
Введение
Современные технологии разработки месторож�

дений нефти достаточно часто формируют условия,
при которых асфальтены нефти теряют устойчи�
вость, агрегируют и осаждаются в виде твердой фа�
зы. Установлено, что дестабилизация нефтяной дис�
персной системы в объеме пласта возникает из�за из�
менения температуры и давления, концентрации ра�
створенного газа, действия реагентов. Изменяя пла�
стовые условия, можно попытаться управлять про�
цессами структурообразования в нефтяной системе,
воздействуя на характер взаимодействия между па�
рафинами, смолами и асфальтенами.

Для выделения асфальтенов из нефти чаще все�
го используют их способность осаждаться из неф�
тяной системы при добавлении низкомолекуляр�
ных н�алканов. С применением этих углеводород�
ных растворителей проводится изучение условий
агрегативной (седиментационной) устойчивости
асфальтенов нефтей с основной целью – повыше�

ние эффективности технологий извлечения оста�
точной нефти. Предполагается, что процесс агре�
гирования асфальтенов в пленках нефти и образо�
вание отложений на твердой поверхности происхо�
дит сходным образом в природных условиях и в ла�
бораторной ячейке, поэтому результаты лабора�
торных экспериментов отражают особенности про�
цессов, протекающих в пластах.

К настоящему времени молекулярное и надмо�
лекулярное строение асфальтенов нефтей изучено
разными физическими и физико�химическими ме�
тодами [1–4]. Из современных методов исследова�
ния агрегативной и кинетической устойчивости
асфальтенов нефти следует отметить методы атом�
но�силовой и оптической микроскопии. Новым на�
учным успехом является получение изображений
более чем ста отдельных молекул асфальтенов ме�
тодами атомно�силовой и туннельной сканирую�
щей микроскопии [5]. Анализ изображений позво�
лил уточнить важный вопрос, касающийся моле�
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Актуальность работы обусловлена практической значимостью изучения процессов агрегирования асфальтенов пленочной неф(
ти и определения размерных параметров микро( и наноструктур осажденных частиц. Проводимые ранее исследования по ос(
аждению асфальтенов из растворов нефти в н(гексане не были связаны с изучением таких объектов, как «пленочная нефть – па(
ры н(гексана». В связи с этим самостоятельный научный интерес представляют исследования по разработке методов визуализа(
ции процессов коагуляции и осаждения асфальтенов в пленках нефти.
Цель работы: получить данные о процессе агрегирования асфальтенов пленочной нефти на поверхности твердого тела в усло(
виях дестабилизирующего воздействия паров н(гексана; изучить морфологию и определить размерные параметры осажденных
асфальтенов.
Методы исследования. Для регистрации быстропротекающих процессов на поверхности пленок нефти в парах н(алкана при(
менялась микровидеосъёмка. Визуализация процесса коагуляции и осаждения асфальтенов в пленках нефти осуществлялась с
помощью цифровой оптической микроскопии. Морфология и структурные параметры осажденных асфальтенов определялись
методом атомно(силовой микроскопии.
Результаты и выводы. Установлено, что в системе «пленка нефти – пары н(гексана» стадии агрегирования асфальтенов пред(
шествуют процессы локальной деформации поверхности пленки в местах адсорбции и проникновения в нефтяную фазу насы(
щенных паров н(гексана. Характерное движение микрочастиц асфальтенов в пленке нефти, фиксируемое методом цифровой
оптической микроскопии, объясняется циркулирующим движением дисперсной среды. Методом атомно(силовой микроскопии
определены размерные параметры структуры осажденных асфальтенов. Показана возможность применения метода атомно(си(
ловой микроскопии для визуализации смол и масел в адсорбированном состоянии. Результаты исследования показывают, что
процесс осаждения асфальтенов нефти на поверхности твердого тела идет в неравновесных условиях. Данная работа может
быть использована для развития комплексной методики изучения процессов агрегирования и коагуляции асфальтенов в плен(
ках нефти с использованием цифровой оптической микроскопии и микровидеосъёмки, для исследования морфологи осажден(
ных наноструктур асфальтенов с помощью атомно(силовой микроскопии.
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кулярного строения асфальтенов, так как ранее
считалось, что они представляют собой либо «ос�
трова» из полициклических фрагментов с алкиль�
ными заместителями, либо «архипелаги», в кото�
рых «острова» связаны между собой углеводород�
ными цепочками. По данным атомно�силовой и
туннельной микроскопии, было установлено, что
большинство молекул асфальтенов относятся к
«островному» типу, с небольшим включением «ар�
хипелагов» [5].

В данной работе методом цифровой оптической
микроскопии проведено наблюдение за поверхно�
стью пленки нефти при поглощении ею паров н�
гексана. В результате наблюдения установлена ин�
тенсивность и длительность этого взаимодействия.
Визуализирован процесс агрегации и коагуляции
асфальтенов. Для изучения морфологии, адсорби�
рованных на твердой поверхности асфальтенов,
смол и масляных фракций применялась атомно�
силовая сканирующая микроскопия (АСМ). Дан�
ный подход позволил установить, что адсорбцион�
ное равновесие для смол и асфальтенов достигает�
ся в разные промежутки времени, так как наблю�
далось последовательное образование обособлен�
ных концентрационных зон из осажденных ас�
фальтенов, смол и масел на ровной поверхности
подложки кварца.

Теоретические основы
Дисперсные свойства нефти проявляются бла�

годаря асфальтенам, определяемым как фракция,
не растворимая в легких алканах С5–С9, и смолам –
фракции деасфальтенизированной нефти, склон�
ной к сильной адсорбции на поверхностно�актив�
ных материалах [6–16]. Исходя из молекулярного
строения, между асфальтенами и смолами сырых
нефтей трудно провести четкую границу – разли�
чия имеют не столько качественный, сколько ко�
личественный характер. Общепринята многоблоч�
ная модель макромолекул смол и асфальтенов

[10–12, 16], согласно которой макромолекулы со�
стоят из отдельных структурных блоков, включа�
ющих полициклические (~4–20 циклов) [5, 12],
частично ароматизированные, ядра и алкильные
цепи и мостики, имеющие сульфидные, эфирные и
другие группы (рис. 1, а). Большинство молекул в
маслах обычно содержат одну такую структурную
единицу, в смолах – до трех и в асфальтенах – до
пяти единиц (рис. 1, b). Часть таких полиаромати�
ческих структурных блоков пространственно орга�
низуются в более крупные макрочастицы [3, 5, 10,
13, 14, 16], состоящие в среднем из 5 слоистых ча�
стиц (рис. 1, с).

В рамках модели, предложенной в 1961 г.
Т.Ф. Йеном [13], с применением атомно�силовой
сканирующей микроскопии, масс�спектрометрии,
флуоресцентных методов и рентгеновской дифрак�
ции при изучении молекулярной диффузии уста�
новлено, что размеры молекул (рис. 1, а) нефтя�
ных асфальтенов достигают 10–50 C, включая ал�
кильные цепи длиной до 20 C [5, 16], смолисто�ас�
фальтеновые «пачечные» структуры в сырых неф�
тях имеют диаметр того же порядка (до 40–50 C),
включая по 4–6 молекулярных слоев [3, 15], по
краям которых располагаются преимущественно
короткие насыщенные группы С1–С5, но присут�
ствуют также линейные и разветвленные цепи до
С20 и более [11, 14]. Данные образования в нефти
принято называть наноагрегаты (рис. 1, b). При
высокой концентрации они способны объединять�
ся в кластеры или агрегаты (рис. 1, c), образуя в
нефти вязкоупругую сетку. Узлы в сетке – агрега�
ты – включают до 8 наноагрегатов, без перекрыва�
ния, но с возможным взаимодействием алкановых
цепей [3, 16]. Вязкоупругая сетка асфальтенов
устойчива в нефти, пока сохраняется определен�
ная плотность сольватных оболочек из смол вокруг
наноагрегатов, которая зависит, в определенных
пределах, от температуры, давления и растворяю�
щей способности среды.
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Рис. 1. Гипотетические структуры и фактические изображения молекул асфальтенов, полученных методом атомно(силовой
микроскопии (а) [5], наноагрегаты (b) и агрегаты (c) нефтяных асфальтенов [3, 13]

Fig. 1. Hypothetical structures and real images of asphaltene molecules obtained with the atomic force microscopy (AFM) (a) [5], na(
noaggregates (b) and the aggregates (c) of oil asphaltenes [3, 13]



Смолы и асфальтены это склонные к ассоци�
ации и адсорбции молекулы. Фактически они фор�
мируют полярную дисперсную систему нефти, в
которой смолы, с одной стороны, имеют тенден�
цию к образованию ассоциатов с асфальтенами и
окружают их в виде сольватных оболочек, а с дру�
гой – хорошо растворяются в легких углеводоро�
дах, обеспечивая стабильность дисперсного ра�
створа.

Энергетическое состояние нефтяной колло�
идной системы наиболее адекватно моделируется
на основании первичных принципов рассмотрения
молекулярных систем, основанных на учете соста�
вляющих энергии Гельмгольца в условиях разра�
ботки пласта (постоянство порового объема) и
энергии Гиббса для ненарушенного пласта (по�
стоянство давления). Однако они не дают надежно�
го прогнозирования осаждения асфальтенов из�за
отсутствия единого мнения о строении и молеку�
лярной массе асфальтенов, размере частиц и ряде
связанных с этим параметров системы (поверх�
ностное натяжение на границе асфальтен–нефть,
асфальтен–порода, количество адсорбированных
слоев асфальтенов на поверхности породы и др.).
Но после появления новейших работ Лео Гросса и
Оливера Маллинса в области исследования стро�
ения молекул асфальтенов и их свойств [5] такая
возможность появляется.

Для нефти в условиях пласта, при постоянстве
пластового давления, свободная энергия Гиббса
(G) асфальтенов выражается как сумма соста�
вляющих свободной энергии системы. Количество
и форма представления энергетических соста�
вляющих может различаться в зависимости от за�
дач моделирования и порядка их влияния на си�
стему.

Для гомогенной коллоидной системы обычно
используют уравнение (1), включающее два потен�
циала, учитывающее термодинамическое состоя�
ние системы (Gэнтр и Gдавл) и потенциал раствори�
мости (Gраств) молекул:

G=Gэнтр+Gдавл+Gраств=
=–ST+VP+nmnA (A–m)2,                    (1)

где nm и nA – число молей мальтенов и асфальтенов
в объеме (для простоты понимания под мальтена�
ми подразумевают всю нефтяную систему за выче�
том асфальтенов, то есть это взаиморастворенные
углеводороды, гетероатомные компоненты и смо�
лы, создающие растворяющую асфальтены нефтя�
ную матрицу), а A и m – параметры растворимо�
сти асфальтенов и мальтенов, характеризующие
плотность энергии когезии, учитывающие диспер�
сионное, полярное и водородное взаимодействие
[16, 17].

В стационарных пластовых условиях основным
фактором давления (Gдавл) является гравитация в
различных частях пласта, а энтропийный фактор
(Gэнтр) выражает тепловое движение частиц, ура�
внение (1) приобретает вид (2) [3, 16]:
G=kT(nmlnm+nAlnA)+Vgh+nmnA(A–m)2,  (2)

где m и A – мольные объемы мальтенов и асфаль�
тенов, соответственно; k – постоянная Больцмана;
Т – абсолютная температура; gh – плавучесть
асфальтеновых частиц в объеме V, где  – раз�
ность плотности между асфальтенами и нефтяной
фазой.

Для неравновесного состояния, возникающего
в результате технологического воздействия на
пласт, когда в коллоидную систему вводятся но�
вые компоненты, изменяется внутренняя электро�
статическая активность и в уравнении состояния
Гиббса (3) требуется учитывать гетерогенность си�
стемы и вводить силовую составляющую вклада
поверхностных сил новых образующихся фаз (на�
пример, асфальтенового осадка):

G=kT(nmlnm+nAlnA)+
+kTln(CA(h0)/CA(hi))+A+nmnA(A–mm)2,         (3)

где CA(h0) и CA(hi) – концентрация асфальтеновых
частиц на различных уровнях h пласта;  – по�
верхностное натяжение фазовых границ; A – пло�
щадь межфазной поверхности.

Учитывая, что асфальтены могут находиться в
нефти в различных формах (молекулы, наноагре�
гаты, агрегаты, кристаллический или аморфный
осадок), в тех или иных случаях на систему будут
оказывать воздействие одни факторы и являться
условно нулевыми другие. Достигнутая в настоя�
щее время обобщенная концепция рассмотрения
нефтяной дисперсной системы является основой
получения новых экспериментальных данных для
лучшего согласования и калибровки математиче�
ских моделей.

Экспериментальная часть
Визуализация межфазных взаимодействий 
на основе оптической микроскопии

Дестабилизация пленочной нефти заключается
в осаждении асфальтенов и адсорбции смол и ма�
сляных фракций на поверхности твердого тела в
парах н�гексана из капель объемом 50 микроли�
тров. Все лабораторное оборудование размещается
на предметном столе микроскопа МБС�10, пред�
назначенного для наблюдения объемных объектов
и протекающих процессов: капли, микрокапли
нефти, растекание, осаждение, образование про�
зрачных и непрозрачных пленок. Съемка осущест�
вляется с помощью окулярной цифровой камеры
для скоростной видеосъемки ВидеоСпринт/G2/M
(до 10000 кадров/сек) либо цифровой окулярной
камерой DCM 500. На рис. 2 представлены при�
надлежности, необходимые для лабораторного ис�
следования. Для опытов использовали стеклянные
чашки Петри с крышкой. На дно чашки клали
фильтровальную бумагу и смачивали её 1 или 2 мл
н�гексана. В качестве подложек использовали пла�
стинки полированного монокристаллического
кремния 10100,4 мм, поверхность которых бы�
ла окислена на глубину 0,8 мкм в производствен�
ных условиях. Поверхностность такой подложки
по химическому составу представляет слой SiO2, а
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по физическим свойствам подобна кварцу. Шеро�
ховатость поверхности подложки составляла
0,3–0,4 нм. Кроме этих подложек использовались
предметные стекла для оптической микроскопии.
Капли нефти наносили на подложку с помощью
микрошприца или дозатора пипеточного, помеща�
ли в чашку Петри, насыщенную парами н�гексана,
закрывали крышкой (рис. 2, а). При экспозиции
нефти в парах н�гексана с помощью стереоскопи�
ческого микроскопа МБС�10 можно было наблю�
дать, как она растекалась и последовательно изме�
нялась её форма, цвет, прозрачность пленки, сле�
дить за ее движением при наклоне подложки, а
также наблюдать, как движутся частицы асфаль�
тенов, идет их агрегация и осаждение. Получен�
ные пленки нефти имели толщину порядка
200–300 мкм.

Визуализация межфазных взаимодействий 
на основе АСМ

Для исследования продуктов осаждения ас�
фальтенов использовался сканирующий зондовый
микроскоп SolverPRO 47H (рис. 2, b). Измерения
проводились на воздухе при нормальных усло�
виях. Для сканирования поверхности использова�
ли зонды из монокристалла нитрида кремния c
консолью 100 мкм и жесткостью от 5,5 до 10 Н/м.
Согласно паспортным данным, острие зонда имеет
радиус закругления 10 нм, угол схождения – не
более 22°. Для получения изображения рельефа по�
верхности использовался прерывисто�контактный
режим, минимизирующий влияние зонда на по�
верхность. Выполнялось сканирование образцом
при неподвижном зонде. Детализация нанострук�
тур на АСМ�изображениях достигалась примене�
нием приемов контрастирования путем регистра�
ции сигнала рассогласования фазы колебаний зон�
да атомно�силового микроскопа – «фазовый кон�
траст» и амплитуда.

Характеристика образца нефти

Нефть Западно�Салымского месторождения,
пласты АС11

1 и АС11
2 (Ачимовская толща), скважи�

на 50346. Интервал перфорации 2222–2226 м,
пластовая температура 87 °С. Отбор на устье. Плот�
ность 882,6 кг/м3, вязкость кинематическая при
20 °С – 23,3 мм2/с, содержание асфальтенов –
1,95 мас. % (по ГОСТ 11851–85), смолы не определе�
ны, вода – менее 0,03 % – следы (по ГОСТ 2477–65),
объемная доля фракции выкипающей до 350 °С –
54 %.

Результаты и обсуждение
Дестабилизация нефтяной дисперсной системы

внутри нефтяного пласта с практически гаранти�
рованным понижением вязкости остаточной нефти
и образованием твердой фазы асфальтенового осад�
ка происходит при физико�химическом воздей�
ствии растворителей, состоящих из легких насы�
щенных углеводородов метанового ряда. Эти ра�
створители могут закачиваться в пласт вместе с во�
дой, используемой для поддержания пластового
давления. В качестве растворителя используется
природный или попутный газ, газолин, легкая
нефть, широкая фракция летучих углеводородов
[18–20]. В пласте осаждающие асфальтены реаген�
ты воздействуют не на объем нефти, а на границы
раздела фаз, свойства которых зависят от контак�
тирующих веществ: нефть–вода, нефть–газ
(СО2 или метан), нефть–порода.

В выполняемых нами экспериментах на по�
верхность пленок нефти воздействовали паровой
фазой осадителя (н�гексана). Пленки нефти обра�
зовывались при растекании капель нефти, наноси�
мых на поверхность стекла или окисленную крем�
ниевую пластинку в атмосферных условиях и при
температуре 22–24 °С. Со значительными допуще�
ниями моделировали следующие пластовые усло�
вия:
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Рис. 2. a) принадлежности и инструменты для проведения опытов с пленками нефти; б) сканирующий зондовый микроскоп
SolverPRO 47H

Fig. 2. a) accessories and tools for experiments with oil films; b) scanning probe microscopy SolverPRO 47H

                              /a                                           /b 



• пленки нефти объемом 50 мкл на поверхности
стекла или окисленной кремниевой пластинки
соответствуют размерам на уровне ~1/2 объема
тетраэдрических и октаэдрических пустот иде�
ального кварцевого песка с размером частиц
0,4–0,6 мм, то есть пленки нефти в трещине
коллектора�песчаника;

• микрокапли смачивают поверхность, имея по�
верхность растекания с краевым углом <90°;

• атмосферные условия эксперимента близки по
свойствам полярности к парам (или жидкости)
воды, которые контактируют с пленками нефти
в трещине песчаника, поэтому поверхность раз�
дела нефть–воздух формируется теми же неф�
тяными молекулами, которые образуют по�
верхность раздела нефть – пластовая вода;

• пленки гомогенны в объеме, но в слоях, примы�
кающих к кварцевой поверхности, и на грани�
це нефть–воздух концентрируются полярные
компоненты, создавая полярную поверхность
раздела.
Процесс наблюдения за изменениями на поверх�

ности пленки нефти начинался немедленно после
помещения капли нефти в камеру, насыщенную па�
рами н�гексана. На рис. 3 представлена выборка ка�
дров из видеофильма, показывающая изменение
формы поверхности пленки нефти в результате воз�
действия молекул н�гексана. Кадровый период ми�
кровидеосъёмки 12,5 мс. Первый кадр показывает
исходное, невозмущенное состояние поверхности
нефти в момент времени t=0, второй кадр – через
100 мс, третий – 130 мс, четвертый – 150 мс, а пя�
тый – 600 мс. Представленный на рис. 3 процесс де�
формации и восстановления формы на отдельном
участке поверхности пленки нефти возникает из�за
локального уменьшения поверхностного натяже�
ния в результате абсорбции в жидкую нефтяную фа�
зу паров н�гексана. При наблюдении за всей поверх�

ностью пленки можно зафиксировать множество
подобных процессов, которые длились в течение
нескольких секунд, а затем начинался другой про�
цесс – коагуляция асфальтенов, проходящий ин�
тенсивно, но с меньшей скоростью.

Анализ результатов видеосъёмки показывает,
что адсорбция на поверхности нефти микроскопи�
ческих капель из паров н�гексана может значи�
тельно уменьшить межфазное поверхностное натя�
жение в локальной области пленки с деформацией
поверхности и последующим восстановлением её
формы. Параметры съемки не позволили зафикси�
ровать детали процесса мгновенного разрушения
межфазного поверхностного слоя, однако процесс
деформации участка поверхности и её релаксации
удалось зафиксировать достаточно отчетливо.

На рис. 4, a представлено фото капли нефти, ра�
стекшейся на подложке. В результате действия па�
ров н�гексана в ней происходит процесс коагуля�
ции асфальтенов, при котором наблюдается изме�
нение цвета и прозрачности капли. На рис. 4, b
можно видеть конечный результат этого процесса.

Микровидеосъёмка процесса коагуляции ас�
фальтенов показала, что сначала образуются агре�
гаты из асфальтенов. Их образование происходит в
процессе движения, с последующим еще большим
укрупнением агрегатов до флокул. Движение ча�
стиц имеет радиальную направленность, от центра
к краю, и обусловлено циркулирующим движени�
ем среды в вертикальной плоскости. При столкно�
вениях частицы сцепляются и движутся совместно
в циркулирующем потоке дисперсной среды с
большой скоростью, что указывает на значитель�
ное понижение вязкости нефти. Микрочастицы
оседают на краю капли, образуя кольцо с харак�
терным рисунком. При застревании новых агрега�
тов между уже осевшими частицами наблюдается
их быстрое вращение вокруг собственной оси.
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Рис. 3. Взаимодействие паров н(гексана с поверхностью капли нефти

Fig. 3. Interaction of n(hexane vapours with the surface of an oil drop



На рис. 4, c можно видеть, как при малейшем
наклоне подложки от осажденной твердой фазы
асфальтенов отделяется жидкая деасфальтизиро�
ванная компонента нефти. На рис. 4, d представле�
на микрофотография фрагмента поверхности в
кольцевой области, полученная методом фазового
контраста. На ней видны крупные осевшие части�
цы – флокулы. Цифрой 1 на рис. 4, e обозначены
мелкие агрегаты из асфальтенов, а цифрой 2 – фло�
кулы из агрегатов асфальтенов. Размер адсорбиро�
ванных флокул асфальтенов в среднем от 1 до
5 мкм, наиболее крупных частиц из них – от 5 до
10 мкм. Флокулы размером 5 мкм и более имеют
рыхлую структуру, что видно на рис. 4, e.

Применение микроскопии фазового контраста
позволило установить, что на поверхности раздела
подложка – пленка нефти образуется тонкий слой
из адсорбированного вещества. Структура веще�
ства была изучена методом атомно�силовой микро�
скопии и описана ниже. Установлено, что адсорби�
рованный слой не растворяется в н�гексане, но ра�
створяется в толуоле. Было сделано предположе�
ние – это адсорбированные кластеры наноагрега�
тов асфальтенов.

Учитывая, что основной целью работы было изу�
чение самоорганизации нефтяной системы на по�
верхности твердого тела в неравновесных условиях
действия паров н�гексана, мы не оценивали кинети�
ческие аспекты процесса. Но можно отметить, что
цифровая обработка микро�видео данных с примене�
нием компьютерной денситометрии и сегментации
деталей изображения [21] позволит оценить значе�
ние константы скорости коагуляции асфальтенов.

Уравнение (4), описывающее процесс образова�
ния отложений асфальтенов в результате деас�
фальтенизации микрообъема капли, имеет вид:

, (4)

где K – константа скорости коагуляции; N0 – ис�
ходное количество частиц; N(t) – количество ча�
стиц в момент времени t.

Отсюда можно найти целый ряд параметров си�
стемы [22]:
• связь константы скорости коагуляции с вязко�

стью среды и температурой (5):

,                                  (5)kTK
3
4



2
0 ))((

)( tNNK
dt

tdN

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Рис. 4. Последовательность осаждения асфальтенов (a(c) и микрофотографии асфальтеновых структур (d, e) на поверхности
подложки: a) исходная капля нефти (диаметр 3 мм); b) образование кольца из агрегатов асфальтенов, просветление
капли; c) отделение легких фракций нефти от области осаждения асфальтенов при наклоне подложки; d) фрагмент
области адсорбции асфальтенов, полученный методом фазового контраста; e) агрегаты (1) и флокулы (2) асфальтенов

Fig. 4. Sequence of deposition of asphaltenes (a(c) and micrographs of structures of asphaltenes (d, e) on the surface of the substrate:
a) the original oil droplet (the diameter is 3 mm); b) the formation of ring of the asphaltene aggregates, drop enlightenment;
c) the separation of oil light fractions from the asphaltene deposition area; d) the fragment of asphaltene deposition area ob(
tained by the phase contrast method; e) the aggregates (1) and flocules (2) of asphaltenes



где  – кинематическая вязкость системы; k – по�
стоянная Больцмана;
• связь константы скорости коагуляции с коэф�

фициентом диффузии (6):

,                                (6)
где d – размер частиц дисперсной фазы (асфальте�
нов, смол); D – коэффициент диффузии;
• связь коэффициента диффузии, размера частиц

дисперсной фазы и вязкости системы (уравне�
ние Энштейна–Стокса (7)):

,                            (7);

• критическое значение поверхностного или
межфазного натяжения (уравнение Ребинде�
ра–Щукина (8)):

,                            (8)

где =15…30 – безразмерный коэффициент, учи�
тывающий форму частиц и изменение энтропии

kT
dêð 2

 

kT
d

D
6
1


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Рис. 5. АСМ(изображение (и элементы его обработки) фрагмента области осаждения асфальтенов на поверхности подложки:
a), b), c), d), f) 2D и 3D(изображения; c) профиль сечения по координате у=1,8 мкм; g) плотность распределения зна(
чений функции Z (XiYj)

Fig. 5. AFM(image (and its processing) of a part of deposition of asphaltenes on the surface of the substrate: a), b), c), d), f) 2D and
3D images; с) the profile of cross section in the coordinate y=1,8 μm; g) the distribution density of Z (XiYj) function values

 

кр



при коагуляции или диспергировании колло�
идных частиц [22, 23].

Для решения задачи определения морфологии
и размера (d) дисперсных частиц – кластеров нано�
агрегатов асфальтенов – применен метод АСМ.
С целью минимизации действия острия зонда при�
менялся бесконтактный режим сканирования ис�
следуемой поверхности.

На рис. 5, a и b приведены двух� и трехмерные
АСМ�изображения поверхности подложки со сло�
ями осажденных асфальтенов после стекания по�
движной деасфальтизированной нефти из зоны ос�
аждения. Масштаб АСМ�изображений по коорди�
натной оси z отличается от масштаба осей x и y в
несколько раз, что приводит к вытянутости объек�
тов по этой оси. Зафиксирована двухслойная
структура адсорбата. На поверхности слоя наблю�
даются наноагрегаты асфальтенов размером от
10 до 100 нм и агрегаты размером от 0,1 до
0,35 мкм, флокулами можно назвать образования
с размером от 0,3 до 1 мкм. Между частицами на
поверхности подложки есть свободное простран�
ство, этот фрагмент поверхности использован для
проведения профиля сечения и измерения разме�
ров отдельных адсорбированных частиц. По про�
филю сечения (рис. 5, e), проведенному по коорди�
нате y=1,8 мкм на рис. 5, c, диаметр самых мелких
структур, измеренный в их основании, составляет
100–130 нм, а их высота – от 50 до 100 нм. Наибо�
лее крупные частицы имеют размеры до 350 нм.

По изображению двухслойной структуры, со�
стоящей из агрегатов асфальтенов (рис. 5, f), сдела�
на статистическая оценка средних размеров ча�
стиц (d) в верхнем слое адсорбированных класте�

ров наноагрегатов асфальтенов. Расстояние между
пиками гистограммы значений плотности распре�
деления функции Z(XiYj) (рис. 5, g), соответствует
среднему размеру частиц в верхнем слое d=28 нм.
Этот размер был принят за диаметр кластера нано�
агрегата ассоциативных асфальтеновых структур
нефтяной дисперсной системы [24]. В таком случае
величина критического поверхностного натяже�
ния асфальтенов при температуре 298 К, оценен�
ная на основании уравнения (8), составляет
0,8…1,510–4 Дж/м2.

При значениях кр в нефтяной дисперсной
системе будет происходить самопроизвольное дис�
пергирование асфальтенов, а при значениях
>кр – образование кластеров наноагрегатов, ос�
аждение и образование флокул. Можно сделать
предположение, что наблюдаемый в работе про�
цесс перехода пробы нефти из равновесного в не�
равновесное состояние происходил из�за измене�
ния значения поверхностного натяжения асфаль�
тенов нефти, в результате действия паров н�гекса�
на, т. е. добавления в систему новой компоненты.
Приведенные в работе уравнения (2) и (3) описыва�
ют эти два состояния асфальтенов.

Для выяснения характера взаимодействия
между кластерами наноагрегатов асфальтенов в
слое (рис. 6, a) нами был проведен простой и на�
глядный опыт. Участок поверхности размером
22 мкм сканировали в контактном режиме
(рис. 6, b). Прилипания асфальтенов к зонду не
происходило, все сдвинутые им асфальтены оста�
лись на образце и образовали флокулу.

По морфологическим признакам так ведет себя
структура, обладающая скорее вязкоупругими
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Рис. 6. АСМ(изображение многослойного покрытия асфальтенами поверхности подложки: a) вид сверху; b) трехмерное изо(
бражение рельефа поверхности с углублением прямоугольной формы, сделанной зондом атомно(силового микроско(
па в многослойном покрытии асфальтенами подложки

Fig. 6. AFM(image of the multilayer coating of the substrate surface with the asphaltenes: a) the top view; b) the three(dimensional
image of the surface relief with the rectangular shaped recess made by a probe of the atomic force microscope in the multila(
yer coating of the asphaltenes substrate

                        a                                                        b 



свойствами, чем пластическими или хрупкими.
Механическое воздействие на адсорбированный
слой, обладающий вязкоупругими свойствами,
приводит к отрыву слоя от адсорбционной поверх�
ности и мгновенному сворачиванию частиц во фло�
кулу. Образующиеся флокулярные и более кру�
пные структуры, из�за слабой связи с подложкой,
могут быть сорваны со своего места потоком деас�
фальтизированной нефти и перенесены в другое
место.

Во всех проведенных экспериментах образова�
ние третьего слоя асфальтенов не наблюдалось.
Вместо него из агрегатов асфальтенов начинают
образовываться флокулы, которые за счет конвек�
тивных потоков перемещаются к периметру ка�

пли, где оседают в виде кольцевого грубодиспер�
сного депозита. Эти образования относительно по�
движны и под действием механических факторов
могут сдвигаться.

В результате процесса деасфальтенизации ка�
пли осветленной нефти становятся настолько по�
движными, что при малейшем наклоне подложки
истекают из области отложения асфальтенов. Поэ�
тому в данной работе было проведено изучение
продуктов адсорбции при движении жидкой ка�
пли нефти по подложке. Наблюдения, сделанные
при выполнении опыта, были обобщены в схеме,
представленной на рис. 7, a.

На рис. 7, b, c представлены АСМ�изображения
участков поверхности подложки, обозначенные на
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Рис. 7. А) схема процесса деасфальтенизации капли нефти в парах н(гексана: 1 – исходная капля нефти на поверхности стекла;
2 – образование отложений из асфальтенов и осветление нефти; 3 – растекание подвижной, деасфальтизированной
нефти по поверхности подложки; 4 – в процессе растекания капли нефти образуется адсорбат, состоящий из: а) ас(
фальтенов и парафинов; b) смол; c) масел; d) деасфальтизированной и осветленной нефти. b) трехмерное АСМ(изо(
бражение фрагмента области адсорбции смол, что соответствует на рис. 7, А участку, обозначенному буквой «b».
c) АСМ(изображение фрагмента поверхности с адсорбированными смолами и маслами

Fig. 7. A) the scheme of asphaltene precipitation of oil drop in n(hexane vapor: 1 is the initial oil drop on the glass surface; 2 is the for(
mation of asphaltenes deposit and oil lightening; 3 is movable spreading of mobile deasphaltizing oil on the surface of the sub(
strate; 4 in the course of spreading of oil drop the adsorbate consisting from: a) asphaltenes; b) resins; c) oils, d) clarified liq(
uid oil is formed; b) the three(dimensional ASM(image of a fragment of resin adsorption area that corresponds to the site des(
ignated with the letter «b» in fig. 7, a; b) the ASM(image of a fragment of the surface with the adsorbed resins and oils



рисунке 7, a, как «b» и «c» – смолы и масла. Трех�
мерное АСМ�изображение фрагмента поверхности
с адсорбированными смолами показано на
рис. 7, b. АСМ�изображение участка поверхности
с адсорбированными смолами и маслами показано
рис. 7, c. Можно видеть, что в процессе растекания
деасфальтизированной нефти происходила после�
довательная адсорбция смол и масел. Морфология
области адсорбции смол существенно отличается
от области адсорбции масел.

Наблюдаемое осаждение асфальтенов и после�
довательное разделение смол, масел и светлых
фракций нефти в определенной мере схоже с сито�
выми явлениями, сопровождающими течения
нефти в пористой среде, и является результатом
межфазных взаимодействий в самой нефтяной
дисперсной системе и её отдельных микрокомпо�
нентов с поверхностью растекания [3, 7].

Заключение
Используя оригинальную методику исследова�

ния процесса осаждения асфальтенов пленочной
нефти в условиях дестабилизирующего воздей�
ствия паров н�гексана, охарактеризованы морфо�
логические свойства агрегатов асфальтенов. На ис�
следуемой поверхности зафиксировано несколько
адсорбционно удерживаемых структурных образо�
ваний из асфальтенов: наноагрегаты – 10–100 нм;
агрегаты – 100–350 нм; флокулы – 0,3–1 мкм. Ме�
тодом оптической и атомно�силовой микроскопии
установлено, что ближайший к поверхности под�
ложки слой адсорбированного вещества предста�
вляет собой двухслойное образование из кластеров
наноагрегатов асфальтенов. Верхний слой более
рыхлый, чем нижний, и, возможно, менее упоря�
дочен. По данным атомно�силовой микроскопии
определена средняя толщина одного слоя, которая
была принята за средний размер кластера нано�
агрегата асфальтенов d=28 нм.

Определенный авторами размер наноагрегата
асфальтенов позволил рассчитать критическое
значение поверхностного или межфазного натяже�
ния асфальтенов нефти при температуре 298 К и
сделать предположение, что наблюдаемый в работе
процесс перехода пробы нефти из равновесного в
неравновесное состояние происходил из�за измене�

ния значения поверхностного натяжения асфаль�
тенов нефти, в результате действия паров н�гекса�
на, т. е. добавления в систему новой компоненты.
Приведенные в работе уравнения (2) и (3) описыва�
ют эти два состояния асфальтенов.

Образование третьего слоя из кластеров нано�
агрегатов асфальтенов не наблюдалось, вместо не�
го из кластеров наноагрегатов асфальтенов начи�
нают образовываться агрегаты и флокулы с после�
дующим осаждением по периметру пленки в виде
кольцевого грубодисперсного депозита.

Установлено, что при механическом воздей�
ствии острия зонда на асфальтеновые нанострук�
туры происходит отрыв частиц от адсорбционной
поверхности и «сворачивание» их в флокулы.

В работе показано, что деасфальтенизирован�
ная пленка нефти даже при малых напряжениях
сдвига отделяется от области осаждения асфальте�
нов и растекается по поверхности подложки.
Пленка нефти, растекаясь по подложке, испыты�
вает действие поверхностных сил со стороны под�
ложки. Результатом этого взаимодействия являет�
ся адсорбционное фракционирование нефти на
смолы и масла, которые последовательно адсорби�
руются на поверхности твердого тела.

Полученные результаты позволяют сделать
предположение, что при дестабилизации нефтя�
ной дисперсной системы в нефтяном пласте на по�
верхности порового пространства может находить�
ся вполне определенная доля осаждающихся ас�
фальтенов – адсорбционно удерживаемая самоор�
ганизующаяся система ассоциатов. Другая часть
асфальтенов, структурированная в форме агрега�
тов и флокул, образует отложения в виде твердой
фазы по краям пленок нефти. Незначительная
часть этой твердой фазы может двигаться вместе с
деасфальтенизированной нефтью.

Результаты исследования показывают, что дан�
ная работа может быть основой для развития ком�
плексной методики изучения протекания неравновес�
ных термодинамических процессов в пленках нефти
при добавлении в эту систему новых компонент.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда
фундаментальных исследований по проекту 15–45–00057,
вид проекта «р_урал_а, региональный конкурс Урал: ини�
циативные».
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AGGREGATION AND COAGULATION OF ASPHALTENES IN OIL FILM: 
PHYSICAL CHARACTERISTICS OF SURFACE DEPOSIT PRODUCTS
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The relevance of the discussed issue is caused by the practical significance of studying aggregation of asphaltenes in oil film and deter(
mining the dimensional parameters of micro( and nanostructures of the deposited components. The previously conducted researches on
deposition of asphaltenes from solutions of oil in n(hexane were not associated with the study of such objects as «film oil – n(hexane
vapors». For this reason, the studies on development of methods for imaging coagulation and deposition of asphaltenes in oil films are
of special scientific interest.
The main aim of the study is to get the experimental data on aggregation of asphaltenes of film oil on the surface of a solid body in
terms of destabilizing effects of n(hexane vapors; to study the morphology and determine the dimensional parameters of the precipi(
tated asphaltenes.
The methods used in the study. The authors have applied microvideo for detecting fast processes on the surface of oil films in n(al(
kanes vapors. Coagulation and deposition of asphaltenes in oil films were visualized using digital optical microscopy. The morphology
and structural parameters of the precipitated asphaltenes were determined by atomic force microscopy (AFM).
The results. It was ascertained that in the system «oil film – n(hexane vapor», the aggregation of asphaltenes is preceded by local de(
formation of the film surface in areas of adsorption and penetration of saturated vapor of n(hexane into the oil phase. Typical move(
ment of microparticles of asphaltenes in oil film recorded by the digital optical microscopy can be explained by disperse medium circu(
lation. Using the atomic force microscopy method the authors determined the dimensional parameters of the precipitated asphaltene
structure. The paper demonstrates the possibility of applying the atomic force microscopy for imaging resins and oils in adsorbed state.
The results show that oil asphaltenes deposition on a solid body surface is in nonequilibrium conditions. The research can be used to de(
velop the integrated methodology to study aggregation and coagulation of asphaltenes in oil films using digital optical microscopy and
microvideo, and to study the morphology of precipitated asphaltene nanostructures by the atomic force microscopy.

Key words:
Asphaltenes, film oil, oil dispersion system, aggregation, asphaltene precipitation and coagulation, surface tension, optical microsco(
py, atomic force microscopy.
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