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В статье использован магнито-сорбционный способ извлечения асфальтенов из 

нефтяных фракций с помощью наноразмерного магнетита. На модельных системах, при-

готовленных путем растворения асфальтенов, выделенных из сверхвязкой нефти Ашаль-

чинского месторождения (Татарстан), оценивались факторы, влияющие на сорбционное 

выделение асфальтенов из толуола. Обнаружено, что наибольшее влияние на сорбцию ас-

фальтенов из толуольных растворов оказывает наличие полярных соединений. Для 

оценки влияния кислот и полярных соединений использовали бензойную кислоту или изо-

пропиловый спирт. Для исследования влияния вязкости раствора на адсорбцию асфаль-

тенов готовили модельные растворы полистирола в толуоле с различной вязкостью, до-

бавляя различные количества полимера. В качестве сорбента был использован порошок 

магнетита, а также суспензии магнетита, модифицированного олеиновой кислотой в 

толуоле и н-пентане. Показана эффективность использования суспензий магнетита по 

сравнению с его порошком для сорбции асфальтенов: для суспензии в толуоле сорбция вы-

растает по сравнению с таковой для порошка магнетита в пять раз, а для суспензии в н-

пентане – в четырнадцать раз (в пересчете на единицу массы магнетита). Исследовано 

влияние магнитного поля (0,5 Тл) на процесс сорбции. Выявлено, что применение такого 

магнитного поля приводит к увеличению сорбции асфальтенов из легкого нефтяного сы-

рья: так, для суспензии в н-пентане сорбция возрастает с 220 ± 25 до 313 ± 38 г/г адсор-

бента. Увеличение сорбции в образцах, прошедших магнитную установку, объясняется 

большей доступностью асфальтенов из-за разрушения части их кластеров. 
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The article uses a magneto-sorption method for extracting asphaltenes from petroleum 

fractions using nanosized magnetite. Factors affecting the sorption separation of asphaltenes from 

toluene were evaluated using model systems prepared by dissolving asphaltenes isolated from su-
perviscous oil from the Ashalchinskoye field (Tatarstan). It was found that the presence of polar 

compounds has the greatest effect on the sorption of asphaltenes from toluene solutions. Benzoic 

acid or isopropyl alcohol was used to evaluate the effect of acids and polar compounds. To study 

the effect of solution viscosity on asphaltene adsorption, model solutions of polystyrene in toluene 
with different viscosities were prepared by adding different amounts of polymer. Two types of 

sorbents were investigated: magnetite powder and suspensions of magnetite, modified with oleic 

acid, in toluene and n-pentane. The efficiency of using magnetite suspensions in comparison with 

its powder for sorption of asphaltenes is shown: for a suspension in toluene sorption increases 5 times, 

and in n-pentane, sorption increases 14 times. The influence of a magnetic field (0.5 T) on the 
increase in the sorption of asphaltenes from light oil feedstock was revealed: for a suspension in 

n-pentane, sorption increases from 220 ± 25 to 313 ± 38 g/g of adsorbent). The increase in sorption 

in the samples that passed through the magnetic installation is explained by the greater availability 

of asphaltenes due to the destruction of some of their clusters. 
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Асфальтены, будучи компонентами нефти, 

усложняют процесс переработки тяжелых нефтя-

ных фракций. Структура асфальтенов содержит 

множество фрагментов, содержащих ароматиче-

ские и нафтеновые кольца, двойные связи, и гетеро-

атомы: кислород, азот, серу, ванадий, железо, никель. 

Кроме того, асфальтены являются поверхностно-ак-

тивными веществами, приводящими к образованию 

нежелательных трудноразделимых эмульсий вода-

нефть [1, 2]. Асфальтены создают проблемы при ра-

боте с «сырыми» нефтями: забивают скважины, раз-

рушают резервуары для транспортировки нефти, за-

соряют нефтяные коммуникации, а также, вслед-

ствие содержания в них значительного количества 

ванадия и никеля, являются каталитическими ядами 

для процессов нефтепереработки. 

В одном из наиболее многотоннажных про-

цессов нефтепереработки – гидрокрекинге – 

наряду с расщеплением тяжелых молекул происхо-

дит также частичная деасфальтизация. В качестве 

альтернативного подхода возможно применение 

сольвентной деасфальтизации (в т.ч. и в сверхкри-

тических условиях) [3-5]. Для целей деасфальтиза-

ции нефти представляет интерес адсорбция ас-

фальтенов на твердых поверхностях [6]. В работах 

[7-9] описана равновесная адсорбция асфальтенов 

на Al2O3, Fe3O4, NiO, SiO2. При этом сами оксиды ка-

тализируют процесс облагораживания сырья [10, 11]. 

Показано, что наиболее эффективными сорбен-

тами по сравнению с мезопористыми материалами 

являются наночастицы [12]. Имеется обзор по сорб-

ционной деасфальтизации [13]. 

Магнитное поле также может влиять на 

свойства нефти, разрушая агрегаты асфальтенов 

(см., например, [14]). Поэтому весьма интересным 

представляется комбинация методов магнитного и 

сорбционного воздействия. Однако по такой комби-

нации литература практически отсутствует. Име-

ется работа [15], в которой использовали комбина-

цию электрического и магнитного полей при сорб-

ционной деасфальтизации, однако основным фак-

тором, влияющим на систему, было электрическое 

поле. Магнитное поле, использованное авторами, 

было весьма слабым (4 мТл), и существенного вли-

яния на процесс деасфальтизации не оказывало 

(хотя давало небольшое улучшение характеристик 

получаемого продукта). В статье [16] магнитное 

поле успешно использовали для отделения частиц 

магнитного сорбента при очистке остатков био-

массы, поэтому можно сказать, что такой метод об-

ладает также и этим преимуществом.  Целью дан-

ной работы было изучение адсорбции асфальтенов 

из модельных смесей и реальных объектов на маг-

нитных частицах с диспергированием и удалением 

частиц с помощью магнитного поля. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

Реагенты. Образцы асфальтенов были вы-
делены из нефти Ашальчинского месторождения 
по стандарту ASTM D6560-17. В работе использо-
вали западносибирскую малосернистую (0,57%) лег-
кую нефть марки «Siberian Light» вязкостью 16,8 сПз.  

Оптическую плотность растворов изме-

ряли на двухлучевом спектрофотометре UV-1800 

(Shimadzu, Япония) со стеклянными кюветами 

(l = 1 см). Отделение оседающей неустойчивой 

фазы из коллоидных растворов осуществляли на 

медицинской лабораторной центрифуге «ARMED 

80-2s». Для измерения вязкости использовали ла-

бораторный вискозиметр «BROOKFIELD DV2». 

Оценку группового состава нефти производили на 

хроматографе ГХ-1000 с пламенно-ионизационным 

детектором (газ-носитель - гелий, расход 5 мл/мин, 

колонка фирмы Supelco длиной 5 м, диаметром 

0,53 мм с фазой «Petrocol 2887» при толщине 

пленки 5 мкм). Использовали программируемый 

температурный режим от 35 до 350 при скорости 

нагрева 2 в мин. Работу вели при 300 испарителя, 

200 термостата и 260 детектора. 

Синтез порошка Fe3O4. Смесь порошков 

46,7 г FeCl3·6H2O и 24,0 г FeSO4·7H2O растворяли 

в 460 мл дистиллированной воды, нагревали при 

перемешивании до 60. Затем при перемешивании 

добавляли 86 мл 25% NH3, разбавленного 174 мл 

дистиллированной воды, со скоростью 63 кап./мин. 

После окончания прикапывания раствор охла-

ждали до комнатной температуры при перемеши-

вании. Осадок промывали дистиллированной во-

дой на фильтре до исчезновения реакции промыв-

ных вод на ионы Ba2+, затем ацетонитрилом и хло-

ристым метиленом, после чего сушили на воздухе. 

Порошок хранили в герметичной емкости, запол-

ненной метаном. 

Модифицирование дибензиламином. Поро-

шок заливали слоем дибензиламина в соотноше-

нии 3 г к 10 мл и выдерживали 2 сут. Затем поро-

шок промывали метанолом и сушили на воздухе. 

Химический анализ поверхности полученных об-

разцов проводили на автоматическом CHNS- анали-

заторе Vario Micro cube Elementar (Германия). 

Магнитометрические измерения. Кинети-

ческие исследования проводили на вибрационном 

магнитометре в режиме in situ. Исследуемый обра-

зец массой 20 мг помещали в измерительную 

ячейку вибрационного магнетометра, представля-

ющую собой микрореактор объемом 0,3 см3. Обра-

зец неподвижно закрепляли между двумя мембра-

нами из пористого кварца. Скорость потока газа 

(аргон) составляла 10 мл/мин. Нагрев производили 

со скоростью 10 С/мин до заданной температуры, 

при этом непрерывно с частотой 1 Гц регистриро-

вали изменение намагниченности. После достиже-

ния заданной температуры образец охлаждали в 

токе аргона с той же скоростью и регистрировали 

зависимость намагниченности от температуры. 

Температуру Кюри находили как точку пересече-

ния касательной к экстремуму на кривой намагни-

ченность-температура с осью абсцисс. 

Синтез суспензий. Смесь порошков 1,46 г 

FeCl3·6H2O и 1,25 г FeSO4·7H2O растворяли в 75 мл 

дистиллированной воды, 1,2 г NaOH растворяли в 

60 мл дистиллированный воды. 0,945 мл олеиновой 

кислоты добавляли к 150 мл воды и интенсивно пе-

ремешивали 30 мин при 50 С. Одновременно из 

двух капельных воронок прикапывали раствор со-

лей железа и раствор NaOH к эмульсии олеиновой 

кислоты в течение 20 мин при перемешивании рас-

твора. Полученный коллоидный раствор переме-

шивали при нагревании 60 мин, затем остужали до 

комнатной температуры. После этого удаляли вод-

ную фазу путем сушки в токе воздуха и помещали 

отделенные частицы в новый растворитель: пентан 

или толуол. Для диспергирования в новой фазе ис-

пользовали перемешивание и ультразвуковую баню. 

Адсорбционные эксперименты на модель-

ных смесях. Образец выделенных асфальтенов при 

перемешивании растворяли в минимальном коли-

честве толуола (500 мл толуола на 18,5 г), получая 

раствор с концентрацией С0 = 37 г/л. Данный рас-

твор использовали для приготовления рабочих рас-

творов заданной концентрации. Адсорбцию опре-

деляли по разнице концентраций, отнесенной к 

массе добавленного адсорбента. 

Для оценки влияния кислот и полярных со-

единений в нефти к образцам перед проведением 

адсорбции добавляли бензойную кислоту или изо-

пропиловый спирт. К каждому раствору (5 мл) до-

бавляли 0,15 мл изопропилового спирта или 0,5 мл 

раствора бензойной кислоты концентрацией 

3,5 мг/мл. 

Для исследования влияния вязкости рас-

твора на процессы адсорбции готовили модельные 

растворы полистирола в толуоле с различной вяз-

костью путем добавления различных количеств по-

лимера. Вязкость полученных растворов состав-

ляла от 3,05 до 13,05 сПз. 

Эксперименты на реальных объектах. К 

образцам нефти объемом 15 мл добавляли до 3 г 

стандартного или модифицированного сорбента 

(по расчетам необходимым для извлечения 50% ас-

фальтенов из порции нефти) или приливали 15 мл 
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суспензии наночастиц. Перед экспериментами из-

меряли вязкость исходной нефти. После этого сами 

образцы с введенными порциями сорбента подвер-

гали воздействию ультразвука в ультразвуковой 

бане в течение 20 мин, по окончании которого об-

разцы механически перемешивали в течение 10 мин. 

Затем образцы прокачивали со скоростью 5 мл/мин 

через магнитную установку, которая представляла 

собой проточную систему в окружении ряда мощ-

ных постоянных магнитов (индукцией 0,5 Тл). По-

сле сорбционных экспериментов и прохождения 

магнитной установки производили повторные за-

меры вязкости. Для определения величины сорб-

ции пользовались фотометрическими измерениями 

по описанной выше методике. 

Определение группового состава легких 

компонентов исходной нефти после магнитной об-

работки проводили с использованием паров исход-

ной нефти, а затем прошедшей контакт с сорбен-

том и экспериментальную установку. Условия экс-

перимента описаны выше. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Адсорбционные эксперименты на модель-

ных смесях. Сорбент (порошок) Fe3O4 имел вели-

чину удельной поверхности 70 м2/г, определенной 

методом низкотемпературной адсорбции азота. 

Порошок имел черный цвет, хорошо притягивался 

к магниту, имел характерную температуру Кюри Tc 

575 С (изоструктурный маггемит имеет Tc 650 С). 

В качестве максимального значения наблюдаемой 

сорбции можно отметить 170 мг асфальтенов на 1 г 

сорбента. Для сравнения, в работе [17] на изострук-

турном маггемите наблюдали сорбцию до 101 мг/г. 

Для образца сорбента, модифицированного дибен-

зиламином, по результатам элементного анализа 

была определена поверхностная концентрация ди-

бензиламина в 1,7 молекул/нм2. Величина удельной 

поверхности (70 м2/г) и температура Кюри (575 С) 

остались прежними. Также порошок не изменил 

своего цвета (чёрный) и продолжал хорошо притя-

гиваться к магниту. При этом блокировка части 

кислотных центров молекулами дибензиламина 

привела к небольшому снижению сорбции (макси-

мальная наблюдаемая сорбция – ≈160 мг асфальте-

нов на 1 г сорбента). Об аналогичном эффекте со-

общается в работе [7]. По-видимому, наличие цен-

тров специфической сорбции на поверхности бо-

лее важно для сорбции асфальтенов, чем ее гидро-

фобность. Для оценки влияния кислот, которые мо-

гут содержаться в нефти, на сорбцию асфальтенов 

были приготовлены растворы с содержанием от 0,5 

до 5% бензойной кислоты в толуоле (возможное 

содержание кислот в нефтях, как правило, нахо-

дится в этих пределах [18]). При этом несколько 

снизилась максимальная наблюдаемая сорбция (до 

≈ 150 мг асфальтенов на 1 г сорбента). Можно 

предположить, что кислотная добавка выступает 

в роли «конкурента» для центров специфической 

сорбции. 

Для оценки влияния содержания в нефти 

полярных соединений использовали добавки от 1 

до 5% изопропанола в толуольные растворы, что, 

согласно [19], составляет до трети от максималь-

ного содержания полярных соединений в нефти. 

Максимальное зафиксированное значение сорбции 

достигает ≈ 90 мг асфальтенов на 1 г сорбента. Дан-

ное снижение можно объяснить сильной конку-

ренцией за центры специфической сорбции изо-

пропилового спирта и асфальтенов (которые 

также содержат полярные группы) на поверхно-

сти сорбента. 
Для легких нефтей характерны вязкости от 

10 до 20 сПз, а для тяжелых от 200 до 400 сПз [20]. 

В работе мы использовали легкие фракции нефти, 

поэтому в качестве модели создавали растворы с 

вязкостью от 3,05 до 13,05 сПз и изучали сорбцию 

асфальтенов из них. Здесь заметно снижение мак-

симального значения сорбции до ≈ 150 мг асфаль-

тенов на 1 г адсорбента. Такое снижение можно 

объяснить затрудненностью диффузии части моле-

кул к поверхности сорбента. 

Таким образом, было обнаружено, что сорб-

ция асфальтенов на порошке магнетита происхо-

дит, однако значения максимальной сорбции не 

слишком велики (десятки-сотни мг/г). Дополни-

тельным недостатком использования порошков 

магнетита является необходимость их диспергиро-

вания в нефти, что, в случае ее высокой вязкости, 

не слишком просто. Поэтому большой интерес 

представляло исследование суспензий магнетита в 

качестве деасфальтизующих агентов. 

Суспензия в толуоле имела концентрацию 

1,44 г/л. Оценка из диффузионно-седиментацион-

ного равновесия дает диаметр частиц ≈ 90 нм. В 

этом случае наблюдается значительный рост 

наблюдаемой сорбции в пересчете на массу сор-

бента (до ≈ 800 мг асфальтенов на 1 г адсорбента. 

Однако в пересчете на единицу площади роста сорб-

ции не наблюдается, она составляет около 60 мг/м2 

(если учесть, что плотность магнетита составляет 

5,18 г/см3, то такой размер в предположении, что 

частицы имеют близкую к шарообразной форму, со-

ответствует удельной поверхности около 13 м2/г). 

Рост сорбции в пересчете на единицу массы можно 

объяснить, опираясь на [20], малым количеством 
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сорбента (около 0,003 г на 30 мл), введенным в рас-

твор, при более доступной поверхности (на по-

рошке магнетита далеко не вся поверхность может 

быть доступна для молекул асфальтенов).  

Суспензия сорбента в н-пентане имела 

меньшую концентрацию, чем в толуоле (0,3 г/л), а 

оценка диаметра частиц дает значение примерно в 

20 нм. Величина удельной поверхности, опреде-

ленная аналогичным образом, в этом случае со-

ставляет около 58 м2/г. В этом случае наблюдаемая 

сорбция достигает рекордного значения в ≈ 2500 мг 

асфальтенов на г сорбента. Однако адсорбция в пе-

ресчете на единицу поверхности даже немного 

меньше, чем в случае толуольной суспензии, сле-

довательно, увеличение сорбции вызвано здесь уве-

личением доступной для асфальтенов поверхности.  
Адсорбционные эксперименты на реальном 

объекте. Отделение частиц магнетита с сорбиро-

ванными на них асфальтенами выполнялось путем 

магнитной сепарации. Были использованы сор-

бенты (порошки) и суспензии, охарактеризован-

ные в модельных экспериментах. Для проверки 

того, не поглощают ли использованные сорбенты 

значительные количества легких компонентов 

нефти, были проведены хроматографические ана-

лизы исходной нефти, нефти после сорбции и по-

сле прохождения магнитной установки. Cостав 

легких компонентов нефти от добавления сорбента 

и пропускания через магнитную установку практи-

чески не изменяется (ни качественно, ни количе-

ственно). Надо отметить, что величина сорбции ас-

фальтенов из нефти существенно выше таковой, 

найденной для модельных растворов. Это, по всей 

видимости, связано со значительно более высоким 

содержанием асфальтенов в нефти. 

 Основные результаты эксперимента пред-

ставлены в таблице. 

 
Таблица 

Результаты экспериментов с нефтью 

Table. Results of experiments with oil 

Образец 

Сорбция, г/гадсорбента 
Вязкость, 

сПз 
До магнитной 

уст. 

После маг-

нитной уст. 

Исходная 

нефть 
- - 16,83 ± 0,05 

Нефть + по-

рошок Fe3O4 
0,17± 0,03 0,29 ± 0,05 17,84 ± 0,05 

Нефть + сус-

пензия Fe3O4 

в толуоле 

21 ± 5 43 ± 9 17,43 ± 0,05 

Нефть + сус-

пензия Fe3O4 

в н-пентане 

220 ± 25 313 ± 38 17,02 ± 0,05 

После прохождения магнитной установки 

вязкость нефти немного изменяется. Это объясня-

ется в [21] разрушением кластеров асфальтенов в 

легких нефтях под воздействием сильного магнит-

ного поля, что помогает более эффективно извле-

кать их из нефти. Также магнитное поле способ-

ствует более полному удалению частиц сорбента 

из нефтяного сырья. Сорбция частицами магнетита 

(таблица), как и в случае с модельными смесями, 

показала себя в несколько раз менее эффективной, 

чем использование суспензий. Самой эффективной 

остается суспензия в н-пентане (как и на модель-

ных смесях) предположительно из-за более ма-

леньких частиц и природы самого растворителя. 

Здесь сорбция при использовании пентановой сус-

пензии возрастает практически на порядок по срав-

нению с толуольной, что уже нельзя объяснить 

только увеличением доступной для сорбции поверх-

ности. Такое увеличение можно, по-видимому, объ-

яснить тем, что н-пентан является осадителем в ме-

тоде сольвентной деасфальтизации [22] и плохо 

растворяет асфальтены. Поэтому добавка этого ве-

щества в нефть может способствовать увеличению 

сорбции. Отметим также, что н-пентан лучше толу-

ола в качестве растворителя для диспергирования 

частиц оксида железа, так как в этом случае обра-

зуются меньшие по размеру частицы. Согласно ра-

боте [23], добавки неполярных растворителей к то-

луолу существенно не влияют на сорбцию. При 

этом наблюдался эффект заметного (в полтора-два 

раза) увеличения сорбции в образцах, прошедших 

магнитную установку, что можно объяснить боль-

шей доступностью асфальтенов из-за разрушения 

части их кластеров.   

ВЫВОДЫ 

1. Получены оценки влияния различных 

факторов, присущих реальным нефтяным объек-

там (вязкость, наличие кислот, наличие полярных 

соединений), на сорбцию асфальтенов из толуоль-

ного раствора в модельных смесях на Fe3O4. 

2. Показана эффективность суспензий на 

основе Fe3O4 для сорбции асфальтенов из толуола 

по сравнению с порошком Fe3O4. Установлено, что 

для реальных нефтяных объектов сохраняется уве-

личение сорбции при использовании суспензий 

Fe3O4 по сравнению с порошками магнетита, а 

также наблюдается увеличение сорбции асфальте-

нов при использовании сильного магнитного поля 

(до 313 г/гадсорбента) вследствие разрушения класте-

ров асфальтенов. Модифицирование поверхности 

магнетита дибензиламином приводит к уменьше-

нию максимального значения сорбции.  
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