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Из натуральных масел: касторового (SAСH), рапсового (SARH), соевого (SASH), гидразингидрата и 
салицилальдегида синтезирован салицилальдегид гидразона (SAH), отличающийся от традиционных 
полимеров. На примере сырых нефтей Китая показано, что SAH могут существенно снизить температу-
ру застывания и вязкость сырой нефти. Так, с увеличением текучести сырой нефти скорость снижения 
вязкости нефти месторождения Цзинхэ (Jinghe Oilfield, QHO) достигает 80.1% (при 40°C), температура 
застывания снижается на 12.1°C; степень снижения вязкости сырой нефти месторождения Синьцзян 
(Xinjiang Oilfield, STO) достигает 87.5% (при 15°C), температура застывания снижается на 6.2°C. На 
основе эффективности различных SAH была рассмотрена взаимосвязь между их структурой и функцией; 
механизм действия SAH на сырую нефть заключается в том, что длинная алкильная цепь способствует 
подавлению роста кристаллов при эвтектике с ядрами парафина в тяжелой нефти и обеспечивает сни-
жение температуры застывания и вязкости.
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В настоящее время добыча, хранение и транс-
портировка сырой нефти превратились в сложную и 
высокотехнологичную операцию. При этом в усло-
виях низких температур возникает проблема из-за 
появления игольчатых или пластинчатых кристал-

лов и трехмерной сетевой структуры, образованной 
их соединением или в результате накопления плот-
ных колец и водородных связей в полярных груп-
пах камеди [1]. Поэтому для снижения вязкости 
тяжелой нефти применяются различные стратегии, 
например, нагревание, разбавление более легкой 
сырой нефтью или спиртом и применение хими-
ческих добавок [2, 3]. Кроме того, используются 
соединения с длинной цепью в качестве типичной 
химической добавки для снижения вязкости тяже-

# Дополнительные материалы для этой статьи доступны по doi 
10.31857/S0028242123030061 для авторизованных пользова-
телей.
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лой сырой нефти при добыче и транспортировке по 
трубопроводам. Эти химические добавки хорошо 
известны как реагенты, улучшающие текучесть, 
понижающие вязкость и температуру застывания, 
а также и замедляющие отложение парафинов. По-
лимеры – одна из типичных химических добавок, 
содержащих парафиновую часть и полярный ком-
понент, как в случае гомо- и сополимеров альфа- 
олефинов [4]. Тем не менее, широкое использование  
полимеров ограничено их недостатками, заключа-
ющимися в низкой селективности, длинной моле-
кулярной цепи, большой молекулярной массе и вы-
сокой термостойкости. Таким образом, существует 
потребность в поиске новых низкомолекулярных 
соединений, которые можно было бы использовать 
в качестве улучшителей текучести сырой нефти [5].

Цель работы – синтез и оценка такого улучши-
теля текучести сырой нефти, как салицилальдеги-
да гидразона (SAH). В качестве основы были вы-
браны натуральные масла, так как их можно легко 
получать и широко использовать, также большое 
количество масел содержится в пищевых отходах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Химические вещества были 

приобретены у компаний Merck, Fluka и Aldrich 
Chemical. В этом исследовании были использова-
ны пробы сырой нефти QHO и STO, физические 
параметры которых приведены в табл. 1.

Синтез салицилальдегид гидразона (SAH). Из 
натурального масла и гидразингидрата в молярном 
соотношении 1:3 при 90°С  в течение 2 ч синтези-
ровали гидразид. Затем синтезированные гидразид 
и салицилальдегид добавляли в растворитель (ок-
танол) в молярном соотношении 1:1 с выдержкой 
в течение 2 ч. Температура кипения составляла 
187°C, а концентрация – 50% (массовая доля). Для 
приготовления различных продуктов использовали 
три натуральных масла: касторовое, рапсовое и со-
евое. Процесс реакции, соответствующие названия 
гидразона (SACH, SARH и SASH) и параметры про-
дуктов приведены на рис. 1 и в табл. 2.

Синтезированные гидразоны очищали методом 
колоночной флэш-хроматографии на силикагеле 
(хлороформ : ацетон = 10:1–5:1).

Спектры ЯМР регистрировали в растворах дей-
териохлороформа на спектрометре Bruker DPX 300, 
работающем на частоте 400 МГц (Дополнительные 
материалы, рис. S1). Масс-спектры были записаны 
на спектрометре Micromass Platform II (рис. S2), 
используя систему прямого ввода, работающую в 
режиме электронного удара (EI). Элементный ана-
лиз был получен на приборе элементного анализа 
Carlo Erba 1106.

SACH. 1H ЯМР (ДМСО, 400 MГц): δ 11.11  
(s, 1H), 11.07 (s, 1H), 8.78 (s, 1H), 7.65 (t, 1H), 7.32  
(t, 1H), 6.93 (t, 1H), 5.43 (m, 2H), 4.77 (s, 1H), 3.53 
(m, 1H), 2.34 (t, 4H), 1.53 (m, 2H), 1.26 (t, 18H), 
0.88(t, 3H); m/z: 416.30.

SARH. 1H ЯМР(ДМСО, 400 MГц): δ 11.11 (s, 1H),  
11.07 (s, 1H), 8.78 (s, 1H), 7.65 (t, 1H), 7.32 (t, 1H), 
6.93 (t, 1H), 5.43 (m, 2H), 2.34 (t, 2H), 2.16(t, 4H), 
1.53 (m, 2H), 1.33 (m, 20H), 0.93 (t, 3H); m/z: 400.31.

SASH. 1H ЯМР (ДМСО, 400 MГц): δ 11.11 (s, 1H),  
11.07 (s, 1H), 8.78 (s, 1H), 7.65 (t, 1H), 7.32 (t, 1H), 
7.16 (t, 1H), 6.93 (t, 1H), 5.49 (m, 2H), 5.35 (m, 

Таблица 2. Параметры длинноцепочечных алифатических SAH

Соединение Выход, % Цвет Температура 
плавления, °C

SACH 75 Желтый 83−84
SARH 36 Желтый 64−65
SASH 41 Желтый 66−67

Таблица 1. Физические параметры выбранных сырых нефтей QHO и STO (Китай)

Проба 
нефти

Температура 
застывания, °С ρ30°C, г/см3 Насыщенные 

углеводороды, %

Ароматические 
углеводороды, 

%
Смола, % Асфальтены, %

QHO 23.8 0.986 37.61 43.42 16.5 2.47

STO 10.4 0.853 50.96 25.98 20.93 2.13
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2H), 2.80 (m, 2H), 2.34 (m, 2H), 2.16 (m, 4H), 1.53  
(m, 2H), 1.29 (m, 14H), 0.88 (t, 3H); m/z: 398. 29.

Оценочные испытания [6, 7]. Вязкость об-
работанной тяжелой нефти определяли с ис-
пользованием программируемого вискозиметра 
BROOKFIELD DV-II+ при определенных темпера-
турах в соответствии с промышленным стандартом 
China Petroleum, SY/T0520-2008. Сначала сырую 
нефть нагревали до 70°C в условиях постоянной 
температуры и герметичности и выдерживали 
около 1 ч. Затем отбирали пробы объемом 25 мл и 
помещали в контейнер при 70°C. Примерно через 
20 мин в пробы добавляли SAH с различной кон-
центрацией. После перемешивания в течение 1.5 ч 
измеряли вязкость сырой нефти ротационным ви-
скозиметром и одновременно проводили контроль-
ный эксперимент. Каждое испытание проводили 
трижды для проверки повторяемости. Максималь-

ная ошибка распределения продукта находилась в 
разумном диапазоне (±2%); средние значения при-
ведены в следующем разделе.

Приняв в качестве объекта исследования китай-
ский отраслевой стандарт нефтегазовой промыш-
ленности SY/T054-2009, использовали образцы 
сырой нефти QHO и STO для изучения характери-
стик реагента SAH, понижающего температуру за-
стывания и вязкость сырой нефти. Для проведения 
экспериментов по снижению температуры засты-
вания сырой нефти в нее вводили раствор SAH в 
различных объемах; кроме того были проведены и 
контрольные опыты [8, 9]. Предельная ошибка из-
мерения составляет 0.1°C. Каждое испытание по-
вторяли трижды; средние результаты исследований 
представлены в разделе ниже.

Оптический микроскопический анализ. На-
сыщенный углеводородный компонент отделяли от 

Рис. 1. Синтез длинноцепочечного алифатического гидразина.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 3  2023

357СИНТЕЗ НОВЫХ ГИДРАЗИНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ ИЗ НАТУРАЛЬНЫХ МАСЕЛ

сырой нефти (QHO) по известному методу оптиче-
ского исследования [10]. Морфологию кристаллов 
парафина наблюдали с помощью поляризацион-
ного микроскопа серии BX-POl. Пробы сначала 
нагревали до 50°С, а затем охлаждали до 15°C в 
течение 5 мин. Небольшое количество кристаллов 
парафина выкладывали на предметное стекло вну-
три медного предметного столика с центральным 
окном. Во время наблюдения поддерживали тем-
пературу медного предметного столика на уровне 
15°C в циркуляционной ванне.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Снижение вязкости. Была проведена оценка 

эффективности SAH при его использовании в сы-
рой нефти QHO в качестве реагента для снижения 
вязкости. Как показано на рис. 2, SAH оказыва-
ет очевидное влияние на вязкость сырой нефти в 
определенном диапазоне температур; при этом 
снижение вязкости зависит как от концентрации 
добавки, так и от температуры. На рис. 2 показано 
также, что кажущаяся вязкость сырой нефти явля-
ется функцией температуры в диапазоне от 30 до 
70°C при различных дозировках. С повышением 
температуры при различных концентрациях SAH 
наблюдалась общая тенденция к снижению вязко-
сти сырой нефти до низкого уровня [11, 12]. Три 
исследуемые разновидности SAH демонстрируют 
разную эффективность (рис. 2), хотя во всех случа-
ях вязкость постепенно уменьшается с повышени-
ем температуры. Видно, что вязкость существенно 
снижается при температуре от 30°C. Когда темпе-
ратура поднимается до 40°C, вязкость снижается 
почти на 80.1%. После достижения температуры 
50°C изменение вязкости становится незаметным; 
в целом вязкость уменьшается на 73.1%. Степень 
снижения вязкости составляет 77.6% (при 50°C).

Кроме того, три вида SAH были испытаны в 
пробе другой сырой нефти, STO. Как показано на 
рис. 3, в определенном диапазоне температур SAH 
оказывает значительное влияние на вязкость и этой 
нефти. Снижение вязкости зависит от концентра-
ции и температуры добавок [13]. На рис. 3 показа-
на зависимость кажущейся вязкости сырой нефти 
STO при различных дозах добавки, как функции 
температуры, в диапазоне от 10 до 30°С. Как и в 
случае предыдущей нефти, результаты показыва-
ют, что для всех SAH вязкость сырой нефти STO 

Рис. 2. Зависимость вязкости сырой нефти QHO от тем-
пературы при добавлении различных SAH.
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тоже снижается, как с увеличением количества 
добавки, так и с повышением температуры. При 
температуре выше 20°С изменение вязкости ста-
новится незаметным; при этом степень снижения 
вязкости достигает 84.7%. Из рис. 3б видно, что в 

присутствии SARH при температуре 10°С вязкость 
с концентрацией существенно не меняется, однако 
с повышением температуры она непрерывно сни-
жается. Когда температура достигает 20°С, измене-
ние вязкости перестает быть очевиднымж при этом 
степень снижения вязкости достигает 72.16%. На 
рис. 3в видно, что в присутствии SASH вязкость 
сырой нефти STO явно уменьшается при темпера-
туре выше 15°С, а степень снижения вязкости до-
стигает 87.5%. Из рассмотрения трех подрисунков  
рис. 3 видно, что при постоянном повышении тем-
пературы вязкость сырой нефти STO под действием 
различных видов SAH уменьшается практически 
одинаково. Следовательно, SAH демонстрируют 
очевидные свойства, способствующие снижению 
вязкости при низких температурах; при этом хими-
ческая структура и состав сырой нефти также явно 
влияют на эффективность добавок [14, 15].

Снижение температуры застывания. Было 
проведено исследование влияния SAH на темпе-
ратуру застывания образцов сырой нефти, резуль-
таты которого представлены на рис. 4. Результаты 
получены путем измерения температуры застыва-
ния сырых нефтей при добавлении SAH в концен-
трации 400, 800, 1200, 1600 и 2000 ppm (миллион-
ных долей). Из рис. 4 видно, что при более высокой 
температуре застывания SAH снижают температу-
ру застывания нефти QHO намного эффективнее, 
чем нефти STO. ΔP – значение расхождения меж-
ду значениями с добавками SAH и без них – для 
нефти QHO с увеличением концентрации добавки 
с 400 до 2000 ppm менялось от 4.5 до 10.1°С; при 
этом самое высокое значение ΔP было получено 
при использовании добавки SASH с концентрацией  
2000 ppm. Аналогичным образом, у нефти STO зна-
чение ΔP составляло от 1.8 до 6.2°С, а самое высо-
кое значение ΔP было получено при использовании 
добавки SACH с концентрацией 2000 ppm.

Изучение морфологии кристаллов парафина. 
Как показывают результаты снижения вязкости 
и температуры застывания, SAH демонстрируют 
эффективность при относительно низкой темпе-
ратуре, поэтому разумно предположить, что SAH 
может взаимодействовать с парафином, когда тот 
кристаллизируется из сырой нефти при относи-
тельно низкой температуре [16, 17].

Для исследования морфологии микроскопи-
ческих кристаллов насыщенные углеводороды 

Рис. 3. Зависимость вязкости сырой нефти STO от тем-
пературы при добавлении различных SAH.
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отделяли от сырой нефти QHO. Результаты ис-
следования насыщенного углеводородного компо-
нента, необработанного и обработанного добавка-
ми SACH, SARH и SASH при низких температурах, 
показаны на рис. 5. Судя по изображениям, морфо-
логия кристаллов парафина при обработке всеми 

добавками SAH значительно отличается от тако-
вой в контрольной группе. Было обнаружено, что в 
контрольной группе, которая может создавать кри-
сталлическую трехмерную сеть [18], кристаллы 
парафина демонстрируют перистую структуру, в 
то время как в образцах, обработанных добавками 

Рис. 4. Зависимость температуры застывания нефтей QHO (а) и STO (б) от концентрации различных SAH.

(a) (б)

(в) (г)

Рис. 5. Кристалл парафина в насыщенном углеводороде с различными добавками SAH: а – без добавок, б – SACH, в – SARH, 
г – SASH.
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SACH, SARH и SASH, кристаллы парафина намного 
меньше и тоньше. При этом не только уменьшается 
средний размер частиц, но и меняется форма – от 
пластинки к стержню. Это согласуется с ролью до-
бавок SACH, SARH и SASH как зародышеобразова-
телей и ингибиторов роста.

Механизм снижения вязкости и темпера-
туры застывания. Как показали недавние тео-
ретические и экспериментальные исследования, 
механизм снижения вязкости и температуры за-
стывания довольно сложен. Хорошо известно, что 
к основным факторам, влияющим на осаждение 
парафина, относятся: состав сырой нефти, условия 
добычи нефти, примеси в сырой нефти, поверх-
ностные свойства осаждаемой поверхности [19]. В 
наших работах [5–7] показано, что в этом процессе 
добавки SACH, SARH и SASH играют решающую 
роль при относительно низкой температуре. При 
добавлении в сырую нефть ПАВ парафин кристал-
лизовался совместно с его алканами нефти и мо-
дифицировал кристалл, как упомянуто выше. Как 
следствие, кажущаяся вязкость и температура за-
стывания сырой нефти с добавлением SACH, SARH 

или SASH снижались. Кроме того, следует отме-
тить разницу в характеристиках SAH, которые мо-
гут быть связаны с особенностями их структуры.

Устойчивые конформации SACH, SARH и SASH 
были смоделированы с помощью программы 
Chem3D 10.0 (рис. 6). Следует отметить, что в трех 
SAH существуют разные цис-двойные связи, кото-
рые приводят к удлинению алкила в двух направ-
лениях [20]. Положение двойной связи и гидрок-
сильной группы в SAH имеет большое значение и 
приводит к разным результатам изменения вязко-
сти. Так, в добавке SACH есть типичная полярная 
гидроксильная группа, наличие которой приводит 
к не очень плотной аккумуляции кристаллов па-
рафина – происходит сокристаллизация добавки 
SACH и парафина, что подтверждено микроскопи-
ческой морфологией кристаллов (см. рис. 6).

Таким образом, в результате работы были син-
тезированы три типа салицилальдегида гидразона 
(SACH, SARH и SASH) из натуральных масел, ги-
дразингидрата и салицилальдегида, используемые 
в качестве средств для снижения вязкости и тем-
пературы застывания сырой нефти. При исследо-

Рис. 6. Сокристалл добавки SACH и парафина.
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вания сырых нефтей STO и QHO в широком диа-
пазоне температур с различными концентрациями 
добавок SAH было показано, что при добавлении 
исследованных SAH вязкость нефтей снижалась на 
80.1% при 40°С и на 87.5% при 15°С, а значения 
температур их застывания оказались значительно 
ниже исходных. Мы считаем, что причина улучше-
ния текучести сырой нефти связана со взаимодей-
ствием добавок SACH, SARH и SASH с молекулами 
парафина, что, в свою очередь, приводит к уплот-
нению парафина в разных направлениях, измене-
нию природы кристаллов парафина и разрушению 
когезионных сил между кристаллами.
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