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Впоследнее время наблюдается существенный рост доли
высоковязких нефтей и природных битумов в общем
объеме добываемой нефти, особенно в Республике Татар-

стан [1]. Основное нефтяное месторождение региона – Ромаш-
кинское – находится на поздней стадии разработки, которая ха-
рактеризуется увеличением обводненности добываемой про-
дукции и повышенным содержанием высококипящих компо-
нентов в нефти. В таких условиях становится более выгодным
добывать тяжелые и вязкие нефти. В качестве объекта исследо-
вания была выбрана нефть Зюзеевского месторождения после
стадии обезвоживания и обессоливания.

В современных условиях подготовленная высоковязкая
нефть является непосредственным товарным продуктом, од-
новременно представляющим собой сырье для первичной пе-
реработки. На первом этапе были проведены исследования
параметров нефти Зюзеевского месторождения, заложенных
в ГОСТ 9965 на товарную нефть. Результаты исследований
представлены ниже.

Концентрация хлористых солей, мг/дм3................. Не более 25,5
Массовая доля, %

воды...............................................................................................................................Следы
механических примесей.......................................................Не более 0,05

Давление насыщенных паров, 
кПа (мм. рт. ст.) ...............................................................Не более 21,2 (159,5)
Плотность при температуре 20 °С, кг/м3..........................................928,5
Кинематическая вязкость, мм2/с, при температуре:

20 °С.................................................................................................................................151,9
50 °С....................................................................................................................................31,8

Температура застывания, °С ................................................................................-17
Массовое содержание, %:

асфальтенов....................................................................................................................7,5
смол силикагелевых ..........................................................................................17,0

парафина...........................................................................................................................4,2
серы ........................................................................................................................................4,0

Дополнительно для оценки потенциального содержания
светлых фракций была проведена атмосферная разгонка рас-
сматриваемой нефти. Выход по массе бензиновой фракции
при перегонке составил 13,16 %, дизельной – 15,02 %, осталь-
ное – мазут. Исходя из полученных данных была построена
истинная температурная кривая нефти (рис. 1).

На основе результатов исследований можно сделать вывод,
что нефть месторождения является тяжелой высокосернистой,
высокосмолистой, малопарафинистой, ароматического основа-
ния со средним содержанием светлых фракций. В то же время
необходимо отметить, что нефть представляет собой не моле-
кулярный раствор высококипящих компонентов в низкокипя-
щих, а дисперсную систему, взаимодействия в которой значи-
тельно влияют на свойства нефти в целом в процессе как транс-
порта, так и переработки. На втором этапе были исследованы
свойства нефти Зюзеевского месторождения с позиций физи-
ко-химической механики нефтяных дисперсных систем
(НДС) [2]. Строение НДС изучалось с помощью неразрушающе-
го метода импульсного ядерно-магнитного резонанса (ЯМР) [3,
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An analysis of e

Изучение строения сложной структурной единицы
высоковязкой нефти Зюзеевского месторождения 
с помощью структурно-динамического анализа на основе
ЯМР-релаксометрии и реологических исследований

Рис. 1. Истинная температурная кривая нефти Зюзеевского ме-
сторождения
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4], ее прочность – по изменению реологических характеристик.
Дисперсное строение нефти оценивалось по молекулярной по-
движности ее компонентов при спин-спиновой релаксации.
Первоначально строение сложной структурной единицы (ССЕ)
нефти определяли при температуре 20 °C.

Согласно классическим воззрениям З.И. Сюняева [1, 2] надмо-
лекулярные структуры могут изменять степень своей дисперс-
ности под действием внешних факторов. Наименьшее количе-
ство массы надмолекулярной структуры, способное к самостоя-
тельному существованию, получило название простейшей (пер-
вичной) структурной единицы, или зародыша. Зародыши могут
иметь различные геометрические формы (сферические, ци-
линдрические др.). Поскольку они обладают избыточной по-
верхностной энергией, вокруг них образуются сольватные обо-
лочки определенной толщины. Под действием внешних факто-
ров зародыши могут разрушаться (формируются молекулярные
растворы) или расти (формируются вторичные ССЕ). Вторич-
ные ССЕ отличаются от зародыша тем, что в них по мере регу-
лирования межмолекулярных взаимодействий среды изменяет-
ся отношение объемной энергии к поверхностной, что приво-
дит к изменению как диаметра надмолекулярной структуры , так
и толщины сольватной оболочки, а также степени упорядоче-
ния молекул в ассоциате. Таким образом, в реальных нефтяных
дисперсных системах ССЕ могут находиться в виде зародыша
(частный случай) и чаще всего в виде ССЕ различной степени
дисперсности. Модель строения и свойства ССЕ зависят от типа
надмолекулярной структуры (асфальтеновый, парафиновый и
др.) и для физических ассоциатов и химических комплексов не
являются одинаковыми. Известно, что в основе модели ССЕ
лежит ассоциат или комплекс, обладающие разной прочностью
связей внутри этих видов надмолекулярных структур, а также
при одинаковой степени дисперсности разной поверхностной
энергией. В результате контакта ассоциата или комплекса с дис-
персионной средой формируется ССЕ с полностью компенси-
рованной поверхностной энергией, обладающая определенны-
ми физико-химическими свойствами.

При высоких температурах, при которых энергия, восприни-
маемая надмолекулярной структурой, достигает прочности хи-
мической связи в молекуле соединений, в наиболее «слабом»
месте такая связь разрывается с образованием свободных ради-
калов, обладающих неспаренным электроном, различающихся
степенью сопряжения связей внутри них и, следовательно, ак-
тивностью и стабильностью.

В нефтяных системах обратимые равновесные ССЕ могут об-
разовываться при низких (100 °С и ниже) и средних (300-450 °С)
температурах. В процессе перехода ССЕ под влиянием внешних
факторов из одного состояния дисперсности в другое или из
одного равновесного состояния в другое образуются неравно-
весные, неустойчивые состояния ССЕ, которые по аналогии с
активными радикалами ССЕ предложено называ ть активными
ССЕ. Последние обладают некомпенсированной поверхност-
ной энергией и стремятся к ее компенсации, что способствует
формированию новых сложных структурных единиц с компен-
сированной поверхностной энергией.

В классической теории импульсного ЯМР в нефти фазы А, В,  С
характеризуют поведение соответственно дисперсионной среды
(совокупности светлых фракций), сольватного слоя (масел и
низкомолекулярных смол) и собственно ядра (конгломерата ас-
фальтосмолистых веществ). Как следует из табл. 1, нефть Зюзе-
евского месторождения является чрезвычайно структурирован-
ной, что подтверждается чрезвычайно малым временем релакса-

ции фазы А и высокой кинематической вязкостью нефти, а также
отсутствием выделения из структуры ССЕ центральной части –
ядра, или фазы С, при температуре 20 °С. Достаточно высокая на-
селенность протонов фазы А хорошо соотносится с содержани-
ем светлых фракций, полученным при построении истинной
температурной кривой (см. рис. 1), хотя в то же время массовое
содержание дисперсионной среды (41,1 %) в исследуемом об-
разце свидетельствует о заметной взаимной диффузии более вы-
сококипящих компонентов дисперсионной среды и менее высо-
комолекулярных масел. Необходимо также отметить, что доста-
точно большое время релаксации фазы В может быть обусловле-
но не только вкладом мальтеновой части, но и более высокой мо-
лекулярной подвижностью высокомолекулярных парафинов,
встроенных, по-видимому, в ядро данной ССЕ.

Известно, что температуры плавления входящих в состав
нефтей твердых парафинов и асфальтосмолистых веществ со-
ставляют соответственно 40 и 80 °С. В связи с этим для получе-
ния более полной информации о строении ССЕ нефти Зюзе-
евского месторождения молекулярная подвижность ее компо-
нентов оценивалась при спин-спиновой релаксации при темпе-
ратурах 40, 60, 80 и 100 °С (рис. 2). Из рис. 2 видно, что при тем-
пературе 40 °С из фазы В выделяется фаза С. Это, видимо, об-
условлено расплавлением кристаллических парафинов, распо-
ложенных на границе сольватного слоя и ядра ССЕ и связываю-
щих эти фазы при температуре 20 °С. Резкое увеличение по-
движности фазы А при одновременном снижении населенно-
сти протонов, по-видимому, объясняется повышением четкости
разделения дисперсионной среды и сольватного слоя за счет
значительного различия вязкости светлых фракций и мальтено-
вой части нефти при рассматриваемых температурах. Суще-
ственное увеличение населенности протонов фазы С при изме-
нении температуры от 40 до 60 °С при малом изменении ее по-
движности обусловлено скорее всего разжижением высокомо-
лекулярных парафиновых углеводородов, входящих в состав
масляной части нефти, и переходом большей части смол в со-
став фазы С. Данное предположение полностью подтверждается
плавным снижением населенности протонов фазы С и ее уве-
личением для фазы В при дальнейшем повышении температуры
до 80 и 100 °С. Необходимо отметить, что именно при темпера-
туре 80 °С подвижность фаз В и С скачкообразно увеличивается,
причем в большей степени это заметно по фазе В, которая при
указанных температурах состоит из масел и низко- и среднемо-
лекулярных смол. В то же время при оценке относительного из-
менения подвижности фаз В и С молекулярная подвижность
обеих фаз возрастает в 1,5 раза, что позволяет предположить
наличие в составе сольватного слоя и ядра структуры одинако-
вой природы, но с разной молекулярной массой.

Таким образом, ССЕ нефти Зюзеевского месторождения
можно представить следующим образом. При температуре 20 °С
это агрегативная комбинация асфальтосмолопарафинистых ве-
ществ с адсорбированными на границе тугоплавкими парафи-
нами, окруженная высокомолекулярными смолами и вязкими
маслами; близко расположенные сольватные слои соседних
ССЕ переводят дисперсионную среду (светлые фракции) в раз-
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Фаза Время релаксации, 
мс 

Населенность 
протонов, % 

А 17,30 41,1 

В 4,92 58,9 

С - 0,0 
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ряд интермицеллярной жидкости. При температуре 40 °С за счет
расплавления тугоплавких парафинов и снижения вязкости
масляных фракций толщина сольватного слоя уменьшается и
подвижность дисперсионной среды резко увеличивается. Кроме
того, асфальтосмолопарафинистые вещества выделяются как
отдельная фаза. При температуре 60 °С вследствие увеличения
интенсивности броуновского движения масляных компонентов
нефти смолы десорбируются из сольватного слоя и переходят в
состав ядра; подвижность дисперсионной среды продолжает
возрастать, толщина сольватного слоя остается неизменной.
При температуре 80 °С смолистые компоненты нефти разжи-
жаются и снижается их агрегирующее влияние на остальную
часть нефти. При температуре 100 °С наблюдается увеличение
толщины сольватного слоя за счет десорб ции смол из ядра; с
увеличением температуры возрастает молекулярная масса смол,
участвующих в обратной миграции. При этом, однако, нефть
еще не переходит в состояние раствора, а остается дисперсной
системой.

Окончательный ответ, переходит ли нефть Зюзеевского ме-
сторождения в неассоциированное состояние с ростом темпе-
ратуры, можно получить при исследовании ее реологических
характеристик при этих же температурах (табл. 2). 

Результаты реологических исследований полностью подтвер-
ждают выводы, сделанные на основе данных ЯМР. Температура
40 °С является температурой фазового перехода для рассматри-
ваемой нефтяной дисперсной системы. Расплавление высоко-
молекулярных парафинов приводит к снижению вязкости
почти в 3 раза (с 120-170 до 37-60 МПа⋅с), хотя при этом в
нефти сохраняется тенденция изменения вязкости с ростом
скорости сдвига: первоначально вязкость увеличивается, а затем
выходит «на плато». Дальнейшее повышение температуры спо-

собствует закономерному снижению вязкости и при температу-
ре 100 °С нефть становится ньютоновской жидкостью, посколь-
ку ее вязкость уже не зависит от скорости сдвига.

Таким образом, можно дать первоначальную оценку реологи-
ческих изменений при различных скоростях сдвига исходя из не-
однозначного поведения реологических моделей образцов
нефти Зюзеевского месторождения. Образцы представляют
собой сложную физико-химическую модель высоковязкой
нефти высокосернистого типа, при этом в некоторых образцах
массовое содержание нормальных прямоцепочных парафино-
вых углеводородов превышало 4 %. Было так же отмечено повы-
шенное содержание металлов, преимущественно V и Ni. Это, ви-
димо, комплексно повлияло на возникновение кооперативных
эффектов при структурно-динамическом анализе. Вместе с тем
известно, что в течение некоторого времени нефть Зюзеевского
месторождения компаундировалась с более легкой по фракцион-
ному составу, что могло внести свой вклад в определенную не-
однозначность оценки ассоциативной природы объекта иссле-
дований.
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Рис. 2. Зависимость времени спин-спиновой релаксации нефти
Зюзеевского месторождения от температуры (цифры на кривых
обозначают населенность протонов)

Таблица 2  

Динамическая вязкость, мПа с, при скорости сдвига, с-1 Температура, 
°С

 
3,0 5,4 9,0 16,2 27,0 48,6 81,0 145,8 243,0 437,4 729,0 1312 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 

20 - - 112,8 132,3 142,0 150,9 153,2 155,5 156,7 96,1 170,5 164,7 

40 - - 37,6 38,3 41,8 52,2 57,1 58,4 61,7 61,4 61,0 58,2 

60 - - - - 20,9 24,4 27,9 30,6 29,0 28,6 28,5 28,3 

80 - - - - - 11,6 13,9 14,7 14,7 14,6 14,6 14,1 

100 - - - - - 11,6 10,4 11,2 11,7 11,6 11,6 11,2 

 


