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Аннотация. Для изучения процессов флокуляции и осаждения 

асфальтенов в растворе толуола при добавлении н-гептана выше точки 

начала флокуляции использован УФ-спектрофотометр с автоматической 

регистрацией оптической плотности во времени. Оптическая плотность 

после начала процесса флокуляции асфальтенов увеличивается, а при 

выпадении частиц асфальтенов - снижается. На примере асфальтенов 

тяжелых нефтей Ашальчинского и Мордово-Кармальского месторождений 

показано, что характер протекания этих процессов согласуются с 

особенностями их структурно-группового состава. Также показана 

возможность использования спектрофотометрического метода для 

определения поведения асфальтенов в процессах флокуляции и осаждения 

в присутствии синтетического амфифила - нонилфенола.  
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Abstract. To study the processes of asphaltenes flocculation and 

sedimentation in toluene solution on addition of n-heptane above flocculation 

start point, an UV-spectrophotometer with automatic optical density over time 

registration was used. It has been found that optical density increases once 

flocculation has started and decreases after sedimentation of asphaltenes. By 

example of asphaltenes of heavy oils from the Ashalchinskoe and Mordovo-

Karmalskoye oil fields it has been shown that these processes are consistent with 

characteristics of structural-group composition. Also, the potency of 

spectrophotometric method to evaluate asphaltenes behavior while flocculation 

and sedimentation in presence of a synthetic amphiphile–nonylphenol has been 

demonstrated. 
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Нефтяные асфальтены наряду с парафинами являются основными 

компонентами, образующими кольматирующие отложения в поровом 

пространстве пласта [1]. В асфальтеновых агрегатах существуют сильные 

межмолекулярные связи, такие, как водородные и π-связи, позволяющие 

агрегатам находиться в стабильном состоянии в нефти и даже в 

толуольном растворе [2, 3]. Проблема осаждения асфальтенов при 

значительном изменении давления, температуры и состава нефти 

существует в процессах добычи, транспортировки и переработки нефти 

[1,4].
 

Для определения состава нефти обычно используют разделение нефти 

на четыре химически однородные фракции: насыщенные углеводороды, 
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ароматические углеводороды, смолы и асфальтены - SARA-анализ [5, 6]. 

Отношения (ароматические углеводороды+смолы)/(насыщенные 

углеводороды+асфальтены) [7] и смолы/асфальтены [8, 9] используют для 

прогнозирования устойчивости асфальтеновых частиц в нефти. При 

низких значениях этих отношений асфальтеновые частицы могут 

объединяться и образовывать агрегаты большего размера. Анализ 

большого количества данных, основанных на SARA-анализе, показывает, 

что точность первого параметра для прогнозирования устойчивости нефти 

выше, чем отношение смолы/асфальтены [10].
 

Асфальтены является гетерогенными по своим основным физико-

химическим свойствам, таким, как молекулярная масса, размер молекул, 

растворимость, полярность, элементный состав и т.д. [11]. Одним из путей 

исследования асфальтенов является их разделение на фракции [12]. Для 

фракционирования асфальтенов применяют подходы, связанные с 

различной растворимостью фракций асфальтенов. Часто используются 

смеси растворителей толуол/н-пентан (толуол/н-гептан) или 

бензол/метанол (толуол/метанол), в различных соотношениях, один из 

которых служит растворителем асфальтенов, а другой – осадителем [13, 

14, 15]. Наиболее полярная фракция асфальтенов с самым большим 

средним размером частиц и самой высокой ароматичностью обладает 

наибольшей тенденцией к флокуляции [16]
 

и осаждается первой. 

Добавление осадителя приводит к осаждению второй фракции и т.д.  

Гутиерес и сотр. [17] подтвердили, что асфальтены являются смесью 

соединений с различной растворимостью, и показали, что в ароматических 

растворителях асфальтены находятся в виде коллоидной фазы, 

образованной слаборастворимой фракцией А1, диспергированной 

растворимой фракцией А2. Предположено, что устойчивость суммарных 

асфальтенов зависит от присутствия наиболее растворимой фракции с 

низкой ароматичностью [18]. 
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В связи с существованием проблемы осаждения и отложения 

асфальтенов в нефтяной промышленности применяются ингибиторы или 

стабилизаторы асфальтенов. Если ингибиторы асфальтенов могут 

кинетически ингибировать или замедлять процесс выделения фазы 

асфальтенов, то нефти могут транспортироваться и перерабатываться без 

выделения асфальтенов [19]. Даже если ингибиторы асфальтенов не 

ингибируют процесс выделения фазы асфальтенов полностью, они могут 

действовать как дисперсанты для стабилизации относительно мелких 

асфальтеновых частиц размером менее микрометра и сохранять частицы 

диспергированными в нефти. Механизм ингибирования агрегации 

асфальтенов может быть представлен на основе молекулярной 

термодинамики. В соответствии с этой моделью ингибиторы 

присоединяются к асфальтеновым агрегатам через активные места и 

образуют часть окружения полиароматического ядра [20].  

В качестве стабилизаторов асфальтенов рядом исследователей 

изучено влияние различных амфифилов ароматической природы [21-27]. 

Они действуют подобно смолам, пептизируя асфальтены и удерживая их в 

растворе [21]. Чанг и Фоглер [22] использовали серию 

алкилбензолпроизводных амфифилов для исследования взаимодействий 

асфальтены-амфифилы. Их результаты показали, что эффективность 

амфифилов стабилизировать асфальтены в основном контролируется 

двумя факторами: силой взаимодействий асфальтены-амфифил, которая 

связана с полярностью головной группы, и способностью амфифилов 

образовывать стерически стабилизированные слои, зависящей от длиной 

их алкильного хвоста. Гонзалез и сотр. [23] установили, что эффективность 

нонилфенола выше, чем эффективность диоксиэтилированного 

нонилфенола, хотя обе амфифильные головные группы содержат 

гидроксильные группы (-OH). С другой стороны, оксиэтилированные 

нонилфенолы 18, 40 и 100 (Oxiteno Renex) эффективны в ингибировании 
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осаждения асфальтенов, независимо от природы нефти [24].
 

Результаты [25] указывают на более высокую активность 

нонилфенолформальдегидной смолы по сравнению с п-(н-нонил)фенолом. 

Стефенсон и сотр. [26] установили, что асфальтены могут быть 

диспергированы в нефти добавлением диспергирующего количества моно- 

или дизамещенных алкилфенолформальдегидных смол, содержащих 

линейные или разветвленные алкильные заместители с числом атомов 

углерода от 4 до 24. Миллер и сотр. [27] также использовали смеси 

алкилфенолформальдегидной смолы с оксиалкильными аминами в 

качестве дисперсантов асфальтенов.
 

Осаждение асфальтенов можно оценить экспериментально 

определением точки, при которой асфальтены начинают флокулировать 

(точка «онсет»). Для этой цели используются такие методы, как тест пятна, 

микроскопию, вискозиметрию, электропроводность, оптическое 

пропускание, лазерный анализ размера частиц и фильтрование [28]. В 

основном используется титрование асфальтенов или нефти в толуоле н-

гептаном, на основе которого эффективность ингибиторов определяется по 

сдвигу начала флокуляции. Только несколькими исследователями 

применяются для изучения устойчивости асфальтенов кинетические 

измерения флокуляции во времени [4, 19, 29-33].
 

Изменение кажущегося поглощения при 700 нм как функции от 

времени (начальная скорость флокуляции асфальтенов) изучено Остланд и 

др. [16, 29] с использованием Cary 100 Bio UV–vis спектрофотометра. При 

добавлении н-гептана, в количестве, достаточном для флокуляции 

асфальтенов, к растворимой фракции асфальтенов кажущееся поглощение 

не изменяется в исследуемом интервале времени, тогда как флокуляция 

нефракционированных асфальтенов и нерастворимой фракции 

асфальтенов происходила быстро [4]. Исключив влияние поглощения света 

агрегатами асфальтенов, такие кинетические измерения использованы 
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Остланд и др. [30] для определения скорости, с которой асфальтены 

образуют агрегаты с и без амфифильных молекул, содержащих кислотные 

и основные функциональные группы. Измерения ближней ИК-

спектроскопией оптической плотности от времени использованы для 

систем, содержащих асфальтены и нафтеновые кислоты, для мониторинга 

изменений в размере агрегатов [31]. Эти эксперименты выполнены на 

системах, в которых отношение н-гептан/толуол было несколько выше, 

чем точка начала флокуляции асфальтенов. Проведено изучение кинетики 

агрегации асфальтенов вблизи точки начала флокуляции с использованием 

измерений сфокусированного лазерного луча отражения (FBRMs) c 

регистрацией каждые 10 сек на 90 каналах в присутствии трех различных 

коммерческих добавок [32]. Боукхерисса и сотр. [33] исследовали влияние 

ионных жидкостей на кинетику флокуляции также во времени. Растворы 

толуола, содержащие асфальтены и дисперсант, были смешаны с н-

гептаном при отношении н-гептан/толуол 2. Концентрация асфальтенов в 

фильтратах была определена после перемешивания в течение 10, 20, 30, 40, 

50, 60, 70 и 80 мин при помощи УФ-спектрофотометрии. Крайваттанавонг 

и сотр. [19] использовали измерение динамической мутности как функцию 

от времени для изучения действия химических добавок на осаждение 

асфальтенов из нефти. Если асфальтеновые частицы выпадают, то в 

результате увеличивается значение пропускания.  

Почти все эти методы используются для изучения флокуляции 

асфальтенов. Следует отметить, что после процесса флокуляции следует 

процесс осаждения. Поэтому важным является наблюдение поведения 

асфальтенов в обоих процессах. Целью данного исследования является 

применение УФ-спектрофотометрического приема с автоматической 

регистрацией оптической плотности во времени для исследования 

поведения флокуляции и осаждения асфальтенов.  

Для исследования использованы тяжелые нефти Ашальчинского и 
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Мордово-Кармальского месторождений (табл. 1). Для SARA фракционного 

анализа (насыщенные углеводороды, ароматические углеводороды, смолы 

и асфальтены) асфальтены (А) осаждены из нефтей н-гептаном в 

соответствии с ASTM D3272-90. Мальтены разделены на насыщенные 

углеводороды (НУ), ароматические углеводороды (АУ) и смолы (С) путем 

адсорбционной колоночной хроматографии на силикагеле АСКГ. 

Полученные данные позволяют рассчитать соотношение смол к 

асфальтенам (С/А), а также индекс коллоидной устойчивости (КУ) нефтей 

по формуле [7]: 

КУ = (АУ+С)/(НУ+А) 

Для хроматографии использованы н-гептан, толуол и этанол/толуол в 

соотношении 1:1 (об/об). После элюирования фракций растворители 

отгонялись на роторном испарителе в вакууме при 60
о
С. Состав и свойства 

нефтей представлены в табл. 1. 

Таблица 1 

Состав и свойства исследованных тяжелых нефтей 

Объект 
Компонентный состав, мас. % Вязкость, 

сСт 

Плотность 

(г/см
3
) НУ АУ С А С/А Индекс КУ 

Нефть-1, 

Ашальчинское м-е 
50,0 36,8 8,6 4,6 1,87 0,83 3083 0,9540 

Нефть-2, Мордово-

Кармальское м-е 
38,9 45,5 10,8 4,8 2,25 1,30 879 0,9487 

 

Для количественного сравнения характеристик структурно-

группового состава асфальтенов на основе их ИК спектров использовали 

полосу поглощения 1600 см
-1

 ароматических С=С-связей в качестве 

эталонной полосы поглощения. Использована коррекция базовой линией 

всех пиков в области 650-1800 cм
-1

, в которой базовая линия объединяет 

две точки, включающие пик С-Н связей в СН2 группах (720 см
-1

) и 

карбонила (1720 см 
-1

), и рассчитаны отношения интегральных оптических 

плотностей полос структурных групп и эталонной полосы поглощения. 
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Использованы следующие характеристические полосы поглощения (п.п.): 

1740 см
-1 

-
 
C=O-группы в сложных эфирах, 1710 см

-1
 - C=O-группы в 

кислотах, 1640 см
-1

 - С=О-группы в амидах, 1380 см
-1

 - СН3-группы, 

1030 см
-1

 - S=O-группы, 720 см
-1

 - nCH2-группы в алифатических 

структурах с n ≥ 4. Кроме этого, для оценки ароматичности асфальтенов 

использовано отношение оптических плотностей п.п. 1600 см
-1

 

ароматических С=С-связей и п.п. 1460 см
-1

 алифатических С-Н-связей. 

Инфракрасные спектры асфальтенов записаны на IR-FT спектрометре 

Spectrum One (Perkin Elmer). Асфальтены сначала растворяли в небольшом 

количестве хлористого метилена, а потом наносили на пластинку из NaCl 

по капле, испаряя растворитель. 

Для определения точки начала флокуляции асфальтенов приготовлен 

рабочий раствор асфальтенов в толуоле концентрацией 0.2 мас.%. 

Смешением аликвот рабочего раствора асфальтенов и н-гептана в 

различных пропорциях в спектрофотометрической ячейке готовили 

растворы с одинаковой начальной концентрацией асфальтенов, но 

разными конечными концентрациями алкана. Для пошагового добавления 

н-гептана по 0.1 мл использовали микропипетку. Спектрофотометрическое 

исследование фракций асфальтенов проведено на УФ-спектрофотометре 

КФК-2 (ЗОМЗ, Россия) с регистрацией оптической плотности во времени 

на длине волны 610 нм. Оптическая плотность регистрировалась с 

интервалом в 0,5 сек в течение 5000 сек. Кинетические исследования 

показали, что оптическая плотность не изменялась в течение указанного 

времени при соотношении н-гептан/толуол до достижения точки начала 

флокуляции. Минимальное соотношение н-гептан/толуол, при котором 

оптическая плотность стала увеличиваться, соответствует началу 

флокуляции асфальтенов. Точка начала флокуляции асфальтенов нефтей 1 

и 2 наблюдается при объемном соотношении н-гептана и толуола 0,8 и 1,4, 

соответственно.  
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В качестве нефтерастворимого амфифила использовали изо-

нонилфенол (НФ), производимый ОАО «Нижнекамскнефтехим». Влияние 

НФ на кинетику флокуляции и осаждения асфальтенов непрерывно 

регистрировалось на спектрофотометре в кинетическом режиме на длине 

волны 610 нм. Как показано в табл. 2, к 1 мл толуола, содержащего 5 г/л 

асфальтенов нефти-1, был добавлен 1 мл раствора в толуоле НФ, 

содержащегося в количестве от 0 до 20 г/л, и этот раствор был смешан с н-

гептаном в соотношении н-гептан/толуол 1,5 (3 мл н-гептана). К 1 мл 

толуола, содержащего 6,5 г/л асфальтенов нефти-2, был добавлен 1 мл 

раствора в толуоле НФ, содержащегося в количестве от 0 до 26,8 г/л, и этот 

раствор был смешан с н-гептаном в соотношении н-гептан/толуол 1,8 

(3,6 мл н-гептана). В результате три разные концентрации добавок были 

использованы в смеси (0,4, 1 и 4 г/л) при постоянной концентрации 

асфальтенов 1 г/л, но с разным соотношением н-гептан/толуол – 1.5 для 

асфальтенов нефти-1 и 1,8 для асфальтенов нефти-2. 

Таблица 2 

Исходная и конечная концентрация асфальтенов и НФ в растворах. 

Концентрация Нефть-1 Нефть-2 

Исходная в толуоле, г/л 

асфальтенов 5 6,7 

НФ 2 2,7 

НФ 5 6,7 

НФ 20 26,8 

Конечная в смеси гептан/толуол, г/л 

асфальтенов 1 1 

НФ 0,4 0,4 

НФ 1 1 

НФ 4 4 
 

Традиционная аналитическая система разделения мальтенов нефти с 

использованием силикагеля и растворителей (н-гептан, толуол и 

толуол/метанол) не позволяет отделить ароматические углеводороды от 

ароматических слабополярных соединений, которые обычно остаются в 
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составе смол [5]. Но это не влияет на результаты определения фазовой 

стабильности нефти к выпадению асфальтенов, оцененной по данным 

SARA анализа [7]. Если использовать индекс КУ в качестве ключевого 

параметра, определяющего устойчивость нефтей к осаждению 

асфальтенов, то нефть-1 характеризуются большей тенденцией к 

осаждению, чем нефть-2, для которых величины данного показателя 

составляют 0,83 и 1,40, соответственно (табл. 1). Как известно, тенденция к 

осаждению асфальтенов зависит также и от отношения смолы/асфальтены 

[8, 9]. По этому показателю устойчивость нефти-1 также ниже.  

Чтобы оценить коллоидную устойчивость нефти важно принимать во 

внимание не только содержание асфальтенов, но также и их структурные 

характеристики. Для структурной характеристики асфальтенов 

использованы относительные величины полос поглощения в ИК Фурье 

спектрах в интервале 2000-600 см
-1

. Отношения оптических плотностей 

характеристических полос поглощения и контрольной полосы, 

соответствующих содержанию структурных групп в средней молекуле, 

представлены в табл. 3. Анализ содержания структурных групп 

показывает, что основное отличие в составе асфальтенов нефтей 1 и 2 

заключается в большей ароматичности асфальтенов нефти-1. Кроме того, 

асфальтены нефти-1 cодержат несколько меньше алкильных заместителей, 

но при этом суммарное содержание сульфоксидных групп (S=O), 

карбонильных групп (C=O) в амидах и эфирах является более высоким, 

чем для асфальтенов нефти-2. 

Таблица 3 

Структурно-групповой состав асфальтенов 

Асфальтены Ароматичность 

Содержание структурных групп 

СН2+СН3 SO 
СО 

(амиды) 

СО 

(кислоты) 

СО 

(эфиры) 

Нефть-1
 

0.52 1.8 1.0 0.8 0.4 0.3 

Нефть-2 0.49 2.2 0.7 0.7 0.4 0.2 
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На рис. 1 и 2 представлено поведение асфальтенов концентрацией 

0.2 мас.% в толуоле при добавлении различного объема н-гептана. Точка 

начала флокуляции асфальтенов соответствует минимальному 

соотношению н-гептан/толуол (об./об.), при котором наблюдается 

увеличение оптической плотности по времени. Асфальтены нефти 1 менее 

стабильны, чем асфальтены нефти 2, так как точка начала флокуляции 

ниже – 0.8 и 1.4 соответственно. 

 

Рис. 1. Изменение оптической плотности растворов асфальтенов нефти-1 во 

времени в зависимости от соотношения осадитель/растворитель  

(исходная концентрация асфальтенов в толуоле 0.2 мас.%) 

 

 

Рис. 2. Изменение оптической плотности растворов асфальтенов нефти-2 во 

времени в зависимости от соотношения осадитель/растворитель  

(исходная концентрация асфальтенов в толуоле 0.2 мас.%) 
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Процесс флокуляции и последующего осаждения асфальтенов могут 

ингибировать различные полярные амфифилы (дисперсанты). Поэтому 

было определено влияние ингибитора осаждения асфальтенов НФ на 

агрегацию асфальтенов путем измерения изменений оптической плотности 

их раствора в кинетическом режиме. Как и количество осадителя, 

необходимое для инициирования флокуляции, выбор концентрации 

асфальтенов несомненно влияет на скорость процесса данного процесса. 

Тем не менее, существует возможность сопоставления устойчивости 

систем с разным количеством ингибиторов при одинаковой концентрации 

асфальтенов и таком же количестве НФ.  

На рис. 3 приведены кинетические кривые оптической плотности при 

добавлении н-гептана к раствору асфальтенов нефти-1, содержащему НФ в 

разных концентрациях. На кривой эксперимента без амфифила после 

добавления к раствору асфальтенов в толуоле критической концентрации 

н-гептана наблюдается увеличение оптической плотности, которое связано 

с повышением вклада в рассеяние света растущими в процессе флокуляции 

частицами асфальтенов. Максимум оптической плотности соответствует 

завершению процесса роста частиц асфальтенов. Дальнейшее снижение 

оптической плотности регистрирует уменьшение содержания асфальтенов 

в растворе в результате осаждения. Присутствие НФ в концентрации 

0,4 г/л не оказывает влияния на вид кривой. При использовании 1 г/л НФ 

выпадение асфальтенов замедляется, как можно видеть по уширению 

максимума оптической плотности и сдвигу его на более позднее время. 

При концентрации НФ 4 г/л оптическая плотность увеличивается 

незначительно, далее следует плато, после которого восстанавливается 

первоначальное значение оптической плотности. Это означает, что 

наблюдается стабилизация асфальтенов и они не выпадают. 

Следовательно, добавление НФ в концентрации 4 г/л позволяет полностью 

ингибировать осаждение асфальтенов. Оптическая плотность асфальтенов 
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нефти-2 в толуоле c НФ в разных концентрациях после добавления н-

гептана изменяется аналогично.  

 

Рис. 3. Влияние различного количества НФ в гептан/толуоле на осаждение нефти 

1 асфальтенов (концентрация асфальтенов в гептан/толуоле 1 г/л, соотношение 

н-гептан/толуол 1.5). 

 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Для исследования процессов флокуляции и осаждения асфальтенов 

тяжелых нефтей использованы кинетические исследования с помощью 

УФ-спектрофотометрии. Толуольные растворы асфальтенов смешивались 

с н-гептаном и измерялась оптическая плотность во времени. После 

добавления н-гептана к раствору асфальтенов в толуоле, оптическая 

плотность сначала увеличивается, а затем снижается. Показано, что на 

склонность асфальтенов к осаждению обусловлена ароматичностью, 

которая может быть определена с помощью метода ИК-Фурье 

спектроскопии. 

Кинетические исследования с помощью УФ-спектрофотометрии 

можно также использовать для тестирования ингибиторов осаждения 

асфальтенов и определения их оптимальной концентрации. 
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