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Аннотация
В данной работе был проведен анализ влияния биметаллических катализаторов, образованных in situ из смеси неф- 
терастворимых прекурсоров железа и кобальта, в процессе акватермолиза сверхвязкой нефти Ашальчинского ме-
сторождения. По результатам определения группового состава (SARA-анализ) и вязкостно-температурных характе-
ристик показано улучшение компонентного состава и увеличение подвижности нефти под действием совместного 
воздействия пара и биметаллического катализатора. Установлено, что катализатор интенсифицирует деструктивные 
процессы смолистых соединений, обеспечивая тем самым обогащение насыщенной и ароматической фракции высоко-
молекулярными н-алканами и полициклическими углеводородами соответственно. Выявлено, что предложенный ката-
лизатор оптимального состава, представляющий собой смесь индивидуальных и смешанных оксидов и сульфидов железа  
и кобальта (феррошпинелей), может быть применен на Ашальчинском месторождении сверхвязкой нефти в условиях 
близких к пластовым (200 °С, 10 бар) в качестве реагента, обеспечивающего повышение степени нефтеизвлечения.

Abstract
In this work, we studied the effect of bimetallic catalysts formed in situ from mixtures of oil-soluble iron and cobalt precursors in the process 
of aquathermolysis of heavy oil from the Ashalchinsky field. Based on the results of determining the group composition (SARA analysis)  
and viscosity-temperature characteristics, an improvement in the composition and an increase in the mobility of oil under the action of steam 
and a bimetallic catalyst is shown. It was found that the catalyst intensifies the destructive processes of resinous compounds, provokes the  
enrichment of the destruction products of the latter in the saturated and aromatic fractions with high molecular weight n-alkanes and polycyclic 
hydrocarbons, respectively. It was revealed that the proposed catalyst of the optimal composition is a mixture of individual and mixed oxides  
and sulfides of iron and cobalt (ferrospinels). Catalyst can be used at the Ashalchinsky field of heavy oil in conditions close to reservoir conditions 
(200 °C, 10 bar), as a reagent providing an increase in the degree of oil recovery.
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Введение
Мировые запасы традиционной нефти 

не могут удовлетворить растущую потребность 
в углеводородных ресурсах в связи с быстрым 
развитием экономики [1, 2]. По последним 
данным, общие мировые запасы нефти со-
стоят из 30 % традиционной и 70 % нетради-
ционной нефти. Более высокая вязкость не-
конвенциональных углеводородов, особенно 
сверхвязких нефтей, приводит к значитель-
ным производственным затратам [3]. Высокая 
вязкость таких нефтей обусловлена наличием 
«крупных» молекул, включающих высококон-
денсированные бензольные кольца, соеди-
ненных между собой гетероатомными «мости-
ками», содержащими кислород, азот и серу. 
Одним из методов, который широко исполь-
зуется для решения этой проблемы, является 
разрушение молекул тяжелых нефтей с по-
мощью тепла [4], например, с применением 
водяного пара, а процесс, характеризующий 
протекание реакции между молекулами воды 
и сверхвязкой нефтью при его нагнетании, 
приводящий к разрыву связей гетероатомов 
и, как следствие, к снижению вязкости нефти 
и улучшению ее качества, в литературе изве-
стен как «акватермолиз» [5]. Для протекания 
реакций разрыва связей в молекулах гете-
роатомных соединений необходима энергия 
большая, чем энергия соответствующей связи. 
Вместе с тем, чем сильнее энергия связи, тем 
более высокая температура необходима для 
их разрыва. Требуемые высокие температуры 
делают термообработку финансово затрат-
ной. Поэтому для повышения эффективности 
реакции акватермолиза за счет увеличения 
скорости реакции и снижения температуры 
процесса могут быть применены катализаторы 
на основе соединений металлов переменной 
валентности, например, кобальта, железа, ни-
келя, кальция, магния и др. [6–10].

Результаты и обсуждение
Объектами исследования служила 

сверхвязкая нефть Ашальчинского место-
рождения, добытая с использованием техно-
логии SAGD, а также продукты ее каталитиче-
ского облагораживания.

Критериями оценки эффективности аква-
термолиза в присутствии катализаторов раз-
личного состава служили результаты измере-
ния вязкостно-температурных характеристик 

с помощью ротационного вискозиметра 
FUNGILAB Alpha L, а также определение груп-
пового состава исходной нефти и продуктов 
опытов жидкостно-адсорбционной хромато-
графии на оксиде алюминия по методу SARA. 
По результатам ГХ-МС (газовой хроматогра-
фии-масс-спектрометрии) производился ана-
лиз изменений в составе насыщенной фрак-
ции углеводородов под воздействием пара 
в присутствии катализатора.

На первом этапе выбирали оптимальное 
соотношение между прекурсорами, содер-
жащими индивидуальные металлы, отвечаю-
щеее наибольшей эффективности в аспекте 
снижения вязкости и улучшения группового 
химического состава выбранной для иссле-
дования сверхвязкой нефти. Эксперимент 
предполагал паротепловую обработку нефти 
в реакторе высокого давления при темпера-
туре 200 °С в течение 24 ч. В качестве срав-
нения был проведен контрольный опыт без 
применения катализатора.

На рисунке 1 представлена зависимость 
динамической вязкости нефти после неката-
литического акватермолиза и в присутствии 
катализаторов при различном соотношении 
металлов: железа и кобальта. 

Как видно из графика, все используемые 
композиции обладают каталитическими свой-
ствами, однако наибольшей эффективностью 
в снижении вязкости характеризуются опыты 
по каталитическому преобразованию нефти 
в присутствии кобальта, а также смеси ко-
бальта и железа при массовом соотношении 
данных металлов 50 : 50. Степень снижения 
вязкости относительно контрольного опыта 
(без катализатора) достигает в данных услови-
ях 46 %. Результаты вязкостно-температурных 
характеристик могут быть охарактеризованы 
на основе данных по определению группового 
химического состава (SARA-анализ) продуктов 
некаталитического и каталитического аква-
термолиза (табл. 1).

На основе данных, представленных в таб- 
лице 1, можно сделать вывод о том, что ос-
новным вкладом в снижение вязкости преоб-
разованной нефти является интенсификация 
катализаторами процессов деструктивного 
гидрирования связей в молекулах тяжелых 
компонентов нефти, в частности смолистых 
соединений. Известно, что последние могут 
образовывать ассоциированные комплек-
сы молекул [11]. В результате обеспечения 
катализатором интенсификации реакции 
гидрогенолиза, подразумевающую разрыв 
С-S связей [12], происходит разрушение ас-
социированных комплексов молекул, тем 
самым влияя на уменьшение вязкости нефти 
в целом. В результате этого происходит пе-
рераспределение фракций в сторону более 
легких компонентов, таких как насыщенные 
и ароматические соединения.

Таким образом, для дальнейших иссле-
дований была выбрана каталитическая ком-
позиция на основе смеси таллатов металлов 
кобальта и железа в соотношении 50 : 50  
в составе донора водорода. Выбор связан 
с тем, что сырье для получения кобальтового 

Рис. 1. Зависимость динамической вязкости нефти после некаталитического 
акватермолиза и в присутствии катализаторов при различном соотношении металлов: 
железа и кобальта
Fig. 1. Dependence of the dynamic viscosity of oil after non-catalytic aquathermolysis and in  
the presence of catalysts at different ratios of metals – iron and cobalt

Табл. 2. Стоимость исходного сырья 
для получения нефтерастворимых 
катализаторов
Tab. 2. Raw material cost to produce oil-soluble 
catalysts

Исходное сырье Стоимость за 1 кг, руб.

Соль никеля 530

Соль кобальта 3 000

Соль железа 150

Табл. 1. Групповой состав нефти после некаталитического акватермолиза и продуктов 
опытов в зависимости от соотношения металлов при температуре 200 °С  
и продолжительности 24 ч
Tab. 1. Group composition of oil after non-catalytic aquathermolysis and experimental products 
depending on the ratio of metals at a temperature of 200 °C and a duration of 24 h

Объекты Групповой состав (SARA), % масс

Насыщенные 
углеводороды

Ароматические 
соединения

Cмолы Асфальтены

Контрольный опыт  
(без катализатора)

32,1 26,9 34,8 6,1

Продукты каталитического акватермолиза Ашальчинской нефти

Опыт с катализатором на основе 
Fe (100 %)

28,7 33,4 32,1 5,8

Опыт с катализатором на основе 
Fe : Со (75 : 25)

32,4 28,3 33,3 6,0

Опыт с катализатором на основе 
Fe : Со (50 : 50)

33,5 38,5 22,5 5,6

Опыт с катализатором на основе 
Fe : Со (25 : 75)

32,8 29,3 32,1 5,9

Опыт с катализатором на основе 
Со (100 %)

33,3 39,2 21,9 5,7
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катализатора по себестоимости будет превы-
шать аналогичное на основе железа практи-
чески в 8 раз (табл. 2). В данном случае такое 
соотношение металлов является оптималь-
ным, так как оно обладает наибольшим эф-
фектом в аспекте снижения вязкости и улуч-
шения химического состава нефти и может 
рассматриваться как синергетический эф-
фект от присутствия данных металлов именно 
в равной пропорции.

Второй этап был связан с исследованием 
эффективности выбранной каталитической 
композиции оптимального состава при мо-
делировании акватермолиза при различной 
температуре и времени воздействия (табл. 3, 
рис. 2, табл. 4, рис. 3).

По результатам SARA-анализа видно, что 
при низкой температуре воздействия (150 °С) 
перераспределение фракций практически 
не происходит. Это связано с тем, что данной 
температуры недостаточно для образования 
активной формы катализатора. При 200 °С  
в основном обеспечивается снижение ас-
фальтенов, однако в данном случае темпера-
туры и времени недостаточно для протекания 
процесса каталитического акватермолиза 
в полной мере. Наиболее эффективным яв-
ляется опыт при 250 °С, при котором наблю-
дается значительное снижение доли смол 
и увеличение содержания ароматических 
углеводородов. Это происходит также в ре-
зультате разрушения связей С-S-С, разуплот-
нения и гидрирования ароматических колец. 

Это отражается и на результатах опре-
деления динамической вязкости образцов 
нефтей (рис. 2). В результате обеспече-
ния катализатором процесса деструкции 
в молекулах тяжелых компонентов происхо-
дит снижение вязкости более чем на 38 % при  
200 °С и 53 % при 250 °С по сравнению с опы-
тами без катализатора. Повышение вязкости 
нефти после некаталитического воздействия 
при температуре 250 °С, по-видимому, связано 
с образованием коксоподобных веществ [13],  
по молекулярной массе превосходящих ас-
фальтены и смолы, в связи с отсутствием 
донора водорода и катализатора, способных 
продуцировать протон водорода для исклю-
чения процесса рекомбинации свободных 
радикалов, образовавшихся при термиче-
ском воздействии. Однако, принимая во вни-
мание то, что каталитические опыты при 200 
и 250 °С обеспечивают одинаковое снижение 
динамической вязкости нефти, а также то, что 
Ашальчинское месторождение характеризу-
ется мелкозалегающими залежами с низкой 
температурой пласта (около 8 °С), при разра-
ботке его паром экономически целесообраз-
ным будет прогревание продуктивной зоны 
не более чем на 200 °С.

С увеличением продолжительности па-
ротеплового воздействия (при температуре  
250 °С в течение 6, 12 и 24 ч) в присутствии ка-
тализатора наблюдается снижение доли смол 
практически в 2 раза и перераспределение 
фракций в сторону возрастания доли лег-
кой углеводородной части преобразованной 
нефти, а именно насыщенных — на 10,5 %, 
ароматических соединений с 16,5 до более 
28 % с 6 до 24 ч соответственно (табл. 4). 

Увеличение продолжительности воздей-
ствия отразилось и на увеличении степени 
снижения вязкости, которое составило около 
50 % (рис. 3).

Эффект катализатора подтверждает и ре-
зультаты ГХ-МС ароматической фракции ис-
следуемых образцов нефтей (рис. 4). 

Как видно из представленных масс- 
спектров, уже после 6 ч термокаталити- 

Рис. 2. Зависимость динамической вязкости нефти после акватермолиза в присутствии 
катализатора оптимального состава при различной температуре в сравнении 
с некаталитическим процессом (продолжительность — 6 ч)
Fig. 2. Dependence of the dynamic viscosity of oil after aquathermolysis in the presence 
of a catalyst of optimal composition at different temperatures in comparison with the non-catalytic 
process (duration – 6 h)

Табл. 4. Групповой состав нефти после акватермолиза в присутствии катализатора 
оптимального состава в сравнении с некаталитическим процессом в зависимости 
от продолжительности воздействия (при 250 °С)
Tab. 4. Group composition of oil after aquathermolysis in the presence of a catalyst of optimal 
composition in comparison with a non-catalytic process depending on the duration of exposure 
(at 250 °C)

Объекты Групповой состав (SARA), % масс

Насыщенные 
углеводороды

Ароматические 
соединения

Cмолы Асфальтены

Продукты некаталитического акватермолиза Ашальчинской нефти

Опыт при 6 ч 32,7 31,5 30,1 5,8

Опыт при 12 ч 32,0 27,4 34,9 5,7

Опыт при 24 ч 31,3 29,0 33,9 5,8

Продукты каталитического акватермолиза Ашальчинской нефти

Опыт при 6 ч 32,2 37,7 24,8 5,3

Опыт при 12 ч 33,1 37,5 24,0 5,4

Опыт при 24 ч 35,1 40,3 19,4 5,2

Табл. 3. Групповой состав нефти после акватермолиза в присутствии катализатора 
оптимального состава при различной температуре в сравнении с некаталитическим 
процессом (продолжительность — 6 ч)
Tab. 3. The group composition of oil after aquathermolysis in the presence of a catalyst  
of the optimal composition at different temperatures in comparison with the non-catalytic process 
(duration – 6 h)

Объекты Групповой состав (SARA), % масс

Насыщенные 
углеводороды

Ароматические 
соединения

Cмолы Асфальтены

Продукты некаталитического акватермолиза Ашальчинской нефти

Опыт при 150 °С 29,4 29,4 35,6 5,6

Опыт при 200 °С 30,2 29,3 34,8 5,7

Опыт при 250 °С 32,7 31,5 30,1 5,8

Продукты каталитического акватермолиза Ашальчинской нефти

Опыт при 150 °С 29,4 29,2 35,8 5,7

Опыт при 200 °С 27,9 32,9 34,5 4,6

Опыт при 250 °С 32,2 37,7 24,8 5,3
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ческого воздействия ароматическая фракция 
обогащается продуктами деструктивного ги-
дрирования смолистых соединений. Увеличе-
ние времени способствует насыщению более 
легкими моно- и полициклическими углево-
дородными соединениями.

Важным, с точки зрения понимания влия- 
ния каталитических добавок на процесс 
акватермолиза нефти, является исследова-
ние состава активной формы катализатора, 
сформированной in situ из смеси нефтерас-
творимых прекурсоров соответствующих ме-
таллов при оптимальном соотношении.

Как видно из рисунка 5, исследуемый об-
разец катализатора после 6 ч паротеплово-
го воздействия характеризуется различным 
составом, в частности, под воздействием 
гидротермальных факторов формируются 
индивидуальные оксиды железа [14], такие 
как магнетит (Fe3O4), гематит (Fe2O3), а также 
сульфид кобальта.

Последний образуется вследствие 
разрыва связей С–S в высокомолеку-
лярных компонентах. Вместе с тем при 
6 ч воздействии формируется также смешан-
ный оксид со структурой шпинели — СоFe2O4; 
акватермолиз в данном случае выступает как  
гидротермальный синтез шпинельного окси-
да. Согласно исследованию [15], при высо-
ких температурах состав данных соединений 
в большинстве случаев отклоняется от сте-
хиометрии МеFe2O4, обогащаясь либо окси-
дом железа, либо оксидом другого металла.  
Однако в данном случае такая «идеальная» 
стехиометрия может быть связана с термо-
динамически выгодными процессами обра-
зования именно такой структуры смешанных 
оксидов [16].

Итоги
Катализатор предложенного состава может 
быть применен на месторождениях сверхвяз-
кой нефти Республики Татарстан, в частности 
на Ашальчинском, которое характеризуется 
мелкозалегающими залежами с низкой тем-
пературой пласта, при разработке которого 
паром прогрев продуктивной зоны может 
быть возможен не более чем на 200 °С.

Выводы
Таким образом, применение in situ катализа-
тора, активная форма которого представляет 
собой смесь индивидуальных и смешанных 
оксидов и сульфидов железа и кобальта 
(феррошпинелей), в сочетании с донором во-
дорода, позволяет достигнуть уменьшения 
содержания смолистых соединений за счет 
интенсификации реакции крекинга таких 
компонентов. В свою очередь, это обеспе-
чивает необратимое снижение вязкости 
добываемой нефти, облегчает дальнейшую 
транспортировку и переработку. Наиболее 
оптимальными условиями являются: соотно-
шение металлов железо: кобальт — 50 : 50 
при температуре 200 °С и времени воздей-
ствия 24 ч. 
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Results
The catalyst can be used in the fields of heavy oil in the Republic  
of Tatarstan with a low reservoir temperature, during the development 
of which steam heating of the productive zone can be possible no more 
than 200 °C.

Conclusions
Thus, the in situ application of a catalyst, the active form of which 

is a mixture of individual and mixed oxides and sulfides of iron and 
cobalt (ferrospinels), in combination with a hydrogen donor, makes it 
possible to reduce the content of resinous compounds by intensifying 
the cracking reaction of such components. In turn, this provides an 
irreversible decrease in the viscosity of the produced oil, facilitates 
further transportation and processing. The most optimal conditions 
are: the ratio of metals iron: cobalt – 50 : 50 at a temperature of 200 °C 
and an exposure time of 24 hours.
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