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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность. 
В настоящее время формируется техногещгоизмененное месторождение 

более низкой продуктивности с другими гидродинамическими, гидрогеологи­
ческими и температурными режимами. На основе комплексного изучения-со­
става и свойств неподвижной части остаточных нефтей (экстрагированных из 
кернового материала) установлено, что на поздней стадии разработки значи­
тельно изменяется химический состав нефти, обусловленный предпочтитель­
ной фильтрацией неполярных компонентов по пласту, частичным растворением 
некоторых компонентов в омывающей воде, обогащением собственными смо-
листо-асфальтеновыми компонентами и новообразованными вследствие хими­
ческого и биохимического окисления внесенными в пласт с закачиваемой водой 
кислородом и микроорганизмами. 

Кроме того, постоянно меняющиеся термодинамические условия в пласте в 
результате применения методов повышения нефтеотдачи (скачки давления, из­
менение температуры, физические воздействия на пласт, закачка реагентов) 
приводят к снижению устойчивости структурных образований нефти и образо­
ванию крупных агрегатов из высокомолекулярных углеводородов, смол и ас-
фальтенов. Это приводит к ухудшению реологических и физико-химических 
свойств нефтей, выпадению асфальтосмолопарафиновых отложений (АСПО) в 
призабойной и близлежащих зонах пласта, а также протеканию неконтроли­
руемых фазовых переходов на различных этапах процессов добычи, транспорта 
и переработки нефтей. 

В связи с этим углубленное изучение состава и свойств подвижной (извле­
каемой на поверхность) части остаточных нефтей в заводненных пластах, с 
оценкой факторов, определяющих их структурно-механические свойства - за­
дача, представляющая большую важность и имеющая непосредственное эконо­
мическое значение для процессов разработки нефтяных месторождений. 

Работа выполнена в соответствии с приоритетным научным направлением 
Института органической и физической химии им. А.Е. Арбузова Казанского 
научного центра Российской академии наук по темам «Химия и геохимия неф­
тей и природных битумов, выявление природных и техногенных процессов, 
связанных с формированием и преобразованием нефтяных месторождений» на 
2003-2005 гг. CNa гос. per. 01,20.0310099) и «Исследование изменения состава и 
свойств нефти в связи с ее преобразованием в природных и техногенных усло­
виях и создание веществ, регулирующих образование, разрушение и осаждение 
нефтяных дисперсных систем» на 2006-2008 гг. (Jfc гос. per. 0120.0604062). Ра­
бота поддержана грантом для государственной поддержки молодых ученых РТ 
№ 06-4/2006 (Г). 

Цель работы: 
Определение основных закономерностей изменения состава и свойств неф­

тей, добываемых из длительно заводняемых продуктивных пластов. 
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Для достижения поставленной цели было необходимо: 
• провести комплексное исследование состава и свойств нефтей, отобран­

ных из длительно заводняемых пластов; 
- выявить взаимосвязь параметров состава техногенноизмененных нефтей 

и их физико-химических свойств; 
• исследовать состав высокомолекулярных углеводородов в нефтях и соот­

ветствующих АСПО. 
- изучить устойчивость нефтей к выпадению асфальтенов; 
- изучить возможные изменения в структуре смолисто-асфальтеновых ас-

социатов при изменении температуры в динамических условиях; 
- оценить основные параметры состава, ответственные за формирование 

свойств межфазного слоя нефти, сформированного на поверхности перовых 
каналов коллекторов. 

Научная новизна. 
Впервые проведено систематическое исследование зависимостей физико-

химических свойств нефтей, добываемых из длительно заводняемых пластов, от 
параметров их состава. Показано, что их физико-химические и реологические 
свойства определяются в основном процессами структурообразования. 

Установлено перераспределение высокомолекулярных парафиновых угле* 
водородов между нефтями и соответствующими АСПО. 

Впервые показано, что при увеличении различий в структурно-групповом 
составе асфальтенов и спирто-бензольных смол, а также бензольных смол и ма­
сел устойчивость нефтей к расслоению уменьшается. 

Впервые экспериментально показана способность техногенноизмененных 
нефтей к структурированию при повышении температуры в динамических ус­
ловиях. 

На основании полученных экспериментальных данных термического ана­
лиза нефтей в объеме и на поверхности породы предложен способ расчета вяз­
кости межфазного слоя нефти в пористой среде. 

Практическая значимость 
Создана база экспериментальных данных, характеризующих химический 

состав и физико-химические свойства техногенноизмененных иефтей из отло­
жений девона Ромашкинского месторождения. 

Определено критическое значение отношения содержания в нефтях смол к 
содержанию асфальтенов около 5, разделяющее техногенноизмененные нефти 
по термической устойчивости их сложных структурных единиц. 

Предложен метод прогнозирования проблем при добыче техногенноизме­
ненных нефтей по зависимостям вязкости от параметров состава. 

Полученные результаты по изменению состава, устойчивости, теплоемко­
сти техногенноизмененных нефтей и содержанию в нефтях кристаллической 
фазы парафинов могут быть использованы при разработке оптимальных усло-
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вий техндлогических процессов добычи, транспорта и переработки. Результаты 
работы приняты для использования в ОАО «Татнефть». 

Апробация работы. 
Основные результаты диссертационной работы докладывались и обсуж­

дались на следующих конференциях: ""' ' ~ 
• Всероссийская научно-практическая конференция «Разработка, производство 

и применение химических реагентов для нефтяной и газовой промышленно­
сти», Москва, 2002 г. 

- Открытая молодежная научно-практическая конференция ОАО «Татнефть», 
Альметьевск, 2002 г. — доклад отмечен Дипломом и премией за лучшую рабо­
ту в секции. 

- X и XI Российские конференции по теплофизическим свойствам веществ, Ка-
зань-2002, С-Петербург-2005. 

- V и VI Международные конференции «Химия нефти и газа», Томск, 2003, 
2006 гг. 

- XVII Менделеевский съезд по общей и прикладной химии, Казань, 2003 г. 
- 55* and 56th Annual Technical Meetings of the Petroleum Society Canadian Inter­

national Petroleum Conference, Calgary, Alberta, Canada, 2004,2005. 
- VII Международная конференция по интенсификации нефтехимических про­

цессов «Нефтехимия-2005», Нижнекамск, 2005 г. 
- б* Liquid Matter Conference of the European Physical Society, Utrecht, the Nether­

lands, 2005. 
- Итоговые научные конференции Казанского научного центра РАН, Казань, 

2002-2005 гг. 
Публикации, 

По результатам исследований, вошедших в диссертационную работу, опубли­
ковано 16 работ. 

Структура и объем диссертации. 
Диссертация состоит из введения, четырех глав, выводов и списка литера­

туры. Содержание работы изложено на 158 страницах печатного текста, содер­
жит 31 таблицу, 33 рисунка и Приложение. Список литературы включает 200 
наименований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 
Во введении обосновывается актуальность работы, сформулированы ее 

цель и задачи, показана научная новизна и практическая значимость диссерта­
ционной работы. 

В первой главе приведен обзор научной литературы, посвященной про­
блемам структурирования нефтяных дисперсных систем (НДС) в результате 
природного и техногенного преобразования их состава. 

В заключении литературного обзора отмечено, что нет систематического 
подхода при выявлении причин ухудшения свойств добываемых нефтей. В свя* 
зи с этим определена цель исследований. 
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Во второй главе описаны объекты исследования, использованные методы 
анализа их состава и физико-химических свойств. 

Третья глава посвящена изучению состава и свойств нефтей, асфальтенов 
и высокомолекулярных углеводородов Б нефтях и АСПО, исследованию устой­
чивости нефтей к выпадению асфальтенов и стабильности структурных образо­
ваний нефтей при изменении факторов внешнего воздействия. 

С целью выявления причин ухудшения физико-химических свойств нефтей 
проведено комплексное исследование состава и свойств нефтей, добываемых из 
девонских пластов Абдрахмановской площади Ромашкинского месторождения, 
более 50 лет разрабатываемой методом заводнения. 
Таблица 1 - Физико-химические свойства и состав добываемых нефтей Абдрахмановской 
площади 

№ 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
1) 
12 
13 

№ 
СКВ. 

14240 
13948 
18919 
18916 
3290 
13835 
14272 
14273 
18947 
14102 
9095 
3421 
714д 

Ске.3372 

Пласт 

Дь «а» 
Д|. «61» 
Д ] , «62» 
Д,,«бЗ» 
Д ь « г Ь 
Д|, «г2» 
Д|,«гЗ» 

Д|, «гЗ+д» 
А 
Д, 
Л 
Дз 
Дз 
д, 

Р20,КГ/М* 

894,0 
918,0 
870,8 
863,4 
864,2 
894,5 
881,3 
869,5 
860,2 
855,5 
844,9 
878,8 
845,0 
862,0 

V2O>MMVC 

46,97 
55,68 
20,81 
12,89 
13,67 
43,57 
23,94 
19,12 
11,67 
11,23 
10,50 
23,92 
12,09 
2,93 

Содержание компонентов 
Бензиновая фрак­

ция до 200°С 
16.5 
14,2 
24,9 ' 
25,4 
28,5 
26,0 
24,9 
27,5 
28,4 
29.7 
29,9 
26.3 
30,7 
34.0 

Пара­
фины 

3,5 
6,0 
3,7 
3,9 
4,1 
4,8 
4,6 
5.1 
4,9 
3,3 
3,3 
3,5 
6,5 
2,5 

Масла 

53,6 
54,8 
47,5 
51,0 
46,3 
45,4 
44,9 
43,5 
47,6 
45,5 
46,1 
42,7 
48,4 
S1J 

Ч-Ьмасс. 
Смолы 

20,4 
20,3 
19.1 
16,6 
18,0 
17,6 
18,2 
19,0 
17,1 
19,5 
18,9 
16,0 
12.2 
9.9 

Аефаль-
тены 
6,0 
4,7 
4,8 
3,1 
3,1 
6,2 
7,4 
4,9 
2,0 
2,0 
1,8 
8,5 
2,2 
2,2 

Показано (табл,1), что исследуемые нефти отличаются значительным по­
вышением вязкости по сравнению с нефтью скв. 3372 пласта Д1 Абдрахманов­
ской площади, отобранной в 1961 году. Нефти обр. 9, 10, 11 имеют наименьшие 
значения вязкости. Эти нефти были отобраны после закупорки скважины ас-
фальто-смоло-парафиновыми отложениями (АСПО). В компонентном составе 
нефтей уменьшилось содержание бензиновой и масляной фракций и увеличи­
лось содержание смолисто-асфальтеновых компонентов, особенно увеличено 
содержание асфальтенов в нефти обр. 12, Отмечено также повышенное содер­
жание твердых парафинов. 

Наименее преобразованным является образец нефти 13 из самого глубоко-
залегающего старооскольского горизонта. Наиболее преобразован состав неф­
тей обр. 1, 2, б, 7 и 12 из верхних пластов. Низкая окисленность этих образцов, 
охарактеризованная по данным ИК-спектроскопии, при низкой алифатичности 
свидетельствует о' процессах окисления и вымывания окисленных структур. 

в 
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На основании данных газожидкост­
ной хроматографии показано, что в неф-
тях Абдрахмановской площади отмеча­
ется бимодальный характер распределе­
ния углеводородов (УВ) — снижение со­
держания низкомолекулярных и увели­
чение содержания высокомолекулярных 
алканов (рис.1). Исследуемые нефти со­
держат больше нафтено-ароматических 
углеводородов в своем составе, а состав 
алканов характеризуется заметно мень­
шим содержанием низкомолекулярных 
нормальных и изопреноидных УВ. Неф­
ти из самых верхних пластов характери­
зуются низким содержанием парафино­
вых УВ и в большей степени отсутстви­
ем легких нормальных УВ. Закономерно­
сти изменения геохимических показате­
лей нефтей из самых нижних горизонтов 
(обр. 12, 13), свидетельствуют об окис­
лении изопреноидных и вымывании лег­
ких изо- и нормальных УВ. 

Процессы окисления, происходящие 
в залежи, отражены и в изменении соста­
ва асфальтенов. По данным ИК-
спектроскопии в структурно-групповом 

составе средней молекулы асфальтенов увеличено содержание СО-групп (осо­
бенно в обр.1,8) и SO-rpynn (обр.7). Резко выделяются асфальтены из нефти 
обр.2. Структурно-групповой состав этих асфальтенов характеризуется высо­
ким содержанием алифатических структур (преимущественно СНг групп) и 
низкой окисленноетью, что дает основание предположить соосаждение асфаль­
тенов с твердыми углеводородами (УВ). Это подтверждают данные ЭПР спек­
троскопии. 

Распределение образцов асфальтенов в координатах параметров ЭПР-
спектроскопии (рис. 2) подтверждает протекание следующих процессов преоб­
разования состава нефтей. Асфальтены обр. 13 иллюстрируют генетическое 
уменьшение концентрации ванадия в асфальтенах при переходе к более глубо-
козалегающим пластам (от Д| к Дз) (а). Для образца 5 характерны процессы 
окисления, сопровождающиеся уменьшением концентрации свободных ста­
бильных радикалов углерода (IgIR.) (б). Снижение содержания свободных ста­
бильных радикалов углерода и ванадиловых комплексов (lglvo1*) в асфальтенах 
образца 2 свидетельствует о присутствии в асфальтенах твердых УВ, кристалл-

: | , 

в 

l l l f 
Рисунок 1 - Молекулярно-массовое рас­

пределение в-алкянов в нефтях: а-верхнего 
горизонта (обр.2); б-нижнего горизонта 

(обр. 13); в-слабоизмененной. 
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Рисунок 2 - Распределение образцов ас­
фальтенов добываемых нефтей Абдрах-
манов'ской площади в координатах пара­

метров ЭПР-спекгроскопии 

лизация которых произошла в результа­
те снижения температуры в пласте (в). 
Нефти (обр. 9 и 11), отобранные после 
выпадения из них АСПО, на рисунке 
находятся на линии преобразования со­
става асфальтенов в направлении выде­
ления фазы твердых углеводородов. 

Таким образом, комплексный ана­
лиз данных термического анализа, ИК 
спектроскопии, газожидкостной хрома­
тографии нефтей и анализ асфальтенов 
показал, что нефти окислены, в них 
снижено содержание низкомолекуляр­
ных и увеличено содержание высокомо­
лекулярных алканов, увеличено содер­
жание нафтенс-ароматических углево­
дородов и смолисто-асфальтеновых 
компонентов (САК), следствием чего 

является повышение их плотности и вязкости. Наименее измененными являют­
ся обр. 9, 10, 11 и 13. Отмечена высокая степень изменения состава образцов 
нефтей из самых верхних горизонтов (обр. 1 и 2), а также показано образова­
ние устойчивых ассоциатов твердых УВ с асфальтенами в нефти обр. 2. 

Использование аппарата фак­
торного анализа для полученных ре­
зультатов позволило выявить наибо­
лее значимые зависимости физико-
химических свойств нефтей от пара­
метров состава техногенноизменен-
ных нефтей. На рисунке 3 показана 
одна из наиболее значимых взаимо­
связей вязкости от содержания в 
нефти асфальтенов относительно 
смолисто-асфальтеновых компонен­
тов (САК) в нефти. Как видно, уве­
личение содержания асфальтенов в 
нефти от 2,0% (I группа) до 5,0-8,5% 

0,1 ОД 03 
Ахфиьтены/САК 

Рисунок 3 - Зависимость вязкости от доли ас-
фальтенового ядра дисперсной фазы нефтей. 

(II группа) приводит к увеличению вязкости нефти в среднем от 12 до 22 мм2/с, 
соответственно. Нефти Ш группы не подчиняющиеся традиционным зависимо­
стям, очевидно, имеют другую структурную организацию дисперсной фазы с 
участием кристаллической фазы твердых углеводородов (УВ). 

Методом, позволяющим определить наличие кристаллической фазы твер­
дых углеводородов является дифференциальная сканирующая калориметрия 
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(ДСК). Причем практически значимым является исследование кристаллической 
фазы в нефти в температурных условиях близких к пластовым. 

На ДСК кривых нагревания нефтей 2,9,10, 11 и 13 (рис. 4) присутствуют 
эндотермические пики, свидетельствующие о разрушении кристаллической фа­
зы твердых УВ. Низкие температуры плавления (-40 °С) этой фазы в нефтях 
обр. 9, 10, 11 и 13 свидетельствуют о содержании в них преимущественно низ­
комолекулярных твердых углеводородов макрокристаллического типа. При 
этом в нефтях обр. 9, 10 и 11 их содержание намного меньше, по сравнению с 
образцом 13, 

эо as •:• 40 « т > * с м и so 

Рисунок 4 - ДСК кривых нагревания нефтей 
Для образца 2 пик плавления фазы твердых углеводородов значительно 

уширен с максимумом при 55 — 60 °С} что может свидетельствовать о содержа­
нии в нефти высокомолекулярных углеводородов микрокристаллического типа, 
которые, как известно, обладают высокой адгезионной способностью по отно­
шению к асфадьтенам, чем и обусловлено уширение пика плавления (т.к. ас-
фальтены выступают в роли депрессатора, снижая температуры плавления 
твердых углеводородов). Присутствие твердых углеводородов и внутри ассо-
цнатов смолисто-зсфальтеновых компонентов приводит к значительному 
ухудшению физико-химических свойств этой нефти. 

Прогнозирование проблем, связанных с выпадением асфальто-смоло-
парафиновых отложений (АСПО), невозможно без изучения распределения вы­
сокомолекулярных углеводородов в нефтях и соответствующих АСПО. Опре>-
делены характерные признаки состава нефтей, из которых выпали высокомоле­
кулярные парафины: в составе средней молекулы этих нефтей повышено со­
держание неразветвленных алифатических структур и снижено содержание 
окисленных групп; в углеводородном составе нефтей повышено содержание 
легких нормальных (Си-Си) и высокомолекулярных иэопреноидных (С|9-Сго) 
углеводородов; в ароматических структурах повышена массовая доля перифе­
рийных заместителей; компонентный состав отличается меньшим содержанием 

I " 
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масляных фракций и смолисто-асфальтеновых компонентов и более высоким 
содержанием бензиновых фракций н.к, < 200 "С. 

Подобные изменения в составе нефтей могут свидетельствовать не только 
об образовании АСПО на стенках скважинного оборудования, но и о выпаде-
кии асфальтенов и твердых углеводородов в пласте. Сравнительный анализ со­
става нефтей и АСПО показал, что в основном различие в их составе определя­
ется содержанием твердых углеводородов, Молекулярно-массовое распределе­
ние н-алканов твердых парафинов, выделенных из нефтей и АСПО, хорошо ил­
люстрирует перераспределение УВ при выпадении АСПО (рис. 5). В тех и дру­
гих парафинах проявляется один и тот же ряд н-алканов, а именно Сю-4[, но 
максимальное преобладание в парафинах нефти наблюдается для н-алканов C2i. 
2i, а в парафинах АСПО для н-алканов С31-34. 

"Г"—'—'—' 
г • : • • б 

Чиню ггюкшных поим Чили тввшньк п о м * 
Рисунок 5 - Молекулярно-массовое распределение алкановых углеводородов твердых пара­

финов II скв. 9095: а - на масел нефти; 6 - из масел АСПО. 
Наряду с твердыми парафинами, выделенными из масляной фракции 

(твердые УВ II) из АСПО выделены еще твердые углеводороды на стадии оса­
ждения асфальтенов (твердые УВ Г) (табл.2). Это черно-коричневые образова­
ния с высоким содержанием алифатических структур, содержащие 30% кри­
сталлической фазы с Тш - 80°С. Набор методов исследования таких тугоплав­
ких твердых УВ весьма ограничен. 
Таблица 2 - Данные калориметрических исследований экстрактов и отдельных компонентов 
АСПО 

обр. 

9 

10 

11 

Экстракт АСПО 
- Содержание 

кристаллической 
фазы, %АСПО 

59,4 

55,9 

43.9 

-с 
75,9 

75,8 

74,2 

Асфальтены 
Содержание 

кристаллической 
фаэы, %АСПО 

0,04 
следы 
0,11 
0,003 
0,12 

следы 

•с 
80,4 
88,8 
81,3 
97,3 
82,0 
97,2 

Твердые УВ I 
Содержание 

кристаллической 
фазы, %АСПО 

48,27 

47,91 
0,06 
32,50 

1лл» 
"С 

79,6 

80,9 
93,9 
82,9 

Твердые VB [I 
Содержание 

кристаллической 
фазы, %АСПО 

11,69 

8,22 

9,31 

"С 
66,9 

68,5 

69,8 

По результатам калориметрического исследования компонентов АСПО 
определено содержание кристаллической фазы во всех компонентах АСПО, в 
том числе и в асфальтенах. Показано, что наиболее высокомолекулярные твер-
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дые УВ ассоциированы с асфальтенами, именно они определяют формирование 
АСПО. 

Таким образом, показано, что по наличию кристаллической фазы твердых 
УВ, особенно тугоплавких, в составе нефти, а также по присутствию твердых 
углеводородов в асфальтенах можно прогнозировать возможные процессы вы* 
падения асфальто-смоло-парафиновых веществ (АСПВ) в пласте и скважинном 
оборудовании. 

Устойчивость нефтей к выпадению аефальтенов обычно определяют при 
разбавлении нефти н-гексаном, при этом используют различные методы для 
фиксирования точки начала флоккуляции аефальтенов. Нами был использован 
метод вискозиметрии. Показано, что самыми неустойчивыми являются нефти с 
высоким содержанием аефальтенов >6%. Кроме того, устойчивость нефти сни­
жается также при появлении в нефти кристаллической фазы твердых углеводо­
родов или воды, что подтверждает известные предположения о механизмах об­
разования АСПО. 

Повышению устойчивости нефти к выпадению аефальтенов способствует 
увеличение содержания в нефти смол. Для техногенноизмененных нефтей наи­
более значимой является зависимость объема н-гексана в точке начала флокку­
ляции аефальтенов (Ун.ф,%) от отношения смолы/асфальтены (рис. 6), подтвер­
ждающая стабилизирующий эффект смол. Выпадают из этой зависимости неф­
ти, для которых обнаружены две точки начала флоккуляции аефальтенов (обр. 
2, б, 12 и 13) (рис.7). 

и | .mi-
i,и ,v** * и ч 
• * " • 

го- • ( 
и< *и *г \ ! 
ю , . . ., - • т . 1 J — 

О 1 4 Ь В I » U ],00 
смолы/асфяльтены 

Рисунок 6 - Зависимость устойчивости нефти Рисунок 7 • Зависимость вязкости смеси 
от соотношения смол и аефальтенов нефть (обр.2) - осадитель от объема н-гексана 
Первая точка начала флоккуляции аефальтенов для образцов нефтей 2, б, 

12 и 13 обусловлена выпадением самых неустойчивых ассоциатов высокомоле­
кулярных компонентов нефти. Причины этого различны. Так для образцов 2 и 
13 дестабилизирующим фактором является наличие фазы твердых УВ, которые 
образуют ассоциаты с асфальтенами. 6 случае образца 12 низкое соотношение 
смол и аефальтенов приводит к эффекту «истощения смолами», т.е. образова­
нию крупных ассоциатов дисперсной фазы за счет взаимодействия одной моле-
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кулы смол из сольватной оболочки сразу с несколькими молекулами асфальте* 
НОВ. , .'•:••.• 

При оценке устойчивости нефти необходимо также учитывать особенности 
состава отдельных компонентов нефтянойсдисперсной системы. Посданным 
термического анализа для всех компонентов был рассчитан параметр структур­
но-группового: состава С, характеризующий соотношение алифатических и 
ароматических: групп в составе средней молекулы компонента. Для-каждой 
нефти были рассчитаны коэффициенты подобия структурно-группового соста­
ва попарно, асфальтснов и спирто-бензольных" смол ДС^_а (т.е. молекул ядра и 
внутренней сольватной оболочки), спирто-бензольных н бензольных смол 
AC^i^ (молекул внутренней и внешней оболочек) и бензольных смол и масел 
bCjx-Si (молекул внешней сольватной оболочки и дисперсионной среды). 

Анализ зависимостей устойчивости нефтей от полученных коэффициентов 
показал,: что при уменьшении различий в структурно-групповом составе ас-
фальтенов и спирто-бензольных смол, т.е. ядра и внутренней сольватной обо­
лочки сложной структурной единицы (ССЕ), а также бензольных смол и масел, 
т.е. внешней сольватной оболочки ССБ и дисперсионной среды, устойчивость 
нефти к выпадению асфальтенов повышается. 

Известно также, что процессы разрушения-образования агрегатов АСПВ 
зависят не только от состава нефти, но и от внешних условий, при этом опреде­
ляющими условиями образования АСПО на стенках нефтепромыслового обо­
рудования являются температура и скорость водонефтяного потока. В связи с 
этим на основе изучения реологического поведения нефтей были определены 
основные пути преобразования структуры дисперсной фазы нефтей в динами­
ческих условиях в интервале температур от 20 до 80 "С. 

Детальное изучение строения и прочности ассоциатов исследуемых нефтей 
по группам (рис. 3) при изменении температуры позволило охарактеризовать 
три разных процесса переформирования структуры дисперсной фазы НДС. Для 
первой группы, представленной слабовязкими нефтями с низким содержанием 
CAB, в том числе и для нефтей после выпадения АСПО, при повышении тем­
пературы до некоторой критической - 36-40 °С происходит образование мало-
концентрнрованых (бесструктурных) слоев, ориентированных в направлении 
сдвига. О чем свидетельствует резкое увеличение энергии активации вязкого 
течения (Бит) и уменьшение предэкспоненты уравнения Френкеля-Андраде (А, 
характеризующей размеры гидродинамических частиц) (рис. 8). Такое измене­
ние в структуре смолисто-асфальтеновых ассоциатов может способствовать 
дестабилизации нефти и адсорбции CAB на поверхности оборудования. 

Для второй группы нефтей не было выявлено каких-либо резких измене­
ний в структуре нефтяной дисперсной системы при повышении температуры от 
20 до 60 °С (рис. 9). Зависимость логарифма вязкости (Ign) этих нефтей от об­
ратной температуры, по наклону которой определяется энергия активации вяз-
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кого течения, имеет линейный характер. Нефти этой группы можно охаракте­
ризовать, как устойчивые к сдвиговым и температурным воздействиям. 
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Рисунок 8 - Зависимость энергии активации (Ем) (а) и предэкспоненты уравнения Френке-

ля-Андраде(А) (б)огтемпера1урыдля 1группынефтей{обр. 10 ска, 14102). 
Изменение энергии активации вязкого течения при увеличении температу­

ры для нефтей третьей группы, в составе дисперсной фазы которых присутст­
вуют твердые УВ, имеет полиэкстремальный характер (рис. 10). Фазовые пере­
ходы системы из связанно-дисперсного в свободно-дисперсное состояние, а 
также фазовый переход первого рода - плавления твердых углеводородов при­
водят к резкому снижению агрегативной устойчивости нефти, что, приводит к 
образованию крупных агрегатов сложных структурных единиц нефти. 
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Рисунок 9 - Зависимость логарифма динами- Рисунок 10 - Зависимость энергии активации 
ческой вязкости от обратной температуры для вязкого течения от температуры для III труп-

нефтей II группы (обр. 8) пы нефтей (обр. 2) 
Различное поведение дисперсной фазы нефтей I и II групп при повышении 

температуры связано с соотношением содержания в них смол и асфальтенов. 
Зависимость вязкости нефтей в области критических температур (Зб°С) от от­
ношения смолы/асфальтены имеет точку перегиба, разделяющую эти две груп­
пы (рис. И). Анализ этих зависимостей позволил определить критическое зна­
чение отношения смолы/асфальтены около 5. Ниже этого значения не происхо­
дит изменения дисперсного строения нефти (II группа) при увеличении темпе­
ратуры, что обусловлено прочным связыванием молекул смолистой оболочки с 
асфальтенами. При более высоких значениях этого показателя дисперсного 
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строения {I группа) происходит перс-
формирование фазы САК с образова­
нием при повышении температуры бес­
структурных слоев, способных при со­
ответствующих условиях (например, 
разбавление, адсорбция и др.) выпадать 
из нефтяной матрицы. Снижению агре­
гата вной устойчивости нефти в этом 
случае способствует уменьшение тол­
щины сольватной оболочки вследствие 

, отрыва слабосвязанных периферийных 
1««<м/«Ф*лганы молекул смол и оголения ядра дис-

РисунокП-Зависимостьвязкостинефтей1 персной фазы асфальтенов при повы-
и П групп в области критических темпера* шении температуры. 
- 'тур от отношения смолы/асфальтены. Обобщая результаты исследова­

ний, изложенных в данной главе, можно сделать вывод, что изменение физико-
химических свойств техногенноизмененных нефтей связано не только с увели­
чением содержания асфальтенов и твердых углеводородов и уменьшением со­
держания легких углеводородов. Обособление в отдельную фазу твердых угле­
водородов и образование устойчивых ассоциатов твердых углеводородов с ас-
фальтенами обуславливают структурно-механические свойства и устойчивость 
нефтей. Снижение устойчивости нефти приводит к выпадению наиболее туго­
плавких углеводородов, ассоциированных с асфальтеновыми и смолистыми 
компонентами, которые определяют формирование крупных агрегатов асфаль-
то-смоло-парафиновых веществ (АСГШ). Образование крупных агрегатов 
АСПВ наиболее опасно в условиях пласта, т.к. может значительно ухудшить 
фильтрационные свойства пород-коллекторов. Поэтому необходимо оптимизи­
ровать условия добычи нефти на поздней стадии разработки месторождении с 
учетом выявленных особенностей фазового состояния нефтей. 

Четвертая глава посвящена изучению состава и свойств неподвижной 
части остаточных нефтей. 

Наиболее интенсивно процессы межфазных взаимодействий в природных 
системах «нефть-вода-порода» проходят на границе раздела фаз и значительно 
ускоряются в ходе разработки. Кроме того, в пластовых условиях выявленные 
взаимосвязи параметров состава и свойств нефтей могут быть нарушены. В свя­
зи с этим на основе изучения нефтей, остающихся в порогом пространстве кер-
нового материала, отобранного по разрезу скв. 24236 и 3260Д пласта ДГ Абд-
рахмановской площади Ромашкинского месторождения определены процессы, 
ответственные за формирование современного состава неподвижной части ос­
таточных нефтей и их свойств. 

На основе корреляционной зависимости кинематической вязкости с пара­
метром термического анализа нефтей (температура 50% потери массы), в том 
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числе в пористой среде породы разработан способ определения вязкости нефти 
непосредственно в породе. 

Впервые по данным термического анализа определена вязкость межфазно- .. 
го слоя нефти в пористой среде породы, которая значительно ниже вязкости со­
ответствующего экстракта остаточной нефти вследствие исключения факторов 
потери легких фракций при экстрагировании и структурирования смолисто-
асфальтеновых компонентов в объеме экстракта. 

Комплексное исследование минерального состава пород-коллекторов, 
структурно-группового, углеводородного, компонентного составов экстрактов 
остаточных нефтей и состава асфальтенов позволило выявить основные факто­
ры, ответственные за формирование состава и свойств остаточных нефтей. 

Выделены три основных фактора: 
Первый фактор. При увеличении вязкости остаточной нефти растет и ее 

содержание в породе. Вязкость неподвижной части нефти определяется строе­
нием асфальтенового ядра, концентрация которого растет при увеличении со­
держания в остаточной нефти карбонильных групп. Вязкость остаточной нефти 
зависит от межмолекулярных взаимодействий асфальтеновых структурных 
единиц, которые активизируются при уменьшении сольватного слоя смол и при 
увеличении содержания в асфальтенах парамагнитных центров - радикалов уг­
лерода и ванадилпорфириновых комплексов. 

Второй фактор характеризует особенности состава остаточной нефти в 
глиносодержащей породе. 

Третий фактор характеризует особенности состава остаточной нефти в 
породе с повышенным содержанием сидерита (FeCOj). 

Таким образом, на примере образцов кернового материала скважин 24236 и 
3260д, отобранного по разрезу пласта Д1 Абдрахмановской площади Ромаш-
кинского месторождения, выявлены основные факторы, ответственные за фор­
мирование состава и свойств остаточных нефтей. Показано, что неоднород­
ность состава остаточных нефтей пласта Д1 на участке Абдрахмановской пло­
щади связана как с неоднородностью минерального состава породы-
коллектора, так и с процессами техногенного преобразования состава нефти в 
результате длительного заводнения. Впервые с помощью метода термического 
анализа определена вязкость неподвижной части нефти, которая значительно 
ниже вязкости экстрактов остаточной нефти вследствие исключения факторов 
потери легких фракций при экстрагировании и структурирования САК в объе­
ме полученных экстрактов. Выявлены основные параметры состава остаточных 
нефтей, ответственные за формирование вязкости. 

Основные результаты н выводы; 
1, Охарактеризован химический состав и физико-химические свойства нефтей, 

добываемых из длительно заводняемых пластов девонских отложений Абд­
рахмановской площади Ромашкинского месторождения. Показано, что фи­
зико-химические свойства техногенноизмененных нефтей в основном опре-
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делаются процессами структурообразования. Увеличение доли асфальтено-
вого ядра в сложной структурной единице нефти от 0,1 до 0,35 приводит к 
увеличению вязкости нефти от 12 до 22 мм3/с. Вязкость нефтей, в состав 
дисперсной фазы которых входят твердые углеводороды или вода, увеличи­
вается до SO MMVC и выше. 

2. Определены характерные признаки состава нефтей, из которых выпали вы­
сокомолекулярные парафины: в составе средней молекулы этих нефтей по­
вышено содержание неразветвленных алифатических структур и снижено 
содержание окисленных групп; в углеводородном составе нефтей повышено 
содержание легких нормальных углеводородов (Си-Си); в ароматических 
структурах повышена массовая доля периферийных заместителей; компо­
нентный состав отличается меньшим содержанием масляных фракций и 
смолисто-асфальтеновых компонентов и более высоким содержанием бен­
зиновых фракций. 

3. Методом калориметрии изучена кристаллическая фаза твердых углеводоро­
дов в техногенноизмененных нефтях и соответствующих асфальтс-смоло-
парафиновых отложениях (АСПО). Показано, что наиболее тугоплавкие уг­
леводороды образуют агрегаты с асфальтенами и определяют формирование 
АСПО. 

4. Показано, что при уменьшении различий в структурно-групповом составе 
асфальтенов и спирто-бензольных смол, т.е. ядра и внутренней сольватной 
оболочки сложной структурной единицы (ССЕ), а также бензольных смол и 
масел, т.е. внешней сольватной оболочки ССЕ и дисперсионной среды, ус­
тойчивость нефти к выпадению асфальтенов повышается. 

5. Установлены различные варианты переформирования структуры дисперс­
ной фазы техногенноизмененных нефтей на основе изучения их реологиче­
ского поведения в интервале температур от 20 до 80°С. Определено крити­
ческое значение отношения смолы/асфальтены около 5, ниже которого 
сложные структурные единицы нефтей являются устойчивыми при измене­
нии температуры. Для нефтей со значениями этого показателя выше S при 

: повышении температуры характерно переформирование структуры дис­
персной фазы вследствие изменения толщины сольватной оболочки смол. 

6. Разработан новый способ расчета кинематической вязкости нефтей, в том 
числе в пористой среде породы, по данным термического анализа. Впервые 
определена вязкость межфазного слоя нефти в пористой среде породы, ко­
торая значительно ниже вязкости соответствующего экстракта остаточной 
нефти вследствие исключения факторов потери легких фракций ври экстра­
гировании и структурирования смолисто-асфальтеновых компонентов в 
объеме экстракта. 
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