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Аннотация. В работе рассмотрены вопросы, касающиеся механизма застывания нефтей. 
Представлены результаты диэлектрических исследований структурно-фазовых переходов в 
нефтях месторождений Тюменской области в интервале температур –110 ÷ +20 °С. Уста-
новлена диэлектрическая релаксация нефтей, рассчитаны значения энергии активации и 
времени диэлектрической релаксации. Фазовый переход, определяемый диэлектрической 
релаксацией, интерпретирован как переход из стеклообразного состояния в ассоциирован-
ное. Стеклование нефтей, сопровождающееся прекращением внутреннего вращения в моле-
кулах углеводородов, является признаком их истинного (или вязкостного) застывания. 
Определены температура стеклования и температурная область структурного застывания 
нефтей. Температуру стеклования принято считать истинной температурой застывания. 
Установлены взаимосвязи между физико-химическими характеристиками нефтей и пара-
метрами, определяющими их диэлектрические свойства, которые были исследованы мето-
дами корреляционного и регрессионного анализа. Полученные регрессионные уравнения 
могут быть использованы для прогноза физико-химических характеристик нефтей в техно-
логических процессах их добычи, промысловой подготовки и транспортировки. 
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Abstract. The article deals with issues related to the mechanism of solidification of oils. The au-
thors present the results of a dielectric investigation of structural-phase transitions in oils from the 
fields of Tyumen region in the temperature range -110 ÷ +20 °С. The dielectric relaxation of oils 
has been established, the values of the activation energy and dielectric relaxation time have been 
calculated. The phase transition determined by dielectric relaxation is interpreted as a transition 
from the glassy state to the associated state. The glass transition of oils, accompanied by the cessa-
tion of internal rotation in hydrocarbon molecules, is a sign of their true (or viscous) solidification. 
The glass transition temperature and the temperature region of the structural solidification of oils 
were determined. The glass transition temperature is considered to be the true pour point. The 
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relationships between the physicochemical characteristics of oils and the parameters characterizing 
their dielectric properties were established, which were studied by the methods of correlation and 
regression analysis. The obtained regression equations can be used to predict the physico-chemical 
characteristics of oils in the technological processes of their extraction, field preparation and trans-
portation.  
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Введение  
В последнее время в РФ в связи с освоением новых месторождений, 

в том числе в арктических районах, в общем объеме добычи возрастает до-
ля вязких и высокозастывающих нефтей. При понижении температуры их 
реологические и гидродинамические характеристики значительно ухуд-
шаются, что крайне негативно влияет на процессы добычи, промысловой 
подготовки и транспортировки таких нефтей. В частности, становятся не-
обходимыми дополнительные перекачивающие мощности и промежуточ-
ный подогрев. Эта проблема особенно актуальна для северных регионов 
страны, в том числе и для районов Крайнего Севера Тюменской области 
из-за экстремальных климатических условий.  

Известно [1], что потеря подвижности нефтей при понижении темпе-
ратуры происходит в результате вязкостного и структурного застывания. 
Вязкостное застывание обусловлено присутствием некристаллизующихся, 
то есть стеклующихся компонентов (парафино-нафтеновых и алкиларома-
тических углеводородов) и сопровождается резким повышением вязкости, 
вследствие чего нефть загустевает и становится неподвижной.  

Основной причиной потери подвижности парафинистых нефтей яв-
ляется структурное застывание. Оно обусловлено присутствием в нефти 
кристаллизующихся твердых углеводородов. К твердым углеводородам 
нефти относятся парафиновые углеводороды нормального и изостроения; 
нафтеновые углеводороды; ароматические и нафтено-ароматические угле-
водороды с длинными боковыми цепями нормального и разветвленного 
строения [2]. При понижении температуры твердые углеводороды кри-
сталлизуются с образованием пространственной сетки, которая препят-
ствует движению жидкой фазы. Физико-химические основы процессов 
кристаллизации твердых углеводородов изложены в работах [1, 3, 4].  

Кристаллизация твердых углеводородов в нефтях осложняется при-
сутствием в них асфальто-смолистых веществ (АСВ). АСВ являются есте-
ственными депрессаторами, снижающими температуру начала кристалли-
зации твердых углеводородов и способствующими образованию мелкокри-
сталлической структуры. Изучение механизма действия смол на кристал-
лизацию парафинов приведено в работах [5, 6]. Установлено, что смолы, 
нерастворимые в феноле, обладают объемным действием, выражающимся 

№ 6, 2022                  Нефть и газ                     111 



в изменении кристаллической структуры парафинов, а растворимые, не 
содержащие длинных боковых цепей и характеризующиеся высокой по-
лярностью, – поверхностным действием, выражающемся в адсорбции на 
кристаллах парафина и сильной агломерации последних при сохранении 
неизменной их структуры. 

Для объяснения потери подвижности нефти при понижении темпера-
туры исследователями предлагаются различные теории. Наибольшее рас-
пространение среди них получили кристаллизационная и сольватационная 
теории [1]. Кристаллизационная теория связывает потерю подвижности 
нефти с формированием структурированной системы, каркас которой свя-
зывает жидкую фазу [2]. 

Сольватационная теория объясняет потерю подвижности образова-
нием сольватных оболочек вокруг кристаллов парафина, что приводит к 
значительному увеличению их объема, повышению внутреннего трения 
системы и, как следствие, потере ее текучести независимо от выделения 
твердой фазы.  

В работах [7, 8] предложен механизм застывания нефтей. По мнению 
авторов, потеря подвижности нефтей при низких температурах происходит 
в результате сложных структурно-фазовых переходов кристаллизующихся 
и стеклующихся углеводородов. На рисунке 1 представлены схемы этих 
переходов (состояний). 

 

 
 

Рис. 1. Схемы структурно-фазовых переходов (состояний) при понижении 
температуры стеклующихся (а) и кристаллизующихся (б) углеводородов 

 
Таким образом, потеря подвижности нефтей при понижении  

температуры сопровождается различными структурно-фазовыми перехо-
дами. Для изучения последних в нефтяных дисперсных системах исполь-
зуются вискозиметрические, калориметрические, спектроскопические ме-
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тоды [9–12]. В настоящее время широкое распространение получили мето-
ды диэлектрической спектроскопии (ДС) вследствие их высокой чувстви-
тельности, эффективности, экспрессности и относительной простоты мето-
дик [2, 13, 14]. Методы ДС позволяют связывать диэлектрические парамет-
ры с составом, физико-химическими свойствами исследуемых систем, а 
также с происходящими в них структурными и фазовыми изменениями 
[13–16]. Возможность применения ДС к исследованию нефтей обусловлена 
наличием в них полярных компонентов — АСВ. Однако, как показал ана-
лиз литературных данных [12–14], диэлектрические исследования струк-
турно-фазовых переходов в нефтях проводились преимущественно в по-
ложительной области температур.  

Изложенное выше и определило цели и задачи данной работы — 
изучение структурно-фазовых переходов, сопровождающих потерю по-
движности нефти при низких температурах, методом ДС, оценка возмож-
ности использования диэлектрических параметров для характеристики 
процесса застывания нефтей, а также выявление взаимосвязей между фи-
зико-химическими характеристиками (ФХХ) нефтей и диэлектрическими 
параметрами. 

Объект и методы исследования 
Объектами исследования послужили 25 образцов нефти месторожде-

ний Тюменской области. Для них были определены следующие физико-
химические характеристики: плотность ρ20 при 20 ºС; вязкость γ20 при 
20 ºС; молекулярная масса ММ; температура застывания tЗ; содержание 
светлых фракций ССВ, выкипающих до 300 оС; содержание парафинов СП; 
содержание смол СС; содержание асфальтенов СА; суммарное содержание 
асфальто-смолистых веществ САСВ и содержание серы СS. Определения 
проводились по стандартным методикам [17].  

Полученные результаты показывают, что исследуемые образцы от-
носятся к нефтям разных типов, их физико-химические характеристики 
изменяются в широких пределах: ρ20 = 821÷891 кг/м3; γ20 = 4,90÷33,16 мм2/с; 
ММ = 184÷261; tЗ = –23÷ +20 °С; ССВ = 28÷59 об. %; СП = 1,62 ÷ 13,00 масс. %, 
СС = 1,12÷9,32 масс. %, СА = 0,07÷6,95 масс. %, САСВ = 1,20÷15,38 масс. % , 
СS = 0,08÷1,42 масс. %.    

Известно, что нефти представляют собой слабополярные диэлектри-
ки. Исследование диэлектрических свойств нефтей проводили в ячейке с 
двумя коаксиальными электродами из нержавеющей стали. Емкость пу-
стой ячейки составляла 113,0 ± 0,33 пкФ. Ячейку с помещенным в нее об-
разцом сначала нагревали до +70 ºС, несколько минут выдерживали при 
этой температуре, а затем охлаждали до –120 ºС в парах жидкого азота. 
С помощью моста переменного тока измеряли емкость ячейки и тангенс 
угла диэлектрических потерь (tg δ) в температурном интервале 
от –110 до + 20 0С при фиксированных значениях частоты электрического 
поля 1, 5 и 10 кГц. Используя полученные значения емкости ячейки и па-
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раметры стандартной жидкости (гептана), проводили расчет диэлектриче-
ской проницаемости (ɛ) образцов нефти по известной формуле.  

Результаты и обсуждение 
В работе получены зависимости диэлектрических параметров 

(ɛ и tg δ) от температуры в исследованном интервале при фиксированной 
частоте электрического поля для 25 образцов нефти месторождений Тю-
менской области. Данные зависимости для некоторых образцов представ-
лены на рисунках 2 и 3. Для остальных образцов эти зависимости имеют 
аналогичный характер, но отличаются численными значениями ɛ и tg δ, 
которые зависят от химического состава нефти. Диапазон варьирования 
параметров в условиях эксперимента составил: 2,0÷2,7 — для диэлектри-
ческой проницаемости; 0,0059÷0,0250 — для тангенса угла диэлектриче-
ских потерь. 

Рис. 2. Зависимости диэлектрической проницаемости ɛ  
от температуры t °С на частоте электрического поля 1 кГц 

для образцов нефти: 1–9; 2–14; 3–22; 4–23 

Зависимости ɛ = f(t) имеют экстремальный характер. Как видно из 
рисунка 2, с ростом температуры в исследуемом интервале значения ди-
электрической проницаемости образцов нефти возрастают, достигая неко-
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торого максимального значения ɛmax при температуре tmax, а при дальней-
шем повышении температуры уменьшаются. Считается [18, 19], что 
уменьшение диэлектрической проницаемости, а следовательно, и сниже-
ние полярности системы с ростом температуры обусловлены усилением 
теплового движения молекул, которое оказывает дезориентирующее воз-
действие.  

 

 
  

Рис. 3. Зависимости тангенса угла диэлектрических потерь tg δ  
от температуры t °С  на частоте электрического поля 1 кГц  

для образцов нефти: 1–9; 2–14; 3–22; 4–23 
  
Зависимости tg δ = f(t) для исследованных образцов нефти также ха-

рактеризуются наличием экстремумов — минимумов (tg δmin) и максиму-
мов (tg δmax) при температурах tmin и tmax соответственно. Значение и поло-
жение экстремумов на рассматриваемых зависимостях изменяются в ши-
роком диапазоне. Кроме того, положение tg δmax сдвинуто в область более 
низких температур по сравнению с ɛmax. Из экстремальных значений при-
нято использовать параметр tg δmax. Значения tg δmax и соответствующие им 
температуры на частотах электрического поля 1, 5, 10 кГц приведены в 
таблице 1. Анализ результатов показывает, что для исследованных образ-
цов увеличение частоты электрического поля смещает максимум тангенса 
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угла диэлектрических потерь в сторону более высоких температур и не-
сколько повышает его численное значение.  

Таблица 1 
 

Частотно-температурные зависимости tg δmax образцов нефти 
 

Н
ом

ер
 

об
ра

зц
а  1кГц 5 кГц 10 кГц 

Еакт, 
кДж/моль τ0, с tmax, 

°С tg δmax 
tmax, 
°С tg δmax 

tmax, 
°С tg δmax 

1 –
101 

0,0074 –91 0,0078 –87 0,0086 43,4 1,09·10-17 
2 –92 0,0066 –86 0,0068 –80 0,0074 56,0 9,92·10-21 
3 –88 0,0111 –83 0,0118 –79 0,0127 77,2 2,27·10-26 
4 –86 0,0069 –80 0,0071 –74 0,0078 59,6 3,14·10-21 
5 –84 0,0059 –76 0,0061 –72 0,0067 60,9 2,37·10-21 
6 –82 0,0101 –74 0,0103 –70 0,0110 62,1 1,61·10-21 
7 –82 0,0151 –76 0,0155 –73 0,0165 81,7 7,30·10-27 
8 –82 0,0134 –75 0,0136 –71 0,0138 67,8 4,47·10-23 
9 –82 0,0099 –74 0,0106 –72 0,0114 70,6 8,19·10-24 

10 –76 0,0119 –68 0,0121 –64 0,0129 66,0 5,06·10-22 
11 –72 0,0114 –64 0,0117 –60 0,0125 68,6 2,33·10-22 
12 –72 0,0184 –62 0,0196 –58 0,0208 58,6 9,45·10-20 
13 –64 0,0140 –56 0,0147 –53 0,0158 79,1 2,72·10-24 
14 –64 0,0112 –54 0,0116 –51 0,0124 66,5 4,00·10-21 
15 –64 0,0200 –56 0,0204 –52 0,0214 74,0 4,97·10-23 
16 –62 0,0209 –55 0,0210 –51 0,0221 82,3 6,48·10-25 
17 –62 0,0196 –52 0,0200 –49 0,0211 67,7 2,83·10-21 
18 –60 0,0216 –52 0,0217 –48 0,0227 76,8 2,30·10-23 
19 –58 0,0193 –50 0,0199 –47 0,0199 83,6 7,81·10-27 
20 –58 0,0210 –48 0,0203 –46 0,0210 73,5 2,26·10-22 
21 –56 0,0210 –46 0,0212 –44 0,0222 74,9 1,57·10-22 
22 –52 0,0189 –45 0,0196 –40 0,0208 83,2 3,20·10-24 
23 –52 0,0232 –46 0,0236 –40 0,0250 82,4 4,59·10-24 
24 –52 0,0212 –45 0,0225 –40 0,0243 83,2 3,20·10-24 
25 –50 0,0214 –42 0,0219 –38 0,0232 84,0 3,32·10-24 

 
Установлена возможность линеаризации частотно-температурных 

зависимостей максимума тангенса угла диэлектрических потерь в полуло-
гарифмических координатах: ln f – 1/Тmax (оК) (Тmax — температура, выра-
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женная в градусах Кельвина). Данный факт свидетельствует о диэлектри-
ческой релаксации (ДР) в нефтях [20]. С использованием указанных выше 
зависимостей и уравнений вида f = f0e-Eакт/RT и  τ0 = 1/2πf0 [20] проведен рас-
чет энергии активации и времени диэлектрической релаксации — Еакт и τ0 

соответственно. Полученные значения Еакт варьируются в пределах  
43,4÷84,0 кДж/моль, а τ0 — в пределах 7,30·10-27÷1,09·10-17 с (см. табл. 1). 

Сопоставление полученных результатов с литературными [20] пока-
зывает, что релаксационные процессы в исследуемых образцах нефти яв-
ляются следствием преимущественно дипольной поляризации: значения 
энергии активации Еакт характерны для дипольно-группового процесса, а 
значения времени релаксации τ0 — для молекулярного. Поэтому кинетиче-
ские единицы, участвующие в процессе, можно рассматривать как проме-
жуточные между отдельными фрагментами молекулы и целой молекулой. 
В связи с этим можно предположить появление внутреннего вращения у 
отдельных фрагментов молекулы углеводородов нефти при повышении 
температуры в области низкотемпературной ДР, приводящее к частичной 
подвижности всей молекулы. Фазовый переход, определяемый диэлектри-
ческой релаксацией, может быть интерпретирован как переход из стекло-
образного состояния в ассоциированное. Применительно к нефтям  
стеклование связывается с прекращением внутреннего вращения в молеку-
лах углеводородов и рассматривается как истинное или вязкостное засты-
вание. По аналогии с полимерами, согласно работе [20], за температуру 
стеклования (tС) нефти в работе принята температура, соответствующая  
tg δmax при f = 1 кГц. 

Для исследованных образцов нефти значения tC изменяются в преде-
лах от –101 до –50 ºС, и они во всех случаях оказываются значительно ни-
же температуры застывания tЗ, определенной по ГОСТ 202872

1. Область, 
представляющая собой разность этих температур ∆t = |tЗ – tC|, аналогично 
нефтяным смазочным маслам [21, 22] определена как температурная об-
ласть структурного застывания. Значения ∆t по экспериментальным дан-
ным варьируются в интервале 33÷116 °С.  

Для изучения взаимосвязей ФХХ нефтей с параметрами, определя-
ющими их диэлектрические свойства (тангенсом угла диэлектрических по-
терь tg δmax, энергией активации Еакт и временем релаксации τ0), использо-
вали методы корреляционного и регрессионного анализа. Степень тесноты 
корреляционной связи оценивали по значению коэффициента корреляции 
rХУ. При rХУ = 0,20÷0,50 связь считается слабой; при rХУ = 0,50÷0,75 — 
средней; при rХУ = 0,75÷0,95 — сильной; при rХУ = 0,95÷1 — функциональ-
ной [23]. При положительном значении коэффициента корреляции связь 
прямая, а при отрицательном — обратная. 

2 1 ГОСТ 20287-91. Методы определения температур текучести и застывания. – Введ. 
1992-01-01. – М.: Стандартинформ, 1992. – 9 с. 
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Результаты корреляционного анализа, представленные в таблице 2, 
показывают, что между значениями tg δmax (lg tg δmax) и большинством 
ФХХ образцов нефти существует сильная связь. Из физических характери-
стик tg δmax (lg tg δmax) наиболее тесно связан с температурными показате-
лями нефти: температурой стеклования (rХУ = 0,86) и областью структурно-
го застывания (rХУ = –0,91). Из характеристик состава нефти наиболее тес-
ная связь tg δmax (lg tg δmax) наблюдается с содержанием смол (rХУ = 0,84), 
хотя с содержанием асфальтенов — связь слабая (rХУ = 0,35). 

 
Таблица 2 

 
Оценка тесноты корреляционных связей физико-химических  

характеристик (ФХХ) нефтей с параметрами, 
 определяющими их диэлектрические свойства (tg δ, Еакт и τ0) 

 

 
ФХХ 

Значение коэффициента корреляции rХУ для зависимости 
ФХХ — lg tg δmax ФХХ — Еакт ФХХ — τ0 

ρ20 0,79 0,64 –0,37 
ν20 0,71 0,61 –0,25 

ММ 0,61 0,65 –0,39 
tз –0,59 –0,52 0,30 
tс 0,86 0,76 –0,45 
Δt –0,91 –0,84 0,49 
Ссв –0,72 –0,59 0,39 
СП –0,75 –0,63 0,32 
СС 0,84 0,61 –0,19 
СА 0,35 0,32 –0,14 

САСВ 0,75 0,57 –0,20 
СП/САСВ –0,83 0,62 0,18 

СS 0,77 0,62 –0,14 
  
Энергия активации диэлектрической релаксации Еакт хуже коррели-

рует с ФХХ нефти, чем tg δmax. В данном случае сильная связь (но с более 
низкими значениями rХУ) наблюдается только с 2 температурными показа-
телями — температурой стеклования (rХУ = 0,76) и областью структурного 
застывания (rХУ = –0,84); с остальными характеристиками, за исключением 
содержания асфальтенов, связь средняя; с содержанием асфальтенов — 
слабая. Между временем диэлектрической релаксации τ0 и всеми рассмат-
риваемыми ФХХ нефти также существует слабая связь (|rХУ| ≤ 0,49), поэто-
му эти зависимости не подвергались регрессионному анализу. 
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Для описания корреляционных зависимостей между ФХХ образцов 
нефти и показателями tg δmax и Еакт, для которых установлена сильная связь, 
использовали регрессионные уравнения различного вида. Степень соответ-
ствия уравнения регрессии экспериментальным данным оценивали по ве-
личине достоверности аппроксимации R². Чем выше значение R², 
тем в большей степени уравнение соответствует экспериментальным дан-
ным [24]. Результаты регрессионного анализа (линейные и полиномиаль-
ные уравнения) представлены на рисунках 4, 5 и в таблице 3.  

Рис. 4. Зависимость температуры стеклования t °С 
образцов нефти от lg tg δmax 

Рис. 5. Зависимость области структурного застывания Δt °С 
образцов нефти от lg tg δmax 
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Таблица 3 

Регрессионные уравнения зависимостей ФХХ образцов нефти 
от тангенса угла диэлектрических потерь (lg tg δmax) 

Зависимость Уравнение регрессии 

Величина  
достоверности  

аппроксимации R² 

ρ20 – lg tg δmax 
y = 91,979x + 1030 0,63 

y = 113,19x2 + 523,94x + 1437,9 0,65 

tс – lg tg δmax 
y = 66,58x + 53,055 0,74 

y = 72,227x2 + 340,64x + 310,18 0,76 

Δt – lg tg δmax 
y = – 95,56x – 105,87 0,83 

y = –1,2602x2 – 100,38x – 110,42 0,83 

СП – lg tg δmax 
y = –10,051x – 14,892 0,56 

y = 24,436x2 + 83,201x + 73,182 0,64 

СС – lg tg δmax 
y = 10,488x + 24,424 0,69 

y = 10,052x2 + 48,848x + 60,655 0,71 

САСВ – lg tg δmax 
y = 13,456x + 31,355 0,56 

y = 6,6687x2 + 38,905x + 55,391 0,57 

СП/САСВ – lg tg δmax 
y = –6,3403x – 10,666 0,70 

y = 20,496x2 + 71,879x + 63,21 0,87 

СS – lg tg δmax 
y = 1,8716x + 4,192 0,60 

y = 3,4579x2 + 15,068x + 16,655 0,64 

Δt – Eакт 
y = –1,5503x + 180,85 0,70 

y = 0,0158x2 – 3,6936x + 251,5 0,71 

tс – Eакт 
y = 1,0255x – 143,36 0,57 

y = –0,0045x2 + 1,6358x – 163,47 0,57 

Анализ результатов показывает, что полученные регрессионные 
уравнения описывают зависимости с достоверностью аппроксимации 
0,56 ≤ R² ≤ 0,87. Наибольшие значения R² наблюдаются для уравнений за-
висимостей показателей Δt (область структурного застывания) и СП/САСВ 
(соотношение содержания парафинов и асфальто-смолистых веществ) 
от tg δmax (lg tg δmax). Недостаточно высокие значения величины достовер-
ности аппроксимации в целом, по-видимому, обусловлены сложностью 
химического состава нефти. 

Полученные уравнения могут быть использованы для прогноза ФХХ 
нефтей в технологических процессах их добычи, промысловой подготовки 
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и транспортировки, что в значительной степени может сократить время и 
стоимость определения ФХХ нефтей по стандартным методикам. 

Выводы 
Таким образом, по результатам исследований 25 образцов нефти раз-

личных типов месторождений Тюменской области получены температур-
ные зависимости диэлектрических параметров в широком диапазоне тем-
ператур (–110 ÷ +20 оС) при фиксированной частоте электрического поля в 
интервале 1÷10 кГц. Установлен экстремальный характер этих зависимо-
стей. Обнаружена диэлектрическая релаксация нефтей, а определяемый ею 
фазовый переход интерпретирован как переход из стеклообразного состоя-
ния в ассоциированное. Стеклование нефти принято считать признаком ее 
истинного или вязкостного застывания. Определены температура стекло-
вания и температурная область структурного застывания нефти.  

Установлены взаимосвязи физико-химических характеристик образ-
цов нефти с параметрами, определяющими их диэлектрические свойства 
(тангенсом угла диэлектрических потерь tg δmax, энергией активации Еакт и 
временем диэлектрической релаксации τ0). Показано, что лучше всего фи-
зико-химические характеристики нефти коррелируют с тангенсом угла ди-
электрических потерь (lg tg δmax): между lg tg δmax и большинством из ис-
следованных характеристик существует сильная связь. 

Получены регрессионные уравнения, описывающие зависимости фи-
зико-химических характеристик образцов нефти от параметров, определя-
ющих их диэлектрические свойства (lg tg δmax и Eакт) с приемлемой величи-
ной достоверности аппроксимации R². При этом наибольшие значения R² 
получены для уравнений, описывающих зависимости показателей Δt (об-
ласть структурного застывания) и СП/САСВ (соотношение содержания па-
рафинов и асфальто-смолистых веществ) от lg tg δmax. 

Полученные уравнения могут быть использованы для прогноза фи-
зико-химических характеристик нефтей в технологических процессах их 
добычи, промысловой подготовки и транспортировки. 
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