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Исследовано формирование нефтяного осадка в высокопарафинистой нефти в присутствии карбо-
новых и нафтеновых кислот. Показано влияние концентрации и состава кислот на процесс ингиби-
рования осадка и содержание в нем парафинов, смол и асфальтенов. В составе осадков, полученных
из нефти с добавками кислотных реагентов, повышается количество легких н-алканов и снижается
доля более высокомолекулярных углеводородов. В составе смол осадков, полученных с добавками
кислотных реагентов, снижается содержание алифатических фрагментов и карбоксильных групп и
возрастает коэффициент ароматичности. Асфальтены в осадке характеризуются снижением содер-
жания ароматических структур и карбоксильных групп.
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ВВЕДЕНИЕ

Отложение твердой фазы на поверхности неф-
тепромыслового оборудования при добыче,
транспортировке и хранении сырой нефти при-
водит к техническим проблемам и экономиче-
ским потерям для нефтегазовой промышленно-
сти. Количество и состав нефтяных осадков опре-
деляются дисперсионной средой, дисперсной
фазой нефти и внешними условиями. Термоди-
намическое равновесие между высокомолекуляр-
ными компонентами, такими как асфальтены,
смолы и парафины, является важным парамет-
ром стабильности сырой нефти. Как только рав-
новесие нарушается из-за изменений температу-
ры, давления и состава нефти, уменьшается рас-
творимость высокомолекулярных парафинов.
Это приводит к снижению температуры их появ-
ления и отложения на твердых поверхностях [1].
Стабилизация начальной стадии роста субмик-
ронных кристаллов парафинов может быть связа-
на с адсорбцией асфальтенов на их поверхности [2].
Формирование молекулярных комплексов “ас-
фальтены–парафины” происходит за счет меж-
молекулярных взаимодействий. В работе [3]
объясняют присутствие асфальтенов в осадках
следствием окклюзии нефтяного флюида кри-
сталлизующейся фазой парафинов. Содержание
асфальтенов в отложении постоянно увеличива-

ется с течением времени и в конечном итоге до-
стигает в несколько раз большего, чем в исходной
нефти. Асфальтены, захваченные отложениями,
имеют более высокую полярность и молекуляр-
ную массу, чем асфальтены, первоначально при-
сутствующие в нефти [4].

Одним из способов предотвращения интен-
сивного осадкообразования в нефти является
применение ингибирующих присадок. Ингиби-
торами выступают поверхностно-активные веще-
ства с алкильной цепью и полярной головкой;
органические кислоты с кислотной группой, при-
соединенной к ароматическому кольцу; карбоно-
вые кислоты. Механизм действия ингибиторов в
ряде работ рассматривают с точки зрения их вли-
яния на кристаллизацию парафинов [5]. Депрес-
сорно-модифицирующие присадки приводят к
концентрированию в осадке высокомолекуляр-
ных парафинов, более полярных смолистых ком-
понентов и асфальтенов.

Ингибиторы могут также стабилизировать ас-
фальтены, взаимодействуя с ними, снижая столк-
новения молекул и предотвращая агрегацию.
Некоторые авторы [6, 7] считают, что дисперги-
рованные асфальтеновые агрегаты не всегда мо-
гут снизить их осаждение.

В последние годы появились работы, напри-
мер [8–10], свидетельствующие о совместном дей-
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ствии ингибиторов парафинов и асфальтенов на
процесс осадкообразования, при котором изме-
няются характер кристаллизации парафина и
морфология кристаллов. Наиболее эффективные
ингибиторы уменьшали средний размер агреги-
рованных асфальтенов на 58%, что связано с на-
личием в составе ингибиторов ароматических ве-
ществ и полярных кислотных и/или спиртовых
функциональных групп. Благодаря кислотно-ще-
лочным взаимодействиям происходит уменьше-
ние размеров агрегатов асфальтенов.

Цель работы – исследование влияния кислот-
ных реагентов на формирования осадков в высо-
копарафинистой нефти.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования являлась высокопара-
финистая нефть Останинского месторождения.
Физико-химическая характеристика: плотность –
867 кг/м3, температура застывания +7°С, содер-
жание парафинов 8.5 мас. %, смолисто-асфальте-
новых веществ 14.9 мас. %.

В качестве кислотных реагентов использовали
карбоновые кислоты лауриновую С12Н24О2, ми-
ристиновую С14Н28О2, пентадекановую С15Н30О2,
стеариновую кислоты С18Н36О2 (ч., производитель
Китай) в концентрации 0.03 мас. %. Концентрат
нафтеновых кислот (КНК), полученный из неф-
ти двухступенчатой экстракцией водно-спирто-
вым раствором едкого натра, вводили в концен-
трации 0.01, 0.02, 0.03, 0.04. Характеристика ККН:
ММ – 280 у.е., кислотное число – 84.8 мг КОН/г,
структурная формула СnH2n – 2O2, где n – 15–20.

В ИК-спектре концентрата нафтеновых кис-
лот (рис. 1) характеристические полосы соответ-
ствуют структурным группам: 1700 см–1 (С=О-
группа); 1460–1470 см–1 и 1370–1380 см–1 (колеба-
ния С–Н-связи в метиленовых и метильных
группах); 940 см–1 (широкая полоса деформаци-
онных колебаний –СН2 в нафтеновых циклах);
1292 см–1 (–С–О); 3500–3000 см–1 (связанная –
ОН-группа). Полосы поглощения с максимума-
ми 2853 и 2954 см–1 соответствуют валентным ко-
лебаниям С–Н-связей метильных и метиленовых
групп.

Количественную оценку процесса осадкооб-
разования осуществляли на лабораторной уста-
новке методом холодного стержня. Установка
состоит из термостатированного стального ци-
линдра, погруженного в герметичный термоста-
тированный сосуд, содержащий исследуемый
образец. Температурный режим процесса форми-
рования отложений подбирался с учетом тем-
пературы застывания анализируемого образца.
В ходе эксперимента анализируемую пробу в гер-
метичном стакане термостатировали 1 ч при тем-
пературе 25°С, температура стального стержня –
12°С. Количество осадка на стержне определя-
лось гравиметрически.

Содержание асфальтенов, смол в нефтях и
нефтяных осадках определяли методом адсорб-
ционной хроматографии на оксиде алюминия со-
гласно ASTM D2007, парафиновых углеводородов
(П) – по ASTM Е1519.

Анализ состава масляной фракции в нефтяном
осадке выполнялся на хромато-масс-спектромет-
рическом комплексе Trace 1310/TSQ 8000 EVO

Рис. 1. ИК-спектр концентрата нафтеновых кислот.
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(Thermo Fisher Scientific, США). Условия: кварце-
вая капиллярная колонка TG-5MS с неподвиж-
ной фазой на основе 5% дифенил / 95% диметил-
полисилоксан, температура испарителя – 310°C,
температура трансферной линии к масс-спектро-
метру – 300°C; программа термостатирования ко-
лонки – от 60 до 310°C со скоростью 4°C/мин,
выдержка конечной температуры 40 мин. Масс-
хроматограммы регистрировались по общему
ионному току (TIC) в диапазоне масс от 45 до
550 а.е.м.

Регистрацию ИК-спектров асфальтенов и смол
проводили на ИК-Фурье-спектрометре Nicolet-5700
в таблетках KBr в соотношении 1: 300. По резуль-
татам ИК-спектроскопии рассчитаны спектраль-
ные коэффициенты для асфальтенов, пред-
ставляющие собой нормированные оптические
плотности полос поглощения: D1610/D1465 – содер-
жание ароматических структур, D725/D1465 – содер-
жание парафиновых структур, D725/D1380 – содер-
жание длинных парафиновых цепей, D1380/D1465 –
коэффициент разветвленности (содержание
СН3-групп), D1710/D1465 – условное содержание –
С=О, условное содержание нафтеновых струк-
тур D970/D1465, коэффициент ароматизированно-
сти D1610/D725, коэффициент алифатичности
D720+1380/D1600.

Микрофотографии масляной фракции нефтя-
ных осадков получены на микроскопе серии Axio
Lab.A1 (Carl Zeiss) в проходящем свете. Обработку
фотографий проводили с помощью программы
Axio Vision Zeiss.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Количество нефтяного осадка в нефти при до-

бавлении насыщенных карбоновых кислот сни-
жается c увеличением длины углеводородной це-
пи, достигая ингибирования образования осадка

на 45% с добавкой стеариновой кислоты на
(табл. 1). Эффективность ингибирования образо-
вания осадка при введении в нефть КНК зависит
от его концентрации. Максимальное снижение
количества осадка на 44.4% наблюдается при до-
бавке 0.03% КНК. Дальнейшее повышение кон-
центрации КНК до 0.04% приводит к увеличению
количества осадка, что может происходить за счет
самоагрегации молекул в КНК.

В табл. 1 приведены результаты по влиянию
кислотных реагентов на групповой состав осад-
ков. Количество осадка в нефти при добавках
карбоновых кислот снижается за счет уменьше-
ния количества масляной фракции и асфальте-
нов. В наибольшей степени ингибирующую эф-
фективность (в 2 раза) проявляет стеариновая
кислота.

Введение в нефть КНК оказывает влияние на
содержание всех фракций в нефтяных осадках.
В образце с добавкой 0.03% КНК, характеризую-
щемся максимальной ингибирующей способно-
стью, снижается содержание масел и асфальте-
нов, но возрастает количество смол (табл. 1).

Методом хромато-масс-спектрометрии опре-
делен индивидуальный состав н-алканов в масля-
ной фракции. На рис. 2 приведено молекулярно-
массовое распределение (ММР) н-алканов в
осадках. Для н-алканов масляной фракции, выде-
ленной из осадков исходной нефти и с добавками
стеариновой кислоты и КНК, наблюдается бимо-
дальное ММР. В ММР н-алканов в нефтяном
осадке, полученном без реагента, максимумы
приходятся на С11 и С25. В осадках, выделенных из
нефти с добавками 0.03% стеариновой кислоты и
0.03% КНК, максимумы в ММР алканов смеща-
ются на С13 и С23. В составе парафиновых углево-
дородов в осадках повышается доля н-алканов
С10–С20 и снижается – С21–С30 по сравнению с
алканами из осадка, полученного без реагентов.

Таблица 1. Влияние структурных характеристик и концентрации карбоновых кислот и КНК на ингибирование
нефтяного осадка

Реагент Количество осадка, мас. %
Содержание, мас. % на осадок

масла смолы асфальтены

Без реагента 33.0 28.9 3.2 1.1
0.03% С12Н24О 31.0 26.9 3.0 0.9
0.03% С14Н28О2 29.5 25.7 3.0 0.9
0.03% С15Н30О2 22.5 18.8 3.0 0.6
0.03% С18Н36О2 18.1 14.7 3.0 0.5
0.01% КНК 28.0 24.3 2.7 0.9
0.02% КНК 26.1 22.7 2.6 0.8
0.03% КНК 18.5 14.5 3.4 0.6
0.04% КНК 21.8 18.5 2.6 0.7
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По данным спектральных коэффициентов,
приведенных в табл. 2, в масляных фракциях
осадков, выделенных из нефти с добавками кар-
боновых кислот, повышается степень алифатич-
ности D720 + 1380/D1600, коэффициент разветвленно-
сти алифатических цепей D1380/D1465 и снижается
условное содержание нафтеновых D970/D1465 и
ароматических структур D1600/D1465. Для масляных
фракций в осадках, выделенных из нефти с до-
бавками КНК, отмечается более существенное
повышение степени алифатичности, снижение
условного содержания нафтеновых и ароматиче-
ских структур.

Анализ микрофотографий масляной фракции
осадка, полученного без реагента, показал фор-

мирование сплошной кристаллической структу-
ры по всему объему с длиной парафиновых угле-
водородов от 23 до 45 мкм (рис. 3,а). Добавление в
нефтяную систему карбоновых кислот приводит
к снижению в масляной фракции скоплений и
размеров парафиновых углеводородов (от 24 до
38 мкм), увеличению доли дендридных структур
(рис. 3,б).

На микрофотографиях масляной фракции
осадков, полученных с добавками КНК, видны
отличия при формировании кристаллических па-
рафиновых структур, по сравнению с добавками
карбоновых кислот. Наиболее заметное умень-
шение количества и размера структур парафино-
вых углеводородов наблюдается при добавлении
к нефтяной системе 0.03 мас. % КНК. При этом
не наблюдается образование дендритных струк-
тур (рис. 3,в).

Формирование стабильных зародышей кри-
сталлов парафина происходит за счет достаточно
гибких молекул, которые при охлаждении будут
располагаться параллельно друг другу. Карбоно-
вые кислоты длинными углеводородными цепя-
ми встраиваются в эти образования, а полярными
функциональными группами препятствуют даль-
нейшему росту кристаллов.

Циклопарафины в составе КНК имеют жест-
кую и объемную структуру, они нарушают или
вообще останавливают процессы зародышеобра-
зования и роста кристаллов. Кристаллы, форми-
руемые с участием циклопарафинов, являются
наименее стабильными.

Использование данных ИК-спектроскопии
позволяет получить информацию о структурно-
групповом составе молекул нефтяных смол, вы-
деленных из осадков. Согласно значениям спек-
тральных коэффициентов, представленных в
табл. 3, состав смол, полученных с добавками
кислотных реагентов, характеризуется более низ-
кими значениями степени алифатичности
(D720 + 1380/D1610) и высокими – коэффициента аро-
матичности Баттачариа (D1610/D725) по сравнению
со смолами из исходного осадка.

При увеличении количества атомов углерода в
карбоновых кислотах, добавленных в нефть, в со-
ставе смол осадков, снижаются коэффициент
ароматичности и содержание карбоксильных
групп (D1710/D1465). Наиболее значимые измене-
ния этих коэффициентов отмечаются в образцах,
полученных с добавками 0.03% стеариновой кис-
лоты и КНК. Коэффициент разветвленности
(D1380/D1465), характеризующий условное содержа-
ние СН3-групп, не изменяется по сравнению с
этим коэффициентом для смол исходного осадка.

Характеристика структурно-группового соста-
ва молекул асфальтенов, выделенных из осадков с
добавками КНК, дана на основании спектраль-

Рис. 2. Молекулярно-массовое распределение н-ал-
канов в масляной фракции осадков: 1 – без реаген-
тов; 2 – 0.03% С18Н36О2; 3–0.03% КНК.
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Таблица 2. Влияние кислотных реагентов на спек-
тральные коэффициенты для масляной фракции осад-
ков (по данным ИК-спектроскопии)

Реагент

Нормирование полос поглощения

D720 + 1380/
D1610

D1610/
D1465

D970/
D1465

D1380/
D1465

Без реагента 9.27 0.08 0.15 0.38
0.03% С12Н24О 11.8 0.07 0.09 0.55
0.03% С14Н28О2 11.8 0.06 0.08 0.56
0.03% С15Н30О2 11.6 0.07 0.09 0.57
0.03% С18Н36О2 11.0 0.06 0.08 0.61
0.01% КНК 13.5 0.05 0.06 0.50
0.02% КНК 15.4 0.04 0.06 0.49
0.03% КНК 16.0 0.04 0.06 0.48
0.04% КНК 14.5 0.05 0.06 0.48
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ных коэффициентов, представленных в табл. 4.
В асфальтенах снижаются коэффициент арома-
тичности, содержание ароматических и карбо-
нилсодержащих структур по сравнению с асфаль-
тенами исходного осадка. Максимальное измене-
ние данных спектральных коэффициентов
наблюдается в образцах из осадка с добавкой
0.03% КНК. Содержание парафиновых структур
D725/D1465, соотношение длинных –СН2– и СН3
D720/D1380, коэффициент разветвленности D1380/D1465
остаются постоянными в асфальтенах осадков.
Следовательно, в нефтяном осадке с добавкой
0.03% КНК концентрируются асфальтены, со-
держащие меньше ароматических структур и
карбоксильных групп.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Ингибирующая способность кислотных реа-
гентов проявляется при концентрации 0.03% кар-

боновых кислот c длиной углеводородной цепи
не менее 18 атомов углерода и концентрата наф-
теновых кислот. В нефтяном осадке снижается
доля масляной фракции и асфальтенов.

2. В составе масляных фракций осадков, полу-
ченных из нефти с добавками кислотных реаген-
тов, повышается количество н-алканов состава
С10–С20 и снижается – С21–С31 по сравнению с
масляной фракцией исходного осадка. Анализ
микрофотографий масляной фракции осадков
свидетельствует о формировании в присутствии
0.03 мас. % стеариновой кислоты дендритных
структур, а в присутствии 0.03 мас. % КНК – за-
метное уменьшение количества и размера кри-
сталлов парафинов.

3. В составе смол осадков, полученных с добав-
ками стеариновой кислоты и КНК в количестве
0.03 мас. %, снижается содержание алифатиче-
ских фрагментов и карбоксильных групп и воз-
растает коэффициент ароматичности по сравне-
нию со смолами исходного осадка.

4. Асфальтены в осадке, полученном с добав-
ками 0.03% КНК, характеризуются снижением
содержания ароматических структур и карбок-
сильных групп.

Рис. 3. Микрофотографии масляной фракции осадков: без реагента (а); 0.03% С18Н36О2 (б); 0.03% КНК (в).

100 �m100 �m100 �m

(a) (б) (в)

Таблица 3. Влияние кислотных реагентов на спек-
тральные коэффициенты смолистых компонентов в
осадках (по данным ИК-спектроскопии)

Реагент

Нормирование полос поглощения

D720 + 1380/
D1610

D1610/
D725

D1710/
D1465

D1380/
D1465

Без реагента 3.63 1.44 0.24 0.62

0.03% С12Н24О 3.28 1.75 0.25 0.63

0.03% С14Н28О2 3.24 1.72 0.23 0.61

0.03% С15Н30О2 3.22 1.73 0.22 0.60

0.03% С18Н36О2 3.19 1.55 0.20 0.59

0.01% КНК 3.24 1.72 0.24 0.63

0.02% КНК 3.23 1.75 0.23 0.65

0.03% КНК 3.33 1.59 0.20 0.64

0.04% КНК 3.24 1.73 0.24 0.65

Таблица 4. Влияние концентрации КНК на спектраль-
ные коэффициенты асфальтенов в осадках (по данным
ИК-спектроскопии)

Реагент
Нормирование полос поглощения

D1610/D725 D1610/D1465 D1710/D1465

Без реагента 1.98 0.81 0.64

0.01% КНК 1.95 0.79 0.62

0.02% КНК 1.94 0.78 0.60

0.03% КНК 1.63 0.72 0.52

0.04% КНК 1.82 0.78 0.60
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