
Введение
В связи с выработкой активных запасов легкой

нефти все более востребованными становятся ме�
сторождения высоковязких и высокопарафини�
стых нефтей. Для улучшения структурно�механи�
ческих характеристик тяжелых нефтей (снижениe
вязкости и температуры застывания, скорости об�
разования асфальтосмолопарафиновых отложе�
ний (АСПО)) используются различные тепловые,
физические и химические методы. К физическим
методам относится и акустическое воздействие по�
лем ультразвукового диапазона частот. В настоя�
щее время в России разработаны ультразвуковые
устройства и технологии, которые предлагается
использовать в нефтяной отрасли (добыча и транс�
порт нефти, очистка нефтяного оборудования от
АСПО) [1–8].

По мнению авторов, изложенному в работах
[1–4, 9], ультразвуковая обработка (УЗО) углево�

дородов может привести к разрушению не только
межмолекулярных, но и внутримолекулярных
связей, что способствует снижению вязкости, тем�
пературы застывания дисперсных систем, повы�
шению нефтеотдачи пластов и выхода легких
фракций при переработке нефти.

Исследователи [1–3] считают, что в ультразву�
ковом поле происходит разрушение свободных вы�
сокомолекулярных молекул линейного и развет�
вленного строения и алкилароматических углево�
дородов с длинными боковыми цепями. Разрыв
молекул происходит в местах, где энергия связи
меньше действующей на нее силы. В алканах это
углерод�углеродная связь в центре молекулы, в ал�
килароматических углеводородах – �связь боко�
вой цепи [3]. В результате таких реакций могут об�
разоваться высокомолекулярные компоненты, ко�
торые после снятия ультразвуковой нагрузки бу�
дут формировать новые центры сложных струк�
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Актуальность работы состоит в необходимости получения новых данных о влиянии состава дисперсионной среды на структур-
но-механические свойства парафинсодержащих систем, обработанных в ультразвуковом поле, что позволит определить опти-
мальные условия воздействия на высокопарафинистые дисперсные системы, включая нефтяные, с целью снижения вязкостно-
температурных характеристик и ингибирования процесса осадкообразования.
Цель работы: установить влияние состава дисперсионной среды на структурно-механические свойства и процесс осадкообра-
зования парафинсодержащих модельных систем после ультразвуковой обработки.
Методы исследования: ротационная вискозиметрия, метод «холодного стержня», ИК-Фурье-спектроскопия, хроматомасс-
спектрометрия.
Результаты. Исследованы структурно-механические свойства и процесс осадкообразования модельных растворов нефтяного
парафина в декане и авиационном керосине ТС-1, обработанных в акустическом поле. Вязкостно-температурные и энергетиче-
ские параметры растворов нефтяного парафина в декане возрастают при увеличении времени ультразвуковой обработки. Вы-
сокая алифатичность дисперсионной среды, характерная для растворов нефтяного парафина в декане, обусловливает сниже-
ние агрегативной и седиментационной устойчивости и интенсификацию процесса осадкообразования в высокопарафинистых
системах после акустического воздействия. В составе осадков, выделенных из растворов нефтяного парафина, возрастает со-
держание высокомолекулярных н-алканов С27–С32. Ароматические компоненты, присутствующие в дисперсионной среде раство-
ров нефтяного парафина в ТС-1, замедляют процесс кристаллизации парафиновых углеводородов и снижают количество осад-
ков, выделенных из обработанных образцов. В составе этих осадков концентрируются ароматические и нафтеновые углеводо-
роды, захваченные парафинами в процессе формирования дисперсной фазы. Полученные экспериментальные данные показы-
вают, что использование модельных растворов нефтяного парафина позволяет адекватно описать поведение высокопарафини-
стых нефтей в акустическом поле.
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турных единиц (ССЕ), что может привести к увели�
чению вязкости. Углеводороды, образовавшиеся
при рекомбинации низкомолекулярных радикалов,
в зависимости от своей природы по окончании ульт�
развуковой обработки могут стать компонентами
дисперсионной среды и снизить вязкость или по�
пасть в имеющиеся или вновь образующиеся соль�
ватные оболочки дисперсных частиц [9]. На приме�
ре декана показано, что образовавшиеся в результа�
те гомолитического разрыва разнообразные радика�
лы вступают в реакции инициирования, роста, пе�
редачи и обрыва (рекомбинация или диспропорцио�
нирование) [10]. Авторы работы [11] исследовали
воздействие ультразвуковой и гидродинамической
кавитации на химические превращения в процес�
сах крекинга органических соединений различной
природы (линейные алканы – октан, ундекан, гек�
садекан; карбоновые кислоты – декановая кислота,
олеиновая кислота; спирты–деканол; сложные эфи�
ры – этилкапроат). Для анализа продуктов кавита�
ционного воздействия использовались методы газо�
вой и высокоэффективной жидкостной хроматогра�
фии, хромотомасс�спектроскопии и ЯМР�спектро�
скопии. Анализ образцов показал, что после кави�
тационной обработки степень превращения любого
класса органических соединений была незначи�
тельной и не превышала 1,1 %.

Таким образом, результаты исследований, на�
правленных на изучение влияния акустического
воздействия на поведение органических веществ,
неоднозначны, что, по�видимому, связано с раз�
личными условиями эксперимента: объекты, тем�
пература и время воздействия, использование аку�
стических установок разной конструкции и мощ�
ности.

Несмотря на то, что скорость химических реак�
ций в органических средах после обработки аку�
стическим полем невысока, воздействие кавита�
ции проявляется в эффектах нагрева жидкостей и
интенсификации тепломассообменных процессов
в них, что приводит к разрушению межмолекуляр�
ных связей и, следовательно, улучшению вязкост�
но�температурных характеристик структуриро�
ванных систем.

В работах [12–20] показано влияние УЗО на
свойства нефтей различного компонентного соста�
ва. Максимальная депрессия вязкости и темпера�
туры застывания при незначительных изменениях
состава наблюдается после УЗО смолистых пара�
финистых нефтей [13–15]. Ультразвуковое воздей�
ствие на высокопарафинистые малосмолистые
нефти приводит к повышению вязкости, темпера�
туры застывания и количества парафиновых отло�
жений [16, 17]. Повышение вязкости высокопара�
финистой нефти наблюдали также в работе [18],
что объясняется увеличением степени диспергиро�
вания кристаллической фазы парафиновых
углеводородов и взаимодействием их с асфальтена�
ми. Напротив, на примере высокопарафинистой
малосмолистой нефти Кумкольского месторожде�
ния (11 мас. % парафинов, 0,11–0,92 мас. % ас�

фальтенов, 4,8–8,42 мас.% смол) показано, что с
увеличением времени обработки и мощности ульт�
развукового излучения их плотность и кинемати�
ческая вязкость заметно уменьшаются, температу�
ра застывания при времени обработки 5 мин сни�
жается с плюс 8 °С до минус 6 °С [19]. Также поло�
жительное влияние УЗО на структурно�механиче�
ские свойства высокопарафинистых нефтей Ха�
рьягинского месторождения (10–30 мас. % пара�
финов, до 6 мас. % смол, до 3 мас. % асфальтенов)
представлено в работе [20].

Обзор научных работ показал, что структурно�
реологических свойства дисперсных систем, в том
числе нефтей близкого компонентного состава, по�
сле обработки в ультразвуковом поле изменяются
неоднозначно. Кроме этого, в литературе отсут�
ствует информация, касающаяся механизма дей�
ствия ультразвука, объясняющего поведение дис�
персных систем в условиях акустического воздей�
ствия. В связи с этим для выяснения природы
влияния акустического воздействия на структур�
но�механические свойства и состав дисперсных си�
стем и прогноза их поведения необходимо проведе�
ние систематических исследований. Процесс ис�
следования может быть упрощен, если в качестве
объектов использовать модельные растворы, со�
став которых легко установить.

Данная работа посвящена исследованию влия�
ния природы дисперсионной среды на свойства ра�
створов нефтяного парафина (НП), обработанных в
ультразвуковом поле.

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования взяты ра�

створы нефтяного парафина марки П�2 (ГОСТ
23683–89) концентрацией 6 % мас. в декане (ГОСТ
6034–74) и авиационном керосине марки ТС�1
(ГОСТ 10227–86).

Акустическую обработку образцов проводили с
использованием ультразвукового дезинтегратора
UD�20 на рабочей частоте 22±1,65 кГц, амплитуде
колебания на конце концентратора 16 мкм, интен�
сивности 6 Вт/см2. Отбирали 70–80 г образца и об�
рабатывали в течение заданного времени в термо�
статируемой ячейке при 20–35 °С, чтобы исклю�
чить термическую составляющую.

Измерение реологических параметров образцов
проводили c помощью вискозиметра Brookfield
DV�III ULTRA в широком интервале скоростей
сдвига. Температуру начала кристаллизации и за�
стывания образцов определяли с использованием
прибора «ИНПН» (КРИСТАЛЛ).

ИК�спектры образцов регистрировали на FTIR�
спектрометре NICOLET 5700 в области 400–4000 см–1.
Значения оптической плотности полос поглоще�
ния нормировали по оптической плотности полос в
области 1465 и 1610 см–1.

Процесс осадкообразования изучали с исполь�
зованием установки, работающей по принципу
«холодного стержня» при температуре потока па�
рафинсодержащей системы 30 °С, температуре
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стержня 8 °С (растворы в декане) и 6 °С (растворы в
ТС�1) в течение 1 ч.

Индивидуальный углеводородный состав осад�
ков, выделенных из растворов НП, определяли с
использованием хроматомасс�спектрометриче�
ской квадрупольной системы GSMS�DFS «Termo
Scientific», сканируя масс�хроматограммы по ха�
рактеристичным ионам в режиме программирова�
ния температуры: начальная температура 80 °С,
конечная 300 °С, скорость 4 °/мин. Использовали
капиллярную кварцевую колонку длиной 30 м и
внутренним диаметром 0,25 мм с неподвижной
фазой DB�5MS (толщина пленки 0,35 мкм). В ка�
честве стандарта был использован дейтероаценаф�
тен. Обработку полученных результатов проводи�
ли с помощью программы Xcalibur.

Результаты и их обсуждение
В работе [21] отмечается, что носителями проч�

ности дисперсных структур твердых парафинов
являются н�алканы, а примеси изо� и циклоалка�
нов, а также ароматических углеводородов оказы�
вают разупрочняющее и пластифицирующее дей�
ствие, проявляющееся в снижении температуры
плавления, прочности и объемной доли усадки па�
рафинов. Исходя из этого, можно проследить
влияние УЗО на свойства парафинсодержащих си�
стем на примере растворов нефтяного парафина
(НП) в растворителях различной природы.

В нашей работе исследованы структурно�меха�
нические свойства растворов НП в декане и авиа�
ционном керосине марки ТС�1, а также состав ос�
адков, выделенных из этих растворов. Углеводо�
родный состав керосина ТС�1 представлен смесью
предельных алифатических углеводородов до С16

(24,1 мас. % н�алканы, 26,9 мас. % изоалканы),
циклическими (20,3 мас. %) и ароматическими
компонентами (28,7 мас. %). Использование ра�
створов в ТС�1 позволяет моделировать поведение

в ультразвуковом поле высокопарафинистых неф�
тей ароматического типа, а растворов в декане –
нафтенового типа.

Анализ реологических кривых показывает, что
вязкость раствора НП в декане растет при увеличе�
нии времени обработки (рис. 1). После 15 мин УЗО
вязкость увеличивается в 12 раз по сравнению с
исходным раствором. Вязкость дисперсий в ТС�1
изменяется экстремально, проходя через минимум
при времени воздействия 10 мин.

Изотермические кривые течения дисперсий
НП в ТС�1 и декане, снятые при возрастании и
снижении скорости сдвига, дают петлю гистерези�
са, характерную для тиксотропных жидкостей.
По площади петель гистерезиса рассчитаны значе�
ния удельной энергии разрушения структуриро�
ванных систем (W) под действием механического
сдвига [22]. Значения W для растворов в ТС�1
проходят через минимум для образца, обработан�
ного в течение 10 мин. После более продолжитель�
ного воздействия структурно�реологические пара�
метры растворов в ТС�1 возрастают (рис. 2,
табл. 1).

Таблица 1. Влияние времени ультразвуковой обработки на
удельную энергию разрушения и количество ос-
адков в растворах нефтяного парафина

Table 1. Effect of ultrasonic treatment on specific fracture
energy and mass of sediment of the petroleum wax
solutions

Время 
ультразвуковой

обработки,
мин 

Sonication time,
min

Удельная энергия 
разрушения, кДж/м3 

Specific fracture energy,
kJ/m3

Масса осадка, г/100 г 
Mass of sediment,

g/100 g

ТС-1 
TS-1

Декан 
Decane

ТС-1 
TS-1

Декан 
Decane

0 52 171 2,0 2,6
10 41 –56 1,6 7,9
15 50 –66 2,1 9,0
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Рис. 1. Влияние времени ультразвуковой обработки на вязкость растворов нефтяного парафина в декане (а) и ТС-1 (б) при 10 °С

Fig. 1. Effect of sonication time of the petroleum wax solutions in decane (a) and TS-1 (b) on dynamic viscosity; 10 °C

 
/a       /b 



Отрицательные значения W для растворов в
декане можно объяснить суммированием двух ре�
лаксационных процессов: восстановление струк�
туры после снятия механической нагрузки и стре�
мление возбужденной в акустическом поле систе�
мы к равновесному состоянию через агрегирование
первичных кристаллов.

Важнейшими характеристиками дисперсных
систем являются их агрегативная и седимента�
ционная устойчивость. Агрегативную устойчи�
вость растворов НП оценивали по изменению ин�
тенсивности пропускания растворов, охлаждае�
мых со скоростью 0,5 °/мин. Температура зарожде�
ния первичных кристаллов парафина в ТС�1 сни�
жается на 0,9 и 1,2 °С после 10 и 15 мин обработки
соответственно (рис. 3, а). Для растворов НП в де�

кане получены антибатные зависимости: после
15 мин воздействия температура начала кристал�
лизации повышается на 0,7 °С (рис. 3, б).

Отмеченные изменения структурно�механиче�
ских параметров и агрегативной устойчивости ра�
створов НП после УЗО несомненно отразятся на их
седиментационной устойчивости. Масса осадков,
выделенных из растворов в декане, растет при уве�
личении времени воздействия (табл. 1). Что каса�
ется растворов в ТС�1, наблюдается ингибирование
процесса осадкообразования после УЗО, и, анало�
гично изменениям вязкостно�температурных па�
раметров, минимальное количество осадка образу�
ется после 10 мин обработки. Полученный осадок,
в отличие от плотного осадка из раствора в декане,
имеет рыхлую структуру (табл. 1).
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Рис. 2. Реологические зависимости напряжения сдвига от скорости сдвига для растворов нефтяного парафина в ТС-1 (а) и де-
кане (б) при температуре 10 °С

Fig. 2. Rheological dependence of shear stress on shear rate for petroleum wax solutions in TS-1 (a) and decane (b) at 10 °C

 
  /a       /b 

Рис. 3. Влияние времени УЗО на агрегативную устойчивость растворов нефтяного парафина в декане (а) и ТС-1 (б)

Fig. 3. Effect of ultrasonic treatment time on aggregative stability of petroleum wax solutions in TS-1 (a) and decane (b)

 
/a       /b 



Согласно данным хроматомасс�спектрометрии
характер молекулярно�массового распределения
(ММР) н�алканов, выделенных из осадков, не зави�
сит от типа дисперсионной среды, а максимум ра�
спределения приходится на С26 (рис. 4, 5), но в ос�
адках с увеличением времени УЗО снижается от�
носительное содержание фракции С22–С26 за счет
вовлечения в процесс осадкообразования более вы�
сокомолекулярных н�алканов (табл. 2).

В составе осадков, выделенных из раствора НП в
ТС�1, идентифицированы алкилциклогексаны и
ароматические компоненты, алкилбензолы и нафта�
лины, содержащиеся в составе растворителя и ок�
клюдированные н�алканами в процессе осадкообра�
зования (рис. 4, б). Захват циклических и аромати�
ческих углеводородов изменяет структуру осадка по
сравнению с осадком из декана (при прочих равных
условиях) и понижает их температуру застывания.

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2018. Т. 329. № 4. 45–53
Ануфриев Р.В., Волкова Г.И., Юдина Н.В. Влияние состава дисперсионной среды на свойства высокопарафинистых ...

49

Рис. 4. Масс-хроматограммы осадков нефтяного парафина по иону с m/z=57 из растворов в декане (а) и ТС-1 (б)

Fig. 4. Mass-chromatograms of petroleum wax precipitations with ion m/z=57 from solutions in decane (a) and TS-1 (b)

Рис. 5. Распределение н-алканов, выделенных из растворов нефтяного парафина, в декане (а) и в ТС-1(б)

Fig. 5. Distribution of n-alkanes allocated from petroleum wax solutions in decane (a) and TS-1 (b)

 
a/a /b 

 
 

 
(        ) 

/a 

/b



Таблица 2. Влияние ультразвуковой обработки на содержа-
ние н-алканов в осадках модельных растворов
нефтяного парафина

Table 2. Effect of ultrasonic treatment on the content of n-al-
kanes in the sediments of petroleum wax solutions

Таблица 3. Нормированные оптические плотности полос в
ИК-спектрах осадков, выделенных из раствора
нефтяного парафина в ТС-1

Table 3. Normalized optical density of bands in the IR spectra
of sediments, allocated from the petroleum wax so-
lution in the TS-1

*о. е. – относительные единицы/*r.u. – relative units.

По данным ИК�спектроскопии, в осадках, выде�
ленных из ТС�1, наблюдается тенденция к увеличе�
нию степени алифатичности (D720+D1370/D1610), раз�
ветвленности (1380 см–1) и интенсивности полос
поглощения метиленовых групп в парафиновых

цепях с числом атомов углерода >4 (720 см–1)
(табл. 3). Содержание ароматических компонентов
в осадках, выделенных из обработанных раство�
ров, также несколько возрастает (п. п. 1600, 850,
805, 760 см–1).

Заключение
Таким образом, на примере модельных раство�

ров НП в декане показано, что высокая алифатич�
ность дисперсионной среды и отсутствие в ее со�
ставе ароматических и нафтеновых компонентов
приводят к снижению агрегативной и седимента�
ционной устойчивости высокопарафинистых си�
стем после УЗО. Увеличение времени обработки
растворов НП в декане интенсифицирует процесс
осадкообразования, приводит к росту в составе ос�
адков доли высокомолекулярных н�алканов. В со�
ставе осадков, выделенных из растворов НП в
ТС�1, характеризующихся повышенной степенью
ароматичности дисперсионной среды, концентри�
руются ароматические и нафтеновые УВ, захва�
ченные парафиновыми углеводородами в процессе
формирования дисперсной фазы, что объясняет
снижение температуры зарождения первичных
кристаллов парафина и повышение агрегативной
и седиментационной устойчивости дисперсной си�
стемы после УЗО.

Экспериментальные данные, полученные с ис�
пользованием модельных растворов НП, согласуют�
ся с результатами исследований нефтей различного
компонентного состава, проведенных при схожих
параметрах ультразвукового поля, и вполне могут
быть использованы для прогноза поведения диспер�
сных систем после ультразвукового воздействия.
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алифатичности,
D720+D1380/D1600,

о.е. 
Alifacity degree,
D720+D1380/D1600,

r.u.

Положение полосы поглощения, см–1

Position of the absorption band, cm–1

1600 1380 850 805 760 725

Нормированные оптические плотности
относительно полосы 1465 см–1, о.е.*

Normalized optical density relative 
to the band in 1465 cm–1, r.u.

0 10,10 0,057 0,447 0,044 0,075 0,111 0,132
10 10,21 0,057 0,453 0,045 0,078 0,114 0,140
15 10,39 0,059 0,465 0,047 0,081 0,117 0,147

Время ультразвуковой
обработки, мин 

Sonication time, min

Содержание, % отн./Content, wt. %
Декан/Decane ТС-1/TS-1

С22–С26 С27–С32 С22–С26 С27–С32

0 41,8 58,2 47,3 52,7
10 40,0 60,0 41,0 59,0
15 38,5 61,5 46,0 54,0
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The relevance of the work is in need to obtain new data on the impact of dispersion medium composition on structural and mechanical
properties of the wax-systems, treated in ultrasonic field. This will determine the optimal conditions for exposure to wax disperse 
systems, including oil, to reduce the viscosity-temperature characteristics and inhibiting process of sedimentation.
The aim of the work is to determine the effect of dispersion medium composition on structural and mechanical properties and sedimen-
tation of wax-model systems after ultrasonic treatment.
The methods: rotary viscosimetry, pour point, liquid-adsorption chromatography, method of «cold finger», wax deposit, FT-IR spectro-
scopy, GC-MS.
The results. The authors have studied the structural and mechanical properties and sedimentation of petroleum wax solutions in the de-
cane and aviation kerosene TS-1 treated in the acoustic field. Viscosity, pour point, and energetic parameters of the petroleum wax so-
lutions in decane increase at ultrasonic exposure. High alifacity of dispersion medium, which is characteristic for petroleum wax solution
in decane, causes a reduction of aggregate and sedimentation stability and intensification of precipitation in high-paraffin crude oil 
systems after sonication. In composition of sediments allocated from the petroleum wax solutions, the content of n-alkanes C27–C32 inc-
reases. The aromatic compounds in the dispersion medium of the petroleum wax solution in TC-1 retard crystallization of paraffin hy-
drocarbons and decrease the amount of sediments, allocated from treated samples. In composition of these sediments the aromatic and
naphthenic hydrocarbons, captured by paraffins during formation of disperse phase are concentrated. The experimental data show that
the use of the petroleum wax solutions can adequately describe the behavior of high-paraffin crude oils in the acoustic field.
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Petroleum wax, sonication, viscosity, pour point, sedimentation, hysteresis, internal energy.
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