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Проведен сравнительный анализ результатов термоадсорбционного извлечения асфальтенов из тя-
желой нефти с помощью ряда доступных сорбентов — силикагель АСКГ, оксид алюминия, природ-
ный цеолит (марка ZEOL) и уголь (марка БАУ-А), из которых адсорбционную активность показал 
АСКГ и,  в незначительной мере, цеолит, прокаленный до  600°C (Ц-А). Показано, что извлече-
ние асфальтенов из  тяжелой нефти в  присутствии 10% АСКГ при 280°C снижает их содержание 
до 6,6 мас.% (на 26%), а цеолит Ц-А в этих же условиях — лишь до 8,4 мас.% (на 5%). Применение 
увеличенного до 25% количества АСКГ позволяет снизить количество асфальтенов уже при 25°C 
до 6,2 мас.% (на 30%), а при 280°C — до 2,1 мас.% (на 76%). В случае же цеолита Ц-А повышение тем-
пературы и количество сорбента практически не влияют на адсорбционное извлечение асфальтенов 
из тяжелой нефти. Установлено, что АСКГ способствует адсорбции из тяжелой нефти преимуще-
ственно асфальтенов, содержащих полярные группы — амидные, карбонильные и сложноэфирные. 
По мере роста температуры и количества АСКГ возрастает адсорбция асфальтенов с низкой до-
лей ароматических структур. Термоадсорбционное извлечение асфальтенов из тяжелой нефти при 
280°C с помощью 25% силикагеля АСКГ позволяет снизить ее вязкость с 215,1 до 43,7 сСт.
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Увеличение доли тяжелой нефти в общем объ-
еме мировой добычи стимулирует поиск низко-
затратных способов решения проблем ее транс-
портировки, которую ограничивает ее высокая 
вязкость [1]. В настоящее время для существую-
щих методов улучшения характеристик тяжелой 
нефти, основанных на термодеструктивном воз-
действии и  сольвентной деасфальтизации име-
ется ряд ограничений [2–5]. Например, легкий 
термический крекинг позволяет эффективно 
снизить вязкость нефти и повысить долю дистил-
лятных фракций, но при этом происходит образо-
вание непредельных углеводородов (олефинов), 
низкая химическая стойкость которых снижает 

стабильность нефти. Снижение количества об-
разующихся олефинов в данном случае возмож-
но при использовании комбинированной схемы 
процесса, когда в качестве исходного сырья для 
крекинга используют деасфальтизат. В  ряде ра-
бот [6–8] показано, что такая комбинированная 
схема (термический крекинг + сольвентная де-
асфальтизация) позволяет осуществить процесс 
в менее жестких условиях, сокращая тем самым 
термодеструктивное образование олефинов.

Перспективной заменой сольвентной деас-
фальтизации тяжелой нефти, в  процессе кото-
рой образуется трудноутилизируемый асфальтит,  
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может служить адсорбция асфальтенов при помо-
щи сорбентов [9]. К  преимуществам последней 
относится возможность применения не  только 
в  условиях нефтеперерабатывающего завода, 
но и непосредственно в промысловых условиях. 
В  качестве сорбентов могут использоваться по-
лярные вещества, имеющие значительное число 
участков связывания, а  также обладающие вы-
сокой пористостью, превышающей размер ас-
фальтеновых наноагрегатов [9]. Оптимальными 
для адсорбции асфальтенов считаются сорбенты 
с  диаметром пор более 50 Å [10], в  роли кото-
рых выступают такие доступные вещества, как 
кремнезем, пористые алюмосиликатные сор
бенты, глинистые минералы, а также углеродные 
сорбенты [11]. В  промышленности извлечение 
асфальтенов из  нефти с  помощью сорбентов 
проводят при температурах выше 450°C, одно-
временно решая задачу ее частичного облагора-
живания за  счет деструкции высокомолекуляр-
ных фракций [12]. Адсорбция асфальтенов при 
более низких температурах (до 300°C) в литера-
туре оценивается не  однозначно. В  случае мо-
дельных растворов нагрев, согласно [13, 14], при-
водит к  уменьшению адсорбции асфальтенов, 
что связывают с  сокращением размера асфаль-
теновых агрегатов. Другие авторы, изучающие 
термоадсорбцию на  примере нефтяного сырья, 
сообщают об  ее увеличении при температурах 
от 150 до 288°C при использовании кремнезема, 
глинозема или цеолитов в качестве сорбента [9]. 
В то же время приводятся данные о том, что тем-
пература не влияет на общую адсорбцию, а важна 
лишь в начальном периоде процесса [15]. Такие 
расхождения в оценке адсорбции связаны, веро-
ятно, с воздействием силы растворителя на сте-
пень агрегации асфальтенов [16, 17], взаимодей-
ствующих с поверхностью сорбента. В этой связи 
изучение воздействия температуры и  сорбентов 
различной природы на  адсорбцию асфальтенов 
из  тяжелой нефти при температурах, ограни-
ченных термоустойчивостью ее компонентов, 
представляется весьма актуальной задачей. По-
лученные результаты могут быть востребованы 
для развития технологических подходов к  низ-

козатратным процессам частичной переработки 
(облагораживания) тяжелых нефтей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования была использована тяже-
лая высоковязкая нефть Черноозерского место-
рождения Республики Татарстан с повышенным 
содержанием асфальтенов (табл. 1).

В качестве сорбентов были использованы ок-
сид алюминия (ГОСТ 8136-85), силикагель (ГОСТ 
3956-76), природный цеолит ZEOL (ТУ 2163-001-
27860096-2016) в  виде образцов с  размером ча-
стиц менее 40 мкм (Ц‑1) и 2.5–5 мм (Ц‑2), уголь 
БАУ-А (ГОСТ 6217-74). Предварительно сорбен-
ты были высушены при 200°C в течение 4 ч. Для 
повышения пористости образцы цеолита Ц‑1 
прокаливали при 600°C в течение 5 ч (Ц-А) [18].

Навески нефти и  сорбента последовательно 
загружали в металлический автоклав «Parr 4571» 
объемом 1 л в соотношении 9 : 1 или 4 : 1 с общей 
массой 300 г. Автоклав заполняли азотом (1 атм), 
нагревали до  заданной температуры (от  20 
до  60  мин) при перемешивании механической 
мешалкой с  электроприводом; при этом дав-
ление в автоклаве не превышало 20 атм. По за-
вершении экспериментов реакционную смесь 
разделяли на жидкую (нефть) и твердую (адсор
бент, содержащий асфальтены) фазы фильтра-
цией на  воронке Бюхнера через фильтроваль-
ную бумагу (ГОСТ 12026-76). Кинематическую 
вязкость нефти до и после экспериментов опре-
деляли по ГОСТ 33-82 с использованием виско-
зиметра типа ВПЖ‑3, а  плотность — по  ГОСТ 
3900-85 пикнометрическим способом. Стуктур-
но-групповой состав нефти до и после экспери-
ментов определяли согласно методике, предло-
женной в работе [19]. ИК-спектры асфальтенов, 
выделенных из  нефти после термообработки, 
регистрировали на  ИК-Фурье спектрометре 
«Perkin-Elmer» в  диапазоне 4000–400  см–1, для 
чего их в виде тонкой пленки, полученной из то-
луольного раствора, помещали между окнами 

Таблица 1. Физические свойства и групповой состав тяжелой нефти Черноозерского месторождения Республики 
Татарстан

Плотность, 
г/мл (20°С)

Вязкость,  
сСт (20°С)

Содержание, мас.%

фракция до 200°C масла смолы асфальтены

0,915 215,1 11,2 56,0 23,9 8,9
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из  KBr с  прокладкой, фиксирующей толщину 
слоя. Интенсивности характеристичных полос 
поглощения (п. п.) рассчитывали от базовой ли-
нии, построенной программой OPUS. По вели-
чинам интенсивностей п. п. рассчитывали спек-
тральные коэффициенты, характеризующие 
структурно-групповой состав нефтяных объек
тов [20–23]: алифатичность, ароматичность, 
конденсированность, разветвленность, окислен-
ность, осерненность.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Способность сорбентов к извлечению асфаль-
тенов из  тяжелой нефти оценивали по  измене-
нию ее компонентного состава до  и  после тер-
моадсорбционной обработки. Для достижения 
полной адсорбции асфальтенов количество вво-
димого сорбента (10%) превышало их содержа-
ние в нефти (8,9 мас.%). Условия экспериментов 
(280°C и  1 ч нагрева) обеспечивали отсутствие 
процессов деструкции термолабильных сера-
органических соединений, входящих в  состав 
нефти [24]. Результаты проведенных исследова-
ний показали, что большинство использованных 
адсорбентов не  позволяют снизить содержание 
асфальтенов в нефти после термоадсорбционной 
обработки при выбранных условиях (рис. 1).

В  данном случае зафиксирована активность 
для силикагеля АСКГ и ее незначительное про-
явление для активированного путем прокалива-

ния до 600°C цеолита (Ц-А). Использование Ц-А 
снижает содержание асфальтенов относительно 
исходной нефти с  8,9  до  8,4 мас.%, в  то  время 
как АСКГ, проявляя более высокую активность, 
позволяет снизить их содержание до  6,6 мас.%. 
При этом содержание других компонентов меня-
ется незначительно. Так, доля масел повышает-
ся меньше, чем на 7%, а смол и легких фракций 
(Н.К. —200°C) — менее чем на  1%. Содержание 
других компонентов при этом меняется также не-
значительно. В случае применения Al2O3 и БАУ-А 
снижается содержание не  асфальтенов, а  смол 
на 15% (до 20,4 мас.%) и на 10% (до 21,4 мас.%) 
соответственно. При использовании Al2O3 по-
вышается доля масел на  4,5%. Содержание 
фракций Н.К. —200°C, как и  в  случае Al2O3, так  
и БАУ-А повышается на 7 и 10% соответственно, 
что связано с  количественным перераспределе-
нием компонентов в составе нефти.

Влияние температуры на  процесс адсорбции 
асфальтенов из  тяжелой нефти более подробно 
изучали на  примере силикагеля АСКГ, поверх-
ностные силанольные группы (Si–OH) которо-
го оказались более селективны к  асфальтенам 
по сравнению с другими используемыми сорбен-
тами [11, 25]. Анализ нефти после термообработ-
ки с  добавлением 10% АСКГ, показал (рис.  2), 
что с ростом температуры содержание асфальте-
нов в ее составе уменьшается с 8,9 мас.% (25°C) 
до 8,4 мас.% при 100°C, до 6,8 мас.% при 200°C 
и  до  6,6 мас.% при 280°C. Количество легких 
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Рис. 1. Групповой состав нефти до  и  после термической обработки с  использованием 10% сорбентов при 280°C  
в течение 1 ч.
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фракций (Н.К. —200°C), масел и смол при этом 
увеличивается, что связано, вероятно, с перерас-
пределением их содержания за  счет адсорбции 
асфальтенов на АСКГ.

В серии экспериментов с увеличенным до 25% 
количеством АСКГ оценено влияние его количе-
ства на  компонентный состав нефти после тер-
мической обработки (рис. 3).

В этом случае происходит более заметное сни-
жение содержания асфальтенов, проявляющееся 
в уменьшении их содержания уже при комнатной 
температуре до 6,2 мас.%, а при 280°C этот пока-
затель составляет 2,1 мас.%. Содержание других 
компонентов нефти в изучаемом диапазоне тем-
ператур растет, достигая максимума при 280°C. 
Так, фракция Н.К. —200°C повышается на  18%, 
а масел и смол — на 5%.
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Рис. 3. Групповой состав нефти после термической обработки с использованием 25% АСКГ при различных темпера-
турах в течение 1 ч.

Рис. 2. Групповой состав нефти после термической обработки с использованием 10% АСКГ при различных темпера-
турах в течение 1 ч.
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Изменение структурно-группового состава ас
фальтенов в  составе нефти в  ходе термоадсорб
ционной обработки оценивали на  основе их 
спектральных коэффициентов, рассчитанных 
по  интенсивности характеристичных полос по-
глощения на ИК-Фурье спектрах (табл. 2).

Согласно величинам спектральных коэф-
фициентов суммарная доля метиленовых и  ме-
тильных групп (алифатичность) в  структуре 
асфальтенов в случае обработки 10% АСКГ оста-
ется неизменной до 200°C, а при 280°C — слег-
ка растет. Доля ароматических структур (аро-
матичность) в асфальтенах не меняется во всем 
интервале рассматриваемых температур. Доля 
метильных групп относительно метиленовых 
(разветленность) в  структуре асфальтенов при 
200°C и  выше снижается. А  вот доля аромати-
ческих групп с  углеводородными заместите-
лями относительно ароматических групп без 
заместителей (конденсированность), наобо-
рот, с  ростом температуры повышается. При 
200°C и  выше снижение доли карбонильных 
групп RС=O (окисленность) в  составе кислот-
ных и  эфирных значительнее, чем в  амидных. 
Доля S=О-групп в  составе как сульфоксидных 
(осерненность в  сульфоксидных группах), так 
и сульфонатных (осерненность в сульфонатных 

группах) заместителей асфальтенов повышается 
лишь при 280°C.

В случае повышенной до 25% добавки АСКГ 
к  нефти величины спектральных коэффициен-
тов изменяются уже при 25°C (табл. 2). Так, при 
этой температуре немного повышаются развет-
ленность, конденсированность и  осерненность 
структур асфальтенов и  уменьшается доля кар-
бонильных групп, но  только лишь в  амидных 
заместителях. Алифатичность и  ароматичность 
асфальтенов в этих условиях не меняются. Более 
значимые изменения в  структуре асфальтенов 
происходят при 200°C и выше. При 280°C снижа-
ется их алифатичность, а повышаются ароматич-
ность и конденсированность. Особенно заметен 
рост разветленности алифатических структур 
асфальтенов. Значительно возрастает при 280°C 
и  осерненность асфальтенов — доля S=О-групп 
в составе сульфоксидных и сульфонатных замес
тителей асфальтенов. А вот окисленность — доля 
RС=O-связей в составе амидных групп — немно-
го меньше относительно исходной величины, 
в кислотных — остается неизменной, а в сложно-
эфирных — слабо растет.

На  основе полученных спектральных коэф-
фициентов можно предположить, что в интерва-

Таблица 2. Спектральные коэффициенты асфальтенов, выделенных из нефти до и после термоадсорбционной 
обработки АСКГ при различных температурах

Температура
обработки, °С

Спектральные коэффициенты, о. е.*

Ал** Ар Рз Кн Ок, 
амиды

Ок, 
кислоты

Ок, 
эфиры С/окс С/онат

Исходная нефть (25°C) 2,4 0,4 3,3 1,0 0,8 0,4 0,3 0,6 0,7

10 мас.% АСКГ

25 2,4 0,4 3,3 1,0 0,8 0,4 0,3 0,6 0,7

100 2,4 0,4 3,3 1,1 0,8 0,4 0,3 0,6 0,7

200 2,4 0,4 2,2 1,3 0,7 0,2 0,1 0,6 0,7

280 2,5 0,4 2,5 1,2 0,6 0,1 0,1 0,7 1,0

25 мас.% АСКГ

25 2,4 0,4 3,5 1,1 0,7 0,4 0,3 0,7 0,8

100 2,3 0,4 3,6 1,2 0,7 0,2 0,2 0,7 1,0

200 2,1 0,4 4,4 1,2 0,7 0,4 0,4 1,0 1,2

280 2,1 0,5 5,6 1,3 0,7 0,4 0,4 1,0 1,3

* о. е. — относительные единицы;  
** Ал — алифатичность, Ар — ароматичность, Рз — разветвленность, Кн — конденсированность, Ок — окисленность,  
С/окс — осерненность в сульфоксидных группах, С/онат — осерненность в сульфонатных группах [20–23].



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 6   2025

458 КОСАЧЕВ и др.

ле 25–100°C адсорбция асфальтенов из образцов 
нефти с  добавлением 10% АСКГ практически 
отсутствует. Ее проявление фиксируется лишь 
при 200°C и  усиливается с  ростом температуры 
до  280°C. Структурно-групповой состав асфаль-
тенов, адсорбирующихся на АСКГ, характеризу-
ется разветленностью, низкой конденсированно-
стью, наличием карбонильных групп в амидных, 
кислотных и эфирных фрагментах. Более интен-
сивный процесс адсорбции происходит при до-
бавлении 25% АСКГ к образцам нефти, которая 
фиксируется уже при 25°C. В интервале 25–100°C 
структурно-групповые составы адсорбирующих-
ся асфальтенов из  образцов нефти с  добавка-
ми 25% и 10% АСКГ весьма схожи. Более высо-
кие температуры (200°C и 280°C) в случае с 25% 
АСКГ, в отличие от 10%, способствуют адсорбции 
асфальтенов с  периферийными алкильными за-
местителями. Наличие сульфоксидных и сульфо-
натных групп в структуре асфальтенов не влияет 
на их адсорбционную активность, как при добав-
лении 10%, так и 25% АСКГ.

Следует отметить, что в рассматриваемом тем-
пературном интервале обработка тяжелой нефти 
АСКГ сопровождалась понижением ее вязко-
сти, которая зависит от содержания асфальтенов 
(рис.  2 и  3). Изучение вязкости нефти в  интер-
вале температур 25–280°С показало (рис. 4), что 
10% АСКГ приводит к ее снижению при темпе-
ратурах 100°C и  выше, а  добавление 25% сили-

кагеля понижает вязкость уже при 25°C почти 
на  50% (109,3 сСт). С  ростом температуры вяз-
кость нефти снижается, достигая наименьшего 
значения при 280°C. Так, при этой температуре 
10% добавка АСКГ позволяет снизить вязкость 
почти на 26% (до 158,7 сСт), а 25% АСКГ — почти 
на 80% (до 43,7 сСт).

Таким образом, в  результате эксперимен-
тов по  термоадсорбционной обработке тяжелой 
нефти с  использованием доступных адсорбен-
тов (силикагель АСКГ, оксид алюминия, цео-
лит, уголь БАУ-А) в мягких условиях (до 280°C) 
показано, что адсорбционная активность по из-
влечению асфальтенов из ее состава проявляет-
ся в случае применения АСКГ и в незначитель-
ной степени у  цеолита, прокаленного до  600°C  
(Ц-А). Так, с  использованием 10% АСКГ при 
280°C содержание асфальтенов снижается от ис-
ходного значения 8,9 мас.% до 6,6 мас.%. Добав-
ление 10% цеолита Ц-А к  тяжелой нефти при 
280°C уменьшает содержание асфальтенов в ней 
на 5,6%. Повышение количество сорбента до 25% 
в случае АСКГ обеспечивает снижение содержа-
ния асфальтенов до 2,1 мас.%, а в случае цеолита 
Ц-А изменений практически не фиксируется.

Сопоставительный анализ показателей струк-
турно-группового состава асфальтенов на осно-
ве спектральных коэффициентов, рассчитанных 
по  ИК-Фурье спектрам, показал, что в  процес-
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Рис. 4. Вязкость нефти после термической обработки с добавлением 10% и 25% АСКГ в интервале температур 25–
280°C.
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се термической обработки (200–280°C) нефти 
с  использованием 10% АСКГ адсорбируются 
молекулы асфальтенов с  полярными кислород- 
и азотсодержащими группами (карбонильными, 
амидными и  сложноэфирными). Повышенное 
до 25% количество АСКГ приводит к адсорбции, 
начиная уже с  25°C, низко конденсированных 
асфальтенов, в структуре которых представлены 
как полярные, так и алкильные группы.

Таким образом, термоадсорбционное извле-
чение асфальтенов из тяжелой нефти с помощью 
силикагеля АСКГ может быть использовано для 
частичного облагораживания тяжелой нефти при 
температурах до 280°C.
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