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Аннотация. Применение органических растворителей для удаления асфальтосмоло-
парафиновых отложений (АСПО) является одним из самых распространенных методов в 
технологических процессах добычи, транспорта, хранения и переработки высокосмолистых 
нефтей. Несмотря на определенные результаты, проблема направленного подбора раствори-
теля с учетом природы нефти и АСПО в конкретных условиях далека от разрешения. Целью 
данной работы является проверка гипотезы о взаимосвязи растворимости асфальтенов с их 
средним сродством к электрону и энергией ионизации растворителей. С использованием 
изотермы растворимости асфальтенов в неионогенных растворителях оценена раствори-
мость образцов асфальтенов западносибирской нефти и модельных фрагментов. Исследова-
ния показали, что максимальной растворимостью обладают асфальтены с высоким эффек-
тивным сродством к электрону. Наибольшую растворяющую способность имеют раствори-
тели с низким потенциалом ионизации, что подтверждает термодинамику растворимости 
через образование донорно-акцепторных комплексов. Выполненные исследования помогут 
промысловым специалистам и инженерам сервисных компаний в научно обоснованном 
подборе растворителя в зависимости от типа отложений тяжелых компонентов нефти. 
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Abstract. Application of organic solvents for removal of asphalt-tar-paraffin deposits is one of the 
most widespread methods in technological processes of production, transportation, storage and 
processing of high-resin oils. In spite of certain results, the problem of directional solvent selection 
taking into account the nature of oil and asphalt-tar-paraffin deposits in specific conditions is far 
from being solved. The aim of the article is to test the hypothesis of the relationship between the 
solubility of asphaltenes and their average electron affinity and solvent ionization energy. Using 
the solubility isotherm of asphaltenes in non-ionogenic solvents, the solubility of West Siberian oil 
asphaltene samples and model fragments was evaluated. The studies have shown that asphaltenes 
with high effective electron affinity have the maximum solubility. Solvents with low ionization 
potential have the highest solubility, which confirms the thermodynamics of solubility through the 
formation of donor-acceptor complexes. The performed studies will help field specialists and en-
gineers of service companies in scientifically justified selection of solvent depending on the type 
of deposits of heavy components of oil. 
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Введение 
Использование органических сольвентов для удаления асфальтосмо-

лопарафиновых отложений (АСПО) является широко применяемым прие-
мом в технологии разработки месторождений, транспорта, хранения и пе-
реработки высокосмолистых нефтей [1, 2]. Актуальность этого процесса не 
потеряла своего значения и в настоящее время, многие добывающие ком-
пании и предприятия нефтехимического сервиса постоянно разрабатывают 
более эффективные и дешевые растворители и способы их закачки [3].  

Известно, что АСПО являются сложной органической смесью, состоя-
щей из парафинов (20–70 % по массе), асфальто-смолистых веществ (20–40 % 
по массе), масел, воды и механических примесей. К классу асфальто-
смолистых веществ относятся асфальтены и тяжелые смолы, которые являют-
ся наиболее высокомолекулярной и малорастворимой частью АСПО [4]. 

Кроме того, процессы растворения и осаждения асфальтенов являют-
ся основными в технологии деасфальтизации нефтяных остатков в перера-
ботке нефти. Показано, что растворимость асфальтенов и асфальто-
смолистых веществ качественно отличаются от растворимости низкомоле-
кулярных веществ и полимеров [5]. В работе М. Ю. Доломатова,  
И. Р. Хайрудинова, Ф. Г. Унгера и Д. Ф. Варфоломеева [6] впервые была 
обнаружена зависимость растворимости асфальтенов от энергии иониза-
ции растворителя. 

Кроме того, было обнаружено, что эта зависимость не выполняется 
для сольвентов с объемными заместителями в молекулах. Это, вероятно, 
связано со стерическими затруднениями доступа объемных молекул рас-
творителей к активным электроноакцепторным центрам асфальтенов. За-
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кономерность была применена для способа определения энергии иониза-
ции органических молекул [7]. Показана особая роль донорно-акцепторных 
химических взаимодействий при растворимости асфальтенов. Таким обра-
зом, зависимость растворимости асфальтенов от энергии ионизации соль-
вента является доказательством образования молекулярных донорно-
акцепторных комплексов в системе асфальтены — растворитель.  

М. Ю. Доломатовым, А. Г. Телиным и Н. И. Хисамутдиновым, исхо-
дя из упомянутых выше представлений о донорно-акцепторных взаимо-
действиях, получена изотерма растворимости [8] асфальто-смолистых ве-
ществ в неионогенных растворителях. 

Используя результаты этих исследований, авторы [9] пришли к со-
зданию технологии направленного выбора сольвентов для удаления ас-
фальтенов. В работе М. Ю. Доломатова и М. К. Рогачева изотерма была 
улучшена на основе адгезионной термодинамической модели донорно-
акцепторного взаимодействия малорастворимых твердых веществ с не-
ионогенными растворителями [10]. 

Целью данной работы является проверка гипотезы о взаимосвязи 
растворимости асфальтенов с их средним сродством к электрону и энерги-
ей ионизации растворителей и оценка растворимости асфальтенов в раз-
личных растворителях с использованием изотермы растворимости. 

 
Объекты исследования 
Объектами исследования являются асфальтены западносибирской 

нафтеноароматической нефти, включающей гетероатомы. 
 
Методы исследования 
Для выделения асфальто-смолистых веществ использовали методику 

Гольде. Затем смолы отделяли от асфальтенов по методике И. Р. Хайруди-
нова [9].  

Средняя электронная структура асфальтенов исследована методом 
феноменологической электронной спектроскопии по широкому сигналу 
спектра в диапазоне от 280–780 нм [11]. Спектры регистрировали в раство-
рах толуола с шагом 1 нм.  

Элементный состав асфальтенов определен по данным рентгенфлуо-
ресцентного анализа на аппарате Спектроскан Макс G. 

Необходимо отметить, что, поскольку асфальтены являются много-
компонентными системами, речь идет о среднечисловом значении молеку-
лярной массы и соответствующих ему термодинамических характеристи-
ках. Среднечисловая молекулярная масса образцов асфальтенов определе-
на методом криоскопии в расплаве нафталина. 

Структурно-групповой анализ асфальтенов проведен на аппарате 
Shimadzu IRAffinity-1S. 

 

№ 4, 2024                Нефть и газ                     149 
 



По современным данным, молекулы асфальтенов имеют структуры 
типа «архипелаг» и «континент». В структурах типа «архипелаг» нафте-
ноароматические фрагменты из 3–4 колец разделены между собой алкиль-
ными цепочками. В структурах типа «континент» содержится несколько 
периконденсированных нафтеноароматических колец с углеводородными 
и гетероатомными заместителями. Поскольку максимальными донорно-
акцепторными свойствами обладают периконденсированные структуры 
асфальтенов «континентального» типа, то структуры типа «архипелаг» не 
рассматривались, так как они не обладают высоким сродством к электрону. 
Модельные фрагменты нефтяных асфальтенов составлены на основе ре-
зультатов экспериментов, обобщения сведений по ИК, ЯМР и ЭПР-
спектроскопии, а также элементному составу [12–15]. Расчет энергии 
ионизации и сродства к электрону модельных фрагментов асфальтенов вы-
полнен методом DFT 6-31G* [16].  

 
Результаты и обсуждение 
Методом феноменологической электронной спектроскопии получе-

ны следующие значения параметров исследованных образцов западно-
сибирской нефти: средняя интегральная сила осциллятора — 2 115, сред-
няя энергия ионизации — 5,69 эВ, среднее сродство к электрону — 1,79 эВ. 

По данным рентгенофлуоресцентного анализа получен элементный со-
став асфальтенов: С — 83,58 %, Н — 8,14 %, О — 3,03 %, N — 1,42 %, S — 
3,83 %. Отношение С/Н равно 10,27. Среднечисловая молекулярная масса ас-
фальтенов, определенная методом криоскопии, имеет значение 1 078 а. е. м.  

Согласно данным ИК-спектров, в образцах асфальтенов присутствуют 
валентные колебания в области 1 607 см–1, которые характерны для системы 
конденсированных ароматических колец. Полосы 1 365 и 1 380 см–1 характер-
ны для длинно-цепочных алкильных групп. Присутствие полос 1 679 см-1 сви-
детельствует о существовании карбонильных групп. Кроме того, имеются по-
лосы 3 408 см–1 и 3 203 см–1, характерные для пиррольных и ОН-групп.  

На основе экспериментальных данных определена структура и по-
строены модельные фрагменты нефтяных асфальтенов (табл. 1). Количе-
ство ароматических колец в модельных структурах изменяется от 4 до 13, 
нафтеновых — от 0 до 6. В каждой структуре предполагается наличие цик-
лопентановых фрагментов и пиридинового кольца. Кроме того, предпола-
гается существование насыщенных алкильных групп с 2–7 атомами угле-
рода. Молекулярные массы структур находятся в интервале  
от 569 до 780 а. е. м., отношение (С/Н)масс. = 8,45 ÷ 12,60. 

Расчет энергии ионизации и сродства к электрону cвободно-
радикальных модельных фрагментов асфальтенов выполнен методом DFT 
6-31G* [16]. По данным расчетов свободно-радикальные фрагменты ас-
фальтенов обладают энергиями ионизации 4,60–5,27 эВ, а значения срод-
ства к электрону — 2,01–2,30 эВ. 
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Таблица 1  
 

Химическая структура cвободно-радикальных модельных фрагментов  
асфальтенов и их электронные характеристики 

 

Модельный 
фрагмент 

асфальтенов 

Молекуляр-
ная масса,  

а. е. м. 
С/Н 3

2

sp

sp

n

n

 

Энергия 
иониза-
ции, эВ 

Сродство 
к элек-

трону, эВ 

 

618 12,0
0 1,37 5,27 2,21 

 
 

677 10,1
2 0,87 4,87 2,14 

 

567 12,6 0,46 5,07 2,30 

 

733 8,93 0,83 4,95 2,05 
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Продолжение таблицы 1 

Модельный 
фрагмент 

асфальтенов 

Молекулярная 
масса,  
а. е. м. 

С/Н 
3

2

sp

sp

n

n
 

Энергия 
ионизации, 

эВ 

Сродство 
к электро-

ну, эВ 

 

736 9,00 0,83 4,78 2,15 

 

780 9,28 0,76 4,75 2,08 

 

737 8,45 0,77 4,60 2,01 

 

Примечание: 
𝑛𝑠𝑝2

𝑛𝑠𝑝3
 — отношение числа атомов углерода в состоянии 𝑠𝑝2-гибридизации к 

числу атомов углерода в 𝑠𝑝3-гибридизации. 
 
Для дальнейшей проверки гипотезы о взаимосвязи растворимости 

асфальтенов с их средним сродством к электрону и энергией ионизации 
растворителей выполнены исследования по оценке растворимости молеку-
лярных фрагментов асфальтенов. 

Экспериментально установлено, что растворимость асфальтенов ар-
ланской нефти может быть аппроксимирована линейной зависимостью  от 
энергии ионизации органических растворителей (рисунок) [17]. 

  
𝐶𝑆 = 𝑎1 + 𝑏1 ∙ 𝐼𝑆,                                         (1) 

 
где a1 и b1 — коэффициенты.  
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Рисунок. Экспериментальная зависимость растворимости асфальтенов  
арланской нефти от энергии ионизации органических растворителей [6]:  

1 — н-октен-1 (IS = 8,82 эВ); 2 — диизопропиловый эфир (IS = 9,20 эВ);  
3 — метилэтилкетон (IS  = 9,51 эВ); 4 — диэтиловый эфир (IS = 9,55 эВ);  

5 — ацетон (IS = 9,69 эВ); 6 — 2-метилпентан (IS  = 10,09 эВ);  
7 — н-гексан (IS = 10,17 эВ); 8 — н-пентан (IS = 10,33 эВ) 

 
Используя данные растворимости (см. рисунок), получили линейную 

эмпирическую зависимость 
 

 𝐶𝑆 = 𝑎2 ∙ �
𝑊�𝐴−𝐼𝑆
𝑅𝑇

� + 𝑏2,                                     (2) 
 

где коэффициенты a2 = 83 857 моль–1, b2 = 288,94.  
По зависимости (2) оценили растворимость свободно-радикальных 

модельных фрагментов нефтяных асфальтенов в толуоле, бензоле, ацетоне 
и н-гексане (табл. 2). В качестве экспериментальных значений IS раствори-
телей использованы данные, полученные методом фотоэлектронной спек-
троскопии [15]. Согласно расчетам, представленным в таблице 2, раство-
римость нефтяных асфальтенов выглядит следующим образом (масс. %):  
в толуоле — от 58,33 до 68,15; в бензоле — от 44,11 до 58,93; в ацетоне — 
от 28,87 до 38,69; в н-гексане — от 12,62 до 22,44. 

Результаты расчетов показали, что растворимость образцов асфаль-
тенов западносибирской нефти в толуоле равна 50,88; в бензоле — 36,66;  
в ацетоне — 21,42; в н-гексане — 5,17 (масс %).  
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Таблица 2  
 
Оценка растворимости свободно-радикальных фрагментов нефтяных 

 асфальтенов с различной электронной структурой 
 

Эффективное 
сродство 

 к электрону 
AW , эВ 

Растворимость, масс % 

толуол 
(IS = 8,82 эВ) 

бензол 
(IS = 9,24 эВ) 

ацетон 
(IS  = 9,69 эВ) 

н-гексан 
(IS = 10,17 эВ) 

2,21 65,11 50,88 35,65 19,39 

2,14 62,74 48,51 33,28 17,02 

2,30 68,15 53,93 38,69 22,44 

2,05 59,69 45,47 30,23 13,97 

2,15 63,08 48,85 33,61 17,36 

2,08 60,71 46,48 31,24 14,99 

2,01 58,33 44,11 28,87 12,62 

1,79 50,88 36,66 21,42 5,17 

 
 

Результаты расчетов показывают (см. табл. 2), что наибольшее зна-
чение растворимости имеют свободно-радикальные фрагменты нефтяных 
асфальтенов. Причем растворимость снижается с увеличением энергии 
ионизации растворителя. Так, наибольшее значение получено для толуола, 
который имеет IS = 8,82 эВ, а наименьшее — у н-гексана, который имеет  
IS = 10,17 эВ, что полностью соответствует результатам эксперимента  
(см. рисунок). Данная закономерность выполняется для всех структур ас-
фальтенов, независимо от соотношения бензольных и нафтеновых колец в 
молекулах.  

Выполненные исследования помогут промысловым специалистам и 
инженерам сервисных компаний в научно обоснованном подборе раство-
рителя в зависимости от типа отложений тяжелых компонентов нефти. В 
последние годы в целях снижения себестоимости наметилась тенденция 
использовать доступные дешевые растворители, такие как газовый бензин, 
нестабильный конденсат. И если для отложений парафинового типа такой 
подход вполне оправдан, то в случае асфальто-смолистых отложений он 
бесполезен; более того, при контакте с легкими углеводородами парафино-
вого ряда может произойти деасфальтизация нефти, что либо ускорит про-
цесс отложений асфальто-смолистых веществ, либо приведет к наруше-
нию штатного режима подготовки нефти, так как диспергированные ас-
фальтены укрепят бронирующие оболочки глобул воды в обратных нефтя-
ных эмульсиях. Чтобы избежать такого негативного сценария, в доступные 
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растворители следует добавлять ароматические фракции переработки 
нефти, что снимет риски и увеличит эффективность удаления АСПО. 

 
Выводы 
Оценка растворимости модельных фрагментов асфальтенов, полу-

ченная с помощью расчетных и экспериментальных методов, показывает, 
что максимальной растворимостью обладают свободно-радикальные фраг-
менты асфальтенов с высоким эффективным сродством к электрону. Не-
значительное изменение сродства к электрону для свободно-радикальных 
фрагментов на 0,29 эВ вызывает существенный рост растворимости в то-
луоле — 9,82 %. Для неполярных растворителей изменение сродства к 
электрону на растворимости существенно не сказывается.  

Наибольшую растворяющую способность имеют растворители с 
низкой энергией ионизации, что подтверждает термодинамику раствори-
мости через образование донорно-акцепторных комплексов.  
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