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В условиях добычи нефти интенсивность образования асфальтосмолопарафи-

новых отложений (АСПО) определяется многими факторами: разгазированием 
нефти, гидродинамическим режимом движения нефти, уменьшением температуры от 
забоя к устью скважин и др. [1, 2]. Одним из определяющих факторов, оказывающих 
влияние на образование АСПО, является состав и физико-химические свойства ас-
фальтосмолопарафиновых веществ (АСПВ), содержащихся в нефти [3–10].  

Работа посвящена выявлению количественных связей между интенсивностью 
образования АСПО и некоторыми физико-химическими свойствами АСПВ. В таб-
лице 1 приведены экспериментальные данные, заимствованные из работы [10], 
характеризующие влияние физико-химических свойств АСПВ на интенсивность 
образования АСПО. 

Таблица 1 
 

Влияние физико-химических свойств асфальтосмолопарафиновых веществ (АСПВ)  
на удельный выход асфальтосмолопарафиновых отложений (АСПО) 

 

АСПВ 
Физико-химические свойства АСПВ АСПО

удG , 
г/(м2·ч) Температура  

плавления tпл, 0С 
Относительная  
плотность 90

4d  
АСПВ-1 (Вынгапуровское месторождение) 65,0 0,851 55,8 
Церезин-80 79,0 0,799 121,5 
АСПВ-2 (Аганское месторождение) 79,0 0,803 133,3 
АСПВ-3 (Верхнесалатское  месторождение) 91,2 0,801*) 633,9 

 

Примечание. АСПО
удG  — удельный выход АСПО из модельной смеси 20 % мас. АСПВ в гексане; 

 *) — относительная плотность АСПВ-3 определена при их температуре плавления. 
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АСПВ получены из АСПО насосно-компрессорных труб некоторых месторож-
дений Западной Сибири [11]. При выборе церезина марки 80 (ГОСТ 2488–79) ис-
ходили из того, что применительно к Западной Сибири «церезиновые» углеводо-
роды являются основой АСПО, образующихся в скважинах [8]. АСПВ–3 Верхне-
салатского месторождения также как и церезин-80 не содержат асфальтосмоли-
стых веществ [8]. Для всех АСПВ определены температура плавления и относи-
тельная плотность (см. табл. 1). Интенсивность образования АСПО оценивалась по 
их удельному выходу из модельных смесей 20 % мас. растворов АСПВ в гексане 
на установке холодного стержня [12]. Установка позволяет моделировать темпера-
турный режим работы скважин, процесс дегазации в скважинах, влияние природы 
твердых углеводородов нефти на выход АСПО, а также ингибирующую способ-
ность химических реагентов. 

Зависимость между удельным выходом АСПО
удG и температурой плавления плt

АСПВ (см. табл. 1) носит экспоненциальный характер. Используя метод наимень-
ших квадратов [13, 14], экспериментальные данные линеаризовали в виде некото-
рой степенной функции 

 
n
пл

АСПО
уд tkG ⋅= .                                                      (1) 

 

Обработка данных проведена по уравнению с одним неизвестным параметром

ii bxy = . В уравнении (1) i
АСПО
уд yG = , i

n
пл xt = , bk = . Значения степени n подби-

рались опытным путем (интегральный метод). Для всех значений n рассчитывали 
доверительный интервал в константе b. Для поиска константы использовали урав-
нение метода наименьших квадратов 

 
 

∑∑= 2
iii xyxb / .                                                  (2) 

 

Для оценки адекватности константы b в уравнении (1) рассчитывали значения 

ii bxy = , отклонения ii yy −  и квадраты отклонений 2
ii yy )( −  между эксперимен-

тальными и расчетными значениями выхода АСПО. 
Дисперсия адекватности модели определялась по уравнению 
 
 

pq

yy
s

2
ii2

y −

−
= ∑ )( 

 ,                                                     (3) 

 
где ∑ − 2

ii yy )(  — сумма квадратов отклонений, q — число опытов (эксперимен-
тальных точек) с варьируемыми параметрами (в данном случае q = 4); p — число 
определяемых констант уравнений (в данном случае p = 1).  

Средняя квадратичная ошибка в константе определялась по уравнению 
 
 

∑
= 2

i

2
y2

b x2

s
s



 .                                                        (4) 

 

Доверительный интервал в константе b определялся с учетом критерия Стью-
дента 

2
bSy stb ±=∆ .                                                      (5) 
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В этом уравнении (5) критерий Стьюдента Syt  определяется в зависимости от 
числа степеней свободы f = q – p и уровня значимостиα , который принят равным 
0,05. Для f = 3 в нашем случае 183tSy ,= [13]. 

В качестве примера в таблице 2 приведены обработка степенной функции и 
расчет доверительного интервала в константе корреляционного уравнения для 
случая, когда n =11. 

Таблица 2 
 

Пример обработки экспериментальных данных зависимости 
n
пл

АСПО
уд tkG ⋅=

 
при n =11 

ix  iy  iiyx  2
ix  b  ii bxy =

  ii yy 
−  2

ii yy )( 
−  2

ys  2
bs  b∆  

8,8·1019 55,8 4,9·1021 7,7·1039 

17,45·10-20 

15,27 40,53 1 642,49 

577,3 2,02·10–41 1,43·10–20 7,5·1020 121,5 9,1·1022 5,6·1041 130,54 -9,04 81,80 
7,5·1020 133,3 1,0·1023 5,6·1041 130,54 2,76 7,60 
3,6·1021 633,9 2,3·1024 1,3·1043 633,58 0,32 0,10 

Σ 2,5·1024 1,4·1043 – – – 1 731,98 – – – 
 
По результатам расчетов (см. табл. 2) уравнение bxy =  может быть представ-

лено в численном виде 
 

1120104314517 пл
АСПО
уд t),,(G ⋅⋅±= −  .                                        (6) 

 

Для степеней, начиная с n = 10, визуально отмечается хорошая линеаризация с 
достоверностью аппроксимации 990R 2 ,= . Результаты расчетов корреляционных 
уравнений для некоторых значений n сведены в таблицу 3. Там же приведена 
ошибка в константе уравнения k. 

Таблица 3 
 

Корреляционные уравнения зависимости n
пл

АСПО
уд tkG ⋅= при некоторых значениях n 

 
Номер 

уравнения Значение n Корреляционные уравнения Ошибка 
в константе, % 

1 10 10
пл

18АСПО
уд t104717015G ⋅⋅±= −),,(  9,4 

2 11 11
пл

20АСПО
уд t104314517G ⋅⋅±= −),,(  8,2 

3 12 12
пл

22АСПО
уд t108913119G ⋅⋅±= −),,(  9,8 

 
Минимальная ошибка в константе k = 8,2 %  отмечается для корреляционного 

уравнения (№ 2, табл. 3), в котором температура плавления твердых углеводоро-
дов в 11 степени. Это численное уравнение с учетом только температуры плавле-
ния АСПВ будем считать оптимальным. По этому уравнению для АСПВ-1 (Вын-
гапуровское месторождение), отмечается значительное отклонение  
[ ii yy 

− =40,3 г/(м2·ч)] расчетного значения iy  удельного выхода АСПО от экспе-
риментального iy  (см. табл. 2). Сопоставление данных в таблице 1 показывает, что 
значительные отклонения для АСПВ-1 могут быть связаны с их аномальной плот-
ностью. Для уточнения уравнения (6) введем комплексную величину . 
Корреляционное уравнение представим в виде функции 

 

,                                             (7) 

])([ 90
4

mn
пл dt ⋅

])([ 90
4

mn
пл

АСПО
уд dtkG ⋅⋅=
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где  — относительная плотность АСПВ (см. табл. 1), значения степени m  под-
бирались опытным путем. 

Обработка экспериментальных данных проведена также по уравнению с одним 
неизвестным параметром bxy = .  

В уравнении (7) i
АСПО
уд yG = , i

m
пл x])d(t[ =⋅ 90

4
11 , bk = . В качестве примера в 

таблице 4 приведены обработка и расчет доверительного интервала в константе 
корреляционного уравнения для 21=m . 

Таблица 4  
 

Пример обработки экспериментальных данных зависимости 
 ])d(t[kG mn

пл
АСПО
уд

90
4⋅⋅= при 21=m  
 

ix  iy  iiyx  2
ix  b  ii bxy =

  ii yy 
−  2

ii yy )( 
−  2

ys  2
bs  b∆  

3,0·1018 55,8 1,6·1020 8,7·1036 

184,1·10–19 

54,39 1,41 1,98 

8,3 3,20· 
·10–39 

1,80· 
·10–19 

6,7·1018 121,5 8,2·1020 4,5·1037 123,70 –2,20 4,82 
7,5·1018 133,3 9,9·1020 5,6·1037 137,37 -4,07 16,59 
3,4·1019 633,9 2,2·1022 1,2·1039 632,71 1,19 1,42 

Σ 2,4·1022 1,3·1039 – – – 24,81 – – – 
 
Корреляционные уравнения для разных степеней m  представлены в таблице 5. 
 

Таблица 5 
 

Корреляционные уравнения зависимости ])d(t[kG mn
пл

АСПО
уд

90
4⋅⋅=  

при некоторых значениях m 
 

Номер 
уравнения 

Значение  
m Корреляционные уравнения 

Ошибка  
в константе, 

% 

1 20 ])([),,( 2090
4

11
пл

19АСПО
уд dt10915147G ⋅⋅⋅±= −  1,3 

2 21 ])([),,( 2190
4

11
пл

19АСПО
уд dt10811184G ⋅⋅⋅±= −  0,98 

3 22 ])([),,( 2290
4

11
пл

19АСПО
уд dt10427229G ⋅⋅⋅±= −  1,04 

 
Наименьшая ошибка в константе отмечается для уравнения (см. табл. 5, № 2) 
 

])([10)8,11,184( 2190
4

1119 dtG пл
АСПО
уд ⋅⋅⋅±= − .   

                                 (8) 
 

Для статистической оценки адекватности уравнения (8) использовался крите-
рий Фишера при доверительной вероятности 950,=β . 

Критерий Фишера определялся по соотношению 
 

22 / yyоп ssF = .                                                         (9) 
 
Дисперсия адекватности 2

ys в уравнении (9) определена ранее и составляет 8,3 
(см. табл. 4). Дисперсия воспроизводимости находится по уравнению 

 

pg
yy

s срii
y −

−Σ
=

2
,2 )(

,
                                                    

(10) 

 

90
4d
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где iy ( АСПО
удG ) — экспериментальные данные параллельных опытов ( 5=g ) по 

удельному выходу АСПО на примере модели церезина в гексане; 2)yy( ср,ii −Σ —
сумма квадратов отклонений между экспериментальными значениями iy  и сред-
ним значением ср,iy  для экспериментальных значений; р — число определяемых 

констант уравнений (в данном случае р = 1). По результатам расчетов 2
ys  состав-

ляет 2,1. 
93,31,2/3,8 ==опF . 

 

Корреляционное уравнение (8) считается адекватным эксперименту при
таблоп FF ≤ . Табличное значение критерия Фишера 039,Fтабл = [14]. Таким обра-

зом, таблоп FF ≤ и, следовательно, уравнение (8) адекватно эксперименту. Графиче-
ски уравнение (8) представлено на рисунке. 

 

 

Рисунок. Зависимость 
удельного выхода АСПО АСПО

удG  
от температуры 

плавления плt   
и относительной  

плотности 90
4d  АСПВ 

 
Таким образом, экспериментальное моделирование позволило установить, что 

интенсивность образования АСПО является функцией температуры плавления 
АСПВ в одиннадцатой степени и их плотности в двадцать первой. Получено эм-
пирическое уравнение, справедливое для образования АСПО парафинового типа, 
то есть при преимущественном содержании в АСПВ парафинов по сравнению с 
суммарным содержанием смол и асфальтенов. Интервал изменения температур 
плавления АСПВ в нефти от 65,0 до 91,2 0С и плотности от 0,799 до 0,851. 
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ПОВЫШЕНИЕ СЕЛЕКТИВНОСТИ ПИРОЛИЗА 

УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ 
ENHANCEMENT OF THE HYDROCARBONS PYROLYSIS SELECTIVITY 

 
Е. Р. Магарил, Р. З. Магарил 
E. R. Magaril, R. Z. Magaril 
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Процесс пиролиза углеводородного сырья — основной источник производства 
этилена, являющегося первичным продуктом, который обеспечивает производство 
пластмасс, синтетических смол, волокон и других продуктов. Его масштабы и необхо-
димость наращивания нефтехимического потенциала делают весьма актуальной про-
блему повышения эффективности процесса. Производство этилена пиролизом углево-
дородного сырья в 2020 году, по прогнозам [1], составит более 200 млн. т. При таких 
масштабах производства этилена даже небольшое усовершенствование технологии 
процесса, направленное на повышение селективности по этилену, дает значительный 
экономический эффект [2]. 

Хотя изучению механизма и кинетики термических реакций углеводородов по-
священы многие исследования, это мало повлияло на практику пиролиза, посколь-
ку развитие теории относилось в значительной степени к индивидуальным углево-
дородам. Разработка новых методов совершенствования процесса пиролиза воз-
можна на основе анализа механизма протекающих радикально-цепных реакций. 
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