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И ЭМУЛЬСИЯХ НА СТРУКТУРНО-РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
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Исследовано влияние температуры формирования эмульсий и степени их обводненности на реоло-
гические свойства, количество и состав выделяемых их них осадков. Показано, что при температуре
формирования 40°С эмульсия характеризуется максимальными значениями вязкости, энергии
активации вязкого течения и количеством выделяемых осадков, более высокими температурами
фазовых переходов, обусловленных кристаллизацией парафиновых углеводородов.
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Образование водонефтяных эмульсий при до-
быче и транспортировке нефти происходит при
постоянно меняющейся температуре нефтяного
потока и может сопровождаться повышением вяз-
кости нефти и выпадением асфальтосмолопара-
финовых отложений (АСПО) [1–7]. В литературе
встречаются достаточно противоречивые данные,
свидетельствующие как об увеличении [8], так и о
снижении [9, 10] интенсивности формирования
АСПО с повышением обводненности нефти. Этот
факт объясняется тем, что количество и состав
АСПО определяются многокомпонентным соста-
вом нефтей и различными технологическими фак-
торами при их добыче и транспортировке. Однако
влияние температуры формирования эмульсий на
количество и состав АСПО в приведенных рабо-
тах при этом не учитывалась.

Температура нефтяного потока определяет раз-
личные структурные состояния в высокопарафи-
нистых нефтях за счет надмолекулярных образо-
ваний из парафиновых углеводородов (ПУ), ас-
фальтенов, смол, тем самым, оказывая влияние на
их реологические свойства [11–13]. При снижении
температуры увеличение количества центров кри-
сталлизации парафинов в высокопарафинистых
нефтях приводит к росту мелких кристаллитов
и образованию больших поликристаллических
агрегатов, способствующих повышению теку-
чести [14, 15]. Температура начала кристаллизации
и осаждения ПУ зависит также от концентрации и
химической природы асфальтенов. Асфальтены
алифатического типа за счет значительного коли-

чества в них алифатических цепей взаимодей-
ствуют с алканами, способствуя сокристаллиза-
ции и замедлению роста кристаллов [16, 17]. Но с
другой стороны, с увеличением доли асфальтенов
и смол в нефти повышается температура начала
образования кристаллов ПУ, деформируется по-
верхность кристаллов с возникновением на ней
новых центров кристаллизации. Асфальтены аро-
матического типа ингибируют парафин-асфаль-
теновые взаимодействия, препятствуя процессу
нуклеации и росту кристаллической сети [18, 19].

При понижении температуры ПУ формируют
структуру связнодисперсного геля, что вызывает
резкое возрастание величины вязкости и энергии
активации вязкого течения. Способствует росту
вязкости нефти склонность асфальтенов к агрега-
ции и образованию гелеобразных структур даже
при довольно низких концентрациях, что прояв-
ляется в неньютоновском течении. Смолы и аро-
матические углеводороды эффективно повыша-
ют вязкость в более высоком диапазоне концен-
траций [20–23].

Реологические свойства обратных нефтяных
эмульсий на основе парафинистых нефтей зави-
сят не только от количества и химической приро-
ды компонентов, но и объемной доли водной фа-
зы и размера глобул воды. Эмульсии с малой объ-
емной долей водной фазы при температурах, выше
температуры начала кристаллизации парафинов,
являются ньютоновскими жидкостями. При уве-
личении количества воды взаимодействие между
глобулами приводит к аномалии вязкости [24].
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Эффект структурообразования в парафинистой
нефти и эмульсии при понижении температуры
вызывает изменение реологических свойств как во
время деформации, так и в состоянии покоя [25]. С
увеличением скорости сдвига и прекращением де-
формации наблюдается структурный гистерезис.

Недостаточная изученность основных меха-
низмов формирования надмолекулярных струк-
тур из асфальтенов, смол и высокомолекулярных
парафинов в эмульсиях не позволяет до сих пор
предупреждать негативные последствия в про-
цессах добычи и переработки нефти и предлагать
способы целенаправленного регулирования фа-
зового поведения в нефтяных дисперсных си-
стемax. В связи с этим особую актуальность в на-
стоящее время приобретает исследование влия-
ния температуры формирования водонефтяных
эмульсий на их структурно-механические свой-
ства, что позволит спрогнозировать поведение
эмульсий при добыче и транспортировке.

Цель данной работы заключалась в исследова-
нии реологических свойств и процесса осадкооб-
разования в водонефтяных эмульсиях различной
степени обводненности в зависимости от темпе-
ратуры их формирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования использова-
лись устойчивые обратные эмульсии, приготов-
ленные искусственно на основе высокопарафини-
стой нефти Южно-Табаганского месторождения
Западно-Сибирской нефтегазоносной провин-
ции и дистиллированной воды. В табл. 1 приве-
ден групповой состав нефти. Нефть по системе,
основанной на показателе API [24], относится к
категории легкой.

Эмульсии получали с помощью перемешива-
ющего устройства ПЭ–0118 мощностью 150 Вт со
скоростью вращения лопасти 2000 об./мин в те-
чение 10 мин при температурах: 10, 20, 40 и 60°C.
Содержание воды варьировали от 10 до 40 мас. %.
Эмульсии проверяли на устойчивость при выдер-
живании в спокойном состоянии в течение 1 су-
ток, снизу отбирали в цилиндр пробу в количе-
стве 5% общего объема. Если в пробе нет свободной

воды, то эмульсию использовали для дальнейших
исследований.

Реологические параметры нефти и водонефтя-
ных эмульсий определяли с помощью программи-
руемого реометра BROOKFIELD DV-III ULTRA,
позволяющего проводить реологические иссле-
дования вязкостных характеристик ньютонов-
ских и неньютоновских жидкостей в широком
интервале температур и скоростей сдвига, а также
рассчитывать разнообразные параметры, характе-
ризующие реологические свойства нефтяных си-
стем. Температуру поддерживали при помощи тер-
мостата в диапазоне 10–35°С. Исследование влия-
ния температурного фактора на вязкость нефтяных
систем проводили при сдвиговой скорости 1 с–1,
при которой разрушение структуры системы ми-
нимально, и постоянной скорости охлаждения –
2°С/мин.

Энергию активации вязкого течения опреде-
ляли по тангенсу угла наклона касательной к кри-
вой зависимости вязкости жидкости от темпера-
туры в логарифмических координатах [26].

Количественную оценку процесса осадкообра-
зования нефти и водонефтяных эмульсий проводи-
ли на установке, основанной на методе “холодного
стержня”. Температуру среды и осадкообразующей
поверхности подбирали экспериментально, осно-
вываясь на температуре застывания исходной
нефти. Микроструктуру масляной фракции изу-
чали в тонком слое с помощью микроскопа серии
Axio Lab.A1 (Carl Zeiss) в проходящем свете при
увеличении в 450 раз.

Определение массовой доли асфальтенов, со-
держащихся в осадке эмульсий, проводили при
помощи выделения асфальтенов “холодным” спо-
собом Гольде, а масел и смолистых веществ – с по-
мощью хроматографического (колоночно-адсорб-
ционного) метода. Определение массовой доли ПУ
проводили методом комплексообразования с кар-
бамидом.

Образцы масляных фракций АСПО, выделен-
ных из нефти и эмульсий при различных условиях
формирования были проанализированы хромато-
масс-спектрометрическим (ХМС) методом на
приборе “Thermo Scientific” с колонкой TR-5MS
(30 м; 0.25 мм). Анализ выполняли в режиме ли-

Таблица 1. Физико-химические свойства и групповой состав южно-табаганской нефти

Плотность, кг/м3 Температура застывания, °С

Содержание, мас. %

масла/н-алканы смолы асфальтены

875 +8.3 85.8/7.0 13.0 1.2
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нейного программирования температуры (2 мин –
80°С, от 80 до 300°С скорость нагрева 4°С/мин).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Реологические свойства легкой высокопара-

финистой нефти определяются содержанием ПУ.
Их склонность к кристаллизации определяет
неньютоновское поведение и фазовые перехо-
ды в нефтяных системах. Реологические свойства
эмульсий, представляющие собой более сложные
нефтяные системы, зависят также от содержания
дисперсной водной фазы. На рис. 1а показано,
что вязкость 20%-ных эмульсий при температуре
20°С резко снижается с увеличением скорости
сдвига до 3–5 с–1. При дальнейшем увеличении
скорости сдвига для эмульсий, сформированных
при 10; 20 и 60°С, наблюдается режим ньютонов-
ского течения. Эмульсия, сформированная при
40°С, характеризуется большей вязкостью и более
длительным периодом неньютоновского течения.
Аналогичный характер кривых отмечается для
эмульсий с разной степенью обводненности. С
увеличением доли воды структурная прочность
эмульсий возрастает. Это, в основном. можно
объяснить большей деформируемой поверхно-
стью раздела нефть–вода с адсорбированными
кристаллами ПУ и более сильным взаимодей-
ствием между каплями воды.

По кривым течения, приведенным на рис. 1б,
эмульсии, сформированные при 10; 20 и 60°С,
можно отнести к вязкопластическим жидкостям.
Для них характерно увеличение напряжения сдви-
га с увеличением скорости сдвига с минималь-
ным значением предела текучести 0.05–0.3 Па.
Для эмульсии, сформированной при 40°С, напря-
жение сдвига резко возрастает с повышением ско-

рости деформации. Это связано с формированием
в этой эмульсии более прочной структуры, раз-
рушаемой при превышении предела текучести в
1.5 Па. Подобную аномалию физико-химических
и реологических свойств выявили авторы [27, 28]
на модельных и реальных нефтяных системах в
области температур 30–40°С, объясняя данное
явление фазовым переходом первого рода в смо-
листо-асфальтеновых компонентах, либо изме-
нением структуры молекулярных агрегатов ас-
фальтенов, в результате которого происходит
снижение их поверхностной энергии.

С понижением температуры до точки помут-
нения в нефтяных системах происходит зарожде-
ние кристаллитов ПУ, что приводит к скачкооб-
разному увеличению вязкости. Состояние любой
термодинамической системы зависит от соотно-
шения энергии межмолекулярного взаимодей-
ствия и теплового движения, поэтому для нефтя-
ной системы оказываются взаимосвязанными
энергия вязкого течения (Eакт) и параметр ассоци-
ативности (структурированности) жидкости. На-
личие точек перегиба на полулогарифмических
зависимостях вязкости от температуры для нефти
и эмульсий, свидетельствует о начале фазовых пе-
реходов, связанных с кристаллизацией ПУ при
снижении температуры и образованием прочной
пространственной структуры коагуляционно-кри-
сталлизационного типа, характеризуемой разны-
ми значениями Eакт.

На рис. 2 показано, что с увеличением содер-
жания воды в эмульсии с 10 до 40% температура
фазового перехода (Трс) растет с 18 до 23°С. В за-
висимости от температуры формирования эмуль-
сии, содержащие 40% водной дисперсной фазы,
имеют два фазовых перехода при температурах

Рис. 1. Зависимость вязкости (а) и напряжения сдвига (б) от скорости сдвига при температуре 20°С для 20%-ных
эмульсий, сформированных при температурах 10, 20, 40 и 60°С.
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21–24°С и 32–34°С), фиксируемых как две точки
перегиба в полулогарифмических координатах.
Для, эмульсий, образованных при 40°С, темпера-
тура фазовых переходов по сравнению с другими

температурами формирования выше на 2°С и со-
ставляет 20– 25°С в зависимости от обводненно-
сти эмульсий.

Вязкостно-температурные кривые нефти и 10–
30%-ных водонефтяных эмульсий, сформирован-
ные при различных температурах, характеризуются
двумя значениями E1акт и E2акт, что может быть
связано со скачкообразным изменением степени
ассоциации молекул в системе и свидетельствует
о произошедших фазовых переходах (табл. 2).

Для нефти и 10–30%-ных эмульсий значение
Е1акт рассчитывалось в диапазоне температур от
35 до 20°С, а Е2акт – от 20 до 10°С. Значение Е2акт
для эмульсий выше, чем для нефти, причем с
увеличением содержания воды в эмульсии зна-
чения энергии активации растет, что свидетель-
ствует об усилении межмолекулярных взаимо-
действий, обусловленных формированием адсорб-
ционных (сольватных) оболочек на поверхности
раздела фаз нефть–вода, состоящих из смолисто-
асфальтеновых и парафиновых компонентов неф-
ти. При этом максимальные значения E1акт и E2акт

Рис. 2. Полулогарифмические зависимости вязкости от температуры для нефти и эмульсий, сформированных при
разных температурах.
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Таблица 2. Энергия активации вязкого течения (E1акт и
E2акт, кДж/моль) нефти и водонефтяных эмульсий,
сформированных при различных температурах

Образец

Температура формирования, °С

10 20 40 60

E1акт E2акт E1акт E2акт E1акт E2акт E1акт E2акт

Нефть 321.0 27.3 354.0 24.0 355.6 42.0 207.8 23.3
Эмуль-
сия 10%

360.0 29.9 376.4 29.1 428.0 48.2 265.9 35.7

Эмуль-
сия 20%

327.0 47.4 364.5 33.2 363.0 57.3 234.0 44.9

Эмуль-
сия 30%

306.7 63.3 295.0 68.1 267.6 93.9 218.6 46.5
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наблюдаются для нефтяных систем, сформиро-
ванных при 40°C, что свидетельствует о значи-
тельном увеличении степени ассоциативности
исследуемых систем, образованных в этих усло-
виях. Эмульсии, сформированные при 60°С, харак-
теризуются самыми низкими значениями энергии
активации E2акт. Снижение энергии активации вяз-
кого течения E1акт в среднем на 20–60% наблюдает-
ся при увеличении водной фазы эмульсии.

На полулогарифмической зависимости lnη =
= f(1/Т) для 40%-ных эмульсий в исследуемом
температурном диапазоне наблюдается 3 участка,
соответствующих 3 значениям энергии актива-
ции вязкого течения Е1акт (диапазон температур
35–31°С), Е2акт (диапазон температур 31–23°С) и
Е3акт (диапазон температур 23–15°С) (рис. 2). В
табл. 3 приведены значения энергии активации
для 40%-ных эмульсий.

Значения E1акт и E2акт для 40%-ных эмульсий
практически не изменяются в зависимости от
температуры формирования. При этом наблюда-
ется значительное увеличение E3акт, что, свиде-
тельствует, вероятно, о начале массовой кристал-

лизации по сравнению с 40% эмульсиями, сфор-
мированными при других температурах.

Исследование процесса образования АСПО,
позволяющее прогнозировать динамику осадко-
образования в зависимости от различных факто-
ров, имеет большое значение при добыче и транс-
портировке высокопарафинистых нефтей. Одним
из таких факторов, определяющих скорость отло-
жений и их прочность, является обводненность
нефти. На рис. 3 приведены экспериментальные
данные по формированию АСПО в нефти и эмуль-
сиях при разной температуре обработки и степени
обводненности. Показано, что в составе осадков
эмульсий присутствуют нефтяные компоненты
и вода. Установлено, что в эмульсиях количество
осадка увеличивается в 1.2–2.2 раза по сравнению
с исходной нефтью. В составе осадков водоне-
фтяных эмульсий количество воды соответствует
исходной обводненности исследуемых эмульсий.
В 10%-ной эмульсии при температуре обработки
10 и 20°С суммарное количество осадка возраста-
ет на 20–30%. Существенные изменения в про-
цессе осадкообразования и перераспределении
нефтяной компонентов наблюдаются при темпе-
ратуре обработки эмульсий 40 и 60°С. Максималь-

Таблица 3. Энергия активации вязкого течения (E1акт, E2акт и E3акт, кДж/моль) 40%-ных водонефтяных эмуль-
сий, сформированных при различных температурах

Температура формирования, °С

10 20 40 60

E1акт E2акт E3акт E1акт E2акт E3акт E1акт E2акт E3акт E1акт E2акт E3акт

223.0 34.0 298.3 239.0 44.9 197.8 212.0 49.6 332.0 226.9 51.3 171.2

Рис. 3. Влияние содержания воды в эмульсиях и температуры их формирования на: (а) содержание нефтяных компо-
нентов в осадке; (б) содержание воды в осадке
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ное количество осадка наблюдается для эмуль-
сий, сформированных при 40°С, минимальное –
для эмульсий, образованных при 60°С. В осадках,
полученных из данных объектов, с повышением
объемной доли воды в нефти снижается количе-
ство нефтяных компонентов при возрастании
водной фазы.

Низкая интенсивность процесса осадкообра-
зования в нефти и эмульсиях после обработки
при 60°С сопровождается снижением количества
осадка в 3–10 раз по сравнению с образцами, об-
работанными при 40°С. Исследования процесса
осадкообразования в эмульсиях показали, что ко-
личество и состав компонентов дисперсной фазы
в осадках зависят, в большей степени от темпера-
турной обработки исследуемых объектов, влияю-
щей на кристаллизацию ПУ, формирование мо-
лекулярных агрегатов и коллоидной структуры.

Степень обводненности эмульсий и темпера-
тура их формирования оказывают влияние на
групповой состав выделенных из них осадков. На
рис. 4 показано изменение содержания асфальте-
нов и н-алканов в осадках. При увеличении темпе-
ратуры обработки нефти с 10 до 60°С повышение
содержания асфальтенов в составе АСПО в 5 раз
связано с фазовыми переходами в молекулярной
системе асфальтены/смолы [28]. Десорбция соль-
ватными оболочками смол с поверхностей ас-
фальтенов способствует их агрегации [30].

В осадках из эмульсий количество асфальте-
нов значительно возрастает по сравнению с неф-
тяными осадками, но практически не зависит от
объемной доли воды. Выпадение асфальтенов в
осадок определяет в большей степени темпера-
турный фактор, оказывающий, очевидно, влия-
ние на структуру молекулярных агрегатов. Следу-
ет отметить, что при выделении асфальтенов “хо-

лодным” способом Гольде возможно соосаждение
высокомолекулярных тугоплавких парафиновых
углеводородов, повышающих их выход [29].

Свойства АСПО главным образом определя-
ются составом ПУ, кристаллизация которых при
понижении температуры является основной при-
чиной изменения коллоидного состояния нефтя-
ной системы и образования нефтяных отложе-
ний. Содержание водной фазы в эмульсиях ока-
зывает незначительное влияние на состав ПУ,
изменяя их количество в осадках. Максимальное
содержание н-алканов в осадке наблюдается по-
сле термообработки нефти при температуре 40°С,
минимальное – при 60°С (рис. 4). Для эмульсий
характерна такая же тенденция. В составе осадков
водонефтяных эмульсий доля н-алканов снижается
по сравнению с осадками нефти, при этом с увели-
чением содержания воды в эмульсии до 30–40%,
доля н-алканов повышается.

С помощью метода ХМС был исследован со-
став н-алканов АСПО, выделенных из исходной
нефти и эмульсий. Распределение н-алканов во
всех образцах АСПО представлено гомологиче-
скими рядами с числом атомов углерода С10–С40.
Для осадков водонефтяных эмульсий, сформиро-
ванных при 40°С, характерно мономодальное
распределение н-алканов с максимумом, приходя-
щимся на С16–С18 (рис. 5). Увеличение содержа-
ния воды в эмульсии не приводит к значительным
изменениям в составе н-алканов исследуемых
осадков. При этом молекулярно-массовое распре-
деление н-алканов эмульсий, сформированных
при 10, 20 и 60°С, имеет аналогичную тенденцию.

Таким образом, показано, что состав н-алка-
нов АСПО эмульсий в зависимости от содержа-
ния воды и температуры их формирования изменя-
ется незначительно, а значит структурно-механиче-

Рис. 4. Содержание асфальтенов (а) и н-алканов (б) в АСПО нефти и водонефтяных эмульсий.
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ские свойства эмульсий, зависят от состава ПУ
нефти, из которой они образованы. По результа-
там анализа состава АСПО установлено, что тем-
пература формирования эмульсий и количество в
них воды практически не влияют на содержание в
осадках смол.

Образование кристаллов ПУ при низких тем-
пературах, их размеры и форма сильно влияют на
реологию нефти [31]. Анализ микрофотографий
масляной фракции эмульсий показал, что темпе-
ратура их формирования и скорость охлаждения
образованных эмульсий при выдерживании их в
течение суток в спокойном состоянии оказывают
влияние на форму образующихся микрокристал-
лов парафиновых углеводородов (рис. 6).

В эмульсиях, сформированных при температу-
ре 60°С, основная масса ПУ находится в расплав-
ленном состоянии. При этой температуре ско-
рость охлаждения образованных водонефтяных

эмульсий до температуры 20°С выше (градиент
температур больше), чем для эмульсий, сформи-
рованных при 40°С; при этом происходит воз-
никновение новых зародышей во всем объеме,
что приводит к образованию мелких кристаллов с
сильно развитой поверхностью. Процесс кристал-
лизации протекает в более равновесных условиях,
вследствие чего получаются свободнодисперсная
парафиновая структура, образованная кристал-
лами более правильной упаковки. При темпера-
туре формирования эмульсии 40°С возможно не-
полное растворение высокоплавких ПУ, высту-
пающих при дальнейшем охлаждении нефтяной
системы в виде центров кристаллизации. При
температуре 40°С скорость охлаждения ниже (гра-
диент температур меньше), выделяется неболь-
шое число кристаллов, образуются крупные кон-
гломераты, неравномерно распределяющиеся по
всему объему. Величина и количество кристаллов
обусловлены соотношением скорости возникно-

Рис. 5. Молекулярно-массовое распределение н-алканов АСПО исходной нефти и эмульсий различной степени об-
водненности, сформированных при 40°С.
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вения зародышей и их скорости роста. Выделив-
шаяся фаза может развиваться по механизму дву-
мерного зарождения, дислокационному механиз-
му и с помощью нормального роста. В данном
случае происходит быстрое формирование круп-
ных агрегатов, иммобилизующих жидкую фазу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе на примере высокопрафинистой неф-

ти, установлено, что структурно-механические
свойства водонефтяных эмульсий на основе этой
нефти зависят не только от степени обводненно-
сти, но, главным образом, определяются темпе-
ратурой их формирования. Показано, значитель-
ное влияние температуры формирования эмуль-
сий на их реологические свойства, температуру
фазовых переходов, количество и состав АСПО,
что позволит прогнозировать поведение нефтя-
ных флюидов при добыче и транспорте при по-
стоянно меняющейся температуре потока. Уста-
новлено, что реологические свойства эмульсий, об-
разованных при 10 и 20°С, зависят от содержания
водной фазы, определяющей неньютоновское тече-
ние при температурах в области температур фазово-
го перехода. Ухудшение реологических свойств,
значительное увеличение количества АСПО на-
блюдается в эмульсиях, сформированных при
40°С, в независимости от их обводненности, что,
скорее всего, обуславливается неполным раство-
рением высокоплавких кристаллов парафиновых
углеводородов и как, следствие, образованием
крупных структур.

Формирование эмульсии при 60°С приводит к
значительному снижению вязкости и стабильно-
сти коллоидной системы, что объясняется уча-
стием природных ингибиторов (асфальтенов и
смол), замедляющих или предотвращающих рост
размеров зародышей кристаллов. Участие ас-
фальтенов в формировании ассоциативных струк-
тур подтверждается увеличением их количества в
осадке при снижении содержания н-алканов.
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