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Аннотация. От химического, компонентного и дисперсного состава нефтей, газоконденсатов, нефтеподобных 
систем зависят их физико-химическое свойства и поведение в процессах добычи, транспортировки, перера-
ботки, хранении и применении нефтепродуктов. Для квалифицированного управления этими процессами 
необходимо понимать роль состава и структуры нефтяных дисперсных систем (НДС). Рассмотрены классиче-
ские описания структурных элементов НДС, приведены их основные разновидности и типы. Показано, как 
при изменении внешних условий могут меняться размеры дисперсной фазы или сложной структурной едини-
цы. Приведены модели структуры асфальтенов и смол, их состава и строения. Показано разнообразие подхо-
дов к описанию их строения и взаимодействия между собой, начиная от классических представлений Йена-
Маллинса, до современных трактовок, базирующихся на данных спектральных анализов ядерного магнитного 
и электронного парамагнитного резонансов (ЯМР и ЭПР) микрофотографиях сканирующего электронного 
микроскопа, расчётных компьютерных программ. Рассмотрена гипотетическая модель сложной структурной 
единицы, образуемой различными группами органических соединений с позиций парных обменных взаимо-
действий на основе парамагнетизма смолисто-асфальтеновых молекул и соединений с высоким соотношением 
«углерод/водород». Приведены примеры строения сложных полигетерофазных нефтяных дисперсных систем, 
содержащих частицы механических примесей, глобул воды, пузырьки растворенных газов, демонстрирующие 
многоуровневую структуру НДС. Нефтяные дисперсные системы представляют собой, в силу чрезвычайного 
разнообразия входящих в них соединений и примесей, весьма сложные объекты, изучение состава и структу-
ры которых необходимо для квалифицированного управления процессами добычи, переработки, транспорти-
ровки и хранения нефти и нефтепродуктов. Знание состава и структуры НДС, ее зависимость от внешних воз-
действий, от изменения условий, влияющих на нее, возможность интенсификации технологических процес-
сов. Полигетерогенный состав и многоуровневую структуру НДС необходимо учитывать при определении 
оптимальных воздействий на НДС в процессах добычи, транспортировки, переработки, хранении нефти  
и применении нефтепродуктов. Химический и компонентный состав НДС может быть проанализирован из-
вестными методами, в т. ч. методом колоночной хроматографии, а дисперсный состав темных нефтепродук-
тов определяют спектрофотометрическим методом. 
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Abstract. Physico-chemical properties and behavior in the processes of extraction, transportation, processing, storage 
and use of petroleum products depend on the chemical, component and dispersed composition of oils, gas conden-
sates, oil-like systems. For qualified management of these processes, it is necessary to understand the role of the com-
position and structure of oil dispersed systems (VAT). The classical descriptions of the structural elements of VAT are 
considered, their main varieties and types are given. It is shown how the size of a dispersed phase or a complex struc-
tural unit can change when external conditions change. Models of the structure of asphaltenes and resins, their compo-
sition and structure are given. A variety of approaches to the description of their structure and interaction with each 
other is shown, ranging from classical Ian-Mullins concepts to modern interpretations based on data from spectral 
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analyses of nuclear magnetic and electron paramagnetic resonances (NMR and EPR) micrographs of a scanning elec-
tron microscope, computational computer programs. A hypothetical model of a complex structural unit formed by var-
ious groups of organic compounds from the standpoint of paired exchange interactions based on the paramagnetism  
of resinous-asphaltene molecules and compounds with a high carbon/hydrogen ratio is considered. Examples of the 
structure of complex polyheterophase oil dispersed systems containing particles of mechanical impurities, globules  
of water, bubbles of dissolved gases, demonstrating the multilevel structure of VAT, are given. Oil dispersed systems 
are, due to the extreme variety of compounds and impurities included in them, very complex objects, the study of the 
composition and structure of which is necessary for the qualified management of the processes of extraction, pro-
cessing, transportation and storage of oil and petroleum products. Knowledge of the composition and structure  
of VAT, its dependence on external influences, on changes in conditions affecting it, the possibility of intensification 
of technological processes. The polyheterogenic composition and multilevel structure of VAT must be taken into ac-
count when determining the optimal effects on VAT in the processes of extraction, transportation, processing, storage 
of oil and the use of petroleum products. The chemical and component composition of VAT can be analyzed by 
known methods, including column chromatography, and the dispersed composition of dark petroleum products is de-
termined by spectrophotometric method. 

Keywords: petroleum dispersed systems, complex structural unit, aggregative combinations, associative combina-
tions, immobilized layer, asphaltenes, resins, asphalt-resinous substances 
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Введение 
Регулирование свойств нефтяных дисперсных 

систем (НДС) позволяет квалифицированно управ-
лять процессами добычи, транспортировки, перера-
ботки углеводородного сырья и применения нефте-
продуктов. Для этого необходимо понимать приро-
ду взаимодействия компонентов НДС, т. е. природу 
межмолекулярных взаимодействий, а также знать ее 
состав и структуру, ее зависимость от внешних воз-
действий, от изменения условий, влияющих на нее. 
Современные представления о природе межмолеку-
лярных взаимодействий изложены в [1]. 

Сырая нефть, газовый конденсат, нефтепродук-
ты, отходы переработки углеводородного сырья 
имеют чрезвычайно разнообразный компонентный 
и дисперсный состав, характеризующийся полиге-
терофазностью. Например, сырая нефть содержит 
растворенные газы, эмульгированную воду, меха-
нические примеси, причем их размеры достигают 
десятков и сотен микрометров. Более мелкие дис-
персные частицы, размеры которых могут быть на 
несколько порядков меньше, представлены агло-
мератами (надмолекулярными структурами) ас-
фальтенов, смол, высокомолекулярных парафинов, 
т. е. нефтяная дисперсная система представляет 
собой многоуровневую систему, на каждом из ко-
торых преобладают дисперсная фаза и дисперси-
онная среда с определенными характеристиками. 

Нефтяная дисперсная система, состоящая только 
из углеводородов и гетероароматических соедине-
ний разнообразного строения с высоким содержа-
нием полициклических ароматических углеводо-
родов, в качестве дисперсной фазы имеет самые 
тяжелые компоненты, такие как высокомолекуляр-
ные арены, смолы, асфальтены, карбены, карбои-
ды. Более легкие компоненты (ароматические со-
единения, нафтеновые и парафиновые углеводоро-
ды) при этом составляют дисперсионную среду. 

Для парафинистого углеводородного сырья  
и нефтепродуктов  дисперсная фаза при умеренных 
и низких температурах может быть представлена 
высокомолекулярными парафиновыми углеводоро-
дами или содержащими их фрагменты молекулами 
смешанного строения. Содержание парафинов  
в нефтях может колебаться от долей процента до 
двадцати процентов. При определенной, достаточно 
низкой температуре кристаллы парафинов сцепля-
ются, что приводит к возникновению простран-
ственной гелеобразной структуры, в ячейках кото-
рой иммобилизована часть дисперсионной среды. 
Система при этом приобретает структурно-меха- 
ническую прочность.  

Вокруг дисперсной фазы или надмолекулярных 
структур, благодаря действию обменных взаимо-
действий и адгезионных сил, ориентируется часть 
жидкой фазы в виде сольватных слоев определен-
ной толщины.  

При появлении в составе таких НДС механиче-
ских примесей, воды, растворенных газов, образу-
ется новая дисперсная система, в которой рассмот-
ренная выше углеводородная НДС может рассмат-
риваться как сложная дисперсионная среда. В свою 
очередь частички механических примесей,  глобу-
лы воды или пузырьки газов становятся дисперс-
ной фазой, вокруг которой выстраиваются соль-
ватные слои. 

Целью работы является рассмотрение совре-
менных гипотез о составе и строении нефтяных 
дисперсных систем.  

 
Структурные элементы нефтяной дисперс-

ной системы 

Под структурными элементами НДС понимают 
совокупности взаимодействующих элементов дис-
персной фазы, сохраняющие свои физико-хими- 
ческие характеристики и состав в пространстве и во 
времени. Частицы дисперсной фазы нефтяной дис-
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персной системы характеризуются определенной 
структурной организацией, от которой зависят 
свойства всей системы и ее восприимчивость к раз-
личным внешним воздействиям [2]. 

Согласно представлениям основоположника тео-
рии нефтяных дисперсных систем и регулируемых 
фазовых переходов проф. З. И. Сюняева [2], частица 
дисперсной фазы называется сложной структурной 
единицей (ССЕ). В соответствии с классическим 
определением проф. З. И. Сюняева, она представляет 
собой элемент дисперсной структуры нефтяных си-

стем преимущественно сферической формы, спо-
собный к самостоятельному существованию при 
данных неизменных условиях и построенный из 
компонентов системы в соответствии с их значением 
потенциала межмолекулярного взаимодействия.  
В составе дисперсной частицы различают более упо-
рядоченную внутреннюю область (или ядро) и соль-
ватную оболочку, окружающую ядро и образован-
ную из соединений, менее склонных к межмолеку-
лярным взаимодействиям с ядром (рис. 1).  

 

 
                                а                                            б                                            в                                          г 

 
Рис. 1. Разновидности условной двухкомпонентной сложной структурной единицы с ядром, состоящим из:  

а – пузырька газа; б – воды; в – высокомолекулярных парафиновых углеводородов; г – асфальтосмолистых веществ 
 

Fig. 1. A conditional two-component complex structural unit with a core consisting of: 
а – a gas bubble; б – water: в – high-molecular paraffin hydrocarbons; г – asphalt-resin substances 

 
Изменение внешних условий вызывает в НДС 

гетерофазные флуктуации, приводящие к реорга-
низации структуры системы, т. е. изменению раз-
меров и состава структурных элементов НДС.   

В работе Б. П. Туманяна [3] сложная структурная 
единица представляется как элементарная составля-
ющая ассоциативных и агрегативных комбинаций. 
Зародышевые комплексы НДС являются наимень-
шим образованием надмолекулярных структур, об-
разующих новую фазу. Учитывая, что в нефтяной 
системе не представляется возможным выделить  
в качестве элементарной составляющей ассоциатов 
или агрегатов чистые молекулы веществ, а в этом 
процессе всегда участвуют их комбинации, предло-
жено называть структурные образования нефтяной 
системы, включающие однотипные молекулы или их 
надмолекулярные фрагменты, ассоциативными ком-
бинациями, а состоящие из разнотипных молекул 
или их молекулярных фрагментов – агрегативными 
комбинациями.  

Ассоциаты, агрегаты или в целом ассоциатив-
ные или агрегативные комбинации могут быть 
низкотемпературными, среднетемпературными или 
высокотемпературными в зависимости от темпера-
турных условий их формирования, а также обра-
тимыми либо необратимыми с учетом сохранения 
качественного молекулярного состава этих комби-

наций в некотором интервале температур их суще-
ствования.  

В дальнейшем дисперсную фазу, представлен-
ную как сложными структурными единицами, так 
и ассоциативными или агрегативными комбинаци-
ями, будем объединять понятием ССЕ.  

Состав и размеры элементов нефтяной дисперс-
ной системы в свою очередь определяют восприим-
чивость системы в целом к различным внешним воз-
действиям. В зависимости от совокупности внешних 
параметров различные компоненты нефти могут 
находиться в составе дисперсионной среды или дис-
персной фазы.  

Наиболее распространенными нефтяными дис-
персными системами являются системы с жидкой 
дисперсионной средой и дисперсной фазой-ядром  
в твердом, жидком или газообразном состояниях.  
В реальных условиях при внешних воздействиях  
на нефтяные дисперсные системы, например, в про-
цессах их переработки, структурные элементы неф- 
тяной дисперсной системы претерпевают непре-
рывные количественные изменения, приводящие  
в какой-то момент к изменению их качества.  

Основные типы ССЕ, образованные из различ-
ных компонентов разного агрегатного и химиче-
ского состава, приведены в табл. 1. 
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Таблица 1 

Table 1 

Основные типы ССЕ и их состав в нефтяных дисперсных системах различных типов 

The main types of CSE and their composition in oil dispersed systems of various types 

Состав ССЕ 
Тип НДС Примеры 

ядро оболочка 

Карбены, карбоиды Полициклические арены Необратимые золи 
Нефтяные пеки, смолы  

пиролиза, битумы 

Асфальтены Моно-, би-, полицикличе-
ские арены, смолы Обратимые золи и гели Масляные фракции, нефтяные 

остатки, нефтепродукты 

Высокомолекулярные 
парафины 

Смолоасфальтеновые  
вещества (САВ) Обратимые золи и гели 

Нефти и нефтяные фракции, 
нефтепродукты  
при охлаждении 

Пузырек газовой или 
паровой фазы  

из низкокипящих  
компонентов 

Высококипящие  
компоненты 

Обратимые газовые  
эмульсии 

Нефти с растворенными  
газами, нефтяные фракции  

в процессе кипения,  
органические соединения  

в процессе абсорбции 

Глобула воды Смолоасфальтеновые  
вещества (САВ) 

Обратимые жидкие  
эмульсии 

Водонефтяные эмульсии,  
дренажные воды нефтеперера-

батывающего завода (НПЗ) 

Механические  
примеси 

Смолоасфальтеновые  
вещества (САВ) Необратимые золи 

Нефти и нефтепродукты  
загрязненные твердыми  

высокодисперсными примесями 
 

Таким образом, условно сферическая частица, 
состоящая в первом приближении из двух компо-
нентов дисперсной фазы, имеет сольватную оболоч-
ку, толщина которой зависит от многих факторов: 
химического состава, соотношения компонентов, 
гидродинамических, температурных и прочих усло-
вий существования НДС. 

Сольватная оболочка, рассматриваемая в выше-
приведенных примерах как однородный слой, в ре-
альности состоит из компонентов, отличающихся по 
химическому составу и силе взаимодействия с ядром. 
С определенной степенью условности ее также мож-
но рассматривать как состоящую из различных слоев. 

Как упоминалось выше, нефтяные дисперсные 
системы представляют собой метастабильную си-
стему, в которой происходят процессы перехода 
компонентов дисперсной фазы в дисперсионную 
среду и наоборот. Самым уязвимыми слоями яв-
ляются внешние, т. к. силы взаимодействия их  
с ядром наименьшие. Б. П. Туманян называет 
внешнюю оболочку вокруг дисперсной частицы 
иммобилизованным слоем. Он «привязан» к ядру 
при определенных условиях, при их изменений 
вследствие внешних воздействий этот слой может 
переходить в дисперсионную среду. Условно мож-
но представить частицу дисперсной фазы, состоя-
щей из ядра и двух оболочек, расположенную  
в дисперсионной среде (рис. 2). 

Исследования состава ССЕ, проведенные учены-
ми И. Р. Хайрудиновым и Ф. Г. Унгером [4, 5] с по-
мощью радиоактивных меток показали, что в соста-
ве сольватных оболочек, выделенных из остаточных 
нефтепродуктов, присутствуют мальтены низкой 
молекулярной массы, нефтяные кислоты, тиолы, 

фенолы и другие гетероциклические соединения, 
обладающие слабыми парамагнитными свойствами. 
Наряду с этим присутствуют высокомолекулярные 
ароматические соединения и смолы, в которых па-
рамагнетизм проявляется сильно. А в составе ядра 
жидких НДС могут быть плотные высокомолеку-
лярные образования (см. табл. 1, рис. 2).  
 

 
 

Рис. 2. Дисперсная фаза НДС в дисперсионной среде: 
1 – ядро; 2 – внутренняя оболочка;  

3 – внешняя оболочка или иммобилизованный слой;  
4 – дисперсионная среда 

 
Fig. 2. The dispersed phase of ODS in a dispersion medium: 

1 – core; 2 – inner shell;  
3 – outer shell or immobilized layer;  

4 – dispersion medium 
 

Нефть и нефтепродукты представляют собой 
уникальные системы, где в больших количествах 
присутствуют долгоживущие радикалы. Исследо-
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ваниями Ф. Г. Унгера [5] установлено, что количе-
ство радикалов или парамагнитных центров со-
ставляет от 1017 (для нефтей и прямогонных газой-
лей) до 1022 спин/г (для асфальтенов, карбенов, 
карбоидов и тяжелых остатков, содержащие пере-
численные соединения). Устойчивый парамагне-
тизм и «долгая жизнь» радикалов объясняется их 
недоступностью для рекомбинации вследствие 
стерических затруднений, т. к. они расположены 
внутри громоздких тяжелых и разветвленных мо-
лекул. Принимая молекулярную массу асфальте-
нов в среднем равной 2 000, можно предположить, 
что на каждую частицу асфальтена приходится до 
10 неспаренных электронов, т. е. парамагнитной 
может быть каждая молекула в асфальтенах.  

Модели структуры асфальтенов 
Асфальтены, как известно, очень сложные, вы-

сокомолекулярные органические соединения, обед- 
ненные водородом. Кроме углерода и водорода 
они содержат серу, азот и кислород и имеют аро-
матический характер и алифатические боковые 
цепи. Асфальтены классифицируют по строению 
молекул на «континент» и «архипелаг». В первому 
типу относятся молекулы, имеющие ароматиче-
ские и нафтеновые циклы, преимущественно кон-
денсированные между собой (рис. 3), ко второму 
типу относятся молекулы, имеющие более линей-
ную структуру, где фрагменты с конденсирован-
ными кольцами соединены между собой коротки-
ми линейными связями [6–10]. 

 
 

Рис. 3. Структура молекулы асфальтена 
 

Fig. 3. The structure of the asphaltene molecule 
 

Авторами [6] установлено, тип молекул асфаль-
тенов существенно влияет на многие свойства 
НДС. Так, например, если в молекулярных струк-
турах преобладает тип «континент», то система 
является инициатором или пропагаторами агреги-
рования, если «архипелаг» – то терминаторами 
агрегирования. 

Данные спектроскопии ядерного магнитного 
резонанса (ЯМР) на протонах и ядрах показывают, 
что доля ароматических атомов углерода в моле-
кулах нативных асфальтенов составляет 40–50 %, 
асфальтены из слабометаморфизированных нефтей 
обладают меньшей степенью ароматичности – до 
40 %. Относительное распределение атомов угле-
рода в ациклических (Сн) и алифатических (Сn) 
структурах, входящих в молекулы САВ нефтей 
различных месторождений, изменяется в широких 
пределах – от 44 до 69 %. Многочисленные работы 

по спектральному и масс-спектрометрическому 
методам анализа показали, что самыми распро-
страненными заместителями в циклических струк-
турах асфальтеновых веществах являются алкиль-
ные группы С1–С5, в первую очередь, метильные, 
но в небольших количествах обнаружены и более 
крупные алкильные группы, содержащие до 10, 11 
атомов углерода, причем относительное содержа-
ние алифатических заместителей снижается с уд- 
линением цепи [8–10]. 

Классическая модель Йена-Маллинса описывает 
процесс образования продуктов уплотнения из ас-
фальтеновых молекул [11, 12]. Образование плот-
ного асфальтенового ядра происходит последова-
тельно от объединения отдельных молекул асфаль-
тенов через наноагрегаты к кластерам (рис. 4).  
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Рис. 4. Модель молекулярной и коллоидной структуры асфальтенов Йена-Маллинса 
 

Fig. 4. A model of the molecular and colloidal structure of Ian-Mullins asphaltenes 
 

Модель также предлагает подробное описание 
состава и структуры асфальтенового ядра, состоя-
щего из кластеров, связанных между собой и со-

держащих асфальтеновые кластеры, мицеллы, смо-
лы, порфирины, соединенные между собой различ-
ной силой связями (рис. 5). 

 

 
 

Рис. 5. Макроструктура асфальтенов: A – кластеры; B – объединение боковых цепей;  
C – структурная частица (элементарное звено); D – мицелла; E – слабая связь;  

F – зазор; G – внутрикластерное взаимодействие; H – межкластерный ассоциация;  
I – молекула смол; J – однослойный элемент; K – порфирин; L – металл 

 
Fig. 5. Macrostructure of asphaltenes: A – clusters; B – unification of side chains; 

C – structural particle (elementary link); D – micelle; E – weak bond; 
F – gap; G – intracluster interaction; H – intercluster association; 

I – resin molecule; J – single–layer element; K – porphyrin; L – metal 
 

Исследователи И. П. Суховило и С. М. Ткачев [13] 
различают несколько уровней агрегации асфальте-
нов: молекулы → мицеллы  → везикулы или стерж- 
ни → супермалые торы → малые торы → средние 
торы → большие торы. Начало образования мицеллы 
они связывают с наличием основности или кислотно-
сти асфальтенов, т. е. с электростатическими силами.  
В отличие от модели Йена-Маллинса формируемая 
мицелла имеет жидкоподобное ядро, образованное из 
полярных головок или углеводородных хвостов  

в зависимости от мицеллярного раствора. Следует 
отметить, что наличие электростатического взаимо-
действия в НДС крайне маловероятно, что показано 
многочисленными исследованиями Ф. Г. Унгера. 

Рассмотренная центрально-сферическая орга-
низация структуры коллоидной частицы с асфаль-
теновым ядром, которая своим силовым воздей-
ствием упорядочивает окружающие молекулы 
определенным образом, представляет собой мо-
дель «ONION SKIN». Слои сольватной оболочки 
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окружают ядро дисперсной частицы подобно лу-
ковой шелухе. 

Другой моделью организации структуры ас-
фальтенового ядра, является пачечная модель 
«PLATE TO PLATE». Эта структура образуется 
путем плоскопараллельной ориентации полиаро-
матических фрагментов разных молекул. Их объ-
единение в результате межмолекулярных (π–π, 
донорно-акцепторных и др.) взаимодействий про-
исходит с образованием слоистых пачечных струк-
тур. В соответствии c моделью Йена-Маллинса 
(см. рис. 5) на основе данных рентгеновской ди-
фракции асфальтены имеют кристаллическую 
структуру и представляют собой пачечные струк-
туры диаметром 0,9–1,7 нм из 4–5 слоев, отстоя-
щих друг от друга на 0,36 нм. Прямолинейными 

отрезками показаны плоские полиароматические,  
а ломаными – насыщенные фрагменты молекул.  

Полиароматические фрагменты представлены 
сравнительно некрупными, чаще всего не более, чем 
тетрациклическими, ядрами. Из алифатических 
фрагментов наиболее распространенными являются 
короткие алкильные группы, но присутствуют  
и линейные разветвленные алкилы, содержащие 10 
углеродных атомов и более. В рамках модели Йена-
Маллинса (см. рис. 5) предполагается несколько 
уровней структурной ассоциации асфальтенов.  

На рис. 6 представлены фотографии поверхно-
сти асфальтенов [14], полученные с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа.  

 

 
 

Рис. 6. Микрофотографии различных участков поверхности асфальтенов гудрона  
западносибирской нефти (а), сырья гидроконверсии (б), карбоновой нефти (в, г)  

 
Fig. 6. Micrographs of various surface areas of asphalt tar 

west Siberian oil (а), hydroconversion raw materials (б), carbon oil (в, г) 
 

Изображения получены 10 000-м увеличением 
для гудронов из нефтей разной природы и продук-
тов гидроконверсии. Видно, что поверхность ас-
фальтенов, выделенных из гудронов 40-кратным 
избытком н-алкана, заметно различается для ис-
следованных образцов.  

Для образцов из гудрона западносибирской 
нефти поверхность рыхлая, возможно, из-за фрак-
тального строения асфальтенов. Для асфальтенов 
из гудронов тяжелых, вязких, смолистых, серни-
стых карбоновых нефтей с высоким отношением 
С/Н поверхность слоистая, вероятно, имеет место 
структура «PLATE TO PLATE». Поверхность ас-
фальтенов гудрона – сырья гидроконверсии – пред-
ставлена шероховатой структурой. Подобная струк-
тура связана с наличием концевых алифатических 
и ациклических фрагментов, которое приводит  

к появлению выпуклостей и искривлений в ас-
фальтеновых наноагрегатах, что затрудняет обра-
зование более плотной и упорядоченной упаковки. 

 
Модели структуры смол 

Молекулы смол имеют, как известно, меньшую 
молекулярную массу и большее соотношение Н/С, 
чем асфальтены. По строению смолы ближе к ас-
фальтенам типа «архипелаг», однако фрагменты 
конденсированных ароматических и нафтеновых 
колец значительно меньше по размеру. В их соста-
ве больше гетероциклических элементов и более 
длинных связей, соединяющих конденсированные 
фрагменты. Причем среди этих связей встречаются 
кислородные мостики. Некоторые примеры строе-
ния молекул смол приведены на рис. 7. 
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Рис. 7. Структуры различных молекул смол 
 

Fig. 7. Structures of various resin molecules 
 

Сравнительные характеристики смол и асфаль-
тенов приведены в табл. 2. Состав и строение  смол 

также чрезвычайно разнообразно.   

Таблица 2 

Table 2 

Характеристики состава и строения смол и асфальтенов 

Characteristics of the composition and structure of resins and asphaltenes 

Параметр 
Пределы изменений 

для смол для асфальтенов 

Молекулярная масса 465–1 080 1 200–3 250 

Содержание гетероатомов, % масс.:   

– азота 0,6–3,2 0,4–2,0 

– серы 0,7–3,7 0,5–10,3 

– кислорода 0,2–7,7 0,5–4,9 

Распределение углерода, %:   

– Саром 28–46 40–54 

– Снафт 0–56 9–45 

– Салк 12–62 6–43 

Число ароматических ядер в молекуле 1,3–2,7 2,1–4,7 

Число парамагнитных центров, спин/г 1015–1018 1019–1021 

 
Модель агрегативной комбинации Ф. Г. Унгера  

Как упоминалось выше, НДС могут содержать  
в виде дисперсной фазы агрегаты высокомолеку-
лярных парафиновых углеводородов при умерен-
ных и пониженных темепратурах. В этом случае 
ССЕ, образованная из молекул алканов, представля-
ет собой агрегат с параллельной укладкой молекул, 
способный самостоятельно существовать в равно-
весных условиях. При этом склонность молекул  
к ассоциации возрастает по мере перехода к высо-
комолекулярным алканам.  

ССЕ, ядра которых образованы асфальтенами  
и алканами, характеризуются обратимым переходом 
от молекулярного к дисперсному состоянию и нао- 
борот под действием внешних факторов. В отличие 
от них ССЕ, ядра которых образованы карбенами  
и карбоидами, являются необратимыми дисперсными 
образованиями, что обусловлено ярко выраженными 
парамагнитными свойствами высококонденсирован-
ных ароматических гетероциклических структур ас- 
фальтенов, карбенов и карбоидов. 
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С позиций парамагнитной природы асфальте-
нов Ф. Г. Унгером предложена следующая модель 
агрегативной комбинации  или ССЕ в виде струк-
туры «ONION SKIN», включающей [5]:  

– ядро, состоящее из парамагнитных молекул, 
наиболее между собой энергично взаимодействую-
щих, но нерекомбинировавших ввиду стерических 
затруднений;   

– оболочку, содержащую молекулы смол, кото-
рые при малейших энергетических воздействиях 
переходят в триплетное бирадикальное состояние 
или диссоциируют на радикалы;   

– ряд следующих оболочек, состоящих из моле-
кул, энергия взаимодействия которых уменьшается 
от ядра к периферии;  

– дисперсионную среду, в которой ассоциатив-
ные или агрегативные комбинации перемещаются, 
подвергаясь разрушению и восстановлению при воз-
действии молекул и частиц с соответствующей ки-
нетической энергией.   

На рис. 8 приведена модель структурной еди-
ницы, предложенная Ф. Г. Унгером, образованная 
различными группами углеводородов.  

 

 
 

Рис. 8. Гипотетическая модель структурной единицы, образуемой различными структурными группами соединений, 
присутствующих в НДС: R* – радикалы ядра R; r – расстояние от центрального ядра R; D – дисперсионная среда;  

A1–A5 – ароматические углеводороды; G1–G5 – гетеросоединения; NA1–NA5 – нафтено-ароматические углеводороды; 
PN1–PN3 – парафино-нафтеновые углеводороды с признаками спиновой поляризации;  

PND – парафино-нафтеновые углеводороды дисперсионной среды без признаков спиновой поляризации.  
Номера типов соединений соответствуют убывающим индексам свободной валентности с ростом номера типа;  

I – ступенчатая диаграмма распределения потенциалов парных взаимодействий  
между молекулами парных взаимодействий отдельных слоев и среды;  

Е – уровень потенциалов парных взаимодействий между молекулами отдельных слоев 
 

Fig. 8. A hypothetical model of a structural unit formed by various structural groups of compounds present in the VAT:  
R* – radicals of the core R; r – distance from the central core R; D – dispersion medium; 

A1–A5 – aromatic hydrocarbons; G1–G5 – heteroconnections; NA1–NA5 – naphthenic-aromatic hydrocarbons;  
PN1–PN3 – paraffin-naphthenic hydrocarbons with signs of spin polarization;  

PND – paraffin-naphthenic hydrocarbons of a dispersion medium without signs of spin polarization. 
The numbers of the types of compounds correspond to a decreasing free valence index with an increase in the type number; 

I – step diagram of the distribution of potentials of paired interactions 
between molecules of paired interactions of individual layers and the medium; 

E – is the level of potentials of paired interactions between molecules of individual layers 
 

Ступенчатость может быть выражена весьма чет-
ко при большом различии потенциалов парного вза-
имодействия молекул разных слоев, если кинетиче-
ская энергия молекул не перекрывает разность по-
тенциала парного взаимодействия сольватных слоев. 

Гетеросоединения, в т. ч. смолы как ароматиче-
ские, так и неароматические, могут располагаться в 
слоях, начиная с первого, поскольку именно они 
отличаются низким уровнем обменной корреля-
ции, т. е. обладают наименьшей энергией разрыва 

связей или перехода в триплетное состояние, явля-
ясь «сырьем производства свободных радикалов».  

Таким образом, для существования дисперсной 
фазы в дисперсионной среде необходимы следую-
щие условия: наличие градиента потенциала пар-
ного взаимодействия молекул от ядра к перифе-
рии; потенциал парного взаимодействия молекул 
последнего сольватного слоя должен быть меньше 
такового молекул предыдущих слоев; потенциал 
парного взаимодействия молекул дисперсионной 



Oil and gas technologies and environmental safety. 2023. N. 4 

ISSN 2949-2440 (Print), ISSN 2949-2467 (Online) 

Chemistry and chemical technologies 

 

 
 

23 

P
ivovarova N

. A
., T

atzhikov A
. D

. C
om

position and structure of oil dispersed system
s 

среды должен быть меньше такового последнего 
сольватного слоя дисперсной частицы. 

Приведенная модель описывает наиболее рас-
пространенные структуры для жидких нефтепро-
дуктов, нефтей и нефтеподобных веществ. 

 
Модели самоорганизующихся структур НДС 
Кроме коллоидно-химического способа описания 

структур НДС применяют способ, основанный на 
физических теориях для открытых систем, находя-
щихся в состоянии тепло- и массообмена с окружа-
ющей средой. В частности, с позиций синергетики 
нефтяные системы описывают как самопроизвольно 
организующиеся динамические структуры, состоя-
щие из множества молекул и проявляющие коллек-
тивные свойства. Эти явления могут происходить 
как под влиянием внешних факторов, так и в их от-
сутствии. Происходит самосогласованное коллек-
тивное поведение ансамбля частиц. В синергетике 
самоорганизующиеся структуры называют диссипа-
тивными. Именно такой тип частиц представляют 
собой НДС – динамические, сложноустроенные об-
разования, способные к перестройке под влиянием 
внешних воздействий или в результате процессов 
тепло- и массопереноса в открытых системах, а так-
же протекания химических реакций. Установлено 
возникновение диссипативных структур при исполь-
зовании смазочных материалов, в проточных реак-
торах постоянного перемешивания, в условиях окис-
ления углеводородных топлив и т. п. [15]. 

Используется также фрактальная теория для 
решения научных и прикладных задач, касающих-
ся НДС. Она возникла на стыке физики неупоря-
доченных частиц, физической химии, моделирова-
ния и программирования. В основе этой теории 
лежит свойство материи к самоподобию, т. е. если 
в окрестностях выбранной точки выделить область 
небольшого объема, то попадающие в него участки 
фрактала являются подобными в физическом 
смысле. Однородность указывает на одинаковый 
алгоритм построения фрактала. Однако минималь-
ный размер структуры не влияет на фрактальную 
размерность, она инвариантна. Масштабная инва-
риантность, или скейлинг, означает, что независи-
мо от масштаба измерения система проявляет оди-
наковые свойства, которые могут быть описаны 
некоторыми показателями, например, модели 
фрактального роста кластеров [15, 16]. 

К типу фрактальных структур могут быть при-
числены асфальтеновые частицы. Методами вис-
козиметрии и спектроскопии электронного пара-
магнитного резонанса (ЭПР-спектроскопии) уста-
новлена фрактальная размерность пеков и предло-
жена модель фрактальной структуры асфальтенов 
пека (рис. 9) в виде надмолекулярных образований 
с парамагнитным каркасом (толстые линии). На 
«ветках» асфальтенового каркаса адсорбированы 
смолы (пунктирные линии).  

 

 
 

Рис. 9. Фрактальная модель асфальтеновой агрегации 
кластеров пека:  

1 – жесткий парамагнитный каркас;  
2 – сольватный слой, образованный смолами;  

3 – дисперсионная среда 
 

Fig. 9. Fractal model of asphaltene aggregation  
of peck clusters: 

1 – rigid paramagnetic frame;  
2 – solvate layer formed by resins; 3 – dispersion medium 

 
Для рассмотрения механизмов образования 

элементов дисперсной фазы в нефтяных системах 
можно рассмотреть надмолекулярные структуры  
в виде жестких тел с малыми размерами, опреде-
ленной формы и некоторым запасом поверхност-
ной энергии, способствующей взаимодействию 
этих тел, с образованием пространственных струк-
тур наивыгоднейшей конфигурации, т. е. наиболее 
компактных и с минимально возможным объемом.  

Размеры частиц дисперсной фазы в нефтяных 
системах, как показано в работах Р. А. Галимова 
[17], изменяются в широких пределах от несколь-
ких единиц до тысячи нанометров в зависимости 
от природы и компонентного состава НДС. Усло-
вия среды также оказывают большое влияние на 
состав и размеры дисперсной фазы нефтяных си-
стем. По данным С. А. Апостолова, природные 
нефтяные дисперсные системы, содержащие ас-
фальтено-смолистые вещества, образуют и более 
крупные ассоциированные комплексы, молекуляр-
ные массы которых достигают 50 000–100 000. 

Размеры и количество асфальтеновых агрега-
тов, а вместе с ними размеры частицы дисперсной 
фазы, могут увеличиваться до такой степени, что 
их доля может превысить долю дисперсионной 
среды. Такое явление наблюдали Р. А. Кемалов  
и соавторы при изучении поведения девонских 
нефтей и менее подвижных нефтей каменноуголь-
ных отложений. 

 
Состав и строение полигетеродисперсных 

нефтяных систем 
Реальные нефтяные системы, как уже упомина-

лось выше, такие как нефть, газоконденсат, ди-
стиллятные и остаточные нефтепродукты, продук-
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ты вторичных процессов нефтепереработки отли-
чаются еще большим разнообразием своего соста-
ва. Кроме углеводородных молекул и гетероатом-
ных соединений они содержат различные примеси 
и включения: неорганические вещества, такие как 
механические примеси разного рода, воду с рас-
творенными в ней минеральными солями, раство-
ренные углеводородные и неорганические газы. 

Размеры частиц дисперсной фазы углеводород-
ной части и размер примесей может отличаться  
на несколько порядков. На устойчивость таких 
грубодисперсных систем влияют многие факторы, 
одним из которых является  оболочка  (или  броня), 
создаваемая на поверхности раздела фаз. 

К примеру, на поверхности частичек механиче-
ских примесей могут адсорбироваться смолисто-

асфальтеновые вещества, как наиболее активные  
поверхностно-активные вещества (ПАВ), которые 
в свою очередь, в результате процессов самоорга-
низации притягивают другие компоненты нефтя-
ной системы в соответствии с потенциалами пар-
ных взаимодействий. Они создают новые слои 
оболочки на поверхности твердой частицы. В пер-
вом и во втором слое вместе они образуют барьер, 
препятствующий сближению и слипанию частиц 
механических примесей. При этом дисперсионной 
средой будет служить углеводородная составляю-
щая (представляющая на наноуровне ССЕ со своей 
дисперсионной средой), а дисперсной фазой – ча-
стицы механических примесей (рис. 10). 

 
 

Рис. 10. Фрагмент полигетеродисперсной НДС, содержащей механические примеси 
 

Fig. 10. Fragment of polyheterodisperse VAT containing mechanical impurities 
 

Аналогичным образом образуются и полигете-
родисперсные нефтяные системы, содержащие 

глобулы воды, образующие обратную эмульсию 
(рис. 11).  

 

 
 

Рис. 11. Фрагмент полигетеродисперсной НДС, содержащей глобулы воды 
 

Fig. 11. Fragment of polyheterodisperse VAT containing water globules 
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Различные ПАВ, содержащиеся в нефти, такие 
как нативные САВ или технологические добавки, 
вводимые на этапе добычи нефти, адсорбируются 
на границе раздела фаз и создают слои в соответ-
ствии с межмолекулярными взаимодействиями 

между парамагнитными или заряженными части-
цами, содержащимися в окружающей среде [18]. 

Микрофотографии эмульсии «вода в нефти»  
с различным содержанием воды и составом нефти 
показаны на рис. 12.  

 

 
 

Рис. 12. Микрофотографии водонефтяных эмульсий типа «вода в нефти» 
 

Fig. 12. Micrographs of oil-water emulsions of the “water in oil” type 
 

Из рис. 12 видно, что глобулы воды окружены 
оболочкой, которую также называют в техниче-
ской литературе броней, шубой или скорлупой. 

Бронирующие оболочки на глобулах воды, об-
разованные из нативных САВ и других ПАВ, от-
ветственны за устойчивость эмульсии, т. к. препят-
ствуют слиянию или коагуляции глобул воды.  
На фотографии видно, что даже при сближении 

глобул воды, они не коагулируют, т. к. разделены 
бронирующими оболочками.  

Растворенные в нефти и нефтепродуктах газы 
образуют обратимую газовую эмульсию (рис. 13). 
На поверхности пузырька раздела фаз газ-жид-
кость образуется сольватная оболочка или пленка 
из поверхностно-активных нативных и введенных 
веществ. 

 

 
 

Рис. 13. Модель газового пузырька сероводорода,  
растворенного в мазуте [19] 

 
Fig. 13. Model of a hydrogen sulfide gas bubble dissolved  

in fuel oil [19] 
 

Устойчивость газовой эмульсии зависит во 
многом от прочности  сольватной оболочки на по-
верхности раздела газовой и жидкой фаз. 

 
Заключение  
НДС представляют собой, в силу чрезвычайного 

разнообразия входящих в них соединений и при- 
месей, весьма сложные объекты, изучение состава 
и структуры которых необходимо для квалифици-

рованного управления процессами добычи, пере-
работки, транспортировки и хранения нефти и неф- 
тепродуктов. Знание состава и структуры НДС, ее 
зависимость от внешних воздействий, от измене-
ния условий, влияющих на нее возможность ин-
тенсификации технологических процессов. Необхо-
димо учитывать полигетерогенный состав и много-
уровневую структуру НДС при определении опти-
мальных воздействий на них. 
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Химический и компонентный состав НДС ана-
лизируют известными методами, в т. ч. методом 
колоночной хроматографии [20], а дисперсный 

состав темных нефтепродуктов определяют спек-
трофотометрическим методом [21]. 
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