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Изучены процессы взаимодействия компонентов тяжелой нефти Зюзеевского месторождения (рес-
публика Татарстан) и изопропилового спирта (ИПС) при температурах 25, 65 и 100°С. Установлено,
что температурный режим влияет на плотность, состав и структурно-групповые характеристики
продуктов взаимодействия нефти и ИПС. С увеличением температуры процесса до 100°С плотность
образующихся продуктов возрастает на 4 мас. % (с 0.885 до 0.924 г/см3), при этом содержание смо-
листо-асфальтеновых веществ повышается также на 4 мас. %. Методом ИК-спектроскопии показа-
но, что при обработке нефти изопропанолом при температурах 65–100°С в структуре асфальтенов
существенно возрастает условное содержание парафиновых фрагментов, а коэффициент разветв-
ленности увеличивается в 3 раза по сравнению с исходными асфальтенами. Наблюдаемые измене-
ния обусловлены встраиванием изопропильных фрагментов в структуру асфальтеновых молекул
при обработке тяжелой нефти ИПС.
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ВВЕДЕНИЕ
Высокое содержание асфальтенов в тяжелых

нефтях затрудняет их добычу, транспортировку и
переработку. Характерными особенностями мак-
ромолекул асфальтенов являются: преобладание
конденсированных ароматических структур над
алифатической периферией, наличие различных
функциональных групп и гетероатомов [1]. Это
приводит к агрегации и седиментации асфальте-
нов в нефтяных дисперсных системах при изме-
нении внешних условий. Образование асфальте-
новых частиц в технологическом оборудовании
препятствует эффективной добыче и транспорти-
ровке нефтяных флюидов [2, 3].

Коллоидные частицы асфальтенов образуются
за счет π-π-стэкинг-взаимодействий между аро-
матическими системами их молекул, кислотно-
основных взаимодействий, образования водо-
родных связей, образования координационных
комплексов металлов и т.п. [4]. Для ингибирова-
ния агрегации молекул асфальтенов в реальных

нефтяных системах принято использовать раз-
личные амфифильные химические агенты, меха-
низм действия которых подобен механизму дей-
ствия поверхностно-активных веществ [5, 6].
Также активно развивается альтернативный под-
ход к предотвращению агрегации асфальтенов,
основанный на химической модификации их
макромолекул. В зависимости от способа преоб-
разования асфальтенов и химической природы
реагента предполагается изменять полярность ас-
фальтеновых молекул, повышать их раствори-
мость в низших алканах, увеличивать алкильное
обрамление для создания дополнительных стери-
ческих препятствий, что в совокупности позво-
лит снизить влияние межмолекулярных взаимо-
действий и, следовательно, склонность асфальте-
нов к агрегации. Например, для подавления
седиментации асфальтены подвергались реакци-
ям фосфорилирования и фосфопропоксилирова-
ния [7]. Установлено, что добавление модифици-
рованных асфальтенов в нефтяную дисперсную
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систему улучшает ее агрегативную устойчивость и
способствует повышению конверсии сырья на 9–
10% в процессе каталитического гидрокрекинга.
Изучаются реакции алкилирования асфальтенов
[8, 9], основная цель которых заключается в пре-
вращении асфальтенов в мальтены (растворимые
в н-алканах) в результате введения длинных ал-
кильных заместителей и частичного разрушения
ароматических и гетерофункциональных фраг-
ментов. Полученные результаты показывают, что
в силу сложной химической природы асфальте-
нов в алкилировании могут участвовать практи-
чески все компоненты реакционной смеси (ката-
лизаторы, растворители и т.д.), что часто вызыва-
ет хаотичные и нежелательные превращения
асфальтенов. Таким образом, химическая транс-
формация нефтяных асфальтенов с изменением
их состава, структуры и физико-химических
свойств является перспективным, но недостаточ-
но изученным направлением исследований.

Цель данной работы – изучение влияния обра-
ботки тяжелой нефти изопропиловым спиртом
на ее состав и структурные параметры асфальте-
новых веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования являются: тяжелая
высокосернистая нефть Зюзеевского месторож-
дения (республика Татарстан), а также асфальте-
ны, выделенные до и после обработки данной
нефти изопропиловым спиртом (ИПС). Характе-
ристики исходной нефти приведены в табл. 1, 2.

Обработка нефти изопропанолом проводилась
при температурах 25, 65, 100°С с использованием
масляной бани для термостатирования смеси.
Масса навески нефти составляла 10 г. ИПС (ХЧ)
добавлялся к нефти в количестве 20% от массы
навески нефти. Продолжительность обработки
нефти спиртом составляла 8 ч. Для учета влияния
температуры на состав и свойства тяжелой нефти
была проведена серия “холостых” экспериментов
при температурах 25, 65, 100°С в течение 8 ч без

добавления в нефтяную систему ИПС. Также был
проведен “нулевой” эксперимент, в рамках кото-
рого к навеске нефти добавлено 20 мас. % спирта,
проведена гомогенизация смеси, после чего сразу
же проводился анализ ее состава и свойств без
выдерживания в течение 8 ч.

После гомогенизации смеси нефть-изопропа-
нол извлечение спирта из системы методом ваку-
умной перегонки не представляется возможным.

Плотность исходной нефти и продуктов ее вза-
имодействия с ИПС определялась с использова-
нием цифрового плотномера METTLER TOLEDO
Density meter Excellence D6 при температуре 20°С.

Определение вещественного состава исследуе-
мых образцов проводилось по стандартной мето-
дике путем добавления к навеске нефтяной си-
стемы (3 г) н-гексана в массовом соотношении
40 : 1 для осаждения асфальтенов. Осаждение
проводилось в течение 24 ч, после чего асфальте-
ны отделялись от мальтенов фильтрованием
(фильтр “Синяя лента”). Фильтр с асфальтено-
вым осадком очищался н-гексаном от мальтенов
в аппарате Сокслета в течение 18 ч. После этого
асфальтены извлекались с фильтра хлороформом
в аппарате Сокслета, затем растворитель упари-
вался и асфальтены сушились до постоянного ве-
са при температуре 50°С.

Мальтены после фильтрации и очистки ас-
фальтенов объединялись и освобождались от рас-
творителя (н-гексан) на роторном испарителе.
Мальтены наносились на силикагель (АСКГ фр.
0.2–0.5 мм) в аппарате Сокслета и методом жид-
костной адсорбционной хроматографии разделя-
лись на масла и смолы. Масла элюировались н-
гексаном, смолы – смесью этанол-бензол в соот-
ношении 1: 1, после чего из образцов упаривался
растворитель, и они сушились до постоянного ве-
са. Масла сушились на воздухе, смолы – в су-
шильном шкафу при температуре 50°С.

Для “холостых” экспериментов по нагрева-
нию исходной нефти без ИПС расчет процентно-
го содержания асфальтенов и смол проводился
относительно массы навески образца. Для про-

Таблица 1. Состав тяжелой нефти Зюзеевского месторождения

Вещественный состав, мас. % Элементный состав, мас. %

масла смолы асфальтены C H N S O

67.31 22.33 10.36 81.67 12.38 0.79 4.01 1.15

Таблица 2. Физико-химические параметры нефти Зюзеевского месторождения

Фракционный состав об. %
Плотность при 20°С, г/см3 Вязкость при 20°C, мм2/с

н. к.–200°C 200–360°C >360°C

11.9 17.3 70.8 0.943 742.9
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дуктов взаимодействия нефти и ИПС расчет со-
держания компонентов относительно массы на-
вески смеси дает заниженные результаты, при
этом фиксируются потери близкие к содержанию
спирта в смеси (около 20%). Это свидетельствует
о том, что на стадии разделения продуктов взаи-
модействия нефти и изопропанола основная
часть спирта испаряется. В связи с этим для полу-
чения адекватных данных по составу образцов,
масса навески смеси пересчитывалась на массу
содержания нефти в смеси, путем умножения
массы навески смеси на 0.8.

Доверительный интервал значений по содер-
жанию асфальтенов и смол в образцах не превы-
шает ±0.15 и 0.30 мас. % соответственно.

ИК-спектры асфальтенов регистрировались с
использованием ИК-Фурье-спектрометра ФТ-801
(“СИМЕКС”). Для анализа применялась при-
ставка PRIZE в режиме регистрации спектров
двойного прохождения излучения через микро-
образец, раскатанный на зеркальной подложке.
Обработка спектров проводилась в прилагаемом
к оборудованию программном обеспечении.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Идея исследования основана на том, что в
структуре смолисто-асфальтеновых веществ неф-
ти присутствует значительное количество различ-
ных функциональных групп, в том числе карбок-
сильных, которые обеспечивают образование
межмолекулярных взаимодействий при агрега-
ции асфальтенов. В связи с этим предполагается,
что при взаимодействии компонентов нефти с
ИПС в структуру асфальтенов возможно встраи-
вание алкильных и алкоксильных фрагментов,
которые способны повышать агрегативную ста-
бильность асфальтенов, предотвращая тем самым
их агрегацию. Использование различных катали-
заторов для обеспечения взаимодействия компо-
нентов нефти и ИПС не представлялось возмож-
ным в связи с высокой реакционной способно-
стью большинства каталитических агентов по
отношению к высокомолекулярным компонен-
там нефти. При этом предполагалось, что в силу
сложной молекулярной структуры смолисто-ас-
фальтеновых веществ возможен эффект автока-
тализа, способствующий эффективному взаимо-

действию асфальтенов с ИПС. Также учитыва-
лось и то, что асфальтены тяжелых нефтей
обладают достаточно низкой термической ста-
бильностью и способны деструктировать при
температурах 100–150°С [10], что может иниции-
ровать и повысить эффективность их взаимодей-
ствия с ИПС.

По данным табл. 3 видно, что термическая об-
работка исходной нефти в диапазоне температур
25–100°С не оказывает значительного влияния на
ее плотность и вещественный состав.

Однако анализ результатов состава образцов
нефти после температурной обработки указывает
на слабовыраженную тенденцию увеличения со-
держания смолистых веществ и снижение выхода
масел при повышении температуры нагрева неф-
ти. Это может быть связано с описанной выше
способностью высокомолекулярных компонен-
тов тяжелых нефтей к термической деструкции
при относительно низких температурах с преоб-
разованием их состава и структуры.

Иная картина наблюдается при оценке влия-
ния обработки нефти изопропанолом на плот-
ность и состав образующихся продуктов. Так, с
увеличением температуры процесса до 100°С
плотность смеси нефть-изопропанол возрастает с
0.885 до 0.924 г/см3 (табл. 4). Причем обработка
нефти ИПС при 25°С в течение 8 ч не влияет на
плотность продукта, тогда как при повышении
температуры наблюдаются значительные изме-
нения.

Изменение плотности коррелирует с измене-
нием состава продуктов обработки нефти изо-
пропанолом. При 25°С не наблюдается значи-
тельных изменений состава нефтяной системы,
однако с повышением температуры до 100°С со-
держание асфальтенов и смол возрастает практи-
чески на 1 и 3 мас. % соответственно. При этом
ключевые изменения состава происходят при
температурах 65–100°С. Так, в продуктах взаимо-
действия нефти и ИПС при 65°С впервые наблю-
дается возрастание количества смолистых ве-
ществ на 1.3 мас. % относительно исходной неф-
ти, тогда как концентрация асфальтенов остается
на прежнем уровне. С повышением температуры
процесса до 100°С количество смол дополнитель-
но возрастает на 1.5 мас. %, а содержание асфаль-
тенов увеличивается практически на 1 мас. %.

Таблица 3. Влияние температурной обработки на состав и плотность исходной нефти

Температура нагрева, °С Плотность при 20°С, г/см3
Вещественный состав, мас. %

асфальтены смолы масла

 25 0.943 10.36 22.33 67.31 
 65 0.944 10.29 22.51 67.20
100 0.944 10.32 22.81 66.98
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По всей видимости, в температурном диапазоне
65–100°С происходит наиболее активное взаимо-
действие нефти с ИПС, приводящее к значитель-
ному увеличению содержания в системе высоко-
молекулярных компонентов. Это может быть
обусловлено: 1) встраиванием в структуру смол и
асфальтенов изопропильных фрагментов с увели-
чением их средней молекулярной массы и, следо-
вательно, повышением массовой доли в системе;
2) трансформацией масляных компонентов в вы-
сокомолекулярные соединения под действием
изопропилового спирта.

Для оценки изменения параметров молеку-
лярной структуры асфальтенов в процессе обра-
ботки нефти ИПС использовался метод ИК-
спектроскопии. На рис. 1 представлены ИК-
спектры асфальтенов, выделенных из исходной
нефти (Аисх), из смеси нефть-изопропанол сразу
после гомогенизации (А0), из продуктов обработ-
ки нефти ИПС при температурах 25 (А25), 65 (А65),
100°С (А100) соответственно. Спектры имеют ти-
пичный вид нефтяных асфальтенов и в основном
схожи между собой. Однако в области 1600–
400 см–1 наблюдаются некоторые различия, ха-
рактеризующие изменения молекулярной струк-
туры асфальтенов.

На основании результатов обработки ИК-
спектров были рассчитаны спектральные коэф-
фициенты, подтверждающие закономерности из-
менения структуры асфальтеновых молекул:
D1610/D1465 – условное содержание ароматических
структур; D725/D1465 – условное содержание пара-

финовых структур; D1380/D1465 – коэффициент
разветвленности (условное содержание СН3-групп).
По данным табл. 2 видно, что при температурах
обработки нефти ИПС 25–65°С структурные па-
раметры асфальтенов изменяются незначитель-
но, что соответствует данным по плотности и со-
ставу продуктов взаимодействия нефти и спирта в
данном интервале температур. С повышением
температуры процесса до 100°С в структуре ас-
фальтенов существенно возрастает условное со-
держание парафиновых фрагментов, а коэффи-
циент разветвленности увеличивается в 3 раза по
сравнению с исходными асфальтенами. При этом
условное содержание ароматических структур
практически не меняется.

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что в процессе обработки тяжелой нефти
изопропиловым спиртом при температурах 65–
100°С происходят химические превращения,
связанные со встраиванием алкильных и алкок-
сильных фрагментов в структуру асфальтеновых
молекул. Таким образом установлено, что изо-
пропиловый спирт является алкилирующим реа-
гентом для нефтяных асфальтенов при темпера-
турах 65–100°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенного исследования показано,

что термическая обработка тяжелой нефти в диа-
пазоне температур 25–100°С в течение 8 ч без до-
бавления ИПС не оказывает влияния на ее состав
и плотность. При термической обработке нефти в
присутствии изопропанола в течение 8 ч с увели-
чением температуры процесса с 25 до 100°С плот-
ность образующихся продуктов возрастает с 0.885
до 0.924 г/см3. Это сопровождается повышением
содержания асфальтенов и смол в продуктах вза-
имодействия нефти и ИПС практически на 1 и
3 мас. % соответственно. При этом ключевые из-
менения состава и свойств нефтяной системы
происходят в диапазоне 65–100°С.

Установлено, что при обработке нефти изо-
пропанолом при температурах 65–100°С в струк-
туре асфальтенов существенно возрастает услов-
ное содержание парафиновых фрагментов, а ко-
эффициент разветвленности увеличивается в 3 раза

Таблица 4. Влияние ИПС на состав и плотность исходной нефти при различных температурах

Температура и продолжи-
тельность обработки Плотность при 20°С, г/см3

Вещественный состав, мас. %

асфальтены смолы масла

25°С (0 ч) 0.885 10.53 22.34 67.13
25°С (8 ч) 0.885 10.75 22.73 66.52
65°С (8 ч) 0.901 10.54 24.06 65.40
100°С (8 ч) 0.924 11.34 25.56 63.10

Таблица 5. Изменение структурных параметров ас-
фальтенов при обработке нефти ИПС

Образец
Спектральный коэффициент

D1610/D1465 D725/D1465 D1380/D1465

Аисх 0.98 0.62 0.32
А0 1.02 0.53 0.32
А25 1.01 0.98 0.29
А65 0.98 1.59 0.84
А100 0.97 2.19 0.93
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КОРНЕЕВ и др.

по сравнению с исходными асфальтенами. При
этом условное содержание ароматических струк-
тур практически не меняется. Полученные дан-
ные доказывают протекание химических реакций
между молекулами асфальтенов и ИПС, пред-
ставляющие собой встраивание алкильных (изо-
пропильных) фрагментов в структуру асфальтенов.
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Рис. 1. ИК-спектры асфальтенов до и после обработки нефти ИПС при различных температурах.
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