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Статья посвящена исследованию влияния ультразвуковых волн на структурные 

характеристики асфальтенов, выделенных «холодным» способом Гольде из нефти Усин-

ского месторождения. По данным дисперсионного анализа микрофотографий диаметр ча-

стиц исходных асфальтенов составляет 1-6 мкм. Сразу после ультразвукового воздействия 

(резонансная частота 22 кГц, интенсивность 18 Вт/см2) на растворы асфальтенов в толу-

оле, повышается дисперсность асфальтеновых агрегатов, а максимум распределения ча-

стиц по размерам сдвигается в область 1,5 мкм. После релаксации обработанных растворов 

в течение 1 ч наряду с частицами диаметром 1,5 мкм формируются крупные агрегаты раз-

мером до 22 мкм. После ультразвуковой обработки растворов в течение 10 мин молекулярная 

масса асфальтенов, полученных высаживанием 40-кратным избытком гексана, снижается 

с 2716 до 1672 а.е.м. Структурно-групповой анализ, который базируется на основе данных о 

молекулярной массе, элементном составе и ПМР-спектроскопии, показал, что число струк-

турных блоков средней молекулы исходных и обработанных асфальтенов составляет 4,92 и 

3,40 соответственно. Общая цикличность структурных блоков средней молекулы после УЗО 

снижается с 9,24 до 7,48, а содержание нафтеновых циклов в общем кольцевом составе 

нефтяных асфальтенов – с 105,42 до 55,07. Процессы агрегирования и седиментации асфаль-

тенов до и после ультразвукового воздействия исследовали, измеряя оптическую плотность 

(длина волны 610 нм) растворов в толуоле концентрацией 0,02 г/л, в которые вносили гептан. 

Частицы асфальтенов после 5 мин обработки толуольного раствора и последующего внесе-

ния гексана агрегируют, но не седиментируют, в течение 4 ч. Для раствора, обработанного 

в течение 15 мин, наблюдается максимальная исходная оптическая плотность по сравне-

нию с другими образцами, максимум оптической плотности достигается уже через 28 мин, 

после чего значения оптической плотности падают в связи с осаждением агрегировавших 

частиц. 

Ключевые слова: асфальтены, ультразвуковая обработка, микроскопия, структурно-групповой 

анализ, агрегативная устойчивость 
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The article investigates the effect of ultrasonic waves on the structural characteristics of 

asphaltenes isolated using "cold" method at oil production from the field Usinskoye oil. According 

to the dispersion analysis results of micrographs, the particle diameter of the initial asphaltenes is 

1-6 microns. Immediately after ultrasound exposure (22 kHz resonance frequency, 18 W/cm2 in-

tensity) to asphaltene solutions in toluene, the dispersion of asphaltene aggregates increases and 

the maximum of particle size distribution shifts to 1.5 μm. After relaxation of the treated solutions 

for 1 h, along with particles with a diameter of 1.5 μm also large aggregates with a size of up to 22 μm are 

formed. After ultrasonic treatment (UT) of the solutions for 10 min the molecular weight of asphal-

tenes obtained by planting a 40-fold excess of hexane decreases from 2716 to 1672 a.e.m. Structural 

group analysis which is based on data on molecular weight, elemental composition and PMR spec-

troscopy showed that the number of structural blocks of the average molecule of the initial and 

treated asphaltenes is 4.92 and 3.40 respectively. The overall cyclicity of the structural units of the 

average molecule after UT decreases from 9.24 to 7.48 and the content of naphthenic cycles in the 

total ring composition of petroleum asphaltenes - from 105.42 to 55.07. The processes of aggrega-

tion and sedimentation of asphaltenes before and after ultrasonic exposure were investigated by 

measuring the optical density (wavelength 610 nm) of solutions in toluene with a concentration of 

0.02 g/l into which heptane was added. Particles of asphaltenes after 5 min of processing the tolu-

ene solution and the subsequent introduction of hexane were aggregated, but do not sediment for 

4 h. For a solution treated for 15 min there is a maximum initial optical density compared with 

other samples. The maximum optical density is reached after 28 min and then the values of optical 

density decreasing due to the deposition of aggregated particles. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Нативная нефть, как основное сырье для 

получения моторного топлива и компонентов хи-

мического производства – быстро сокращающийся 

природный ресурс [1]. Более того, истощаются в 

большей степени запасы легкой нефти, а в разра-

ботку вводятся месторождения с трудноизвлекае-

мыми нефтями и природными битумами, характе-

ризующимися высоким содержанием асфальтенов. 

Высокая вязкость и интенсивное образование ас-

фальтосмолопарафиновых отложений осложняют 

добычу, транспорт, хранение таких нефтей, по-

этому требуются новые методы разработки место-

рождений. В связи с этим для прогнозирования 

свойств нефтяных флюидов в реальных условиях 

необходимо исследовать процессы, протекающие в 

нефтяной системе, а также поведение компонентов 

нефтяной дисперсной системы. 

Наряду с другими высокомолекулярными 

компонентами нефти, асфальтены значительно 

влияют на ее структурно-реологические свойства 

[2]. В тяжелых высокосмолистых нефтях, а также в 

остаточных нефтепродуктах, асфальтены нахо-

дятся в коллоидном состоянии. В этих коллоидных 

системах асфальтены являются дисперсной фазой, 

а масла и смолы – дисперсионной средой. Состоя-

ние таких коллоидных систем зависит от многих 

факторов, важнейшими из которых являются кон-

центрация асфальтенов, количественное соотно-

шение углеводородов и смол в системе, химиче-

ская природа и молекулярная масса углеводородов 

и смол, а также молекулярная масса и химическая 

природа самих асфальтенов [3-9].  

В последние несколько десятилетий иссле-

дуется возможность применения кавитационных 

технологий для решения проблем нефтяной про-

мышленности [1, 10-12]. Что касается асфальтенов, 

как компонента нефти, то ультразвуковая обра-

ботка оказывает различное влияние на их струк-

туру. Результат зависит от времени обработки, фи-

зических параметров ультразвука, температуры и 

концентрации раствора. В работах [13, 14] отмеча-

ется, что в нефтяных системах под действием уль-

тразвука уменьшается размер асфальтеновых кла-

стеров. Отмечено, что после 10 мин акустического 

воздействия наблюдалась тенденция к снижению 

содержания асфальтенов в осадке. Уменьшение ко-

личества асфальтенов в осадках авторы связывают 

с увеличением степени дисперсности агрегатов ас-

фальтенов после обработки нефти и, следова-

тельно, повышением их седиментационной устой-

чивости в дисперсионной среде [15]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объекта исследования использо-

вали асфальтены, выделенные из нефти «холод-

ным» методом Гольде. Полученные асфальтены 

растворяли в толуоле (концентрации 0,02 и 0,7 г/л). 

Ультразвуковую обработку (УЗО) раство-

ров асфальтенов проводили на установке УЗДН 2Т 

при интенсивности поля 18 Вт/см2 на резонансной 

частоте 22 кГц в течение 5-15 мин при температуре 

20 °С. Для исследования влияния УЗО на структур-

ные характеристики, асфальтены повторно выса-

живали гексаном. 

Дисперсный состав частиц асфальтенов до 

и после УЗО исследовали с использованием опти-

ческого микроскопа AXIO LAB.A1 Carl Zeiss в 

проходящем свете. Сразу после обработки брали 

пробу раствора и помещали на предметное стекло. 

В каплю толуольного раствора вносили избыток 

гексана. Определяли размер частиц после испаре-

ния смеси растворитель-осадитель и проводили их 

дисперсионный анализ [16]. На основании инте-

гральных кривых построены дифференциальные 

кривые распределения по размерам частиц. 

Агрегативную и седиментационную устой-

чивость асфальтенов в смешанном растворителе 

исследовали с использованием спектрофотометра 

UNICO 2800 при температуре 20 °С [17, 18]. Ас-

фальтены растворяли в толуоле (0,02 г/л), обраба-

тывали ультразвуком, а затем дозировали гептан 

таким образом, чтобы в смешенном растворителе 

соотношение толуол:гептан составляло 3:5 (% об.). 

Раствор помещали в кварцевую кювету толщиной 

10 мм и измеряли оптическую плотность раствора 

на длине волны 610 нм в течение 4 ч. 

Проведен структурно-групповой анализ ис-

следуемых асфальтенов на основе данных элемент-

ного анализа, ПМР-спектроскопии и значений мо-

лекулярной массы [19]. Элементный анализ ас-

фальтенов проводили на CHNS – анализаторе Vario 

el cube (Германия) [20]. Молекулярную массу мо-

лекул асфальтенов определяли криоскопическим 

методом в нафталине на приборе «Крион» (разра-

ботка ИХН СО РАН). Анализ распределения про-

тонов в асфальтенах до и после УЗО проводили со-

гласно спектрам, полученным на 1Н ЯМР-Фурье-

спектрометре AVANCE III HD 400 фирмы Bruker 

(Германия). Спектры записывали в растворах 

CDCl3, химические сдвиги приведены относи-

тельно тетраметилсилана при комнатной темпера-

туре. Площади областей Har, Hα, Hβ, Hγ, пропорци-

ональные количеству протонов, дающих эти сиг-

налы, определяли по значениям интегральной кри-

вой полученного спектра [21].  
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Растворы асфальтенов в толуоле концентра-

цией 0,7% мас. обрабатывали в ультразвуковом поле 

при температуре бани 20 °С в течение 5-15 мин. Ас-

фальтены высаживали гексаном и исследовали с ис-

пользованием метода микроскопии (рис. 1, 2). Ис-

ходный образец представлен, в основном, части-

цами диаметром до 6 мкм с максимумом распреде-

ления, приходящимся на 2,5 мкм. После УЗО ча-

стицы асфальтенов диспергируют, максимум рас-

пределения сдвигается в область 1,5 мкм и не зави-

сит от времени обработки. После обработки рас-

творы образцов релаксировали 1 ч. Как видно из 

рис. 2 (кр. 3), в релаксирующем образце, который 

обрабатывали 10 мин, распределение частиц по 

размерам имеет ярко выраженный бимодальный 

характер: основной максимум по-прежнему прихо-

дится на 1,5 мкм, но его ширина существенно воз-

растает, и присутствуют крупные частицы 20-22 мкм. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Микрофотографии частиц асфальтенов: а – исходный, 

б – после 10 мин УЗО, в – после 10 мин УЗО и релаксации в 

течение 1 ч 

Fig. 1. Micrographs of asphaltene particles: a - initial, б - after 

10 min of the UST, в - after 10 min of the UST and relaxation for 1 h 
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Рис. 2. Дифференциальные кривые численного распределения ча-

стиц асфальтенов по размерам (ΔQn/Δd – численная доля, d – диа-

метр): 1 – исходный раствор, 2 – 10 мин УЗО, 3 – 10 мин УЗО и 

релаксация в течение 1 ч 

Fig. 2. Differential curves of the numerical distribution of asphaltene 

particles on size (ΔQn/Δd - numerical fraction, d - diameter): 1 - initial 

solution, 2 - 10 min UST, 3 - 10 min UST and relaxation for 1 h 

 

На основе данных ПМР-спектроскопии, 

элементного анализа и значений молекулярной 

массы асфальтенов проведен структурно-группо-

вой анализ, на основании которого можно рассчи-

тать среднее распределение атомов между струк-

турными элементами молекул высокомолекуляр-

ных соединений нефти. Такое распределение дает 

информацию о строении молекул, составе и коли-

честве различных структурных групп. Обозначе-

ния структурных параметров в данной работе 

идентичны применявшимся в работе [20]. Струк-

турно-групповые характеристики асфальтенов до и 

после обработки приведены в таблице. Согласно 

табличным данным, после УЗО раствора асфальте-

нов в течение 10 мин снижается их средняя молеку-

лярная масса (в 1,6 раза), содержание гетероатомов в 

средней молекуле и водородонасыщенность (Н/С).  

Число структурных блоков (mа) средней 

молекулы исходных и обработанных асфальтенов 

составляет 4,92 и 3,40 соответственно. После УЗО 

наиболее существенно, на фоне более слабого из-

менения ароматических колец (Ка*), снижается об-

щая цикличность структурных блоков (Ко*) и наф-

теновых (Кн*) циклов в общем кольцевом составе 

«средних молекул» нефтяных асфальтенов.  

Значительные изменения в молекулярных 

характеристиках асфальтенов после УЗО могут 

сказаться на их агрегативной и седиментационной 

устойчивости в растворах. Процессы агрегирова-

ния и седиментации асфальтенов исследовали, из-

меряя оптическую плотность раствора в толуоле с 

концентрацией 0,02 г/л, в который вносили гептан. 

Смешенный растворитель имел состав толуол:геп-

тан = 3:5.  
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Таблица 

Общие характеристики и средние структурные па-

раметры асфальтенов 

Table. General characteristics and average structural 

parameters of the asphaltenes 

Показатели 

Исходные 

асфаль-

тены 

Асфальтены 

после 10 мин 

УЗО 

Средняя молекулярная масса, 

а. е. м. 
2716 1672 

Элементный состав, % 

мас. 

 

С 83,68 81,2 

Н 7,80 7,52 

N 1,21 1,32 

S 2,20 2,42 

O 5,11 7,54 

Вычисляемые величины 

Число атомов в средней 

молекуле 

 

С 189,40 113,14 

H 210,17 124,74 

N 2,35 1,58 

S 1,87 1,26 

O 8,67 7,88 

Н/С 1,11 1,10 

Число углеродных ато-

мов разного типа в сред-

ней молекуле 

 

Са 75,14 48,28 

Сн 105,42 55,07 

Сп 8,84 9,79 

Сα 26,36 14,64 

Сγ 8,84 6,77 

Кольцевой состав 

Ко 45,44 25,40 

Ка 18,69 12,13 

Кн 26,75 13,27 

Распределение атомов 

углерода, % 

fa 39,67 42,67 

fн 55,66 48,67 

fп 4,67 8,66 

Число блоков в молекуле mа 4,92 3,40 

Параметры средних 

структурных блоков 

 

Ко
* 9,24 7,48 

Ка
* 3,80 3,57 

Кн
* 5,44 3,91 

С* 38,53 33,32 

Сп
* 1,80 2,88 

Сα
* 5,36 4,31 

Сγ
* 1,80 1,99 

 

Зависимости оптической плотности от вре-

мени для исследуемых систем представлены на 

рис. 3. На начальном этапе, как в исходной, так и в 

обработанных системах, наблюдается увеличение 

оптической плотности в результате формирования 

твердой фазы, обусловленной агрегированием дис-

пергированных частиц асфальтенов. В точке мак-

симума оптической плотности размеры частиц до-

стигают предельного значения, при котором они 

могут находиться во взвешенном состоянии в рас-

творе. При более длительном времени экспозиции 

коагулирующие частицы седиментируют, и опти-

ческая плотность снижается. Время, в течение ко-

торого выделяется твердая фаза, зависит от вре-

мени обработки толуольного раствора.  
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Рис. 3. Зависимость оптической плотности растворов (D) ас-

фальтенов от времени (t): 1 – исходный раствор, 2 – 5 мин 

УЗО, 3 – 10 мин УЗО, 4 – 15 мин УЗО 

Fig. 3. The dependence of the optical density of the solutions (D) of 

asphaltenes on time (t): 1 - initial solution, 2 - 5 min UST, 3 - 10 min 

UST, 4 - 15 min UST 

 

Для исходного раствора асфальтенов 

наблюдается два пика оптической плотности. Че-

рез 22 мин наблюдается небольшое плечо, а затем, 

после короткого плато, оптическая плотность 

вновь растет и достигает значения 3,00 на 54 мин. 

После седиментации частиц асфальтенов значения 

оптической плотности стабилизируются. 

Для обработанных систем начальная опти-

ческая плотность выше. Частицы асфальтенов об-

работанного в течение 5 мин раствора агрегируют, 

но остаются устойчивыми в течение всего времени 

исследования. После 10 мин обработки оптическая 

плотность постепенно растет и достигает макси-

мального значения через 40 мин, после чего снижа-

ется до точки равновесия. Для системы, обработан-

ной в течение 15 мин, наблюдается максимальная 

исходная оптическая плотность по сравнению с 

другими образцами, а максимум достигается уже 

через 28 мин. Минимальные значения оптической 

плотности этого образца после выхода на плато 

обусловлены, по-видимому, большей скоростью 

релаксации возбужденной системы, стремящейся к 

минимальным значениям поверхностной энергии. 

ВЫВОДЫ 

Полученные результаты свидетельствуют о 

значительном изменении структуры асфальтено-

вых частиц после ультразвуковой обработки: сни-

жается молекулярная масса и число блоков в моле-

куле, изменяется кольцевой состав средней молекулы.  
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Дисперсность частиц асфальтенов после 

ультразвуковой обработки раствора в толуоле повы-

шается, максимум распределения частиц по разме-

рам сдвигается в область частиц меньшего диаметра 

и не зависит от времени обработки. После ультра-

звукового воздействия растворы асфальтенов ре-

лаксировали 1 ч, в течение которого образовались 

крупные агрегаты размером до 22 мкм. 

Растворы асфальтенов в толуоле, обрабо-

танные ультразвуком, отличаются меньшей агрега-

тивной и седиментационной устойчивостью, обу-

словленной стремлением возбужденной системы к 

минимальным значениям поверхностной энергии. 

Работа выполнена в рамках государствен-

ного задания ИХН СО РАН. Номер государствен-

ной регистрации AAAA-A17-117030310198-4. 

The work was performed in the framework of the 

state assignment of the Institute of Petroleum Chemistry 

SB RAS (project No. AAAA-A17-117030310198-4). 
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