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Показана принципиальная возможность реализации метода фракционирования образца тяжелой
нефти на узкие фракции на основе сверхкритической флюидной экстракции (СФЭ) с применением
сверхкритического диоксида углерода (СК-СО2) в качестве основы растворителя. Исследования
проведены на примере сверхвязкой нефти (СВН) Ашальчинского месторождения. Показано, что
состав и выход выделяемых из СВН фракций зависит от концентрации органического модификато-
ра (толуола), добавляемого к СК-СО2. Сверхкритическую флюидную экстракцию проводили в по-
лупериодическом режиме при 50°С и давлении 100 бар при постепенном увеличении концентрации
толуола с 0 до 40 мас. %. В результате выделено 9 фракций с суммарным выходом экстракта 83.4 мас. %.
Применение СФЭ позволяет существенно снизить долю остатка после фракционирования СВН.
Определены состав и свойства выделенных из СВН узких фракций. Установлено распределение
групповых углеводородных компонентов, металлов, серы и коксового остатка между фракциями
экстракта и остатком процесса.
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Химический и фракционный состав нефтяно-
го сырья важен для выбора наиболее рациональ-
ного комплекса процессов нефтепереработки, их
моделирования, обоснования мощностей нефте-
перерабатывающих установок, а также для разви-
тия представлений о генезисе нефти и решения
задач нефтяной геологии и химии нефти. Для
определения фракционного состава нефти и неф-
тепродуктов в лабораториях используют стандарт-
ные методы фракционирования по температурам
кипения (ГОСТ 2177-99, ISO 3405, ASTM D 86,
ASTM D 5307), которые ограничены температу-
рой разложения нефтяных образцов и/или не
позволяют получить нефтяные фракции в коли-
честве, достаточном для их последующего анали-
за. К примеру, атмосферная разгонка легких и
средних дистиллятных нефтепродуктов по ASTM
D 86 и ISO 3405 ограничена температурой около
380°С. При вакуумной разгонке темных нефте-
продуктов (Ткип > 350°С) по ГОСТ 11011-85 с ис-
пользованием ректификационной колонки на
аппарате АРН-2 не удается избежать термическо-

го разложения нефтяного образца, о чем свиде-
тельствует образование кокса. Современные мето-
ды на базе газовой хроматографии позволяют опре-
делить фракционный состав нефти (ASTM D 5307)
и тяжелых нефтяных остатков (ASTM D 7169) в ши-
роком интервале температур кипения от 0 до 540–
720°С, однако не предназначены для выделения и
сбора узких фракций для их последующего анали-
за. При этом для детального изучения компонен-
тов нефти необходимо выделять отдельные узкие
нефтяные фракции.

Таким образом, необходим поиск альтерна-
тивных подходов и методов фракционирования
тяжелых нефтей и нефтяных остатков, которые
позволили бы выделять отдельные узкие фракции
для детального изучения их состава и свойств.
Среди существующих подходов наибольшего
внимания заслуживают экстракционные методы,
позволяющие разделять нефтяные образцы по
молекулярной массе и/или полярности с исполь-
зованием нескольких растворителей с различны-
ми свойствами и растворяющей способностью
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или одного растворителя с регулируемой в широ-
ких пределах растворяющей способностью. Экс-
тракцию проводят при относительно низкой тем-
пературе, что позволяет избежать деструктивных
превращений исходного образца, а также добиться
значительной глубины разделения не только неф-
тей, но и недистиллируемых вакуумных остатков
перегонки. Эффективность экстракционных мето-
дов напрямую зависит от выбора подходящего со-
става растворителя, который должен обладать оп-
тимальным сочетанием растворяющей способно-
сти и селективности по отношению к разделяемым
компонентам нефтей и нефтяных остатков.

Разделение с использованием группы раство-
рителей применяют для определения группового
углеводородного состава нефтяных образцов
(ASTM D 4124, ГОСТ 32269). Данные методы ос-
нованы на разделении пробы на фракции насыщен-
ных углеводородов, ароматических соединений,
смол и асфальтенов, различающиеся по раствори-
мости в различных органических растворителях.
Основными недостатками метода являются ограни-
ченный объем (масса) разделяемых исходных образ-
цов и получаемых фракций, а также длительность
метода, связанная с низкой скоростью процессов
разделения, включающих осадительную экстрак-
цию для выделения асфальтенов и жидкостную хро-
матографию для разделения мальтенов на фракции.

Использование одного растворителя с регули-
руемой растворяющей способностью позволяет
существенно упростить и сократить продолжи-
тельность экстракционного разделения. Раство-
римость углеводородов в низкомолекулярных
спиртах и кетонах сильно зависит от температу-
ры, поэтому эти растворители могут применяться
для фракционирования нефтяных образцов. Так,
в работах [1, 2] показана возможность использо-
вания ацетона для деасфальтизации природного
битума с последующим фракционированием де-
асфальтизата на узкие фракции за счет снижения
температуры раствора с 55 до 20°С и добавления
воды, выполняющей функцию анти-растворите-
ля. Описана [3] непрерывная экстракция н-бута-
нолом и разделение нефтяных смол на фракции с
различной молекулярной массой и температурой
размягчения за счет постепенного снижения тем-
пературы раствора экстракта.

Наиболее перспективным подходом, позволя-
ющим увеличить скорость экстракции и регули-
ровать растворяющую способность растворителя,
является перевод последнего в сверхкритическое
состояние. Растворяющая способность сверхкри-
тических флюидов (СКФ) зависит от их плотно-
сти, которая может изменяться при небольшом
изменении температуры и давления, что обеспе-
чивает уникальные емкостные характеристики
растворителя. На сегодняшний день среди СКФ
для экстракционного разделения недистиллируе-
мых нефтяных остатков на фракции в лаборатор-
ной практике находит применение сверхкритиче-

ский н-пентан, используемый также в качестве
одного из растворителей для выделения асфаль-
тенов и сольвентной деасфальтизации (СДА)
нефтяного сырья. Данный подход позволяет вы-
делять из нефтяного образца узкие фракции с це-
лью последующего изучения их состава и
свойств, а также реакционной способности, что
можно использовать для более детального пони-
мания молекулярной структуры и химического
состава компонентов нефтяных остатков, а также
выбора технологических процессов их дальней-
шей переработки [4, 5]. Разделение в данном слу-
чае происходит по молекулярной массе фракций
за счет постепенного увеличения плотности и
растворяющей способности н-пентана, которое
достигается линейным повышением давления
экстракции в области сверхкритических парамет-
ров для растворителя. Так, разделение вакуумных
остатков при температуре экстракции 240°С в об-
ласти давлений от 40 до 120 бар позволяет полу-
чить 15–17 узких фракций с суммарным выходом
экстракта от 72 до 88 мас. % [4]. Среди недостат-
ков использования сверхкритического н-пентана
для экстракционного разделения можно отме-
тить достаточно высокие температуры экстрак-
ции и большой расход органического растворите-
ля при реализации метода.

Наиболее распространeнным СКФ для прове-
дения сверхкритической флюидной экстракции
является СО2, так как данный растворитель явля-
ется негорючим, нетоксичным, недорогим и от-
носительно доступным. Помимо этого, диоксид
углерода характеризуется достаточно невысоки-
ми значениями параметров критической точки
(Т = 31.1°С, Р = 7.38 МПа), что важно в случае
экстракции термически нестабильных соедине-
ний. Применительно к нефтяным системам
СК-СО2 в процессе экстракции селективно рас-
творяет легкокипящие и относительно низкомо-
лекулярные углеводородные компоненты, что за-
трудняет его использование для разделения тяже-
лых нефтей и нефтяных остатков, содержащих
преимущественно высокомолекулярные арома-
тические и гетероциклические соединения с вы-
сокой степенью конденсации [6]. Низкая раство-
римость компонентов нефти и нефтяных остат-
ков в СК-СО2, в том числе по сравнению с
легкими н-алканами, неоднократно показана в
ряде экспериментальных работ при исследова-
нии процессов деасфальтизации и СФЭ [7–10].
Математическое моделирование процесса СФЭ
показало, что СК-СО2 даже при высоких плотно-
стях растворителя и соотношениях раствори-
тель–сырье выделяет незначительную долю (ме-
нее 10 мас. %) фракций из остатка атмосферной
перегонки нефти. Согласно результатам расчета,
эффективность экстракционного разделения
нефтяного остатка с использованием данного
растворителя значительно ниже по сравнению с
эффективностью его вакуумной дистилляции,
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которая позволяла выделять больше легких фрак-
ций [11].

Добавление к СК-СО2 небольших количеств
органических модификаторов позволяет увели-
чить его растворяющую способность по отноше-
нию к тяжелым углеводородным компонентам
нефти и регулировать селективность к различным
группам соединений [12]. Добавление модифика-
торов позволяет также увеличить смешиваемость
компонентов нефти и растворителя, снизить дав-
ление процесса и объем растворителя, необходи-
мый для экстракции [13].

Известно, что толуол является перспективным
модификатором СК-СО2 для увеличения раство-
римости тяжелых углеводородов и эффективно-
сти экстракции при извлечении нефтей и при-
родных битумов из минеральных матриц [13, 14].
Возможность эффективной сольвентной деас-
фальтизации и деметаллизации тяжелого нефтя-
ного сырья с использованием смеси СО2−толуол
продемонстрирована нами ранее при исследова-
нии процесса СФЭ гудрона [15]. Показано, что
выход и скорость выделения экстракта сильно за-
висят от концентрации толуола в смеси с СО2 в
диапазоне от 10 до 60 мас. %, что открывает воз-
можность фракционирования тяжелых нефтей и
нефтяных остатков простым изменением состава
растворителя.

Цель настоящей работы – исследование прин-
ципиальной возможности фракционирования
образца тяжелой нефти методом СФЭ за счет ва-
рьирования концентрации толуола в качестве мо-
дификатора СК-СО2 на узкие фракции для после-
дующего изучения их состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Использовали углекислоту высо-

кой чистоты (99.99%), изготовленную по ТУ 2114-
011-45905715-2012. В качестве модификатора рас-
творителя использовали толуол ос. ч. (99.5%).
Объектом исследования являлась сверхвязкая
нефть Ашальчинского месторождения (Респуб-
лика Татарстан), состав и свойства которой оха-
рактеризованы в табл. 1.

Оборудование. Эксперименты проводили на
проточной лабораторной установке СФЭ компа-
нии Waters Corporation, схема которой представ-
лена на рис. 1. Использовали проточный экстрак-
тор полупериодического действия (ЕV) объемом
1000 мл, выполненный из стали 17-4РН (аналог
08Х15Н4ДМЛ по ГОСТ 977-88). Сверху и снизу
сосуд снабжен двумя вкручивающимися крышка-
ми, через отверстия в которых поток флюида вхо-
дит и выходит из сосуда. Для равномерного рас-
пределения флюида по сечению сосуда и предот-
вращения уноса твердых частиц в верхней и
нижней крышках предусмотрено использование
специальных фильтров микронного размера. На-
личие нижнего фильтра также препятствует сливу
нефтяного образца, загружаемого в экстрактор.
Сосуд рассчитан на работу в области температур
до 150°С и давлений до 600 бар. Более детальное
описание остальных узлов лабораторной уста-
новки можно найти в работе [15].

Методика экстракционного разделения. Перед
проведением экстракции навеску нефтяного об-
разца массой 100 г смешивали с керамическими
шариками диаметром 3 мм и загружали в экстрак-
тор (ЕV). После этого остающийся свободный
объем экстрактора также заполняли шариками.
Керамические шарики в данном случае выполня-
ли роль инертной насадки, которая, с одной сто-
роны, увеличивала поверхность контакта и эф-

Таблица 1. Состав и свойства исходного образца тяжелой нефти

* Приведены средние значения по результатам 10 параллельных измерений.
** Этот класс соединений аналогичен, но не идентичен асфальтенам, нерастворимым в гептане, как определено в IP 143.

Показатель Метод определения Значение*

Динамическая вязкость при 20°С, мПа с ASTM D 2983 2500

Углеводородный состав, мас. %: IP 469
насыщенные у/в 8.1
ароматические у/в 55.5
полярные I 24.9
полярные II** 11.5

Коксуемость, мас. % ASTM D 189 9.9

Содержание серы, мас. % ASTM D 4294 4.2

Содержание, г/т: ASTM D 7876
ASTM D 5708 (ГОСТ 34242-2017)
ASTM D 8110-17

ванадий 199
никель 43
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фективность процессов массопереноса, а с дру-
гой стороны, минимизировала унос компонентов
нефтяного образца потоком растворителя из экс-
трактора, негативно влияющий на селективность
разделения и качество экстракта. После загрузки
образца и герметизации установки экстрактор и
нагреватель НЕ2 нагревали до 50°С и начинали
подавать диоксид углерода с расходом 100 г/мин.
После достижения заданного давления 100 бар
автоматический регулятор давления ABPR начи-
нал выпускать поток растворителя с экстрактом в
сепаратор СS, в котором происходило отделение
газообразного СО2 от экстракта или раствора вы-
деленных фракций экстракта в толуоле. Давление
и температуру в сепараторе поддерживали на
уровне 10–15 бар и 20–25°С соответственно. Вре-
мя экстракции отсчитывали с момента установ-
ления заданных значений температуры и давле-
ния.

По истечении 60 мин с момента начала экс-
тракции из сепаратора полностью собирали
первую фракцию полученного экстракта и вклю-
чали насос модификатора P2 (толуола). Модифи-
катор предварительно смешивался с диоксидом
углерода и затем поступал в экстрактор. Началь-
ная концентрация толуола в смеси с диоксидом
углерода составляла 5 мас. %. Каждые последую-
щие 60 мин отбирали полученную фракцию и за-
тем увеличивали концентрацию толуола в составе

СК-СО2 на 5 мас. %. Последнюю фракцию экс-
тракта, выделенного из нефти, отбирали при кон-
центрации толуола в растворителе 40 мас. %.

После завершения процесса подачу раствори-
телей и нагрев сосуда прекращали с последую-
щим медленным сбросом давления в системе.
После сброса избыточного давления образовав-
шийся остаточный раствор последней фракции
экстракта собирали из подводящих линий путем
прокачки через них растворителя, в то время как
остаток процесса (асфальт) или рафинат вместе с
шариками выгружали из экстрактора и количе-
ственно собирали также при помощи растворите-
ля (толуола).

Для удаления и регенерации толуола выделен-
ные фракции экстракта и остатка подвергали ди-
стилляции с использованием роторного испари-
теля IKA RV-10. Вакуумную дистилляцию прово-
дили при 55°С, давлении 80 мбар и скорости
вращения ротора 120 об/мин. Перед взвешивани-
ем фракции экстракта и остаток процесса дово-
дили до постоянной массы в сушильном шкафу
при температуре не выше 120°С.

Выход каждой фракции вычисляли по формуле:

(1)

где ηэ – выход n-отобранной фракции, мас. %;
mэ – масса n-отобранной фракции, г; mп – масса

η = э
э ,

п

m
m

Рис. 1. Схема лабораторной установки. P1, P2 – плунжерный насос высокого давления; FM – кориолисовый расходо-
мер; НЕ1 – теплообменник с жидкостным охлаждением; СWB – циркуляционный термостат; МХ – смеситель; НЕ2 –
теплообменник с электрическим обогревом; EV – экстракционный сосуд; HJ – нагревательная рубашка; СS – цик-
лонный сепаратор; ABPR – автоматический регулятор обратного давления; MBPR – механический регулятор обрат-
ного давления с ручным управлением; СV – обратный клапан; МV1, MV2, MV4 – 2-вентильный манифольд; MV3,
MV5 – запорный кран.
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исходного образца нефти, г; n – порядковый но-
мер фракции.

Сумма выходов фракций экстракта и остатка
процесса составила 100 ± 3 г, т.е. баланс процесса
сходился в пределах погрешности эксперимента
±3 мас. %, которая может быть связана с недоста-
точно полным сбором образующихся фракций и
остаточными количествами растворителя в их со-
ставе. Относительное стандартное отклонение
массы выделенных фракций экстракта не превы-
шало 1.5% для заданных условий экстракции.

Необходимо отметить, что выбранные для
фракционирования условия экстракции (Т =
= 50°С, Р = 100 бар) обеспечивали нахождение
данного растворителя в однофазном состоянии
независимо от соотношения компонентов в би-
нарной смеси СО2 и толуола. С целью выбора
температуры и давления экстракции, исключаю-
щих переход растворителя в двухфазную область
существования равновесия жидкость–пар для
данной смеси, мы изучили фазовое поведение и
равновесие в бинарных смесях СО2−толуол с раз-
личным соотношением компонентов. Для построе-
ния фазовых диаграмм привлекли методы матема-
тического моделирования в лицензионной про-
граммной среде VMGSim v2018.0 (Build 105) с
использованием модифицированного уравнения
состояния Пенга–Робинсона в качестве термоди-
намической модели. Полученные расчетные зна-
чения критических параметров для различных
составов данной бинарной смеси (локус критиче-
ских точек) хорошо согласуются с эксперимен-
тальными данными [16, 17].

Анализ состава фракций нефти. Групповой уг-
леводородный состав нефтяных образцов опреде-
ляли методом тонкослойной хроматографии с
пламенно-ионизационным детектированием со-
гласно методике стандарта IP 469 с использова-
нием тонкослойного хроматографа IATROSCAN
MK6S (SES GmbH Analysesysteme, Германия).
Массовую долю серы определяли по методике
ASTM D4294 методом энергодисперсионной
рентгенофлуоресцентной спектроскопии на ана-
лизаторе Спектроскан SL (НПО “Спектрон”,
Россия). Коксуемость или содержание коксового
остатка по Конрадсону определяли согласно ме-
тодике ASTM D189 на автоматическом анализа-
торе ACR-6 (Tanaka Scientific, Япония), которая
состояла в установлении количества углероди-
стого остатка (кокса) после выпаривания и пиро-
лиза нефтяного образца.

Содержания ванадия и никеля в образцах
определяли методом масс-спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой после предвари-
тельной подготовки образца к анализу с помо-
щью кислотной минерализации в микроволно-
вом поле по методике ASTM D 7876. Для
кислотной минерализации использовали микро-
волновую печь Multiwave PRO (Anton Paar GmbH,

Австрия). Для измерений применяли спектро-
метр Agilent 7900 (Agilent Technologies, США),
снабженный двухходовой стеклянной распыли-
тельной камерой, охлаждаемой до 2°С, стеклян-
ным распылителем MicroMist и кварцевой горел-
кой. Для получения правильных результатов про-
водили предварительную оптимизацию
значений операционных параметров работы при-
бора. Концентрации элементов в образцах уста-
навливали с использованием градуировочных
растворов, содержащих 1, 10, 100 и 1000 мкг/л
аналитов в 3%-ной (по объему) HNO3. Градуиро-
вочные растворы готовили путем последователь-
ного разбавления многоэлементного стандартно-
го раствора Multi-Element Calibration Standard-2A
(Agilent Technologies, США) с добавлением необ-
ходимого количества раствора внутреннего стан-
дарта для создания его одинаковой концентрации
во всех анализируемых растворах. В результате
10 параллельных измерений относительное стан-
дартное отклонение содержаний ванадия и нике-
ля в образцах нефтяных фракций не превышало 1
и 3% соответственно. Рассчитанный предел обна-
ружения при определении содержаний обоих
элементов составил порядка 0.02 г/т.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выше отмечено, что процесс экстракции и, в

частности, СФЭ часто рассматривают в качестве
альтернативы атмосферно-вакуумной (АВ) ди-
стилляции применительно к фракционированию
образцов тяжелых нефтей и нефтяных остатков,
позволяющей преодолеть ограничения и недо-
статки разделения фракций по температурам ки-
пения. На рис. 2 представлены сравнительные
данные суммарного выхода фракций, выделяе-
мых из СВН в результате экстракции по мере уве-
личения концентрации толуола в составе СК-СО2
и полученных в результате разделения СВН АВ-
дистилляцией в области истинных температур
кипения до 450°С. Как видно, использование чи-
стого СК-СО2 (без добавления модификатора) в
качестве растворителя при СФЭ позволяет выде-
лить из тяжелой нефти порядка 16 мас. % легких
фракций, что приблизительно соответствует сум-
марному выходу светлых дистиллятных фракций
атмосферной перегонки, выкипающих при тем-
пературах до 350°С. Полученные результаты хо-
рошо согласуются с данными [6], свидетельству-
ющими о преимущественной растворимости ле-
тучих низкомолекулярных компонентов нефти в
СК-СО2. Увеличение концентрации толуола в
СК-СО2 приводит к быстрому увеличению как
растворяющей способности растворителя, так и
суммарного выхода узких фракций, который
практически линейно возрастает с ~16 до 64 мас. %
в области содержаний толуола в составе раство-
рителя вплоть до 20 мас. %. Необходимо отме-
тить, что в данном диапазоне концентраций мо-
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дификатора скорость выделения экстракта и со-
ответственно выход фракций приблизительно
постоянны при увеличении концентрации толуо-
ла на каждые 5 мас. %. Дальнейшее увеличение
доли толуола в СК-СО2 приводит к снижению
выхода узких фракций и замедлению роста их
суммарного выхода, свидетельствуя о значитель-
ном увеличении молекулярной массы и полярно-
сти оставшихся фракций нефти, входящих в со-
став недистиллируемого вакуумного остатка пе-
регонки.

По сравнению с вакуумной дистилляцией, вы-
ход фракций в результате которой ограничен тем-
пературой начала разложения данной высокосер-
нистой нефти, низкотемпературный процесс СФЭ
с использованием растворителя на базе СК-СО2
позволяет существенно увеличить суммарный
выход фракций с 58 до 83 мас. % (рис. 2).

На рис. 3 показано изменение содержания
групповых углеводородных компонентов в соста-
ве выделенных фракций нефти при увеличении
их суммарного выхода. Выше отмечено, что чи-
стый СК-СО2 растворяет преимущественно свет-
лые топливные фракции, содержащие наиболь-
шую долю насыщенных углеводородов нефти, в
которых отсутствуют высокомолекулярные по-
лярные компоненты, представленные различны-
ми фракциями смол и асфальтенов. Дальнейшее
увеличение суммарного выхода выделяемых
фракций с ростом концентрации толуола в рас-
творителе сопровождается перераспределением
групповых компонентов в их составе, связанным
с ростом молекулярной массы и полярности
фракций. Причем если для дистиллятных фрак-

ций главным образом характерно снижение со-
держания насыщенных и увеличение доли арома-
тических углеводородов, то выделение фракций
вакуумного остатка (Ткип > 450°С) приводит к
быстрому росту содержания высокомолекуляр-
ных смолистых соединений (полярные I) и
уменьшению концентрации масляных компо-
нентов. Полярные II и входящие в их состав ас-
фальтены практически полностью концентриру-
ются в остатке после экстракции и отсутствуют в
выделенных узких фракциях экстракта (рис. 3).

Визуально изменение выхода и группового уг-
леводородного состава выделенных фракций по
мере увеличения содержания толуола в СК-СО2
можно наблюдать на рис. 4. Фракция, выделен-
ная чистым СК-СО2, является светлой и отлича-
ется низкими плотностью и вязкостью, в свою
очередь увеличение доли полярных гетероатом-
ных соединений в последующих более тяжелых
фракциях экстракта с ростом концентрации толу-
ола в растворителе приводит к их потемнению, а
также быстрому увеличению плотности и вязко-
сти. На основании полученных результатов мож-
но сделать вывод, что использование толуола в
качестве модификатора СК-СО2, обладающего
высокой растворяющей способностью по отно-
шению к компонентам нефти, обеспечивает се-
лективное разделение нефтяного образца по мо-
лекулярной массе фракций.

Зависимости содержания серы, ванадия, ни-
келя и коксового остатка в полученных фракциях
нефти от их суммарного выхода представлены на
рис. 5. Концентрация общей серы во фракциях
монотонно увеличивается с ростом их суммарно-

Рис. 2. Сравнение суммарного выхода узких фракций сверхвязкой нефти, выделяемых традиционным методом АВ-
дистилляции и экстракции с использованием смеси СО2–толуол в качестве растворителя (d – данные [18]: темпера-
тура экстракции 50°С, давление экстракции 100 бар, общий расход растворителя 100 г/мин); (d) – кривая истинных
температур кипения, (m) – СФЭ (CO2–толуол).
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го выхода от ~1.5 мас. % для экстракта, получен-
ного с использованием чистого СК-СО2, до
4.3 мас. % для экстракта, выделенного раствори-
телем с содержанием 25 мас. % толуола (рис. 5а).
Учитывая постепенное снижение выхода фрак-
ций с ростом их молекулярной массы и концен-
трации толуола в растворителе, можно говорить о
достаточно равномерном распределении серни-
стых соединений между узкими фракциями дан-
ной высокосернистой нефти при их преимуще-
ственном концентрировании в составе темных

фракций, выкипающих при температурах выше
350°С. Дистиллятные фракции данной нефти,
выделенные растворителями с содержанием то-
луола до 15 мас. %, отличаются низкой коксуемо-
стью и практически не содержат ванадий и ни-
кель. Быстрый экспоненциальный рост содержа-
ния металлов и коксового остатка характерен для
фракций, выделяемых растворителем с содержа-
нием толуола более 20 мас. %, что соответствует
суммарному выходу экстракта более 60 мас. %, а

Рис. 3. Изменение группового состава фракций сверхвязкой нефти, полученных методом СФЭ с использованием сме-
си СО2−толуол в качестве растворителя, с ростом их суммарного выхода (температура экстракции 50°С, давление экс-
тракции 100 бар, общий расход растворителя 100 г/мин). Углеводороды: (×) – насыщенные, (j) – ароматические,
(m) – полярные I, (r) – полярные II.
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также температурным пределам выкипания ваку-
умного остатка перегонки данной нефти (рис. 5).

Важно отметить, что содержание металлов и
коксового остатка в выделенных фракциях на-
прямую коррелирует с содержанием высокомоле-
кулярных полярных соединений в их составе
(рис. 6). Полученные данные хорошо согласуются
с имеющимися представлениями о структуре и
составе смолисто-асфальтеновых веществ, пред-
ставляющих собой полярные соединения I и II, и
подтверждают высокую степень их ароматично-
сти и прочное связывание ванадия и никеля в со-
ставе данных макромолекул [19–21].

Изучено распределение металлов исходной
СВН между получаемыми фракциями экстракта
и остатком экстракции. Показано, что более

80 мас. % ванадия и никеля концентрируется в
составе остаточной нерастворимой фракции.
При этом доля металлов во фракциях коррелиру-
ет с содержанием полярных соединений II, кото-
рые также практически полностью остаются в
остатке экстракции и не переходят во фракции
экстракта. Можно предположить, что основная
доля соединений ванадия и никеля в составе дан-
ной нефти связана с асфальтенами, представляю-
щими наиболее полярную и высокомолекуляр-
ную часть САВ.

* * *
На примере сверхвязкой нефти впервые пока-

зана возможность реализации метода фракцио-

Рис. 5. Изменение содержания общей серы и косового остатка (а) и металлов (б) в составе фракций сверхвязкой неф-
ти, полученных методом СФЭ с использованием смеси СО2–толуол в качестве растворителя, с ростом их суммарного
выхода (температура экстракции 50°С, давление экстракции 100 бар, общий расход растворителя 100 г/мин).
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Рис. 6. Содержание металлов и коксового остатка в зависимости от суммарного содержания полярных соединений во
фракциях сверхвязкой нефти, полученных в результате фракционирования методом СФЭ с использованием смеси
СО2−толуол в качестве растворителя (температура экстракции 50°С, давление экстракции 100 бар, общий расход рас-
творителя 100 г/мин); (m) – коксовый остаток, (d) – ванадий, (r) – никель.
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ПРИПАХАЙЛО и др.

нирования образцов тяжелых нефтей и нефтяных
остатков на основе процесса СФЭ за счет измене-
ния состава комбинированного растворителя
СО2–толуол. Использование СК-СО2 в качестве
основы растворителя позволяет проводить про-
цесс при низкой температуре и избежать возмож-
ных деструктивных превращений компонентов
нефтяного образца. Применение толуола в каче-
стве модификатора СК-СО2 дает возможность в
широком диапазоне регулировать выход фракций
экстракта и добиться глубокого и селективного
разделения нефтяных образцов по молекулярной
массе фракций и таким образом преодолеть огра-
ничения и недостатки процесса АВ-дистилляции.
Определение состава и свойств выделяемых экс-
трактов и нерастворимого остатка экстракции да-
ет возможность установить распределение угле-
водородных компонентов, элементов и микро-
элементов между узкими фракциями нефтяного
образца с различной молекулярной массой, а так-
же их взаимосвязь. Предложенный метод экс-
тракционного разделения и фракционирования
можно применять в качестве эффективного ин-
струмента для более детального изучения состава
и свойств тяжелых нефтей и нефтяных остатков,
что представляет интерес как с точки зрения хи-
мии нефти, так и выбора процессов переработки
или облагораживания конкретного типа тяжелого
нефтяного сырья.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ в рамках научного проекта № 18-33-00716
мол_а “Разработка нового метода фракционирова-
ния тяжелых нефтей и нефтяных остатков на ос-
нове процесса сверхкритической флюидной экс-
тракции (СФЭ)”.
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