
В настоящее время в России крупные место�
рождения характеризуются значительным истоще�
нием наиболее продуктивных пластов, высоким
содержанием воды в добываемой нефти. В эксплу�
атацию вводятся новые месторождения со слож�
ным геологическим строением и ухудшенными
коллекторскими свойствами, затрудняющими из�
влечение нефти. В стране, также как и за рубежом,
неуклонно возрастает доля месторождений высо�
ковязких нефтей и битумов. Поэтому важное зна�
чение приобретают методы повышения эффектив�
ности разработки месторождений, создание новых
технологий, приводящих к наиболее полному из�
влечению нефти из недр. Решение проблемы повы�
шения эффективности разработки месторождений
с трудно извлекаемыми запасами связано с созда�
нием новых и усовершенствованием существую�
щих физико�химических методов, обеспечиваю�
щих более полное извлечение нефти и уменьшение
объемов добычи попутной воды [1].

Комплексное применение методов увеличения
нефтеотдачи может приводить к изменению состава
и свойств пластовых нефтей, как за счет химическо�
го превращения компонентов нефти (воздействие
высоких температур, химических реагентов, окисле�
ние минерализованной водой, воздействие микро�
организмов), так и за счет процесса доотмыва нефти
и вовлечение остаточных нефтей низкопроница�
емых коллекторов пласта. Немаловажное значение
имеет также изучение состава и свойств добываемых
с помощью новых технологий нефтей, которые в
дальнейшем будут направлены на нефтепереработку.

Цель настоящей работы заключалась в исследо�
вании влияния физико�химических методов повы�
шения нефтеотдачи в процессе эксплуатации сква�
жин на динамику изменения состава тяжелых вы�
соковязких нефтей пермо�карбоновой залежи Ус�
инского месторождения (Республика Коми).

Экспериментальная часть
Исследованные промысловые пробы нефти Ус�

инского месторождения включали 10 проб из верх�
него (ВО), среднего (ВО�СО) и нижнего объектов
(СО�НО, НО) пермо�карбоновой залежи, из кото�
рых 2 пробы нативной нефти были отобраны из пла�
стов (скважины №№ 3000, 2983), разрабатываемых
в естественном режиме (не подвергавшихся воздей�
ствию пара и нефтевытесняющих композиций),
1�я проба нефти отобрана из пласта (скв. № 1073),
разрабатываемого путем паротеплового воздействия
(ПТВ), 6 проб нефтей, отобранных в определенном
интервале времени из пластов (скважины №№ 3063,
6111), в которые были закачаны нефтевытесняющие
композиции НИНКА и нетрольная, разработанные
в ИХН СО РАН (табл. 1) [2, 3].

Нефтевытесняющая композиция НИНКА со�
стоит из карбамида (32 %), аммиачной селитры
(16 %), поверхностно�активного веществ (ПАВ –
2 %), пластовой воды (50 %). При использовании
композиции карбамид гидролизуется с выделением
аммиака и углекислого газа. Углекислый газ ра�
створяется в нефти, что приводит к возрастанию ее
объема и, соответственно, увеличению фазовой
проницаемости коллектора по нефти, а также сни�
жению вязкости нефти, повышению гидрофильно�
сти и проницаемости породы.

Аммиачная селитра с аммиаком, получающим�
ся в пласте в результате гидролиза карбамида, обра�
зует щелочную систему с высокой буферной емко�
стью в интервале рН от 9,0 до 10,5 и в 3,5 раза сни�
жает набухаемость бентонитовых глин и глинистых
цементов коллектора. Применение одного из ПАВ
(Нефтенол, АФ 9�12, NP�50) позволяет значитель�
но снизить межфазное натяжение нефти на грани�
цах с водным слоем и породой, что существенно
влияет на механизм и эффективность вытеснения
нефти.
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В состав нефтевытесняющей нетрольной ком�
позиции входят ПАВ, карбамид и нетрол. Промы�
шленный реагент нетрол – твердое соединение
включения (клатрат) карбамида и неорганических
кислот – азотной и фосфорной,
HNO3

.(NH2)2CO+H3PO4, основную часть составля�
ет азотная кислота. Композиция за счет паротепло�
вого воздействия и взаимодействия нетрола с кар�
бонатной породой генеpиpует в пласте СО2, амми�
ак и щелочную буферную систему. Образующийся
в пласте СО2 вызывает снижение вязкости нефти,
что вызывает благоприятное изменение соотноше�
ния подвижностей нефти и водной фазы. ПАВ сов�
местно со щелочной буферной системой способ�
ствует деструкции, разжижению межфазных высо�
ковязких слоев или пленок, образующихся на гра�
ницах нефть – вода – порода. Для практического
применения в качестве реагента для кислотных об�
работок скважин применяют 10 %�ный раствор не�
трольной композиции в пластовой воде.

Определение содержания органических (нафте�
новых кислот) в нефтях проводили потенциоме�
трическим титрованием спиртовым раствором ще�
лочи на рН�метре «рН�150МА» [4]. Расчет содер�
жания (мас. %) СООН�групп и свободных нафте�
новых кислот Ск проводили по формулам:

СCOOH = (Vt–V0)Ntm·45/10;
Ск = СCOOH·ММ/45,

где Vt, V0 – объемы (мл) раствора щелочи (гидрок�
сида калия), израсходованные при титровании
пробы до точки эквивалентности и в холостом
опыте, соответственно; Nt – концентрация раство�
ра титранта (щелочи), моль/л; 45 – эквивалент СО�
ОН�группы; m – масса пробы нефти, г; ММ – мо�
лекулярная масса нафтеновых кислот (300 а.е.м).

Групповой (компонентный) состав нефтей (со�
держание насыщенных и ароматических углеводо�
родов, смол) определяли методом жидкостно�ад�
сорбционной хроматографии деасфальтенизата на
двойном сорбенте: силикагель и оксид алюминия
(II степени активности) по методике ВНИГРИ [5].
Элюирование фракций насыщенных углеводоро�
дов (масла), ароматических углеводородов и смол
проводили последовательно гексаном, бензолом и
смесью спирт�бензола (1:1 по объему). Предвари�
тельно из нефтей были выделены и определены
гравиметрически асфальтены холодным методом
Гольде [6].

Определение индивидуального состава углево�
дородов (насыщенных и ароматических) проводи�
ли с использованием квадрупольного хромато�
масс�спектрометра R�10�10C фирмы «NERMAG»
(Франция). В приборе использован принцип при�
соединения капиллярной колонки к масс�анализа�
тору без применения сепаратора. Хроматограф: ко�
лонка «SUPELCO», неподвижная фаза – SPB�5
(SE�54); газ�носитель – гелий, режим: изотермиче�
ский с последующим нагревом Тнач=70 °С,
Тмакс=280 °С, затем с выдержкой в изотермических
условиях до полной очистки колонки. Масс�спек�

трометр: метод ионизации – электронный удар;
энергия ионизирующих электронов 70 эВ; темпе�
ратура ионизационной камеры 230 °С; диапазон
регистрируемых масс 33–400 а.е.м.; длительность
развертки спектра – 0,4 с.

Результаты и их обсуждение
Нами было изучено изменение содержания наф�

теновых кислот в нефтях, добытых из скважин, под�
вергнутых воздействию нефтевытесняющих не�
трольных композиций (скв. № 3063) и НИНКА
(скв. № 6111, 1073) в процессе разработки (через 11
и 22 мес.).

В табл. 1 представлены результаты определения
нафтеновых кислот в исследуемых пробах Усин�
ских нефтей.

Таблица 1. Характеристика исследуемых нефтей и содержа+
ние в них нафтеновых кислот

Результаты исследований показали, что для Ус�
инских нефтей характерно относительно высокое
содержание нафтеновых кислот (0,7...3,7 мас. %)
независимо от методов разработки залежей.

Содержание нафтеновых кислот в нефти в пер�
вые месяцы (02.2007) после введения нетрольной
композиции в пласт (скв. № 3063) снизилось в 2 ра�
за, а уже через 11 и 22 мес. увеличилось на 85 и 165 %
отн., соответственно. Аналогичным образом изме�
нилось содержание нафтеновых кислот в нефти,
добытой из пласта, в который была введена компо�
зиция НИНКА (скв. № 6111): через месяц после за�
качки содержание кислот в нефти снизилось, но че�
рез 22 мес. возросло практически вдвое. Воздей�
ствие в комплексе ПТВ и композиции НИНКА
привело к незначительному снижению содержания
нафтеновых кислот в нефти (скв. 1073). Изменение
содержания нафтеновых кислот может быть связа�
но с доотмывом более тяжелых высокомолекуляр�
ных компонентов нефти с породы при помощи
нефтевытесняющих композиций.

С целью изучения влияния воздействия компо�
зиций на содержание основных групп соединений
(насыщенных, ароматических углеводородов и
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3000 02.2007 1266…1284 Без композиции ВО 1,4

3063 02.2007 1389...1429 Нетрольная ВО+СО 0,7

3063 12.2007 1389...1429 Нетрольная ВО+СО 2,6

3063 11.2008 1389...1429 Нетрольная ВО+СО 3,7

2983 02.2007 1395...1396 Без композиции НО 1,2

6111 02.2007 1281...1299 НИНКА СО+НО 0,9

6111 12.2007 1281...1299 НИНКА СО+НО 1,1

6111 11.2008 1281...1299 НИНКА СО+НО 2,2

1073 12.2007 1185,5...1228 ПТВ ВО 1,8

1073 11.2008 1185,5...1228 НИНКА+ПТВ ВО 1,5

Химия

123



смолисто�асфальтеновых веществ) пробы нефтей,
полученных из скважин на месторождении, под�
вергали анализу методом жидкостной адсорбцион�
ной колоночной хроматографии [5]. Характер из�
менения группового состава образцов нефтей, по�
лученных из пластов после обработки нефтевыте�
сняющими композициями, представлен в табл. 2:
нетрольной композицией (скв. № 3063), компози�
цией НИНКА (скв. № 6111) и композицией НИН�
КА в сочетании с паротепловым воздействием (скв.
№ 1073), соответственно. Содержание легкой
фракции (н.к. – 200 °С) рассчитывали по разности
между массой исходного образца нефти и суммар�
ным содержанием масел, смол и асфальтенов в
пробе.

Как показали результаты анализа группового
состава, для нефтей Усинского месторождения ха�
рактерно высокое содержание асфальтенов и смол.
В нефтях, добытых из пластов, не подвергнутых об�
работке композициями и паротепловым воздей�
ствием (скважины №№ 3000, 2983), содержание
смол находится в пределах 7,0...8,3 мас. %, асфаль�
тенов 7,0...7,4 мас. %.

В нефти, полученной из пласта, обработанного
нетрольной композицией (скв. № 3063) через
1 мес. повысилось содержание смол, через
11 мес. – смол и асфальтенов, но по истечении
22 мес. в количество смолисто�асфальтеновых сое�
динений снизилось до исходного состояния.

Таблица 2. Групповой состав нефтей Усинского месторождения

Применение композиции НИНКА не отрази�
лось подобным образом на содержании смолисто�
асфальтовых компонентов в нефти за весь период
наблюдения.

Данные хроматографии показали также, что в
результате воздействия нетрольной композиции
(скв. № 3063) в нефти произошло существенное
увеличение доли насыщенных (парафино�нафте�
новых) углеводородов (суммарно фракции н.к. –
200 °С и масел) за счет снижения содержания аро�

матических углеводородов. В распределении пара�
фино�нафтеновых углеводородов увеличилась до�
ля масел за счет снижения содержания легкой
фракции (н.к. – 200 °С). Через 22 мес. групповой
состав нефти практически достиг исходного со�
стояния.

В результате воздействия на пласт композиции
НИНКА в нефти (скв. № 6111) также, как и при об�
работке нетрольной композицией, в первые 11 ме�
сяцев произошло увеличение доли парафино�наф�
теновых углеводородов (суммарно фракции н.к. –
200 °С и масел) за счет снижения содержания аро�
матических углеводородов. Среди парафино�наф�
теновых углеводородов увеличилась доля масел за
счет уменьшения содержания легкой фракции
(н.к. – 200 °С). С течением времени групповой со�
став нефти практически возвратился к исходному.

В результате введения композиции НИНКА в
пласт, разрабатываемый при паротепловом воздей�
ствии (скв. № 1073), в добываемой нефти через
11 мес. произошло снижение в 1,5 раза содержания
смолисто�асфальтеновых компонентов, особенно
смол, а также плотности нефти (от 952,8 до
929,9 кг/м3). Возросло содержание насыщенных и
ароматических углеводородов.

Анализ хромато�масс�спектральных данных
показал, что в составе углеводородов в результате
комплексной обработки пласта паром и компози�
цией НИНКА (скв. № 1073) содержатся насыщен�
ные углеводороды: алканы (АЛК), пентацикличе�
ские тритерпаны – гопаны (ГОП); ароматические
углеводороды: нафталины (Н), фенантрены (Ф),
полициклоароматические углеводороды (ПАУ),
триароматические стераны (ТАС). В результате об�
работки пласта в нефти увеличилось содержание
гопанов (с 18 до 26 отн. %) и аренов (с 18 до
23 отн. %) (нафталины, фенантрены, полицикло�
ароматические углеводороды, триароматические
стераны) (рисунок). В свою очередь, среди аренов в
3 раза возросла доля фенантренов, а среди н�алка�
нов – С21�С33 гомологов. Содержание алкилбензо�
лов, присутствующих среди углеводородов в малой
концентрации (0,7 отн. %), в результате закачки в
скважину композиции не изменилось.

Таким образом, использование нефтевыте�
сняющих композиций для извлечения высокосмо�
листых малопарафинистых нефтей привело к сни�
жению содержания в нефти смол и, как следствие,
плотности нефти. Эти изменения могут быть след�
ствием смещения равновесия распределения от�
дельных нефтяных компонентов: смол (в частно�
сти карбоновых кислот), низкомолекулярных
н�алканов и ароматических углеводородов в систе�
ме нефть – водная фаза в сторону последней за счет
введения в скважину композиции с поверхностно�
активными веществами, повышающими раство�
ряющую способность водной фазы.

С увеличением времени после закачки концен�
трация композиции и, как следствие, растворяю�
щая способность водной фазы снижаются, состав
нефти постепенно возвращается к исходному.
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ы

3000 02.2007 Без композиции 22,8 24,1 38,7 7,0 7,4

3063 02.2007 Нетрольная 16,3 23,5 40,3 12,5 7,4

3063 12.2007 Нетрольная 1,1 57,2 15,4 13,7 12,6

3063 11.2008 Нетрольная 13,3 36,4 31,4 10 8,9

2983 02.2007 Без композиции 25,0 34,3 25,4 8,3 7,0

6111 02.2007 НИНКА 22,5 33,5 28,6 7,2 8,2

6111 12.2007 НИНКА 16,4 50,2 18,1 7,4 7,9

6111 11.2008 НИНКА 26,1 35,2 21,6 9,2 7,9

1073 12.2007 ПТВ 4,8 48,9 21,6 14,9 9,8

1073 11.2008 НИНКА+ПТВ 24,2 33,7 24,3 8,4 9,4
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Выводы
1. Установлено, что нефти, добытые из пластов,

обработанных нефтевытесняющими компози�
циями, в сравнении с нефтями, добытыми без
обработки, содержат повышенное количество
углеводородов (легкокипящих и масел), пони�
женное – асфальто�смолистых веществ.

2. В результате комплексного воздействия на пласт
нефтевытесняющей композиции и пара произо�
шло уменьшение плотности нефти с 952,8 до

929,9 кг/м3, увеличилось суммарное содержание
насыщенных и ароматических углеводородов,
содержание смол снизилось на 6,5 мас. %.

3. Полученные результаты исследования могут
быть использованы для разработки критериев
эффективности и времени работы нефтевыте�
сняющих композиций с целью повышения
нефтеотдачи пласта, а также определения и
предсказания товарных характеристик добы�
ваемых нефтей.

Химия
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Рисунок. Изменение состава углеводородов в результате воздействия горячего пара и нефтевытесняющей композиции 
на нефть (скв. № 1073)


