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В данной работе исследован процесс осаждения асфальтенов из нефти, индуцированный потоками 
н-гептана и ацетона в микрожидкостном устройстве, c помощью оптической и химической визуализации 
в режиме in situ. Установлено, что н-гептан и ацетон совершенно по-разному проникают в объем нефти, 
что приводит к образованию отложений различной структуры и химического состава. При контакте по-
тока н-гептана и нефти асфальтены быстро агрегируют на границе раздела, в результате чего образуется 
плотный осадок, закрепленный на поверхности. Последующая медленная диффузия н-гептана в объем 
нефти вызывает агрегацию и осаждение рыхлых отложений. В случае ацетона флокулянт диффундиру-
ет (быстрее по сравнению с н-гептаном) в объем нефти, вымывая растворимые компоненты и образуя 
отложения также в виде полос. Распределение функциональных групп (–OH(NH), CH2–CH3, C=O, C–O, 
S=O) в отложениях пространственно неоднородно. Осадки асфальтенов, образующиеся на границе раз-
дела флокулянта и нефти, богаче функциональными группами, чем осадки, образующиеся в процессе 
диффузии. Карбонильных групп в отложениях, образованных потоком ацетона не обнаружено, хотя 
такие кислородсодержащие группы, как –OH(NH) и S=O есть, что оказалось необычным результатом.
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Асфальтены часто сравнивают с холестерином 
[1], который вызывает аналогичные проблемы из-
за агрегации и последующего отложения. Сово-
купность осаждения асфальтенов и других тяже-
лых компонентов нефти, вызванных изменениями 
температуры, давлением или смешивания различ-
ных видов нефти, приводит к загрязнению рабочих 
поверхностей технологического оборудования [2]. 
Именно комплексное изучение поведения асфаль-
тенов под воздействием различных факторов как 
физических, так и химических, с использованием 
высокоэффективных передовых физико-химиче-

ских методов, позволяет выявить взаимодополня-
ющую информацию о процессах агрегации и осаж-
дения асфальтенов [3–5].

Микрофлюидика (микрогидродинамика) позво-
ляет получать большие объемы данных за короткий 
промежуток времени, в том числе автоматически с 
использованием малых объемов образцов [6]. Она 
является перспективным направлением для изу-
чения повышения нефтеотдачи [7], отложения ас-
фальтенов в порах, отделения воды от нефти [8], 
подбора поверхностно-активных веществ, стаби-
лизации и дестабилизации нефтяных эмульсий 
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[9], а также исследования реологических свойств  
нефти [10].

Стекло – наиболее распространенный матери-
ал для изготовления микрожидкостных устройств, 
хотя также используются прозрачные полимеры 
[11]. Стеклянные микрожидкостные устройства 
применялись для изучения свойств асфальтенов, 
точки начала осаждения [12, 13], осаждения в при-
сутствии химических диспергаторов [14], нано- 
частиц оксидов металлов [15], различных типов ио-
нов [16], моделирования гидрофильных пористых 
пород [17] и каналов пор [18]. К сожалению, боль-
шинство материалов прозрачны только для УФ- и 
видимого света, поэтому существуют ограничения 
изучения химического состава жидкости. В одном 
из недавних обзоров, описывающих микрожид-
костные системы для характеризации асфальтенов, 
представлены только два случая применения коле-
бательной спектроскопии [19].

Методы колебательной спектроскопии  
(ИК-Фурье и Рамановская спектроскопия) доказали 
свою значимость для определения характеристик 
нефти и ее компонентов [20–24]. Благодаря своим 
техническим возможностям, скорости, точности, 
расположению образца и т. д. эти методы исполь-
зуются в микрофлюидике, что описано в обзорах  
[25, 26]. Технически ИК-Фурье-спектроскопи-
ческая (химическая) визуализация отличается от 
классической ИК-Фурье-спектроскопии только 
использованием «матричного» детектора, кото-
рый позволяет получать пространственную ин-
формацию об образце. Для изучения процессов в 
микрожидкостных устройствах в зависимости от 
компоновки [27, 28] может применяться режим про-
пускания, так и нарушенного полного внутреннего 
отражения (НПВО). Сочетание микрожидкостных 
систем с методом химической визуализации позво-
лило отслеживать реакцию H/D-изотопного обмена 
между H2O и D2O при их смешивании [29], изучать 
химические реакций в двухфазных системах [30], 
живые клетки [31], растворение лекарственных 
препаратов [32], полимеризацию полимеров [33] и 
смешивание ионных жидкостей [34].

Пространственное распределение соединений 
(асфальтены, карбонаты, сульфаты, сульфоксиды, 
оксалаты и, возможно, кокс) в реальных отложе-
ниях нефти из теплообменника было впервые по-
казано с помощью химической визуализации с ис-

пользованием режима НПВО в работе [35]. Позже 
метод химической визуализации в режиме НПВО 
был применен для изучения in situ образования от-
ложений из нефти [36–38], смесей нефти в зависи-
мости от температуры [39] и давления CO2 [40].

Наша более ранняя работа [41] была первой, 
в которой продемонстрировано применение хи-
мической визуализации с использованием микро-
жидкостного устройства для in situ мониторинга 
образования и осаждения отложений асфальтенов 
из раствора бензола, индуцированного потоком 
н-гептана. В работе [42] проведено сопоставление 
и анализ возможностей методов ИК-микроскопии 
и химической визуализации для изучения сложных 
многокомпонентных систем. Были исследованы 
осадки из нефти, сформированные потоком н-геп-
тана, и установлена их пространственная неодно-
родность по определенным функциональным группам.

Легкие н-алканы являются широко используе-
мыми неполярными флокулянтами для разделения 
асфальтеновых фракций по классификации раство-
римости. Для более детального изучения состава 
фракции асфальтенов применяют другие неполяр-
ные растворители: диэтиловый и диизопропило-
вый эфиры и гексаметилдисилоксан [43], также по-
лярный ацетон [44–47]. В работе [45] показано, что 
субфракции, осажденные полярными флокулян-
тами, имеют существенные структурные отличия 
и склонны к агрегации по сравнению с субфрак-
циями, полученными из неполярных флокулян-
тов. Кроме того, использование ацетона приводит 
к немонотонной зависимости размеров молекул в 
фракциях в отличие от н-гептана [48].

Сочетание микрофлюидики и передового ме-
тода химической визуализации, а также исполь-
зование различных типов флокулянтов позволяют 
по-новому взглянуть на закономерности отложе-
ния асфальтенов. Здесь мы демонстрируем приме-
нение химической визуализации в режиме in situ 
для мониторинга отложения асфальтенов из неф-
ти, вызванного н-гептаном и ацетоном, в проточ-
ном режиме с использованием микрожидкостного 
устройства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах использовали нефть с харак-

теристиками: плотность 0.936 г/см3; содержание, 
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мас. %: ароматические углеводороды 41.9; алифа-
тические углеводороды 18.8; сера 2.2, азот 0.38;  
асфальтены 6.0; смолы 8.8. н-Гептан и ацетон мар-
ки «для спектроскопии» были приобретены в ООО 
«Компонент-реактив» и использованы без допол-
нительной очистки.

Методика эксперимента по химической визу-
ализации in situ подробно описана в работе [41]. 
В этом исследовании использовался ИК-Фурье- 
спектрометр Bruker Vertex 70 V (Германия), осна-
щенный макрокамерой для формирования изобра-
жения (IMAC) с матричным детектором 64×64. Ми-
крофлюидное устройство было сделано на основе 
жидкостной ИК-кюветы (Pike Technologies, США) 
с окнами из CaF2. Из-за значительно большей  
вязкости нефти относительно раствора асфальте-
нов (5 мас. %) в бензоле форма полости была из-
менена на расширение в виде полукруга по сравне-
нию с каналом, использованным в работе [41].

Эксперимент по формированию отложений ас-
фальтенов в потоке (н-гептан или ацетон) из нефти 
состоял в следующем. Полость в микрожидкостном 
устройстве была заполнена нефтью, как показано 
на рис. 1 (слева). Кювету помещали в IMAC, а затем 
флокулянт вводили в микрожидкостное устройство 
со скоростью 1 мл/ч (рис. 1, середина). Флокулянт 
прокачивали через ИК-кювету в течение 30–90 
мин, одновременно записывая изображения хими-
ческой визуализации. Отложения, образовавшиеся 
на поверхности окон из CaF2, в течение суток были 
высушены от флокулянтов (рис. 1, справа). Осадки 
также регистрировали с помощью цифровой фото-

камеры. Подробная информация о методе получе-
ния отложений и их изучении методом химической 
визуализации представлена в [41, 42].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Визуализация осаждения асфальтенов из 

нефти. Во-первых, с помощью цифровой фотока-
меры визуализировали осаждение асфальтенов в 
проточном режиме для анализа условий экспери-
мента, скорости подачи флокулянта и выбора мест 
образования осадков, подходящих для исследова-
ний с помощью химической визуализации. Кроме 
того, это дало возможность увидеть визуальные 
различия между н-гептаном и ацетоном в образова-
нии асфальтеновых отложений из нефти.

На рис. 2 представлены изображения канала 
в разные моменты времени после начала подачи 
флокулянтов н-гептана и ацетона. Первые снимки 
показывают нефть в канале. На следующих изо-
бражениях показаны изменения на границе раз-
дела между потоком флокулянта и нефтью. Поток 
н-гептана и ацетона вызывает образование отло-
жений, которые можно отчетливо наблюдать через 
несколько минут в виде темной полосы на грани-
це раздела флокулянта и нефти. Далее н-гептан и 
ацетон проникают в объем нефти, оставляя после 
себя осадок в виде полос. В случае н-гептана вид-
но, как темная полоса на границе раздела потока 
и нефти со временем увеличивается, а область под 
этой полосой светлеет. То есть, как только частицы 
асфальтенов выпадают в осадок, раствор становит-
ся светлее.

Рис. 1. Схема эксперимента по формированию осадка в проточном режиме в канале ИК-ячейки: слева – нефть помещена в 
полость и канал; посередине – агрегация асфальтенов, осаждение и отложение на поверхности окна ИК-кюветы; справа –  
сухие осадки асфальтенов, закрепленные на поверхности окна.
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В работе [15] был проведен эксперимент по 
визуализации осаждения асфальтенов из нефти 
н-гептаном в стеклянных микромоделях. Темные 
участки были отнесены к агрегации и отложению 
асфальтенов, а более светлые – к фазе деасфаль-
тизированной нефти. Авторы также обнаружили 
два типа отложений асфальтенов. Наблюдали от-
ложение асфальтенов на границе раздела н-гептана 
и нефти и самоагрегацию выпавших в осадок ас-
фальтенов в нефти.

В нашем эксперименте мы наблюдали осадок 
асфальтенов в виде полосы на границе раздела по-
тока н-гептана и нефти. Мы также наблюдали обра-
зование осажденного асфальтена второго типа при 
прокачивании н-гептана через микрожидкостное 
устройство в течение 90 мин и более. Эти законо-
мерности аналогичны наблюдаемым при осаж-
дении асфальтенов из синтетической нефти (рас-
творы в толуоле и бензоле) и подробно описаны в  
[12, 41].

В случае ацетона флокулянт диффундирует в 
объем нефти, вымывая растворимые компоненты и 
образуя отложения также в виде полос. Через 30–
35 мин течения ацетон полностью диффундирует 
в объем нефти и образует отложения, а осаждение 
асфальтенов приводит к образованию отложений в 
виде полос, т. е. первого типа. При сравнении н-геп-
тана и ацетона отчетливо видны различия в обра-
зовании асфальтеновых отложений, и, возможно, 
это связано с разной скоростью диффузии в объем 

нефти. Только на основе этой визуализации очень 
сложно понять, насколько быстро ацетон диффун-
дирует в объем нефти по сравнению с н-гептаном. 
Метод химической визуализации может помочь 
установить это.

In situ исследование осаждения асфальтенов 
методом химической визуализации. Метод хи-
мической визуализации дает информацию о про-
странственном распределении различных химиче-
ских компонентов в измеряемой области на основе 
полос в ИК-спектрах в зависимости от времени. 
Химическая визуализация позволяет одновремен-
но контролировать концентрацию и простран-
ственное распределение всех компонентов (нефть и 
н-гептан, ацетон) во времени с пространственным 
разрешением в несколько микрометров. На рис. 3 
показаны изображения химической визуализации 
полости, заполненной нефтью, в разное время по-
сле начала подачи потока н-гептана. Изображения 
распределения нефти и н-гептана были получены 
с использованием интегральной интенсивности 
полос в диапазоне 1650–1560 см–1 (валентные ко-
лебания С=С-связи ароматических колец) и 1160– 
1120 см–1 (валентные колебания С–С-связи в н-геп-
тане), соответственно.

Перед подачей потока н-гептана можно увидеть 
четкий профиль нефти. После подачи потока н-геп-
тана в микрофлюидное устройство фронт нефти и 
н-гептана во времени размывается, то есть н-геп-
тан диффундирует в объем нефти. Уже через 6 мин  

Рис. 2. Фотографии канала в микрожидкостном устройстве в разные моменты эксперимента по формированию отложений 
асфальтенов после начала подачи н-гептана и ацетона.
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наблюдается отложение асфальтенов в виде поло-
сы на границе раздела потока н-гептана и нефти. 
Хотя полосу 1650–1550 см–1 использовали для ана-
лиза пространственного распределения нефти, эта 
же полоса применялась и для анализа распределе-
ния асфальтенов. Эта полоса была использована и 
в наших предыдущих работах для отслеживания 
осаждения асфальтенов из нефти в статических 
условиях [36, 37, 39]. Это подтверждает, что по-
лосы, наблюдаемые на изображениях химической 
визуализации, соответствуют отложениям ас-
фальтенов. Кроме того, изображения химической 
визуализации были построены с использовани-
ем интегральной интенсивности полосы 1750– 
1650 см–1, которая соответствует валентным коле-
баниям связи C=O карбонильных групп в асфаль-
тенах, соответственно. На этих изображениях так-
же хорошо видны отложения, и можно утверждать, 
что концентрация групп С=О в них достаточно высока.

Результаты показывают, что н-гептан, проникая 
в объем нефти, частично вымывает ее и оставляет 
отложения асфальтенов в виде полос, содержащих 
карбонильные группы. Через 25 мин граница меж-
ду нефтью и н-гептаном становится менее четкой, 

что свидетельствует о проникновении н-гептана в 
нефть.

На рис. 4 показаны изображения химической ви-
зуализации полости, заполненной нефтью, в разное 
время после начала подачи ацетона. Изображения 
распределения нефти и ацетона, были построены 
с использованием полос в диапазоне 1650–1560 и 
1120–1070 см–1 (деформационные колебания груп-
пы –CH3 ацетона), соответственно. С первой мину-
ты видно, что ацетон вымывает нефть из полости, 
оставляя отложения в виде полос, причем эти от-
ложения характеризуются наличием полосы 1650–
1550 см–1, характерной для асфальтенов. В течение 
6 мин ацетон смыл нефть с исследуемой области в 
полости микрожидкостного устройства.

Если сравнить рис. 3 и 4, то в целом тенденции 
осаждения потоками н-гептана и ацетона анало-
гичны: формируются осадки в виде полос. Но аце-
тон вызывает образование отложений быстрее, чем 
н-гептан, при той же скорости потока. Ацетон бы-
стрее диффундирует в объем нефти и вымывает ее, 
оставляя асфальтеновые отложения. К сожалению, 
полосы поглощения ацетона имеют значительно 
большую интенсивность по сравнению с н-гепта-

Рис. 3. Изображения химической визуализации взаимодействия нефти с потоком н-гептана в разное время в микрожид-
костном устройстве, зарегистрированные in situ. Цветовая шкала для изображений показывает площадь соответствующей 
поглощению полосы. Размер изображений 2.56 мм × 2.56 мм.
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ном и, соответственно, перекрывают область коле-
баний С=О-связей.

Ex situ исследование осадков асфальтенов. 
Разработанный нами метод осаждения асфальте-
нов в потоке флокулянта на поверхность материала 
(CaF2), прозрачного для инфракрасного излучения, 
позволяет исследовать их методом химической 
визуализации [41]. Асфальтеновые отложения, 
образующиеся в неравновесных условиях потока 
флокулянта, могут быть пространственно неодно-
родными по химическому составу, что может дать 
существенную информацию о механизме агре-
гации и осаждения. Эксперименты проводились 
многократно как с н-гептаном, так и с ацетоном 
для получения надежно закрепленных осадков на 
поверхности окна из CaF2. К сожалению, не всегда 
удавалось получить хорошо закрепленный осадок 
с толщиной, пригодной для изучения методом хи-
мической визуализации. Ранее в работе [42] были 
исследованы методами ИК-микроскопии и хими-
ческой визуализации осадки из нефти, сформиро-
ванные потоком н-гептана, и установлена их про-
странственная неоднородность по определенным 
функциональным группам. Здесь коротко опишем 
полученные результаты для сравнения с данным 
для осадков, полученных потоком ацетона.

На рис. 5 представлена фотография отложений 
асфальтенов, образовавшихся из нефти в потоке 
н-гептана, которые зафиксированы в окне CaF2. 
На фотографиях показана область, которая была 
исследована химической визуализацией. Изобра-
жения химической визуализации были построены 

с использованием полос в диапозонах 3600–3100, 
3000–2800, 1800–1650, 1200–1100 и 1100–980 см–1,  
которые соответствуют валентным колебаниям  
связей O–H, (NH), С–Н, C=O, C–O и S=O в гидрок-
сильных (аминных), (CH3/CH2/CH) алифатических, 
карбонильных, эфирных и сульфоксидных групп в 
отложениях, соответственно.

Как показано выше в in situ-исследовании, на 
границе между н-гептаном и нефтью образовались 
пространственно-неоднородные отложения в виде 
полос вдоль направления потока. Такой тип от-
ложений образуется на начальном этапе контакта 
нефти с потоком н-гептана. Ближе к стенкам кана-
ла отложения образуются в результате диффузии 
н-гептана в объем нефти; над линией, соответству-
ющей стенке канала, наблюдаются пятна, представ-
ляющие собой остатки нефти, застрявшие между 
прокладкой из политетрафторэтилена (ПТФЭ) и 
окном из CaF2.

Если рассмотреть пространственное распреде-
ление групп O–H (N–H), C–H, C=O, C–O и S=O, то 
можно сделать вывод, что наибольшая концентра-
ция этих групп наблюдается именно в отложени-
ях, образованных потоком н-гептана. Это говорит 
о том, что в потоке н-гептана преимущественно 
образуются отложения из нефти с высоким содер-
жанием функциональных групп с гетероатомами. 
Данное явление также подтверждают данные, по-
лученные для осаждения асфальтенов из бензоль-
ного раствора в потоке н-гептана [41], а также для 
осаждения асфальтенов из бензольного раствора и 
нефти в статических условиях [36], что согласуется 

Рис. 4. Изображения химической визуализации взаимодействия нефти с потоком ацетона в разное время в микрожидкостном 
устройстве, зарегистрированные in situ. Размер изображений 2.56 мм × 2.56 мм.
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и с данными работы [49], в которой показано, что 
наиболее полярные компоненты концентрируются 
в наименее растворимой подфракции асфальтенов.

На рис. 6 показаны изображения химической 
визуализации отложений асфальтенов, образо-
вавшихся из нефти в потоке ацетона. Учитывая 
пространственное распределение алифатических 
групп, отложения концентрируются в двух местах, 
но встречаются и отложения в виде полос с низ-
ким содержанием алифатических групп. Группы 
O–H (N–Н) более равномерно распределены по 
осадкам. Сульфоксидные группы (S=O), наоборот, 
концентрируются в местах с повышенным содер-
жанием групп СН2, СН3. В пределах погрешности 
измерения можно наблюдать отсутствие групп 
С=О в отложениях. Как упоминалось во введении, 
использование ацетона в качестве флокулянта для 
осаждения асфальтенов и других компонентов 
нефти весьма ограничено.

Наиболее подробно влияние ацетона как поляр-
ного флокулянта на свойства фракционированных 
асфальтенов описано в [45, 47]. Осаждение осу-
ществляли добавлением порций ацетона в раствор 

асфальтенов с получением их субфракций. В пер-
вой фракции оказалось низкое содержание кисло-
рода, а в следующих содержание кислорода уве-
личилось, тем не менее, содержание серы и азота 
осталось постоянным. В нашем исследовании мы 
наблюдаем отсутствие именно групп C=O, хотя 
группы –OH и –(NH) и S=O в осадках присутствуют.

Таким образом, в работе установлено, что н-геп-
тан и ацетон совершенно по-разному проникают 
в объем нефти и, соответственно, образуют отло-
жения с различной структурой. Ацетон быстро 
диффундирует в объем нефти, вымывая раство-
римые компоненты и приводя к быстрой агрега-
ции асфальтенов, образующих закрепленные на 
поверхности отложения. Контакт потока н-гептана 
и нефти также приводит к быстрой агрегации ас-
фальтенов и последующему образованию прочных 
отложений, но только в месте контакта. Однако 
далее поток н-гептана не вымывает нефть, а мед-
ленно диффундирует в ее объем, вызывая агрега-
цию асфальтенов с последующим их осаждением и 
уплотнением. Так, в настоящей работе впервые по-
казан различный характер действия потоков н-геп-

Рис. 5. Фотографии отложений асфальтенов и изображения химической визуализации пространственного распределения 
различных химических функциональных групп в осадке асфальтенов, сформированных из нефти потоком н-гептана. а – 
фотография отложений асфальтенов, зафиксированных в окне CaF2, полученных из нефти в потоке н-гептана, б – область, 
которая была исследована с помощью химической визуализации; в – изображения химической визуализации распределения 
химических функциональных групп.
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тана и ацетона на нефть и образование асфальтен-
содержащих отложений.

Неоднородная структура по различным функци-
ональным группам (–OH, –(HN), CH2–CH3, C=O, 
C–O, S=O) была обнаружена при детальном ана-
лизе различных типов асфальтеновых отложений. 
Наибольшая концентрация этих групп наблюдает-
ся именно в асфальтеновых отложениях, образо-
ванных потоком, а не медленной диффузией. Уста-
новлено, что отложения, образованные потоком 
ацетона, не содержат карбонильных групп, хотя 
такие кислородсодержащие группы как –OH(NH) 
и S=O есть, что оказалось необычным результатом.
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