароматическо-нафтенового типа; 5 – соединения  

смешанного нафтено-ароматического типа; 6 – молекулы алифатических 

углеводородов 

 

Частицы асфальтенов составляют ядро мицеллы. Мицелла стабилизируется 

нейтральными смолами, адсорбированными на поверхности ядра. Ядро образовано 

материалом с наибольшим молекулярным весом и наиболее ароматичным по 

строению. Вокруг ядра располагается материал меньшего молекулярного веса и 

менее ароматичный. Происходит постепенный переход к алифатическим 

компонентам нефти. Четкой границы между мицеллой и окружающей средой нет. 

Основной стабилизирующий фактор - сольватная оболочка вокруг мицеллы. Это 

подтверждается способностью асфальтенов самопроизвольно диспергироваться в 

ароматических углеводородах. Электрический заряд мицелл, как указывалось, 

невелик, и его роль в стабилизации небольшая. Следовательно, асфальтены в нефти 

образуют так называемые лиофильные коллоидные системы. При большом избытке 

в системе парафиновых углеводородов происходит десорбция ароматических 
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компонентов с поверхности мицеллы, стабилизирующее действие их уменьшается и 

происходит коагуляция асфальтенов и выпадение их в осадок. 

 

Реологические характеристики нефтей 

 Для определения реологических характеристик неньютоновских нефтей 

известно два основных метода [16]: 

 1.  Непосредственное установление связи напряжения сдвига со скоростью 

сдвига путем создания в образце однородной сдвиговой деформации в специальном 

приборе и измерения напряжения сдвига при фиксированной скорости. 

Вискозиметры, использующие этот принцип, представляют собой ротационные 

устройства в виде соосных цилиндров или конуса и пластины. 

 2.  Установление зависимости между напряжением сдвига и скоростью сдвига 

косвенным способом – по измерению перепада давлений и расходу жидкости в 

вискозиметрах с капиллярной трубкой. В таких приборах скорость сдвига 

изменяется от нуля на оси трубки до максимума на стенке. 

При исследовании вязкоупругих свойств нефтей на ротационных 

вискозиметрах можно определить лишь касательное напряжение сдвига и 

вычислить эффективную вязкость 

 

эф
τη
γ

=
&

.                                                               (1.3) 

 

В работе [15] показано, что определяемая таким образом величина ηэф для 

вязкоупругих жидкостей не может служить мерой вязкости, так как жидкость не 

испытывается в условиях чистого сдвига, а подвергается (в ротационном 

вискозиметре) длительному ламинарному сдвигу. В этой же работе [15] показано, 

что если жидкость в условиях ламинарного сдвига проявляет обратимую 

деформацию, то между главными осями эллипсоидов напряжения и скорости 

деформации наблюдается угловое расхождение. При этом лишь часть напряжения 

тратится на преодоление вязкого сопротивления и с увеличением напряжения 
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сдвига расхождение будет расти, что приведет к соответствующему изменению 

экспериментального значения вязкости. Учитывая данную поправку, можно 

получить истинное значение коэффициента вязкости, соответствующего 

деформации чистого сдвига: 

 
2

2 2 2

1 1
4эф G
τ

2η ηη
= +                                                             (1.4) 

 

где η - истинное значение коэффициента вязкости; G – модуль упругости. 

 При исследовании вязкоупругих свойств нефтей в работах [10, 16, 17], была 

разработана методика оценки вязкости и модуля упругого сдвига на основе 

уравнения (1.4). Для этого по данным ротационной вискозиметрии строилась 

графическая зависимость 

 

 ( 2
2

1

эф

f )τ
η

=                                                                       (1.5) 

 

которая имела либо линейный либо кусочно-линейный характер. По пересечению с 

осью 2
1

эфη
 и наклону прямой можно определить, для случая вязкоупругих нефтей 

(типа максвелловских), истинную вязкость и модуль упругости. 

 В работе [7] параметры реологических свойств нефтей определялись по 

перепаду давления на концах капилляра от объемного расхода жидкости. 

Реологические кривые строились в системе координат градиент скорости – 

напряжение сдвига. Исследования показали, что кривые консистентности всех 

исследованных нефтей отличаются от кривых консистентности ньютоновских 

жидкостей. В большинстве случаев кривые по форме аналогичны кривым С. 

Оствальда, полученным для структурированных жидкостей [18]. Структурная сетка 

в таких системах относится к типу коагуляционных структур [19]. Неподчинение 

нефтей закону Ньютона и уравнению Гагена-Пуазеля при течении в капилляре 

 14



обусловлено образованием структурной сетки. При температурах выше 

температуры насыщения нефти парафином пространственная структурная сетка 

создается мицеллами асфальтенов [20, 21]. 

 На кривых можно отметить два линейных участка, сильно различающиеся 

углом наклона к оси напряжений сдвига (рисунок 1.4). Один участок (Б - В) при 

напряжения сдвига больше определенной величины имеет постоянный наклон, то 

есть является прямолинейным. Воображаемое продолжение этого участка кривой 

проходит через начало координат. Это область предельного разрушения структуры. 

Вязкость нефти в этой области остается постоянной и наименьшей. Н. В. 

Михайловым и П. А. Ребиндером [19] граничное напряжение сдвига, выше которого 

вязкость нефти остается постоянной и наименьшей, названо критическим 

напряжением сдвига предельного разрушения структуры (τm), а наименьшая 

вязкость – наименьшей вязкостью предельно разрушенной структуры (ηm). 

 

 
Рисунок 1.4  Типичные кривые консистентности нефтей 

 

 Второй участок (0 - А) находится в начале кривой консистентости – в области 

малых напряжений и скоростей сдвига. Угол наклона кривой на этом участке 

небольшой, следовательно, вязкость нефти высокая. Продолжение кривой проходит 

через начало координат. Это — область практически не разрушенной структуры. В 

этой области, по П. А. Ребиндеру, разрушение структуры сопровождается 

тиксотропным ее восстановлением, и система движется с практически не 
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разрушенной  структурой, т. е. наблюдается явление ползучести [22]. Вязкость 

нефти на этом участке постоянна и названа наибольшей предельной вязкостью 

практически не разрушенной структуры (η0). 

При некотором напряжении сдвига угол наклона кривой к оси абсцисс быстро 

увеличивается (участок А —.Б), достигая затем постоянного значения. Граничное 

напряжение сдвига, при превышении которого вязкость нефти начинает  

уменьшаться, А. А. Трапезниковым названо критическим напряжением сдвига 

неразрушенной структуры, (τn). 

Точно определить перечисленные  граничные  напряжения сдвига трудно, так 

как кривизна линии здесь небольшая. Поэтому при практических расчетах широко  

используется такой параметр системы, как предельное динамическое напряжение 

сдвига (Θ). Это напряжение сдвига определяется как точка пересечения с осью 

абсцисс продолжения прямой, проведенной по наиболее крутому участку кривой 

консистентности [19, 22]. Из рисунка 1.4 видно, что предельное динамическое  

напряжение сдвига близко по величине к критическому напряжению сдвига 

практически не разрушенной структуры. 

Таким образом, существуют две области, в которых вязкости нефти 

постоянны, но не одинаковы — от начала координат до точки А и от точки Б до 

области турбулентности. В области же между точками А и Б вязкость, вычисленная 

с использованием уравнения Пуазейля, переменная (эффективная вязкость) [19, 22]. 

Она характеризует равновесное состояние процессов разрушения и восстановления 

структуры, протекающих одновременно в установившемся потоке. 

 Авторами работы [7] была сделана попытка получения эмпирического 

уравнения зависимости предельного динамического напряжения сдвига Θ от 

содержания в нефти смол и асфальтенов. Было установлено, что предельное 

динамическое напряжение сдвига находится в прямой зависимости от содержания в 

нефти асфальтенов и в обратной – от содержания смол. Это подтверждает, что 

дисперсной фазой, образующей структуру, являются асфальтены. Смолы в 

коллоидной системе выполняют роль стабилизатора частиц асфальтенов. Общий 

вид уравнения имеет вид: 
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A
C

αΘ =                                                                      (1.6) 

 

где А и С – содержание в нефти соответственно асфальтенов и смол, % вес, α - 

эмпирическая константа. 

 Для определения вязкости в этой же работе [7] авторами предложены 

эмпирические зависимости двух типов: 

 

( )
0

1 n

m
m Be τ τ

η ηη η −

−
= +

+
                                                                (1.7) 

 

( ) ( )
( )

2 22
00

2 2
mm

n

A A η η τ τη ηη
τ τ

− + − −+
= +

−
n                                                (1.8) 

 

где τn - критическое напряжение сдвига не разрушенной системы; А и В – 

эмпирические константы характеризующие скорость разрушения структурных 

связей в системе; η0 и ηm - вязкость нефти с разрушенной и с не разрушенной 

структурой. 
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1.1.2 Аппаратура, использованная для проведения 

      реологических измерений 

 

В настоящее время известно большое число разнообразных методов 

измерения сдвиговой вязкости. Так, для растворов с вязкостью порядка 10Π  

наиболее пригодными оказались способы, основанные на затухании вращательного 

или колебательного движения, а также метод падающего груза. Для основного 

класса жидких растворов (η = −0 001 10, Π ) наибольшее распространение получили 

капиллярные вискозиметры. Надежная теоретическая основа, простота 

методических приемов измерения и технологичность конструкций привели к тому, 

что к настоящему времени 90% всей информации о вязком течении жидкостей 

получено методами капиллярной вискозиметрии. Эталонные средства измерения 

вязкости также представлены набором стеклянных капиллярных вискозиметров.  

В описываемых в данном отчете исследованиях объектом изучения являлись 

высокомолекулярные вещества (асфальтены), для изучения которых наиболее 

пригодными являются ротационные вискозиметры. Теоретическим основанием 

применения ротационного вискозиметра является хорошо известные 

закономерности течения жидкости в кольцевых зазорах вращающихся 

поверхностей. Метод вращающихся поверхностей - единственный прямой метод 

определения динамической вязкости, не требующий знания плотности жидкости. 

 

Ротационный вискозиметр Brookfield LVDV-II+  

 

 Принцип работы вискозиметра – вращение специального измерительного 

цилиндра (шпинделя), погруженного в тестируемую жидкость, посредством 

калиброванной спиральной пружины. Вязкое трение жидкости о шпиндель 

определяется по закручиванию приводной пружины, которое измеряется датчиком 

угла вращения.  

Непосредственно измеряемыми величинами являются: 
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1. Крутящий момент M, действующий на контактирующую с жидкостью 

поверхность шпинделя (определяется в процентах от предельного значения момента 

кручения калиброванной пружины);  

2. Угловая скорость шпинделя ω;  

3. Геометрические размеры внутреннего и внешнего цилиндра. 

 

 
Рисунок 1.5  Схема рабочего элемента ротационного вискозиметра. 

1. – наружный цилиндр радиусом RH, 2 – внутренний цилиндр RB,  

3 – центрирующая ось, 4 – дно рабочего цилиндра) 

 

Для цилиндрического кольцевого зазора (в соответствии с рисунком 1.5) при 

малых значениях h и рабочей высоты H внутреннего цилиндра, погруженного в 

жидкость, вязкость которой измеряется, напряжение сдвига τ в слое радиусом r 

определяется по формуле 

 

22
M
r H

τ
π

=                                                                   (1.9) 

скорость сдвига – по формуле 

 

2d
dr
ωγ =&                                                                  (1.10) 

 

где ω - угловая скорость ламинарно перемещающихся слоев среды. 
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Для ньютоновских жидкостей  

 

32

H

B

R

R

M dr
H r

ω
π η

= ∫                                                          (1.11) 

 

интегрируя выражение (1.11), получаем: 

 

2
1 1

4 B H

M
H R R

η
π ω

 
= −

 
2                                                        (1.12) 

 

где η - вязкость. 

Для неньютоновских жидкостей: 

 

11 ( )
2

H

B

f dt
τ

τ

ω τ τ −= ∫                                                       (1.13) 

 

Для практических вычисления вязкости в ротационных вискозиметрах 

цилиндр в цилиндре используется соотношение: 

 

τη
γ

=
&                                                                (1.14) 

 

Для определения напряжения сдвига и скорости сдвига фирма Brookfield 

использует следующие соотношения: 

 
2

2 2

2 H

H B

R
R R

γ ω
 

=  − 
&                                                     (1.15) 
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22 B эф

M
R H

τ
π

=                                                         (1.16) 

 

где γ&  - скорость сдвига; τ - напряжение сдвига, RH, RB - радиусы внешнего и 

внутреннего цилиндров; ω- угловая скорость вращения внутреннего цилиндра; M - 

значения момента (является инструментальным показателем вискозиметра); Нэф - 

эффективная длина внутреннего цилиндра. 

 В связи с тем, что существенное влияние на результаты измерений вязкости 

оказывает длина шпинделя, вместо истинной длины измерительного шпинделя Н, 

используют эффективную длину Нэф=Н+Н0. Значение Н0 находят, проведя ряд 

измерений М и ω при различных Н и экстраполируя эту зависимость к М/ω→0. 

Общий вид вискозиметра представлен на рисунке 1.6. 

 

 
Рисунок 1.6  Устройство вискозиметра Brookfield LVDV-II+ 

 

 Калибровочная пружина имеет предельное значение момента кручения 0,0673 

мН*м. Скорость вращения измерительного шпинделя может задаваться от 0,01 до 

200 об/мин. Вывод информации об измеряемой жидкости осуществляется на экран 
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вискозиметра. При использовании программы Wingather вывод информации 

осуществляется также на монитор компьютера и может быть сохранена на любом 

носителе информации.  

 Для измерений могут использоваться специальные UL – адаптер и адаптер для 

малой пробы SC4-25, каждый из которых представляет собой два коаксиальных 

цилиндра. Внешний цилиндр имеет термостатирующую рубашку и при работе 

является неподвижным. Внутренний цилиндр (шпиндель) является измерительным. 

Кроме, того, адаптер SC4-25 имеет встроенный во внешний цилиндр термометр. 

 

UL – адаптер имеет следующие геометрические характеристики: 

Эффективная длина шпинделя – 92,39 мм 

Реальная длина шпинделя – 90,74 мм 

Диаметр шпинделя – 25,15 мм 

Внутренний диаметр внешнего цилиндра – 27,62 мм 

 

Адаптер SC4-25 имеет следующие геометрические характеристики: 

Эффективная длина шпинделя – 13,21 мм 

Диаметр шпинделя – 4,78 мм 

Внутренний диаметр внешнего цилиндра – 19,05 мм 

 

 Верхний предел диапазона измерения вязкости (ВПВ) с UL – адаптером и 

адаптером SC4-25 вычисляется для каждой скорости вращения по следующей 

формуле: 

 

ВПВ (мПа*с) = ТК * SMC * 10000/RPM                                 (1.17) 

 

где ТК – коэффициент пружины (для вискозиметра LVDV-II+ = 0,09373); SMC - 

множитель шпинделя (для UL – адаптера = 0,64; для SC4-25 = 512); RPM - скорость 

вращения шпинделя, об/мин. 
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 Пределы измерения вязкости для UL – адаптера от 1,0 до 2000 мПа*с, для 

SC4-25 от 240,0 до 4790000 мПа*с. Погрешность измерений вязкости составляет ± 

1% от верхнего предела диапазона измерения. 

При проведении измерений на вискозиметре LVDV-II+ необходимо учитывать 

следующие ограничения по нижнему пределу вязкости: 1. Измерение вязкости 

приемлемо, если момент кручения находится в пределах от 10 до 100 %. 2. 

Измерение вязкости должно проводиться в условиях ламинарного течения. 

 

Ротационный вискозиметр Reotest-2.1. 

 

Для проведения измерений с малотекучими средами была смонтирована и 

налажена экспериментальная установка на основе ротационного вискозиметра 

Reotest-2.1. Технические характеристики установки: диапазон напряжений сдвига - 

от 1 до 104 Па; диапазон скоростей сдвига – от 0,02 до 1372 с-1; регистрируемый 

диапазон динамической вязкости – от 0,001 до 105 Па.с; точность поддержания 

температуры – не менее 0,1ОС; погрешность измерений реологических 

характеристик – менее 3 %. 

В использованном ротационном вискозиметре Reotest-2.1 снятие вращающего 

момента с пружины производится с помощью потенциометра, включенного в 

мостовую схему, причем изменение силы тока, протекающего в диагонали моста, 

пропорционально вращающему моменту пружины. Расчет основных характеристик 

производится по следующим соотношениям. 

Сдвиговое напряжение: 

 

τ
πr

M
lr

=
2 2                                                                    (1.18) 

 

Скорость сдвига: 

 

D
R

R rr = −
2 2

2

ω
2                                                                (1.19) 
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Динамическая вязкость: 

 

η
τ

= r

rD
                                                                     (1.20) 

 

Ротационный вискозиметр Reotest-2.1 обладает следующими паспортными 

характеристиками: 

 

 

Характеристика 

Коаксиально-

цилиндрическое 

устройство 

 

 

Конусо-

пластиночное 

устройство 

Диапазон вязкости 1-1,8*108 м Па с 8-4*108 м Па с 

Диапазон скоростей сдвига 1,6-3*103 Па 40-2*103 Па 

Диапазон температур -60 ÷ +150 0С -60 ÷ +150 0С 

Количество измеряемой 

жидкости 

5-50 мл 0,04-0,1 мл 

 

 

Вискозиметр Гепплера 

 

Измерения вязкости разбавленных растворов нефтяных сред и асфальтенов 

осуществляли с использованием метод катящегося шара, на вискозиметре Гепплера, 

широко используемом в отраслях нефтехимической промышленности.  

Принцип работы вискозиметра Гепплера состоит в том, что по наклонной 

цилиндрической трубке, заполненной жидкостью, под действием силы тяжести 

скатывается шарик, имеющий диаметр, близкий к диаметру трубки. Через 

образованный между шаром и трубкой узкий серпообразный зазор происходит 
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истечение жидкости. Определение вязкости сводится к определению времени, в 

течение которого шарик проходит строго фиксированное расстояние. 

Динамическая вязкость определяется из соотношения: 

 

η ρ ρ τ= −k ш ж( )                                                          (1.21) 

 

где k  - постоянная прибора, которую можно выразить через геометрические 

характеристики вискозиметра: 

 

k d
D d

D
=

−



01

2 5

.
.

                                                        (1.22)  

 

где  - зазор между внутренним диаметром трубки и диаметром шарика. D d−

 

Вискозиметр Гепплера фирмы "Прюфгерете - Верк - Медиген" снабжен 

набором шаров разного диаметра, изготовленных из материалов с различной 

плотностью, что позволяет измерить вязкость жидкостей в диапазоне 6-10-4 - 80 Па 

с, в интервале температур от -60 до 150°С. Для измерения требуется не более 25-30 

мл жидкости. Возможно многократное повторение измерений за счет поворота на 

180° измерительного цилиндра, закрепленного на штативе. В результате, 

погрешность измерения вязкости не превышает ±(0,5-1)%. С увеличением времени 

движения шарика более 200 с точность результатов уменьшается, что связано с 

изменением характера движения шара по наклонной трубке: скольжение без 

вращения переходит в качение с вращением. Кроме того, весьма существенную 

погрешность может вносить загрязнение поверхности шара. 
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1.2  Оптические методы экспериментального исследования 

        надмолекулярных процессов в нефтяных системах 

 

1.2.1 Принципы метода фотонной корреляционной спектроскопии (ФКС) 

 

Метод ФКС заключается в определении коэффициента диффузии D 

коллоидных частиц путем измерения спектрального состава (или корреляционной 

функции) рассеянного света. Этот коэффициент связан со временем корреляции τс 

соотношением: 

 

DK2 = 1/τс                                                              (1.21) 

 

а с радиусом R частицы – формулой Эйнштейна – Стокса: 

 

D = kбT/(6πηR)                                                      (1.22) 

 

здесь  K=(4πn/λ)sin(θ/2) – волновой вектор; n – показатель преломления; λ - длина 

волны падающего света; θ - угол рассеяния; kб – константа Больцмана; T – 

абсолютная температура; η - сдвиговая вязкость. 

 Основное преимущество метода ФКС заключается в определении размеров 

коллоидных частиц без предварительной калибровки спектрометра. Измерение 

проводится бесконтактно, без возмущения исследуемой среды. В качестве 

источника монохроматического света используется лазер, в качестве 

анализирующего прибора ФЭУ, подключенный к цифровому коррелятору, 

работающему в реальном масштабе времени.  

В жидкости всегда существует тепловое броуновское движение взвешенных 

дисперсных частиц. ФКС позволяет измерить коэффициент диффузии этих частиц и, 

соответственно, размер дисперсных частиц, который однозначно связан с 

коэффициентом диффузии. Хаотическое броуновское движение дисперсных частиц 

вызывает микроскопические флуктуации их локальной концентрации. В свою 
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очередь, эти флуктуации приводят к локальным неоднородностям показателя 

преломления среды. При прохождении лазерного луча через такую среду часть света 

будет рассеяна на этих неоднородностях, в соответствии с рисунком 1.7.  

 

 
 

Рисунок 1.7  Схема процесса рассеяния света 

 

Флуктуации интенсивности рассеянного света будут соответствовать 

флуктуациям локальной концентрации дисперсных частиц. Информация о 

коэффициенте диффузии частиц содержится в зависящей от времени 

корреляционной функции флуктуаций интенсивности. Временная 

автокорреляционная функция в соответствии с определением описывается 

следующим образом: 

 

                                (1.23) 

 

где интенсивность I имеет различные значения в моменты времени  t и (t-τ). 

Параметр tm - время интегрирования (время накопления корреляционной функции). 

Очевидно, что при τ=0, автокорреляционная функция равна среднеквадратичной 

интенсивности <I2>. Для больших времен корреляция отсутствует, и 

автокорреляционная функция равна квадрату средней интенсивности рассеяния: 

 

                            (1.24) 
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В соответствии с гипотезой Онзагера, релаксация микроскопических флуктуаций 

концентрации к равновесному состоянию может быть описана первым законом 

Фика (уравнением диффузии): 

 

                                                     (1.25) 

 

где c(r, t) - концентрация и D - коэффициент диффузии частиц. Можно показать, что 

автокорреляционная функция интенсивности экспоненциально затухает во времени 

и характерное время релаксации однозначно связано с D. Корреляционная функция 

интенсивности рассеянного света имеет вид: 

 

                                                 (1.26) 

 

где обратное время корреляции в соответствии с решением уравнения диффузии 

равно: 

 

                                                            (1.27) 

 

Волновой вектор флуктуаций концентрации описывается выражением: 

 

                                                      (1.28) 

 

В формулах (1.26)-(1.28) a и b - экспериментальные константы, n - показатель 

преломления жидкости, в которой взвешены дисперсные частицы, λ - длина волны 

лазерного света, θ - угол рассеянияю При увеличении параметра τ величина 

корреляционной функции убывает, в соответствии с рисунком 1.8. 
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Рисунок 1.8.  Автокорреляционная функция рассеянного света 

 

Константы tc , a и b могут быть найдены путем аппроксимации измеренной 

корреляционной функции теоретической экспоненциальной функцией. Если форма 

частиц известна или задана, их размер может быть рассчитан с использованием 

соответствующей формулы. Например, для сферических частиц можно 

использовать формулу Стокса-Эйнштейна: 

 

                                                         (1.29) 

 

где kB - константа Больцмана, T - абсолютная температура и η - сдвиговая вязкость 

среды, в которой взвешены частицы радиуса R. Противоположная задача также 

может быть решена: если известен размер частиц, взвешенных в жидкости, можно 

рассчитать вязкость жидкости η. 

Проблема аппроксимации экспериментальных данных элементарна для 

рассмотренного случая рассеяния света монодисперсными сферическими 

частицами. Для полидисперсных образцов интерпретация экспериментальных 

данных значительно усложняется. Для реально достижимой точности измерений 

могут быть получены только два-три параметра полидисперсного распределения: 

средний размер частиц, ширина распределения и асимметрия распределения. 
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1.2.2 Структура лабораторной установки для исследований методом ФКС 

 

Для проведения измерений размера частиц дисперсных систем в нашей работе 

использована система PhotoCor, разработанная в РГУ Нефти и Газа имени И.М. 

Губкина. Оптическая схема прибора была специально усовершенствована для 

проведения измерений в практически непрозрачных и сильно поглощающих 

жидкостях, таких как нефть, мазут, концентрированные растворы гудронов и 

асфальтенов. Установка PhotoCor Complex собрана по традиционной схеме 

(рисунок 1.9) многоцелевого анализатора размеров субмикронных частиц (размером 

от 2 нм до нескольких микрометров), предназначенного для измерения как 

динамического, так и статического рассеяния света, с погрешностью измерений 

менее 5 %. 

 

 
 

Рисунок 1.9  Структура измерительного комплекса PhotoCor 

 

На массивном основании смонтированы прецизионный гониометр и 

оптическая скамья, на которой размещены лазер и фокусирующий узел. Термостат и 

адаптер кювет установлены на гониометре коаксиально с его осью. На поворотной 

консоли гониометра располагается фотоприемный блок, в состав которого входит 
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приемная оптика с револьверной диафрагмой выбора апертуры, малошумящий 

фотоумножитель, работающий в режиме счета фотонов, быстрый усилитель-

дискриминатор и стабилизированный специальный высоковольтный источник 

питания ФЭУ.  

Сигнал с выхода фотоприемного блока анализируется одноплатным 

многоканальным коррелятором, который вставлен непосредственно в один из 

разъемов материнской платы персонального компьютера. С помощью компьютера 

осуществляется управление процессом измерения и обработка результатов 

измерения. 

Система счета фотонов PhotoCor Count состоит из блока счета фотонов и 

блока питания. Блок счета фотонов выполнен в виде цилиндрической конструкции, 

содержащей приемную оптическую систему, малошумящий ФЭУ, работающий в 

режиме счета фотонов, и усилитель-дискриминатор. Блок питания обеспечивает 

стабилизированное высокое напряжение для питания ФЭУ с низким уровнем 

пульсаций, а также напряжение питания 5В для усилителя-дискриминатора. 

Основные параметры системы счета фотонов :  

1. Амплитуда выходных импульсов - 0.7 В (NIM стандарт);  2. Длительность 

импульсов - < 25 нс; 3. Линейность - Лучше 1 % до 1 000 000 имп/с; 4. 

Максимальная скорость счета 30 000 000 имп/с; 5. Скорость счета темновых 

импульсов < 100 имп/с ; 6. ФЭУ-79 (отобранный, фотокатод S-20, 12 динодов, 

квантовая эффективность - 5 % при 633 нм, низкий уровень послеимпульсов) 

 

Устройство оптической системы PhotoCor Complex показано на рисунке 1.10, 

где обозначены следующие детали экспериментальной установки: (1) Лазер 

(диаметр < 50 мм);  (2) Юстируемые держатели лазера;  (3) Фокусирующая система 

лазерного луча;  (4) Ослабитель мощности падающего лазерного луча;  (5) 

Оптическая скамья лазера;  (6) Основание;  (7) Термостатируемый объем;  (8) 

Адаптер кюветы;  (9) Ослабитель мощности прошедшего лазерного луча;  (10) 

Гониометр;  (11) Поворотная оптическая скамья системы счета фотонов;  (12) 
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Револьверная диафрагма;  (13) Приемная оптическая система;  (14) Кожух ФЭУ;  

(15) Усилитель-дискриминатор 

 

 

 
 

Рисунок 1.10  Оптическая система лабораторной установки ФКС 

 

 

Для поддержания стабильной температуры исследуемых образцов, 

термостатирумый объем (7), содержащий оптическую кювету с исследуемым 

образцом, подключен к термостату TW-2.02. Точность поддержания температуры в 

исследуемой жидкости – не хуже 0,1ОС.  

Для измерений использованы цилиндрические кюветы из оптического стекла 

высотой 57 мм и внешним диаметром около 23 мм. Чтобы уменьшить испарение, 

кювета закрывается герметичной крышкой. Кювета помещается в 

термостатируемую ячейку гониометра системы PhotoCor, где она выдерживается 

10-15 минут для выравнивания температуры до значения, заданного термостатом. 

Для измерения температуры в крышке, закрывающей кювету, смонтирована 

термопара, соединенная с работающим в режиме снятия температурных данных 

мультиметром TES 2730. Мультиметр снабжен интерфейсом для записи данных в 

файл через последовательный порт подключенного компьютера. 
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1.2.3  Программное обеспечение PhotoCor для Windows 3.11/95/98 

 

Все системы PhotoCor поставляются в комплекте с оригинальным 

программным обеспечением PhotoCor Soft для Windows 3.11/95/98. Этот пакет 

программ содержит модули управления корреляторами PhotoCor-M и PhotoCor-SP, 

процессом измерения, аппроксимации экспериментальных данных и обработки 

результатов измерения. 

 

Пакет PhotoCor Soft позволяет организовать любые экспериментальные 

процедуры - от простейших до самых сложных. Более того, доступная для 

пользователя система команд управления коррелятором предоставляет возможность 

создания собственных программ управления корреляторами и обработки данных. В 

пакет PhotoCor Soft встроен Интерпретатор, содержащий все команды PhotoCor 

Soft. Интерпретатор обеспечивает динамический обмен данными между PhotoCor 

Soft и другими приложениями при создании комплексной программной среды. 

PhotoCor Soft включает также развитую систему справок и подсказок, которая 

облегчает работу с программой. 

 

Функции основных окон программы (рисунок 1.11):  

Display – текущий контроль процесса накопления корреляционной функции и 

плотности вероятности входных сигналов;  

Control – установка констант и параметров управления коррелятором;  

Points - контроль процесса считывания информации из коррелятора в компьютер ; 

Cumulants – обработка результатов измерения 
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Рисунок 1.11  Основные окна PhotoCor Soft: 
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2 Результаты экспериментальных исследований  

   реологических характеристик нефтяных систем 

 

2.1 Влияние условий термообработки нефтяных систем.  

      Термически индуцированная аномалия вязкости 

 

Измерения проводили на ротационном вискозиметре BROOKFIELD DV-11+, 

оборудованном термостатом фирмы JULABO с точностью поддержания 

температуры ±0,1оС. Диапазон скоростей вращения шпинделя составлял 12-100 

об/мин, соответствующий диапазон скоростей сдвига  14,7-122,0 1/с. Динамическую 

вязкость η (Па⋅с) определяли как отношение напряжения сдвига σ (Па) к скорости 

сдвига γ&  (с-1).(обозначения параметров даны в соответствии с современной 

терминологией [23]. Все исследуемые жидкости перед началом измерений 

длительное время хранились при комнатной температуре (19-200С). Для каждой 

стандартной серии измерений использовали новую порцию жидкости. Перед 

началом серии измерений жидкость подвергали термообработке на протяжении 1 

часа при заданной фиксированной температуре ТОБР , после чего охлаждали до 80С и 

проводили измерение зависимости реологических характеристик от скорости 

сдвига. Измерения повторяли, повышая температуру до 300С с шагом 20С. 

На первом этапе исследований изучали остаточные нефтепродукты (гудроны), 

с малым содержанием парафинов, но с повышенной концентрацией асфальтенов 

(массовая доля - до 11%). Для снижения вязкости до рабочего диапазона 

вискозиметра, наиболее густые нефтепродукты разбавляли однокомпонентным 

растворителем (например, толуолом). 

 Во всех исследованных образцах наблюдали заметное убывание 

динамической вязкости при увеличении скорости сдвига, что характерно для 

жидких сред, обладающих пластическими свойствами. Измеренные реологические 

зависимости анализировали с применением линейной модели Бингама для 

вязкопластичной жидкости: 
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σ = σ0 + ηPγ&                                                          (2.1) 

 

где σ0 – предельное динамическое напряжение сдвига (характеризующее прочность 

надмолекулярных структур, определяющих пластические характеристики 

жидкости), ηP - пластическая вязкость (в пределе больших скоростей совпадающая с 

динамической вязкостью η).  

На рисунке 2.1 показаны типичные зависимости η(γ& ) для гудрона 

западносибирской нефти (раствор в толуоле с массовой долей 56%). 

 

 

Рисунок 2.1  Зависимость динамической вязкости η от скорости  

                                           сдвига γ&  для раствора гудрона. 
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На рисунке 2.2 показано влияние температуры измерений ТИЗМ на величину 

реологических параметров σ0 (кривые 1 и 2) и ηP (кривые 1* и 2*) для гудрона 

западносибирской нефти (раствор в толуоле с массовой долей 44%). Кривые 1 и 1* – 

результаты измерений жидкой среды после хранения при 200С, без дополнительной 

термообработки. Кривые 2 и 2* - результаты для той же жидкости после 

термообработки при ТОБР=360С.  

 

Рисунок 2.2  Влияние температуры измерений ТИЗМ на предельное  

динамическое напряжение сдвига σ0 (кривые 1,2) и пластическую вязкость ηР 

(кривые 1*,2*) для раствора гудрона, хранившегося при 200С (кривые 1,1*)  

и подвергнутого термообработке при 360С (кривые 2,2*). 

 37



Видно, что после термообработки отсутствует предсказываемое в литературе 

[1,2] снижение вязкости, повторно определяемой при температурах ТИЗМ=8-300С. 

Более того, данные рисунка 2.2 показывают, что термообработка приводит к 

значительному росту не только пластической вязкости ηP , но и предельного 

динамического напряжения сдвига σ0 . 

 Для количественной характеристики изменения зависимостей реологических 

параметров от температуры измерений, можно использовать часто используемые 

экспоненциальные аппроксимации: 

 

σ0=А exp(-Eσ/kT)                                                      (2.2 

 

ηP =B exp(-Eη/kT)                                                   (2.3) 

 

где А и В – константы, k – постоянная Больцмана, Eσ и Eη – энергии активации 

предельного напряжения сдвига и пластической вязкости. 

 В таблице 2.1 показано, как изменение температуры тепловой обработки 

гудрона влияет на значения соответствующих энергий активации, вычисленных по 

результатам измерений в диапазоне ТИЗМ=8-300С. Для растворов, приготовленных и 

хранившихся при невысоких температурах (до 22-240С), характерны малые Eσ и Eη , 

в пределах 4-9 ккал/моль. При увеличении ТОБР наблюдается постепенное 

возрастание Eη. В то же время, Eσ возрастает ступенчатым образом и после прогрева 

выше 300С выходит на новый постоянный уровень 17-19 ккал/моль. Подобные 

различия можно объяснить тем, что пластическая вязкость ηP – существенно 

динамическая характеристика, описывающая свойства потока движущейся жидкой 

среды, а предельное динамическое напряжение сдвига σ0 – статический параметр, 

определяемый в пределе нулевых скоростей. Полученные нами значения Eσ для 

термообработанного гудрона находятся в хорошем соответствии с энергиями 

ассоциации молекулярных комплексов асфальтенов (17±2 ккал/моль), измеренными 

в покоящихся нефтяных жидкостях методом ЭПР [24,25] 
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Таблица 2.1  Влияние температуры предварительной термообработки нефтяных 

жидкостей на величины энергий активации вязкого течения, измеренные в 

диапазоне 8-300С 

 

Гудрон Нефть  

Тобр , 0С Еσ , 

ккал/моль 

Еη , 

ккал/моль 

Еσ , 

ккал/моль 

Еη , 

ккал/моль 

20 8,5 4,2 18,1 15,7 

36 19,5 5,0 36,4 42,6 

45 18,5 5,2 0,1 10,0 

55 17,6 8,0 0,6 9,6 

65 - - 6,1 9,7 

 

 

 Влияние температуры обработки на абсолютную величину реологических 

параметров гудрона (44%-й раствор в толуоле) показано на рисунке 2.3.  

 

Видно, что при повторных измерениях в относительно «теплых» жидкостях 

(ТИЗМ=300С) отрицательный эффект термообработки сравнительно невелик – как σ0 

(кривая 1), так и ηP (кривая 1*) изменяются монотонным образом и увеличиваются в 

1,5-2 раза в исследованном диапазоне ТОБР.  

 

При повторных измерениях в «прохладных» жидкостях (ТИЗМ=100С) 

отрицательный эффект термообработки значительно возрастает. Предельное 

динамическое напряжение сдвига (кривая 2) после термообработки при 45-550С 

увеличивается в 15-18 раз, увеличение пластической вязкости (кривая 2*) достигает 

трех раз.  
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Рисунок 2.3  Влияние температуры обработки раствора гудрона Тобр на 

предельное динамическое напряжение сдвига σ0 (кривые 1,2) и пластическую 

вязкость ηР (кривые 1*,2*), измеренные при 300С (кривые 1,1*) и при 100С  

(кривые 2,2*). 

 

На втором этапе исследований было изучено влияние термообработки на 

реологические характеристики образцов сырой Ромашкинской нефти (НГДУ 

«Азнакаевскнефть») с содержанием парафинов 1-2% и содержанием асфальтенов 

около 3,5%.  
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Во всех исследованных образцах наблюдали вязкопластические свойства – т.е. 

заметное убывание динамической вязкости при увеличении скорости сдвига, 

качественно аналогичное зависимости на рис.2.1.  

На рисунке 2.4 показано влияние температуры измерений ТИЗМ на величину 

реологических параметров одного из образцов нефти Ромашкинского 

месторождения.  

 

 

Рисунок 2.4  Влияние температуры измерений ТИЗМ на предельное динамическое 

напряжение сдвига σ0 (кривые 1,2) и пластическую вязкость ηР (кривые 1*,2*) для 

сырой нефти, хранившейся при 200С (кривые 1,1*) и подвергнутой термообработке 

при 360С (кривые 2,2*). 
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Кривые 1 и 1* – результаты измерений нефти, в течение длительного времени 

хранившейся при 200С, кривые 2 и 2* - результаты для той же нефти, подвергнутой 

термообработке на протяжении одного часа, при температуре ТОБР=360С. Кривые 1 и 

2 описывают изменения предельного динамического напряжения сдвига σ0 , кривые 

1* и 2* описывают изменения пластической вязкости ηP . 

 Представленные результаты показывают, что после термообработки 

природных нефтей возможно значительное более сильное ухудшение реологических 

параметров, чем после термообработки остаточных нефтепродуктов (ср. с данными 

рисунка 2.2). Другое отличие состоит в том, что для нефтей характерно не 

ступенчатое изменение измеряемых параметров при постепенном увеличении ТОБР , 

а резкий максимум этих параметров при ТОБР=36-380С. При более высоких ТОБР 

наблюдается ожидаемое улучшение реологических свойств жидкой среды. Так, в 

таблице 2.1 показано влияние температуры тепловой обработки ромашкинской 

нефти на величины энергий активации Eσ и Eη, вычисленных описанным выше 

методом экспоненциальных аппроксимаций в диапазоне ТИЗМ=8-300С. В исходных 

образцах нефти, не прошедшей обработку (температура хранения 190С), значения Eσ 

и Eη сравнительно высоки (≈16-18 ккал/моль), что характерно для молекулярных 

комплексов, подобных структурам асфальтенов в термообработанном гудроне. При 

увеличении ТОБР до 36-380С наблюдается резкое увеличение обеих энергий 

активации до 36-43 ккал/моль (т.е. образование еще более прочных структур – 

возможно, с участием парафинов, практически отсутствующих в гудроне). 

Дальнейшее, сравнительно небольшое, увеличение ТОБР до 42-440С ведет к 

резкому спаду как Eσ , так и Eη . При этом статическая характеристика Eσ спадает 

практически до нуля, что свидетельствует об исчезновении вязкопластических 

свойств жидкости (распаде протяженных структур, образованных 

взаимодействующими коллоидными частицами). Динамическая характеристика Eη 

снижается до значений, порядка 10 ккал/моль, заметно меньших , чем в исходных 

образцах, что может быть следствием уменьшения размеров коллоидных частиц. 
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На рисунке 2.5 показано влияние ТОБР ромашкинской нефти на пластическую 

вязкость ηP и предельное динамическое напряжение сдвига σ0 в повторных 

измерениях при температурах ТИЗМ=120С и ТИЗМ=300С.  

 

 

Рисунок 2.5  Влияние температуры обработки сырой нефти Тобр на предельное 

динамическое напряжение сдвига σ0 (кривые 1,2) и пластическую вязкость ηР 

(кривые 1*,2*), измеренные при 300С (кривые 1,1*) и при 120С (кривые 2,2*). 

 

Как и в гудроне (рисунок 2.3), при повторных измерениях в «теплых» 

жидкостях (ТИЗМ=300С) влияние термообработки менее заметно. Однако и при этих 

ТИЗМ не наблюдаются положительные эффекты обработки (улучшение 

реологических параметров) – при увеличении ТОБР от 190С до 650С пластическая 
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вязкость ηP возрастает от 30 до 40 мПа⋅с (кривая 1*). Предельное динамическое 

напряжение сдвига σ0 (кривая 1) также растет – от 4,5-5 мПа при ТОБР=19-300С до 

10,5-11 мПа при ТОБР=45-480С. При дальнейшем увеличении ТОБР наблюдается 

некоторое снижение предельного динамического напряжения сдвига, однако 

величина σ0 в обработанных образцах всегда возрастает по сравнению с σ0 для 

исходной нефти. При повторных измерениях в «прохладных» жидкостях 

(ТИЗМ=120С) отрицательный эффект термообработки многократно усиливается (для 

наглядного отображения всего диапазона изменений реологических параметров на 

рисунке 2.5 использован логарифмический масштаб по оси ординат). Так, 

предельное динамической напряжение сдвига σ0 для исходной нефти (хранившейся 

при 190С) равно 22 мПа, а после термообработки при ТОБР=380С этот параметр 

возрастает почти в двадцать раз и достигает величины 398 мПа (кривая 2 на рисунке 

2.5). Ухудшение пластической вязкости, повторно измеренной при ТИЗМ=120С еще 

более существенно. Для исходной нефти ηP=130 мПа⋅с, после термообработки при 

ТОБР=380С вязкость увеличивается в 70 раз - до значения ηP=9100 мПа⋅с, 

практически совпадающего с величиной предела текучести 104 мПа⋅с, принятой XI 

Международным нефтяным конгрессом [26]. 

 Данные рисунка 2.5 показывают, что при повторных измерениях в 

«прохладных» жидкостях для отрицательного эффекта термообработки характерны 

очень резкие экстремумы реологических параметров с острыми максимумами при 

ТОБР=380С. Полная ширина на половине высоты равна всего 2,20С для зависимости 

ηP(ТОБР) , а для зависимости σ0(ТОБР) эта величина не превышает 2,9-3,40С. При 

температурах, превышающих ТОБР=380С, величина отрицательного эффекта 

обработки быстро снижается. Уже для ТОБР=41-41,50С повторно измеренные 

реологические параметры обработанных образцов совпадают со значениями ηP и σ0 

для исходной нефти (хранившейся при 190С). В результате обработки при 

температурах, превышающих 420С, происходит некоторое улучшение реологических 

параметров (положительный эффект термообработки). Максимальная величина 

положительного эффекта наблюдается в «оптимальном» диапазоне ТОБР=45-500С. 
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Для технологически наиболее важного параметра, пластической вязкости, 

положительный эффект обработки сравнительно невелик – в повторных измерениях 

при ТИЗМ=120С величина ηP уменьшается не более чем на 20-23% по сравнению с 

исходной нефтью. Предельное динамическое напряжение сдвига σ0 в обработанных 

образцах снижается на 55-60%. При температурах обработки, превышающих 

«оптимальные», положительный эффект становится все менее заметным – уже для 

ТОБР=650С наблюдаемое снижение ηP составляет всего 9-10%, а величина σ0 

уменьшается на 30-32%. 

 Таким образом, экспериментальные результаты показывают, что в отличие от 

распространенного убеждения, термическая обработка природных нефтей и 

остаточных нефтепродуктов не обязательно приводит к улучшению их 

реологических свойств. Существенный положительный эффект термообработки 

наблюдается лишь при условии некоторого оптимального соотношения 

температуры обработки и температуры последующей эксплуатации. Более того, при 

сравнительно небольших отклонениях от оптимальных условий, термообработка 

может приводить к резкому ухудшению параметров текучести жидких сред, вплоть 

до полного их застывания. Практика применения различных методов обработки 

нефтяных систем показывает, что достигаемые эффекты более или менее быстро 

сглаживаются с течением времени [27,28]. Наши измерения позволяют утверждать, 

что описанные выше отрицательные эффекты термообработки сохраняются по 

крайней мере на протяжении рабочего дня (до 6-7 часов). Вопрос о более 

длительной устойчивости этих эффектов требует проведения дополнительных 

исследований. 

 При теоретическом рассмотрении обнаруженных эффектов был сделан вывод, 

что наблюдаемые поведение реологических параметров определяется 

особенностями диаграмм фазового состояния исследуемых жидких сред. Следует 

отметить, что для природных нефтей фазовые диаграммы достаточно хорошо 

изучены лишь в области высоких давлений/температур. Анализ литературы показал, 

что при небольших температурах экстремумы реологических параметров (вязкости) 

в жидкостях на органической основе действительно могут наблюдаться вблизи 
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линии расслоения фаз, в области дисперсного состояния среды. При этом природа 

дисперсных частиц скорее всего не играет определяющей роли. Так, в работе [30], 

наблюдался максимум вязкости в диапазоне 20-400С, связанный с преобразованием 

структуры мицеллярного раствора полимерного ПАВ. Аналогичные 

температурные максимумы вязкости наблюдали в микроэмульсиях, где их 

появление связывали с формированием перколяционной сетки микрокапель [31]. 

Имеются сведения, что резкий рост вязкости в окрестности расслоения фаз может 

наблюдаться и в стабилизированных суспензиях твердых коллоидных частиц. Для 

таких многокомпонентных систем как природные нефти и остаточные 

нефтепродукты первичное модельное объяснение наблюдаемых температурных 

эффектов может быть дано при условном выделении нескольких «основных» 

компонент, играющих определяющую роль в формировании коллоидной структуры. 

Из имеющихся в литературе сведений [27,28,32] и из наших предыдущих 

исследований [3-6] следует, что подобными основными компонентами являются 

асфальтены, смолы и парафины. При этом рост вязкости как гудрона, так и нефти 

после термообработки при 20-380С связан, вероятнее всего, с процессами 

ассоциации в суспензиях асфальтенов, стерически стабилизированных смолами [24]. 

Смоло-асфальтеновые компоненты, в свою очередь, влияют на стабильность 

суспензии микрокристаллов парафинов, изменения структуры которой могут 

приводить к резкому снижению вязкости нефти после термообработки при 42-450С.  
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2.2 Влияние термообработки на температуру 

застывания нефти 

 

С целью понижения температуры застывания (Тз) высокозастывающих 

(«аномальных» [7]) нефтей достаточно широко используют методы термообработки 

[7,28,33]. Принять считать, что в результате любого прогрева нефти величина Тз 

обязательно уменьшается, а условия обработки влияют лишь на степень этого 

уменьшения. Так, в книге [33] (стр.6) утверждается, что «…если перед измерением 

Тз нефть нагревалась…, то при последующем охлаждении …происходит снижение 

температуры застывания». В монографии [28] (стр.191) отмечается, что 

«…предварительная термообработка нефтей и их смесей….существенно снижает 

их…температуру застывания». При этом основой причиной снижения Тз считают 

влияние термообработки на свойства содержащихся в нефти парафинов.  

По существующим представлениям, нагрев нефти приводит к «плавлению» 

имеющегося парафина, а при повторном охлаждении либо возникают более мелкие 

кристаллы парафина [33], либо образуется меньшее число центров кристаллизации 

[28]. В связи с этим естественными параметрами, определяющими эффективность 

термообработки, должны быть характерные температуры, связанные с изменением 

фазового состояния нефтяных парафинов (температуры плавления, начала 

кристаллизации, помутнения и т.п.). С остальными компонентами нефти (например, 

смолами и асфальтенами) не связывают какие-либо характерные температурные 

параметры. Считается, что молекулы этих компонент играют пассивную роль в 

механизмах влияния термообработки, адсорбируясь на поверхности растущих 

кристаллов парафинов [33].  

Исследования, проводившиеся ранее в нашей лаборатории, показали, что в 

ряде модельных жидкостей на нефтяной основе наблюдаются существенные 

изменения свойств при характерных температурах, определяемых особенностями 

фазовых превращений с участием смолисто-асфальтеновых веществ [3-6]. 

Температурная область наблюдавшихся эффектов перекрывается с диапазоном 

температур, используемых для термообработки нефтей, в связи с чем было 
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предпринято подробное исследование влияния прогрева на температуру застывания 

реальной промышленной нефти.  

Образцы нефти Ромашкинского месторождения, полученные со скважины 

НГДУ «Азнакаевскнефть» были подвергнуты обезвоживанию путем отстаивания и 

перед термообработкой хранились при комнатной температуре (19-200С). Для 

термообработки при заданной температуре и определения соответствующего 

изменения Тз каждый раз использовали новую порцию нефти. Термообработку 

проводили в течении часа, после чего нефть охлаждали до 80С со скоростью 30-50 
0С/час. Для ускорения измерений и повышения воспроизводимости результатов 

использовали нестандартный реологический метод определения температуры 

застывания обработанных образцов. На ротационном вискозиметре BROOKFIELD 

DV-11+ измеряли зависимости напряжения сдвига σ (Па) от скорости сдвига γ&  (в 

диапазоне до 120 с-1). Измерения повторяли, увеличивая температуру до 300С (с 

шагом 20С). Измеренные зависимости σ(γ& ) аппроксимировали линейными 

функциями по модели Бингама для вязкопластичной жидкости по формуле (2.1). 

Преимущество использования такого параметра как пластическая вязкость 

состоит в том, что даже в тяжелых неньютоновских нефтях величина ηP является 

достаточно постоянной, т.е. не зависит от величины скорости сдвига, задаваемой в 

процессе измерений. При скоростях же 20-50 с-1 (характерных для магистральных 

трубопроводов), измеренная пластическая вязкость практически совпадала с 

ньютоновской динамической вязкостью η=σ/γ& . Для каждого обработанного образца 

зависимости вязкости от температуры измерений представляли на графике в 

координатах y=ln(ηP) и x=1/Т. В большинстве случаев последовательность 

экспериментальных точек хорошо описывались линейной зависимостью y(x), в 

соответствии с известным законом Андраде [34], а после термообработки при 30-

380С наилучшим приближением являлась квадратичная зависимость y(x). 

Аналитические аппроксимации y(x) продолжали в область низких температур и 

температуру застывания образца Тз определяли по достижению величины вязкости, 
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равной 10 Па⋅с (соответствующей пределу текучести, определенному XI 

Международным нефтяным конгрессом [26]).  

 Результаты проведенных исследований представлены на рисунке 2.6. Видно, 

что в отличие от распространенных убеждений, термообработка нефти не 

обязательно приводит к снижению ее температуры застывания.  

 

 

Рисунок 2.6  Зависимости температуры застывания ромашкинской нефти от 

температуры термообработки. 
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В наших измерениях уменьшение величины Тз (по сравнению с исходной 

нефтью, хранившейся при 19-200С) наблюдалось лишь в случаях, когда температура 

обработки превышала 41,5-420С. Прогрев же при меньших температурах приводил к 

значительному увеличению температуры застывания обработанной нефти. Из рис.2.6 

видно, что характеристики застывания начинали резко (практически скачкообразно) 

ухудшаться после обработки при 260С, а в результате термообработки при 31-400С 

застывание нефти происходило уже при положительных (по шкале Цельсия) 

температурах. Максимальное значение Тз=+11,20С зафиксировано после 

термообработки при 380С.  

 Обнаруженный нами эффект повышения температуры застывания нефти 

после термообработки явился неожиданным для тех специалистов в области 

разработки нефтяных месторождений и транспорта нефти, с которыми проводилось 

предварительное обсуждение полученных результатов. При анализе текстов 

доступных публикаций также не обнаружено указаний на возможность 

существования подобного эффекта. Как в специальной (например [7,28,33]), так и в 

учебной (например [35]) литературе приводятся лишь сведения о том, что при 

отклонении температуры обработки и скорости охлаждения от оптимальных 

величин возможно «снижение эффекта термообработки», то есть, недостаточно 

значительное снижение температуры застывания. Тем не менее, эффект повышения 

Тз обработанных нефтей по-видимому наблюдался и ранее, о чем свидетельствуют 

данные о зависимостях температуры застывания от температуры обработки нефтей 

некоторых месторождений, приведенные на рис. 3.49 в монографии [28]. В тексте 

монографии этот рисунок отдельно не обсуждается, и сведения об источнике 

приведенных результатов отсутствуют. На рис.2.7 показана часть этих результатов 

для нефтей месторождений: (1) – Кара-Чухур; (2,3) – Котур-Тепе (разные 

скважины).  

По сравнению с нашими результатами (рисунок 2.6), в измерениях рисунка 2.7 

использован очень большой шаг изменения температуры обработки (10-150С), что 

позволяет увидеть лишь общие черты проявляющихся термических эффектов. Тем 

не менее сходство данных рисунка 2.6 и рисунка 2.7 очевидно. Подобное сходство 
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характерно и для остальных результатов рис. 3.49 из монографии [28], а именно, для 

нефтей месторождений Зимняя Ставка, Величаевка, Узень и Жетыбай.  

Несмотря на широкие различия в происхождении и составе нефтей, 

наблюдается практическое совпадение некоторых характерных температур 

обсуждаемых эффектов – рост Тз во всех случаях наблюдается после 

термообработки при температурах, превышающих 22-260С; максимальное 

увеличение Тз происходит после термообработки при температурах, близких к 40-

440С.  

 

 

Рисунок 2.7  Зависимости температуры застывания от температуры 

термообработки нефтей различных месторождений (согласно [28]). 
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 Таким образом, обнаруженное экстремальное поведение температуры 

застывания после термообработки носит, по-видимому, универсальный характер и 

присуще нефтям широкого класса месторождений (а, возможно, и всем природным 

нефтям). Данное утверждение справедливо, по нашему мнению, и по отношению ко 

всем остаточным нефтепродуктам (мазуты, гудроны). В качестве подтверждения, на 

рисунке 2.8 показано изменение температуры застывания различных котельных 

топлив после их термообработки.  

 

 

Рисунок 2.8  Зависимости температуры застывания мазутов различной вязкости от 

температуры термической обработки (согласно [2]). 
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Кривая (1) - мазут с вязкостью 5,8 оВУ при 500С; кривая (2) – мазут с 

вязкостью 86 оВУ. Показанные результаты приведены в справочнике [2] (стр.109, 

рис.1.18), без указания на источник их происхождения. Из рисунка 2.8 видно, что 

эффекты влияния термообработки для маловязких мазутов (кривая 1) практически 

идентичны эффектам, наблюдаемым в природных нефтях. Экстремальное поведение 

Тз после термообработки при 22-450С характерно и для высоковязких мазутов 

(кривая 2), но в этом случае наблюдается и второй экстремум после обработки при 

60-650С. 

 Совпадение характерных температур экстремальных эффектов 

термообработки для различных нефтей и нефтепродуктов указывает на то, в этих 

многокомпонентных жидких средах наблюдаемые эффекты определяются одними и 

теми же устойчивыми молекулярными подсистемами.  

Эти подсистемы характеризуются определенными внутренними параметрами 

взаимодействия, величина которых практически не чувствительна к особенностям 

состава и физико-химических параметров «растворителя» - основной (по массе и 

объему) части жидкости. Анализ опубликованных результатов отечественных и 

зарубежных исследований позволяет сделать вывод, что в нефтяных жидкостях 

подобная устойчивость может быть присуща молекулярной подсистеме 

асфальтены/смолы, которая, в свою очередь, оказывает влияние на структурные 

характеристики всей жидкой среды.  

Сходство характерных изменений температур застывания на рисунках 2.6 – 

2.8 при этом обусловлено осуществлением одних и тех же молекулярных процессов 

в устойчивой подсистеме. Так, согласно [3-6], при прогреве до температур 19-220С 

становится возможной десорбция молекул смол с поверхности коллоидных частиц 

асфальтенов, что создает возможность для ассоциации этих частиц в более крупные 

коллоидные агрегаты. Ассоциация является наиболее эффективной в процессе 

термообработке при 36-380С, прогрев до более высоких температур приводит к 

термодеструкции образующихся агрегатов. В подтверждение данных [3-6], на 

рисунке 2.9 показаны результаты [36] прямых измерений влияния температуры на 
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средний объем коллоидных агрегатов асфальтенов в жидкой смеси продуктов 

нефтепереработки.  

 

 

Рисунок 2.9  Влияние температуры на величину объема коллоидных ассоциатов 

асфальтенов в жидкой нефтяной среде [36]. 

 

 Таким образом, полученные экспериментальные результаты позволяют 

сделать вывод, что термообработка нефтей (нефтепродуктов) приводит к 

формированию в молекулярной подсистеме асфальтены/смолы определенного 

структурного состояния (термодинамически устойчивого при температуре 

обработки). При последующем снижении температуры до прежних значений 

наблюдаются эффекты «переохлаждения» - сохраняются метастабильные 
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структуры, со сравнительно большими временами релаксации. Различия 

первоначальных и метастабильных структур молекулярной подсистемы 

обуславливают наблюдаемые изменения процесса застывания нефти после 

термообработки. При этом значения характерных температур обработки, общих для 

различных нефтей и нефтепродуктов, определяются особенностями энергий 

взаимодействия молекул смол и асфальтенов. Взаимодействия же с участием 

парафинов по-видимому не приводят к появлению характерных температурных 

эффектов (по крайней мере, при температурах ниже 38-400С). Особенности 

формирования коллоидных структур с участием парафинов управляются 

характерными изменениями дисперсной структуры подсистемы асфальтены/смолы. 

В то же время, достигаемая прочность структурных сеток, охватывающих весь 

объем жидкости (и, тем самым, конкретная величина Тз) зависит от концентрации и 

молекулярного состава парафинов, присутствующих в данной нефти или продукте 

нефтепереработки. 
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3 Результаты оптических исследований формирования  

  надмолекулярных агрегатов в жидких нефтяных системах. 

 

3.1 Экспериментальное изучение природы термических аномалий 

       с помощью методов релеевского рассеяния света  

 

Прямое подтверждение вывода о формировании при общих «критических» 

температурах крупных молекулярных структур в нефтяных средах было получено 

путем измерений релеевского рассеяния света.  

Для проведения измерений использована лабораторная установка PhotoCor. 

Источником света служил гелий-неоновый лазер с длиной волны 633 нм. 

Интенсивность рассеяния  IР  измеряли под углом 900.  

 

Образцы сырой нефти были получены непосредственно со скважины 

Ромашкинского месторождения (НГДУ «Азнакаевскнефть»). Обезвоженная нефть 

содержала (по весу) 3,5 % асфальтенов, 1,6 парафинов, 22 % смол. В связи с малой 

прозрачностью исходной сырой нефти, в качестве образца использовали 

разбавленный раствор обезвоженной нефти (0,3% по объему) в толуоле.  

 

На рисунке 3.1 приведена измеренная зависимость IР от температуры образца. 

Хорошо видно, что при обсуждавшейся выше «критической» температуре Т=370С 

начинается резкий рост интенсивности рассеяния, свидетельствующий об 

образовании в жидкости крупных молекулярных агрегатов. 

На основе проведенных ранее исследований [3,37] и имеющихся 

литературных данных [38-41] можно предположить, что основным строительным 

материалом надмолекулярных структур возникающих в диапазоне критических 

температур, являются асфальтены, содержащиеся в нефтях. Анализ литературы 

показывает, что действие, оказываемое асфальтенами, определяется, в первую 

очередь, их способностью к самоассоциации. 
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Рисунок 3.1  Влияние температуры на интенсивность рассеяния света для 

раствора сырой нефти в толуоле. Резкое возрастание интенсивности при 

«критической» температуре 370С обусловлено увеличением размера молекулярных 

агрегатов асфальтенов 

 

Наилучшую стабилизацию надмолекулярных структур наблюдали при 

наличии в жидкой среде крупных молекулярных агрегатов асфальтенов [40,41]. 

Например, было обнаружено [41], что капли воды могут быть стабилизированы 

благодаря отталкиванию между адсорбированными на поверхности капель 

агрегатами асфальтенов диаметром 8-10 нм. В свою очередь, молекулярные 

агрегаты асфальтенов стабилизируются защитными слоями сольватированных 
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молекул смол [42,43]. Укрупнение этих агрегатов может происходить, лишь когда 

молекулы смолы «десорбируются» из защитных слоев.  

Резкие изменения измеряемых вязкостей вблизи «критических» температур 

формирования, описанные в разделе 2, указывают на то, что «десорбция» смол 

связана со структурными превращениями в молекулярной системе 

асфальтены/смолы, имеющими характер фазового перехода. В [3,37] мы обсуждали 

два возможных типа структурных фазовых переходов при «критических» 

температурах, превышающих 300C. Одна из возможностей – фазовый переход 

первого порядка в защитных слоях молекул смолы. Другой возможный фазовый 

переход связан с изменением структуры самих молекулярных агрегатов 

асфальтенов, приводящим к скачкообразному снижению их поверхностной энергии. 

Модельный анализ молекулярных механизмов наблюдавшихся термических 

эффектов показал, что определенную роль в формировании этих эффектов могут 

играть молекулы парафинов. Особая роль молекулярных агрегатов асфальтенов 

состоит в том, что они адсорбируются на поверхностях кристаллов парафинов, 

изменяя условия их роста и ассоциации.  

Характер влияния парафинов на теплофизические свойства нефтяных сред 

может зависеть от их химического состава. Известно, что сырые нефти содержат 

преимущественно нормальные парафины (н-алканы) с температурами плавления 

Тплавл=45-550C. В битумах же возрастает содержание микрокристаллических 

изопарафинов и циклопарафинов с более высокими температурами плавления (60-

900C).  

Если нефтяную среду формируют при достаточно высоких температурах 

(превышающих как критическую температуру фазового перехода в системе 

асфальтены/смолы, так и Тплавл парафинов) то все имевшиеся частицы парафинов 

расплавляются и новые микрокристаллы начинают появляться в среде лишь при 

охлаждении ниже Тплавл . В этих условиях достаточно крупные агрегаты асфальтенов 

не могут адсорбироваться на поверхности мелких кристаллов парафинов и эти 

кристаллы непосредственно взаимодействуют друг с другом путем слабых 

физических связей [42]. Образующиеся пространственные структуры являются 
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непрочными и легко разрушаются при повторной механической или термической 

обработке нефтяной среды.  

Иная ситуация возникает после формировании нефтяных сред при 

температурах в «критическом» диапазоне (ТФ выше температуры фазового перехода 

в системе асфальтены/смолы, но ниже температуры плавления парафинов). При 

этом в жидкости сохраняются достаточно крупные частицы парафинов, на которых 

адсорбируются возникающие молекулярные агрегаты асфальтенов. После 

охлаждения среды, кристаллы парафинов, покрытые асфальтенами, формируют 

прочные пространственные структуры, для которых характерен эффект 

долговременной «тепловой памяти». 

Истинная природа связей в системе асфальтены-смолы-парафины все еще 

недостаточно изучена, но основными принято считать водородные связи и π-π 

комплексы с переносом заряда [43]. Посредством этих нековалентных 

взаимодействий, молекулы асфальтена могут влиять на формирование 

надмолекулярных структур, в частности на образование «защитных оболочек» 

вокруг коллоидных частиц.  

Таким образом, проведенные измерения доказывают, что не только вязкость, 

но и структурные свойства и характер межмолекулярных взаимодействий в 

нефтяных и битумных эмульсиях в значительной мере определяются величиной 

температуры формирования этих жидких сред. Формирование при «критических» 

температурах, близких к 36-380С, инициирует структурный фазовый переход, в 

результате которого изменяются размеры и активность молекулярных агрегатов 

асфальтенов.  

Эти агрегаты служат связующим материалом в образующихся 

пространственных надмолекулярных структурах, включающих микрокристаллы 

парафинов. Наблюдаемый эффект долговременной «памяти» об условиях 

формирования эмульсий может быть обусловлен высокой прочностью 

надмолекулярных структур, содержащих не только водородные, но и ковалентные 

связи.  
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3.2  Экспериментальное исследование закономерностей образования 

молекулярных агрегатов в нефтяных средах методами 

оптической абсорбционной спектроскопии 

 

Известно, что многие физико-химические и эксплуатационные 

характеристики природных нефтей определяются свойствами высокомолекулярных 

смолисто-асфальтеновых веществ (САВ) и, прежде всего, асфальтенов [32,44]. Этот 

утверждение базируется на многолетних исследованиях тяжелых («аномальных») 

нефтей [27] и может быть распространено на другие категории нефтей, 

рассматриваемые как дисперсные системы [45]. Для выявления особенностей 

молекулярного строения САВ широко используют методы оптической 

абсорбционной спектроскопии нефтей. В фундаментальных научных исследованиях 

основное внимание уделяют изучению спектров инфракрасного (ИК) диапазона 

[46], в которых присутствует большое количество узких характерных пиков, 

облегчающих расшифровку молекулярных структур САВ [32].  

Спектры же видимого (В) и ультрафиолетового (УФ) диапазонов 

сравнительно менее изучены, так как их считают малоинформативными [32] из-за 

того, что для большинства нефтяных систем и растворов САВ характерные пики в 

подобных спектрах не наблюдаются и соответствующие графики описываются 

достаточно гладкими кривыми. Однако само отсутствие характерных особенностей 

В/УФ спектров непосредственно связано со свойствами САВ. Специфическая 

коричневатая окраска является одним из типичных признаков САВ [32,44] и 

обусловлена присутствием широких электронных полос поглощения в В/УФ 

диапазоне. По этой причине представляется перспективным получение 

экспериментальной информации о поведении молекул САВ в нефтяных системах 

именно на основе изучения В/УФ спектров поглощения. Другой причиной является 

то, что для оптических измерений в промысловых лабораториях используют 

преимущественно спектрофотометры (фотоколориметры) В/УФ диапазонов [6] в 

связи с относительно малой стоимостью подобной аппаратуры и простотой ее 

обслуживания. 
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В данных экспериментах особенности В/УФ спектров поглощения нефтей и 

их асфальтеновых компонентов изучали с помощью фотоколориметра КФК-2, 

оборудованного набором узкополосных светофильтров для диапазона длин волн от 

750 нм до 315 нм.  

Исследованные асфальтены были осаждены из смеси нефтей Татарстана 

(Ромашкинское месторождение). Измеряли спектры поглощения для растворов этих 

асфальтенов в толуоле. Массовые доли асфальтенов лежали в широком диапазоне от 

5.10-6 до 2.10-3.  

Образцы сырых нефтей Татарстана (Ромашкинское месторождение, две 

скважины НГДУ «Азнакаевскнефть») имели обводненность 25-30% и содержание 

асфальтенов 3-4%. Образцы были подвергнуты обезвоживанию путем отстаивания и 

хранились при комнатной температуре. В связи с малой прозрачностью нефтей, 

оптические характеристики измеряли, разбавляя исходные образцы толуолом до 

массовых долей нефти 2.10-4 – 5.10-2. Для приготовления раствора в толуоле каждый 

раз использовали новую порцию нефти.  

На рисунке 3.2 часть измеренного нами спектра поглощения асфальтенов 

нефтей Татарстана (пунктирная кривая) показана в сравнениями со спектрами 

поглощения из работы [47] для растворов асфальтенов нефтей Франции, 

Калифорнии и Кувейта (сплошные кривые).  

Во всех случаях на рисунке 3.2 растворителем служил толуол, массовая доля 

асфальтенов составляла 10-5 – 10-6. Как и в работе [47], все зависимости оптической 

плотности А от длины волны λ  нормированы к значению А при λ=350 нм. Видно 

хорошее общее согласие результатов, указывающее на сходство характеристик 

нефтяных асфальтенов различного происхождения.  

Наилучшее количественное совпадение наших данных наблюдается с 

результатами для калифорнийских асфальтенов, имеющих (по сравнению с 

асфальтенами Франции и Кувейта) наименьшие молекулярные размеры, наиболее 

высокую концентрацию атомов серы (3,75% по массе) и, соответственно, большее 

содержание гетероатомных полярных групп [47]. Кроме того, для образцов из 

Калифорнии характерно наибольшее содержание атомов металлов (Ni,V), 
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располагающихся в порфириноподобных частях молекул асфальтенов. В результате, 

при анализе соответствующих В/УФ спектров отчетливо регистрировались 

особенности, связанные с электронными π-π* переходами в порфириновых 

хромофорах – характерные полосы поглощения при длинах волн, несколько 

превышающих 400 нм [48].  

 

Рисунок 3.2  Оптические спектры поглощения для растворов в толуоле 

асфальтенов природных нефтей Татарстана (пунктирная кривая, результаты данной 

работы), а также асфальтенов нефтей Франции, Калифорнии и Кувейта (сплошные 

кривые, результаты работы [47] ). 
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        В работе [47] выявление π-π* полос производили путем вычисления первых 

производных от измеренных гладких спектров А(λ) и считали, что положение 

экстремумов dA/dλ (минимумов абсолютной величины производной) совпадает с 

положением соответствующих полос поглощения, хотя в теоретических работах по 

спектроскопии показано [49], что истинное положение полос необходимо выявлять 

по экстремумам четных производных спектров поглощения. Однако многие 

реальные эксперименты имеют целью выявление влияния изменений 

концентрационного состава образцов, их температуры и других параметров на 

характеристики оптических спектров. В этом случае играет роль не столько 

точность регистрации положения полос поглощения, сколько точность определения 

смещения (сдвига) этих полос при изменении параметров эксперимента. При этом 

можно считать допустимым рассмотрение тех производных, которые в данном 

эксперименте обеспечивают наибольшую чувствительность к изменениям спектра в 

исследуемой области длин волн. Наши исследования подтвердили, что при анализе 

спектров поглощения асфальтенов (и нефтей) использование первой производной 

(как в [47]) является продуктивным и позволяет получить новую информацию о 

процессах образования молекулярных комплексов в жидких средах на нефтяной 

основе. 

Типичные результаты наших измерений показаны на рисунке 3.3. В верхней 

части рисунка приведены спектры поглощения с близкими оптическими 

плотностями для растворов в толуоле ромашкинских асфальтенов (кривая 1; 

массовая доля асфальтенов 7,6.10-5) и нефтей из двух скважин ромашкинского 

месторождения (кривые 2,3; массовые доли нефтей 7,7.10-4 и 8,2.10-4 ).  

Качественно, спектры рисунка 3.3 аналогичны известным результатам для 

растворов нефтей и асфальтенов, приведенным в монографии [29]. На всех спектрах 

хорошо видна широкая и интенсивная полоса поглощения при λ=400 нм, 

возникновение которой можно связать с электронными π-π* переходами в 

полиароматических хромофорах молекул асфальтенов, с числом конденсированных 

циклов не менее 4-5 [32,49,50].  
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Рисунок 3.3  Оптические спектры поглощения (вверху)  

и их первые производные (внизу) для растворов в толуоле ромашкинских 

асфальтенов (1) и нефтей различных скважин ромашкинского месторождения (2,3). 

Максимум производной при длине волны λ* отождествлен с π-π* полосой 

поглощения порфириновых хромофоров. 
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         Упомянутая выше характерная π-π* полоса порфириновых хромофоров имеет 

значительно меньшую интенсивность и на спектрах поглощения асфальтенов и 

нефтей эта полоса видна в виде небольшого «горба» при длинах волн, несколько 

меньших 450 нм.  

Основные отличия спектров для растворов нефтей (кривые 2,3) – заметно 

меньшее поглощение в области порфириновой полосы и, наоборот, более резкий 

рост поглощения полициклических фрагментов. Подобные отличия от спектров 

растворов асфальтенов (кривая 1) можно объяснить тем, что в нефтях поглощение в 

В/УФ диапазоне определяется не только асфальтенами, но и смолами. Как известно, 

полиароматические хромофоры присутствуют и в молекулах смол, в то время как 

наличие порфириновых хромофоров характерно лишь для молекул асфальтенов 

[32,48]. 

В нижней части рисунка 3.3 приведены результаты расчетов первых 

производных измеренных спектров поглощения (обозначения кривых – как в 

верхней части рисунка). Расчеты производили с помощью стандартной графической 

программы для ЭВМ (EasyPlot 4.0).  

Видно, что и после математической обработки сохраняется подобие 

зависимостей, полученных для растворов асфальтенов и различных нефтей. В 

области длин волн 435-445 нм на всех кривых хорошо видны экстремумы dA/dλ, 

связанные [47] с наличием π-π* порфириновых полос поглощения.  

Для повышения точности обработки результатов наших измерений, значения 

длин волн λ*, соответствующие положению экстремумов dA/dλ, определяли по 

положению нулей вторых производных измеренных спектров. 

На рисунке 3.4 показано изменение измеренных значений λ* при изменении 

концентрационного состава жидких образцов (пределы диапазона концентраций, 

изучаемого в любом диапазоне длин волн, определялись аппаратурными 

возможностями достаточно надежного определения оптических плотностей лишь в 

интервале от А≈0,005 до А≈1,9).  
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Рисунок 3.4  Зависимость положения π-π* полосы поглощения растворов в 

толуоле от массовой доли ромашкинских асфальтенов (вверху) и от массовой доли 

нефтей ромашкинского месторождения (внизу). 

 66



         В верхней части рисунка 3.4 приведены данные для растворов асфальтенов в 

толуоле с массовой долей асфальтенов от 1,08.10-5 до 1,74.10-4. Наблюдаемое 

изменение положения π-π* полосы поглощения можно объяснить изменениями 

электронного окружения порфириновых структур при образовании комплексов с 

участием молекул асфальтенов. Несмотря на разброс результатов, достаточно 

хорошо видны характерные области концентраций с различной скоростью 

изменения λ*(С), которые можно отождествить с различными стадиями 

формирования молекулярных комплексов.  

В нижней части рисунка 3.4 приведены результаты измерений λ* для 

растворов в толуоле обезвоженных нефтей из двух скважин ромашкинского 

месторождения. Светлые квадраты – данные для первой скважины (массовая доля 

нефти от 1,8.10-4 до 2,3.10-3); темные кружки – данные для второй скважины 

(массовая доля нефти: 3,9.10-4 - 2,1.10-3).  

Несмотря на отличия компонентных составов нефтей, измеренные 

зависимости λ*(С) практически совпадают и на кривых присутствуют характерные 

участки с различными скоростями изменений λ*, предположительно связанные с 

процессами образования различных молекулярных комплексов. 

Концентрации, при которых происходят наиболее резкие изменения 

молекулярных структур в растворах, можно назвать «критическими 

концентрациями стуктурообразования» ККС (по аналогии с «критическими 

концентрациями мицеллообразования» ККМ). Значения ККС естественно выявлять 

по экстремумам (максимумам абсолютной величины) производной dλ*/dС.  

Для устранения «шумов» производных, связанных с разбросом результатов, 

измеренные зависимости λ*(С) (рисунок 3.4) подвергали сглаживанию с помощью 

«скользящего окна» (содержащего 7 точек). Сглаженные кривые λ*(С) 

дифференцировали и концентрационные зависимости dλ*/dС вновь сглаживали 

(«скользящее окно» в 3 точки).  

Результаты подобной математической обработки на ЭВМ (графическая 

программа EasyPlot 4.0) приведены на рисунке 3.5, где отчетливо наблюдаются 
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резкие экстремумы dλ*/dС, позволяющие с достаточной точностью определить 

соответствующие численные значения ККС.  

Следует отметить, что на рисунке 3.5 абсолютные значения dλ*/dС для 

растворов асфальтенов в 10-30 раз превышают значения dλ*/dС для растворов 

нефтей с близкими оптическими плотностями. 

Подробный сравнительный анализ наборов ККС для обоих типов растворов 

позволил предположить, что процессы молекулярной ассоциации в растворах 

нефтей определяются не полными концентрациями сырых нефтей в толуоле, а 

«парциальными» концентрациями асфальтенов, независимо от содержания 

остальных компонентов природных нефтей (в том числе и от содержания смол).  

В качестве обоснования такого предположения, кривые λ*(С) для растворов 

нефти в толуоле были построены как зависимости от «парциальной» массовой доли 

асфальтенов (исходя из начального содержания асфальтенов 3,5%, по данным НГДУ 

«Азнакаевскнефть»), после чего вновь были вычислены соответствующие 

производные dλ*/dС.  

Как видно из рисунка 3.6, после подобного преобразования наблюдается 

хорошее соответствие результатов для растворов нефтей и растворов асфальтенов - 

количественное совпадение значений dλ*/dС при массовых долях асфальтенов (2,5-

7,0).10-5, а также совпадение характерных «критических концентраций 

стуктурообразования» ККС (на рисунке обозначены индексами А,В и С).  

По данным рисунка 3.6, преобразования молекулярных структур происходят 

при следующих массовых долях асфальтенов во всех исследованных растворах: 

ККСА=(1,2-1,5).10-5; ККСВ=(3,7-3,8) 10-5 и ККСС=(5,3-5,5).10-5 (соответствующие 

концентрации в толуоле: 10-13; 32-33 и 46-49 мг/л).  

Отметим, что обычно начало образования комплексных «надмолекулярных 

структур», «мицелл», «молекулярных агрегатов» отождествляют с гораздо 

большими концентрациями асфальтенов в жидких средах: 2-11 г/л [51] ; 10 г/л [36] ; 

2-5 г/л [52].  
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Рисунок 3.5  Первые производные сглаженных зависимостей рисунка 3.4. Хорошо 

видны характерные максимумы абсолютных значений dλ*/dС, отождествленные с 

различными стадиями образования молекулярных структур асфальтенов. 
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Рисунок 3.6  Первые производные сглаженных данных рисунка 3.4, 

пересчитанных к единой зависимости от «парциальной» массовой доли асфальтенов 

в различных типах растворов. 
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         При подробном анализе литературы удалось обнаружить лишь три 

публикации, в которых отмечено образование молекулярных агрегатов асфальтенов 

в диапазоне исследованных нами малых концентраций. В работе [53] наблюдался 

локальный минимум интенсивности люминесценции асфальтенов в хлороформе при 

концентрации 10 мг/л, соответствующей измеренной нами величине ККСА. При 

концентрации 50 мг/л, практически совпадающей с нашей ККСС, был обнаружен 

экстремум диффузионных характеристик асфальтенов в толуоле [54]. В работе [55] 

исследовали особенности люминесценции асфальтенов в толуоле и при 

концентрациях порядка 60 мг/л наблюдали эффекты, предположительно связанные с 

образованием молекулярных комплексов. 

Таким образом, проведенные нами измерения показывают, что процессы 

ассоциации молекул асфальтенов уже в значительно разбавленных растворах. Если 

для молекулярного веса асфальтенов принять часто используемое значение ≈2000 

[32,44], то весь диапазон состава растворов асфальтенов в толуоле на рис.3.4-3.6 

соответствует содержанию 1-3 молекул асфальтенов на миллион молекул 

растворителя. 

Совпадение измеренных ККС для растворов асфальтенов и сырых нефтей 

указывает на то, что и в многокомпонентных жидких средах наблюдаемые эффекты 

связаны с формированием одних и тех же молекулярных комплексов асфальтенов. 

Для этих комплексов характерно, очевидно, очень интенсивное внутреннее 

взаимодействие, параметры которого мало чувствительны к особенностям состава и 

физико-химических параметров «растворителя» - основной (по массе и объему) 

части жидкости.  

Обнаружение нескольких «критических концентраций структурообразования» 

можно отождествить с процессами последовательной «сборки» молекул 

асфальтенов во все более крупные комплексы: димеры, тримеры и т.п. По 

имеющимся в литературе данным, процессы «молекулярной сборки» завешаются 

после формирования устойчивых агрегатов («первичных ассоциатов», «мицелл», 

«молекулярных нанокластеров»), содержащих 4-6 молекул асфальтенов.  
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В качестве предварительного вывода, образование устойчивых агрегатов 

можно связать с особенностями, наблюдаемыми при концентрациях асфальтенов 45-

60 мг/л. Измеряемые же при концентрациях ≥2-10 г/л значения «ККМ» 

[32,36,37,51,52] связаны, очевидно, уже с процессами вторичной ассоциации 

упомянутых устойчивых агрегатов.  

Описанные выше результаты необходимо учитывать и при проведении 

стандартных оптических измерений нефтяных сред в производственных условиях. 

Многие из применяемых на практике методик принципиально основаны на гипотезе 

линейной связи оптических характеристик с концентрациями молекулярных 

компонент, возможной лишь при отсутствии образования молекулярных 

комплексов (см., например, [29]). Наши исследования показывают, что при 

некоторых условиях измерений линейная гипотеза оказывается неверной, что может 

привести к ошибкам в выводах лабораторного анализа.  
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Заключение. 
 

В результате выполненной НИР: 

 

- осуществлен монтаж и проведена наладка лабораторной аппаратуры для 

оптических и реологических исследований коллоидных структур нефтей и 

нефтепродуктов; 

 

- проведены реологические эксперименты по изучению влияния термообработки на 

эксплуатационную вязкость и температуру застывания нефтей и ряда 

нефтепродуктов (мазуты, гудроны, битумы); 

 

- в процессе реологических измерений впервые обнаружены эффекты, ранее не 

описывавшиеся ни в отечественной, ни в мировой научно –технической литературе; 

 

- экспериментально обнаружен эффект термически индуцированной аномалии 

вязкости и температуры застывания состоящий в том, что после прогрева (даже 

кратковременного) нефтяных сред при «критических» температурах 35-380С 

происходит многократный рост эксплуатационной вязкости и увеличение 

температуры застывания до значений, близких к температурам производственных 

процессов; 

 

- экспериментально обнаружен эффект термической памяти, состоящий в том, что 

при эксплуатационных условиях аномалии свойств, вызванные термообработкой, 

сохраняются в течении длительного периода, по крайней мере, на протяжении 

нескольких месяцев; 

 

- экспериментально обнаружен эффект универсальности термических аномалий, 

состоящий в том, что численные значения параметров термических аномалий имеют 
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близкие значения для нефтей и нефтепродуктов, значительно различающихся по 

типу, происхождению и химическому составу; 

 

- предложена теоретическая модель, связывающая экспериментально 

наблюдавшиеся эффекты с образованием надмолекулярных ассоциатов асфальтенов 

(высокомолекулярных компонентов, присутствующих в нефтяных средах); 

 

- проведены оптические эксперименты по изучению влияния температуры и 

концентрации асфальтенов на структурные свойства микродисперсной фазы нефтей 

и ряда жидких нефтепродуктов ; 

 

- в процессе оптических измерений впервые обнаружены эффекты, ранее не 

описывавшиеся ни в отечественной, ни в мировой научно –технической литературе; 

 

- прямыми измерениями релеевского рассеяния света впервые подтверждено, что 

обнаруженные термические аномалии вязкости действительно связаны с процессами 

ассоциации асфальтенов при «критических» температурах в более крупные 

молекулярные образования; 

 

- прямыми измерениями характеристик оптического поглощения впервые 

установлено, что ассоциация асфальтенов начинается, если их концентрация в 

нефтяных средах превышает величину 1-2 мг/л , на три порядка меньшую ,чем 

сообщалось в отечественной и в зарубежной научно-технической литературе.  

 

Многие из полученных результатов уже сами по себе имеют 

непосредственное прикладное значение. Один из самых очевидных примеров 

относится к процессам хранения и транспорта в условиях суточных перепадов 

температур. На большой части территории России в весенне-летний период под 

воздействием солнечной радиации жидкие нефтяные среды могут прогреваться до 

36-380С (особенно при использовании емкостей и трубопроводов небольших 
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размеров). Ночные же температуры часто не превышают 10-140С, что обуславливает 

возможность экстремального ухудшения текучести жидкостей при проведении 

работ в ночной и утренний периоды.  

 

Другой пример относится к применению некоторых методик лабораторного 

анализа нефтей, когда для «стабилизации» свойств исследуемых образцов перед 

проведением измерений, рекомендуется проводить их прогрев [29], причем 

температура подобной термообработки зачастую не нормируется. Наши результаты 

показывают, что можно ожидать резкого изменения результатов лабораторного 

анализа при нарушении температуры прогрева всего на несколько градусов 

(особенно, если подобный прогрев осуществляется не выше чем до 45-500С). 

 

Объекты возможного прикладного использования результатов исследований в 

г. Москва : Московский нефтеперерабатывающий завод; котельные, работающие на 

тяжелых остаточных топливах; хранилища нефти, тяжелых топлив и остаточных 

нефтепродуктов (гудроны, битумы и т.п.); транспортные предприятия, 

осуществляющие авто- и ж/д перевозку нефтей и тяжелых нефтепродуктов. 

 

Полученные результаты могут стать основой прикладных НИОКР, 

направленных на создание экономически выгодных технологий транспортировки, 

хранения и утилизации нефтей, остаточных топлив и других нефтепродуктов 
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