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Аннотация

Изучено влияние присадки К-210, разработанной на основе упорядоченного амфифильного азотсодержа-
щего полимера, на структурно-реологические характеристики водонефтяных эмульсий. При появлении в 
нефтяных дисперсных системах (НДС) воды (10 % эмульсии) характерно первоначальное увеличение степени 
ингибирования присадки для всех исследуемых эмульсий. Рост степени ингибирования наблюдается, возмож-
но, вследствие присутствия в составе присадки полимера с амфифильными свойствами (растворяющегося как 
в органической фазе, так и в водной). Проведенные исследования показали, что групповой состав осадков 
зависит от степени ингибирования присадки. Изменение в групповом составе может быть объяснено струк-
турно-фазовыми переходами фракций смолисто-асфальтеновых компонентов. С помощью метода ИК-
спектроскопии исследованы различия в составе смол и асфальтенов НДС. Установлено, что с увеличением 
доли воды в составе смол асфальтосмолопарафиновых отложений (АСПО) эмульсий наблюдается рост кон-
денсированных ароматических кислород- и серосодержащих фрагментов. При изучении поверхностного на-
тяжения фракций смол и асфальтенов выявлено, что максимальной поверхностной активностью характери-
зуются смолисто-асфальтеновые компоненты АСПО эмульсий нефти с минимальным значением степени ин-
гибирования присадки.
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ВВЕДЕНИЕ

Постоянное увеличение в общем объеме до-
бываемого сырья доли парафинистых и смоли-
стых нефтяных дисперсных систем (НДС) ста-
вит перед нефтяниками ряд сложнейших про-
блем. Высокопарафинистые НДС при низких 
температурах проявляют резко выраженные 
неньютоновские (вязкопластичные, вязкоупру-
гие, тиксотропные) свойства, без учета кото-
рых организовать рациональную эксплуатацию 
скважин, сбор, подготовку и транспорт нефти и 
нефтепродуктов невозможно [1–3]. На совре-
менном этапе развития нефтяной отрасли уве-
личилось число месторождений, которые вступи-

ли на позднюю стадию разработки с использова-
нием методов повышения нефтеотдачи пластов, 
приводящих к обводнению добываемой продук-
ции. Добыча и транспорт водонефтяных эмуль-
сий (ВНЭ) до пунктов сбора и подготовки нефти 
осложняются их повышенной вязкостью и со-
провождаются более интенсивным образова-
нием асфальтосмолопарафиновых отложений 
(АСПО) на поверхностях нефтепромыслового 
оборудования, что приводит к снижению про-
дуктивности скважин и пропускной способности 
нефтепроводов [4–7]. 

При транспорте парафинистых нефтеподоб-
ных систем происходит интенсивная парафини-
зация трубопроводов, что значительно услож-
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няет эксплуатацию и ведет к росту трудовых 
и материальных затрат. Современный способ 
транспортировки нефтяных эмульсий осущест-
вляется с применением присадок [8, 9]. Разра-
ботка наиболее эффективных композиций, обла-
дающих комплексным действием и сочетающих 
в себе ингибирующие и депрессорные свойства, 
является необходимым условием развития неф-
тедобывающей отрасли.

Однако современный спектр промышленных 
форм присадок ориентирован главным образом 
на перекачку товарной (обезвоженной) нефти. 
При этом в научной литературе встречается 
мало исследований, посвященных не только 
изучению структурно-механических свойств 
ВНЭ, но и влиянию присадок на свойства водо-
нефтяных систем. В связи с этим целью данной 
работы являются исследования воздействия 
полимерной присадки К-210 на структурно-
механические характеристики ВНЭ различно-
го состава. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили эмульсии 
с различным содержанием воды (10, 20, 30 и 
40 мас. %) на основе нефтей Западно-Майско-
го, Альметьевского и Усинского месторождений 
(табл. 1), которые характеризуются примерно 
одинаковым содержанием парафиновых угле-
водородов (ПУ) – 7.0–9.4 мас. %, но разным ко-
личеством смол и асфальтенов: усинская нефть 
считается высокосмолистой, западно-майская и 
альметьевская нефти – малосмолистыми. 

Искусственные эмульсии приготовлены с по-
мощью перемешивающего устройства ПЭ–0118 
(Россия) мощностью 150 Вт со скоростью вра-
щения лопасти 2000 об/мин в течение 10 мин 
при 20 °С. 

Количественную оценку процесса образова-
ния АСПО проводили на установке, основанной 
на методе “холодного стержня”. Установка со-

стояла из металлического стержня, который 
охлаждался хладагентом до заданной темпера-
туры, в качестве теплоносителя использовалась 
дистиллированная вода в термостате. 

Ингибирующую присадку К-210 (П) вводили 
в НДС в концентрации 0.05 мас. %. Присадка 
К-210 разработана на основе упорядоченных 
амфифильных азотсодержащих полимеров [10]. 
Степень ингибирования (I, %) используемой при-
садки рассчитывали по формуле:

I =
m

исх
 – m

пр 100 %
m

исх

где m
исх

, m
пр

 – массы осадков исходного образ-
ца и образца с присадкой соответственно, г. 

Дисперсность ВНЭ и их осадков, выделен-
ных методом “холодного стержня”, оценивали 
методом оптической микроскопии. Микрофото-
графии исследуемых образцов регистрировали 
с помощью микроскопа Axio Lab.A1 (Carl Zeiss, 
Германия) в проходящем свете при 400-крат-
ном увеличении. Данный микроскоп обеспечи-
вает вывод изображения на цифровую видеока-
меру Axiocam ERc 5s и снабжен программой их 
анализа. Проведенный анализ микрофотогра-
фий исследуемых образцов позволил вычис-
лить средний диаметр капель воды.

Массовую долю асфальтенов, содержащихся 
в ВНЭ и осадках, определяли “холодным” спо-
собом Гольде, масел и смолистых компонен-
тов – с помощью колоночно-адсорбционного 
(хроматографического) метода. 

Инфракрасные (ИК) спектры фракций НДС 
были зарегистрированы в тонком слое с помо-
щью ИК-Фурье спектрометра Nicolet-5700 (Ther-
mo Electron Corporation, США) в области 400–
4000 см–1. Фракции нефтяных компонентов на-
носили в виде пленки на стекла из КВr. При 
определении оптической плотности полос в ка-
честве базовой линии принимали прямую, про-
веденную между максимумами пропускания в 
области 650 и 1800 см–1. Затем оптическую 

ТАБЛИЦА 1

Групповой состав исследуемых нефтей

Месторождение 
нефти

Т
заст

, °С Содержание, мас. % 

Масла (ПУ) Смолы Асфальтены

Западно-Майское 17.0 94.5 (9.4) 2.5 1.3

Усинское 5.5 92.0 (7.0) 7.9 0.1

Альметьевское 15.0 79.7 (8.9) 17.0 3.3

Примечание. Т
заст

 – температура застывания нефти; ПУ – парафиновые 
углеводороды.
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плотность полос (D
i
) нормировали по оптиче-

ской плотности полосы в области 1465 см–1.
Поверхностное натяжение растворов иссле-

дуемых образцов в толуоле измеряли цифро-
вым тензиометром K20 EasyDyne (KRUSS, Гер-
мания). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Распределение капель по размерам в ВНЭ 
зависит от ряда факторов, включая межфаз-
ное натяжение, природу эмульгаторов, наличие 
твердых веществ и количество содержащейся 
воды в нефти. Cтабильность эмульсии опреде-
ляется размерами дисперсионной фазы и долж-
но учитываться при выборе оптимального спо-
соба деэмульгирования. Чем меньше средний 
размер диспергированных капель воды, тем 
дольше требуется время отстоя, что подразуме-
вает большие размеры оборудования сепараци-
онной установки [11, 12]. 

В осадках исследуемых ВНЭ средний диа-
метр капель воды меньше, чем в исходных 
эмульсиях (табл. 2). При добавлении присадки 
размер капель в осадках ВНЭ становится еще 
меньше. При этом увеличение содержания воды 
в ВНЭ приводит к росту размера капель. 

В табл. 3 приведены данные по степени ин-
гибирования АСПО в нефтяных системах с раз-

личным содержанием дисперсной фазы. При 
появлении в НДС воды (10 % эмульсия) харак-
терно первоначальное увеличение степени ин-
гибирования присадки для всех исследуемых 
эмульсий. Наблюдаемый рост степени ингибиро-
вания, возможно, связан с присутствием в соста-
ве присадки полимера с амфифильными свой-
ствами (растворяющегося как в органической 
фазе, так и в водной) [10].

Также снижению количества АСПО способ-
ствует концентрирование высокомолекулярных 
твердых парафиновых углеводородов к границе 
раздела фаз. Анализ данных по групповому со-
ставу АСПО исследуемых нефтей и эмульсий 
(табл. 4) показал увеличение доли асфальтено-
вых компонентов с ростом обводненности НДС 
(до 40 мас. %): для АСПО эмульсий нефтей 
Альметьевского, Западно-Майского и Усинского 
месторождений – в 2–10, 3.0–3.4 и в 1.5 раза со-
ответственно. Введение присадки в эмульсии 
западно-майской нефти приводит к незначи-
тельному снижению доли смол и асфальтенов в 
составе АСПО.

Для высокосмолистой усинской нефти с уве-
личением содержания воды в эмульсии до 40 % 
в составе осадков значительно растет доля 
смол, тогда как доля асфальтенов практически 
не меняется. Добавка присадки К-210 приводит 
к небольшому увеличению смолистых компо-
нентов в составе АСПО эмульсий.

Анализ содержания асфальтенов и среднего 
диаметра капель воды в АСПО эмульсий (рис. 1) 
показал симбатность изменений этих показате-
лей (возрастание) с увеличением содержания 
воды в ВНЭ. 

Проведенные исследования выявили, что 
групповой состав осадков зависит от степени ин-
гибирования исследуемой присадки. Изменения в 
групповом составе могут быть объяснены струк-
турно-фазовыми переходами фракций смолисто-
асфальтеновых компонентов (САК). По интенсив-
ностям характеристических полос в полученных 
ИК-спектрам САК исследуемых образцов рас-
считаны спектральные коэффициенты для оцен-
ки изменений в составе смол и асфальтенов осад-
ков НДС. 

Анализ значений спектральных коэффици-
ентов фракций смол и асфальтенов АСПО на 
примере нефти Западно-Майского месторожде-
ния в присутствии присадки К-210 (табл. 5 и 6 
соответственно) показал значительное увеличе-
ние доли ароматических структур. Также в со-
ставке смол АСПО наблюдается снижение кон-
центрации полизамещенных и рост доли кон-

ТАБЛИЦА 2 

Средний диаметр капель воды  
в исследованных системах, мкм

Система Содержание воды  
в эмульсии, мас. %

10 20 30 40

НДС из нефти Западно-Майского месторождения

ВНЭ 3.8 4.2 4.5 4.7

АСПО эмульсии 3.5 4.0 4.3 4.5

То же + П 3.2 3.5 4.0 4.2

НДС из нефти Усинского месторождения

ВНЭ 5.2 5.4 5.5 5.7

АСПО эмульсии 5.0 5.3 5.3 5.6

То же + П 4.8 4.9 5.0 5.3

НДС из нефти Альметьевского месторождения

ВНЭ 2.9 3.2 3.4 3.6

АСПО эмульсии 2.7 3.0 3.1 3.3

То же + П 2.5 2.7 2.7 2.9

Примечание. Здесь и в табл. 4: НДС – нефтяная дис-
персная система; ВНЭ – водонефтяная эмульсия; АСПО – 
асфальтосмолопарафиновые отложения эмульсий; П – при-
садка К-210 (0.05 мас. %).
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денсированных фрагментов по сравнению со 
смолами исходной нефти (см. табл. 5). 

В составе парафиновых структур смол АСПО 
нефти при использовании присадки К-210 на-
блюдается увеличение доли разветвленных и 
короткоцепочечных фрагментов, также отмечен 
рост кислород- и серосодержащих фрагментов. 
С увеличением обводненности в смолах АСПО 

эмульсий наблюдается рост конденсированных 
ароматических кислород- и серосодержащих 
фрагментов. Для асфальтенов АСПО эта тен-
денция не выявлена (см. табл. 6).

С появлением в НДС воды в составе смол 
и асфальтенов АСПО эмульсий продолжается 
рост доли ароматических структур, в то же вре-
мя снижается концентрация полизамещенных и 

ТАБЛИЦА 3 

Влияние присадки К-210 на степень ингибирования (I) и содержание АСПО в нефтяных системах различного состава

Содержание воды 
в эмульсии, %

Присадка 
К-210

Месторождение нефти

Западно-Майское Усинское Альметьевское

АСПО  
эмульсии, мас. %

I, мас. % АСПО  
эмульсии, мас. %

I, мас. % АСПО  
эмульсии, мас. %

I, мас. %

0 – 37.5 – 23.7 – 28.7 –

0 + 7.6 78.6 7.5 69.2 7.8 72.7

10 – 52.5 – 27.2 – 42.3 –

10 + 8.9 83.0 6.3 72.7 6.3 85.2

20 – 48.5 – 41.2 – 19.6 –

20 + 12.0 75.2 15.7 61.9 4.0 79.4

30 – 54.4 – 42.0 – 22.3 –

30 + 15.7 71.0 20.1 52.1 5.2 76.7

40 – 55.8 – 44.5 – 17.2 –

40 + 28.9 48.2 22.8 48.7 5.8 66.5

Примечание. АСПО – асфальтосмолопарафиновые отложения.

ТАБЛИЦА 4 

Групповой состав АСПО исследуемых нефтей и эмульсий

Содержание воды  
в эмульсии, мас. % 

Содержание АСПО эмульсии, отн. %

без присадки с присадкой К-210

Масла Смолы Асфальтены Масла Смолы Асфальтены

НДС из нефти Альметьевского месторождения

0 87.5 12.3 0.2 84.5 15.1 0.4

10 89.2 10.4 0.4 88.0 11.3 0.7

20 86.6 12.6 0.8 87.2 11.5 1.3

30 86.2 12.2 1.6 85.3 13.2 1.5

40 85.1 12.8 2.1 83.8 13.7 2.5

НДС из нефти Западно-Майского месторождения

0 94.5 3.5 2.0 95.8 1.4 2.8

10 90.0 3.9 6.1 94.6 2.5 2.9

20 92.0 2.2 6.8 92.5 1.5 6.0

30 90.0 3.3 6.7 91.5 2.1 6.4

40 89.8 3.8 6.4 90.0 3.6 6.4

НДС из нефти Усинского месторождения

0 78.7 18.0 3.3 79.3 16.9 3.8

10 74.8 20.2 5.0 69.4 25.9 4.7

20 67.2 27.9 4.9 66.0 29.5 4.5

30 65.0 30.0 5.0 64.0 31.2 4.8

40 63.0 32.0 5.0 61.0 34.1 4.9

Примечание. Обозн. см. табл. 2.
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увеличивается доля конденсированных фраг-
ментов. 

Поверхностные явления играют важную роль 
в процессах добычи, подготовки и переработки 
нефти, а именно при борьбе с АСПО на нефте-
промысловом оборудовании. Несмотря на широ-
кое использование ингибирующих присадок для 

предотвращения образования АСПО, однознач-
ное обоснование механизма их действия до на-
стоящего времени отсутствует, поэтому подбор 
ингибирующих присадок к НДС осуществляется 
эмпирическим путем. Известно, что все суще-
ствующие присадки обладают свойствами по-
верхностно-активных веществ. Поэтому в лите-
ратуре рассматривается не только объемный, но 
и поверхностный механизм действия различных 
ингибиторов, согласно которому эффективность 
действия присадок обратно пропорциональна их 
поверхностному натяжению [11–16]. Необходимо 
отметить, что на эффективность действия боль-
шинства ингибирующих присадок влияет содер-
жание смол и асфальтенов в нефтяных систе-
мах, что, возможно, связано с поверхностно-
активными свойствами САК. В связи с этим 
представляет научный интерес изучение по-
верхностного натяжения гетероатомных компо-
нентов нефти и исследуемой присадки.

Известно, что поверхностная активность мень-
ше у неполярных жидкостей, имеющих слабые 
межмолекулярные связи, и больше – у поляр-
ных [17, 18]. Вероятно поэтому растворы смоли-
стых компонентов АСПО эмульсий характери-
зуются меньшими значениями поверхностного 
натяжения по сравнению с растворами асфаль-
тенов (рис. 2). Минимальными значениями по-
верхностного натяжения, а следовательно мак-
симальной поверхностной активностью, характе-
ризуются смолистые компоненты АСПО нефти 
Усинского месторождения.

Используемая присадка должна характери-
зоваться меньшими значениями поверхностного 
натяжения, чем полярные смолистые и асфаль-
теновые компоненты НДС, что позволит им об-
разовывать термодинамически более стабильные 
ассоциаты с нефтяными компонентами. Толуоль-
ный раствор присадки К-210 характеризуется 
поверхностным натяжением 29.0 мН/м. Если учи-
тывать тот факт, что асфальтены – самые по-
лярные компоненты в нефтяной системе, то их 
поверхностное натяжение будет больше, чем у 
всех известных присадок. Тогда можно сделать 
вывод, что асфальтены не оказывают значи-
тельного влияние на эффективность действия 
присадок. Значения поверхностного натяже-
ния растворов смолистых компонентов наиболее 
близки к таковым значениям для растворов, 
содержащих присадку, поэтому максимальное 
влияние на эффективность действия ингиби-
рующих присадок будут оказывать смолистые 
компоненты НДС. 

Рис. 1. Зависимость содержания асфальтенов и среднего 
диаметра капель от содержания воды в АСПО эмульсий 
нефтей Западно-Майского (а), Усинского (б), Альметьевского 
месторождений (в).
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ТАБЛИЦА 5

Значения спектральных коэффициентов фракций смол АСПО нефти и эмульсий Западно-Майского месторождения  
в присутствии присадки К-210 (П)

Коэффициенты Описание Смолы АСПО, отн. % 

Нефть Водонефтяная эмульсияа

Без Пб + П 10 % 10 % + П 20 % 20 % + П 30 % 30 % + П

D
1610

/D
725

Коэффициент 
ароматизированности 
Баттачария

0.68 1.93 3.43 2.27 2.04 2.12 2.54 2.71

D
818

/D
1610

Отношение содержания 
полизамещенных 
ароматических структур 
к общему содержанию 
ароматических 
углеводородов

0.71 0.32 0.21 0.36 0.17 0.41 0.38 0.32

D
1610

/D
1465

Условное содержание 
ароматических структур

0.22 0.42 0.54 0.43 0.58 0.45 0.57 0.52

D
750

/D
725

Условное содержание 
конденсированных 
ароматических 
углеводородов

0.46 0.67 0.69 0.69 0.23 1.03 0.95 0.99

D
725

/D
1465

Условное содержание 
парафиновых структур

0.29 0.23 0.16 0.18 0.29 0.21 0.23 0.22

D
1380

/D
1465

Коэффициент 
разветвленности – условное 
содержание СН

3
-групп

0.52 0.65 0.66 0.64 0.54 0.64 0.74 0.69

D
725

/D
1380

Условное содержание 
(–СН

2
–)/(–СН

3
) – 

содержание длинных  
цепей (–СН

2
–)

0.56 0.35 0.24 0.28 0.52 0.33 0.33 0.29

D
1710

/D
1465

Условное содержание –С=О 0.27 0.59 0.32 0.33 0.34 0.53 0.62 0.56

D
1030

/D
1465

Условное содержание –S=О 0.22 0.36 0.22 0.27 0.38 0.41 – 0.36

а Указано содержание воды в водонефтяной эмульсии.
б П – присадка К-210 (0.05 мас. %).

ТАБЛИЦА 6 

Значения спектральных коэффициентов асфальтенов АСПО нефти и эмульсий Западно-Майского месторождения  
в присутствии присадки К-210 (П)

Коэффициенты Описание Асфальтены АСПО, отн. %

Нефть Водонефтяная эмульсияа

Без Пб + П 10 % 10 % + П 20 % 20 % + П 30 % 30 % + П

D
1610

/D
725

Коэффициент 
ароматизированности 
Баттачария

1.64 2.07 3.80 3.92 5.43 2.47 2.52 2.71

D
818

/D
1610

Отношение содержания 
полизамещенных 
ароматических структур 
к общему содержанию 
ароматических 
углеводородов

0.72 0.51 0.31 0.23 0.48 0.60 0.42 0.22

D
1610

/D
1465

Условное содержание 
ароматических структур

0.33 0.69 0.58 0.58 0.48 0.39 0.59 0.67

D
750

/D
725

Условное содержание 
конденсированных 
ароматических 
углеводородов

1.23 1.27 1.42 1.16 1.21 1.45 0.97 1.54
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Полученные результаты позволяют сделать 
следующие выводы:

1. Средний диаметр капель воды в осадках 
исследуемых ВНЭ меньше, чем в исходных 
эмульсиях. С добавлением присадки размер ка-
пель в осадках ВНЭ еще уменьшается. При 
этом увеличение содержания воды в ВНЭ при-
водит к росту размера капель. 

2. Увеличение содержания водной фазы в 
эмульсиях приводит к росту количества неф-
тяного осадка. Максимальный ингибирующий 
эффект присадки К-210 наблюдается в 10 % 
эмульсиях. С увеличением содержания водной 
фазы в эмульсиях эффективность присадки 
снижается. 

3. С ростом обводненности исследуемых эмуль-
сий с 10 до 40 мас. % наблюдается увеличение 
доли асфальтеновых компонентов: для АСПО 
эмульсий нефтей Альметьевского, Западно-
Майского и Усинского месторождений – в 2–10, 
3.0–3.4 и в 1.5 раза соответственно.

4. Увеличение содержания воды приводит к 
симбатному росту содержания асфальтенов и 
размера капель АСПО эмульсий.

5. С увеличением обводненности в смолах 
АСПО эмульсий наблюдается рост конденсиро-
ванных ароматических кислород- и серосодер-
жащих фрагментов. Для асфальтенов АСПО 
эта тенденция не выявлена.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания Институт химии нефти СО РАН, финансируе-

Рис. 2. Зависимость поверхностного натяжения смол (а) и асфальтенов (б) АСПО нефтей Альметьевского (1), Западно-
Майского (2), Усинского (3) месторождений от добавки присадки К-210. 

Коэффициенты Описание Асфальтены АСПО, отн. %

Нефть Водонефтяная эмульсияа

Без Пб + П 10 % 10 % + П 20 % 20 % + П 30 % 30 % + П

D
725

/D
1465

Условное содержание 
парафиновых структур

0.23 0.22 0.15 0.25 0.22 0.26 0.28 0.27

D
1380

/D
1465

Коэффициент 
разветвленности – условное 
содержание СН

3
-групп

0.63 0.42 0.73 0.42 0.74 0.55 0.67 0.59

D
725

/D
1380

Условное содержание 
(–СН

2 
–)/(–СН

3
) – 

содержание длинных 
цепей (–СН

2
–)

0.33 0.12 0.21 0.14 0.33 0.16 0.38 0.29

D
1710

/D
1465

Условное содержание –С=О 0.42 0.51 0.47 0.39 0.54 0.51 0.56 0.50

D
1030

/D
1465

Условное содержание –S=О 0.37 0.42 0.39 0.45 0.37 0.44 0.53 0.59

а Указано содержание воды в водонефтяной эмульсии.
б П – присадка К-210 (0.05 мас. %).

Таблица 6 (Окончание)



 ИНГИБИРУЮЩАЯ ПРИСАДКА ДЛЯ ВОДОНЕФТЯНЫХ ЭМУЛЬСИЙ 189

мого Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации. 
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