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Введение

Особенностью тяжелых нефтей (ТН) является повышен-

ное содержание ванадия и никеля, которое в сумме может 

достигать 0,1% масс., что существенно ограничивает при-

менимость каталитических процессов нефтепереработки 

[1, 2] для подобного сырья. Также ванадий и никель ока-

зывают значительное влияние на термокрекинг и гидроде-

металлирование тяжелых нефтяных остатков [3, 4]. Вана-

дий в виде катиона ванадила VO2+ и никель в виде катиона 

Ni2+ координированы преимущественно с порфиринами и 

их тетрапиррольными аналогами, которые сосредоточены 

в асфальтенах и смолах [5–8]. 

Первичное удаление металлов из нефтяного сырья мо-

жет осуществляться посредством деасфальтизации, и в 

асфальтеновом концентрате остается основная масса ва-

надия и никеля [9].

Несмотря на наличие выполненных ранее исследо-

вательских работ, в настоящее время данные по содер-

жанию ванадия, никеля и соответствующих металлоком-

плексов в смолах ТН имеют разрозненный и несистемный 

характер. Поэтому представляется важным выявление 

особенностей концентрирования ванадия и никеля в смо-

лах ТН различного состава.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были выбраны ТН 

месторождений Татарстана, Самарской области, Коми 

(Ярегское месторождение) и Казахстана (месторожде-

ние Каражанбас). В настоящее вре-

мя месторождения Каражанбас и 

Ашальчинское разрабатываются с 

применением технологии паротепло-

вого воздействия. Образец ТН Мор-

дово-Кармальского месторождения 

получен в 2010 году, поскольку в 

это время разработка осуществля-

лась с использованием внутрипла-

стового горения, но с 2011 года этот 

объект законсервирован. Ярегское 

месторождение разрабатывается 

термошахтным методом. Образцы ТН 

Екатериновского и Горского место-

рождений получены из разведочных 

скважин. Остальные месторождения 

разрабатываются традиционными 

скважинными методами. Содержание 

смол исследованных ТН во всех слу-

чаях превышает содержание асфаль-

тенов (табл. 1).

Определение компонентного со-

става нефтей и выделение асфаль-

тенов проводилось по общепринятой 
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Месторож!

дение

Плотность, 

г/см3

Содержание, % масс.

фракции 

н.к.!

200°С

масла смолы
асфаль!

тены

Аделяков!

ское
0,9355 6,7 63,0 21,9 8,4

Ашальчин!

ское
0,9725 2,5 55,4 36,6 5,5

Горское 0,9920 1,3 42,8 34,7 21,2

Екатеринов!

ское
0,9715 3,1 48,8 35,0 13,1

Зюзеевское 0,9216 8,3 55,7 29,1 6,9

Калмаюр!

ское
0,9531 6,1 39,7 37,2 20,0

Каражанбас 0,9787 2,3 67,0 21,3 9,4

Майоров!

ское
0,9319 6,2 55,5 28,9 9,4

Мордово!

Кармаль!

ское

0,9616 7,7 53,9 32,5 5,9

Смородин!

ское
0,9523 7,7 44,2 29,7 18,4

Юганское 0,9216 7,7 53,8 33,2 5,3

Ярегское 0,9206 5,1 53,9 37,5 3,5

Таблица 1

Плотность и компонентный состав тяжелых нефтей 
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методике [10]. Предварительно нефти обезвоживались 

центрифугированием и затем разгонялись с отбором 

фракции, выкипающей до 200°С. Для выделения асфаль-

тенов остаток >200°С разбавляли 40-кратным по объ-

ему количеством гексана с последующим доотмывом от 

соэкстрагированных мальтенов в аппарате Сокслета до 

полного обесцвечивания вытекающего растворителя. Да-

лее асфальтены вымывались бензолом и после отгонки 

растворителя доводились до постоянной массы в вакуум-

сушильном шкафу при температуре 80°С. Углеводороды 

(масла) из деасфальтизата выделялись колоночной хро-

матографией с использованием в качестве неподвижной 

фазы силикагеля марки АСКГ и гексана в качестве элю-

ента. После десорбции масел приступали к выделению 

смол смесью толуол/изопропанол в соотношении 50:50. 

Далее растворитель отгонялся, и смолы высушивались 

при температуре 80°С до постоянной массы.

Концентрацию ванадия и никеля в нефтях и смолах 

определяли методом пламенной атомно-абсорбционной 

спектрометрии на спектрофотометре AAS-1N.

Результаты и их обсуждение

В исследованных ТН содержание смол варьирует в ин-

тервале 21,3–37,5% мас. (табл. 1). Содержание ванадия 

в нефтях имеет широкий диапазон величин 0,004–0,165% 

масс. (40–1650 г/т) и аналогично для никеля – 0,0009–

0,0145% масс. (9–145 г/т). Соотношение V/Ni в нефтях ме-

няется в пределах 4,4–13,8. С увеличением содержания 

ванадия содержание никеля также пропорционально уве-

личивается (рис. 1, 2).

Анализ влияния содержания смол на изменение со-

держания ванадия и никеля в исследованных нефтях не 

обнаруживает четко выраженных корреляций. Однако с 

ростом содержания ванадия и никеля в нефтях содержа-

ние данных металлов в смолах также пропорционально 

увеличивается (рис. 3, 4).

Практически для всех смол исследованных ТН содер-

жание ванадия существенно выше содержания никеля, 

что в целом соответствует величине данного показателя 

для исходных нефтей (рис. 5).

 Соотношение V/Ni в нефтях варьирует в пределах 4,4–

13,8, при этом в соответствующих им смолах величины V/

Ni составляют 2,7–12,6.

Изменение содержания ванадия 

и никеля в тяжелых нефтях

Рис. 1
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Рис. 2

Рис. 3
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Рис. 4

0

0,002

0,004

0,006

0,008

0,01

0,012

0,014

0,016

0 0,005 0,01 0,015 0,02

Содержание Ni в смолах, % масс.

Содержание Ni в тяжелых нефтях, % масс.



ХИМИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ И ПРОДУКТЫНАШ САЙТ В ИНТЕРНЕТЕ: WWW.NEFTEGAZOHIMIYA.RU

 НефтеГазоХимия 15 
2  2017

Выявленные зависимости также можно объяснить из со-

поставительного анализа величин содержания ванадия и 

никеля в смолах от общего содержания данных металлов 

в ТН (табл. 2).

В большинстве ТН доля ванадия в смолах от общего 

содержания в нефти превышает 40%, максимальное кон-

центрирование ванадия приходится на смолы ТН Юган-

ского месторождения – 68%. Концентрирование никеля 

в смолах наблюдается в меньшей степени. Для большин-

ства исследуемых объектов содержание никеля составля-

ет менее 40%. 

В исследованных ТН с увеличением содержания вана-

дия в смолах наблюдается уменьшение соотношения ас-

фальтены/смолы (рис. 6).

 Так, ТН Ашальчинского и Каражанбасского месторож-

дений, разрабатывающихся с применением технологии 

паротеплового воздействия, отличаются по содержанию 

ванадия в смолах в два раза, и для ТН Ашальчинского 

месторождения наблюдается меньшее соотношение ас-

фальтены/смолы.

Таким образом, в смолах исследованных ТН ванадий 

концентрируется в большей степени, чем никель. Полу-

ченные результаты по содержанию ванадия и никеля в 

смолах позволяют прогнозировать распределение дан-

ных металлов в составе продуктов вторичных процессов 

нефтепереработки применительно к ТН различного со-

става.

Заключение

В результате проведенного исследования можно сде-

лать ряд основных выводов об особенностях содержания 

и концентрирования ванадия и никеля в смолах ТН:

– с ростом содержания ванадия и никеля в ТН наблюда-

ется прямопропорциональное увеличение данных метал-

лов в смолах;

– соотношение V/Ni в смолах изменяется в пределах 

6,6–12,6 и в целом соответствует величине данного пока-

зателя для исходных ТН;

– в смолах ТН ванадий концентрируется в большей сте-

пени, чем никель.

Изменение соотношения V/Ni в смолах в зависимости 

от соотношения V/Ni в тяжелых нефтях

Изменение соотношения асфальтены/смолы 

в зависимости от содержания ванадия 

в смолах тяжелых нефтей

Рис. 5 Рис. 6
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Таблица 2

Доля ванадия и никеля в смолах и соотношение 

асфальтены/смолы для исследованных ТН

Месторожде!

ние

Доля в смолах, % Асфальтены/ 

смолыV Ni

Аделяковское 43 42 0,38

Ашальчин!

ское
60 30 0,15

Горское 41 29 0,61

Екатеринов!

ское
57 57 0,37

Зюзеевское 60 58 0,24

Калмаюрское 35 36 0,54

Каражанбас 29 22 0,44

Майоровское 62 29 0,33

Мордово!

Кармальское
26 23 0,18

Смородин!

ское
49 32 0,62

Юганское 68 60 0,16

Ярегское 34 45 0,09
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ABSTRACTABSTRACT

The resins of heavy oils from different oilfields, in which the total content of vanadium and nickel range from 0.0049 to 0.1795 wt %, have been 

studied. As the vanadium and nickel content in heavy oils increases, the concentration of these metals in the resins increases too. In the resins of 

heavy oils the vanadium content varies in the range of 0,003–0,14 wt %, while the nickel content lies in the range of 0,0011–0,0143 wt%. It has been 

shown that when vanadium content in the resins of heavy oil is increased the asphaltenes/resins ratio tends to decrease. The results obtained for 

vanadium and nickel content in the resins should allow to predict the distribution of these metals in products of secondary oil refining processes 

applied to heavy oils of various compositions.

Keywords: heavy oil, resins, vanadium, nickel.

1.  Dechaine G., Gray M. Chemistry and association of vanadium compounds in heavy 
oil and bitumen, and implications for their selective removal. Energy & Fuels, 2010, 
vol. 24, pp. 2795-2808.

2.  Akhmetov A.F., Krasil’nikova Yu.V., Organyuk O.V. To a question of studying 
metalloporphyrin in crude oils. Neftegazovoe delo, 2012, no. 5, pp. 336-344 (In 
Russian).

3.  Liu H., Wang Z., Guo A., Lin C., Chen K. The distribution of Ni and V in resin and 
asphaltene subfractions and its variation during thermal processes. Petroleum 
Science and Technology, 2015, vol. 33, no. 2, pp. 203-210.

4.  Liu T., Lu J., Zhao X., Zhou Y., Wei Q., Xu Ch., Zhang Y., Ding S., Zhang T., Tao X., 
Ju L., Shi Q. Distribution of vanadium compounds in petroleum vacuum residuum 
and their transformations in hydrodemetallization. Energy & Fuels, 2015, vol. 29, 
no. 4, pp. 2089-2096.

5.  Khadzhiev S.N., Shpirt M.Ya. Mikroelementy v neftyakh i produktakh ikh 
pererabotki [Trace elements in the oils and products of their processing]. Moscow, 

Nauka Publ., 2012. 222 p.
6.  Nadirov N.K., Kotova A.V., Kam’yanov V.F. Novye nefti Kazakhstana i ikh 

ispol’zovanie: Metally v neftyakh [New Kazakh oil and their use: Metals in oils]. 
Alma-Ata, Nauka Publ., 1984. 448p.

7.  Antipenko V.R. Neftekhimiya, 1999. vol. 39, no. 6, pp. 403-413 (In Russian).
8.  Galimov P.A., Krivonozhkina L.B., Abushaeva B.B., Romanov G.V. Galimov, P.A. 

Regularities in the distribution of V and Ni and their porphyrin complexes in oil 
components. Neftekhimiya, 1990, vol. 30, no. 2, pp. 170-174 (In Russian).

9.  Mustafina E.A., Poletaeva O.Yu., Rol’nik L.Z., Movsumzade E.M., Egutkin N.L. Oil 
metal compounds, their practical properties and possibilities allocation from crude 
oil and crude oil water. Neftepererabotka i neftekhimiya, 2016, no. 5, pp. 16-18 (In 
Russian).

10.  Bogomolova A.I. Sovremennye metody issledovaniya [Modern research 
methods]. Leningrad, Nedra Publ., 1984. 429 p.

REFERENCESREFERENCES



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


