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ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРНОЙ ОРГАНИЗАЦИИ НЕФТЯНЫХ  
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С использованием решеточной модели диффузионно-лимитированной агрегации Виттена–Сандера прове-
дено моделирование роста асфальтенового кластера и определена его фрактальная размерность, равная 1,687 
ед. Впервые проведено измерение фрактальной размерности асфальтенового ядра комплексов сложных струк-
турных единиц (ССЕ) нефти различного геологического возраста, которая изменяется от 1,604 до 2,223 ед. Уста-
новлено, что фрактальная размерность ядра коррелирует с возрастом нефти и монотонно увеличивается вниз 
по разрезу залежи. Показано, что фрактальная размерность структуры асфальтеновых агрегатов является инте-
гральным генетическим признаком дифференциации природной нефти по степени ее «созревания». Экспери-
ментально установлена корреляционная зависимость снижения фрактальной размерности от энергии активации 
дисперсионной среды и содержания асфальтенов. С использованием метода ядерного магнитного резонанса 
проведена оценка средней плотности асфальтенового ядра в нефти in situ без операции осаждения асфальте-
нов гексаном или петролейным эфиром. Установлено снижение фрактальной плотности ядра с ростом его ра-
диуса, которая коррелирует не с геологическим возрастом, а со средней плотностью групп нефти. На основе 
анализа представительной выборки, включающей 353 пробы нефти Пермского края, проведен мониторинг 
строения ССЕ и впервые выделены характерные интервалы размеров ядра с различным механизмом агрегации 
асфальтеновых комплексов ССЕ. На интервале радиуса асфальтенового ядра 20–28 нм впервые установлен 
фазовый переход, сопровождающийся сохранением удельной поверхностной энергии на границе «сольватный 
слой – ядро». Увеличение толщины сольватной оболочки с ростом размеров ядра приводит к аномальному сни-
жению динамической вязкости нефти в среднем на 37,5 % отн. Полученные результаты могут быть использова-
ны при разработке современных методов управления свойствами нефтяных дисперсных систем при добыче 
нефти и ее переработке. 

Ключевые слова: метод ядерного магнитного резонанса, структура нефтяных дисперсных систем, размеры ас-
фальтенового ядра и сольватной оболочки, агрегация асфальтенов, фрактальная размерность и плотность ядра. 
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The modeling of asphaltenes growth was done by use of lattice model of diffusion-limited Witten-Sander aggregation. 
Obtained value of its dimension is 1,687. For the first time asphaltene nuclear fractal dimension of the complex structural 
units (CSU) of different geological age oil was measured. Dimension varies from 1,604 to 2,223. In was determined that 
fractal nuclear dimension correlates with the age of oil grade and increase downward in field cross-section. It is shown that 
the fractal dimension of asphaltene aggregates structure is an integral feature of the genetic differentiation of natural oil on 
the degree of its maturation. Correlation between fractal dimension decrease, activation energy of dispersion environment 
and asphaltene concentration was experimentally determined. Evaluation of average density of asphaltene nuclear in the oil 
in situ was done by use of nuclear magnetic resonance without subsidence of asphaltenes by hexane or light petroleum. A 
reduction in the density of the fractal core with growth of its radius, which is not correlated with the geological age and aver-
age density of oil groups, was determined. Based on analysis of 353 representative sample of Perm region oil, CSU struc-
ture was monitored. For the first time characteristic intervals of nuclear size were determined with different mechanisms of 
asphaltene aggregation complexes. In the range of nucleus radius 20–28 nm for the first time phase transition that accom-
panied by preservation of specific surface energy at the border «solvate layer – core» was determined. Increase in thick-
ness of solvate layer with size of the nucleus growth leads to anomalous reduction of the dynamic viscosity of the oil by 
37.5 % rel. in average. The results can be used in the development of modern methods for control of properties of the oil 
disperse systems for oil production and its processing. 

Keywords: nuclear magnetic resonance method, oil dispersed systems structure, sizes of asphaltene nucleus and solvate 
layer, asphaltene aggregation, fractal dimension and nuclear density. 
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Введение 

Одним из приоритетных направлений по-
вышения нефтеотдачи и добычи нефти являет-
ся разработка и внедрение современных нано-
технологий, которые уже 10–15 лет использу-
ются в биологии, медицине, электронике, 
металлургии, физике покрытий, но достаточно 
слабо в нефтяной отрасли, хотя обладают ог-
ромным потенциалом увеличения технологи-
ческой эффективности всех процессов нефте-
промыслового дела. Такое заметное отставание 
объясняется отсутствием фундаментальных 
знаний о структуре и кинетике нефтяных дис-
персных систем (НДС) в условиях промысла 
при добыче углеводородов. Задача управления 
свойствами НДС на всех этапах разработки за-
лежи уже не может решаться традиционным 
знанием элементного, группового, фракцион-
ного и химического составов добываемой неф-
ти. В настоящее время назрела объективная 
необходимость перехода к более тонким нано-
технологиям воздействия на свойства пласто-
вых флюидов, основанным на базовых прин-
ципах самоорганизации сложных структурно-
динамических систем. В связи с этим актуаль-
ными остаются задачи исследования структур-
ной организации нефтяных дисперсных систем 
современными физическими in situ методами в 
естественных условиях промысла и продук-
тивного пласта. Данная работа продолжает на-
чатые ранее исследования НДС [1, 2] с целью 
детализации особенностей наноструктуры на-
тивной нефти Пермского края. 

Моделирование роста фрактальных  
асфальтеновых агрегатов 

Добываемая из залежи нефть представляет 
собой природную коллоидную дисперсную сис-
тему, характерная особенность которой заклю-
чается в существовании в ней так называемых 
надмолекулярных структур (НМС) – внутрен-
них адсорбционных комплексов, построенных 
из молекул асфальтенов и смол, размеры кото-
рых в 10–1000 раз больше молекулярных. Ос-
новная роль в образовании НМС отводится мо-
лекулам нефтяных асфальтенов. Они являются 
продуктами высокотемпературных катагенети-
ческих превращений углеводородов и обладают 
высокой склонностью к ассоциации и агрегиро-
ванию за счет парамагнитной природы ком-
плексов [3]. Асфальтены образуют центральную 
часть (ядро) надмолекулярных структур, кото-
рые по классификации З.И. Сюняева носят на-
звание сложных структурных единиц (ССЕ) [4]. 

В литературе часто описывают асфаль-
теновое ядро ССЕ в нефти как квазисфери-
ческие слоистые стэкинг-структуры толщи-
ной 1,5–2,4 нм из плоских поликонденсиро-
ванных ароматических молекул однородной 
плотности. Однако наши исследования сырой 
нефти по новой методике [1] показывают, что 
большая часть (70–90 %) от фактического 
радиуса асфальтенового ядра R представлена 
аморфными нерегулярными структурами 
с достаточно низкой степенью упорядочения. 
Это говорит о том, что ядро по структуре сво-
ей обладает непостоянной плотностью, кото-
рая уменьшается от центра к его периферии. 
Такие особенности свойственны так называе-
мым фрактальным объектам, описанным впер-
вые Бенуа Мандельбротом [5] и чуть позже 
Енсом Федером [6]. В России фрактальные 
структуры впервые появились в публикациях 
Б.М. Смирнова [7, 8]. К последним обзорам по 
фрактальным свойствам дисперсных систем 
следует отнести публикацию В.И. Ролдугина 
[9], в которой 395 ссылок. 

Фракталы (от латинского fractus – дроб-
ный) – это самоподобные геометрические фраг-
ментированные объекты, структура которых со-
храняется при переходе от малых до предельно 
больших линейных масштабов (скейлинговая 
инвариантность). Их размерность описывается 
дробным числом и отличается от топологиче-
ской [7]. Фрактальные агрегаты со своей уни-
кальной структурой во многом предопределяют 
физико-химические макрохарактеристики неф-
тяных коллоидных систем в целом. Поэтому 
существует большое количество работ, посвя-
щенных исследованию фракталов [9, 10]. 

Основное свойство нефтяных дисперсных 
систем – это непрерывная многоуровневая са-
мосборка и перестройка сложных наноагрега-
тов при изменении термодинамических усло-
вий под воздействием природных и техноген-
ных факторов [10]. 

Для изучения структуры фрактальных аг-
регатов наряду с экспериментальными мето-
дами [9] широко используется компьютерное 
моделирование [11, 12], которое позволяет без 
существенных затрат проводить исследование 
сложных систем, не решаемых аналитически-
ми методами. Компьютерные эксперименты в 
настоящее время занимают нишу между тео-
рией и реальным экспериментом и позволяют 
визуально описать и прогнозировать физиче-
ские свойства природных систем с большим 
числом частиц. В качестве примера на рис. 1. 
приведено изображение двумерного фрак-
тального асфальтенового агрегата, полученного 
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Рис. 1. Изображение асфальтенового фрактального 
агрегата радиусом 50 нм, полученного по модели 
агрегации DLA Виттена–Сандера из частиц радиу-
сом 1 нм. Цвет от красного до черного характери-
зует различную во времени агрегацию частиц, ко-
торая начинается от центра фрактала. Размерность 

фрактала D = 1,687 ед. 

автором при компьютерном моделировании, 
имитирующее рост фрактальной структуры 
по решеточной модели  DLA-агрегации Вит-
тена–Сандера (1981 г.) [13] (DLA – англий-
ская аббревиатура от Diffusion Limited Aggre-
gation), контролируемой диффузией. Пред-
ставленный на рис. 1 фрактал радиусом 50 нм 
содержит 1000 асфальтеновых малых частиц 
размером 1 нм. Моделирование проводилось 
методом Монте-Карло по специальной про-
грамме (рис. 2) в пакете DIGITAL Visual 
Fortran 6.0 с учетом быстрой агрегации по 
Смолуховскому и вероятностью Р = 1 осаж-
дения частиц на кластер без применения 
межчастичных потенциалов взаимодействия. 
Как известно, молекулы асфальтенов элек-
трически нейтральны и зарядовые взаимодей-
ствия не оказывают существенного влияния 
на их агрегацию в кластеры [3].  

В решеточной модели DLA процесс вы-
ращивания стартует с первоначальной фик-
сированной центральной частицы – это так 
называемое «зерно» роста кластера, которое 
помещается в точку с координатами (0, 0). 
В этот момент кластер состоит всего из одной 
связанной затравочной частицы. Затем из слу-
чайного положения в пространстве на большом 
расстоянии от частицы-зародыша запускается  
следующая свободная частица. За счет слу-
чайной броуновской диффузии она блуждает 
по узлам решетки до тех пор, пока не при-
липнет к зародышу, либо уходит за границы  

 

Рис. 2. Листинг программы DLA в оболочке  
DVF-6 для моделирования роста  

фрактального кластера 

области в бесконечность и выбывает из сис-
темы. Присоединение частицы к кластеру 
происходит тогда, когда сумма состояний 
ближайших к частице 4 узлов квадратной ре-
шетки отлична от нуля, т.е. они непустые. 
В случае прилипания частица превращается 
в связанную и кластер вырастает на один мо-
номер. После этого вычисляется новое значе-
ние радиуса кластера. Далее в систему запус-
кается следующая свободная частица, которая 
после случайных блужданий также осаждает-
ся на зародыше из двух частиц. Этот процесс 
агрегации повторяется много раз, генерируя 
фрактальный кластер. Размер фрактала лими-
тируется заданием в модели максимального 
радиуса Rmax границы роста. При реализации 
DLA-модели необходимо непрерывно опре-
делять минимальное расстояние между диф-
фундирующей частицей и кластером и опра-
шивать текущие координаты всех частиц кла-
стера. На всех этапах задания и перемещения 
частиц по узлам решетки с размерностью L × L 
пространственное передвижение частиц мо-
делируется с помощью генератора случайных 
чисел, тем самым реализуется стохастический 
вероятностный закон роста, присущий природ-
ным кластерам. Вероятность присоединения но-
вых частиц на периферии, как правило, выше, 
чем в глубине кластера, поэтому кластер имеет 
разветвленную структуру (см. рис. 1), «склеен-
ную» из набора малых частиц асфальтенов.  

При всей внешней хаотичности, разорван-
ности и неупорядоченности структуры полу-
ченного кластера на рис. 1 подобные объекты, 
тем не менее, имеют внутренний порядок, ко-
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торый проявляется в наличии универсального 
степенного закона между числом частиц N 
в агрегате и его радиусом R [7, 12]: 

 ( ) DN R kR= ,  (1) 

где k – постоянный коэффициент; D – дробная 
(нецелая) фрактальная размерность кластера, 
которая меньше топологической размерности 
пространства d: для плоскости d = 2 и для евк-
лидова пространства d = 3. Фрактальная раз-
мерность не зависит от формы кластера. Фрак-
тальная размерность кластера отражает особен-
ное свойство, а именно степень заполнения им 
пространства. Чем меньше фрактальная размер-
ность D, тем более рыхлая (с меньшей густотой 
дендритных ветвей) структура кластера возни-
кает в пространстве и больше пористость (пус-
тотность) кластера. Это главное свойство фрак-
тальных агрегатов аналитически описывается 
радиальной функцией ρ(R) распределения плот-
ности фрактала с увеличением его радиуса R: 

 ρ( ) ρ(0)( / )D dR R r −= ,  (2) 

где ρ(0)  – начальная плотность в центре агре-
гата; r – радиус частиц, из которых собирает-
ся фрактальный агрегат. 

В природных объектах экспериментально 
установленная фрактальная размерность аг-
регатов изменяется в достаточно широких 
пределах от 1,3 до 2,9 ед. [6]. Для определе-
ния фрактальной размерности D имеется мно-
го различных методов [9]: седиментации, 
электронной и оптической спектроскопии, 
рассеяния света, рентгеновских лучей и ней-
тронов. Например, часто используют уравне-
ние (1), называемое массовым, так как коли-
чество частиц непосредственно отражает и их 
массу. В этом случае вокруг центра фрактала 
задается несколько окружностей с различным 
текущим радиусом и производится подсчет 
числа частиц, находящихся внутри каждого 
круга по мере увеличения радиуса. В билога-
рифмических координатах модель (1) будет 
представлять прямую линию с угловым ко-
эффициентом, равным D. В частности, струк-
тура модельного фрактала на рис. 1 описыва-
ется уравнением вида 

 1,687( ) 2,469N R R=   (3) 

с коэффициентом корреляции 0,999 доли ед. 
Из уравнения (3) следует, что фрактальная 
размерность D составляет 1,687 ед. и по вели-
чине близка к теоретической 1,667 ед., рас-
считанной по уравнению Флори [12]. 

Исследование фрактальных свойств  
реальной нефти 

Значительный интерес представляет оценка 
фрактальной размерности асфальтенового ядра 
комплексов ССЕ природной сырой нефти, так 
как такие работы до сих пор не проводились. 

На основе описанного ранее нового спо-
соба [1] для анализа линейных размеров ССЕ 
нами впервые методом ядерного магнитного 
резонанса (ЯМР) проведено измерение фрак-
тальной размерности нефти различного гео-
логического возраста. 

Для расчета фрактальной размерности D 
использовалась апробированная методика, ос-
нованная на соотношении логарифмов массы 
наноагрегатов и их линейных размеров [6]. На 
рис. 3 приведены полученные эксперименталь-
ные графики связи массы и диаметра асфальте-
новых частиц для исследованных 4 групп сырой 
нефти Пермского края. Из рисунка видно, что 
нефть различных отложений четко дифферен-
цируется по углу наклона линейных графиков. 
Ниже в сводной табл. 1 представлены получен-
ные экспериментальные результаты. Установ-
лено, что фрактальная размерность D коррели-
рует с возрастом нефти и монотонно увеличива-
ется вниз по разрезу. Анализ показал, что пробы 
нефти каменноугольных отложений (группы  
1–3 в табл.) в целом имеют близкие параметры 
D, среднее значение которых составляет 
1,68 ± 0,06 ед. Но при этом нефть каменно-
угольной системы значительно (на 32,3 % отн.) 
отличается по фрактальной размерности от ниже-
залегающей верхнедевонской нефти. 

Следовательно, фрактальная размерность D 
структуры асфальтеновых агрегатов является 

 

Рис. 3. Зависимость массы наноагрегатов от диа-
метра ядра ССЕ для 4 групп сырой нефти Пермского 
края:  – башкирские (С2b);  – визейские (C1v); 

  – турнейские (C1t);  – девонские (D3fm) отложения 
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Т а б л и ц а  1  

Фрактальная размерность и характеристики асфальтенового ядра сложных  
структурных единиц нативной нефти Пермского края 

Номер  
группы 
нефти 

Система Ярус 
Геологический 

возраст, 
млн лет 

Фрактальная  
размерность,  

ед. 

Средняя  
плотность ядра, 

кг/м3 

Средняя 
 пористость  
ядра, % 

1 Башкирский С2b 308–316 1,604 974 39,1 
2 Визейский C1v 328–342 1,676 1109 30,7 
3 

Каменно- 
угольная 

Турнейский C1t 345–356 1,774 1199 25,1 
4 Девонская Фаменский D3fm 357–364 2,223 1274 20,4 
 

интегральным генетическим признаком диффе-
ренциации природной нефти, т.е. степени ее «со-
зревания». Данный вывод хорошо согласуется 
с результатами других исследований. Например, 
известно, что нефть Пермского края по данным 
ИК-спектроскопии в интервале 650–5000 см–1 ха-
рактеризуется наличием четкой тенденции 
уменьшения степени окисления и содержания 
бензольной ароматики по мере увеличения ее 
геологического возраста по разрезу [14]. Следо-
вательно, можно предположить, что высокая хи-
мическая активность молекул ароматических уг-
леводородов (аналогов бензола) в составе нефти 
непосредственно влияет на механизм агрегации 
асфальтенов и способствует формированию не-
однородных и рыхлых ядер ССЕ. 

В общем случае на размерность D влияют 
различные условия самосборки агрегатов. 
Так, усложнение траектории движения от-
дельных частиц до столкновения от прямоли-
нейного до броуновского скачкообразного 
приводит к снижению фрактальной размерно-
сти с 1,92 до 1,68 ед. [7]. Напротив, уменьшение 
вероятностного фактора агрегации Р < 1 ведет к 
увеличению фрактальной размерности D от 1,68 
до 1,73 ед. за счет продвижения частиц вглубь 
от периферии к центру и их осаждения на внут-
ренних ветвях фрактального кластера. Размер-
ность во всех случаях выступает как интеграль-
ный показатель интенсивности накопления мас-
сы фрактала с ростом его радиуса R [7, 12]. 
Вышесказанное подтверждается результатами 
прямого компьютерного моделирования с раз-
личными модификациями модели DLA-агрега-
ции Виттена–Сандера, отвечающей конкретным 
физическим условиям образования фрактальных 
структур [10]. В целом фрактальная размерность 
отражает эволюцию системы под действием фи-
зико-химических полей и тесно связана с термо-
динамическими параметрами состояния. 

 В нашем случае при исследовании нефти 
Пермского края установлено, что фракталь-
ная размерность D асфальтенового ядра непо-
средственно связана со свойствами дисперси-

онной среды, т.е. жидких углеводородов. На 
рис. 4 приведена корреляционная зависи-
мость параметра D от энергии активации мо-
лекул углеводородов Ес для 4 групп нефти 
продуктивных отложений (см. табл. 1). Энер-
гия активации определялась стандартным ме-
тодом ЯМР по данным температурных иссле-
дований [1]. Данные рис. 4 подтверждают, 
что увеличение энергии активации приводит 
к нелинейному снижению размерности агре-
гата, т.е. понижению его плотности и услож-
нению пространственной структуры. Энергия 
активации согласно уравнению Аррениуса [1] 
связана с потенциальным барьером, рост кото-
рого тормозит диффузионную подвижность мо-
лекул и тем самым непосредственно влияет на 
процесс самосборки агрегата из отдельных час-
тиц с усложнением фрактальной структуры. 

 

Рис. 4. Зависимость фрактальной размерности  
асфальтеновых кластеров от энергии активации 

в 4 группах нефти Пермского края 

С другой стороны, дисперсная фаза также 
влияет на размерность D. Установлено, что  
с увеличением среднего содержания асфаль-
тенов в группах фрактальная размерность 
монотонно понижается. Это происходит за 
счет того, что повышение содержания ас-
фальтеновых частиц в единице объема при-



А.А. Злобин 

 46

водит к сокращению межчастичных расстоя-
ний и увеличивает вероятность быстрой агре-
гации частиц. Это приводит к уменьшению 
структурного параметра D. 

С использованием описанного структурно-
го подхода [1] впервые проведена оценка из-
менения плотности фрактального асфальтено-
вого ядра реальной нефти. Если известна 
плотность нефти ρн  и парциальные плотности 
дисперсионной среды и дисперсной фазы, то 
можно оценить среднюю плотность асфальте-
нов в нефти in situ без операции осаждения ас-
фальтенов гексаном или петролейным эфиром. 
В расчетах средняя экспериментальная плот-
ность смол для нефти Урала-Поволжья задава-
лась равной ρсм = 1025 кг/м3 [15], а плотность 
углеводородов дисперсионной среды опреде-
лялась по времени протонной релаксации ме-
тодом ЯМР. При моделировании начальная 
точка для центра ядра с координатами (1, 2) и 
плотностью  ρо = 2000 кг/м3 задавалась по таб-
личным данным плотности кристаллической 
спрессованной фазы углерода. 

На рис. 5 приведена зависимость средней 
плотности фрактального ядра ССЕ от радиуса 
ядра сырой нефти различного возраста. Вид-
но, что по мере увеличения радиуса фрак-
тальных асфальтеновых агрегатов их плот-
ность уменьшается в 1,6–3,3 раза. Средняя 
плотность ядра для всей выборки нефти со-
ставляет 1087 кг/м3, что на 13 % отн. ниже 
средней плотности выделенных асфальтенов 
из диапазона 1100–1400 кг/м3. Вероятно, при 
искусственном осаждении асфальтенов из 
нефти структура осадка получается более 
плотной за счет гравитационного сжатия и 
занижения эффективного объема частиц. 

 

Рис. 5. Зависимость средней плотности  
фрактального ядра ССЕ от его радиуса:  

1, 2, 3 – экспериментальные графики для 3 групп  
нефти; 4 – расчет по компьютерной модели фрактала.  

Условные обозначения те же, что на рис. 3 

Анализ полученных данных показывает, 
что в случае с плотностью ядра принадлеж-
ность нефти к различным геологическим от-
ложениям не является значимым фактором и 
слабо влияет на корреляцию эксперименталь-
ных величин. Тем не менее нами установлена 
выраженная регулярность, опытные данные 
позволили выделить 3 отдельные группы 
нефти (графики 1–3 на рис. 5). 

Как показал анализ, такая закономер-
ность в первом приближении объясняется 
различием средней плотности нефти в груп-
пах: для первой плотность составляет 890, 
для второй – 880 и третьей – 860 кг/м3. 

При равном радиусе асфальтенового ядра 
его плотность монотонно снижается от 1-й 
группы к 3-й по мере уменьшения средней 
плотности нефти. По всей видимости, плот-
ность нефти не коррелирует с геологическим 
возрастом отложений и связана с другими 
факторами генезиса углеводородов. 

Таким образом, в нефти с изначально вы-
сокой плотностью углеводородов формирует-
ся и более плотное асфальтеновое ядро ССЕ. 
Тем самым подтверждается генетическая 
взаимосвязь физических свойств компонен-
тов дисперсионной среды и дисперсной фазы. 

Приведенный на рис. 5 для сравнения гра-
фик 4 получен по результатам компьютерного 
моделирования DLA-фрактала и отражает мо-
нотонное снижение плотности ядра. Более рез-
кий спад плотности модельного кластера объ-
ясняется выбором относительно простой мо-
дели агрегации, в которой не учитывались 
возможные механизмы самосборки асфальте-
новых частиц: влияние концентрации и функ-
ции распределения частиц по размерам, вязко-
сти дисперсионной среды, соотношения смол и 
асфальтенов и др. Тем не менее эта простая мо-
дель позволяет проследить схожую тенденцию 
изменения плотности ядра в зависимости от ра-
диуса (ошибка отклонения – 20–25 %), харак-
терную для более легкой нефти из группы 2 и 3. 

Основной вывод, следующий из анализа, 
состоит в том, что природная нефть отличается 
большим разнообразием внутренней структуры, 
которую нельзя описать какой-то одной моде-
лью агрегации. 

В табл. 1 по данным опытов дополнительно 
приведены средние значения плотности ядра 
для 4 групп сырой нефти. Полученная корреля-
ционная зависимость плотности от фрактальной 
размерности подтверждается уравнением (2), 
так как при постоянстве параметров d и R плот-
ность ρ увеличивается с ростом фрактальной 
размерности D. С учетом плотности можно оце-
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нить коэффициент пористости ядра или долю 
пустотного пространства внутри фрактала, не 
заполненного молекулами асфальтенов. Эта ве-
личина варьируется от 5 до 62 %, а по группам 
в среднем составляет 20–39 % (см. табл. 1). 

Таким образом, центрально-сферическая 
изотропная модель асфальтенового ядра с соль-
ватной оболочкой из нефтяных смол должна 
корректироваться с учетом фрактальных свойств 
асфальтеновых агрегатов. Дело в том, что пус-
тотный объем внутри фрактального ядра дол-
жен заполняться веществом, имеющим генети-
ческое сродство с асфальтенами, т.е. смолами, 
содержание которых в нефти в 3–5 раз выше по 
сравнению с асфальтенами. 

Отсюда следует, что в реальных надмоле-
кулярных структурах роль нефтяных смол не 
ограничивается их участием только в форми-
ровании тонкого экранирующего адсорбцион-
но-сольватного слоя конечной толщины. Бес-
структурные смолы в ССЕ дополнительно  
выполняют связующую функцию жидкого 
внутреннего наполнителя, заполняющего пус-
тоты между жесткими элементами фракталь-
ного асфальтенового каркаса ядра ССЕ. Такая 
вложенная взаимопроникающая структура 
обеспечивает высокоэластичные свойства ядра 
и позволяет комплексу ССЕ достаточно гибко 
реагировать и перестраиваться за счет посто-
янного обмена веществом и энергией между 
молекулами смол и асфальтеновой сеткой. При 
соответствующих термодинамических услови-
ях смолы, как известно, могут как растворять 
(пептизировать) асфальтеновые агрегаты, так и 
достраивать фрактальную структуру асфальте-
нов. Этим достигается высокая кинетическая 
устойчивость комплекса ССЕ в нефти. 

Исследование сложных структурных  
единиц в нефти 

Большое разнообразие реологических и фи-
зических свойств добываемой нефти обуслов-
лено строением сложных структурных единиц 
дисперсной фазы. Особенность нефтяных дис-
персных систем заключается в том, что размеры 
ядра ССЕ и сольватной оболочки не являются 
постоянными величинами и их реальное соот-
ношение напрямую отражает процесс само-
сборки наноагрегатов из смол и асфальтенов. 

Для изучения структурной организации 
НДС нами был проведен комплексный анализ 
с использованием более представительной ста-
тистики данных. На рис. 6 приведены экспери-
ментальные результаты взаимосвязи структур-
ных нанопараметров ССЕ поверхностной нефти  

 

Рис. 6. Взаимосвязь радиуса ССЕ и асфальтенового 
ядра для 353 проб нефти Пермского края:  

A, B, C и D – интервалы с различным  
механизмом самосборки ССЕ 

по 353 пробам, отобранным с 6 продуктивных 
горизонтов 108 залежей Пермского края. 

Анализ экспериментальной зависимости 
( )corR f R=  на рис. 6 показывает, что на гра-

фике четко выделяются 4 интервала А, B, C и D 
изменения радиуса ядра Rcor, отличающиеся 
величиной дисперсии экспериментальных точек 
или теснотой связи между радиусом комплекса 
и радиусом ядра. Величина дисперсии на выде-
ленных интервалах отличается в 3–106 раз 
(табл. 2). Кроме того, установленные интерва-
лы четко дифференцируются и по фрактальной 
размерности D. С ростом радиуса ядра проис-
ходит монотонное уменьшение фрактальной 
размерности, т.е. перестройка комплекса ССЕ 
в сторону его усложнения. Можно предполо-
жить, что наблюдаемые интервалы соответст-
вуют различным механизмам самосборки ядра, 
главным параметром в которых выступает аб-
солютная величина его радиуса. 

Рассмотрим первый интервал А, к кото-
рому относится наиболее легкая нефть  
с малым (до 0,4 мас. %) содержанием асфаль- 

Т а б л и ц а  2  

Интервалы радиуса асфальтенового ядра  
с различной дисперсией и фрактальной  

размерностью 

Код 
интервала 

Радиус 
ядра, 
нм 

Фрактальная 
размерность, 

ед. 

Кол-во 
точек 

Диспер- 
сия 

A 5,8–9,5 2,959 9 0,407 
B 9,5–20,0 2,057 78 13,609 
C 20–29 1,861 43 5,224 
D 29–65 1,768 223 43,545 
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Рис. 7. Изменение толщины адсорбционно-
сольватной оболочки в зависимости от радиуса  

ядра для нефти из интервала А на рис. 6 

тенов. По мере увеличения радиуса ядра размер 
R комплекса остается практически постоянным 
(см. рис. 6). При этом процесс роста ядра сопро-
вождается линейным пропорциональным сни-
жением толщины адсорбционно-сольватного 
слоя, как показано на рис. 7. Радиус ядра в дан-
ном случае Rcor  растет по аддитивному меха-
низму присоединения эквивалентного объема 
смол с образованием более крупного ядра. Для 
первого интервала А, по всей видимости, вы-
полняется модель линейной агрегации «части-
ца–кластер», которая заключается в присоеди-
нении мономеров к уже существующим наноаг-
регатам. Расчет свободной поверхностной 
энергии σ по уравнению Щербакова для ССЕ 
при условии ads corh R≈  ( σ∞  – удельная энергия 

для плоской поверхности) [4] 

 ( )2 2σ σ 1 /ads corh R
∞

= +   (4) 

на интервале А показывает тенденцию к сни-
жению свободной энергии при росте разме-
ров ядра за счет термодинамически выгодно-
го по Гиббсу процесса адсорбции на поверх-
ность ядра веществ с более низким значением 
поверхностной энергии, т.е. жидких смол. 
Одним из возможных механизмов образова-
ния ядра ССЕ может быть преобразование 
при температурном окислении бесструктур-
ных смол в низкомолекулярную легкую 
фракцию неполярных асфальтенов типа А2 
[17]. Смолы не разрушают, а стимулируют 
при малом отношении / 1, 6 3ads corh R = −  ед. 

рост ядра ССЕ. Линейное уравнение, харак-
теризующее связь размеров ядра и сольват-
ной оболочки на рис. 7, имеет вид 

0,964 24,591ads corh R= − + , r = 0,861.   (5) 

Минимальная дисперсия обусловлена на-
личием детерминированной связи, близкой к 
функциональной. По классификации И.Н. Ев-
докимова на интервале А с граничной кон-
центрацией асфальтенов 1–3 г/л образуются 
асфальтеновые агрегаты радиусом до 5 нм [18]. 
В нашем случае для данной концентрации рас-
четные размеры асфальтенового ядра в сырой 
нефти составляют 6,0–7,4 нм, что достаточно 
близко к указанным граничным размерам час-
тиц, полученным другими авторами. 

Второй интервал B размеров ядра более 
протяженный и характеризуется резким из-
менением динамики роста размеров комплек-
са ССЕ (см. рис. 6), что подтверждается уве-
личением среднего коэффициента регрессии 
(1,286 против 0,146). Более высокое содержа-
ние асфальтенов (0,40–1,97 мас. %) и смол (до 
15,0 мас. %) обеспечивает большое разнооб-
разие возможных структурных комбинаций 
типа «толщина оболочки и радиус ядра» ком-
плекса ССЕ, которые проявляются в расши-
рении дисперсионной полосы в 33,4 раза по 
сравнению с первым интервалом А. Нефть 
второго интервала B принадлежит различным 
геолого-тектоническим зонам с существенной 
вариацией текущих пластовых температур 
(палеотемператур), играющих основную роль 
в процессах созревания нефти. 

Интервал B характеризуется тем, что здесь 
наблюдаются, по крайней мере, два вида струк-
туры комплекса – с рыхлой и плотной упаков-
кой ССЕ. У первой выделяется крупное ядро 
и достаточно протяженная до 33 нм экрани-
рующая сольватная оболочка. Для второй ха-
рактерно компактное ядро и достаточно тонкая 
(13–15 нм) оболочка, вероятно, обладающая 
достаточно высокими упругими и прочностны-
ми свойствами, обеспечивающими седимента-
ционную устойчивость системы от коагуляции 
и осаждения асфальтенов. Между двумя гра-
ничными состояниями имеется большое коли-
чество других промежуточных устойчивых 
структур с различным соотношением размеров 
структурных элементов. Пробы нефти из интер-
вала B можно охарактеризовать как полидис-
персные системы с широким диапазоном тер-
мической истории в докритической области фа-
зового перехода, где нефтяные коллоиды имеют 
максимальное число степеней свободы.  

Анализ структурного соотношения «соль-
ватная оболочка – радиус ядра» на интервале 
B дает сложную картину, при которой тол-
щина оболочки hads изменяется в широких 
пределах и случайным образом. Тем не менее 
данная экспериментальная выборка была 
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проверена на наличие скрытой регулярности 
(периодичности). 

Если представить процесс самосборки яд-
ра или функцию F (Rcor) в виде динамической 
модели, учитывающей сумму вкладов детер-
минированной Q1 и стохастической (броунов-
ской) Q0 природы 

 1 0( )corF R Q Q= + ,  (6) 

то первое слагаемое Q1 уравнения (6) можно 
записать в виде ряда Фурье гармонических 
движений: 

1 0
1

( cos( ) sin( ))
N

n n
n

a nx b nxQ a
=

+= + ,   (7) 

где a0, an, bn – коэффициенты Фурье; n – коли-
чество гармоник (частот). 

Второй член Q0 в уравнении (6) описыва-
ет в общем виде суммарный вклад нерегуляр-
ной (некоррелированной) или случайной со-
ставляющей кинетики роста ядра, увеличи-
вающей общую дисперсию данных. 

Проверка гипотезы о наличии регулярности 
проводилась дискриптивным методом времен-
ных рядов по анализу функций автокорреляций 
и частных автокорреляций (Partial Autocorrela-
tion Function) в пакете Statgraphics C-XV.1. Ус-
тановлено, что с 95%-ной доверительной веро-
ятностью на интервале B подтверждается нали-
чие скрытой регулярности процессов. 

На рис. 8 дополнительно приведен частот-
ный спектр размеров ядра на интервале B, где 
четко видно существование узких, хорошо 
разрешенных линий, обусловленных наличием 
периодических, а не случайных процессов. 
В наносистеме наблюдаются, в частности, не-
регулярный малоамплитудный шум энтропий-
ной природы и регулярные составляющие не-
скольких гармонических процессов. 

 
Рис. 8. Спектральная функция размеров ядра 

 для нефти из интервала B 

Таким образом, при внешней стохастично-
сти на интервале B (см. рис. 6) изменение раз-
меров ядра и комплекса ССЕ в большей части 
проб подчиняется периодическому волновому 
механизму агрегирования асфальтенов. 

Если дополнительно провести фильтрацию 
экспериментальных данных по минимизации 
случайной компоненты Q0 методом исключе-
ния наиболее проблемных радиусов ядер с 
очень тонкой и толстой адсорбционной обо-
лочкой hads, то полученный массив с учетом (7) 
можно хорошо описать периодической двух-
частотной структурной моделью вида 

0 1 1

1 2

2π 2π
cos sin φ ,cor cor

ads

R R
h a a b

F F

   
   = + + +      
   

 (8) 

где а0 = 20,31; а1 = 0,55; F1,2 – условный пери-
од, нм, F1 = 1,1, F2 = 4,24 нм; b1= 1,6; ϕ – сдвиг 
фазы, ϕ = 1,6. Подгонка параметров прово-
дилась по методу наименьших квадратов.  
На рис. 9 построены графики взаимосвязи 
адсорбционно-сольватного слоя hads и вели-
чины текущего размера ядра ССЕ. Штрихо-
вой линией показан график, полученный по 
методу скользящего среднего, а сплошной – 
по модели (8). Видно, что в системе явно на-
блюдается периодический квазистационар-
ный (или так называемый автоколебатель-
ный) процесс. Средняя величина адсорбци-
онного слоя hads в модели и эксперименте 
составляет 20,3 ± 3,0 нм. Рост ядра происходит 
на фоне сложных колебаний экранирующей 
сольватной оболочки из смол, отражающих 
некое подобие динамического равновесия. 

 

Рис. 9. Соотношение толщины адсорбционно-
сольватной оболочки и радиуса ядра для нефти  
из интервала B: 1 – метод скользящего среднего 
(ширина окна n = 3); 2 – двухчастотная модель  

по уравнению (8) 
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Таким образом, нефть второго интервала B 
по динамике составляющих структурных эле-
ментов ССЕ существенно отличается от нефти 
первого интервала А. 

Расчеты, проведенные согласно модели 
(8), показывают, что средний условный пери-
од колебаний толщины сольватной оболочки 
hads в нефти на интервале B составляет 4,4 нм, 
что примерно в 2 раза больше полученного 
экспериментально диаметра молекулы ас-
фальтенов, равного 2,0–2,4 нм [16]. Учитывая 
установленную кратность относительно воз-
можного минимального структурного эле-
мента ядра, уравнение (8) можно представить 
в безразмерных параметрах: 

  
0 1 1

cos(2π ) sin(0,52π φ)
ads

h a a m b m= + + + ,   (9) 

где m безразмерный условный структурный 
параметр упаковки ядра, равный отношению 
текущего диаметра ядра к среднему диаметру 
мономера асфальтенов, ./cor am D d=  Отсюда 
процесс самосборки ядра ССЕ получается 
кратным константе da, являющейся природным 
строительным «кирпичиком», или структур-
ным квантом действия, для всех надмолеку-
лярных агрегатов более высокого порядка. 

В третий интервал С попадают ядра 
(см. рис. 6 и табл. 2) с радиусом от 20 до 29 нм; 
он характеризуется резким сжатием дисперси-
онной области структурных размеров в 2,6 раза 
по сравнению с предыдущим интервалом B. 
Интервал С однозначно можно классифици-
ровать как фазовый переход асфальтеновых 
агрегатов после нагревания выше критиче-
ской температуры [17]. В результате термо- 

 

 

Рис. 10. Изменение толщины адсорбционно-
сольватной оболочки в зависимости от радиуса  

ядра для нефти из интервала С 

обработки рыхлая структура наночастиц, по 
исследованиям И.Н. Евдокимова и соавт., 
преобразуется в компактные регулярные 
кристаллоподобные структуры за счет акти-
визации π–π взаимодействий и снижения ро-
ли полярных боковых заместителей в моле-
куле асфальтенов [17]. Влияние нагрева ас-
фальтенов в смолах выше 25 оС, как описано 
в опытах [16], может приводить к самоорга-
низации и экстремальному росту числа нано-
агрегатов промежуточных размеров и вырож-
дению числа крупных и мелких частиц.  
Механизм такой избирательной монодис-
персной перестройки структуры НДС связан 
со стремлением системы к минимуму свобод-
ной поверхностной энергии за счет формиро-
вания близких по размерам наноагрегатов 
сферической формы и оптимальной величины 
поверхности дисперсной фазы. 

На интервале С фазового перехода нами ус-
тановлена устойчивая корреляция размеров ад-
сорбционно-сольватной оболочки и асфальте-
нового ядра (рис. 10). Увеличение радиуса ядра 
сопровождается нелинейным ростом hads с 19,5 
до 28,4 нм. Из анализа методом полиномов ус-
тановлено, что средняя плотность распределе-
ния экспериментальных точек на графике под-
чиняется периодическому закону с одной гар-
монической постоянной. Наличие регулярности 
также подтверждается анализом спектра на 
рис. 11, где наблюдается одна широкая линия 
как огибающая нескольких слабо отличающих-
ся гармоник. Расчеты показывают, что динами-
ка направленного процесса самосборки ССЕ на 
рис. 10 также хорошо описывается предложен-
ной волновой моделью (7), но уже с состав-
ляющей a0 (на рис. 10 выделена штриховой  

 

Рис. 11. Спектральная функция размеров ядра 
для нефти из интервала С 
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линией), нелинейно зависящей от текущего 
размера ядра: 

 
5 3(14,5 5,5 10 )

1,4cos (0,55π 3,5).
ads corh R

m

−= + ⋅ +
+ −

  (10)  

Следовательно, интервал фазового пере-
хода С сопровождается увеличением механи-
ческой «добротности» и более выраженным 
проявлением резонансных свойств дисперс-
ной системы. 

Наблюдаемый эффект аддитивного при-
роста толщины hads оболочки при росте ра-
диуса ядра можно объяснить процессом «вы-
жимания» избытка жидких смол при агреги-
ровании и уплотнении крупных кластеров. 

Условный средний период колебаний на 
рис. 10 составляет 4 нм, что практически сов-
падает с периодом, полученным на интервале 
B (см. рис. 9). Это еще раз говорит об общно-
сти физических механизмов при самосборке 
как мелких, так и крупных комплексов ССЕ 
нефтяных коллоидных систем. 

Установленная закономерность на интерва-
ле С характеризуется следующими особенно-
стями нефти. Полученные конкретные значения 
hads и Rcor позволяют рассчитать по уравнению 
(4) удельную поверхностную энергию σ на гра-
нице ядра и адсорбционно-сольватного слоя. 
Расчеты показывают, что на интервале измене-
ния размеров ядра от 20 до 28,5 нм поверхност-
ная энергия остается практически неизменной  

 σ 1,85 ( 0,15)σ const∞= ± ≈   (11) 

и не зависит от текущего размера ядра. Если 
учесть, что величина σ является функцией 
температуры системы 

 0σ σ (1 α ),Т= −   (12) 

где σ0 – удельная энергия при нулевой темпе-
ратуре; α – константа, обратная критической 
температуре, то постоянство поверхностной 
энергии по (11) отражает в соответствии с 
(12) условие равенства средней температуры 
во всем диапазоне роста радиуса ядра и ком-
плекса в целом. Известно, что при фазовых 
переходах первого рода температура гетеро-
фазной системы остается неизменной, что по-
зволяет идентифицировать интервал С на 
рис. 6 как фазовый переход асфальтенов в уз-
ком интервале размеров ядра. Фазовый пере-
ход характеризуется снижением взаимодейст-
вия боковых алкильных цепей и усилением 
связей между ароматическими плоскостями 
молекул асфальтенов (стэкинг), ведущих к их 

уплотнению и структурной перестройке [16]. 
Число степеней свободы молекул при этом 
уменьшается, и, соответственно, снижается 
дисперсия при агрегации ядра (см. рис. 6). 

Повышение степени однородности и регу-
лярности структуры ССЕ при фазовом переходе 
приводит к закономерному изменению видимых 
макросвойств нефтяной дисперсной системы. 
Это подтверждается прямыми эксперименталь-
ными данными. На рис. 12 приведен график за-
висимости динамической вязкости проб сырой 
нефти от радиуса асфальтенового ядра. Уста-
новлено, что на интервале С (от 20 до 29 нм) 
динамическая вязкость нефти с ростом радиуса 
ядра не увеличивается, как на остальных интер-
валах B и D, а имеет излом в сторону ее пони-
жения с 16 до 10 мПа·с (на 37,5 %). Снижение 
вязкости нефти объясняется формированием 
компактной структуры асфальтенового ядра 
и ростом толщины бронирующей сольватной 
оболочки (рис. 10), понижающей силы внутрен-
него трения при сдвиговом перемещении слоев 
жидкости. После интервала фазового перехода 
тенденция роста вязкости нефти с увеличением 
радиуса ядра восстанавливается, но уже с более 
высоким коэффициентом регрессии. 

Таким образом, фазовый переход отражает 
действие на сложные структурные единицы вы-
сокотемпературного поля, при котором проис-
ходит образование особой структуры дисперс-
ных наночастиц, приводящей к качественным 
изменениям реологических свойств нефти. 

Приведенный на рис. 12 пример указыва-
ет на принципиальную возможность управле-
ния реологическими свойствами нефти. На-
пример, для снижения вязкости необходимо 

 

Рис. 12. Зависимость динамической вязкости  
от радиуса асфальтенового ядра для сырой нефти 

Пермского края 



А.А. Злобин 

 52

 

     а                                                                                           б 

Рис. 13. Функции вероятности распределения радиусов ядра для нефти Пермского края.  
Шаг квантования 2,5 нм (a) и 1,2 нм (б). Цифрами 1–4 обозначены характерные линии  

устойчивых состояний. Число проб N = 353 

внешними воздействиями (тепловым, акусти-
ческим, магнитным полем) уменьшить радиус 
ядра наноагрегатов ССЕ или увеличить тол-
щину сольватной оболочки. Одна из практи-
ческих апробаций такого подхода описана в 
нашей предыдущей работе [19]. 

Конечный четвертый интервал D (см. рис. 6) 
(радиус ядра от 30 до 66 нм) – наиболее протя-
женный, характеризует формирование комплек-
сов ССЕ за счет механизма флокулирования 
крупных наноагрегатов в рыхлые фракталь-
ные объекты [17] и качественного изменения 
свойств коллоидной системы, которая перехо-
дит в связнодисперсное состояние. 

Содержание асфальтенов в пробах нефти 
увеличивается с 3 до 11 мас. %, и происходит 
образование более многочисленных и слож-
ных, чем на интервалах B и С, слабо корре-
лируемых по своим структурным парамет-
рам асфальтеновых агрегатов с толщиной 
сольватной оболочки от 17 до 52 нм. Диф-
ференциальная функция вероятности рас-
пределения радиуса ядра на интервале D имеет 
четырехмодальную структуру (рис. 13, а) с эк-
видистантными (в среднем через 8 нм) модами 
32,8 и 39,7; 49,0 и 59,5 нм, которые появляют-
ся уже при квантовании с шагом (размер би-
на) 10 нм и сохраняют свое пространственное 
положение при высоком разрешении до 2,5 нм 
и ниже. В частности, при шаге квантования 
в 1,2 нм на гистограмме (рис. 13, б) дополни-
тельно проявляется тонкая структура харак-
терных линий: вблизи основной моды появля-
ется равноотстоящая на 2,32 нм линия-спутник 
меньшей интенсивности. Все это говорит о том, 
что на интервале D имеется скрытая регуляр-
ность и периодичность в процессе самосборки 
асфальтеновых агрегатов, обусловленная суще-

ствованием более вероятных устойчивых и энер-
гетически выгодных структурных состояний, 
разделенных потенциальными барьерами. 
Получается, что в окрестности выделенных 
структурных линий число асфальтеновых 
ядер формируется более интенсивно и они 
обладают более высокой устойчивостью, 
чем во всех промежуточных менее напол-
ненных подинтервалах. 

Что касается структуры крупных связан-
ных комплексов ССЕ на интервале D, то в пер-
вом приближении на основании полученных 
результатов можно сказать, что с увеличением 
радиуса ядра величина сольватной оболочки 
hads снижается по степенному закону 

 hads ∼ 1 / n
corR .               (13) 

Дальнейшая детализация указанных струк-
турных особенностей сверх высококонцентри-
рованных нефтяных дисперсных систем, несо-
мненно, требует проведения дополнительных 
комплексных исследований. 

Заключение 

1. С использованием решеточной модели 
агрегации Виттена–Сандера проведено моде-
лирование роста асфальтенового фрактала 
и описаны его свойства. 

2. Экспериментально установлен монотон-
ный рост фрактальной размерности нефти с уве-
личением геологического возраста отложений. 

3. Проведен мониторинг строения слож-
ных структурных единиц нефти и выделены 
характерные интервалы размеров ядра с раз-
личным механизмом агрегации асфальтено-
вых комплексов ССЕ. 

4. На интервале размеров асфальтенового 
ядра 20–28 нм впервые установлен фазовый пе-
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реход, сопровождающийся сохранением удель-
ной поверхностной энергии на границе «соль-
ватный слой – ядро» и аномальным снижением 
динамической вязкости нефтяной дисперсной 
системы. 

5. Полученные результаты могут быть ис-
пользованы при разработке современных ме-
тодов управления свойствами нефтяных дис-
персных систем. 
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