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Аннотация

Исследован процесс осадкообразования водонефтяных эмульсий парафинистых и высокопарафинистых неф-
тей с различным содержанием воды. Изучено влияние присадок на основе полиалкилметакрилатов на количест-
во и состав осадков водонефтяных эмульсий. Показано, что ингибирующая способность присадки К-210 увеличи-
вается при осадкообразовании водонефтяных эмульсий парафинистой нефти по сравнению с исходной нефтью, 
при этом эффективность ее зарубежного аналога присадки Flexoil снижается. Установлено, что характер изме-
нения в составе парафиновых углеводородов осадков эмульсий и безводных нефтяных систем в присутствии 
присадок совпадает, следовательно, действие присадок при появлении воды в нефтяной системе сохраняется.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время увеличивается число 
разрабатываемых месторождений, содержащих 
нефтяную продукцию с повышенным содержа-
нием парафиновых углеводородов. Присутствие 
последних в нефтяных системах значитель-
но осложняет процессы добычи, транспорта и 
хранения нефтяного сырья, что связано в том 
числе и с образованием асфальтосмолопара-
финовых отложений (АСПО) [1, 2]. В связи со 
вступлением многих месторождений в позднюю 
стадию разработки наблюдается высокая обвод-
ненность добываемой продукции и образование 
стойких водонефтяных эмульсий [3, 4].

Для решения проблем, связанных с накопле-
нием АСПО на поверхностях нефтепромыслового 
оборудования, разработано много способов пре-
дотвращения их образования и удаления [5, 6]. 
Из них наиболее эффективный – введение хи-
мических реагентов, ингибирующих процесс об-

разования АСПО в нефтяных дисперсных систе-
мах (НДС) [7, 8]. Но эффективность полимерных 
присадок при появлении в НДС воды заметно 
снижается. В связи с этим необходимо иссле-
довать процесс осадкообразования водонефтяных 
эмульсий в присутствии присадок и определить 
факторы, влияющие на эффективность действия 
присадок. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В настоящей работе исследовались ингиби-
рующие способности присадок на основе поли-
алкилметакрилатов: Flexoil WM1470 импортно-
го производства (Champion, Чехия) и К-210 [9], 
синтезированная на основе новых упорядочен-
ных амфифильных азотсодержащих полимеров 
(полиалкилметакрилатов, модифицированных 
додециламином). Объектами изучения были 
парафинистая и высокопарафинистая нефти 
и устойчивые эмульсии на их основе с содер-



60 И. В. ПРОЗОРОВА и др.

жанием воды от 5 до 40 % мас. Приготовление 
эмульсий осуществляли с помощью перемеши-
вающего устройства ПЭ-0118 мощностью 150 Вт 
со скоростью вращения лопасти 2000 об/мин в 
течение 10 мин и последующим их выдержи-
ванием в течение 1 ч при 20 °С. Полученные 
эмульсии устойчивы в течение двух недель и 
не расслаиваются при нагревании (до 70 °С). 
Количественную оценку процесса осадкообра-
зования нефтей и водонефтяных эмульсий про-
водили на установке, разработанной на основе 
метода “холодного стержня”. Температуру сре-
ды и осадкообразующей поверхности подбира-
ли экспериментально, основываясь на темпера-
туре застывания исходных нефтей. Групповой 
состав нефтей и нефтяных осадков водонеф-
тяных эмульсий определяли методом колоноч-
ной жидкостной адсорбционной хроматографии. 
Компонентный анализ органических соедине-
ний в масляных пробах нефтяных образцов 
проводили методом хромато-масс-спектромет-
рии (ХМС). Работа выполнена с использовани-
ем магнитного хромато-масс-спектрометра DFS 
фирмы ThermoScientific (Германия) и хромато-
графической кварцевой капиллярной колонки 
фирмы ThermoScientific с внутренним диа-
метром 0.25 мм, длиной 30 м, толщина фазы 
0.25 мкм, неподвижная фаза TR-5MS. Режим 
работы хроматографа: газ-носитель – гелий, 
температуры испарителя и интерфейса 250 °С; 
программа нагрева термостата: t

нач
 = 80 °С, изо-

терма в течение 2 мин, нагрев со скоростью 
4 °С/мин до t

макс
 = 300 °С. Дисперсность водо-

нефтяных эмульсий оценивали методом опти-
ческой микроскопии с помощью микроскопа 
серии AxioLab.A1 (Carl Zeiss, Германия) в про-
ходящем свете при увеличении в 450 раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Степень ингибирования выбранных приса-
док К-210 и Flexoil в концентрации 0.05 % мас. 
составляет 61 и 66 % для нефти Урманско-
го месторождения, а также 72 и 77 % мас. – 
 Верхне-Салатского (табл. 1). Появление в неф-
тяной системе воды приводит к увеличению 
эффективности присадки К-210 и снижению 
ингибирующей способности реагента Flexoil для 
обеих исследуемых нефтей.

Для водонефтяных эмульсий с содержани-
ем воды 5 % ингибирующая способность К-210 
максимальна и составляет 76 и 69 % соответст-
венно. Увеличение содержания воды в эмульсии 
до 40 % приводит к незначительному (до 68 %) 
снижению степени ингибирования. Ингибирую-
щая способность присадки Flexoil уменьшается 
почти в 7 раз с увеличением содержания воды 
в водонефтяной эмульсии по сравнению с ис-
ходной нефтью. Эффективность действия при-
садок напрямую связана с их растворимостью. 
Присадка К-210 обладает амфифильными свой-
ствами, следовательно, ее растворимость при 
появлении воды улучшается, поэтому и степень 
ингибирования в эмульсиях увеличивается. 
Присадка Flexoil растворяется только в орга-
нических растворителях, поэтому появление в 
нефтяной системе воды ухудшает ее раствори-
мость и, как следствие, снижается эффектив-
ность ее действия. 

Использование наиболее эффективной при-
садки К-210 влияет не только на количество, 
но и на состав осадков нефти и водонефтяных 
эмульсий (табл. 2). В составе осадков, выделен-
ных из исходной нефти и нефти в присутствии 
присадок, значительно снижается содержание 

ТАБЛИЦА 1

Осадкообразование нефти и водонефтяных эмульсий в присутствии присадок

Образцы
Кол-во  
АСПО,  
г/100 г

0.05 % мас. K-210 0.05 % мас. Flexoil
Кол-во  
АСПО,  
г/100 г

Степень  
ингибирования, 

%

Кол-во  
АСПО,  
г/100 г

Степень  
ингибирования, 

%
Урманское месторождение

Осадок нефти 41.5 16.4 60.5 14.1 66.0
5 % эмульсия 39.4 9.3 76.4 31.5 20.1
То же, 10 % 40.1 11.9 70.3 31.6 21.2
То же, 20 % 41.3 13.0 68.5 35.9 13.8
То же, 30 % 41.6 13.0 68.8 36.1 13.2
То же, 40 % 41.5 13.4 67.7 37.8 8.9

Верхне-Салатское месторождение
Осадок нефти 53.5 14.9 72.3 12.3 77.0
5 % эмульсия 49.5 15.4 68.9 29.6 40.2
То же, 10 % 48.3 15.3 68.3 35.6 26.2
То же, 20 % 47.2 15.2 67.8 40.8 13.5
То же, 30 % 45.6 14.7 67.7 41.4 9.2
То же, 40 % 39.8 12.8 67.8 36.1 9.2
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парафиновых углеводородов (ПУ) по сравнению 
с их содержанием в исходной нефти. Присутст-
вие воды в нефтяной системе приводит к значи-
тельному снижению доли ПУ в составе осадков. 
При этом тенденция снижения содержания ПУ 

в осадках, отобранных в присутствии присадок, 
сохраняется.

Минимальным содержанием парафиновых 
углеводородов характеризуется осадок 5 % во-
донефтяной эмульсии, отобранный в присутст-

ТАБЛИЦА 2

Групповой состав осадков нефти и водонефтяных эмульсий, выделенных в присутствии присадок 

Образцы
Без присадки К-210

ШФУ
(н-алканы)

Смолы Асфальтены
ШФУ

(н-алканы)
Смолы Асфальтены

Урманское месторождение
Исходная нефть 85.3 (6.6) 13.1 1.6 –
Осадок нефти 78.8 (6.8) 18.5 2.7 80.1 (1.2) 16.3 3.4
5 % эмульсия 74.9 (7.6) 16.4 8.7 75.5 (1.3) 17.7 6.8
То же, 10 % 78.6 (8.3) 15.6 5.8 74.9 (1.5) 20.7 4.4
То же, 20 % 76.2 (8.9) 18.6 5.2 72.5 (1.9) 21.0 6.5
То же, 30 % 78.2 (10.5) 17.6 4.2 76.4 (1.8) 17.0 6.6
То же, 40 % 78.0 (14.5) 18.6 3.4 76.2 (2.3) 17.7 6.1

Верхне-Салатское месторождение

Исходная нефть 94.6 (11.2) 5.4 – –

Осадок нефти 87.3 (11.5) 12.3 – 93.4 (9.7) 6.6 –

5 % эмульсия 87.1 (11.7) 12.9 – 89.6 (9.8) 10.4 –

То же, 10 % 89.9 (12.0) 10.1 – 90.5 (10.5) 8.5 –

То же, 20 % 90.5 (12.5) 6.8 – 92.4 (10.7) 5.6 –

То же, 30 % 94.9 (12.6) 5.1 – 96.0 (11.2) 4.0 –

То же, 40 % 95.1 (13.1) 4.9 – 96.1 (12.0) 3.9 –

Примечание. ШФУ – широкая фракция углеводородов.

Рис. 1. Микрофотографии и средний диаметр капель (D
ср
) исследуемых образцов 30 % водонефтяной эмульсии урманской 

нефти: а – исходная, б–г – осадки. D
ср
, мкм: 4.5 (а), 3.2 (б), 1.7 (в), 3.6 (г).
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вии присадки К-210, где степень ингибирования 
присадки выше, чем в исходной нефти.

В осадках нефти, как с присадками, так и 
без них, наблюдается увеличение доли асфаль-
тенов по сравнению с исходной нефтью. В осад-
ках водонефтяных эмульсий без присадок с 
увеличением содержания воды снижается доля 
асфальтенов. В осадках 5–40 % эмульсий при 
введении присадок доля асфальтенов почти в 
два раза выше по сравнению с осадком исход-
ной нефти. В осадках 10–40 % эмульсий с при-
садкой К-210 наблюдается незначительное уве-
личение доли смол. 

На примере 30 % эмульсии урманской нефти 
рассмотрено влияние присадок на дисперсность 
осадков водонефтяных эмульсий (рис. 1).

Средний диаметр капель воды в осадке, вы-
деленном из водонефтяной эмульсии без при-
садки, в сравнении с исходной эмульсией мень-
ше в 1.4 раза, в присутствии присадки К-210 – в 
1.8 раза и составляет 1.7 мкм. Следует отметить, 
что размеры капель в осадке, выделенном в 
присутствии присадки Flexoil, практически не 
отличаются от размеров капель осадка исход-
ной эмульсии.

Таким образом, в осадках водонефтяных 
эмульсий происходит снижение размеров ка-
пель воды. Вероятно, это объясняется тем, что 
коэффициент диффузии связан с размерами 
частиц обратной зависимостью, следовательно, 
под действием температурного градиента про-
исходит диффузия капель к осадкообразующей 
поверхности меньшего диаметра. 

Согласно литературным данным, при фор-
мировании устойчивых обратных водонефтя-
ных эмульсий наличие воды в нефтяной сис-

теме не оказывает существенного влияния на 
механизм осадкообразования [10, 11]. Можно 
предположить, что действие реагента на основе 
полимера с амфифильными свойствами (рас-
творяющегося как в органической фазе, так и 
в водной) в нефтяной системе в присутствии 
воды не изменяется. Как в безводной нефтяной 
системе, так и в системах, содержащих водную 
фазу, действие присадки заключается в дис-
персионном взаимодействии углеводородных 
радикалов полимера с нефтяными ПУ. Однако 
в водонефтяных эмульсиях полимер присадки 
взаимодействует не с отдельными агломерата-
ми ПУ, а с парафинами, находящимися на по-
верхности границы раздела фаз вода–нефть. 
Из-за пространственных затруднений присад-
ка преимущественно будет взаимодействовать 
с ПУ, находящимися на границе раздела фаз 
капель большего диаметра, следовательно, ка-
пли меньшего размера будут участвовать в 
процессе формирования осадка. Вероятно, по-
этому размеры капель в осадке, отобранном из 
водонефтяной эмульсии в присутствии присад-
ки К-210 (степень ингибирования которой выше 
68 %), меньше в 1.8 раза по сравнению с разме-
рами капель осадков, отобранных из исходной 
эмульсии и из эмульсии в присутствии присад-
ки Flexoil (степень ингибирования 13 %). 

Взаимодействие присадок с ПУ нефтяной си-
стемы сопровождается изменениями в составе 
н-алканов образующихся осадков исследуемых 
эмульсий. С помощью метода ХМС установлен 
индивидуальный состав н-алканов 5, 20 и 40 % 
эмульсий и их осадков, выделенных из исследуе-
мых нефтяных систем в присутствии присадки 
(табл. 3).

ТАБЛИЦА 3

Состав парафиновых углеводородов осадков эмульсий исследуемых нефтей

Осадки
Содержание, % мас.

∑C
12
–C

16
∑C

17
–C

40

Урманская нефть

5 % эмульсия 12.5 87.5

То же + К-210 9.8 90.2

20 % эмульсия 17.2 82.8

То же + К-210 8.3 91.7

40 % эмульсия 17.8 82.2

То же + К-210 7.2 92.8

Верхне-салатская нефть

5 % эмульсия 10.2 89.8

То же + К-210 3.7 96.3

20 % эмульсия 13.0 87.0

То же + К-210 4.7 95.3

40 % эмульсия 12.4 97.6

То же + К-210 5.6 94.4



 ИНГИБИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОСАДКООБРАЗОВАНИЯ ЭМУЛЬСИЙ 63

Анализ состава ПУ эмульсий нефтей пока-
зал, что исходные эмульсии характеризуются 
достаточно высоким содержанием твердых ПУ 
(с числом атомов углерода выше 17) (см. табл. 3). 
В составе ПУ осадков всех исследуемых эмуль-
сий отмечено увеличение доли низкомолеку-
лярных ∑C

12
–C

16
 и снижение концентрации 

твердых н-алканов ∑C
17
–C

40
.

Отмечается симбатное увеличение доли низ-
комолекулярных н-алканов с повышением со-
держания водной фазы в эмульсиях (рис. 2). 
Эта тенденция наиболее ярко выражена для 
парафинистой и смолистой нефти Урманского 
месторождения.

По-видимому, с увеличением в эмульсиях 
содержания водной фазы в составе органиче-
ской среды будут концентрироваться именно 
низкомолекулярные ПУ, так как твердые угле-
водороды могут находиться в составе межфаз-
ных оболочек капель воды. 

Использование присадки приводит к пере-
распределению нормальных углеводородов в 
образующихся осадках. В присутствии присад-
ки в составе ПУ осадков эмульсий наблюда-
ется значительное снижение доли жидких ПУ 
(в 2.2–2.7 раз для эмульсии нефти Верхне-Са-
латского месторождения и в 2.2–2.5 раз для ур-
манской нефти).

Обращает на себя внимание тот факт, что ха-
рактер изменения в составе ПУ осадков эмуль-
сий в присутствии присадок совпадает с тен-
денциями в перераспределении ПУ для осадков 
нефтяных систем с ингибирующими присадка-
ми без воды [12]. Это может свидетельствовать 
о неизменности механизма действия присадок с 
появлением в НДС водной фазы.

ЗАКЛюЧЕНИЕ

Анализ полученных результатов показыва-
ет, что для эмульсий парафинистых и высо-
копарафинистых нефтей Урманского и Верх-
не-Салатского месторождений наблюдается 
снижение степени ингибирования присадки до 
68 % с увеличением содержания воды до 20 %. 
Дальнейшее увеличение доли воды до 40 % не 
влияет на степень ингибирования. Следует от-
метить, что в составе осадков, отобранных из 
водонефтяных эмульсий в присутствии присад-
ки К-210, для нефти Урманского месторожде-
ния доля низкомолекулярных ПУ уменьшается, 

а для нефти Верхне-Салатского месторожде-
ния – увеличивается. 

Таким образом, ингибирующая присадка на 
основе новых упорядоченных амфифильных 
азотсодержащих полимеров влияет на процесс 
осадкообразования эмульсий парафинистых и 
высокопарафинистых нефтей, приводя к значи-
тельному снижению количества осадка в обвод-
ненных системах.
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Рис. 2. Зависимость концентрации низкомолекулярных па-
рафиновых углеводородов ∑C
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