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Главным компонентом, составляющим дис-
персную фазу природных нефтей, являются ас-
фальтены. В научной литературе доминирует ана-
литический подход к изучению асфальтенов, ба-
зирующийся на построении гипотетических
молекул асфальтенов. Этот подход основан на
анализе данных элементного состава, ИК-, ЯМР-
спектроскопии и молекулярной масcы для каж-
дой конкретной нефти с целью сравнения
свойств различных нефтей [1, 2]. При этом выяс-
няется, что различия химического состава асфаль-
тенов недостаточны для объяснения изменений
физико-химических свойств нефтей как асфальте-
носодержащих систем. Последние в рамках колло-
идно-химического подхода относят к нефтяным
дисперсным системам (НДС).

Исследования коллоидно-химических свойств
НДС значимы для процессов разработки, добы-
чи, транспортировки и переработки нефти. Ас-
фальтены принято относить к проблемным ком-
понентам, осложняющим эти процессы вслед-
ствие протекания фазовых превращений и
образования нерастворимых отложений на раз-
личных поверхностях: пласта, стенок труб и дета-
лях оборудования. Большинство исследователь-
ских работ по изучению асфальтенов направлены
на решение проблем борьбы с их отложениями.

В рамках научного направления Flow assurance [3]
создание аналитических методов предсказания и
поиск эффективных методов предупреждения ас-
фальтеновых отложений при организации устой-
чивого потока движения нефтяного флюида в
трубе является одной из основных задач. Важным
фактором при решении этой задачи является учет
формирования частиц различной дисперсности
на начальных этапах фазовых превращений.

Мейнстрим в исследовании асфальтенов – это
поиск методов предупреждения их образования в
системах морской добычи и трубопроводного
транспорта нефти, для чего развивается активно
совершенствуемая модель PC SAFT [4]. В рамках
этого программного продукта реализован
подход к нефтям – асфальтеносодержащим дис-
персиям – с позиций теории полимеров, а в каче-
стве параметров модели на входе используются
данные о химическом составе жидкой и газовой
фазы, также востребованы данные молекулярно-
массового распределения (ММР) асфальтенов
[5]. В настоящее время для расчетов по этой моде-
ли используют косвенные измерения точки нача-
ла выпадения асфальтенов в растворе – точки он-
сет (согласно ASTM D 6703). Не менее значимы-
ми могут оказаться исследования влияния ММР
асфальтенов (с позиций коллоидной химии – по-
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лидисперсности) в НДС на их технологические
макросвойства (фракционный состав, выход ди-
стиллятных фракций при атмосферно-вакуумной
перегонке: температуры фазовых переходов – ки-
пения и застывания) в процессах транспортиров-
ки и переработки, о чем имеются сведения в соот-
ветствующих работах [6–8]. Так, ключевой зада-
чей гидроконверсии нефяных остатков, по
мнению авторов серии работ [8], является регули-
рование дисперсности асфальтеновых мицелл
при гидроконверсии нефтяных остатков.

Проведенные ранее измерения дисперсности
асфальтеносодержащих дисперсий были ограни-
чены возможностями существующих методов,
которые показывают значительный разброс для
одних и тех же систем [9], имеющимися сведени-
ями о склонности асфальтенов к агрегации и не-
избежными требованиями к пробоподготовке об-
разцов для исследований. Большинство исследо-
ваний выполнено для модельных систем, в
которых выделенные из нефти асфальтены ис-
пользовали в качестве дисперсной фазы для при-
готовления модельных систем [10–12]. Однако
при этом один из главных атрибутов дисперсного
состояния нефтяных систем – дисперсность на-
тивных частиц асфальтенов нефти, практически
не измеряли. Дело в том, что асфальтены суще-
ствуют в нефтяных системах в форме полидис-
персных частиц, стабилизированных более лег-
кими полярными молекулами смол. При этом на-
до принять во внимание, что сегодня многие
исследователи не пришли к однозначному мне-
нию о молекулярной массе асфальтенов. Ряд ис-
следователей полагают, что асфальтены – это вы-
сокомолекулярные компоненты нефти с молеку-
лярной массой порядка 750 Дальтон [13, 14]. В то
же время есть серия работ, авторы которых на ос-
нове оптических измерений считают характер-
ным для асфальтенов существенно меньшие зна-
чения молекулярной массы [15, 16]. Несмотря на
острую научную полемику авторов этих работ
[13–16], измерения, на основе которых они дела-
ют свои выводы, проведены для модельных рас-
творов асфальтенов, предварительно выделенных
из нефти. Значимость этой полемики представля-
ется относительной, поскольку асфальтены, вы-
деленные из нефти, сильно отличаются от натив-
ных асфальтенов, присутствующих в исходной
нефти. В этой связи следует обратить внимание
на работу [17], в которой методом масс-спектро-
скопии с использованием ионного циклотронно-
го резонанса (FTICR) в комбинации с фотоиони-
зацией при атмосферном давлении (APPI) для об-
разца вулканического асфальта показано, что для
более чем 170000 (!) идентифицированных пиков
установлены брутто-формулы, а на основании
данных элементного состава для 126264 соедине-
ний установлены молекулярные массы в диапазо-
не от 200 до 1000 Дальтон.

Выделение асфальтенов в исследовательской
практике принято проводить по характеристикам
их растворимости в различных углеводородах.
Так, например, согласно стандартному методу
ASTM D 6560 ̶ IP 143 “Определение асфальтенов
(нерастворимых в гептане) в сырой нефти и неф-
тепродуктах” асфальтенами считаются компо-
ненты нефти, растворимые в толуоле, но нерас-
творимые в гептане. Вместо гептана для осажде-
ния асфальтенов можно использовать и другие
алканы. На осаждении асфальтенов из нефти
комбинацией различных растворителей/осадите-
лей основаны многие методы их фракционирова-
ния [18]. В зависимости от типа растворителя и
осадителя и их соотношения выделяются различ-
ные фракции асфальтенов [9]. Такое упрощение
хорошо работает при поиске методов борьбы с
нежелательными асфальтеновыми отложениями.
Для решения исследовательских задач более пер-
спективно не привязывать определение асфаль-
тенов к растворителю/осадителю, используемому
для их выделения, а в рамках коллоидно-химиче-
ского подхода считать нефть нанодисперсным
континуумом, состав которого характеризуется
присутствием как легких низкомолекулярных уг-
леводородов, так и тяжелых гетерогенных компо-
нентов. Дальнейшее развитие коллоидно-химиче-
ского подхода к НДС может быть связано с возмож-
ностями диагностики нативного дисперсного
состояния асфальтенов в нефтях. Примечательно,
что на последней конференции “Phase behavior
and fouling” по инициативе ученых отдельная сек-
ция “Asphaltene-2017” была посвящена сопостав-
лению результатов исследования одних и тех же
асфальтенов, выделенных по разработанной ис-
следовательской методике, обеспечивающей за
счет продолжительной ультразвуковой обработки
снижение до 75% соосаждающихся вместе с ас-
фальтенами веществ [11]. Намерения различных
исследовательских групп были направлены на
выявление общих характеристик поведения ас-
фальтенов и модельных растворов на их основе
без необходимости учета различий, связанных с
разнообразием источников и способов получе-
ния асфальтенов.

Однако до сих пор при обсуждении свойств ас-
фальтеносодержащих дисперсий – как правило,
модельных, то есть приготовленных с использо-
ванием выделенных из нефти асфальтенов, или
разбавленных природных нефтей – не выяснены
вопросы, связанные с существенными различия-
ми в характере агрегации асфальтенов, и, как
следствие, вопрос влияния дисперсности на свой-
ства исходных систем исследован не достаточно. В
существующих классификациях нефтей не учиты-
ваются различия в их дисперсном состоянии.

Для оценки влияния тяжелых компонентов на
свойства нефти лучше проводить исследования
без нарушения их естественного состояния оса-
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ждением/агрегированием. Одним из средств та-
кого изучения является предложенный проф.
Гиддингсом (США) в 1966 г. метод фракциониро-
вания частиц по размерам путем разделения в по-
перечном силовом поле (Field Flow Fractionation,
FFF [19]. Метод FFF, нашел широкое примене-
ние для изучения различных высокомолекуляр-
ных соединений, как природных, так и синтети-
ческих. Это единственный метод, который на се-
годняшний день позволяет разделять с высоким
разрешением частицы в коллоидном диапазоне
размеров (1–1000 нм). Метод FFF также нашел
применение для фракционирования различных
макромолекул: белков, коллоидных металлов,
полимеров, включая биополимеры. Показана
применимость метода FFF и для разделения неф-
тяных асфальтенов [20, 21].

В работе [20] авторы изучали возможность
применения метода фракционирования в попе-
речном температурном поле (Temperature Field
Flow Fractionation, ThFFF) со спектрофотометри-
ческим детектированием для фракционирования
асфальтенов. Асфальтены получали из образцов
нефтей предварительным осаждением пентаном
и гептаном. В качестве мобильной фазы исследо-
вали несколько растворителей: циклогексанон,
толуол, анизол. При использовании толуола раз-
деление наиболее эффективно.

В работе [21] метод ThFFF с рефрактометриче-
ским детектированием применен для изучения
средней молекулярной массы и молекулярно-
массового распределения асфальтенов венесу-
эльских нефтей. Асфальтены были предваритель-
но выделены из нефтей 4-х типов путем осаждения
гептаном по методу IP 143. В качестве мобильной
фазы использовали толуол и тетрагидрофуран. До-
полнительно применяли диспергирующий агент.
Авторами показана высокая эффективность ме-
тода ThFFF для разделения асфальтенов в этих
условиях.

Вычисленные [21] средние молекулярные
массы асфальтенов лежали в диапазоне от 800 до
28000 Дальтон со средним значением около
10000 Дальтон. Примерно такое же среднее зна-
чение было получено и в работе [20]. Очевидное
объяснение полученных авторами результатов –
агрегирование исследованных асфальтенов в ре-
зультате принудительного выделения их из есте-
ственного коллоидного состояния осаждением.

В последнее время появились работы, в которых
предпринимаются различной степени успешности
попытки анализа свойств нефтей методами хемо-
метрического анализа [22–24], направленные на
создание экспресс-методов анализа с использова-
нием спектральных образов исследуемых образцов,
измеренных методами БИК-, ИК-, ЯМР-спектро-
скопии и др. По нашему мнению, большой по-
тенциал подобного подхода может быть обеспе-

чен включением в обработку многомерными ме-
тодами анализа кроме спектральных данных,
характеризующих особенности химического со-
става, данных по дисперсности исходных образ-
цов, учитывающих склонность полярных компо-
нентов нефти к агрегации, особенно это может
быть важно при создании классификации неф-
тей, имеющей предсказательное значение. Суще-
ствующие классификации до сих пор — это веще-
ственные базы [25], которые имеют скорее исто-
рическое значение и констатирующий характер,
чем прогностический потенциал.

В настоящей работе предпринята попытка
фракционировать асфальтены 19 образцов неф-
тей различных типов без применения осаждения,
используя только один “хороший” растворитель
(толуол), полностью растворяющий все исследо-
ванные образцы. Для выявления закономерно-
стей взаимосвязи референтных (физико-химиче-
ских свойств, исследуемых нефтей) и спектральных
данных (фрактограмм асфальтенов, полученых в
условиях ThFFF и характеризующих кривые мо-
лекулярно-массового распределения (ММР) ча-
стиц асфальтенов по размерам) проводили обра-
ботку полученных экспериментальных результа-
тов различными методами многомерного анализа
данных, используя метод главных компонент, ал-
горитм кластеризации DBSCAN, метод регрессии
на опорные векторы (SVR).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования

Фракционирование асфальтенов нефтей про-
водили методом FFF в поперечном температур-
ном поле (Temperature Field Flow Fractionation,
ThFFF) с четырьмя последовательными проточ-
ными детекторами: фотометрический в УФ обла-
сти, детектор многоуглового светорассеяния, ре-
фрактометрический и испарительный детектор
светорассеяния.

Фракционирование наночастиц в потоке
(FFF) – это семейство различных методов разде-
ления наночастиц. Основной принцип, по кото-
рому происходит разделение нано- и микроча-
стиц, реализуется во всех методах, но с примене-
нием полей различной физической природы.
Поле обычно направлено перпендикулярно пара-
болическому потоку внутри канала. Оно “прижи-
мает” частицы к нижней части канала, противо-
действуя диффузионным силам, которые стре-
мятся вынести частицы в параболический поток.
Наночастицы меньшего размера попадают в по-
ток раньше, чем более крупные частицы, и, сле-
довательно, они появляются на выходе из канала
первыми. В настоящее время доступны следую-
щие методики, основанные на применении разно-



42

НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 1  2019

НОВИКОВ и др.

направленных потоков, гравитационного и терми-
ческих полей, а также поля центробежных сил:

• Фракционирование нано- и микрочастиц в ас-
симетричных потоках (Flow Field-Flow Fraction-
ation).

• Фракционирование нано- и микрочастиц в по-
токе в седиментационном/центробежном поле
(Sedimentation Field-Flow Fractionation).

• Фракционирование нано- и микрочастиц в по-
токе термическом поле (Thermal Field-Flow Frac-
tionation).

• Фракционирование микрочастиц в гравитаци-
онном поле с разделением потоков (SPLITT).

Фракционирование позволяет в мягких усло-
виях разделить любые взвешенные в жидкости
частицы размером от 1 нм до 100 мкм. Разделение
основано только на физических принципах, оно
проходит в открытом канале, в котором отсут-
ствует неподвижная фаза.

Разделение методом FFF основано на диффу-
зии. Основной принцип, лежащий в основе FFF, –
различная скорость диффузионного движения
молекул в узком проточном канале в потоке рас-
творителя-элюента. В направлении, перпендику-
лярном каналу, создают поле, влияющее на ско-
рость диффузии. Это поле может быть различной
природы, например, тепловое, гравитационное
или потоковое. Мелкие молекулы, подвержен-
ные влиянию поперечного поля в меньшей степе-
ни, вымываются элюентом раньше, чем крупные,
которые сильнее “прижимаются” полем к стенке
канала [21].

На рис. 1 показана схематическая диаграмма
использованной в работе установки для разделе-
ния методом FFF в поперечном тепловом поле
(ThFFF).

Скорость потока в сепарационном канале
имеет параболическое распределение по высоте
канала. Она максимальна в центре канала и равна
нулю вблизи его стенок. Верхнюю часть канала
нагревают. Действующее перпендикулярно на-
правлению движения элюента тепловое поле
прижимает частицы к холодной стенке канала.
Силы диффузии, наоборот, стремятся “выда-
вить” частицы от стенки обратно в центральную
часть канала. Когда эти две силы уравновешива-
ют друг друга, в системе устанавливается равно-
весие, при котором создается равновесный экс-
поненциальный концентрационный профиль
аналита. Частицы, находящиеся в зоне меньших
скоростей потока, подвергаются большему удер-
живанию. Поскольку поперечное поле в меньшей
степени воздействует на частицы меньшего раз-
мера, они сосредотачиваются в области больших
скоростей потока, и удерживаются в меньшей
степени.

Таким образом, время удерживания частиц
пропорционально их размеру. Более мелкие ча-
стицы выходят из канала первыми, более круп-
ные удерживаются сильнее. Заметим, что в гель-
проникающей хроматографии (ГПХ) порядок
выхода частиц обратный: более сильно на непо-
движной фазе удерживаются более мелкие части-
цы, а более крупные выходят первыми. Другое су-
щественное отличие FFF от ГПХ – отсутствие не-

Рис. 1. Схематическое изображение принципа разделения в ThFFF. Температуры горячей и холодной стенок канала
обозначены Th и Tc соответственно.
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подвижной фазы. Это обеспечивает отсутствие
потерь аналита. Рабочий канал FFF остается чи-
стым после каждого разделения.

Использовали установку для поточного
фракционирования в поперечном термическом
поле производства компании Postnova Analytics,
Landsberg am Lech, Германия (рис. 2 а, б), со-

стоящую из изократического плунжерного на-
соса модели 1130 (1) для подачи потока носите-
ля, автосамплера модели 5300 (2) с инжекто-
ром, блока термического фракционирования
TF2000 (3) с ячейкой толщиной 250 мкм, пред-
назначенной для работы с органическими рас-
творителями.

Рис. 2. (a) Схематическое изображение системы фракционирования ThFFF. (б) Фото системы ThFFF, применявшей-
ся в работе.
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Система детектирования состояла из последо-
вательной серии детекторов: фотометрического с
диодной матрицей модели 3241 (4), регистрация
велась на длинах волн: 310, 320 и 410 нм, оптиче-
ского детектора статического многоуглового рас-
сеяния (MALS), (5), модели 3621 (длина волны
532 нм, углы регистрации 7°, 12°, 20°, 28°, 36°, 44°,
52°, 60°, 68°, 76°, 84°, 92°, 100°, 108°, 116°, 124°,
132°, 140°, 148°, 156°, 164°), рефрактометрическо-
го детектора модели 321 (6) и испарительного де-
тектора светорассеяния (ELSD) модели 3510 (7).

Управление системой осуществлялось посред-
ством ПК со специализированным программным
обеспечением TF2000 компании Postnova Analytics.

Разделительный канал представлял собой два
медных блока с полированной поверхностью,
разделенных фторопластовой прокладкой тол-
щиной 250 мкм с вырезанным в ней каналом.
Блоки были стянуты между собой болтами. В
верхнем блоке имелись отверстия для входа и вы-
хода пробы. Полная длина канала составляла 456
мм, ширина 20 мм. Для создания градиента тем-
пературы между верхним и нижним блоками
верхний блок нагревался с помощью электриче-
ского нагревателя, а нижний охлаждался цирку-
лирующей водой, которая подавалась через охла-
ждающий циркуляционный термостат. Опти-
мальные условия разделения были подобраны в
ходе предварительных экспериментов. Скорость
потока составляла 0.3 мл/мин, инжектируемый
объем образца 100 мкл, температура верхнего
блока 165°C, температура нижнего блока 15°C.
Температурный градиент составлял 150°C.

Пробы готовили растворением навесок неф-
тей в толуоле. Величины навесок приведены в
табл. 1. Они составляли приблизительно 2 мг/мл.
Для образцов 13 и 18 были использованы мень-
шие навески вследствии зашкаливания сигналов
не некоторых фрактограммах. При построении
фрактограмм все значения сигналов детекторов
были приведены к значению навески 1 мг/мл.

В качестве носителя и сольвента использовали то-
луол J.T. Baker категории “для ВЭЖХ” кат. № 9351.

С целью полного разрушения асфальтеновых
ассоциатов толуольные растворы образцов выдер-
живали перед анализом в течение одного месяца.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В испытаниях участвовали образцы нефтей из

месторождений Узунское, Ачимовское, Заверо-
Оюкурское, Западно-Аюмкинское, Ольховское,
Харьягинское, Западное, Верхнечонское, Тайла-
ковское, Овражное, Ярегское, Усинское, Бока де
Харуко (Куба). Образцы 14−16 были предоставле-
ны СВ ВНИИНП, их происхождение не установ-
лено. Характеристики всех образцов приведены в
табл. 1.

Свойства нефтей варьировались в широком
диапазоне. Так, самая легкая нефть (м/р Узун-
ское) имела плотность, 789.8 кг/м3 и кинематиче-
скую вязкость при 20°P 0.32 сСт, самая тяжелая
(Бока де Харуко) – плотность 969.3 кг/м3 и вяз-
кость 343 сСт. Вязкость тяжелой нефти м/р Ярег-
ское, не текущей при 20°C, определить было не-
возможно. Самое низкое содержание серы 0.20%
имел образец СВ ВНИИНП #1, самое высокое
5.29% – образец м/р Бока де Харуко. Наинизшее
содержание парафинов (по ГОСТ 11851-85)
0.16 мас. % имел образец № 1 м/р Узунское, наи-
высшее 9.20 мас. % – образец м/р Овражное. Со-
держание силикагелевых смол варьировалось от
0.14 мас. % (м/р СВ ВНИИНП № 1) до 14.9 мас. %
(м/р Бока де Харуко); содержание асфальтенов,
выделенных по IP 63, варьировалось от
0.04 мас. % (образец м/р Узунское № 2) до
14.9 мас. % (м/р Бока де Харуко).

Для большинства образцов был определен
фракционный состав по ГОСТ 2177 (температуры
начала кипения и объемы, отгоняемые до 100,
150, 200, 250 и 300°C). Другие предварительно
определенные свойства (плотность, кинематиче-
ская вязкость, содержание серы, парафинов, ас-
фальтенов и смол), включая ссылки на соответ-
ствующие методы определения, также указаны в
этой таблице.

Навески образцов подбирали таким образом,
чтобы сигналы детекторов не выходили за допу-
стимые рабочие диапазоны. В последней строке
табл. 1 указаны концентрации асфальтенов в то-
луоле для каждой нефти. Они составляли от 1.01
до 2.25 мг/мл. Для построения фрактограмм ис-
пользовали нормированное значение концентра-
ции нефти в пробе 1 мг/мл (значение сигнала де-
тектора, деленное на величину концентрации).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 приведены фрактограммы нативных
асфальтенов в исходных нефтях, полученные на
различных детекторах при соответствующих вы-
шеописанных условиях. Исходя из назначения
детекторов, наиболее значимыми для целей на-
стоящего исследования в первом приближении
следует ожидать показания детектора MALS, по-
скольку принцип его действия основан на изме-
рении размеров частиц на основе теории многоуг-
лового рассеяния света. Для установления абсолют-
ных значений размеров частиц асфальтенов
исследуемых систем необходимо иметь значение
изменения их показателя преломления от кон-
центрации dn/dc. Вследствие большого разнооб-
разия молекул асфальтенов получить такое фик-
сированное значение для всех молекул не пред-
ставляется возможным. Поэтому авторы, следуя
основной цели статьи, поставили перед собой
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другую задачу использовать цифровые значения
измеренных фрактограмм нативных асфальтенов
в нефтях для поиска корреляций с известными
свойствами. При анализе фрактограмм выясни-
лось, что прослеживаются закономерности, по-
казывающие молекулярно-массовое распределе-
ние (ММР) частиц асфальтенов, существенно
различное для исследованных нефтей при близ-
ком содержании гептан-осаждаемых асфальте-
нов, определенном по методу IP 143 (рис. 3).

Как видно из рис. 3, фрактограммы одних и тех
же образцов нефтей кардинально различаются
для различных детекторов.

1. УФ детектор. Во всех 3-х каналах резко вы-
деляются сильные сигналы образцов 2 (тяжелая
нефть Бока де Харуко), 9 (тяжелая нефть м/р За-
падное) и 19 (м/р Усинское). Последняя нефть не
имеет каких-либо показателей, резко отличаю-
щих ее от других образцов. Высокий сигнал свя-
зан, вероятно, с присутствием в этой нефти ком-
понентов, сильно поглощающих свет в УФ обла-
сти.

2. Детектор MALS. Показания данного детек-
тора напрямую связаны с размерами частиц, про-
ходящих через него. При этом различие в рассея-
нии на разных углах позволяет оценить реальные
размеры частиц. В наших экспериментах фракто-

Рис. 3. Фрактограммы нативных асфальтенов в исходных нефтях. Графики a, б, в – ультрафиолетовый детектор на
трех длинах волн, г – детектор многоуглового светорассеяния на угле регистрации 92°, д – рефрактометрический де-
тектор, е – испарительный детектор светорассеяния. Цветом показаны различные образцы нефтей. По оси ординат –
показания детекторов в отн. ед., по оси абсцисс − время, с. Показания детекторов приведены к содержанию образцов
нефтей в анализируемых пробах 1 мг/мл.
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граммы на всех углах регистрации MALS детекто-
ра были одинаковы, что свидетельствует о том,
что размеры регистрируемых частиц не превыша-
ют 10 нм. Данный результат подтверждает тот
факт, что в наших экспериментах присутствуют
исключительно неагрегированные молекулярные
асфальтены, возможно также стабилизирован-
ные не удаленными смолами.

Сигнал с наибольшей площадью и высотой
пика получен от образца 18 (тяжелая ярегская
нефть), что неудивительно ввиду высокого содер-
жания асфальтенов (по IP143) ней. Тем не менее,
нефть 13 из м/р Овражное с наибольшим содер-
жанием асфальтенов на этом детекторе дает сиг-
нал, по высоте и площади сопоставимый с сигна-
лами для малоасфальтеновых нефтей. Сигналы с
наименьшей площадью и высотой пика получены
для образцов 7, 8 и 14, содержание асфальтенов в
которых по IP143 не самое низкое.

3. Рефрактометрический (RI) детектор. Сигна-
лы RI детектора состоят из начальной ниспадаю-
щей части (отрицательного пика) и последующей
восходящей части (положительного пика). Отри-
цательный пик объясняется присутствием в ис-
пытуемых нефтях низкомолекулярных углеводо-
родов с показателем преломления меньшим, чем
у толуола, которые не тормозятся тепловым по-
лем и выходят на первых секундах анализа. Наи-
больший отрицательный пик дает нефть м/р Ха-
рьягинское #1, имеющая максимальное содержа-
ние светлых фракций по данным фракционного
состава. Наибольший положительный пик дает
тяжелая Ярегская нефть с высоким содержанием
асфальтенов.

4. Испарительный детектор светорассеяния
(ELSD). Выделяется высокий сигнал тяжелой
ярегсксой нефти. Сигналы от остальных образцов
сопоставимы по величине.

Выделяется группа из трех нефтeй (№ 2, 9, 19)
с выраженной интенсивностью сигнала для уль-
трафиолетового и рефрактометрического детек-
торов и вторая группа остальных нефтей с мень-
шей интенсивностью показаний этих детекторов.
При этом крутизна спада кривых интенсивности
детекторов, указывает на различия в ММР ас-
фальтенов исследованных нефтей. Можно интер-
претировать подобное разделение нефтей как
один из основных результатов применения мето-
да FFF, позволяющего не в абсолютных значени-
ях размеров частиц, но по характеру фрактограмм
косвенно характеризовать различия ММР ас-
фальтенов в нативных нефтях.

СТАТИСТИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ДАННЫХ
В качестве первого этапа обработки и много-

мерного анализа экспериментальных данных, по-
лученных для исследованных нефтей с помощью

четырех различных детекторов, был применен
метод главных компонент (МГК) для понижения
размерности измерений. В табл. 2 приведены зна-
чения объясненной дисперсии для первых трех
главных компонент.

Видно, что для всех UV детекторов и для
MALS 92 первые две главные компоненты в сум-
ме объясняют порядка 98% процентов дисперсии.
При этом уже по первой главной компоненте для
всех этих методов образцы хорошо различимы.
Для RI и ELSD результат по первой главной ком-
поненте несколько хуже, но по сумме первых двух
ГК (~83% для RI ~97% для ELSD) видно, что для
дальнейших исследований будет достаточно ис-
пользовать две главные компоненты. Таким об-
разом, можно заключить, что все рассмотренные
в работе детекторы по своим показаниям позво-
ляют дифференцировать исследованные образ-
цы.

Также была проведена кластеризация образ-
цов по каждому из методов с помощью алгоритма
DBSCAN для получения группировки образцов
математически. Был выбран именно этот метод,
т.к. на графиках в координатах главных компо-
нент визуально были заметны группы ленточной
формы. Для оценки качества кластеризации ис-
пользовался критерий силуэт [38]. Получившиеся
кластеры отмечены на рис. 3 разными цветами.
Был также проведен кластерный анализ напря-
мую по фрактограммам (т.е. без применения
МГК), его результаты оказались практически
аналогичными, поэтому здесь не приводятся.

Проиллюстрируем результаты метода ГК и
кластеризации на графиках в координатах первых
двух ГК (рис. 4) по каждому из детекторов. Для
всех трех каналов UV детектора видно, что среди
образцов резко выделяются образцы № 2, 9 и 19.
Остальные же образцы группируются вместе, но
при этом вытянуты по направлению первой ГК и
различимы по еe значениям. По данным детекто-
ра, MALS образцы сильнее отделены друг от друга
(по сравнению с UV) и при этом визуально выде-
ляются 4 группы образцов, при этом алгоритм
кластеризации выделил только 3 группы. Тем не

Таблица 2. Результаты обработки показаний детекто-
ров исследованных нефтей методом главных компо-
нент (ГК)

Прибор
Объясненная дисперсия

1-ая ГК 2-ая ГК 3-я ГК

UV Ch1 0.8787 0.1189 0.0021
UV Ch2 0.8856 0.1129 0.0014
UV Ch3 0.9085 0.0908 0.0006
MALS 92 0.9147 0.0822 0.0021
RI 0.7176 0.1266 0.0875
ELSD 0.6138 0.3655 0.0194
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менее, вновь можно заметить образец № 2, как
разительно отличающийся от всех остальных. По
показаниям RI детектора наиболее выражен раз-
брос значений между образцами и группировка
уже не так очевидна, исключая опять же несколь-
ко сильно отличающихся от остальных образцов.
Картина для ELSD показывает разрозненную

группу (или несколько групп), образованную
большинством образцов, а также снова пару
сильно выбивающихся значений. При примене-
нии алгоритма кластеризации к показаниям всех
детекторов сразу получается результат, аналогич-
ный кластеризации по показаниям только UV де-
тектора.

Рис. 4. Результаты МГК и кластеризации. По оси X отложена первая ГК, по оси Y – вторая ГК, цифрами подписаны
номера образцов, цветом обозначены различные кластеры, полученные в результате применения алгоритма
DBSCAN. На разных графиках представлены результаты по разным детекторам, слева-направо и сверху-вниз: UV1,
UV2, UV3, MALS 92, RI, ELSD.
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Выпадение образца 2 (нефть м/р Бока де Хару-
ко) в отдельный кластер на всех детекторах впол-
не объяснимо уникальными свойствами этой
нефти, резко отличающими ее от других – высо-
кой вязкостью и наиболее высоким содержанием
асфальтенов. Образец 18 (тяжелая ярегская нефть)
также выпадает в отдельный кластер на детекто-
рах, что также можно объяснить ее свойствами,
резко отличающимися от других образцов. Инте-
ресным результатом является выпадение в от-
дельный кластер образца 19 (нефть м/р Усинское)
на UV детекторе. Этот результат можно объяс-
нить присутствием в данном образце асфальте-
нов, сильно поглощающих излучение в УФ-диа-
пазоне, т.е. этот образец в УФ-области значитель-
но “темнее” остальных нефтей, возможно, из-за
большого содержания ароматических фрагмен-
тов в молекулах его асфальтенов. То же самое
можно сказать про образец 9, выделяющийся в
отдельный кластер на UV детекторе. Аналогич-
ным образом можно заключить, что тяжелая
ярегская нефть (образец 18) не содержит асфаль-
тенов с большим количеством ароматических
групп, так как не образует отдельного кластера
при UV детектировании, а попадает в кластер с
большинством образцов. Значительное разнесе-
ние кластеров одиночных образцов 2, 9 и 19 на UV
детекторе говорит о различие природы содержа-
щихся в них “окрашенных” в UV области асфаль-
тенов, возможно, они концентрируются в раз-
личных по размеру молекул фракциях.

В качестве следующего этапа анализа были
рассчитаны коэффициенты корреляции Пирсона

между главными компонентами фрактограмм для
каждого из детекторов и свойствами образцов
(рис. 5).

Среди всех детектор только ELSD показал до-
вольно слабые корреляции со свойствами образ-
цов, остальные детекторы демонстрируют устой-
чивую корреляционную связь с различными свой-
ствами образцов. Также следует отметить, что
содержание парафинов относительно (других
свойств) слабо коррелировано с показаниями каж-
дого из детекторов.

В целом, результаты по корреляционному ана-
лизу довольно оптимистичны и позволяют пред-
положить возможность построения градуировоч-
ных моделей для предсказания физико-химиче-
ских свойств исследованных образцов нативных
нефтей по показаниям рассмотренных детекто-
ров. Чтобы подтвердить эти предположения были
построены несколько градуировочных моделей
(хотя количество образцов и очень мало) с ис-
пользованием метода регрессии на опорные век-
торы (support vector regression, SVR) [39], одного
из распространенных методов, способных обна-
ружить как линейные, так и нелинейные зависи-
мости. В качестве независимых переменных (X)
были взяты первые три главные компоненты, по-
лученные для каждого из детекторов на предыду-
щем этапе анализа, в качестве зависимых пере-
менных (Y) – содержание асфальтенов. Для про-
верки моделей использовалась перекрестная
проверка (leave one out).

Рис. 5. Графики коэффициента корреляции Пирсона для каждого из свойств с показаниями детекторов.
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Далее приведены результаты по полученным
градуировочным моделям для разных детекторов.
Сначала были построены модели, использовавшие
все имеющиеся образцы в виду их очень ограничен-
ного количества. Для определения параметров ал-
горитма выполнялся перебор по сетке.

На рис. 6–9 приведены графики реальных
против предсказанных значений по содержанию
асфальтенов для первого UV-детектора, для
MALS, для RI и для этих трех детекторов вместе.

Оценки ошибок перекрестной проверки при-
ведены в табл. 3. Из оценок видно, что наилуч-
ший результат показал UV-детектор и при этом
для всех детекторов по отдельности и также для
их комбинации присутствует довольно высокая
дисперсия ошибки, что с учетом использования
leave-one out перекрестной проверки говорит о
том, что среди выборки есть отдельные образцы,
на которых модель работает хуже остальных, т.е.
выбросы.

Из графиков легко заметить, что образцы 13 и
14 получают наиболее далекие от реальных пред-
сказания, поэтому далее было решено исключить
эти образцы при построении градуировочных мо-
делей. Также был исключен образец № 2, пока-

Рис. 6. Реальное vs предсказанное значения по содер-
жанию асфальтенов по показаниям первого UV-де-
тектора.
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Рис. 7. Реальное vs предсказанное значения по содер-
жанию асфальтенов по показаниям первого MALS-
детектора.
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Рис. 8. Реальное vs предсказанное значения по содер-
жанию асфальтенов по показаниям первого RI-де-
тектора.
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Рис. 9. Реальное vs предсказанное значения по содер-
жанию асфальтенов по показаниям UV1, MALS, RI
детекторов.
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Таблица 3. Оценки ошибок моделей по детекторам

В таблице: MSE – mean square error, средний квадрат ошиб-
ки; MAE – mean absolute error, средняя абсолютная ошибка;
RMSE – root mean square error, среднеквадратическое откло-
нение.

Детектор(ы) MSE MAE RMSE

UV Ch1 3.94 1.44 1.98 ± 3.84
MALS 92 4.46 1.36 2.11 ± 4.45
RI 14.9 2.35 3.86 ± 9.58
UV Ch1 + MALS 92 + RI 4.28 1.3 2.07 ± 4.42
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завший себя как наиболее сильно отличающийся
от все остальных на предыдущих этапах анализа.
Интересно отметить, что эти образцы (2, 13, 14)
определенные нами как выбросы, лишь отчасти
(образец № 2) соответствуют наиболее отличаю-
щимся образцам, полученным при анализе фрак-
тограмм и кластерном анализе – там выделялись
образцы 2, 9, 19. Причину этому можно найти, со-
поставив характеристики образцов (см. табл. 1) и
их фрактограммы. У образца № 13 измеренное со-
держание асфальтенов, смол и парафинов весьма
высокое, превосходящее большинство других об-
разцов, но при этом он ничем не выделяется на
фрактограммах. Что касается образца № 14, то в
нем также довольно высокое содержание асфаль-
тенов, но его фрактограммы опять же ничем не
примечательны. У таких несоответствий могут
быть совершенно различные причины, но одно-
значно, что исключение этих образцов из рас-

смотрения положительно влияет на построение
моделей.

После исключения 13, 14 и 2 образцов были
получены несколько лучшие результаты по граду-
ировочным моделям. Графики приведены на
рис. 11–14.

Оценки ошибок перекрестной проверки при-
ведены в табл. 4.

Рис. 10. Реальное vs предсказанное значения по со-
держанию асфальтенов по показаниям первого UV-
детектора
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Рис. 11. Реальное vs предсказанное значения по со-
держанию асфальтенов по показаниям первого
MALS-детектора.
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Рис. 12. Реальное vs предсказанное значения по со-
держанию асфальтенов по показаниям RI-детектора.
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Рис. 13. Реальное vs предсказанное значения по со-
держанию асфальтенов по показаниям UV1, MALS,
RI детекторов.
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Таблица 4. Оценки ошибок моделей по детекторам
после исключения выбросов

Детектор MSE MAE RMSE

UV Ch1 1.04 0.71 1.02 ± 1.98
MALS 92 0.84 0.59 0.92 ± 2.15
RI 1.26 0.78 1.12 ± 2.11
UV Ch1 + MALS 92 + RI 0.97 0.72 0.98 ± 1.79
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Таким образом, исключение выбросов позво-
лило значительно снизить ошибки и их диспер-
сии. И в итоге наилучший результат оказался для
детектора MALS, при этом значение RMSECV =
= 0.92. Другие детекторы несильно отличаются
по величинам ошибок, а комбинация из трех де-
текторов позволяет в первую очередь не снизить
саму ошибку, а уменьшить еe разброс. В итоге
ошибка остается значительной, но следует учи-
тывать, что предсказываемая величина уже со-
держит погрешность воспроизводимости стан-
дартного метода определения гептан-осаждаемых
асфальтенов составляющую 20%.

Стоит учесть крайне малые размеры исходной
референтной выборки, в которой, после удаления
трех выбросов, осталось 16 образцов. На основе
проведенных экспериментальных исследований
и анализа данных, можно предположить, что при
увеличении объема выборки, будет возможным
построение более качественных градуировочных
моделей. Подобные исследования перспективны
для характеризации свойств дегазированных
нефтей путем построения рабочих градуировоч-
ных моделей с хорошей предсказательной спо-
собностью, что позволит избежать применения
длительных и, как правило, трудоемких методик
измерения физико-химических и технологиче-
ских свойств нефтей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, экспериментально установле-

но, что при фракционировании в температурном
поле дисперсных частиц нативных асфальтенов
различных нефтей их размеры в толуольных рас-
творах с концентрациями менее 1 мг/мл не пре-
вышают 10 нм. Данный факт свидетельствует о
том, что в исследованной серии существенно раз-
личающихся по компонентому составу и свой-
ствам дегазированных нефтей, были зарегистри-
рованы природные наноасфальтены. Этот ре-
зультат стал возможен благодаря применению
новой методики фракционирования асфальтенов
in situ, которая исключает их агрегацию. При этом
существует теоретически возможность раздель-
ного отбора узких толуольных фракций наноас-
фальтенов с целью последущего их химического
анализа как развитие данного направления ана-
литических исследований в химии асфальтенов.
Исследования модельных растворов асфальтенов
при указанной их концентрации в толуоле други-
ми известными методами позволяют фиксиро-
вать гораздо более крупные дисперсные частицы
(1 мкм и более) [13–16], являющиеся результатом
агрегации наночастиц асфальтенов. Кроме того,
важно отметить, что фрактограммы исследован-
ных нефтей имеют существенные различия, кото-
рые свидетельствуют о различиях молекулярно-
массового распределения (ММР) наноасфальте-

нов. Эти различия послужили предпосылкой
применения методов многомерного анализа дан-
ных, представляющих собой цифровые образы
измеренных фрактограмм и результаты определе-
ния физико-химических свойств, для характери-
зации дегазированных нефтей. Установлено, что
фрактограммы как цифровые характеристики
природных асфальтенов коррелируют со свой-
ствами содержащих их нефтей. Для построения
регрессионной модели для ряда изученных
свойств (содержания смол, афальтенов за исклю-
чением содержания парафинов; вязкости, плот-
ности, фракционного состава) методом PCR до-
статочно всего двух главных компонент.

Показано, что из четырех изученных детекто-
ров, УФ, рефрактометрического, MALS, ELSD,
для изучения построения корреляционных моде-
лей на основе данных фрактограмм, полученных
методом ThFFF для нефтяных асфальтенов, наи-
более перспективен MALS. Фрактограммы, полу-
ченные на этом детекторе, показывают наилуч-
шую корреляцию со свойствами нефтей. ELSD
дает наихудшие результаты, показывающие сла-
бую корреляцию со свойствами. Этот детектор
для регистрации фрактограмм асфальтенов не ре-
комендуется.

Заметим, что в отличие от существующих
классификаций нефтей, имеющий описательный
и констатирующий характер, предлагаемый под-
ход, основанный на построении методами много-
мерного анализа градуировочных моделей с при-
менением данных молекулярно-массового рас-
пределения наноасфальтенов в температурном
поле, позволит создать базу цифровых данных,
как основу характеризации нефтей, с предсказа-
тельным потенциалом относительно показателей
их качества.

Можно также отметить перспективность ис-
пользования ThFFF фракционирования натив-
ных нефтяных асфальтенов для изучения ста-
бильности и совместимости нефтей. В литературе
описан метод характеризации нефтяных асфаль-
тенов с использованием гель-проникающей хро-
матографии [28]. Изучались профили раствори-
мости асфальтенов, связанные с ними показатели
стабильности тяжелых остатков с целью скри-
нинга присадок, улучшаюхих растворение ас-
фальтенов при добыче нефти. Данные задачи
можно решать с большей эффективностью, ис-
пользуя в качестве метода разделения FFF, в ко-
тором не требуется использование дорогостоя-
щих одноразовых колонок с неподвижной фазой,
а также можно применять различные варианты
FFF, например, фракционирование в ассиммет-
ричном потоке, позволяющее препаративно вы-
делять различные фракции нативных асфальте-
новиз нефтей без их агрегации осадителями.
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