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ИССЛЕДОВАНИЕ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
АСФАЛЬТЕНОВ АСФАЛЬТОСМОЛОПАРАФИНОВЫХ 

ОТЛОЖЕНИЙ ВОДОНЕФТЯНЫХ ЭМУЛЬСИЙ  

Образование водонефтяных эмульсий значительно осложняет добычу, сбор и 
подготовку товарной нефти, создавая дополнительные проблемы при ее транспор-
те и хранении. При этом устойчивость водонефтяных эмульсий обусловлена фор-
мированием прочной межфазной оболочки, состоящей из смол и асфальтенов, на 
каплях эмульгированной воды. Кроме того, смолы и асфальтены способствуют ин-
тенсивному формированию асфальтосмолопарафиновых отложений на поверхно-
сти нефтепромыслового оборудования, тем самым снижая продуктивность сква-
жин и пропускную способность нефтепроводов. При недостаточном стабилизи-
рующем действии окружающей дисперсионной среды частицы асфальтенов 
ассоциируются, что приводит к потере кинетической устойчивости системы. Из-
менение состава дисперсионной среды, изменение температуры, механические воз-
действия и другие факторы способствуют коагуляции асфальтенов, при этом час-
тицы их слипаются, образуя более крупные агрегаты, выпадающие в осадок. В дан-
ной работе на основе комплексного анализа спектров оптического поглощения, 
полученных методом спектрофотометрии в видимой области, исследовано измене-
ние устойчивости асфальтенов, выделенных из асфальтосмолопарафиновых отло-
жений эмульсий с различным содержанием воды. Асфальтены асфальтосмолопара-
финовых отложений водонефтяных эмульсий с небольшим содержанием воды ха-
рактеризуются максимальными значениями коэффициента светопоглощения. 
Осадок 10 и 30 % водонефтяных эмульсий формируют более способные к агрегиро-
ванию асфальтены, характеризующиеся максимальными значениями коэффициента 
светопоглощения. Дальнейшее увеличение содержания воды в эмульсии до 50 и 70 % 
приводит к тому, значения коэффициента светопоглощения снижаются, т.е. оса-
док образуют более устойчивые асфальтены. Наименее стабильные асфальтены 
содержат высокоароматичную полярную фракцию, характеризуются высокими 
значениями молекулярных масс и выпадают из эмульсий с небольшим содержанием 
воды и минимальными средними размерами капель. 

Ключевые слова: асфальтены, асфальтосмолопарафиновые отложения, во-
донефтяные эмульсии, коэффициент светопоглощения. 
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THE STUDY OF THE OPTICAL PROPERTIES 
OF ASPHALTENES OF WATER-OIL EMULSION 

WAX DEPOSITIONS 

The formation of water-oil emulsions significantly complicates the extraction, collection 
and preparation of marketable oil, creating additional problems during its transportation and 
storage. At the same time, the stability of water-oil emulsions is due to the formation of a strong 
interfacial shell, consisting of resins and asphaltenes, on drops of emulsified water. In addition, 
resins and asphaltenes contribute to the intensive formation of asphalt-resin-paraffin deposits 
on the surface of oil-field equipment, thereby reducing the productivity of wells and the carrying 
capacity of oil pipelines. With insufficient stabilizing effect of the surrounding dispersion 
medium, particles of asphaltenes are associated, which leads to a loss of the kinetic stability of 
the system. Changes in the composition of the dispersion medium, temperature changes, 
mechanical effects and other factors contribute to the coagulation of asphaltenes, while their 
particles stick together, forming larger aggregates that precipitate. In this paper, based on a 
comprehensive analysis of the optical absorption spectra obtained by spectrophotometry in the 
visible region, we studied the change in the stability of asphaltenes isolated from asphalt-resin-
paraffin deposits of emulsions with different water contents. Asphalt asphalt-resin-paraffin 
deposits of oil-water emulsions with a low water content are characterized by maximum values 
of the coefficient of absorption. Sediment 10 and 30% of oil-water emulsions form more 
asphaltenes capable of aggregation, characterized by maximum values of absorption coefficient. 
A further increase in the water content in the emulsion to 50 and 70% causes the values of the 
absorption coefficient to decrease, that is, sediment form resistant asphaltenes. The least stable 
asphaltenes contain a highly aromatic polar fraction, are characterized by high molecular 
weights and drop out of emulsions with a low water content and the smallest average droplet size. 

Keywords: asphaltenes, wax depositions, water-oil emulsions, the light absorption 
coefficient. 

 
Введение. На современном этапе развития нефтяной промышлен-

ности увеличилось число месторождений, вступивших на позднюю ста-
дию разработки, с использованием методов повышения нефтеотдачи 
пластов, приводящих к обводнению добываемой продукции. Образова-
ние водонефтяных эмульсий значительно осложняет добычу, сбор и 
подготовку товарной нефти, создавая дополнительные проблемы при ее 
транспорте и хранении. Известно, что устойчивость водонефтяных 
эмульсий обусловлена формированием прочной межфазной оболочки, 
состоящей из смол и асфальтенов, на каплях эмульгированной воды. 
Кроме того, смолы и асфальтены способствуют интенсивному форми-
рованию асфальтосмолопарафиновых отложений (АСПО) на поверхно-
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сти нефтепромыслового оборудования, тем самым снижая продуктив-
ность скважин и пропускную способность нефтепроводов [1–5]. Иссле-
дование высокомолекулярных компонентов нефти представляет боль-
шой научный интерес, так как их свойства определяют устойчивость 
нефтяных систем. При недостаточном стабилизирующем действии ок-
ружающей дисперсионной среды частицы асфальтенов ассоциируются, 
что приводит к потере кинетической устойчивости системы. Изменение 
состава дисперсионной среды, изменение температуры, механические 
воздействия и другие факторы способствуют коагуляции асфальтенов, 
при этом частицы их слипаются, образуя более крупные агрегаты, выпа-
дающие в осадок [6, 7]. Для оптимизации процессов добычи и транспор-
тировки нефти и нефтепродуктов необходимо знание условий, при ко-
торых асфальтены, содержащиеся в нефтяной дисперсной системе, не 
будут выпадать из раствора. Известно, что асфальтены, склонные к вы-
падению, характеризуются не только высокой долей полярных фракций, 
но и высокой ароматичностью, высокой степенью конденсированности 
ароматических колец [8, 9]. Однако в настоящее время практически от-
сутствуют работы, в которых исследовано влияние степени обводненно-
сти эмульсий на агрегационные свойства асфальтенов. Оптические ис-
следования нефтей и их компонентов позволяют характеризовать их 
агрегационные свойства и установить зависимость коэффициента свето-
поглощения от свойств высокомолекулярных соединений [10–13].  

Цель данной работы – исследовать агрегационные свойства асфаль-
тенов АСПО водонефтяных эмульсий в зависимости от содержания воды 
и определить взаимосвязь коэффициента светопоглощения асфальтенов и 
структурно-групповых свойств нефтяных дисперсных систем.  

Экспериментальная часть. Объектами исследования являлись 
асфальтены АСПО обратных водонефтяных эмульсий. Водонефтяные 
эмульсии готовили искусственно на основе высокопарафинистой смо-
листой нефти (содержание парафиновых углеводородов, смол и ас-
фальтенов составляет 18,2; 9,9 и 2,8 мас. % соответственно) на пере-
мешивающем устройстве ПЭ-0118 мощностью 150 Вт со скоростью 
вращения лопасти 2000 об/мин в течение 10 мин. В качестве дисперс-
ной фазы, содержание которой варьировалось от 10 до 70 %, использо-
вали дистиллированную воду (ДВ). Размеры капель в эмульсиях опре-
деляли методом оптической микроскопии. Микрофотографии иссле-
дуемых образцов снимали с помощью микроскопа Axio Lab A1 (Carl 
Zeiss), оснащенного цифровой камерой Axiocam ERc 5s. Расчет диа-
метра капель проводили с помощью программы Axio Vision.  
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Анализ микрофотографий эмульсий (рис. 1) показал, что увели-
чение содержания водной фазы сопровождается ростом числа, разме-
ров и изменением формы глобул воды.  
 

10 % ДВ 
(dср = 4,4 мкм) 

30 % ДВ 
(dср = 5,3 мкм) 

50 % ДВ 
(dср = 6,6 мкм) 

70 % ДВ 
(dср = 7,5 мкм) 

  

Рис. 1. Микрофотографии водонефтяных эмульсий 
с различной обводненностью  

Количественную оценку процесса осадкообразования проводили 
на установке, разработанной на основе метода «холодного стержня» 
(температура среды 40 С, температура осадкообразующей поверхно-
сти составляла 12 С). Асфальтены выделяли «холодным» способом 
Гольде. Групповой состав осадка нефти и нефтяных эмульсий опреде-
ляли методом колоночной жидкостной адсорбционной хроматографии 
по ГОСТ 11851–85, методом потенциометрического титрования опре-
деляли содержание сильно-, слабоосновного азота и нефтяных кислот 
(ГОСТ 6307–75). Средние молекулярные массы асфальтенов устанав-
ливали методом криоскопии в нафталине. Структурно-групповой со-
став асфальтенов рассчитывали на основании данных ПМР-
спектроскопии (фурье-спектрометр AVANCE–AV–300) и элементного 
анализа (анализатор Vario El Cube). Фотометрические исследования 
асфальтенов проводили на спектрофотометре UVIKON 943, при длине 
волны 500 нм в кварцевой кювете с толщиной слоя 1 см. Коэффициент 
светопоглощения рассчитывали по формуле  

Ксп = D/0,4343·С·l,  

где D – оптическая плотность растворов; С – концентрация асфальте-
нов в растворителе; l – ширина кюветы.  

Результаты и обсуждение. АСПО представляют собой слож-
ную структурированную систему, состоящую из парафинонафтено-
вых углеводородов и смолисто-асфальтеновых веществ [14]. Уста-
новлено, что с ростом содержания водной фазы в водонефтяных 
эмульсиях наблюдается возрастание количества АСПО (рис. 2). 
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При этом доля органической составляющей в АСПО по мере повыше-
ния обводненности эмульсий снижается. 
 

 

Рис. 2. Влияние обводненности эмульсии на количество АСПО  

Кроме того, анализ группового состава АСПО нефти и водонефтя-
ных эмульсий показал, что введение воды в нефтяную систему приводит 
к значительному увеличению содержания асфальтеновых компонентов 
и снижению доли смолистых веществ (табл. 1). При введении воды в 
нефтяную систему содержание асфальтенов в составе АСПО возрастает 
в 2,5 раза. Увеличение содержания воды в эмульсии до 70 % приводит к 
снижению доли органической составляющей в АСПО и уменьшению 
асфальтенов в составе осадков высокообводненных эмульсий.  
 

Таблица 1 

Групповой состав АСПО, выделенных из исходной нефти 
и эмульсий в зависимости от содержания водной фазы 

Образец 
Содержание, мас. % 

Масла (н-алканы) Смолы Асфальтены 
Нефть 72,0 (20,3) 25,2 2,8 
10 % ДВ 70,0 (26,5) 23,1 6,9 
30 % ДВ 70,2 (28,5) 23,7 6,1 
50 % ДВ 70,9 (38,5) 23,6 5,5 
70 % ДВ 72,3 (40,3) 23,6 4,1 
 

Оптические исследования асфальтенов, выделенных из осадков 
водонефтяных эмульсий, позволили рассчитать коэффициент светопо-
глощения (Ксп). Максимальные значения Ксп характерны для асфальте-
нов, выделенных из АСПО 10 % эмульсии. Значения Ксп асфальтенов 
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осадка исходной нефти ниже, чем Ксп асфальтенов осадков 10 и 30 % 
эмульсий. С увеличением содержания воды в эмульсии от 10 до 70 % 
Ксп для растворов асфальтенов снижается в 1,4 раза (рис. 3, а).  
 

 
а б 

Рис. 3. Зависимость Ксп асфальтенов осадков водонефтяных эмульсий 
от содержания воды (а) и размеров капель (б) 

Согласно литературным данным, размер частиц дисперсной фазы 
оказывает значительное влияние на устойчивость дисперсной системы [2]. 
Выявлена обратная зависимость с высокой степенью корреляции между 
значениями Ксп асфальтенов осадков эмульсий и одной из важных харак-
теристик водонефтяных эмульсий – размерами капель (рис. 3, б). Асфаль-
тены осадка 10 % эмульсии с минимальным средним диаметром капель 
(4,4 мкм) имеют максимальные значения Ксп (2856 см–1). 

Известно, что в АСПО концентрируются полярные природные 
поверхностно-активные вещества (ПАВ) нефти. Кроме того, природ-
ные ПАВ являются естественными стабилизаторами водонефтяных 
эмульсий. Среди анионоактивных ПАВ нефти наибольшее значение 
имеют нефтяные кислоты, среди катионоактивных – азотистые осно-
вания [15]. По данным потенциометрического титрования установлено, 
что в исходной нефти содержится 0,2 % мас. карбоксильных групп; 
0,04 и 0,06 % мас. сильноосновного и слабоосновного азота, соответст-
венно (табл. 2). В составе нефтяного осадка доля карбоксильных групп 
и основного азота увеличивается в 2,7 и 1,3–1,5 раза по сравнению с 
исходной нефтью. Показано, что в составе АСПО 10 % эмульсии со-
держание карбоксильных групп возрастает на 20 %, а количество ос-
новного азота повышается от 10 до 70 % по сравнению с АСПО нефти 
(см. табл. 2). При увеличении доли водной фазы в эмульсии до 70 % 
наблюдается снижение концентрации карбоксильных групп и основно-
го азота в составе осадка. 
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Таблица 2  

Содержание карбоксильных групп и основного азота 
в составе АСПО в зависимости от обводненности эмульсии 

Образец 
Содержание 

–СООН групп, мас. % 
Содержание азотистых соединений, мас. % 
сильноосновных слабоосновных 

Нефть 0,20 0,04 0,060 
АСПО нефти 0,54 0,06 0,076 
АСПО 10 % ДВ 0,65 0,10 0,083 
АСПО 30 % ДВ 0,62 0,09 0,079 
АСПО 50 % ДВ 0,47 0,05 0,068 
АСПО 70 % ДВ 0,42 0,02 0,056 
 

В большинстве работ сведения о взаимосвязи оптической плотности 
(коэффициента светопоглощения) нефтяных асфальтенов с их составом и 
свойствами практически отсутствуют. Основной причиной этого является 
не только сложное строение самих асфальтенов, но и присутствие в них 
других светопоглощающих компонентов. Основными структурными 
фрагментами асфальтенов являются конденсированные полиароматиче-
ские блоки, включающие гетероатомы азота, кислорода, серы и металло-
комплексы [16, 17]. Значения Ксп асфальтенов осадков эмульсий прямо 
пропорционально содержанию в них карбоксильных групп и сильноос-
новного и слабоосновного азота: чем выше Ксп, тем больше в осадках со-
держится поверхностно-активных компонентов (рис. 4).  
 

 
а б 

Рис. 4. Зависимость Ксп асфальтенов АСПО эмульсий 
от содержания основного азота (а) и карбоксильных групп (б) 

При этом спектральные характеристики асфальтенов осадков эмуль-
сий связаны высоким коэффициентом корреляции с содержанием карбо-
ксильных групп, сильноосновного и слабоосновного азота, содержащихся 
в составе АСПО нефтяных эмульсий. Таким образом, введение воды в 
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нефтяную систему приводит к тому, что асфальтены, участвующие в фор-
мировании АСПО 10 % эмульсий, характеризуются увеличенным содер-
жанием гетероатомных компонентов, что приводит к повышению способ-
ности агрегирования асфальтенов в объеме дисперсионной среды. 

В табл. 3 приведены значения средних молекулярных масс (ММ) 
асфальтенов нефти и АСПО нефти и водонефтяных эмульсий. ММ ас-
фальтенов, выделенных из осадка 10 % водонефтяной эмульсии, воз-
растает в 1,5 раза по сравнению с асфальтенами осадка безводной неф-
ти. Увеличение содержания водной фазы в эмульсии до 50–70 % при-
водит к снижению ММ.  
 

Таблица 3  

Структурно-групповой состав асфальтенов нефти и АСПО нефти 
и эмульсий с различным содержанием водной фазы 

Параметры 
Асфальтены 

Нефть
АСПО 
нефти 

АСПО 
10 % ДВ

АСПО 
30 % ДВ

АСПО 
50 % ДВ 

АСПО 
70 % ДВ 

Молекулярная масса 1045 1748 2612 2532 1549 1214 

Число атомов 
в средней молекуле  

C 76,1 125,2 189,2 183,1 111,5 87,3 
H 97,5 159,8 250,3 245,9 157,0 128,1 
N 0,4 0,6 1,0 0,9 0,6 0,4 
S 0,2 0,4 0,6 0,5 0,3 0,2 
O 1,3 2,6 3,6 3,5 2,1 1,5 

Число ароматических 
колец 

Ка 7,7 13,5 19,0 18,7 9,4 6,4 

Распределение атомов 
углерода, %  

fa 44,9 46,8 47,7 46,4 43,1 38,8 
fнас 55,0 53,2 52,3 53,6 56,9 61,1 

Число углеродных 
атомов разного типа 
в средней молекуле  

Са 34,2 58,6 90,2 85,0 48,0 33,9 
Сп 29,2 55,7 99,0 98,1 63,5 51,6 
Сα 10,6 16,9 22,4 21,6 16,7 11,9 
Сγ 2,8 4,3 7,8 7,5 3,7 4,1 

Число блоков ma 2,5 3,7 5,5 5,5 5,9 5,0 
 

Примечание: Са – углерод ароматический; Сп – углерод в алифатических за-
местителях; Сα – углерод в α-положении к циклическому кольцу; Сγ – углерод в тер-
минальных метильных группах. 
 

В настоящей работе показано, что повышение значений молеку-
лярных масс асфальтенов осадков нефтяных эмульсий сопровождается 
ростом Ксп, полученные результаты согласуются с литературными 
данными [18]. Таким образом, асфальтены АСПО 10 % эмульсий ха-
рактеризуются максимальными значениями ММ и Ксп. Увеличение со-
держания воды в эмульсии сопровождается симбатным снижением 
ММ асфальтенов осадков и Ксп.  
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Согласно результатам структурно-группового анализа, представ-
ленным в табл. 3, в асфальтенах, выделенных из нефтяного осадка, по 
сравнению с асфальтенами исходной нефти, увеличивается количество 
ароматических колец Ка в 1,8 раза. В средней молекуле асфальтенов 
нефтяного осадка увеличивается содержание ароматического углерода 
fa и, следовтельно, снижается доля насыщенного углерода fнас, по срав-
нению с асфальтенами исходной нефти, при этом число блоков в моле-
куле ma возрастает в 1,5 раза. Для асфальтенов, выделенных из осадка 
10%-й эмульсии, характерно увеличение количества атомов углерода 
ароматического типа Са и углерода в алифатических заместителях 
Сп – в 1,5 и 1,8 раза соответственно. С увеличением содержания вод-
ной фазы в эмульсии до 70 % наблюдается снижение числа ароматиче-
ских ядер Ка в 2 раза, уменьшается доля ароматического углерода в 
1,2 раза, а доля насыщенного углерода возрастает.  

Таким образом, максимальные значения Ксп имеют асфальтены, 
которые характеризуются высокими молекулярными массами, а также 
содержат в своем составе повышенное количество ароматических 
структур с высокой степенью их конденсированности (см. табл. 3 и 
рис. 5). При этом увеличение содержание воды в эмульсии от 10 до 
70 % приводит к тому, что асфальтены, формирующие АСПО, стано-
вятся более агрегативно устойчивыми. 
 

 

Рис. 5. Зависимость Ксп асфальтенов АСПО эмульсий от Ка и Са 

Заключение. Таким образом, в настоящей работе рассмотрена 
взаимосвязь структурно-групповых характеристик и светопоглощаю-



 
Н.А. Небогина, И.В. Прозорова, Н.В. Юдина, Т.В. Петренко 

122 

щей способности асфальтеновых компонентов АСПО водонефтяных 
эмульсий, что позволяет охарактеризовать степень устойчивости ас-
фальтенов, а именно их агрегационные свойства. Осадок 10 и 30 % во-
донефтяных эмульсий формируют более способные к агрегированию 
асфальтены. Дальнейшее увеличение содержания воды в эмульсии до 
50 и 70 % приводит к тому, что осадок образуют более устойчивые ас-
фальтены. Наименее стабильные асфальтены содержат высокоарома-
тичную полярную фракцию, характеризуются высокими значениями 
молекулярных масс и выпадают из эмульсий с небольшим содержани-
ем воды и минимальными средними размерами капель. 
 

Работа выполнена в рамках госзадания по проведению фунда-
ментальных научных исследований по проекту V.44.3.1. 
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