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RESEARCH OF RHEOLOGICAL 
AND LOW-TEMPERATURE PROPERTIES OF SOLVENTS 

WITH THE SOLID CRUDE OIL COMPONENTS* 
Представлены результаты исследования фазовых переходов, а также реологиче-

ских свойств модельных растворов, состоящих из следующих компонентов: н-трикозан, 
октадекан, асфальтены Аганского месторождения, н-гептан, фракция нефти 230-
400˚С. Показано, что асфальтены и депрессорные присадки оказывают подобное 
влияние на процессы кристаллизации твердых углеводородов нефти, которое прояв-
ляется в существенном смещении диапазона температур этого процесса в область 
низких температур. Выявлен эффект резкого повышения температуры иммобилизации 
модельных растворов с содержанием асфальтенов более 5% масс. Данный эффект не 
связан c иммобилизацией твердых углеводородов в асфальтеновых ассоциатах, т. к. не 
сопровождается смещением соответствующего фазового перехода на кривых охлаж-
дения в область более высоких температур. Отмечено также, что эффекты влияния 
асфальтенов на структурно-реологические свойства нефтяных дисперсных систем в 
зависимости от их концентрации могут быть противоположных знаков. 

The results of rheological and low-temperature properties of model solvents research 
are presented. Solvents consist of: n-tricosane, octadecane, asphaltenes of Aganskoe oilfi eld, 
n-heptane, oil fraction 230-400˚С. Cooling curves of that solvents have been studied in 
temperature space 40-(-20˚С). Viscosity-temperature curves have been studied in viscosity 
space  0,3-1031 mPa•s. Depressors and asphaltenes have been proved to have similar effect 
on processes of solid crude oil hydrocarbons crystallization. This effect occurs as a signifi cant 
increasing temperature space of that process, that moves the end of them to the low temperatures 
area. Asphaltenes have been discovered to make positive or negative infl uence on structure-
rheological properties of crude oil dispersive systems, depending on their concentration. There 
has been found the effect of rapidly increasing temperature of model solvents immobilization in 
case of asphaltenes concentration increasing over 5 mass percents. This effect is not connected 
with solid crude oil hydrocarbons immobilization in asphaltene fl ocks because it is not followed 
by related phase transfers displacement to the higher temperatures area.
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Введение

Нефть является сложной, многокомпонентной дисперсной системой, объеди-
няющей в себе генетически связанные органические вещества различной мо-
лекулярной структуры. Тяжелые компоненты нефти отличаются наибольшим 
разнообразием молекулярной структуры и концентрируются в темных фракци-
ях. Высокое содержание данных фракций в нефти является причиной осложне-
ний в процессах ее добычи, транспорта и хранения. По групповому составу 
тяжелые компоненты нефти принято делить на парафино-нафтены, смолы и 
асфальтены. Асфальтены являются основными структурообразующими компо-
нентами нефтяных дисперсных систем, поэтому изучению процессов их кри-
сталлизации и агрегации с другими компонентами посвящен ряд исследований 
российских и зарубежных ученых [1-3]. Применяемые для исследования ас-
фальтенов методы масс-спектроскопии, жидкостной хроматографии и матема-
тического моделирования позволяют дать адекватное представление о молеку-
лярной структуре и агрегатах, образующихся при различных условиях из смол, 
асфальтенов и парафино-нафтеновых углеводородов нефти [4; 5]. Ряд работ был 
посвящен исследованию влияния тех или иных твердых компонентов нефтей 
на их структурно-реологические и адгезионные свойства. При этом, чаще всего 
исследовались реальные объекты различного происхождения (нефти, АСПО, 
гудроны) [6; 7], что не позволяло адекватно сопоставлять результаты исследо-
ваний и делать выводы, справедливые для других объектов. Поэтому целью 
данной работы стало исследование низкотемпературных свойств модельных 
растворов твердых компонентов нефти с различным содержанием асфальтенов 
для определения степени их влияния на структурно-реологические свойства 
нефтей.

Экспериментальная часть

Модельные растворы готовились на основе следующих компонентов: ас-
фальтены АСПО Аганского месторождения (выделенные холодным методом 
Гольде), н-трикозан чистый, октадекан чистый, фракции нефти 230-400˚С (вы-
деленной фракционной перегонкой под атмосферным и остаточным давлением 
0,3 атм.), н-гептан чистый. Гептан применяли в качестве растворителя, модели-
рующего легкие углеводороды нефти. Фракция нефти 230-400˚С по своему 
назначению является дизельно-маслянной и кроме типичных для легких фрак-
ций жидких углеводородов содержит мальтены, повышающие седиментацион-
ную устойчивость полученных растворов, а также нафтеновые кислоты, являю-
щиеся природными поверхностно-активными веществами. Парафины н-трикозан 
и октадекан использовали в качестве высокоплавких нефтяных парафинов нор-
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мального и изомерного строения. На данном этапе исследований в состав мо-
дельных смесей не вводились смолы, поскольку они являются пластифицирую-
щими компонентами нефтей, которые снижают экзотермический эффект при 
фазовых переходах [3].

Приготовление модельных растворов с асфальтенами велось с учетом со-
временных представлений об их структуре и свойствах [2], согласно которым 
асфальтены переходят в молекулярно-дисперсионное состояние лишь в сильно 
разбавленном растворе толуола (менее 0,01 г/л), либо после плавления при 
температуре свыше 200˚С в инертной среде. Поэтому на первом этапе готовилась 
смесь всех компонентов, кроме н-гептана, которая разогревалась и выдержива-
лась при температуре 210-230˚С в течение 15 минут, после чего смесь охлаж-
далась и вводился н-гептан. Это позволяло смоделировать процессы образова-
ния наночастиц и кластеров асфальтенов, что приблизило фазовую структуру 
приготовленных модельных растворов к нефтяным дисперсным системам. Таким 
образом, было приготовлено 12 растворов с содержанием асфальтенов от 0 до 
11% масс, что соответствует наиболее распространенному диапазону концен-
траций асфальтенов в природных нефтях [2]. В табл. 1 представлены данные о 
содержании различных компонентов в приготовленных растворах. 

Таблица 1 
Содержание компонентов в модельных растворах

№ п/п 
раство-
ра

гептан, % 
масс

фракция нефти 
230-400˚С, % 

масс
октадекан, 

% масс
трикозан, 

% масс
асфальтены, 

% масс
1 44,70 34,03 12,76 8,51 0,00
2 44,70 33,42 12,53 8,35 1,00
3 44,70 32,80 12,30 8,20 2,00
4 44,70 32,18 12,07 8,05 3,00
5 44,70 31,57 11,84 7,89 4,00
6 44,70 30,95 11,61 7,74 5,00
7 44,70 30,34 11,38 7,58 6,00
8 44,70 29,72 11,15 7,43 7,00
9 44,70 29,11 10,92 7,28 8,00
10 44,70 28,49 10,68 7,12 9,00
11 44,70 27,88 10,45 6,97 10,00
12 44,70 27,26 10,22 6,82 11,00

Кроме того, на основе модельного раствора № 1 были приготовлены раство-
ры депрессорных присадок сложноэфирного (раствор 1а) и полиаминальдегид-
ного (раствор 1б) типов с концентрацие й 0,005% (масс). 

Все растворы готовились в мерных цилиндрах по 50 мл, которые затем уста-
навливались в цилиндр большего объема таким образом, чтобы между ними был 
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равномерный воздушный зазор, по принципу сосуда Дюара. В цилиндр с рас-
твором устанавливался термодатчик прецизионного термометра ЛТ-300. Раствор 
прогревался выше 80˚С для разрушения крупных асфальтеновых ассоциатов, 
затем охлаждался до 50˚С и устанавливался в баню программируемого криоста-
та КРИО ВТ-1. Хладагент криостата охлаждался с постоянной скоростью 
0,71 град/мин. от 45 до −31˚С. Таким образом, определение температуры плав-
ления осуществлялось методом термографических исследований, который ана-
логичен методу Жукова по ГОСТ 4255-75. Регистрация температуры произво-
дилась автоматически с частотой 60 с−1 с помощью программы Thermo Chart. 

На рис. 1 представлены примеры кинетики изменения температуры Т(τ) в 
процессе охлаждения растворов трех различных типов: раствор 1 —  без ас-
фальтенов, раствор 3 — с асфальтенами, раствор 1б — с депрессорной присад-
кой. Как видим, в полном соответствии с имеющимися в литературе представ-
лениями о подобных системах, на полученных зависимостях Т(τ) наблюдаются 
перегибы, указывающие на наличие фазовых переходов в исследуемых раство-
рах в диапазоне температур ниже +10оС. Для более четкого определения темпе-
ратур этих фазовых переходов были рассчитаны производные dT/dτ в каждой 
точке кривой Т(τ) и построены их зависимости от температуры (рис. 2). 

Согласно рис. 2, в исследуемых растворах в диапазоне температур от +25оС 
до −20оС имеются два фазовых перехода, в области которых наблюдаются рез-
кие экстремумы значений производных dT/dτ на кривых охлаждения. Параметры 
этих фазовых переходов представлены в табл. 2. 
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Ðèñ. 1. Примеры кинетики изменения температуры при охлаждении модельных 
растворов: 1 — раствор № 1; 2 — раствор № 3; 3 — раствор № 1 с 0,005% масс 
полиаминальдегидной присадки (кривые 2 и 3 смещены вправо относительно 

истинного положения по оси абсцисс на 10 и 20 минут соответственно)
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Ðèñ. 2 Температурные зависимости производных dT/dτ 
для модельных растворов: 1 — раствор № 1; 2 — раствор № 3; 

3 — раствор № 1 с 0,005% (масс) полиаминальдегидной присадки

В табл. 2 температурам фазовых переходов соответствуют максимумы про-
изводных dT/dτ на рис. 2. В табл. 2 приведены также значения производных 
dT/dτ при температурах выявленных фазовых переходов, характеризующие 
величину экзотермического эффекта при данном фазовом переходе.

Таблица 2 
Низкотемпературные свойства полученных растворов

№ 

р-ра

Температуры фазовых 
переходов растворов 
при их охлаждении, ˚С

Величина dT/dτ при фазовых 
переходах при охлаждении 

растворов, (К/с.)

Содержа-
ние 

асфаль-
тенов,

 % масс.первого второго первого второго
1 2 3 4 5 6
1а 4,4 -10,49 -0,188 -0,247 0
1б 4,35 -10,61 -0,212 -0,190 0
1 4,77 -9,64 0,06 -0,11 0
2 7,96 -9,65 0 -0,168 1
3 6,59 -10,68 -0,198 -0,106 2
4 5,93 -11,5 -0,306 -0,221 3
5 6,18 -10,25 -0,259 -0,165 4
6 6,23 -11,14 -0,259 -0,141 5
7 6,68 -10,66 -0,131 -0,057 6
8 5,79 -12,23 -0,235 -0,188 7
9 7,56 -9,41 -0,329 -0,212 8
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1 2 3 4 5 6
10 7,21 -9,6 -0,329 -0,235 9
11 5,07 -12,04 -0,129 -0,094 10
12 4,23 -12,84 -0,447 -0,267 11

Поскольку фазовые переходы в исследуемых растворах обусловлены про-
цессами кристаллизации их компонентов, то, очевидно, данные процессы долж-
ны сопровождаться резким изменением вязкости растворов. Поэтому полученные 
модельные растворы исследовали на вискозиметре Broofi eld DV-II+ Pro с рабочим 
диапазоном 0,3-1031 сПз и криостатом КРИО ВТ-1, подключенным к измери-
тельной ячейке, обеспечивающим измерение вязкости в диапазоне температур 
от 80˚С до 8˚С. Исследованные модельные растворы являютс я неньютоновски-
ми, псевдопластичными жидкостями, поэтому их вязкость увеличивается по мере 
снижения скорости сдвига. Поэтому для корректного сопоставления результатов 
исследования был выбран режим снижения данной скорости по мере увеличения 
вязкости растворов 375; 225; 90; 45; 22,5; 11,3; 4,5; 2,25 с−1.

Полученные температурные зависимости вязкости исследуемых растворов 
представлены на рис. 3. 
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Ðèñ. 3. Температурные зависимости вязкости 
модельных растворов при их охлаждении 

(нумерация графиков соответствует нумерации растворов в табл. 1)

Согласно рис. 3, для всех исследованных растворов, начиная с некоторой 
температуры, наблюдается очень резкое увеличение их вязкости. На рис. 5 пред-
ставлена зависимость температуры, при которой величина динамической вяз-

Окончание табл. 2
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кости модельных растворов достигает 1031 мПа·с, от концентрации асфальтенов 
в этих растворах. 
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Ðèñ. 4. Зависимость от концентрации асфальтенов 
в модельных растворах значений температуры, при которой 

величина динамической вязкости растворов достигает 1031 мПа·с

Ðèñ. 5. Фото внешнего вида растворов при пониженных температурах: 
а) раствор 1 при 1оC; б) раствор 1 при −20оC; в) раствор 1б при 1оC; 

г) раствор 3 при 1оC; д) раствор 3 при −20оC

Обсуждение полученных результатов 

Согласно полученным данным, у всех исследованных модельных растворов 
зафиксировано два фазовых перехода первого рода (табл. 2): один в диапазоне 
положительных температур 4оС − 8оС, другой — в области отрицательных тем-
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ператур от −13оС до −9оС. Отметим, что выявленные в модельных растворах 
фазовые переходы, обусловленные процессом кристаллизации их компонентов, 
наблюдаются при температурах существенно более низких, чем температуры 
кристаллизации введенных в них парафинов, соответствующих +28оС для окта-
декана и +47,25оС для трикозана. 

В растворе, не содержащем асфальтены (растворы 1), после первого фазо-
вого перехода визуально наблюдается потеря текучести вследствие кристалли-
зации смеси парафинов. Причем кристаллизация происходит равномерно по 
всему объему раствора, что указывает на его высокую седиментационную 
устойчивость, обусловленную наличием нафтеновых кислот в его составе. При 
втором фазовом переходе происходит застывание смеси жидких компонентов: 
дизельно-маслянной фракции нефти и гептана (рис. 5 а, б). 

Процесс охлаждения растворов, содержащих асфальтены (растворы 2-12), 
отличается от раствора 1 без асфальтенов более низким экзотермическим эф-
фектом высокотемпературного фазового перехода, соответствующего кристал-
лизации парафинов (характерные зависимости dT/dτ для данных растворов 
представлены на рис. 1-2 на примере раствора 3). При этом визуально не фик-
сируется потеря подвижности раствора, как в случае с раствором 1 (рис. 5 г), 
что говорит о различии процессов застывания данных растворов. 

Тем не менее, представленные в табл. 2 параметры фазовых переходов в 
исследованных растворах указывают на отсутствие заметной корреляции 
между ними и содержанием асфальтенов в исследованных растворах. Во всех 
модельных растворах, независимо от их состава, оба выявленных фазовых пере-
хода наблюдаются в достаточно узком температурном интервале, шириной 
около 4оС ( примерно от +4оС до +8оС и от −13оС до −9оС). В таком случае на-
личие двух фазовых переходов при отсутствии потери подвижности в содержа-
щих асфальтены растворах говорит о существовании промежуточной структу-
ры, предшествующей застыванию раствора. Согласно данным ряда исследова-
телей [1; 2; 4], асфальтены, при увеличении их концентрации и снижении 
температуры, образуют в растворах углеводородов частицы с размерами от на-
ночастиц (2-10 нм) до достаточно крупных ассоциатов с размерами более 
100 нм, в которые встраиваются (иммобилизуются) парафиновые углеводороды 
нефти [2]. Такая иммобилизация характеризуется экзотермическим эффектом 
[3]. Кроме этого, достаточно распространено мнение о депрессорных свойствах 
асфальтенов в связи с их способностью к адсорбции твердых углеводородов 
нефти [8]. 

Справедливость такой интерпретации природы высокотемпературного фа-
зового перехода первого рода в асфальтенсодержащих растворах была прове-
рена путем исследования процесса охлаждения раствора 1 после ввода в него 
0,005 % депрессорных присадок сложноэфирного (раствор 1а) и полиаминаль-
дегидного (раствор 1б) типов (рис. 1-2). Было выявлено, что характер получен-
ных зависимостей Т(τ) и dT/dτ в процессе охлаждения этих растворов соответ-
ствует аналогичным зависимостям для асфальтенсодержащих растворов, т. е. 
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ввод депрессоров приводит к снижению экзотермического эффекта на кривых 
охлаждения (рис. 2, кривая 3) и увеличению зоны коллоидно-дисперсного со-
стояния растворов, что подтверждает фото на рис. 5 в. На данном фото видно, 
что раствор при температуре 1оС ниже температуры первого фазового перехода 
(4,35оС для данного раствора) остается прозрачным, потери подвижности рас-
твора не происходит. 

Несмотря на схожесть механизмов воздействия на твердые углеводороды 
нефти депрессорных присадок и асфальтенов, не корректно делать вывод о 
только позитивном влиянии асфальтенов на структурно-реологические свойства 
нефтей. Это связано с тем, что размеры, а также электростатические силы меж-
молекулярного взаимодействия тех ассоциатов, которые образуют асфальтены 
при агрегации, существенно больше, чем у парафинов, модифицированных 
депрессорными присадками. В результате асфальтены по мере охлаждения, 
начиная с температуры своего плавления (200-230˚С), образуют три типа над-
молекулярных структур, укрупнение которых может оказывать резко негативное 
воздействие на структурно-реологические свойства нефтей, что подтверждает-
ся данными большинства исследователей [9; 10]. 

Влияние концентрации асфальтенов на реологические свойства полученных 
модельных растворов демонстрируют представленные на рис. 3 результаты ис-
следования температурных зависимостей их вязкости. Полученные зависимости, 
как и в случае парафинистых нефтей, имеют вид аррениусовых кривых, но с 
более выраженными переломами, которые не могут объясняться лишь измене-
нием скоростей сдвига при исследовании образцов, а очевидно связаны со 
структурообразованием асфальтенов в отсутствии пластифицирующих компо-
нентов. 

На рис. 3-4 видно, что можно выделить два диапазона концентраций ас-
фальтенов со значительными различиями в реологических характеристиках. 
В растворах 2-6 с содержанием асфальтенов 1-5% (масс.), происходит сниже-
ние температуры, при которой наблюдается резкое повышение их вязкости на 
5-10˚С, что очевидно обусловлено связыванием парафинов внутри асфальте-
новых ассоциатов сравнительно небольших размеров. В растворах 7-12 на-
блюдается противоположный эффект — повышение температуры на 16-33˚С, 
при которой наблюдается резкое увеличение вязкости (рис. 5). Особенностью 
данного эффекта в растворах 7-12 также является то, что он не сопровожда-
ется ростом температур первого фазового перехода на кривых охлаждения 
данных растворов. Поэтому причиной этого явления может быть лишь увели-
чение размеров кластеров асфальтеновых наночастиц более 100 нм, либо 
образование промежуточной структуры, качественно изменяющей реологи-
ческие свойства растворов. 

Выводы

Показано, что асфальтены и депрессорные присадки оказывают схожее 
влияние на процессы кристаллизации твердых углеводородов нефти, что про-
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является в существенном увеличении зоны коллоидно-дисперсного состояния. 
При этом асфальтены, в зависимости от своей концентрации, способны оказы-
вать как положительное, так и резко отрицательное влияние на структурно-
реологические свойства таких систем. Явление резкого увеличения температу-
ры иммобилизации растворов с содержанием асфальтенов более 5% масс., ко-
торое не сопровождается иммобилизацией парафинов в асфальтеновых 
ассоциатах, указывает на наличие малоизвестной промежуточной структуры 
либо на изменение свойств уже известных асфальтеновых структур. 

Полученные результаты, при условии апробации на реальных объектах, по-
зволят более адекватно описывать структурно-реологические свойства нефтей 
при моделировании их течения в различных термодинамических условиях с 
учетом изменения концентрации асфальтенов. Понимание взаимосвязи реоло-
гических свойств и процессов структурообразования в нефтяных дисперсных 
системах позволит целенаправленно осуществлять подбор реагентов и эффек-
тивно влиять на данные характеристики. 
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