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Аннотация

Помехи в технологических процессах транспортировки углеводородного сырья (повышение вязкости, по-
теря текучести, образование асфальтосмолопарафиновых отложений на поверхности оборудования), возника-
ющие при понижении температуры сырьевого потока, повышают энергозатраты и снижают эффективность 
данных процессов. В последнее десятилетие активно разрабатываются физические способы воздействия, а 
также их комбинации с химическими методами, позволяющие существенно улучшить структурно-механичес
кие свойства проблемных нефтей. Один из таких методов – ультразвуковая обработка. Исследовано влияние 
ультразвуковой обработки и добавки нефтяных смол на вязкостно-температурные и энергетические параме-
тры 6 мас. % раствора нефтяного парафина в декане (НП-д), имитирующего высокопарафинистую нефтяную 
систему. Ультразвуковая обработка (частота поля 22 кГц, интенсивность 18 Вт/см2, продолжительность 
10 мин) раствора НП-д стимулирует кристаллизацию молекул нефтяного парафина по окончанию процесса, 
что способствует увеличению вязкости, температуры застывания и количества парафиновых отложений. 
Введение в обработанный ультразвуком раствор НП-д бензольных и спиртобензольных смол, выделенных из 
высокосмолистой нефти, подавляет кристаллизацию молекул нефтяного парафина, способствуя тем самым 
снижению вязкостно-температурных характеристик, энергии активации вязкого течения, удельной энергии 
разрушения дисперсной системы, количества парафиновых отложений, изменению формы и структуры кри-
сталлов нефтяного парафина. Показано, что спиртобензольные смолы, содержащие большее количество гете-
роатомных функциональных групп и имеющие более длинные алкильные заместители в ароматических и 
нафтеновых циклах, являются лучшими депрессорами вязкости и температуры застывания. Процесс осадко-
образования в исследуемом растворе сильнее ингибируется бензольными смолами, содержащими большее 
количество ароматических структур. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Разработка новых технологий добычи и 
транспорта проблемных нефтей актуальна для 
России и других нефтедобывающих стран, по-
скольку доля такого углеводородного сырья 
в общем нефтяном балансе постоянно рас-
тет [1, 2]. В связи с этим проводятся многочис-
ленные исследования, направленные на улуч-
шение структурно-механических параметров 

нефтяных дисперсных систем (НДС). Сниже-
ние вязкости и температуры застывания добы-
ваемой и транспортируемой нефти может быть 
достигнуто следующими методами: термиче-
ской обработкой, физическим и химическим 
воздействием, разбавлением легкими фракция-
ми нефти или растворителями различной при-
роды [3–10]. Для повышения эффективности 
обработки часто используют комбинированные 
методы воздействия.
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В настоящее время активно исследуется воз-
действие ультразвука на свойства НДС. Успеш-
но проведены теоретические и эксперименталь-
ные исследования в области ультразвуковой 
кавитации и акустических течений, позволив-
шие разработать новые технологические процес-
сы [11–16]. Обзор работ [8, 10, 11–16] показал, 
что структурно-механические свойства нефтей 
различного компонентного состава после ультра-
звуковой обработки (УЗО) изменяются неодно-
значно. Большинство исследований носят при-
кладной характер, так как факт изменения 
свойств нефтяных систем регистрируется без 
выявления физико-химических закономерностей 
процесса. В связи с этим для прогнозирования 
свойств углеводородного сырья после УЗО необ-
ходимо оценить влияние различных компонентов 
на характеристики НДС. Проведенные ранее ис-
следования показали [17], что УЗО 6 мас. % рас-
твора нефтяного парафина в декане (НП-д), 
имитирующего высокопарафинистую нефтяную 
систему, приводит к повышению температур фа-
зовых переходов, энергетических и реологиче-
ских параметров системы, а введение 0.3 мас. % 
силикагелевых смол в исходный раствор способ-
ствует существенному снижению данных пара-
метров. Представляется важным установить, 
какие структурные единицы смол оказывают 
большее влияние на вязкостно-температурные 
и энергетические параметры нефтеподобных 
систем после УЗО.

Цель данной работы – исследование влияния 
УЗО и добавки бензольных (БС) или спиртобен-
зольных смол (СБС) на структурно-механиче-
ские свойства 6 мас. % раствора НП-д. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходный 6 мас. % модельный раствор НП-д, 
имитирующий высокопарафинистую нефтя-
ную систему, готовили с использованием неф
тяного парафина (ГОСТ 23683-89) и декана 
(ТУ 6-09-3614-74). Ультразвуковую обработку 
раствора проводили с помощью ультразвуково-
го дезинтегратора УЗДН-2T (НПП “Укрроспри-
бор”, Украина). Установка содержала магнито-
стрикционный преобразователь (рабочая часто-
та 22 кГц) и стержневой волновод с диаметром 
рабочего торца инструмента 1.72 см. Коэффи-
циент полезного действия (КПД) преобразова-
телей такого типа составляет 30–40 % [18]. Для 
оценки величины акустической мощности коле-
баний, поглощаемых водой, использовали кало-

риметрический метод [19]. Мощность ультра-
звукового воздействия составляла 42 Вт. Обра-
ботка осуществлялась в технологической камере 
объемом 0.1 дм3, поэтому акустическая мощ-
ность для реализации исследуемых процессов 
составила не менее 420 Вт/дм3. Интенсивность 
ультразвука при радиусе торца преобразова-
теля 0.86 см равна 18 Вт/см2. Продолжитель-
ность обработки исследуемых растворов объ-
емом 0.1 дм3 составляла 10 мин при темпера-
туре окружающей среды 20 °С.

Бензольные и спиртобензольные смолы (БС 
и СБС соответственно) выделяли из высоко-
смолистой нефти месторождения Республики 
Коми по стандартным методикам [20]. Относи-
тельное содержание структурных фрагментов 
(структурно-групповой состав) смол определя-
ли с использованием данных ИК-спектроскопии. 
ИК-спектры регистрировали с помощью FTIR-
спектрометра NICOLET 5700 (Thermo Electron, 
США) в области 400–4000 см–1. Обработку спек-
тров и определение оптической плотности про-
водили с помощью программного обеспечения 
OMNIC 7.2. Для определения относительного со-
держания структурных фрагментов использова-
ли следующие характеристические полосы по-
глощения: 1730, 1700, 1650 см–1 – С=О-группы в 
сложных эфирах, кислотах и амидах соответ-
ственно, 1600 см–1 – С=С-связи ароматического 
кольца, 850, 805, 760 см–1 – ароматический три-
плет замещенных бензола, 1465 см–1 – алифа-
тические С–Н-связи, 1380 см–1 – СН3-группы, 
1030 см–1 – S=O-группы, 720 см–1 – (СН2)n-группы 
в алифатических структурах с n > 4 [21]. Отно-
сительное содержание структурного фрагмен-
та оценивали из соотношения Di/D1465, где Di, 
D1465 – интегральные оптические плотности ха-
рактеристической полосы поглощения и полосы 
при 1465 см–1, использованной как внутренний 
стандарт, соответственно [22]. Согласно полу-
ченным значениям нормированных оптических 
плотностей (табл. 1), БС содержат большее коли-
чество ароматических структур, в то время как 
содержание сульфоксидных заместителей, С=О-
групп (в том числе в амидах), степени алифатич-
ности ((D720 + D1380)/D1600) и степени разветвлен-
ности (D1380/D1465) ниже, чем в СБС. 

Раствор нефтяных смол в хлороформе (1 : 2) 
вводили в раствор НП-д сразу после УЗО с по-
мощью пипеточного дозатора. Добавленное ко-
личество хлороформа (0.6 г на 100 г раствора) 
не влияет на вязкостно-температурные свой-
ства раствора НП-д. 
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Реологические параметры растворов нефтя-
ного парафина определяли с использованием 
ротационного вискозиметра HAAKE Viscotester 
iQ (Thermo Scientific, США). Вязкостно-темпе-
ратурные зависимости регистрировали при не-
прерывном понижении температуры (Т) со ско-
ростью 0.3 °С/мин при скорости сдвига 1 с–1, 
при которой разрушение структуры тиксотроп-
ной системы минимально. Энергию активации 
вязкого течения (Еа) определяли по тангенсу 
угла наклона прямолинейных участков зависи-
мостей ln μ = f(1/Т), где μ – эффективная вяз-
кость раствора, мПа/с; Т – температура, К [23]. 
Энергию разрушения надмолекулярной струк-
туры НДС рассчитывали по площади петли, об-
разованной кривыми течения прямого и обрат-
ного хода, полученными при температуре 10 °С 
согласно методике, описанной в [24]. Реологичес
кие измерения проводили через 20 с при скоро-
стях сдвига до 85 с–1. Уравнение энергии систе-
мы записывается в виде 
dWu = dQ + dA + dZ� (1)
где Wu – внутренняя энергия системы; Q – теп
лота; А – работа; Z – энергия переноса массы.

При постоянной температуре и отсутствии 
переноса массы изменение внутренней энергии 
(dWu) будет происходить за счет работы (dA). 

Площадь между кривыми течения прямого и 
обратного хода пропорциональна энергии раз-
рушения надмолекулярной структуры дисперс-
ной системы (∆W) до установившегося значения 
реологических параметров. Для расчета ∆W пе-
реходили от сдвиговых скоростей (γi) и напряже-
ний сдвига (τi) к моментам сопротивления вра-
щению цилиндра ротационного вискозиметра 
(Мi, Н•м) и угловым частотам вращения (ωi, с

–1), 
которые определяли по формулам 
Мi = 2πHr2τi� (2)
ωi = (h/r)•γi� (3)
где Н – высота цилиндра; r – радиус цилинд
ра; h – зазор между стенками цилиндров ви-
скозиметра. 

По формулам (2) и (3) по шагам пересчиты-
вали кривые течения. Плавное изменение ско-

рости сдвига от 0 до 85 с–1 и обратно происхо-
дит за 720 с.

Далее рассчитывали механическую мощность 
вискозиметра (Рi) по формуле
Рi = Мiωi� (4)

По кривым зависимостей механической мощ-
ности от времени Pi(t) для прямого и обратного 
хода рассчитывали энергию (Wi) на каждом 
шаге временного интервала:
Wi = ∆P∆tN,� (5)
где ∆P – цена деления оси мощности; ∆t – вре-
менной интервал; N – число шагов. 

Энергия разрушения дисперсной системы 
(∆W) определяется как
∆W = Wi(прямого хода) – Wi(обратного хода)

Чтобы значения энергии не зависели от па-
раметров цилиндров, ввели величину удель-
ной энергии разрушения дисперсной системы 
(∆Wуд, Дж) для 1 м3 образца:
∆Wуд = ∆W/v
где v – объем жидкости, находящейся в зазоре 
между цилиндрами, м3.

Температуру начала кристаллизации и засты-
вания растворов НП-д определяли с помощью 
прибора ИНПН “Кристалл” SX-800 (Россия). 
Температуру максимальной скорости кристалли-
зации при постепенном понижении температуры 
оценивали по дифференциальным зависимостям 
пропускания светового потока от температуры.

Процесс осадкообразования исследовали с ис-
пользованием установки, работающей по прин-
ципу “холодного стержня” при следующих ус-
ловиях: температура стержня 8 °С, темпера-
тура образца 30 °С, время эксперимента 1 ч, 
навеска образца 40 г. Массу осадка, образовавше-
гося на стержне, определяли гравиметрически, 
полученные значения пересчитывали на 100 г 
раствора. Ингибирующую способность смол (I, %) 
рассчитывали по формуле:
I = (m0 – mc)•100/m0
где m0 – масса осадка исходного раствора; mc – 
масса осадка раствора со смолами.

Исследование микроструктуры осадков неф
тяного парафина проводили методом оптичес

ТАБЛИЦА 1

Данные ИК-спектроскопии нефтяных смол

Смолы fa Положение полосы поглощения, см–1 

1730 1700 1650 1600 1380 1030 850 805 760 725

Значения нормированных оптических плотностей, Di/D1465

БС 2.214 0.217 0.268 0.182 0.328 0.597 0.224 0.166 0.186 0.196 0.131

СБС 2.383 0.415 0.292 0.302 0.279 0.631 0.515 0.151 0.177 0.162 0.136

Примечание. Степень алифатичности fa = (D720 + D1380)/D1600; степень разветвленности = D1380/D1465. 
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кой микроскопии в проходящем свете с помо-
щью микроскопа Zeiss AXIO LAB.A1 (Carl Zeiss, 
Германия). Полученные микрофотографии об-
рабатывали с использованием программ Zen и 
Axio Vision (Zeiss).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные преобразования, которые наб
людаются при охлаждении раствора НП-д, ис-
следовали по зависимостям вязкости системы от 
температуры (рис. 1). Вязкостно-температурная 
кривая для исходного раствора НП-д представ-
лена несколькими участками (см. рис. 1). При 
снижении температуры до 13 °С вязкость ис-
следуемого раствора медленно повышается, что 
связано с зарождением частиц парафинов в 
исходной дисперсионной среде (декане). При 
дальнейшем охлаждении этой дисперсной си-
стемы наблюдается резкое увеличение вязко-
сти, обусловленное агрегацией первичных кри-
сталлов. При температуре около 2.5 °С наблю-
дается золь-гель переход, и система теряет 
текучесть.

После УЗО вязкость исходного раствора в 
температурном интервале 6–15 °С значительно 
снижается, однако уже при 5 °С она достигает 
исходного значения, а затем, при дальнейшем 
понижении температуры, превышает его. Такая 
вязкостно-температурная зависимость обуслов-

лена, вероятно, интенсивными релаксационны-
ми процессами, протекающими в системе. 

После УЗО раствора НП-д с последующим 
введением как БС, так и СБС, вязкость суще-
ственно снижается, особенно в области темпе-
ратур ниже 13 °С. Процесс агрегации первич-
ных кристаллов после комплексного воздей-
ствия замедлен, а вязкостно-температурные 
кривые сглажены. Температуры золь-гель пе-
рехода обработанных образцов смещаются в об-
ласть отрицательных температур: –6.7 и –8.3 °С 
после внесения БС и СБС соответственно.

Вязкостно-температурные зависимости ис-
пользуются для расчета энергии активации вяз-
кого течения (Еа) НДС по тангенсу угла наклона 
линейных участков кривой ln μ = f(1/T) [23]. 
Для исходного раствора НП-д и образца после 
УЗО зависимость натурального логарифма вяз-
кости от обратной температуры (рис. 2) выра-
жается двумя линейными функциями с точкой 
перегиба при 2.5 °С, поэтому реологические 
свойства данных образцов в исследуемом ин-
тервале температур характеризуются двумя 
значениями энергии активации: Еа в интервале 
3–15 °С составляет 55 и 174 кДж/моль, а ниже 
3 °С – 340 и 520 кДж/моль соответственно. Для 
образцов с добавками смол наблюдаются пря-
молинейные зависимости в более широком 
температурном интервале (от –8 до 15 °С). Зна-
чения Еа для растворов НП-д после совместного 

Рис. 1. Вязкостно-температурные кривые течения рас-
творов НП-д. 

Рис. 2. Зависимость логарифма эффективной вязкости рас-
творов НП-д от обратной температуры.
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воздействия УЗО и введения нефтяных смол 
ниже – 112 и 60 кДж/моль в присутствии БС и 
СБС соответственно. 

Степень структурированности дисперсных си-
стем можно описать с помощью удельной энер-
гии разрушения надмолекулярной структуры 
(ΔWуд). На рис. 3 представлены восходящая и 
нисходящая кривые течения исходного раство-
ра НП-д, которые образуют петлю гистерезиса. 
Гистерезисные явления в тиксотропных систе-
мах обычно связывают с запаздыванием про-
цессов восстановления структуры или недоста-
точным разрушением исходной структуры [25]. 
Значение ΔWуд, рассчитанное по площади петли 
гистерезиса для исходного образца, составляет 
54 Дж/м3. После УЗО значение ΔWуд увеличи-
вается (100 Дж/м3), что связано с формирова-
нием более прочных структур. Слияние кривых 
течения прямого и обратного хода и, следова-
тельно, стремление к нулю значения ΔWуд для 
растворов НП-д после УЗО с добавкой как БС, 

Рис. 3. Кривые течения прямого и обратного хода растворов 
НП-д при 10 °С.

Рис. 4. Микрофотографии кристаллической структуры осадков, выделенных из растворов НП-д (а), НП-д + УЗО (б), 
НП-д + УЗО + БС (в), НП-д + УЗО + СБС (г).
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так и СБС свидетельствует о ньютоновском те-
чении неструктурированной системы.

Низкотемпературные свойства углеводород-
ных систем можно характеризовать такими па-
раметрами, как температуры начала кристал-
лизации, максимальной скорости кристаллиза-
ции и застывания (табл. 2). Для исследуемых 
систем прослеживается тенденция к увеличе-
нию температуры начала кристаллизации с 17.6 
до 20.7 °С в ряду НП-д → НП-д + УЗО → НП-д +  
+ УЗО + СБС → НП-д + УЗО + БС (см. табл. 2). 
Такая же последовательность наблюдается для 
температуры максимальной скорости кристал-
лизации. Температура застывания (Тз) в рас-
творах с добавкой смол, напротив, на 8–10 °С 
ниже, чем в исходной системе (Тз= 10 °С). Вне-
сение в обработанный раствор НП-д 0.3 мас. % 
БС способствует снижению Тз на 6.5 °С. Макси-
мальная депрессия Тз (на 8.8 °С) раствора НП-д 
наблюдается в присутствии 0.3 мас. % СБС 
(см. табл. 2). 

Изменение структурно-механических свойств 
растворов НП-д после УЗО и введения БС и СБС 
отражается на процессе осадкообразования. До-
бавка смол в раствор, обработанный ультразву-
ком, способствует снижению количество осадка, 
причем в присутствии БС ингибирование осад-
кообразования в исследуемом растворе выше 
(74 %), чем после введения СБС (37 %). 

Структуру полученных осадков исследовали 
методом оптической микроскопии. Как видно на 
рис. 4, а, осадок исходного раствора НП-д пред-
ставлен радиально-лучистыми кристаллически-
ми агрегатами диаметром до 250 мкм и фибрил-
лярными кристаллами длиной 30–240 мкм. По-
сле УЗО исследуемого раствора повышается 
степень дисперсности агрегатов (см. рис. 4, б). 
Совместное воздействие УЗО и нефтяных смол 
приводит к существенному изменению структу-
ры кристаллизующегося нефтяного парафина: в 
присутствии БС формируется волокнистый оса-
док с элементами дендридов (см. рис. 4, в), а при 
добавлении СБС осадок представляет собой 

систему дезориентированных стержнеобразных 
частиц (см. рис. 4, г). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано влияние воздействия, включающе-
го УЗО и введение БС или СБС, на структурно-
механические свойства раствора НП-д. Незави-
симо от структуры, нефтяные смолы, добавлен-
ные в предварительно обработанный раствор 
НП-д, способствуют улучшению вязкостно-тем-
пературных и энергетических параметров си-
стемы и снижают количество осадка. Введение 
нефтяных смол в раствор после УЗО сдвигает 
первую стадию кристаллизации (зарождение 
центров) в область более высоких температур и 
одновременно стабилизирует первичные крис
таллические образования, изменяя форму и раз-
меры кристаллов парафинов. Введение БС и 
СБС способствует формированию разупорядо-
ченной структуры, что уменьшает затраты энер-
гии на ее разрушение. 

Согласно полученным результатам, СБС яв-
ляются более сильными депрессорами вязкост-
но-температурных свойств. Это, вероятно, объяс-
няется содержанием гетероатомов и бóльшей 
длиной алкильных заместителей в ароматиче-
ских и нафтеновых циклах молекул СБС по 
сравнению с БС. Поэтому СБС могут легче сорби-
роваться на поверхности зарождающихся крис
таллов нефтяного парафина и препятствовать 
их росту с формированием трехмерной сетки. 

Процесс осадкообразования в большей сте-
пени замедляется при добавке БС, что может 
быть обусловлено формированием кристаллов 
парафинов, на периферии которых содержится 
бóльшее количество объемных конденсирован-
ных ароматических структурных фрагментов, 
предотвращающих агрегацию первичных крис
таллических образований.

Исследование выполнено при финансовой поддерж-
ке РФФИ в рамках научного проекта ¹ 19-33-90030.

ТАБЛИЦА 2

Влияние условий обработки на температурные параметры раствора НП-д

Образец Температура, °С

начала  
кристаллизации

максимальной скорости  
кристаллизации

застывания

НП-д 17.6 16.0 10.0

НП-д + УЗО 18.3 17.4 13.0

НП-д + УЗО + СБС 19.4 18.7 1.2

НП-д + УЗО + БС 20.7 19.8 3.5
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