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Предисловие

«Химия и физика нефти» преподается как курс из цикла общепрофессиональных дисциплин для специальности  280202 (Инженерная защита окружающей среды), как дисциплина специализации (по специальности 200503 Стандартизация и сертификация) и как специальный курс для студентов, обучающихся специальности 240403 (Химическая технология природных энергоносителей и углеродных материалов). 
Количество аудиторных занятий для перечисленных специальностей различается незначительно и, поскольку все они являются  инженерными, то и содержание дисциплины «Химия и физика нефти» по основным разделам аналогично, поэтому предлагаемое учебное пособие может быть полезно для обучающихся по всем перечисленным специальностям. 

Обычно, в учебных пособиях излагаются разной степени полноты  описания индивидуальных химических соединений, находящихся в нефти и нефтепродуктах, их свойства, а также некоторые сведения о надмолекулярных структурах, но практически нигде не содержится комплекса сведений о структуре нефтяных систем в целом. И это находится в очевидном противоречии с современными синергетическими технологиями в образовании.

 Считается, что синергетика призвана восстановить представление о целостности объектов, утраченное эпохой научно-технического прогресса, сформировавшей сугубо аналитический стиль исследования. Этот стиль стал синонимом вообще научного подхода. Он начинается с различения, сопоставления, противопоставления. Число элементов в отдельном акте может быть различным. Простейший вариант – дихотомия, расщепление на две части. Так появляются бинарные оппозиции, диады. Но в химии даже структурные формулы веществ не могут быть построены путем исследования только парных взаимодействий.

Опыт естественных наук подсказывает, что для синтеза следует обратиться, по меньшей мере, к триадам. Триадами называют совокупность из трех элементов, каким-то образом связанных между собой. Именно трихотомия, в первую очередь, должна быть использована при исследовании сложных систем.

Предлагаемое учебное пособие  по сути является первой попыткой применить тринитарный подход при изложении основных положений науки о нефти, названной здесь «Химией и физикой нефти».  

Главная триада, принятая при целостном рассмотрении дисциплины:

                                            СТРУКТУРА

              ГЕНЕЗИС                                                    СВОЙСТВА

Каждый из приведенных элементов триады подвергается дальнейшей трихотомии на новые триады низшего уровня. Например, структуры: стационарные, диссипативные, эволюционные. И далее, внутри обозначенных триад, следуют новые процедуры трихотомии.

Поскольку в предлагаемом учебном пособии самые общие и важные проблемы химии и физики нефти рассматриваются в рамках междисциплинарного подхода, то, естественно, в нем содержатся и спорные положения, которые далеко не всеми признаются безукоризненными. Но это обстоятельство, думается, само по себе должно стимулировать интерес к изучению дисциплины и активизировать ее восприятие.

Автор не ставил своей задачей анализ всех существующих воззрений, а лишь попытался на современном уровне знаний дать набор возможных ответов на вопрос: что же такое нефть? 
Содержание издания в значительной степени определяется тем, что помимо дисциплины «Химия и физика нефти» студенты изучают «Теоретические основы химической технологии топлив и углеродных материалов» и «Установление структуры органических соединений». По этой причине изложение отдельных разделов существенно различается как по объему, так и глубине.

Пособие, конечно, не является научным трактатом. В нем, по возможности, внятно излагаются различные точки зрения, в том числе и автора. В библиографии представлены лишь некоторые источники для тех читателей, которые пожелают продолжить подробное изучение соответствующих разделов. При всех ограничениях и неполном представлении некоторых мнений автор все-таки стремился к объективности и точности, хотя ошибки в переложении, по-видимому, неизбежны. 

Введение

Обычно химию определяют как науку о веществах и их превращениях. Такое почти философское определение требует уточнения содержания  терминов «вещество» и «превращения».

Под веществом понимается обычно «химическое вещество», и хотя при этом к неясности определения добавляется еще и тавтология, этим словосочетанием пользуются очень часто, так как обычная дефиниция вещества как вида материи, обладающего массой покоя (в отличие от полей), недопустимо расширительна.

Что касается интуитивного представления о веществах у большинства нехимиков, то оно, в основном, ассоциируется с совокупностью атомов, молекул, их агрегатов и ассоциатов, находящейся в одном из трех агрегатных состояний. 

Химическая проблематика, хотя со временем несколько и меняется, в основном стабильна. Графическое представление о ней дает нижеприведенный рисунок 1, заимствованный у П.М. Зоркого.
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             Рисунок 1 – Концентры фундаментальной химии

Первый концентр химии – изучение многообразия химических веществ, их описание и систематика. Если индивидуальное химическое вещество  обозначить  символом  X i , а  множество всевозможных веществ {X i } , то можно сказать, что обнаружение и исследование отдельных X i ,  изучение их совокупности {X i } – это и есть центральная задача химии. Сюда же следует отнести и выяснение причин, по которым существует именно наблюдаемое, а не другое множество. В химии нефти эти проблемы также практически безоговорочно центральные.

Второй концентр – это способы получения (синтез) и идентификации (анализ) химических веществ. 

Однако главное занятие как современных химиков, так и химиков прошлых веков – это исследование  функциональных  зависимостей  вида p = p(X), где Х – по прежнему  химическое  вещество, а р – какое–либо свойство. На протяжении всей истории химической науки ученые пытались открыть закон, связывающий структуру химических соединений со свойствами. При этом под свойствами понималось и такое «химическое» свойство, как реакционная способность, и такие «физические» характеристики, как свойства в силовых полях, показатели теплофизических свойств, и характеристики переноса. В целом, совокупность всех таких функциональных зависимостей и является содержанием понятия «превращения» в определении химии как науки. Однако и сегодня, несмотря на значительный прогресс науки, уровень теоретических представлений о характере связи структура – свойства еще далек от завершения и не в полной мере отвечает потребностям химиков, физиков и инженеров.

Изложенное свидетельствует о том,  что обсуждение границ между химией и физикой – занятие совершенно бесперспективное, поскольку таких границ, очевидно, нет. Есть только существенная разница в круге проблем, составляющих содержание названных наук, что и определяет различие в методологии и менталитете физиков и химиков. Проблематика  физики состоит главным образом в изучении физических явлений. При этом вещество для физика – чаще всего только арена, на которой происходит интересующее его действие.

Основная метаморфоза, которую претерпела химия в двадцатом столетии, заключается в том, что из «экспериментальной науки о веществах и их превращениях» она превратилась в систему представлений, методов, знаний и теоретических концепций, направленных на изучение атомно-молекулярных систем (АМС), а основным средством описания, интерпретации, прогноза и использования АМС безусловно стала структура. Для современных химиков главное в веществе –  структура, и их дискуссии большей частью проходят безотносительно к тому, как вещества воспринимаются органами чувств. Не будет большим преувеличением назвать всю современную химию структурной.

Очевидно, и это должно быть весьма плодотворным при решении главной задачи химии нефти – установления взаимосвязи структуры и свойств, – что даже при недостаточности фактологического материала следует  исходить прежде всего из структурно-системных представлений, поскольку другие более сложные, и возможно более адекватные способы моделирования реальности – сетевой, сотовый и др. разработаны явно недостаточно.
Глава 1. Структура нефтяных систем

1.1 Нефть как структурно-системный природный объект

Изложение современных представлений о структурах в нефтяных системах требует, по меньшей мере, уточнения смысла ряда самых общих понятий и определений, а также установления их иерархии.

Понятие «структура» очень часто используется неточно. И в научной, и в учебной литературе нередко встречаются грубые ошибки в описаниях структуры и использовании  структурных данных. В действительности структура – это сложное многоуровневое модельное понятие, существующее в форме ряда заметно различных приближений, и  пользоваться им нужно так, чтобы в каждом конкретном случае была ясна сущность и степень достоверности подразумевающейся модели.

Понятие структура можно определять двояко: во-первых, с точки зрения статики, а именно, как строение, фундамент или скелет объекта, а, во-вторых, его динамики. Выше указаны возможные варианты истолкования термина применительно к статике. Что же касается динамики, то в этом случае структура определяется как совокупность отношений, связей и взаимосвязей, инвариантных при некоторых преобразованиях. Это означает, что из одного объекта и состояния в момент времени t0, далее, в следующие моменты времени t1, t2, t3… могут возникнуть сходные с ними по каким-нибудь существенным признакам и параметрам второй, третий и т.д. объекты или его состояния.

Структуру можно также определить как особое свойство, создающее во времени и пространстве стабильность, тождество данного объекта самому себе, аналогичность его состояний и процессов, в том числе и сохранение его основных свойств, при изменяющихся внешних и внутренних условиях. В целом, именно совокупность всех этих определений фактически и формирует полную семантику самого термина «структура».

Преобразования структур, в случае их осуществимости, устойчивости, регулярности и существенности отражают объективные структурные законы. 

Как показано работами Ю.И. Кулакова и его школы, суть любых фундаментальных физических законов состоит в объективном существовании абстрактных физических структур – особого рода отношений, в которых находятся идеальные «двойники» – прообразы объектов материальной действительности. 

          Характерное отличие теории физических структур от ортодоксальной физики состоит в следующем: ортодоксальная теоретическая физика («антропная», дольняя физика первого поколения) является физикой явлений и изучает физические законы, исходя из установленных эмпирическим путем фактов, с помощью удачно найденных наглядных (антропных) моделей; теория физических структур (физическая герменевтика, метатеоретическая  физика второго поколения) является физикой сущности и изучает сущность (кантовскую «вещь-в-себе») фундаментальных физических законов, основных физических величин и понятий; исходным понятием в этом случае является новый абстрактный универсальный принцип симметрии. Эта  симметрия, названная  холотропной,  позволяет   совершенно  по-новому взглянуть на само понятие физического закона и на сам факт существования групп преобразований, играющих такую важную роль в современной теоретической физике.

При таком понимании структуры и сам процесс человеческого познания – это открытие и изучение новых и новых структур, материальных и идеальных. По-видимому, типологическое многообразие всех структур в мире образует некоторое ограниченное множество, и оно отнюдь не бесконечно. Науке известны разные структурные уровни (иерархии) материи в целом, ее форм движения, а также их различные взаимопереходы.

В настоящее время фактически всякое исследование на основе понятия структуры в рамках идеи системности – это некий четко определившийся уже в ХХ веке стандарт научного подхода к анализу объектов самого разного рода, а изучение структур во многих науках и, прежде всего в химии и физике, как уже отмечалось – главное  занятие. В науке о нефти структурный подход до сих пор применяется не часто, что является, видимо, одной из главных причин ее недостаточной прогностической способности.

Cтруктурообразование – итог преобразований преимущественно в системах, которые называют сложными. Понятие «сложность» является ключевым при рассмотрении практически всех природных процессов. Как и многие другие общенаучные понятия, а сложность к ним, несомненно, принадлежит, оно не имеет однозначного определения. В разных науках существуют разные определения, в частности, отдельно существует сложность программ и сложность алгоритмов, динамическая и статическая сложность, сложность эволюционная, сложность контекстуальная, логическая и пр. Иногда говорят, что сложность следует понимать метафорически, что сложная система – это непременно система, способная к самоорганизации, она может быть связана с наличием большого количества и разнообразия частей, с богатством связей между этими частями, может быть обусловлена целостностью, организацией или эмерджентностью (сверхсуммарностью) своих свойств и т.д. 

Часто наблюдается смешение понятий «структура» и «система». Они действительно близки по объективной причине: любая система, если это настоящая система, обязательно структурирована, внутренне организована, а не хаотична. В свою очередь, можно утверждать, что любая структура (как организация, как конструкция, как «скелет» и основа целого)  в пределе своего развития - некая система. При этом не следует забывать, что безусловно структурны также фракталы, сети, соты и т.п.

В общем случае, как системы, так и структуры можно подразделять: 

– по форме – это цепные (как цепочки атомов в молекулах, событий разного рода во времени), централистские (в том числе, звездные) и ацентрические или полицентрические, имеющие автономные подструктуры и блоки; 

– по природе субстрата - материальные и идеальные (физические, химические, биологические, социальные, технические, смешанные, теоретические и др, включая информационные);

 – по видам движения - вещественные и полевые, в том числе физические, химические, биологические, ментальные и т.д.; 

– по взаимосвязи с окружением, средой - изолированные (замкнутые) и открытые в каких-то своих аспектах (в смысле притока и оттока энергии, вещества, информации); 

– по активности - активные (динамичные) и пассивные (инертные, статичные, прочные, консервативные и т.п.);

 – по функциям – моно – и многофункциональные структуры; 

 – по строению целого и количеству компонентов: слабо организованные и организованные, средние  и малые, простые и сложные; 

– по критерию направленности – это нецелевые (подчиненные естественным законам, алгоритмам, программам и инвариантам), такие как структуры атомов и молекул, минералов и т.д. и целевые, телеологичные (как структуры у высших животных, у человека, их различных групп, организаций и сообществ, человечества);

 – по критерию обусловленности - стохастические (связанные со случайностью, вероятностные) и (относительно) жестко детерминированные.

 Изложенное перечисление, безусловно, далеко не полное и его можно продолжать и специфицировать по другим основаниям и критериям. 

Поскольку структура и ее актуальная среда противостоят друг другу и взаимодействуют, то абсолютно изолированных ни систем, ни структур не бывает. Любую систему с определенной точностью можно считать замкнутой. Если время описания-наблюдения  объекта меньше времени его открытости, то такая модель вполне оправдана, и представления могут быть еще в большей степени упрощены.

Поэтому любая структура имеет четкие или нечеткие пространственно-временные локусы и границы своего существования как в статике, так и в динамике,  существует вместе со своими системами, сетями и т.п. 

Все истинные структуры в рамках системы имеют, благодаря также своей внутренней природе, верхние количественные пределы и значения характеристик (меры). Их различают, например:

– по максимальным количествам компонентов, выше которых они распадаются, как это имеет место в ряду химических элементов по мере возрастания числа нуклонов в ядрах атомов в явлениях радиоактивного распада; 

– по количеству уровней строения в иерархических системах разного рода; 

– по сложности структур (очень сложные  неустойчивы);

– по внутреннему разнообразию и тождеству свойств элементов, их связи, взаимодействию и т.п. 

Вопрос о количественных мерах и иерархиях структур  сетевых образований, как представляется, – вопрос открытый, в литературе он еще слабо освещен. 

Подразделение структур и систем на равновесные и неравновесные в общем случае носит достаточно условный характер и принятые границы очень часто являются результатом простой договоренности.

В таблице 1 приведено сравнение представлений о равновесных и неравновесных системах.

Таблица 1 – Сравнение представлений о равновесных и неравновесных системах

	Признаки
	Равновесные системы
	Неравновесные системы

	Понятие системы

	1
	2
	3

	Принцип выделения
	Аналитический – по функциональному признаку
	Эмпирический – по принадлежности элементов к системе

	Управление
	Моноцентрическое – подсистемы управляются из центра, не одинаково жестко на различных уровнях иерархии
	Полицентрическое - относительно автономные системы упорядочиваются в динамическую сеть

	Иерархия
	Задана
	Генерируется самой системой

	Термодинамическое состояние
	Замкнутые, равновесные (статичное равновесие)
	Открытые, не равновесные (динамическое равновесие)

	Внутренняя структура элементов системы
	Не существенна
	Имеет определенное значение в поведении системы

	Математическое описание
	Линейное, нелинейность трактуется как помеха моделированию
	Нелинейное, линейное описание ведет к упрощению системы

	Признаки
	Равновесные системы
	Неравновесные системы

	Взаимодействие с внешней средой

	Влияние среды
	Среда негативно воздействует на систему
	Среда структурирует систему


	1
	2
	3

	Параметры системы
	Заданы извне 
	Генерируются самой системой (самонастройка)

	Поведение системы по отношению к среде
	При возмущении среды стремится к возврату в равновесное состояние
	Активно изменяет среду, в определенных пределах «манипулирует» самой средой

	Граничные условия
	Произвольные - поведение системы определяется ее «программой»
	Характеризуют саму систему, условия ее самосохранения

	Характер развития
	Траектория, обратимость
	Процесс, необратимость

	Причинно-следственные отношения
	Линейные – причинно-следственные цепочки
	Циклические (циркулярные) – выходной сигнал может быть входным для той же системы


	Время
	Абсолютное, единое, однородное
	Системное, относительное

	Понятие порядка
	Структура, детерминируемая универсальными законами
	Эмерджентное самосозидание из флуктуаций в ходе структурирования


Видно, что по важнейшим параметрам различие действительно является качественным.

Системному анализу в принципе подвергаются объекты любой природы во всех состояниях: равновесном (статическом), стационарном (динамически равновесном) и эволюционном.

Равновесное состояние – лишь одно из множества возможных и достаточно хорошо изученных классической термодинамикой и статистической физикой. Оно характеризуется отсутствием процесса и устойчивостью во времени (неизменностью) системы, которая не обменивается с окружающей средой ни веществом, ни энергией. Система как бы «замерла».

Стационарное состояние – это процесс, который установился во времени, система в этом состоянии обменивается веществом и энергией с окружающей средой, но параметры системы остаются неизменными во времени, т.е. не зависят от него. 

Эволюционное состояние – когда система обменивается с окружающей средой веществом, энергией и изменяется во времени. Это так называемые «открытые системы», которые пребывают в сильно неравновесном состоянии и развиваются в определенном направлении. Закономерности, свойственные этому процессу справедливы и для физических, и для химических, и для социальных систем. 

Первые два процесса – лишь частный случай более общего третьего, эволюционного процесса. Именно в развивающихся объектах наблюдаются необычные для классической науки свойства: статистическая (сложная) система начинает вести себя как одно целое, как будто каждая частичка «знает» о «намерениях» всей системы, хаотическое движение, сохраняясь на микроуровне, начинает подчиняться определенному макропорядку, хаос вообще выступает как «прослойка» между двумя упорядоченными системами разного уровня иерархии. 

В соответствии с изложенным можно дать определение понятию «вещество».
Вещество представляет собой иерархическую, многоуровневую динамическую систему взаимодействующих структурных единиц, от уровня к уровню укрупняющихся и усложняющихся из-за включения структурных единиц нижних уровней в состав структурных единиц верхних уровней, от почти немыслимо малых до макроскопических размеров.

 Что касается числа выделяемых уровней, то по этому поводу существуют разные мнения. В частности, предлагается рассматривать природу и химические превращения химических соединений в соответствии с их величиной и сложностью на следующих структурных уровнях: 

– «малые» молекулы;

– «большие» молекулы;  

– макромолекулы (полимеры, в частности биополимеры);
– топологические молекулы (катенаны, ретаксаны);
– молекулярные комплексы;
– молекулярные агломераты и конгломераты;
– кластеры.
Отдельно рекомендуется рассматривать еще более сложные надмолекулярные образования:

мицеллы;

– наносистемы;

– вирусы;
​– мембраны;
​– рибосомы.
На наш взгляд, в целом все многообразие веществ можно рассматривать также и по топологическому признаку по трем группам: трехмерные, двухмерные и одномерные системы.

В первую группу входят: газы, конденсированные фазы (кристаллы, квазикристаллы, мезофазы, жидкости, стекла), растворы (газовые смеси, жидкие и твердые растворы), дисперсные системы.

Двухмерными поверхностными системами являются: поверхности конденсированных фаз, модифицированные поверхности, пленки.

Веществами третьей группы можно считать линейные периодические и апериодические кристаллы, в том числе  и макромолекулы.

Нефтяные системы как весьма своеобразный вид вещества, представляется разумным рассматривать на четырех достаточно существенно различающихся и важных для описания свойств уровнях: молекулярном, надмолекулярном, уровне дисперсной системы и макрофазы.

Образование всех видов структур является результатов проявления сил межчастичных взаимодействий (между атомами, молекулами, атомными и молекулярными частицами, ассоциатами и агрегатами последних), часто не вполне точно называемых силами межмолекулярного взаимодействия (ММВ). При этом к атомным и молекулярным частицам относят в основном ионы, радикалы, ион-радикалы, а под ассоциатами и агрегатами понимаются различные надмолекулярные образования (НМО). Хотя, как отмечалось, в химии учет только парных взаимодействий очевидно недостаточен, данных для более строгих построений пока еще явно недостаточно. 

В настоящее время нет единой классификации сил парного взаимодействия. Для оценки потенциала (или энергии) парных взаимодействий U используют следующую процедуру: выбирают соответствующий модельный потенциал, параметры которого подгоняют так, чтобы расчеты по нему максимально удовлетворяли экспериментальным дан​ным, полученным при исследовании макроскопических свойств системы. В современных исследова​ниях используется более 30 различных мо​дельных потенциалов.

Обычно энергию парных взаимодействий представляют как потенциал U(R) парного взаимодействия двух частиц (атомов, молекул и т.д.) в зависимости от расстояния R между ними. Потенциальная кривая парного взаимодействия час​тиц или энергетического баланса сил отталкивания и притяже​ния между ними как функция R приведена на рисунке 2. Область близких расстояний отвечает отталкиванию молекул, обуслов​ленному перекрытием их электронных оболочек. Об отталкива​нии молекул на малых расстояниях свидетельствует малая сжи​маемость веществ в конденсированном состоянии, что позволя​ет говорить о такой характеристике молекул, как собственный объем. В области промежуточных расстояний II с минимумом энергии  происходит устойчивое притяжение частиц, в области дальних расстояний III межчастичные силы сохра​няют характер слабого притяжения. Наиболее интересна и наименее изучена область II, где действуют силы различной приро​ды; для области III характерны дальнодействующие вандерваальсовы силы.

Для соединений углерода границы парных вза​имодействий определяются расстоянием между атомами углеро​да. Так, при сближении двух атомов углерода на расстоя​ние менее 0,120 нм резко возрастают силы взаимного отталкива​ния; в зоне валентных расстояний (от 0,120 до 0,170 нм) действуют химические силы взаимодействия; за ней следует запрещенная щель 0,170–0,280 нм, сменяющаяся новой зоной расстояний между атомами углерода больше 0,280 нм – зоной так называемых межмолекулярных взаимодействий. Следовательно, с этой точки зрения кристалл алмаза представляет собой гигант​скую полимерную пространственно сшитую только за счет хими​ческих сил макромолекулу, а графит состоит из полимерных двухмерно сшитых макромолекул, между которыми имеют место ММВ. Для многокомпонентных нефтяных систем по понятным причинам такая конкретизация невозможна.

[image: image2.png]


R
Рисунок  2 –  Зависимость потенциала U(R) парного взаимодействия двух частиц в зависимости от расстояния R между ними

Поскольку  взаимодействующие частицы могут быть самыми различными, оператор U-потенциалов парных взаимодействий между ними может быть задан в общем виде как совокупность выражений, каждое из которых зависит от расстояния между взаимодействующими частицами и от некоторых коэффициентов, которые, вообще говоря, не являются константами, а сложным образом зависят от ряда параметров, в числе которых и сам потенциал:

Ua,b = ( K0 e-Kr (K1r-1 ( K2r-2 ( K3r-3 ( K4r-4 ( K5r-5 - K6r-6.

В приведенном выражении К – коэффициенты (не обязательно константы, и если  функции, то  не  обязательно – линейные); r – расстояние, для оператора – радиус-вектор; е – основание натурального логарифма. Здесь каждый член отвечает за взаимодействие лишь одного типа, и оператор есть сумма нетривиальных членов.

Нулевой член – оператор обменного взаимодействия. Обменные взаимодействия обычно возникают между радикалами и (или) триплетными  (или более высокой мультиплетности) парамагнитными частицами. У этих молекул почти всегда полностью скомпенсирован (насыщен) заряд. В случае ион-радикалов описание их совместного потенциала должно учитывать одновременно нулевой и первый члены выражения (1).

Следующий по счету член характеризует чисто кулоновские взаимодействия. Он отражает потенциал парного взаимодействия двух ионов. Электронные спины при этом обычно полностью спарены, а при диссоциации соединения на ионы электроны остаются на своих орбиталях, не нарушая обменного насыщения.

Слагаемое с коэффициентом К2 описывает взаимодействие заряда и зарядового диполя, которое широко распространено в электролитах. Это взаимодействие иона с частицей, в которой заряд распределен неравномерно.

Член с коэффициентом К3 называется резонансным. В общем случае он характеризует взаимодействие радикала с диамагнитной молекулой (т.е. парамагнитной и диамагнитной молекулами). К резонансным взаимодействиям магнитные, кроме названия, никакого отношения не имеют, они на два порядка слабее. Резонансные взаимодействия обусловливают возможность обмена энергией между синглетной и триплетной частицами, что в конечном итоге определяет притяжение или отталкивание радикала и нейтральной (диамагнитной) молекулы, т.е. насыщенность обменных связей. Другими словами, это взаимодействие спинсодержащей и спинполяризованной частиц.

Последующие два члена, обратно пропорциональные четвертой и пятой степени расстояния, могут иметь как обменный, так и зарядовый характер. Такие энергии присущи практически всем молекулам (и, конечно, ассоциатам), если они обладают соответствующим дипольным, квадрупольным и т.д. моментами. Подобные члены обобщенно называются мультипольными.

Шестой член отражает только притяжение частиц, поэтому он отрицателен. Последний член имеет модификации, называемые в литературе «ориентационными», «дисперсионными» и «индукционными» взаимодействиями; все они обратно пропорциональны шестой степени расстояния между элементами.

Нефтяные системы являются в основном ковалентными жидкостями, поэтому из приведенного потенциала можно изъять члены, описывающие полярные взаимодействия:

Ua,b = ( K0 e-Kr  ( K3r-3 ( K4r-4 ( K5r-5 - K6r-6.

Величины энергий взаимодействий определяются их видом, о чем свидетельствует таблица 2.

Очевидно, в процессах эволюции веществ (например при образовании нефти и продуктов ее химической переработки) именно совокупность всех видов приведенных  взаимодействий во многом определяет структуру и состав веществ (в случае смесей различных химических соединений).

Таблица 2 – Зависимость энергий взаимодействия от их характера

	Вид

взаимодействия
	Взаимодействующие частицы
	Порядок энергии взаимодействия, кДж/моль

	Обменное
	Атом, молекулы с одним или более неспаренными электронами
	до 4000

	Резонансное,

диполь-дипольное
	Парамагнитная молекула – диамагнитная молекула, два диполя
	до 400

	Мультиполь-мультипольное
	Молекулы с дипольными и квадрупольными моментами
	до 40

	Мультиполь-мультипольное
	Молекулы с квадрупольными моментами
	до 20

	Вандерваальса
	Молекулы без моментов
	до 4


Использование структурных представлений преобразило многие аспекты деятельности химиков и используемые ими фундаментальные понятия. 

Радикально видоизменилось, например, содержание таких центральных понятий классической химии, как «химическое соединение» и «химическое вещество». Первое, стало практически эквивалентным понятию молекула. Содержание второго понятия требует более глубокого рассмотрения. Именно этому, на примере веществ нефти и нефтепродуктов в основном и посвящено настоящее учебное пособие. 

1.2 Концепции структурообразования
Фундаментальными способами описания процессов структурирования являются неравновесная термодинамика и статистическая физика, эволюционная химия и концепция самоорганизации.

1.2.1 Особенности линейной неравновесной термодинамики

Среди многих научных дисциплин термодинамика выделяется аксиоматической строгостью и общностью своих основополагающих начал. Важнейшим достоинством термодинамики является универсальность ее выводов, которые не привязаны к каким-либо конкретным системам. Это обстоятельство позволяет применять ее для анализа самых разных объектов живой и неживой природы. 

Первый этап развития термодинамики завершился с формулировкой тепловой теоремы Нернста, считающейся третьим и последним началом равновесной термодинамики. Но когда физики, химики, биологи и представители других отраслей знания сумели приблизиться к пониманию процессов формирования структур и эволюции, оказалось, что традиционная термодинамика не позволяет адекватно описывать сложные системы. По этой причине и возникла новая разновидность термодинамики – неравновесная термодинамика, которая выделилась в самостоятельное научное направление в 50-х годах ХХ века, определив своей целью установление динамики и механизма неравновесных процессов. 

Описание систем, находящихся сравнительно недалеко от положения равновесия, можно проводить с помощью линейной термодинамики необратимых процессов. Последняя базируется на нескольких постулатах, которые не могут быть обоснованы в рамках макроскопических представлений. Эти положения не настолько общие, чтобы их назвать началами. В то же время они вполне общие для того, чтобы строить неравновесную термодинамику, не конкретизируя объекта исследования с точки зрения его молекулярного строения.

Термодинамическое описание неравновесной системы. Принцип локального равновесия. В равновесной термодинамике рассматриваются системы, находящиеся в состоянии равновесия, и изучаются очень медленные (квазистатические, обратимые) процессы, протекающие через непрерывную последовательность равновесных состояний. В этих условиях переменные состояния, например давление и температура, при отсутствии внешних сил не зависят от пространственных координат. С типичным примером неравновесной системы мы встречаемся в обычных потоках газа, когда его плотность, гидродинамическая скорость и температура меняются от точки к точке. Такое состояние характерно для потоков, например, природного газа при  его транспорте. Существование градиентов параметров приводит к переносу массы, импульса и энергии. Возникающие процессы переноса стараются выровнять неоднородности в распределении плотности, скорости и температуры, приближая систему к равновесию. Процессы переноса характеризуются соответствующими потоками. Например, градиент температуры  вызывает  поток  тепла, градиент плотности – поток массы и т.д. В общем случае говорят, что потоки вызываются обобщенными термодинамическими силами (градиенты температуры или концентрации - простейший пример термодинамических сил). Следует подчеркнуть, что обобщенные термодинамические силы не имеют ничего общего с ньютоновскими силами.

Появление в системе потоков нарушает статистическое равновесие. Например, перенос тепла можно представить как диффузию «горячих» молекул (то есть молекул с большой энергией), а уход горячих молекул нарушает равновесное состояние в системе. Для неравновесных состояний термодинамическое описание, строго говоря, теряет смысл, поскольку, например, нельзя говорить о температуре такого состояния. Вместе с тем в любой физической системе происходят процессы, стремящиеся вернуть систему в состояние равновесия (ведь предоставленная самой себе система всегда приходит в состояние равновесия). Таким образом, происходит своеобразное противоборство между процессами переноса, нарушающими равновесие, и внутренними (релаксационными) процессами, стремящимися его восстановить. В разреженном газе внутренние процессы – это процессы столкновения.

Если процессы, возмущающие равновесие, менее интенсивны, чем процессы, которые формируют равновесие, то можно говорить с определенной степенью точности о локальном равновесии, то есть о равновесии в физически бесконечно малом объеме. Точность такого утверждения будет тем выше, чем меньше отношение скорости изменения состояния за счет внешних условий к скорости восстановления равновесия за счет внутренних релаксационных процессов.

Существование локального равновесия еще не означает малости отклонения всей системы от равновесия. Представим себе газ, заключенный между двумя плоскостями, одна из которых поддерживается при температуре 0 оС, а другая - при 100 оС. Ясно, что приведенный пример – это система с конечным отклонением от равновесия, однако, процесс теплопроводности здесь настолько медленный, что в каждом физически бесконечно малом объеме столкновения практически успевают восстановить локальное равновесие.

Идея о локальном термодинамическом равновесии была впервые высказана И.Р. Пригожиным и оказалась очень плодотворной в термодинамике необратимых процессов. Это в первую очередь определяется тем, что для неравновесных состояний можно ввести функции состояния, например энтропию, которые будут зависеть от тех же переменных, от которых они зависят, когда система находится в состоянии равновесия. Это значит, что второе начало термодинамики в форме соотношения Гиббса справедливо и для неравновесных состояний, когда термодинамические функции являются функциями координат и времени.

Обосновать применимость уравнения Д. Гиббса к неравновесным системам в рамках термодинамики необратимых процессов нельзя. Поэтому принцип локального равновесия является постулатом. Справедливость этой гипотезы в рамках феноменологического подхода можно оправдать только совпадением результатов теории с экспериментальными данными. Статистическое рассмотрение позволяет получить условия применимости соотношения Д. Гиббса, но только в частном случае разреженного газа. Соотношение Д. Гиббса для разреженного газа справедливо с точностью до членов первого порядка по параметру, равному отношению скорости внешнего воздействия к скорости установления равновесия, и для моментов времени, больших среднего времени свободного пробега.

Таким образом, принцип локального равновесия ограничивает класс систем, доступных термодинамическому рассмотрению. Однако это ограничение наименее сильное из всех условий, накладываемых остальными постулатами неравновесной термодинамики.

Термодинамические уравнения движения. Из опыта известно, что для широкого класса необратимых явлений и в широком диапазоне экспериментальных условий потоки являются линейными функциями термодинамических сил. Так, закон Фурье связывает поток тепла с gradT. Аналогичную форму имеет закон Фика, устанавливающий линейную связь между потоком массы за счет диффузии и градиентом концентрации. Наряду с этими основными (прямыми) процессами существуют и побочные (их называют перекрестными процессами), которые неразрывно связаны с первыми. Например, перенос заряда под действием электрического поля, осуществляемый при движении ионов в электролите или электронов в металле, означает одновременно и перенос их кинетической энергии (тепла) и массы (диффузия). Наоборот, перенос массы под действием градиента плотности или перенос тепла под действием градиента температуры означает, если речь идет о системе заряженных частиц, одновременно и перенос заряда.

В таблице 3 приведены основные потоки и соответствующие движущие силы.
Таблица 3 – Термодинамические потоки и движущие силы

	Потоки
	Силы
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/Т1 – приведенный тензор скоростей деформаций

	f12 – поток силы взаимодействия между несущей фазой и включением (вектор)

f12= L((1–(2)
	((1–(2) – движущая сила взаимодействия между потоком и включением (вектор)

	q12 – поток тепла между несущей фазой и включением (скаляр)

q12  = (124(d2(T1 –T2)
	(T1 –T2) – движущая сила теплопередачи между несущей фазой и включением (скаляр)

	q1 – поток1 тепла внутри несущей фазы (вектор)

q1 = –( grad T1 – закон Фурье
	– grad T1 – движущая сила теплопередачи (вектор)

	Jik – поток массы в сплошной фазе (вектор)

Jik = Lgrad((1k/T1)
	grad((1k/T1) – движущая сила массопередачи в сплошной среде (вектор)

	j12 – поток массы между 1-й и r-й фазами (скаляр)
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	X12 – движущая сила массопередачи (скаляр)
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Самым заметным достижением неравновесной термодинамики на первом этапе стали результаты исследований Л. Онзагера. Он посчитал, что  при небольших отклонениях от равновесия термо​динамический поток можно представить в виде линейной ком​бинации термодинамических потоков и термодинамических движущих сил:

Ji = Li1X1 + Li2X2 + Li3X3 + … + LijXj + … + LiNXN,

где Xi – движущая сила, сопряженная с потоком Ji, определяет прямой эффект; Xj – движущая сила, характеризующая в перекрестный эффект; Lik– феноменологические коэффициенты: Lii – при прямом эффекте, Lij  ( i ( j) – при перекрестном эффекте.

Коэффициенты Lij называются феноменологическими или кинети-ческими коэффициентами. Феноменологические коэффициенты Lij могут быть любыми функциями параметров состояния (температуры, давления, состава и т.д.), однако, они не зависят от Ji и Xj .

Отметим, что кинетические коэффициенты Lij  не определяются в неравновесной термодинамике. Явные выражения для кинетических коэффициентов можно получить только в рамках молекулярно-кинетической теории.

Ясно, что существование линейных соотношений между потоками и термодинамическими силами является сверхтермодинамической гипотезой, поскольку эти соотношения отсутствуют в обычной термодинамике. Приведенные уравнения американский физик К. Эккарт назвал в 1940 году термодинамическими уравнениями движения.

Дальнейшее рассмотрение требует некоторых пояснений.

Необратимые процессы можно разбить на три группы:

– скалярные, например химические реакции (где поток – скорость реакции, а термодинамическая сила – химическое сродство), или массоперенос к поверхности раздела фаз (где поток – поток вещества к поверхности раздела фаз, а сила – движущая сила массопереноса; 

– векторные, такие как диффузия, теплопроводность, взаимодействия между включением и несущей фазой;

– тензорные процессы, такие как вязкое трение. 

В термодинамике существует принцип Кюри для изотропных систем, свойства которых одинаковы во всех направлениях: потоки и термодинамические силы разной тензорной размерности не могут быть связаны друг с другом. Например, причина (скаляр) не может вызвать векторный поток. 

Наиболее интересный результат из полученных  Л. Онзагером – это принцип симметрии кинетических коэффициентов. Он гласит, что в линейных соотношениях недиагональные кинетические коэффициенты равны:

L ij = LjIi  (i ( j),

т.е. матрица кинетических коэффициентов должна быть симметричной. Иными словами, если на поток Ji,, соответствующий необратимому процессу i,  действует сила Хj  необратимого потока j, то сила Xi действует на поток Jj с тем же коэффициентом Lij . Это справедливо только для потоков и сил одинаковой тензорной размерности.

Значение соотношений взаимности состоит прежде всего в том, что соотношения симметрии позволяют свя​зать различные  физические процессы – например, явления термодиффузии (эффект Соре) и обратный процесс – диффузи​онный термоэффект (эффект Дюфура). Именно благодаря соотношениям Онзагера произошел сдвиг интересов ученых от равновесных явлений к неравновесным.

В рамках термодинамики необратимых процессов определить конкретные границы применимости линейных соотношений невозможно. Эксперимент показывает, что для процессов диффузии  и теплопроводности линейные соотношения справедливы в достаточно широкой области параметров. Совсем иное положение наблюдается для химических реакций. Потоком здесь является скорость химической реакции, например, для реакции Х + Y ( С

W = kxy,
а термодинамической силой - химическое сродство:

A = RT ln Kp + RT ln xy/c,

где Кр - константа равновесия; k - константа скорости реакции;, х, у, с - концентрации реагентов X, Y, С.
Линейные соотношения для химических реакций w = la оказываются справедливыми только в очень узкой области, вблизи состояния химического равновесия.
Гипотеза о линейных связях потоков и термодинамических сил позволяет в общем виде рассмотреть все явления переноса, фазовые переходы, химические реакции. Вместе с тем эта гипо​теза является основным препятствием для применения неравно​весной термодинамики в области больших градиентов макропа​раметров.

Другой интересный результат в линейной неравновесной термодинамике принадлежит И.Р. Пригожину. Ход его рассуждений был следующим. Изолированная физико-химическая система с течением времени стремится к состоянию равновесия, характеризуемому максимумом энтропии. Состояние равновесия выступает как свое​образная «приманка» для неравновесных состояний. Вместе с тем, во многих случаях в открытых системах, обменивающихся веществом или энергией с внешней средой, граничные условия, наложенные на систему, не позволяют ей достичь равновесия. Если состояние такой системы не зависит от времени, то оно называется стационарным состоянием.

Стационарное состояние, к которому эволюционирует систе​ма, заведомо является неравновесным состоянием, в котором диссипативные процессы происходят с ненулевыми скоростями, но все величины, описывающие систему (такие как темпе​ратура, концентрация), перестают в нем зависеть от времени. Не зависит от времени в стационарном состоянии и энтропия системы. Тогда изменение энтропии во времени становится равным нулю: 

ρdS = 0.

Поскольку полное приращение энтропии состоит из двух членов: потока энтропии ρdS  и по​ложительного производства энтропии σ, из равенства ρdS = 0  следует, что ρdS = -σ < 0. Следовательно, поступающий из окру​жающей среды поток тепла или вещества определяет отрица​тельный поток энтропии ρdS, который компенсируется произ​водством энтропии благодаря необратимым процессам внутри системы. Отрицательный поток энтропии означает, что си​стема поставляет энтропию внешнему миру, и поэтому в стационарном состоянии система непрерывно увеличивает эн​тропию окружающей среды.

В классической термодинамике состоянию равновесия, к которому необратимо стремится термодинамическая эволюция, соответствуют экстремумы термодинамических потен​циалов. Для изолированной системы таким потенциалом яв​ляется энтропия системы S, для замкнутой системы с заданной температурой – энергия Гельмгольца F. (Изолированная система не обменивается с окружающей средой ни массой, ни энергией, а замкнутая система обменивается только энергией. Температура системы поддерживается постоянной).

В термодинамике слабо неравновесных систем таким потен​циалом и является производство энтропии σ

В 1945 году И.Р. Пригожин сформулировал принцип минимума производства энтропии, который утверждает, что в области при​менимости соотношений Л. Онзагера, т.е. в линейной области, си​стема с наложенными на нее граничными условиями эволю​ционирует к стационарному состоянию.

Теорема о минимуме производства энтропии гласит, что выде​ленное стационарное состояние, к которому стремится система, отличается тем, что в нем перенос энтропии в окружающую среду настолько мал, насколько это позволяют наложенные на систему граничные условия. В этом смысле равновесное состоя​ние соответствует тому частному случаю, когда граничные усло​вия допускают исчезающе малое производство энтропии. Иначе говоря, теорема о минимальном производстве энтропии отража​ет своеобразную инерцию системы: когда граничные условия мешают системе перейти в состояние равновесия, она переходит в состояние, настолько близкое к состоянию равновесия, на​сколько это позволяют обстоятельства.

1.2.2  Концепция химической эволюции

Новые подходы к явлениям образования новых химических структур более высокого уровня организации, по сравнению с исходным, связаны прежде всего с именем А.П. Руденко, который сформулировал оригинальные представления, лежащие в основе так называемой эволюционной химии. Нужно отметить, что основные положения своей теории А.П. Руденко изложил практически одновременно с И.Р. Пригожиным. В кратком изложении суть его гипотезы в следующем.

Утверждается, что все   элементарные   объекты химии   являются либо   равновесными,   либо   неравно​весными. К элементарным химическим объектам с равновес​ной структурной организацией автор относит стабильные молекулы, комплексы, полимеры и другие многоатом​ные соединения, структура которых определяется ус​тойчивым порядком взаимодействия атомов в прост​ранстве, возникающим, согласно принципу Больц​мана, при

S = k log P→ max

G = H – TS → max,

где k— константа   Больцмана; P - вероятность  воз​можных взаимодействий.
Элементарными объектами химии с неравновес​ной структурной организацией считаются химические системы с континуальной самоорганизацией веществ и процессов.

Существуют че​тыре типа таких элементарных химических систем (ЭХС), различающихся наличием или отсутствием катализатора, одноактностью или многоактностью их образования. 

В теории эволюционного катализа в основном рассматриваются модели элементарной каталитической системы (ЭКС) и элементарной открытой каталитической системы (ЭОКС).

Ниже изображена модель ЭОКС
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основу которой составляет базисная реакция
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 В такой системе на одном центре катализа Кi осуществляется цепочка последовательных каталитических актов, т.е. происходит обмен веществ и энергии базисной каталитической реакции.

Выражение, записанное в фигурных скобках, является элементарной каталитической системой (ЭКС). ЭКС – объект с неравновесной структурной организацией вещества, состоящий из кинетической сферы (запись над чертой) и конституционной сферы (под чертой), представляет собой функционально неделимое целостное образование – кинетический континуум включенных в него веществ и реакций (вещество–процесс), самоорганизованное базисным процессом. Этим определяется континуальный тип самоорганизации неравновесных ЭКС и ЭОКС.

ЭКС отличается от известного понятия «переходное состояние»  тем, что включает в себя не только исходные вещества и катализатор, но и про- дукты реакции и все другие внестехиометрические компоненты, участвующие в процессе. Другим словами, в ЭКС входят энергетические характеристики и движущие силы, что определяет конкретную направленность процесса. Понятие ЭКС отражает динамику всех фаз последовательного превращения исходных веществ в продукты каталитической базисной реакции в неравновесном состоянии (в отличие от квазиравновесного образования переходного состояния и его статичных свойств). Кроме того, в ЭКС рассматривается не потенциально возможный, а реально осуществленный базисный процесс, благодаря чему проблема активации и преодоления потенциального барьера, существующая в формальной кинетике, здесь решается в связи с образованием и релаксацией неравновесной ЭКС с затратой энергии, освобождаемой в реакционном акте, на внутреннюю полезную работу, направленную против равновесия. 

Наряду с рассматриваемыми в теории эволюционного катализа ЭКС и ЭОКС, имеются еще элементарные некаталитические системы и элементар​ные открытые некаталитические системы. Все четыре типа ЭХС имеют ряд общих свойств и специфи​ческие особенности, причем наиболее богатым ком​плексом свойств, в том числе способностью не только существовать в виде динамических образований, но и развиваться, обладают только ЭОКС. 
А.П. Руденко предложил четко разграничивать понятия «организация» и «самоорганизация». Процессы организации и самоорганизации происходят самопроизвольно и обусловлены имманентными свойствами системы. Долгое время считалось, что нарушения второго закона термодинамики возможны лишь при сознательном вмешательстве человека, поэтому для обозначения естественных антиэнтропийных процессов упорядочения, имеющих другую природу, чем процесс равновесной организации (например, кристаллизация), следует применять термин самоорганизация. Здесь приставка само- одновременно подчеркивает и имманентные причины явления и наличие различий природы неравновесного и равновесного упорядочения, связанных с активной или пассивной их ролью в становлении соответствующего порядка. Распространенность явления самоорганизации наряду с распространенностью альтернативного ему по природе явления организации отражает тернарность (триединство) материального мира, состоящего из цельных объектов и процессов, включающих как «организацию», так и «самоорганизацию». С другой стороны, этот факт показывает существование тесной связи фундаментальных процессов организации и самоорганизации, обусловленность одних процессов другими, а также объясняет существование сложных явлений, в которых имеет место сочетание обоих процессов в неразделенном виде и соответствующее их восприятие.

Для описания существования, самоорганизации и прогрессивной эволюции А.П. Руденко предложена неравновесная термодинамика рабочих процессов или энергодинамика. В основе ее лежит ряд принципиальных суждений.

В любой открытой системе, в которой в течение времени происходит обмен вещества и энергии с окружающей средой с мощностью потока рассеиваемой свободной энергии ​, направленного к равновесию ((), осуществляется трансформация этой энергии на поток , затрачиваемый на внутреннюю полезную работу , направленную против равновесия ((​) и поток бесполезно рассеиваемой энергии Q (некомпенсированной теплоты необратимого процесса по Клаузиусу). В соответствии с первым законом термодинамики потоки связаны соотношением 

 =  + Q .

В результате, за счет свободной энергии обменного процесса, стремящегося к равновесию ( (энтропийный процесс), совершается процесс, стремящийся к неравновесию (​ (антиэнтропийный процесс), который и приводит к самоорганизации системы (к ее неравновесному упорядочению). 

Поскольку система с неравновесной организацией – динамическая и существует лишь временно, в конце концов происходит ее релаксация с диссипацией временно задержанной энергии  

 = Q(
в поток тепла Q другой природы, чем поток Q. Схематически этот обмен и трансформация энергии в открытой системе показан на рисунке 3, наглядно демонстрирующем динамическую связь между собой энтропийного процесса «организации» (() и антиэнтропийного процесса «самоорганизации» ((​). 
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( - степень неравновесности системы; t - время.

Рисунок 3 - Связь антиэнтропийного процесса самоорганизации (1) с энтропийным процессом организации (2) в ходе обменного процесса E =  + Q = Q  + Q в открытой системе 

Из изложенного следует, что мерой самоорганизации является величина  или коэффициент полезного использования энергии

r = / ,

или связанные с ними величины, а мерой необратимости 

Q 1– r.

Очевидно, что  в процессе  организации степень неравновесности со временем падает, а самоорганизации – проходит через максимум.

Следовательно, и все процессы упорядочения хаоса в природе могут иметь альтернативную направленность: равновесную и неравновесную, причем в первом случае, как уже отмечалось, происходит уменьшение степени неравновесия (((() , а во втором – ее возрастание (((). Процессы организации и самоорганизации, соответствующие этим разным направлениям изменения неравновесия различаются и по их энергодинамике  (рисунок 4). 

При этом они различаются не только по вектору изменений свободной энергии (в процессах организации энергия выделяется, а в процессах самоорганизации поглощается), но и по динамике энергетических изменений  во времени. В период образования объектов при упорядочении хаоса (I на рисунке 4) имеют место динамические процессы, в обоих случаях отличающиеся по направленности изменения неравновесия (( и освобожденной энергии Е. В период существования объектов во времени (II на рисунке 4) в случае организации (кривая 2) – динамизм утрачивается, и сам объект существует как статический без изменения энергии; в случае «самоорганизации» – объект продолжает существовать как динамический с затратой энергии Е(, пропорциональной времени (кривая 1); в частном случае «самоорганизации» при образовании солитонов (кривая 3) объект продолжает существовать как статический без затраты энергии.
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I – период образования, II – период существования во времени упорядоченных состояний; 

II, 1 – динамика существования самоорганизованного объекта; 

II, 2; II, 3 – статика существования равновесно-организованного объекта (2) и самоорганизованного солитона (3)

Рисунок 4 – Энергодинамика неравновесного (1, 3) и равновесного (2) упорядочения хаоса (4)

Признание возможности упорядочения хаоса в двух направлениях является следствием признания принципиальной обратимости всех процессов. В соответствии с этим и процесс упорядочения физического хаоса должен быть принципиально обратимым, что и подтверждается в процессах хаотизации (разупорядочения) упорядоченных состояний с переходом в состояние динамического хаоса, а затем к его самоорганизации и организации (рисунок 5). 

Из рисунка 5 видно, что процесс самоорганизации возникает не только как одно из направлений упорядочения хаоса, но и как одно из направлений хаотизации упорядоченных состояний, причем в любом случае он характеризуется (( и Е(. Видно также, что хаотизация упорядоченных состояний может быть «созидательной», направленной к ((, потребляющей внешнюю энергию, и «разрушительной», направленной к (( (, расходующей запасенную ранее внутреннюю энергию. Переход из состояния динамического хаоса возможен также в двух направлениях (как из физического хаоса) в сторону самоорганизации (( и организации ((( с затратой Е( и выделением Е энергии, соответственно.

Примером созидательной хаотизации является образование неравновесных состояний кристаллических катализаторов, активных для катализа в результате модифицирующего воздействия внешних источников энергии при ионной и электронной бомбардировке их поверхности и других способах создания нарушений решетки и диспергирования.
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Периоды: I – существование хаоса; II, IV – упорядочение хаоса;  III – хаотизация упорядоченных состояний 

Состояния: (1) – неравновесное упорядочение (самоорганизация); (2) – равновесное упорядочение (организация); (3) – хаос; А – физический хаос, Б – динамический хаос 

Рисунок 5 -  Связь процессов самоорганизации – 1 и организации –2 с упорядочением хаоса и хаотизацией упорядоченных состояний

Учет обратимости обогащает представления о явлении самоорганизации и о сложных явлениях, где могут сочетаться и сопрягаться фундаментальные процессы организации и самоорганизации, а также процессы упорядочения хаоса и хаотизации упорядоченных состояний.

В соответствии с изложенным ясно, что весь материальный мир делится на объекты с равновесной и неравновесной структурной организацией вещества, возникающей в результате процессов упорядочения хаоса в двух разных направлениях: пассивном и активном, т.е. направлении организации и самоорганизации.

На основании изложенных базовых представлений А.П. Руденко предложил концепцию эволюционного катализа. В эволюционном катализе предложено различать два типа самоорганизации для индивидуальных элементарных открытых каталитических систем (ЭОКС) и их множеств (М-ЭОКС). Они имеют одинаковую физическую сущность, но различаются по имманентным свойствам и морфологическим особенностям самоорганизованных объектов. Континуальная (видовая) самоорганизация микроскопических ЭОКС отражает целостность и функциональную неделимость ЭОКС (название происходит от понятия «кинетический континуум веществ и процессов»). Когерентная (коллективная) самоорганизация макроскопических ЭОКС при их кооперативном взаимодействии тождественна сущности самоорганизации макросистем, определенной Г. Хакеном в синергетике. Важно, что проявления когерентной самоорганизации зависят от наличия определенной континуальной самоорганизации индивидуальных объектов, составляющих множество.

Континуальная самоорганизация ЭОКС изменяется при каждом эволюционном изменении системы, причем каждый такой акт является также процессом самоорганизации. Прогрессивную же химическую эволюцию теория описывает как саморазвитие континуальной самоорганизации индивидуальных ЭОКС в ходе естественного отбора наиболее прогрессивных качеств. 

Подход с позиции эволюционного катализа был широко использован не только для описания и обсуждения разных типов самоорганизации, но и для разработки полной теории прогрессивной химической эволюции и возникновения жизни. Высказано предположение, что химическую эволюцию определяют не только каталитические, но и любые активационные процессы. Вполне возможно, что с этих позиций можно рассматривать вопросы происхождения нефти, важнейшие промышленные каталити-ческие процессы и т.д.

Поскольку представления о веществе носят системный характер, то процессы организации и самоорганизации очевидно можно рассматривать на всех уровнях иерархии, число которых зависит от характера структуры и вида организации: равновесная или неравновесная. 

1.2.3 Междисциплинарная концепция самоорганизации

Долгое время известные теории структурообразования опирались, прежде всего, на способность живых существ к сознательной целенаправленной деятельности. В начале XX века российский медик, писатель и философ А.А. Богданов разработал тектологию (греч. tekton – строитель) – всеобщую организационную науку, изучающую единые механизмы образования устойчивых форм. Основные концепции тектологии были в дальнейшем повторены, продолжены и формализованы в общей теории систем (ОТС), создание которой обычно связывают с именем Л. фон Берталанфи. А в середине XX века американский математик Н. Винер выпустил книгу «Кибернетика» (греч. kybernetike – искусство управления) с подзаголовком «Управление и связь в животном и машине». 

Как кибернетика, так и ОТС  изучают процессы гомеостаза, т.е. поддержания равновесия посредством механизмов отрицательной обратной связи (отклонения гасятся). При этом подразумевается заранее заданная цель и внешнее управление.

Позднее процессы спонтанного образования и развития сложных упорядо​ченных структур назвали самоорга​низацией, а концепцию самоорганизации – наукой о сложности, нелинейной динамикой, синергетикой, Х-наукой и т.д. Все эти науки, вбирая в себя идеи кибернетики, нелинейной оптики и неравновесной термодинамики, существенно повлияли на развитие современной физики, химии, биологии, науки о земле, экономики, социальных и политических наук. Язык этих наук своеобразен и оперирует такими терминами, как устойчивость и неустойчивость, бифуркация, критическое состояние, диссипативные структуры, обратные связи, автокатализ, гистерезис, аттракторы, скейлинг, стохасти​ческий и детерминированный хаос и др.

Стабильное, предсказуемое поведение систем, стремящихся к минимальной активности в соответствии с питающими их потоками, описывает линейная термодинамика. Из того, что линейная неравновесная термодинамика допускает описание с помощью потенциала, а именно производства энтропии, следует: при эволюции к равновесию или стационарному состоянию система «забывает» начальные условия. Каковы бы ни были начальные условия, система рано или поздно перейдет в состояние, определяемое граничными условиями. В результате, реакция такой системы на любое изменение граничных условий становится предсказуемой. Таким образом, в линейной области ситуация остается той же, что и в равновесной. Все попытки обобщения теоремы о минимуме производства энтропии для систем, в которых потоки уже не являются линейными функциями сил, оказались безуспешными. Вдали от равновесия система может по-прежнему эволюционировать к некоторому стационарному состоянию, но это состояние, строго говоря, не определяется с помощью надлежаще выбранного потенциала, аналогичного производству энтропии. Ответить на вопрос относительно устойчивости состояния, к которому эволюционирует система вдали от равновесия, довольно трудно. Устойчивость гарантирована до тех пор, пока состояние определяется минимумом потенциала (производства энтропии). Флуктуация может вывести систему из этого минимума. Но срабатывает второе начало термодинамики, и система возвращается к исходному минимуму. Она фактически невосприимчива к флуктуациям. Когда же термодинамические силы, действующие на систему, становятся достаточно большими и вынуждают ее покинуть линейную область, гарантировать устойчивость стационарного состояния или его независимость от флуктуаций уже нельзя.

В Европе и России моделирование сложных развивающихся систем, как природных, технических, так и гуманитарных чаще всего называют  синергети​кой.
Синергетика, в отличие от кибернетики и ОТС, изучает такие качественные изменения, которые происходят,  когда обратная связь может быть положительной (автокатализ). Цель при этом не задается, а ход процессов определяется внутренними свойствами системы.
В   настоящее   время   синергетика становится  носителем новой парадигмы. Синергетические семинары, конференции, форумы собирают представителей самых разных специальностей, объединенных стремлением выработать и освоить современный стиль мышления.

В мире сейчас выделяются три научные школы, которые яв​ляются корневыми  для  синергетики: российская  шко​ла  нелинейной динамики (С.П. Курдюмов); бельгийская школа диссипативных процессов (И.Р. Пригожин); немец​кая школа лазерной физики и нейродинамики (Г. Хакен). Каждая из этих школ, формируя свои понятия, образы и символы, в свою очередь, может служить примером самоорганизующейся ячейки научного сообщества. 

В синергетике многие ученые видят и пред​мет, и метод, и идею. Более органичным представляется методологический подход через принципы, сформулированные, в частности, В.Г. Будановым. Ученый считает, что предложенная им система принципов в равной мере, позволяет описывать как равновесные, так и неравновесные системы. Характерно, что при этом принцип системности отдельно не вводится. Он очевиден и представляется само собой разумеющимся. В.Г. Буданов предлагает к рассмотрению семь принципов синергетики: два принципа Бы​тия, и пять Становления. 

Два структурных принципа Бытия: I – гомеостатичность, II – иерархичность. Они характеризуют фазу «порядка», стабильного функ​ционирования системы, ее жесткую онтологию, прозрачность и простоту описания.
Принципы Становления характеризуют фазу трансформации, обновления системы. Они включают: III – незамкнутость, IV – нелинейность, V – неустой​чивость, VI – динамическую иерархичность, VII – наблюдаемость. 

Гомеостатичность. Гомеостаз – это явление поддержа​ния программы функционирования системы в некоторых рамках, позволяющих ей следовать к своей цели. По Н. Винеру, всякая система телеологична, т. е., имеет цель существования (апология Аристо​теля). При этом от цели–эталона–идеала (реальной или воображаемой) сис​тема получает корректирующие сигналы, позволяющие ей не сбиться с курса. Эта корректировка обеспечивается отрицательными обратными связями (доля сигнала с выхода системы подается на вход с обратным зна​ком). При этом подавляется любое отклонение в программе поведения, возникшее под действием внешних воздействий среды. Цель-программу поведения системы в состоянии гомеостаза в синергетике на​зывают аттрактор (притягиватель). В пространстве состояний системы аттрактор является некоторым множеством, меньшей размерности, чем само пространство, к которому со временем притягиваются близ​лежащие состояния. Область притяжения аттрактора называется его бас​сейном. Аттракторами можно считать и устойчивые конфигурации атомов, молекул, надмолекулярных структур, формирующиеся в процессах установления термодинамического равновесия.

Подчеркнем, что аттракторы существуют только в открытых диссипативных, т. е., рассеивающих энергию, вещество, информа​цию системах, и описывают финальное поведение системы, которое обычно намно​го проще переходного процесса.

Здесь возникает необходимость определить понятие фазового пространства. Фазовое пространство – это абстрактное пространство, координатами которого являются степени свободы системы. Например, у движения маятника две степени свободы. Это движение полностью определено начальной скоростью маятника и положением. 

С точки зрения математики можно считать, что любая динамическая система, что бы она ни моделировала, описывает движение точки в фазовом пространстве. Изменение системы во времени, т. е. последовательную смену ее состояний, можно представить линией в фазовом пространстве возможных состояний системы, не зависящих от времени, или задать оператор, переводящий одну фазовую точку в другую. 

Фазовые траектории (линии в фазовом пространстве) позволяют увидеть всю совокупность движений, могущих возникнуть при всевозможных начальных условиях. Если переменных две, то одну из них принимаем за Х, а другую за Y и вычерчиваем зависимость в декартовых координатах, т.е. наносим величину одной из них относительно другой в один и тот же момент времени. Такая картина называется фазовым портретом системы в фазовом пространстве. При двух или трех переменных фазовый портрет  можно наблюдать визуально.

Любая линейная система на плоскости каче​ственно эквивалентна одной из систем, фазовые портреты кото​рых изображены на рисунке 6. Десять представленных там изображений фазовых портретов представляют собой типы поведения линейных систем. Все устойчивые (неустойчивые) узлы, устойчивые (неустойчивые) фокусы эквивалентны друг другу. Как видно, для линейных систем существуют только четыре типа качествен​ного поведения: асимптотическая устойчивость, центр, седло и неустойчивость. 
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Рисунок 6 – Типы фазовых портретов для линейных систем:
а – асимптотически устойчивые; b – центр; с – седло; d – неустойчивые

Динамическое пространство получается после введения дополнительной координатной оси – оси времени. 

Хороший пример динамической системы – простой маятник (рисунок 7). Его движение, как уже отмечено, задается всего двумя переменными: положением и скоростью. Таким образом, его состояние – это точка на плоскости, координаты которой – положение маятника и его скорость. Эволюция состояния описывается правилом, которое выводится из законов Ньютона и выражается математически в виде дифференциального уравнения. Когда маятник качается взад-вперед, его состояние – точка на плоскости – движется по некоторой траектории («орбите»). В идеальном случае маятника без трения орбита представляет собой петлю; при наличии трения орбита закручивается по спирали к некоторой точке, соответствующей остановке маятника. Устойчивые колебания, такие как движение маятника в часах или биение сердца, описываются предельным циклом.
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Рисунок 7 – Простейшие динамические фазовые траектории

Сложному колебанию, или квазипериодическому движению, соответствует аттрактор в форме тора (рисунок 8). 

Таким образом, траектории, выйдя из начальных состояний, в конце концов приближаются к аттракторам. 

Динамическая система может развиваться либо в непрерывном времени, либо в дискретном. Первая называется потоком, вторая – отображением (иногда каскадом). Маятник непрерывно движется от одного положения к другому и следовательно, описывается динамической системой с непрерывным временем, т. е. потоком. Число насекомых, рождающихся каждый год в определенном ареале, или промежуток времени между каплями из подтекающего водопроводного крана более естественно описывать системой с дискретным временем, т. е. отображением.

Математически аттракторы определяются как предельные значения решений дифференциальных уравнений. Соответствующий аппарат был разработан А. Пуанкаре. С позиции термодинамики, аттрактор характеризует состояние динамического равновесия, то есть стационарный, установившийся режим развития системы, когда её энтропия в течение времени значительно не меняется при непрекращающемся поступлении и диссипации энергии и вещества.

Система, находящаяся в состоянии динамического равновесия (аттрактора), является типичной диссипативной самоорганизующейся структурой. Аттракторы являются базисными представлениями не только теории самоорганизации, но и теории хаоса.
Изображенные на рисунке 8 (4–6) хаотические аттракторы моделируют уже достаточно сложные явления. Э. Лоренц в свое время (начало 60-х годов XX века, работа опубликована в 1963 году) изучал проблемы, возникающие при прогнозировании погоды. До работы Э. Лоренца в мире науки господствовало мнение относительно возможности точного прогнозирования погоды на бесконечно длительный срок. Движимый желанием понять, в чем трудность с прогнозами погоды, Э. Лоренц рассмотрел уравнения движения жидкости (они описывают и атмосферные течения) и путем упрощений получил систему ровно с тремя степенями свободы.

Тем не менее, эта система вела себя случайным образом и не поддавалась адекватному описанию с помощью какого-нибудь из известных аттракторов. Обнаруженный Э. Лоренцем аттрактор, называемый теперь его именем, стал первым примером хаотического, или странного, аттрактора.

Промоделировав свою простую систему на компьютере, Э. Лоренц выявил основной механизм, который вызывал случайное поведение: микроскопические возмущения накапливаются и влияют на макроскопическое поведение. Две траектории с близкими начальными условиями экспоненциально расходятся в процессе эволюции, так что они проходят рядом лишь совсем недолго. В случае нехаотических аттракторов качественная картина совершенно другая. Для них близкие траектории так и остаются близкими, небольшие ошибки остаются ограниченными, и поведение предсказуемо.

Ясно, что любой аттрактор имеет граничные размеры, поэтому экспоненциальная расходимость двух траекторий разных систем не может продолжаться бесконечно. Рано или поздно орбиты вновь сойдутся и пройдут рядом друг с другом или даже совпадут, хотя последнее очень маловероятно. Кстати, совпадение траекторий является правилом поведения простых предсказуемых аттракторов.

Сходимость-расходимость (говорят также, складывание и вытягивание соответственно) хаотического аттрактора систематически устраняет начальную информацию и заменяет ее новой. При схождении траектории сближаются и начинает проявляться эффект близорукости – возрастает неопределенность крупномасштабной информации. При расхождении траекторий, наоборот, они расходятся и проявляется эффект дальнозоркости, когда возрастает  неопределенность мелкомасштабной информации.

В результате постоянной сходимости-расходимости хаотичного аттрактора неопределенность стремительно нарастает, что с каждым моментом времени лишает нас возможности делать точные прогнозы. То, чем так гордится наука – способностью устанавливать связи между причинами и следствиями – в хаотических системах невозможно. Причинно-следственной связи между прошлым и будущим в хаосе нет. Следует отметить, что скорость схождения-расхождения является мерой хаоса, то есть численным выражением того, насколько система хаотична. Другой статистической мерой хаоса служит размерность аттрактора.

Таким образом, можно отметить, что основным свойством хаотических аттракторов является сходимость-расходимость траекторий разных систем, которые случайным образом постепенно и бесконечно перемешиваются.
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Рисунок 8 – Различные виды аттракторов:

1 – неподвижная точка; 2 – предельный цикл; 3 – аттрактор-тор;

4-6 – хаотические аттракторы

В динамических условиях возможны и более инте​ресные аттракторы: частицы катализатора висят в вертикальном потоке воздуха, по воде  пробегает легкая рябь  и т.п. Такие структуры существуют лишь до тех пор, пока в систему подается поток вещества и энергии – это так назы​ваемые диссипативные (рассеивающие энергию) структуры далекие от равновесия. Именно такими структурами являются все живые системы, они умирают без постоянной прокачки вещества и энергии через систему, без обмена веществ. Аналогично, структуры мозга человека, не получаю​щего информацию, деградируют, так же как умирает культура вне живой повседневной практики традиции. Этот принцип объединяет многие идеи кибернетики, системного анализа и синергетики.
Следующий методологический принцип – иерархичность. Наш мир иерархизован по многим призна​кам. Например, по масштабам длин, времен, энергий. Это означает, на​пример, что базовые структуры Вселенной принимают не все возможные значения энергий, а с относительным шагом, примерно, в 100 раз, начиная от кварков и кончая живыми организмами (лестница Вайскопфа). Само же число уровней велико, но конечно, как показано автором настоящего пособия в книге «Ритмика природных процессов». Естественно, что в каждой базовой структуре суще​ствуют подуровни.
Основным смыслом структурной иерархии является составная природа вышестоящих уровней в сравнении с нижестоящими. То, что для низшего уровня есть структура-порядок, для высшего есть бесструктурный элемент хаоса, строительный материал. Так мы считаем: нуклоны образованы кварками, ядра – нуклонами, атомы – ядрами и элек​тронами, молекулы – атомами, общество – людьми. Существуют и нематери​альные иерархии. В языке – это слова, фразы, тексты; в мире идей это мне​ния, взгляды, идеологии, парадигмы и т.д.

Всякий раз элементы, связываясь в структуру, передают ей часть своих функций, степеней свободы, которые теперь выражаются уже от лица всей системы, причем на уровне элементов этих поня​тий могло и не быть. Эти коллективные переменные «живут» на более высоком иерархическом уровне, нежели элементы системы, и в си​нергетике, следуя Г. Хакену, их принято называть параметрами порядка – именно они описывают в сжатой форме смысл поведения и цели-аттракторы системы. Описанная природа параметров порядка называется принципом подчинения, когда изменение параметра порядка как бы ди​рижирует синхронным поведением множества элементов низшего уровня, образующих систему, причем феномен их когерентного, то есть взаимосогласованного, сосуществования считают одним из элементов явления, называемого самооргани​зацией. При этом соблюдается принцип круговой причинности, заключающийся во взаимной обусловленности поведения элементов любых двух соседних уровней: одни управляют,  организуя согласованное поведение и порядок, другие подчиняются, передавая первым часть своих степеней свободы и тем самым участвуя в создании порядка. Замечательно, что эти первые, управляющие элементы не персонифицированы, не являются новыми элементами, но распределе​ны по всем элементам системы в качестве общих для всех коллективных степеней свободы – это так называемое распределенное самоуправление. 

Важным свойством иерархических систем является невозможность полной редукции – сведения свойств структур более сложных иерархиче​ских уровней к языку более простых уровней системы. Каждый уровень имеет внутренний предел сложности описания, превысить который не уда-  ется на языке данного уровня. Существуют зоны непрозрачности языка – семантического хаоса. Это есть еще одна причина иерархии языков, отве​чающих иерархии уровней. Именно поэтому абсурдна попытка вульгарно​го редукционизма, сведения всех феноменов жизни и психики к законам физики элементарных частиц лишь на том основании, что из них все со​стоит.
Определяющую роль в иерархии систем играет время, и принцип подчинения Хакена формулируется именно для вре​менной иерархии. Наша реальность – это бесконечная череда структурных временных уровней-масштабов, от самых быстрых процессов в микромире до масштабов времени жизни Вселенной.
При рассмотрении двух соседних уровней в фазе Бытия принцип подчинения гласит: долгоживущие переменные управляют коротко-живущими, вышележащий уровень – нижележащим. 
Нужно подчеркнуть, что принцип подчинения справедлив не всегда, что его не стоит абсолютизировать. Не всегда удается указать способ возникновения параметра порядка, или управляющего параметра из пере​менных низшего уровня. Зачастую это формирование происходило очень давно и совсем не из этих переменных, и мы наблюдаем лишь наследо​ванную иерархичность, либо кажущуюся. Например, большинство про​цессов на Земле тем или иным образом связаны с суточными, годовыми или лунными циклами, то есть эти периоды кажутся управляющими пара​метрами для планеты, ее биосферы, хотя сами земные события, практиче​ски, никак не влияют на них. Видимо, корни находится на этапе возникновения Солнечной системы из газопылевого облака. Именно тогда рождались параметры порядка.

Принципы «становления» по В.Г. Буданову: незамкнутость, нелинейность, неустойчивость.

Следование этим принципам – необходимое и достаточное условие возникновения в системе нового качества, появляющегося после прохождения хаотической креативной фазы. Чаще всего это происходит благодаря положи​тельным обратным связям, усиливающим в системе внешние возмущения.

Незамкнутость (открытость) – это невозможность пренеб​регать взаимодействием системы со своим окружением. Это качество долгое время считалось размывающим понятие системы. Не вызывает сомнения, что любую систему можно с определенной точностью счи​тать замкнутой тем меньшее время, чем больше открыта система.

Открытость – это способность системы постоянно обмениваться веществом (энергией, информацией) с окружающей средой и обладать как «источниками» – зонами подпитки ее энергией окружающей среды, действие которых способствует наращиванию структурной неоднородности данной системы, так и «стоками» – зонами рассеяния, «сброса» энергии, в результате действия которых происходит сглаживание структурных неоднородностей в системе. Открытость  (наличие внешних «источников» и «стоков») является необходимым условием существования неравновесных состояний в противоположность замкнутой системе, неизбежно стремящейся, в соответствии со вторым началом термодинамики, к однородному равновесному состоянию.
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Рисунок 9 – Схема открытой системы, получающей энергию от                    источника и диссипирующей остаток энергии в сток

Любую открытую систему можно рассматривать в пределе замкнутой, когда потоки энергии или вещества стремятся к нулю. Следовательно, общие законы термодинамики должны получаться как предельные случаи. 
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Рисунок 10 – Замкнутая система, как предельный случай открытой

 системы, у которой пресечены потоки энергии на входе и выходе

В настоящем пособии будут рассматриваться только макроскопические открытые системы. Они состоят из многих объектов, принимаемых за элементы структуры. Эти элементы могут быть микроскопическими, например, атомы или молекулы в физических и химических системах. Они могут быть малыми, но все же макроскопическими. Это, например, макромолекулы в полимерах, клетки в биологических структурах.

Только от​крытость позволяет эволюционировать сложным системам, а иерархия может развиваться и усложняться лишь при обмене веществом, энергией, информацией между уровня​ми.
Упорядочение структур может происходить как в живой, так и неживой природе. Более того, самые интересные гомеостатические структуры–  это структуры, не находящиеся в равновесии со средой, то есть, не обладающие максимально возможной энтропией. Они могут существовать лишь в от​крытых, диссипативных системах, и в больших системах их называют ус​тойчивыми неравновесными структурами, которые поддерживают себя за счет внешних потоков. 
Эволюция таких систем является неоднозначным явлением, итоги которого в значительной степени определяются величиной движущей силы. На рисунке 11 представлена зависимость величины обобщенного потока  I  (массы,  теплоты  и  т.д.)  от движущей силы процесса (. Значение ( = 0 соответ​ствует равновесному состоянию системы. Когда отклонение от равновесия невелико (область I), зависимость потока от движущей силы линейна, поведение системы строго дeтeрминировано и может быть описано соотношением взаимности Л. Онзагера.

В области II зависимость I = f (() становится нели​нейной, а переход в область III, происходящий при некото​ром критическом значении ( = (2 связан с ветвлением, то есть вместо одного стабильного пути развития процесса появляется несколько возможных направлений эво​люции системы, причем выбор направлений осуществляется самой системой за счет флуктуаций. 
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Рисунок 11 –  Зависимость   обобщенного  потока I  от  движущей

 силы процессa (
Флуктуации – это случайные отклонения величин, характеризующих систему из большого числа элементов, от их средних значений (флуктуации скоростей, плотностей и т.д.). Флуктуации бывают внутренние  (внутрисистемные) и внешние (микровозмущения среды). В зависимости от своей силы флуктуации, воздействующие на систему, могут иметь совершенно разные для нее последствия. Если флуктуации открытой системы недостаточно сильны, система ответит на них возникновением сильных тенденций возврата к старому состоянию, структуре или поведению (области I, II). Если флуктуации очень сильны, система может разрушиться (область IY). И наконец, третья возможность заключается в формировании новой структуры и изменении состояния, поведения и/или состава системы (III) .

Переход в область IV означает появление так называемого детерми​нированного или турбулентного хаоса, имеющего чрезвычайно сложную структуру и принципиально отличающегося от стохастического хаоса, который характеризует систему в состоянии равновесия.

При малых отклонениях от равновесия система, как отмечалось, нахо​дится на так называемой термодинамической ветви разви​тия, и ее поведение складывается из множества случайных и независимых событий. Если предположить, что это поведе​ние может быть охарактеризовано некоторым «среднестати​стическим» параметром Х0 (рисунок 12, a), то для достаточно большой системы, согласно закону больших чисел, отклоне​ния от среднего значения Х0 малы и имеют нормальное распределение Р(Х). В этом смысле поведение системы детерминировано.
С увеличением движущей силы любые возможные флуктуации уже не «гасятся», и следовательно, их существование равнове​роятно. Поэтому распределение Р(Х) вблизи точки ветвления становится «плоским» (рисунок 12, б). В системе, находящейся в таком состоянии, практически любая флуктуация может проявить себя макроскопически, то есть «захватить» достаточно большой объем и существовать неопределенно долго. В кри​тический момент, когда какая-либо из флуктуаций станет доминировать, достаточно лишь незначительно увеличить движущую силу процесса, чтобы произошел окончательный выбор системой новой термодинамической ветви из несколь​ких альтернативных. Таким образом, после точки ветвления распределение Р(Х) становится мультимодальным (рисунок  12, с), а выбор нового среднего X (новая термодинамическая ветвь) из нескольких вероятных его значений  осуществляется стохастически.

В применении к реальным системам рассмотренное пове​дение может быть обусловлено тем, что локальные нелиней​ные процессы (например, автокаталитическая реакция в малом объеме пространства или образование новой твердой фазы с упорядоченным строением кристаллической решетки) сосуществуют в них с транспортными (диффузия) процес​сами, которые осуществляют связь между соседними ло​кальными элементами объема.

Если характерное время основного процесса значительно больше времени массопереноса, то мы имеем дело с сосредоточенной, или точечной системой (или с идеальным точечным реактором). Процессы в такой системе синхронны (синфазны). На первый взгляд такая система представляется как единое целое, хотя ее параметры могут изменяться со временем, например, осциллировать.
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Рисунок 12 – Вероятность распределения Р(Х) при различных отклонениях системы от равновесия

Если же времена массопереноса сопоставимы с характерными временами самих процессов или превышают их, система становится распределенной. Именно таким системам свойственно образование регулярной, согласованной в пространстве и времени структуры или хаотическое чередование процессов в различных точках.

Распределенные системы являются пассивной средой, когда перенос массы или какого-либо возмущения, например, распространение волны, осуществляется из определенной точки (точек) и оттуда же питается энергией. Запас свободной энергии может быть обеспечен, например, градиентом концентрации какого-либо компонента смеси, а его диффузия может сопровождаться образованием нерастворимого осадка. Известно формирование разнообразных регулярных структур, например, равновесные слои Лизеганга («ритмические осадки») в виде колец или спиралей.

Способность к более высокому уровню самоорганизации распределенные системы приобретают, когда становятся активной средой. 

Важнейшей особенностью активной среды является ее способность подпитывать энергией идущие в системе процессы в каждой точке пространства. После завершения процесса в каждой малой области системы начинается процесс самовосстановления – локальное накопление энергии, способной обеспечить следующую фазу процесса.

Известно много систем разной природы, в которых процессы развиваются подобным образом, не затухая. Так распространяется фронт горения высохшей травы в степи, волна кристаллизации в переохлажденной жидкости, волна излучения в лазере.

Таким образом, в любом процессе развития прослеживается смена оппозицион​ных качеств – условных состояний порядка и хаоса в системе, которые соединены фазами перехода к хаосу (гибели структуры) и выхода из хаоса (самоорганизации). Из этих четырех стадий лишь одну, стабильную, можно отнести к Бытию, гомеостазу системы. Большей частью именно она наиболее протяжен​ная по времени, остальные три так или иначе связаны с хаосом и относят​ся к Становлению или кризису. Такое разбиение условно уже потому, что во всяком порядке есть доля хаоса и, наоборот, в хаосе можно найти элементы порядка.

Принцип открытости определяет два важных обстоятельства. Во-первых, это возможность явлений самоор​ганизации бытия в форме существования стабильных неравновесных структур макроуровня (открытость макроуровня к микроуровню при фик​сированных управляющих параметрах). Во-вторых, возможность самоор​ганизации становления, то есть возможность смены типа неравновесной структуры, типа аттрактора (открытость макроуровня к мегауровню ме​няющихся управляющих параметров системы).
Не вызывает сомнения, что при переходе от одного положения гомеостаза к другому, система становится обязательно открытой в точках неустойчиво​сти. Даже при использовании первоначально замкнутой модели, в этих точках ее следует расширять до открытой модели.
Нелинейность. Высшая школа учит решать в основном линейные задачи (линейные дифференциальные уравнения), развивая у людей линейную интуицию, создавая при этом иллюзию простоты мира. Гомеостаз системы в основном и осуществляется на уровне линейных ко​лебаний около оптимальных параметров. Простой ли​нейный подход экономит интеллектуальные усилия. Главное свойство линейных систем – принцип суперпозиции, заключающийся в том, что сумма решений есть решение, или иначе говоря, результат суммарного воздейст​вия на систему есть сумма результатов. Но если бы мир состоял из одних линейных систем, то в нем не было бы эволюции, развития, наконец, человека.

Все это не значит, что надо отказываться от быстрого линейного прогнозирования,  просто надо знать область его приме​нимости. Линейные стратегии мышления экономны и эффективны, но лишь в огра​ниченных рамках гомеостаза, вне которых они обманчивы, а порой и опасны.
Нелинейность же есть нарушение принципа суперпозиции в не​котором явлении: результат суммы воздействий на систему не равен сумме результатов этих воздействий. Результаты действующих при​чин нельзя складывать.

Понятно, что термин «воздействие» понимается максимально широко, как некие изменения, совершаемые в системе, например, внешние силовые или параметрические воздействия, или динамические изменения началь​ных состояний системы, или изменение ее состава и т. д. В более гумани​тарном, качественном смысле результат непропорционален усилиям, не​адекватен усилиям, игра не стоит свеч; целое не есть сумма его частей; качество суммы не тождественно качеству слагаемых и т. д. Последнее, в частности, следует из того факта, что в системе число связей между ее элементами растет быстрее числа самих элементов.
Любая граница целостности объекта, его разрушение, разделение, по​глощение предполагает нелинейные эффекты. В общем случае, чтобы перейти от одного состоя​ния гомеостаза к другому, необходимо пройти область их совмест​ной границы. При этом, на пути к границе нелинейность ярко проявлена, хотя в точках самой границы она может отсутствовать. Барьер тем выше, чем сильнее притяжение и больше область гомеостаза. 
Органы чувств также имеют нелинейные характеристики: шкала их чувствительности – не линей​ная функция, а логарифмическая. Поэтому, например, при увеличении интенсивности звука в 100 раз он кажется громче лишь в 2 раза. Задачи  принятия решения, выбора также нелинейны всегда.
Достижимость бесконечности – еще одна иллюзия линейного мышления. Прямые графики линейных законов уходят в бесконечность только в теории, а в действительности всегда есть границы.

Свойства нелинейной системы непосредственно зависят от ее состояния. Приведем пример. Пусть зависимость амплитуды отклонения f(x) от исходного состояния х определяется соотношением

F(x) = kx  – bx3,

если 

bx ((  kx , то  f(x) = kx.

В последнем случае  f(x) линейно увеличивается с ростом х. Если же х становится сравнимым с единицей, то членом  bx пренебрегать уже нельзя,  и рост отклонения f(x) за счет члена kx начнет испытывать нелинейное ограничение в силу вычитания величины bx3. При некоторых значениях х величина отклонения вновь будет близка к нулю, и все начнется сначала. Система как бы сама себя регулирует, так как ее свойства зависят от текущего состояния.

Всякий раз, когда поведение таких объектов удается выразить системой уравнений, эти уравнения оказываются нелинейными в математи-ческом смысле. Математическим объектам с таким свойством соответствует возникновение спектра решений вместо одного-единственного решения системы уравнений, описывающих поведение системы. Каждое решение из этого спектра характеризует возможный способ поведения системы. В отличие от линейных систем, подсистемы которых слабо взаимодействуют между собой и практически независимо входят в систему, то есть обладают свойством аддитивности (целая система сводима к сумме ее составляющих), поведение каждой подсистемы в нелинейной системе определяется в зависимости от координации с другими. Система нелинейна, если в разное время, при разных внешних воздействиях ее поведение определяется различными законами. Это создает феномен сложного и разнообразного поведения, не укладывающегося в единственную теоретическую схему. Из этой поведенческой особенности нелинейных систем следует важнейший вывод по поводу возможности прогнозирования и управления ими. Эволюция поведения (и развития) данного типа систем сложна и неоднозначна, поэтому внешние или внутренние воздействия могут вызвать отклонения такой системы от ее стационарного состояния в любом направлении. Одно и то же стационарное состояние такой системы при одних условиях устойчиво, а при других – не устойчиво, то есть возможен переход в другое стационарное состояние.

Нелинейность в физическом плане проявляется в неустойчивом режиме при его нарушении «малым воздействием». В результате возникают возмущения, нарастающие до тех пор, пока не вступит в действие механизм нелинейного ограничения процесса нарастания возмущения. С физической точки зрения нарастание амплитуды не может происходить до бесконечности. В силу ограниченности энергетических ресурсов системы это нарастание должно прекратиться или смениться уменьшением амплитуды отклонения. Любой новый режим должен иметь конечную амплитуду, и управляют этими процессами нелинейные законы.
Нелинейность можно также рассматривать как необычную реакцию на внешние воздействия, когда «правильное» воздействие оказывает большее влияние на эволюцию системы, чем воздействие более сильное, но организованное неадекватно ее собственным тенденциям. Очень важным достижением стало открытие механизма резонансного возбуждения. Оказалось, что система, находящаяся в неравновесном состоянии, чутка к воздействиям, согласованным с ее собственными свойствами. Поэтому флуктуации во  внешней среде оказываются не «шумом», а фактором генерации новых структур. Нелинейные системы демонстрируют неожиданно сильные ответные реакции на релевантные их внутренней организации, резонансные возмущения.

Высказано предположение, что наиболее существенные отклики сложных систем наблюдаются при воздействиях на них в руслах основных ритмов эволюции и функционирования сложных систем, которые определяются главными частотами спектра испускания самого распространенного элемента Вселенной – водорода – красной и синей.

В понятии нелинейности неявно заложено существование потенциальности как свойства (характеристики) данного типа систем. Качественно разные состояния одной и той же нелинейной системы альтернативны, то есть не могут актуально существовать в одной и той же системе одновременно. В тот момент, когда соответствующее определенному качеству системы стационарное состояние существует актуально (проявлено), то соответствующие другим качествам стационарные состояния существуют лишь потенциально, вне ее пространственно-временной определенности, так как могут быть актуализированы только при иных условиях.

Из кибернетики и системного анализа известно о существовании в системах некоторых механизмов коллективного взаимодействия – обратных связей. Когда коллективное, системное взаимодействие элементов приводит к тому, что те или иные движения составляющих подавляются, следует говорить о наличии отрицательных обратных связей. Собственно говоря, именно отрицательные обратные связи и создают системы как устойчивые, консервативные, стабильные объединения элементов.

Однако когда система уходит от равновесия, доминирующую роль начинают играть положительные обратные связи, которые не подавляют, а наоборот – усиливают индивидуальные движения составляющих. Флуктуации, малые движения, незначительные прежде процессы выходят на макроуровень. Положительные обратные связи приводят к потере системой устойчивости своей организации, поскольку весьма малое возмущение может иметь большие последствия. Петля положительной обратной связи делает возможным, в далеких от равновесия состояниях, усиление очень слабых возмущений до гигантских. Последние разрушают сложившуюся структуру системы и приводят ее к революционному изменению – резкому качественному скачку.

Петля положительной обратной связи обусловлена наличием в системе «катализаторов», то есть компонентов, само присутствие которых стимулирует определенные процессы в системе, связывающие выбор пути с предыдущим состоянием. Катализаторы и предыдущие состояния системы также притягивают ее к определенной ветви или ветвям развития, как магнит – железо. Отрицательные обратные связи, наоборот, отталкивают соответствующие ветви.

Неустойчивость. По сути, этот принцип содержит в себе два пре​дыдущих. Длительное время неустойчивость считалась дефектом, недостатком систе​мы. В механизмах, двигателях это «мертвые» точки, которые надо проскаки​вать по инерции. До недавнего времени это было справедливо. Но появились роботы нового поколения, перестраивае​мые с одной программы-гомеостаза на другую; обучающиеся системы, готовые воспринять разные модели поведения. При таких перестройках система всякий раз подходит к точке выбора, неустойчивости. 

Чтобы представить содержание понятия «неустойчивость», рассмотрим состояние покоя или равновесия простой системы (рисунок 13). Поместим маленький шарик в нижнюю точку внутри полой сферы. Слегка толкнем его и понаблюдаем за движением. После совершения нескольких затухающих колебаний шарик вновь займет положение на дне сферы. Положение равновесия устойчиво; малые возмущения исходного состояния затухают во времени. Если мы поместим шарик на вершину сферы (снаружи), то реакция на малое возмущение будет иной: при сколь угодно малом отклонении шарика от состояния равновесия он скатывается с вершины. Это положение равновесия неустойчиво: малые возмущения нарастают во времени. 

Физический смысл понятия «устойчивость» («неустойчивость») применительно к состоянию равновесия сохраняется и в отношении любого другого режима. 

Можно сказать, что состояние, траектория или программа систе​мы неустойчивы, если любые сколь угодно малые отклонения от них со временем увеличиваются. Если это справедливо лишь для некото​рых типов отклонений, то говорят о частичной неустойчивости.
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Рисунок  13 – Графическое представление состояний различной

 Устойчивости

Такие состояния неустойчивости, выбора являются точками бифуркаций. Буквально «двузубая вилка», по числу альтернатив. Однако вариантов развития  может быть и не два, а например один, или множество. Не всякие бифуркации являются точками выбора, очень часто они безальтернативны (в первом приближе​нии), например, большинство фазовых переходов в неживой природе, в частности, замерзание и закипание воды. Если же альтернатива не одна, то есть происходит случайный выбор и запоминание (последующий выход на новый аттрактор), то говорят о рождении или генерации в точке би​фуркации макроинформации по Кастлеру.
Правильно говорить о неустойчивом состоянии, которому отвечает точка в пространстве управ​ляющих параметров (мегауровень), именно ее и называют точкой бифур​кации. Иногда говорят о моменте бифуркации, когда параметры проходят эту критическую точку. Такой переход обязателен при рождения но​вого качества: он является границей между новым и старым. 

Таким образом, новая структура всегда является результатом раскрытия неустойчивости в результате флуктуаций. Просканировав флуктуационный фон, система сама решает, какой тип развития избрать (какую флуктуацию закрепить).

Точка бифуркации (ветвления) представляет собой переломный, критический момент в развитии системы, в котором она осуществляет выбор пути. Иначе говоря, это точка, в которой происходит катастрофа. Математическая теория, анализирующая поведение нелинейных динамических систем  при  изменении  их  параметров, называется теорией катастроф  Р. Тома и В. Арнольда. В случае динамических систем, ее называют теорией бифуркаций. Именно она позволяет кое-что сказать о точках бифуркации еще на подходе к ним. Установлено, что существуют два универсальных предкризис​ных симптома поведения системы – предвест​ника катастроф. Первый признак – это «затишье перед бурей» или предкритическое (предкризисное) замедление харак​терных ритмов системы, вторым признаком является увеличение шумовых флуктуации в системе в окрестности точки бифуркации, то есть увели​чение хаотических отклонений характеристик системы от их средних зна​чений,  при рассмотрении ее с микроуровня, обнаруживается не точка, а целая область развитого дина​мического хаоса.
Существуют системы, в которых неустойчивые точки почти повсеме​стны, например, развитая турбулентность, и тогда наступает хаос, бурля​щий поток, влекущий систему в неизвестность. Синергетика располагает средствами описания и таких систем.

Значение элементарной теории катастроф состоит в том, что она сводит огромное многообразие ситуаций к небольшому числу стандартных схем, которые можно детально исследовать раз и навсегда. Различают семь канонических катастроф для функций одной или двух переменных и числа управляющих параметров, не превышающих пяти. 

С математической точки зрения неустойчивость и пороговый характер самоорганизации связаны с нелинейностью уравнений, описывающих сложные системы вдали от равновесия. 

Рассмотренные три принципа по существу являются условиями формирования структур. Их сборка и сопряжение В.Г. Будановым рассматриваются отдельно в рамках двух принципов: динамической иерархичности и наблюдаемости. Именно они организуют предыдущие пять принципов в самосогла​сованное (герменевтическое) кольцо принципов.
 Динамическая иерархичность (эмерджентность). В отличие от уже рассмотренной статической иерархичности, эмерджентность представляет собой обобщение принципа подчинения на процессы становления– рождение параметров порядка, когда приходится рассматривать взаимодействие более чем двух уровней. Собственно процесс становления включает в себя процесс исчезновения, а затем рождения одного из них в ходе взаимодействия минимум трех иерархических уровней системы. В отличие от фазы бытия, здесь переменные параметра порядка, на​против, являются самыми быстрыми, неустойчивыми переменными среди конкурирующих макрофлуктуаций.
Этот принцип описывает возникновение нового качества системы по горизонтали, то есть на одном уровне, когда медленное изменение управляющих параметров мегауровня приводит к бифуркации, неустойчивости системы на макро​уровне и перестройке его структуры. Все знают метаморфозы воды (пар–жидкость–лед), происходящие при строго определенных темпе​ратурах фазовых переходов, бифуркационных температурах – критиче​ских значениях управляющих параметров. Качественно опи​сания взаимодействия мега- и макроуровней привычны, но и необъяс​нимы. Лишь во второй половине XX века осмыслили необходимость включения в описание третьего – микроуровня. И с по​мощью языка уже трех (мега-, макро-  и микро-) уровней удалось описать процесс исчезновения старых и рождения новых состояний в точке бифуркации, где коллективные переменные, параметры порядка мак​роуровня возвращают свои степени свободы в хаос микроуровня, раство​ряясь в нем и увеличивая его хаотизацию. И только потом, в непосредственном про​цессе взаимодействия мега- и микроуровней, рождаются новые параметры порядка обновленного макроуровня.
Аналогичный взгляд на становление существовал в культуре всегда. Он представлялся, в современных терминах, креативной деятельностной триадой: Способ действия + Предмет действия = Результат действия, и закреплен в самих грамматических структурах языка; в корнях двуполой асимметрии человека как биологиче​ского вида; в образах божественного семейства древних религий.
В синергетике креативная триада представлена как процесс самоорга​низации, рождения параметров порядка, структур из хаоса микроуровня: «управляющие сверхмедленные параметры верхнего мегауровня» + «короткоживущие переменные низшего микроуровня» = «параметры порядка, структурообразующие долгоживущие кол​лективные переменные нового макроуровня».
Мгновение между прошлым и будущим – точка бифуркации на ме-гауровне, на макро и микроуровне является целой кризисной эпохой пере​мен-трансформаций. Именно здесь происходит выбор, точнее, эволюцион​ный отбор альтернатив развития макроуровня, которому уделяется особое внимание в теории динамического хаоса.  

Описанный В.Г. Будановым процесс есть самоорганизация в режиме становления, и он отличается от самоорганизации в режиме бытия, то есть от процессов поддержания гомеостаза стабильной диссипативной структуры. Таким образом, явление самоорганизации прин​ципиально по-разному проявляется в фазах бытия и становления.

Наблюдаемость. Наблюдаемость и эмерджентность являются принципами дополнительности и соответствия, кольцевой коммуника​тивности и относительности к средствам наблюдения. Принципом наблюдаемости утверждается ограничен​ность и относительность наших представлений о системе в конечном экс​перименте. В теории относительности метры и се​кунды свои для каждого движущегося наблюдателя, и то, что одновремен​но для одного, не одновременно для другого. В квантовой механике нельзя одновременно определять координату и импульс. В синергетике это от​носительность интерпретаций к масштабу наблюдений и изначально​му ожидаемому результату. С одной стороны, то, что было хаосом с по​зиций макроуровня, превращается в структуру, при переходе к масштабам микроуровня. То есть сами понятия порядка и хаоса, Бытия и Становле​ния относительны к масштабу окна наблюдений. И холистическое (целостностное) опи​сание иерархической системы складывается из коммуникации между на​блюдателями разных уровней.

С другой стороны, проблема интерпретации – это распо​знавание образов. Грубо говоря, мы видим и слышим в первую очередь то, что хо​тим воспринять. Вспомните игру фантазии при разглядывании причудливых форм облаков, при испытаниях на креативность с помощью тестов Роршаха. Наука – это тоже игра. Люди всегда приводят аргу​менты и объяснения из набора актуальных парадигм, которым следуют, и опираются на авторитеты, которым верят. 
Наблюдаемость понимается В.Г. Будановым как открытый комплекс​ный эпистемологический принцип, включение которого делает систему принци​пов синергетики открытой к пополнению философско-методологическими и системными интерпретациями. Вместе с шестью другими принципами синергетики он позволяет замкнуть герменевтический круг постнеклассического познания сложной реальности и корректно поставить дальнейшие во​просы понимания, описания, интерпретации.

Синергетика изучает в основном два типа структур: диссипативные и эволюционные. Ранее уже шла речь о так называемых диссипативных структурах, возникающих в процессах самоорганизации, для осуществления которых необходим рассеивающий (диссипативный) фактор. Диссипативные структуры как бы «живут» (в системном смысле) за счет использования отторгнутой энергии внешней среды для собственных нужд.

Другой тип структур – эволюционирующие (нестационарные структуры), возникают за счет активности нелинейных источников энергии. Здесь структура – это локализованный в определенных участках среды процесс, имеющий определенную геометрическую форму и способный развиваться, трансформироваться или же переноситься в среде с сохранением формы. Подобные структуры изучаются российской синергети-ческой школой. Фактически оба типа структур являются различными этапами развития процессов в открытых нелинейных средах.

При исследованиях сложных нелинейных систем можно выделить два различных подхода в зависимости от того, на что в первую очередь направлено внимание исследователя: на возможные сценарии прохождения точки бифуркации без детализации хаотического поведения в этот момент или непосредственно на поведение системы в хаосе (позиции «метанаблюдателя» и «наблюдателя»). Первый подход строится на модели структурно- устойчивой системы с единственной кризисной точкой – точкой бифуркации, практически всегда находящейся в состоянии гомеостаза. Это взгляд наблюдателя извне. В арсенале синергетических методов такая ситуация описывается с помощью теории катастроф. 

В другом случае – это взгляд на процесс самоорганизации изнутри, когда наблюдатель включен в систему и его наблюдение за нестабильной системой, диалог с ней вносят неконтролируемые возмущения. Соответствующий аппарат развивается на базе теории динамического, или детерминированного хаоса.

Теория хаоса в последнее время является одним из самых модных подходов к исследованию многих явлений. К сожалению, точного математического определения понятия хаос пока не существует. Сейчас зачастую хаос определяют как крайнюю непредсказуемость постоянного нелинейного и нерегулярного сложного движения, возникающую в динамической системе.

Следует отметить, что хаос не случаен, несмотря на свойство непредсказуемости. Более того, хаос динамически детерминирован (определен). На первый взгляд непредсказуемость граничит со случайностью – ведь мы, как правило, не можем предсказать как раз случайные явления. Однако хаос не случаен, он подчиняется своим закономерностям.

 Непредсказуемость хаоса объясняется в основном существенной его зависимостью от начальных условий. Такая зависимость указывает на то, что даже самые малые ошибки при измерении параметров исследуемого объекта могут привести к абсолютно неверным предсказаниям. Эти ошибки могут возникать вследствие элементарного незнания всех начальных условий. Что-то обязательно ускользнет от внимания, а значит, уже в самой постановке задачи будет заложена внутренняя ошибка, которая приведет к существенным погрешностям в предсказаниях.

Дополнительные неточности в результат исследований и расчетов могут вносить самые на первый взгляд, незаметные факторы воздействия на систему, которые появляются в период ее существования с начального момента до появления фактического и окончательного результата. При этом факторы воздействия могут быть как экзогенные (внешние), так и эндогенные (внутренние).

Один из главных выводов теории хаоса, таким образом, заключается в следующем – будущее предсказать невозможно, так как всегда будут ошибки измерения,  порожденные, в том числе, незнанием всех факторов и условий. Малые изменения и/или ошибки могут порождать большие последствия.

Еще одним из основных свойств хаоса является экспоненциальное накопление ошибки. Согласно квантовой механике начальные условия всегда неопределенны, а согласно теории хаоса – эти неопределенности будут быстро прирастать и превысят допустимые пределы предсказуемости.

Отсюда еще один важный вывод теории хаоса – достоверность прогнозов со временем быстро падает. 

Часто говорят, что хаос является высокой формой порядка, однако, более правильно считать хаос другой формой порядка.  В любой динамической системе неизбежно за порядком в обычном его понимании следует хаос, а за хаосом порядок. Если определить хаос как беспорядок, то в таком беспорядке действительно обнаружится особенная форма порядка. 

В целом теория хаоса изучает порядок хаотической системы, которая выглядит случайной, беспорядочной. При этом теория хаоса помогает построить модель такой системы, не ставя задачу точного предсказания поведения хаотической системы в будущем.

Понятие хаоса относится к так называемой теории динамических систем. Динамическая система в этой теории характеризуется: состоянием (существенной информацией о системе) и динамикой (правилами, описывающими эволюцию системы во времени).

Первые элементы теории хаоса появились еще в XIX веке, однако подлинное  научное  развитие  эта теория получила во второй половине  ХХ века, благодаря работам Э. Лоренца из Массачусетского технологического института и франко-американского математика Бенуа Б. Мандельброта.

Основные понятия в теории хаоса – аттракторы и фракталы.

Аттракторы– это «цели эволюции». Еще одним инструментом теории хаоса является фрактальная геометрия. Фрактал – это геометрическая фигура, определенная часть которой повторяется снова и снова, отсюда проявляется одно из свойств фрактала – самоподобие.

. Фрактальные структуры выглядят одинаково в разных пространственных масштабах, и по виду отдельного фрагмента можно сделать заключение о строении всего объекта. Однако этим свойством обладают многие обычные структуры, поэтому для фракталов принципиальным является вторая особенность: изменение их характеристик (масса, плотность, площадь поверхности, модуль упругости и т.д.) с изменением размера фрактального объекта или пространственного масштаба, в котором этот объект рассматривают, имеет степенную зависимость, а показатель степени, большей частью – дробное число. Иными словами, для таких объектов ряд соотношений, установленных для привычных одно-, дву- или трехмерных систем, сохраняется в предположении, что их геометрическая размерность не является целым числом.

Странные математические объекты – «математические монстры» — привлекли внимание ученых уже в позапрошлом веке. В 1883 году Г. Кантор описал множество, которое теперь называют множество Кантора или пыль Кантора.
Рассмотрим отрезок единичной длины. Разделим его на три части и удалим из него открытую среднюю треть, оставив ее концевые точки. Получим два отрезка длиной по 1/3 каждый. Удалим среднюю треть из каждого отрезка и будем повторять эту процедуру с вновь получен​ными отрезками до бесконечности (рисунок 14). Полученное в бесконечном пределе множество называется множеством Кантора и обладает рядом необычных свойств. Это множество имеет мощность континуума, в то же самое время его мера равна нулю. Каждый из фрагментов множества Кантора выглядит, как все множество в целом. Говорят, что множество Кантора самоподобно.
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Рисунок 14 -  Этапы построения множества Кантора

В 1886 году К. Вейерштрасс построил функцию, не имеющую произ​водной ни в одной точке
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где 0 < А < 1, а произведение АВ достаточно велико.  График этой функ​ции – бесконечно изломанная линия. При увеличении любой участок этой кривой выглядит подобно всей кривой. Можно построить множе​ство разнообразных функций, подобных функции Вейерштрасса. 

В 1904 году Ф.-Х. фон Кох рассмотрел необычную кривую. Часто ее приводят в курсе математического анализа как пример непрерывной, но недиф​ференцируемой кривой. Рассмотрим отрезок единичной длины. Удалим из него среднюю треть и дополним двумя отрезками длиной 1/3. Отрезок превратился в ломанную из 4 звеньев. Применим ту же самую операцию к каждому из отрезков ломанной. Будем повторять эту процедуру бесконеч​ное число раз (рисунок 15). Можно построить снежинку или остров Кох, используя в качестве начального объекта, равносторонний треугольник. Легко понять, что такая снежинка или остров будут иметь бесконечный периметр, но ограниченную конечную площадь.

В 1915 году В. Серпинский (Серпиньский) придумал несколько ин​тересных конструкций, названных в последствии его именем. Прокладка или салфетка Серпинского получается из равностороннего треугольника.
Проведем в треугольнике средние линии и удалим ограниченную ими центральную часть треугольника. Повторим  процедуру по отношению к  каждому  из  полученных  треугольников  и  так  до  бесконечности  (рисунок 16). Подобным же образом можно получить ковер Серпинского, используя в качестве исходного объекта квадрат. Можно построить и трехмерные ана​логи этих объектов. Их часто называют губками.
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Рисунок 15 – Этапы построения кривой Кох

В начале XX века П. Фату и Г. Жюлиа исследовали свойства отображения 
[image: image26.wmf]C

Z

Z

n

n

+

=

+

2

1

 на комплексной плоскости. При фиксиро​ванном C в зависимости от выбора начального приближения, пределом последовательности может быть либо ноль, либо бесконечность. Можно сказать, что ноль и бесконечность являются аттракторами. Граница, раз​деляющая области  притяжения  этих  двух  аттракторов,  называется  мно​жеством Жюлиа. Эта граница бесконечно изрезана и представляет собой фрактал (рисунок 17).
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Рисунок 16 – Этапы построения прокладки Серпинского
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Рисунок 17 – Множество Жюлиа при с = 0,27334 + 0,00742i.
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Рисунок 18 –  Множество Мандельброта

Используя то же самое отображение Б. Мандельброт выбирал  фиксированную точку на комплексной плоскости  и прослеживал ее судьбу при различных значениях параметра С. Фи​гура, находящаяся внутри этой границы, называется множеством Мандельброта (рисунок 18).

Множество физических объектов, как выяснилось в недавнем про​шлом, имеет фракталоподобную структуру. Однако в отличие от математических (регулярных) фракталов большинство физических – так называемые нерегулярные фракталы. Первые – плод воображения – на каждом этапе масштабиро​вания в точности повторяют объект в целом. Нерегулярные фракталы – продукт природы или деятельности человека. На каждом уровне мас​штаба структура фрактала подобна, но не идентична объекту в целом. Понятно, что в отличие от математических у естественных фракталов подобие сохраняется в широком, но конечном диапазоне масштабов.
Типичные природные фракталы – деревья, реки, облака, береговая линия. 

Фракталами являются дендриты (от греч. дендрон – дерево). Дендритоподобные структуры возникают в различных областях физики, напри​мер, при кристаллизации металлов. Дендритоподобную структуру имеет обыкновенная снежинка.
К фрактальным структурам можно отнести также так называемые аэрогели – твердые тела, состоящие из связанных между собой мик​рочастиц, составляющих жесткий каркас, который занимает лишь малую часть общего объема. Особенность аэрогелей – огромный размер внут​ренних пор и различная их величина, перекликается с одним из опреде​лений фрактала: фрактал – это объект, имеющий в себе пустоты любого раз​мера.
Размерность самоподобия можно проследить на ряде примеров.
Если   разделить   единичный   отрезок  на  N  равных  частей  длиной 

 l =1/N, то, очевидно, длина исходного отрезка будет равна 1=Nl. Если разбить единичный квадрат на N равных квадратов со сторо​ной l = 1/N1/2, то площадь исходного квадрата очевидно будет равна Nl2. Если разбить единичный куб на N равных кубов со стороной 1/N1/3, то объем исходного куба очевидно будет равен  Nl3. Во всех этих случаях выполнялось соотношение Nld = 1, где d – размерность самоподобия. В рассмотренных случаях она выражалась целым числом и совпадала с Евклидовой размерностью. Размерность самоподобия может быть вычислена по формуле
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Хотя здесь записан натуральный логарифм, понятно, что основание не играет никакой роли: можно было бы записать десятичные логарифмы или логарифмы по основанию 2.
Найдем размерность самоподобия множества Кантора. Чтобы постро​ить множество Кантора единичной длины нужно взять 2 множества дли​ной 1/3, следовательно
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Размерность самоподобия оказалась дробной. Образно можно сказать, что множество Кантора уже не отрезок, но еще не точка.
Чтобы найти размерность самоподобия салфетки Серпинского заме​тим, что одна салфетка состоит из 3 салфеток с размером стороны 1/2. Тогда

[image: image33.wmf]5850

,

1

2

ln

3

ln

2

/

1

ln

3

ln

»

=

-

=

d

,
то есть прокладка Серпинского занимает промежуточное положение меж​ду линией и фигурой.
В случае кривой Кох требуется 4 кривых длиной 1/3, чтобы соста​вить исходную кривую, таким образом, размерность самоподобия равна
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Все рассмотренные выше самоподобные объекты имели дробную раз​мерность. Однако дробность не является общим свойством всех самоподобных объек​тов. В 1890 году Д. Пеано построил непрерывную функцию, отображающую отрезок на квадрат. График этой функции – линия, це​ликом заполняющая квадрат, называется кривой Пеано. Ее размер​ность– 2.
Логика существования нецелых измерений очень простая. Так, в природе вряд ли найдется идеальный шар или куб, следовательно, трехмерное измерение этого реального шара или куба невозможно и для описания таких объектов должны существовать другие измерения. Вот для измерения таких неправильных, фрактальных фигур и было введено понятие фрактальное измерение. Пример: скомкайте лист бумаги в комок. С точки зрения классической Евклидовой геометрии новообразованный объект будет являться трехмерным шаром. Однако в действительности это по-прежнему всего лишь двумерный лист бумаги, пусть и скомканный в подобие шара. Отсюда можно предположить, что новый объект будет иметь измерение больше двух, но меньше трех. Это плохо укладывается в Евклидову геометрию, но хорошо может быть описано с помощью фрактальной геометрии, которая станет утверждать, что новый объект будет находиться во фрактальном измерении, приблизительно равном 2,5, то есть иметь фрактальную размерность около 2,5.

Использование представлений о фракталах позволило значительно повысить уровень понимания как структурной организации различных физико-химических систем, так и закономерностей протекания в них разнообразных процессов. Одновременно с этим были пересмотрены многие установленные ранее закономерности изменения физико-химических параметров в зависимости от изменения их пространственно-временных характеристик.

Новый взгляд на структурную организацию привычных объектов стимулировал постановку оригинальных экспериментов, а также развитие принципиально новых теоретических моделей. Это вызвало широкий поток исследований, направленных на поиск, создание и изучение структур с фрактальными свойствами.

Объектами фрактальной геометрии естественно являются и нерегулярные фракталы, алгоритмы построения которых не очевидны, и рандомизированные фракталы с вероятностными механизмами формирования. Например, броуновский случайный процесс – это фрактальное множество, но физически наблюдаемое броуновское движение – это природный фрактал. У естественных фракталов обычно наблюдается статистическое самоподобие при изменении масштаба или подобие в топологическом смысле. Введены в обиход также самоаффинные фракталы. Это более широкий класс объектов. При этом в ходе построения сжатие фрагментов, в общем, не одинаково в различных направлениях. В частности, меняются углы, и увидеть фрактальность непросто. Отличаются здесь и размерности, полученные различными способами. Известны мультифракталы с целым набором размерностей. С помощью современных методов физических исследований эта классификация непрерывно расширяется, открываются новые природные фракталы и развивается техника их анализа. Можно сказать, что фрактал связан с хаосом как результат с процессом. 

Масштабная инвариантность фрактала не позволяет измерить его и локализовать в пространстве. Какую бы малую окрестность точки мы не взяли, в ней есть копия всего фрактала, точнее, в ней бесконечно много копий. Образно говоря, как бы старательно не затачивался карандаш для обозначения начальной точки на идеально фрактальной области, динамика дальнейшего развития может оказаться любой из принципиально возможных во всей этой области, а тонкая структура фрактала может быть следствием и причиной сложного хаотического поведения.
Очевидно, что в случае реальных тел число инвариантных объектов не мо​жет быть бесконечным: оно ограничено сверху его размерами, а снизу — размерами молекул, атомов или час​тиц. Таким образом, фракталов в ис​тинном смысле этого слова, в природе не существует, но зато известно огром​ное число объектов, представляющих собой незавершенные фракталы и по​этому характеризующихся самоподоби​ем в достаточно широком интервале масштабов. И если  характерный масштаб некоторого воздействия на такие приближенно фрактальные объек​ты попадает в интервал масштабов, в котором система самоподобна, то ее отклик на это воздействие будет точно таким же, как от аналогичного матема​тического фрактала.
Теория фракталов дает математический аппарат для описания сложных самоподобных структур. На​пример, чтобы исчерпывающе описать снежинку в рамках традиционной Евк​лидовой геометрии, необходимо задать координаты каждой ее точки в про​странстве. Из-за этого число уравне​ний, которые необходимо решить, что​бы рассчитать поведение снежинки в каком-либо физическом процессе, ока​зывается настолько большим, что за​дача окажется непосильной даже супер​современному компьютеру. Вместе с тем для описания снежинки с помощью фрактальной геометрии требуется за​дать всего лишь три параметра – ее фрактальную размерность, размер пер​вичного блока и линейный размер сне​жинки в целом, — в результате чего ее поведение становится вполне предска​зуемым.
На первый взгляд может показаться, что никакого отношения к химии фракталы не имеют: действи​тельно, химия занимается превраще​ниями молекул, которые редко име​ют фрактальное строение. Однако оказывается, что практически любая достаточно крупная химическая час​тица (полимерная молекула, дисперсный агрегат и т.п.) обладает фрак​тальным строением.

Очень важными для понимания фрактальных структур являются представления о самом механизме их формирования. Для его опи​сания удобно исполь​зовать компьютерное моделирование, позволяющее легко задать и наглядно интерпретировать динамику процесса.

Каким образом можно описать рост фрактального агрегата? Очевидно, что первичные частицы-«мономеры» совершают случайные блуждания в пространстве и слипают​ся при столкновениях. Одна из первых компьютерных моделей такой агрега​ции была реализована Т. Виттеном и Л. Сандером в 1981 году. Она относи​тельно проста: в центре экрана мони​тора фиксируется точка – зародыш будущего агрегата; затем на краю эк​рана возникает мономер, который со​вершает случайные блуждания до тех пор, пока не окажется по соседству с зародышем. В этом случае мономер прилипает к зародышу, образуя клас​тер, а с края экрана начинает блужда​ния следующий мономер. Характерной особеннос​тью полученного кластера как раз и служит самоподобие: глядя на фраг​мент кластера, невозможно определить масштаб – его самая маленькая веточ​ка выглядит точно так же, как и самая большая. Разумеется, если повторить весь процесс сначала, получившийся кластер будет внешне несколько отли​чаться от предыдущего; однако все та​кие кластеры обладают уникальным общим свойством — одинаковой фрак​тальной размерностью, равной 1,71. От​метим, что в данном случае рассмат​ривается агрегация в двухмерном Евк​лидовом пространстве; фрактальная размерность частиц, выросших по мо​дели Виттена–Сандера в трехмерном пространстве, равна 2,50.
С кинетической точки зрения лими​тирующей стадией модели Виттена–Сандера служит диффузия мономеров, поскольку частица прилипает к класте​ру при каждом столкновении (то есть скорость слипания заметно превыша​ет скорость диффузии). Поэтому в ли​тературе эту модель часто называют моделью DLA (аббревиатура от англий​ского diffusion limited aggregation), а в русскоязычной литературе встречается термин ОДА (ограниченная диффузией агрегация).

Диффузионно-контролируемый рост агрега​тов, как видно, рассматривается как детерминистический процесс движения межфазного фронта за счет диффузионного осаждения частиц. Аналитический расчет роста кластера сводится к решению уравнения Лапласа с соответствующими граничными условиями. Отме​тим, что аналогичными уравнениями описываются процессы электрохимического осаждения, движения вязкой жидкости в пористых средах и пробой диэлектриков. Численное решение полученных уравнений показывает, что движение фронта сопровождается развитием возмущений на первона​чально гладкой поверхности. Это приводит к формированию дендритной структуры. 
Если же необходимо про​анализировать процессы, кинетика ко​торых определяется химическим взаи​модействием, то предполагают, что ве​роятность прилипания мономера к кла​стеру при столкновении не равна еди​нице. Эта группа моделей получила сокращенное обозначение RLA (reaction limited aggregation) – агрегация, лимитируемая реакцией. Очевидно, что если частицы слипаются лишь после не​скольких столкновений, мономер име​ет возможность проникнуть более глу​боко внутрь кластера и поэтому фор​мирующиеся агрегаты должны быть более плотными, чем в случае модели Виттена-Сандера.
Обращает на себя внимание тот факт, что во всех этих моделях никак не рас​сматривается возможное взаимодей​ствие кластеров между собой. Учет пос​леднего возможен в рамках так назы​ваемого «кластер-кластерного» меха​низма роста. Эта модель строится так: первоначально экран как бы засеива​ется мономерами (это весьма удобно, так как позволяет варьировать концентрацию исходных частиц), кото​рые затем совершают случайные блуждания и слипаются друг с другом при столкновениях (воз​можно, с некоторой вероятнос​тью, меньшей единицы). Обра​зующиеся при этом агрегаты продолжают случайные блужда​ния и также могут прилипать при столкновениях как к другим аг​регатам, так и к мономерам. Аг​регаты, растущие по кластер-кластерному механизму, получа​ются более рыхлыми, чем их аналоги, выращенные по моделям «моно​мер – кластер», потому что реагирую​щими частицами могут служить сами аг​регаты, плотность которых заведомо меньше плотности исходных мономе​ров. Результаты компьютерного моде​лирования по различным моделям ро​ста изображены на рисунке 19.

В чем заключается причина того, что при компьютерном моделировании об​разуются фрактальные агрегаты и поче​му рост протуберанцев преобладает над образованием ровной поверхнос​ти? Наглядный ответ на эти вопросы представлен на рисунке 20. Представим себе ровную поверхность, на которую на​правлен поток случайно блуждающих частиц, прилипающих к ней при столк​новении. Если поверхность идеально гладкая, а частицы бесконечно малы, то и растущий фронт останется ровным. Однако лишь только возникнет неболь​шой дефект структуры за счет присое​динения хотя бы одной частицы, имею​щей конечный размер, как вероятность прилипания в этом месте следующих частиц станет существенно больше, чем к остальной поверхности. Это является следствием того, что к гладкой поверхности могут прилипать только частицы, двигающи​еся по направлению к ней (рисунок 20 а), в то время как с выступом могут сталки​ваться еще и частицы, двигающиеся вдоль поверхности, а иногда и от нее (рисунок 20 б).
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Рисунок 19 – Структуры, возникающие при компьютерном 

моделировании процессов агрегации по различным алгоритмам
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Рисунок 20 – Схема, иллюстрирующая предпочтительность роста разветвленных структур при агрегации

Так как частицы блуждают совершен​но случайно, все направления движе​ния мономеров равновероятны. Поэто​му выпуклости быстро растут, и на них могут возникать новые выросты, что вызовет разветвление и приведет к возникновению самоподобия; напротив, вероятность попадания частицы внутрь вогнутого фрагмента (ямы – промежут​ка между ветвями) крайне мала. 
Компьютерные модели роста частиц выглядят весьма разумными, однако, их соответствие действительности всегда требует проверки реальным экспери​ментом. Но, по меньшей мере, качественное согласие результатов компьютерного моделирования с экс​периментом вполне очевидно. 

Таким образом, основное противоречие, которое стремится разрешить синер​гетика, задается оппозицией порядок-хаос. Абсолютный порядок и абсолютный беспорядок одинаково гро​зят гибелью. Выходит, что при всем стремлении к упорядоче​нию какая-то доля хаоса для жизни необходима. И синергетика как раз раскрывает, восстанавливает эту позитивную роль хаоса. Спокойные периоды сменяются напряженными крити-ческими состояниями, когда решается, ка​ким будет дальнейший путь. В такие моменты определяющую роль играет не порядок, а хаос. И без этой неупорядоченной, некон​тролируемой, случайной компоненты были бы невозможны каче​ственные изменения, переходы в существенно новые состояния.
1.3 Основные виды структур в нефти и нефтепродуктах

1.3.1  Равновесные структуры в нефтяных системах

В равновесных системах наиболее важными вычленяемыми уровнями являются два: молекулярный и надмолекулярный. Дисперсные системы, в обычном  понимании  этого  термина, в  принципе  неравновесны  и будут рассмотрены в другом разделе. Уровень макрофазы анализируется, в основном, в связи с проявлениями макроскопических свойств.

1.3.1.1 Молекулярные характеристики нефти и нефтепродуктов

Считается, что для описания индивидуальных низкомолекулярных веществ достаточно знать конфигурации их молекул. Переход к высокомолекулярным соединениям требует уже введения дополнительных характеристик: среднего значения молекулярной массы и характера молекулярно-массового распределения, гибкости макромолекул и др.

Нефть и нефтеподобные объекты, еще недавно считавшиеся просто механической смесью органических соединений, в действительности представляют собой сложные системы органических веществ, находящиеся в состоянии метастабильной дисперсной системы, в которой размеры и свойства дисперсных частиц зависят от равновесия энергий кинетического движения молекул и потенциалов их парного взаимодействия. Такое определение предложено Унгером и Андреевой.

Полностью разделить нефть  на индивиду​альные соединения  невозможно, да этого и не требуется ни для технической характеристики нефтяного сырья, ни для  его  про​мышленного использования. Достаточно разделить ее на отдельные более или менее узкие фракции перегонкой, адсорбцией и др. методами.  К тому же, по химическому составу нефти различных месторождений весьма разнообразны. По этой причине, обсуждение можно вести лишь о характеристиках «среднестатистической» нефти.

В качестве молекулярных характеристик нефти  и  нефтепро​дуктов, по-видимому, следует использовать даже большее число, чем для макромолекул,   различных  по  точности, объективности и глубине охвата показателей свойств. В первом приближении  их можно рассматривать по  пяти группам.

1. Брутто-характеристики элементного состава.

2. Средняя молекулярная масса и связанные с ней физические характеристики (пределы выкипания, плотность и др.).

3.  Групповой состав нефти и нефтепродуктов 

4.  Показатели интегрального структурного анализа (ИСА).

5.  Комплексные показатели свойств.

Элементный состав нефти. Элементный химический состав – это количественная доля химических элементов, входящих в нефть, выраженная в массовых долях или процентах.

Число химических элементов, обнаруженных  в нефтях, достаточно велико, но лишь несколько являются определяющими.

Угле​род, главнейший элемент, содержится в различных нефтях в пределах 82,5-87,0 % (масс.), причем, чем тяжелее (по плотности  и фракционному составу) нефть, тем его содержание выше. Углерод входит практически во все соединения нефти. Водород  входит  в нефть  в  меньших  количествах – 11,5-14,5  % (масс.). С утяжелением состава нефти его содержание уменьшается.

Водород и углерод – это основные горючие элементы нефти (носители тепловой энергии). Они заметно различаются теплотой сгорания: для водорода она составляет около 133 МДж/кг (267 МДж/моль), а для углерода – 33 МДж/кг (394 МДж/моль). Часто горючие свойства нефти характеризуют соотношением количеств водорода и углерода (Н:С) в %.

Из углеводородов максимальное значение Н:С – у метана (33%), и это соотношение убывает с увеличением числа атомов углерода в молекуле. В среднем для нефтей соотношение Н:С составляет 13-15%, для бензиновых фракций  – 17-18%, для тяжелых фракций (с температурой кипения ( 500 оС) – 10-12%.

Из других элементов в состав нефти в заметных количествах входят сера, азот и  кислород. Количество серы в  нефтях  колеблется  в широких пределах: от нескольких сотых и даже тысячных долей до 6-8 %, в отдельных случаях  даже до 14 % и более. Сера распределяется неравномерно по фракциям одной и той же нефти с минимумом в области температур кипения 100-150оС. В высококипящих фракциях нефти (( 400оС) серы содержится значительно больше, чем в низкокипящих.

Серосодержащие соединения считаются важ​нейшими из гетероатомных, поскольку не только входят в состав нефтей в наибольших количествах, но и оказывают сущест​венное (чаще всего отрицательное) влияние на качество  неф​тепродуктов.

Азот содержится в нефтях в значительно меньших, чем сера количествах (0,02-1,7 %). Его соединения концентрируются в основном в тяжелых фракциях нефти, кипящих выше 400оС. Как и сера, азот является нежелательным элементом, так как азотсодержащие соединения отравляют катализаторы, используемые в нефтепереработке, а при сгорании образуют вредные для оборудования и атмосферы оксиды азота. 

Общее содержание кислорода в нефтях составляет от 0,05 до 0,8 % и  лишь в отдельных случаях достигает 3,0%. Как и азот, кислород концентрируется в тяжелых фракциях нефти, и его количество растет с утяжелением фракций. Нежелательность присутствия кислорода обусловлена высокими коррозионными свойствами многих его соединений.

В нефтях разных месторождений обнаружено около 30 металлов, среди которых наиболее распространенными являются ванадий, никель, железо, цинк, медь, магний, алюминий, но их содержание  невелико и редко превышает 0,05% (500 мг/кг). Большей частью металлы входят в состав высокомолекулярных соединений нефти, выкипающих от  450оС и выше. При термокаталитической деструкции этих соединений металлы отлагаются в порах катализаторов, дезактивируя их, а при регенерации катализаторов металлы образуют оксидные соединения, также отрицательно влияющие на активность катализаторов.

Экспериментальное определение элементного состава нефти основано на сжигании точной навески нефти и химическом или спектральном анализе продуктов сгорания.

Молекулярная масса. В современной
литературе используется два основных термина: молярная масса и относительная молекулярная масса. 

Молярная масса (символ М) – масса вещества, деленная на его количество. Молярную массу обычно выражают в г/моль или кг/моль. Относительная молекулярная масса (символ Мr) – отношение средней массы вещества согласно его формуле к 1/12 массы атома углерода 12С. Относительная молекулярная масса – безразмерная величина, не связанная с какими-либо единицами измерения. В настоящем пособии используется термин «молекулярная масса» как эквивалент термина «относительная молекулярная масса». 

Молекулярная масса  (М) является важнейшей характеристи​кой всякого вещества. В случае  смесей  химических соединений среднюю величину М. При этом, как молекулярная характеристика, М несколько теряет свое значение, хотя ее и определяют исходя из молекулярных масс отдельных компонентов. Это связано с тем, что нефть и нефтепродукты, как и большая часть природных смесей, характеризуется неоднородностью по размерам молекул, называемой полидисперсностью.

Значения средней величины молекулярной массы одного и того же образца будут различными в зависимости от способа усреднения при экспериментальном определении М.

Среднечисловая молекулярная масса 
[image: image37.wmf]n
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представляет собой отношение  массы вещества W к общему числу его молекул
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где Ni – число молекул с молекулярной массой Mi.

Это соотношение можно представить в виде


[image: image39.wmf]å

=

)

/

(

1

i

i

n

N

f

M


где fi – массовая доля молекул с молекулярной массой Мi:
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Как видно, усреднение в случае 
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 проводится в соответствии с числовой долей молекул той или иной молекулярной массы.

Среднемассовую молекулярную массу вычисляют из соотношения:
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Здесь усреднение проводится в соответствии  массовым вкладом фракций различной молекулярной массы, при этом больший вклад в 
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 вносят высокомолекулярные фракции в связи с их более высокой массовой долей.

Так как  fi = ci/c, где  ci – масса молекул с молекулярной массой Mi, а ci = NiMi, а с = 
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, то последнее уравнение можно переписать в виде
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Z – средняя молекулярная масса. Еще одним средним значением молекулярной массы, которое используют для расчета молекулярно-массового распределения, является так называемая z-средняя молекулярная масса 
[image: image47.wmf]z
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, определяемая из выражения:
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С учетом приведенных выше соотношений между сi и Ni  уравнение можно записать следующим образом:
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Как следует из двух последних формул, высокомолекулярные фракции оказывают на 
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даже большее влияние, чем на среднемассовую молекулярную массу.

Аналогично могут быть рассчитаны средние значения молекулярных масс и других ступеней усреднения 
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При подстановке q=1,  q=2 и  q=3  в вышеприведенную формулу получаются выражения для всех трех видов молекулярных масс. Молекулярные массы более высоких порядков усреднения (q( 4) используют редко.

В случае монодисперсной смеси из молекул  строго одной молекулярной массы все три средних значения одинаковы. Отношение 
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 принимается за коэффициент полидисперсности. Для смесей с одинаковыми размерами молекул 
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Для полидисперсной смеси всегда 
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, так как два последних значения более чувствительны к содержанию высокомолекулярных фракций, а 
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 - низкомолекулярных.

Таким образом, М нефти и нефтепродуктов как смеси дает понятие об относительной массе "средней" молекулы из числа молекул, входящих в  состав нефтепродуктов 

Хотя М нефтепродуктов скорее качественная  характеристи​ка, чем количественная, все  же  этот  показатель имеет важное значение для анализа нефтепродуктов и расчетов  нефтеперера​батывающей аппаратуры.

От М нефтепродуктов зависят температуры кипения, причем легкие фракции различных нефтей с одинаковыми температурными интервалами кипения имеют примерно одинаковую М. Однако  при утяжелении фракций различие молекулярных масс становится бо​лее заметным.

Фракции, выделенные из нефтей с метановым основанием, име​ют большую М, нежели аналогичные фракции нефтей асфальтенового или смешанного основания.

М летучих  веществ  наиболее  точно  определяют  с  помощью масс-

спектрометров. Для исследования  смесей  летучих  соединений эффективно использование хромато-масс-спектрометрии и других методов, представляющих собой  комбинации  масс-спектрометрии или газовой  хроматографии  с  другими  способами разделения смесей и определения массы молекул. С помощью названных методов можно строить кривые распределения по молекулярным массам, аналогично тому, как это делается при исследовании полимеров.

Для определения М главным образом нелетучих веществ  ис​пользуют коллигативное свойство их сильно разбавленных раст​воров, проявляющееся в том, что работа отделения растворенного компонента от растворителя пропорциональна числу растворен​ных частиц, не зависит от их природы и  описывается  законами Рауля. Мерой мольной доли растворенного компонента служат из​менение температуры фазового  перехода, давления  или  объема системы по отношению к чистому растворителю.

В криоскопии измеряют понижение температуры плавления или замерзания смеси, в эмбулиоскопии - повышение температуры ки​пения раствора. Для определения М используют также изотерми​ческую перегонку как один из наиболее простых макро- и мик​рометодов. 

С помощью рассмотренных методов (их часто называют термодинамическими, поскольку изменения используемых характеристик определяется числом молекул – их мольной долей) находится среднечисловая величина молекулярной массы. Среднемассовую молекулярную массу обычно находят оптическими методами и по скорости седиментации. Z – средняя молекулярная масса получается при исследовании диффузии.

 Для различных нефтепродуктов средние значения величин мо​лекулярных масс составляют:

-бензин прямой гонки - 100-110;

-лигроин                       - 130-140;

-керосин                       - 170-190;

-машинное масло        - 390-420;

-автол                           - 440-450.

С величиной молекулярной массы связан  ряд  зависимых  от неё характеристик, в частности, плотности нефти и их фракцион​ный состав.

На самых  ранних  этапах развития нефтяной промышленности определяющим  показателем  качества продуктов  была  именно плот​ность, являющаяся  естественным отражением химического соста​ва.

Фракционирование нефти и нефтепродуктов может осуществляться по размерам молекул и по связанным с ними свойствам, а также по другим свойствам, зависящим от характера и природы основных видов межмолекулярных взаимодействий. Основной способ разделения – фракционирование по пределам выкипания. Каждая из фракций при этом характеризуется температурами начала и конца кипения.

В координатах суммарная доля – температура строится кривая ИТК (истинных температур кипения), являющаяся практически кривой, близкой к кривой молекулярно-массового распределения.

Более точно и оперативно кривые температур кипения, прежде всего для дистиллятов, строятся по данным газовой хроматографии. Разделение достаточно высокомолекулярных веществ и определение М по калибровочной кривой можно проводить с помощью гель-проникающей хроматографии (ГПХ). 

При промышленной перегонке нефти используется не лабораторный метод постепенного испарения, а схемы с так называемым однократным испарением  и  последующей ректификацией.  Фракции, выкипающие  до 

350оС отбирают при давлениях несколько превышающих атмосферное; они носят название светлых дистиллятов (фракций). Обычно при атмосферной перегонке получают фракции, которым присваивается название в зависимости от направления дальнейшего использования, например:

Н.к. (начало кипения) – 140оС – бензиновая фракция;

140-180оС – лигроиновая фракция (тяжелая нафта);

140-220оС (140-240оС) – керосиновая фракция;

180-350оС (220-350оС, 240-350оС) – дизельная фракция (легкий или атмосферный газойль, соляровый дистиллят).

Остаток после отбора светлых дистиллятов (фракция, выкипающая выше 350оС) называют мазутом. Мазут разгоняют под вакуумом, при этом в зависимости от направления переработки нефти получают следующие фракции.

Для получения топлив:

350 - 500оС – вакуумный газойль (вакуумный дистиллят);

( 500оС – вакуумный остаток (гудрон).

Для получения масел:

300-400оС (350-420оС) – легкая масляная фракция (трансформаторный дистиллят);

400-450оС – средняя масляная фракция (машинный дистиллят);

450-490оС (420-490оС) тяжелая масляная фракция (тяжелый дистиллят);

( 490оС – гудрон.

Мазут и полученные из него фракции называют темными. Продукты, получаемые при вторичных процессах переработки нефти, так же как и при  первичной  перегонке,  относят  к  светлым, если они выкипают до 350 0С, и к темным, если пределы выкипания 350 0С и выше.

Нефти различных   месторождений  заметно  различаются  по фракционному составу, содержанию светлых и темных фракций. Так, в Ярегской нефти (Коми) содержится 18,8 % светлых фракций. а в Самотлорской (Западная Сибирь) - 58,8 %

Групповой состав нефти и нефтепродуктов. Нефтяные системы –это сложные смеси различных соединений с диапазоном молекулярных масс от 16 до 2000 и более. Детализированная идентификация всех их современными методами, как  уже отмечалось, невозможна, поэтому химический состав нефти и фракций принято характеризовать содержанием основных групп углеводородов и других соединений. В основе такого подразделения чаще всего лежат особенности химического строения.
Для характеристики  нефтяных остатков или тяжелых фракций разделение их на группы производится в соответствии с растворимостью.

Групповой состав нефти и нефтепродуктов по химическим соединениям. Химические соединения, входящие в состав нефти и нефтепродуктов, можно разделить на три группы – углеродные вещества, углеводороды, гетероатомные производные углеводородов. 

Углеродные вещества. Вещества, состоящие только из углерода, в нефти практически не обнаруживается. Вместе с тем в ряде продуктов нефтепереработки этот элемент является основным и существует в виде разнообразных веществ, ибо, как писал Д.И. Менделеев «...ни в одном из элементов способность к усложнению не развита в такой мере, как в углероде...» Углерод выделяется своей уникальностью не только по значимости в технике и природе, но, как ни странно, значительно меньшей изученностью по сравнению с другими простыми веществами.

Существующие в настоящее время взгляды на молекулярную и надмолекулярную организацию конденсированного углерода нельзя считать полностью установившимися. Различные школы исследователей по-разному трактуют результаты экспериментов. Нет единства даже в понимании терминологии.
В последние годы открыты десятки новых так называемых аллотропных форм, и в то же время никак не удается построить корректную диаграмму состояния углерода. Причина, по всей видимости, кроется в том, что такое построение в принципе невозможно, поскольку в одной диаграмме пытаются совместить разные вещества как молекулярной, так и макромолекулярной природы.
Если рассматривать различные формы углеродных веществ, как его химические соединения, то переход от одной модификации углерода к другой следует представлять не как фазовый переход, зависящий только от р,Т -параметров, а как одну или несколько последовательных химических реакций. Отсюда вытекает, что синтез необходимой формы углерода должен заключаться в поиске эффективных химических реакций и условий их проведения.
Так известно, что при газофазном термолизе углеводородов (обычно метана) и осаждении продуктов реакции на холодную подложку образуется турбостатный графит. Аналогичный процесс, но осуществляемый в присутствии большого количества водорода, приводит к осаждению поликристаллических алмазных пленок. Образование этих веществ   целесообразнее   рассматривать не   как фазовый переход, а с позиций химии цепных реакций или высокомолекулярных соединений. В качестве мономерного звена в этих процессах могут выступать, например, атом углерода или углеродная частица С2, существование которой в газовой фазе доказано во многих работах.
С диаграммой состояния также трудно связать и так называемый каталитический синтез алмаза из графита в присутствии металлических сплавов. И в этом случае превращение графита в алмаз следует описывать как химическую реакцию, в которой металл не столько «катализирует» фазовый переход, сколько принимает участие в разрушении графитовых сеток, растворении углерода или карбидообразовании и, наконец, выделении и кристаллизации алмазной фазы.
В природе и химической технологии наиболее широко представлены полимерные углеродные вещества, которые могут быть кристаллическими и аморф​ными.
Кристаллические полимерные формы углерода. Широко извест​ны и описываются во всех учебных пособиях три кристаллических по​лимерных формы углерода: графит, алмаз и карбин. В 1966 году был открыт лонсдейлит или алмаз гексагональный. А совсем недавно (2004 году) впервые был получен графен.
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Рисунок 21 –  Кристаллическая структура алмаза (слева) и графита

Если под молекулой в принципе подразумевать любое (под)множество атомов, в котором каждый атом химически связан хотя бы с одним из атомов этого (под)множества, то, с этой точки зрения, весь кристалл алмаза представляет собой гигантскую пространственно сшитую макромолекулу. Длина связи углерод-углерод в этом веществе со​ставляет 0,142 им.
Алмаз - вещество совершенно уникальное. Каждый атом углерода в структуре алмаза расположен в центре тетраэдра, вершинами которого служат четыре ближайших атома. 

Главные отличительные черты алмаза — высочайшая твёрдость, наиболее высокая теплопроводность среди всех твёрдых тел, большие показатель преломления и дисперсия. Алмаз является диэлектриком. У алмаза очень низкий коэффициент трения по металлу на воздухе — всего 0,1, что связано с образованием на поверхности кристалла тонких плёнок адсорбированного газа, играющих роль своеобразной смазки. Когда такие плёнки не образуются, коэффициент трения возрастает и достигает 0,5-0,55. Низкий коэффициент трения обуславливает исключительную износостойкость алмаза на истирание. Для алмаза также характерны самый высокий (по сравнению с другими известными материалами) модуль упругости и  самый   низкий  коэффициент  сжатия. Энергия  кристалла составляет 105 Дж/г-ат, энергия связи 700 Дж/г-ат — менее 1 % от энергии кристалла.

Температура плавления алмаза составляет 3700-4000 °C. На воздухе алмаз сгорает при 850-1000°С, а в струе чистого кислорода горит слабо-голубым  пламенем при 720-800°С, полностью превращаясь в конечном счёте в углекислый газ. При нагреве до 2000°С без доступа воздуха алмаз переходит в графит за 15-30 минут. Средний показатель преломления бесцветных кристаллов алмаза в жёлтом цвете равен примерно 2,417, а для различных цветов спектра он варьируется от 2,402 (для красного) до 2,465 (для фиолетового). 

Одним из важных свойств алмазов является люминесценция. Под действием солнечного света и особенно катодных, ультрафиолетовых и рентгеновских лучей алмазы начинают люминесцировать — светиться различными цветами. Под действием катодного и рентгеновского излучения светятся все разновидности алмазов, а под действием ультрафиолетового — только некоторые. Рентгенолюминесценция широко применяется на практике для извлечения алмазов из породы.

Лонсдейлит или алмаз гексагональный — еще одна из аллотропных модификаций углерода. Открыт в 1966 году. Одновременно он обнаружен в природе, в метеоритном каньоне. В настоящее время группе американских и китайских ученых удалось доказать, что самый твердый на сегодняшний день материал — специально обработанный лонсдейлит. Он оказался на 58 процентов тверже алмаза. Алмаз и лонсдейлит имеют одинаковые валентные углы, которые равны 109°28’16’’, длины связей у них равны 0,1545 нм, а координационное число — 4. Элементарная ячейка алмаза содержит восемь атомов углерода, а лонсдейлита — четыре. Решетки алмаза и лонсдейлита отличаются способом упаковки. Для лонсдейлита характерна двухслойная упаковка типа (…АВАВ…), где каждый последующий тетраэдрический слой повернут на 60° по отношению к предыдущему. Для алмаза — трехслойная типа (…АВСАВС…), где все слои построены из одинаковых координационных тетраэдров. Алмаз в этом плане схож с графитом, только алмазная плоскость «гофрированная».

Графит (от греч. γραφειν — пишу) — минерал из класса самородных элементов, одна из аллотропных кристаллических модификаций углерода. Структура слоистая. Слои кристаллической решётки могут по-разному располагаться относительно друг друга, образуя целый ряд политипов, с различной симметрией. Слои слабоволнистые почти плоские. Кристаллы пластинчатые, чешуйчатые. Образует листоватые и округлые радиально-лучистые агрегаты, реже — агрегаты концентрически-зонального строения. У крупнокристаллических выделений часто треугольная штриховка на плоскостях (0001).

Хорошо проводит электрический ток. В отличие от алмаза обладает низкой твёрдостью (1-2 по шкале Мооса). Плотность 2,08 — 2,23 г/см³. Цвет тёмно-серый, блеск металлический. Неплавок, устойчив при нагревании в отсутствие воздуха. В кислотах не растворяется. Жирный (скользкий) на ощупь. Природный графит содержит 10—12 % примесей глин и окислов железа. Каждый атом углерода ковалентно связан с тремя другими окружающими его атомами углерода. 

Различают две модификации графита: α-графит (гексагональный) и β-графит (ромбоэдрический). Различаются упаковкой слоёв. У α-графита половина атомов каждого слоя располагается над и под центрами шестиугольника (укладка …АВАВАВА…), а у β-графита каждый четвёртый слой повторяет первый. Ромбоэдрический графит удобно представлять в гексагональных осях, чтоб показать его слоистую структуру.

β-графит в чистом виде не наблюдается, так как является метастабильной фазой. Однако, в природных графитах содержание ромбоэдрической фазы может достигать 30 %.

Графе́н (англ. graphene) — слой атомов углерода толщиной в один атом, соединённых посредством sp² связей в гексагональную двумерную кристаллическую решётку Его можно представить как одну плоскость графита, отделённую от объёмного кристалла. По оценкам, графен обладает большой механической жёсткостью и хорошей теплопроводностью (~1 ТПа и ~5×103 Вт·м−1·К−1 соответственно). Высокая подвижность носителей тока при комнатной температуре делает его перспективным материалом для использования в самых различных приложениях, в частности, как будущую основу наноэлектроники и возможную замену кремния в интегральных микросхемах.

Основной из существующих в настоящее время способов получения графена основан на механическом отщеплении или отшелушивании слоёв графита. Он позволяет получать наиболее качественные образцы с высокой подвижностью носителей. Этот метод не предполагает использования масштабного производства, поскольку это ручная процедура. Другой известный способ — метод термического разложения подложки карбида кремния гораздо ближе к промышленному производству. Графен не является просто кусочком других аллотропных модификаций углерода: графита, алмаза — из-за особенностей энергетического спектра носителей он проявляет специфические, в отличие от других двумерных систем, электрофизические свойства.

Карбин – аллотропная форма углерода на основе sp–гибридизированных углеродных атомов. Карбин представляет собой мелкокристаллический порошок чёрного цвета (плотность 1,9-2,0 г/см³), обладает полупроводниковыми свойствами. Получен в искусственных условиях из длинных цепочек атомов углерода, уложенных параллельно друг другу. Карбин — линейный полимер углерода. В молекуле карбина атомы углерода соединены в цепочки поочередно либо тройными и одинарными связями (полиеновое строение), либо постоянно двойными связями (поликумуленовое строение). Карбин обладает полупроводниковыми свойствами, причём под воздействием света его проводимость сильно увеличивается. На этом свойстве основано первое практическое применение — в фотоэлементах.

Углеродные нанотрубки — протяжённые цилиндрические структуры диаметром от одного до нескольких десятков нанометров и длиной до нескольких сантиметров состоят из одной или нескольких свёрнутых в трубку гексагональных графитовых плоскостей (графенов) и заканчиваются обычно полусферической головкой.

Как следует из определения, основная классификация нанотрубок проводится по способу сворачивания графитовой плоскости. Различают металлические и полупроводниковые углеродные нанотрубки. Металлические нанотрубки проводят электрический ток при абсолютном нуле температур, в то время как проводимость полупроводниковых трубок равна нулю при абсолютном нуле и возрастает при повышении температуры. Сказанное относится к простейшим однослойным нанотрубкам. В реальных условиях трубки нередко получаются многослойными, то есть представляют собой несколько однослойных нанотрубок, вложенных одна в другую (так называемые «матрёшки» (russian dolls).

Аморфные формы полимерного углерода. К аморфным формам углерода, которые не образуют кристаллов, относят: древесный уголь, получаемый нагревом дерева без доступа воздуха; ламповую и газовую сажи, образующиеся при низкотемпературном сжигании углеводородов при недостатке воздуха и конденсируемые на холодной поверхности; костяной уголь – примесь к фосфату кальция в процессе деструкции костной ткани, а также каменный уголь (природное вещество с примесями) и кокс, сухой остаток, получаемый при коксовании топлив методом сухой перегонки каменного угля или нефтяных остатков (битуминозных углей). Синтетическим аморфным углеродом считается, так называемый стеклоуглерод, получаемый карбонизацией некоторых синтетических смол. 

В самом общем виде полимерный, или, правильнее сополимерный аморфный углерод – это некоторая ажурная сетка, каркас, определенная совокупность химически сшитых друг с другом цепочных (одномерных), слоисто-ленточных (двумерных), алмазоподобных, полиэдрических (карбораноподобных) фрагментов. При этом в веществе часто создается доста​точно жесткая напряженная пространственно-сшитая структура, прони​занная системой сквозных и закрытых пор цилиндрической, дискообраз​ной, линзоподобной, игольчатой и шарообразной формы, естественно, со всеми промежуточными конфигурациями.
По современным представлениям уголь также представляется, как конгломерат линейных, разветвленных и пространственно-структурированных аморфных полимерных веществ, связанных между со​бой силами межмолекулярного взаимодействия. Выделить здесь отдельные молекулы, как и отдельные поры, в общем невозможно.
Молекулярные формы углерода. Еще в шестидесятые годы неко​торые наиболее дальновидные исследователи обратили внимание на то, что углерод может образовывать не только плоские, но и сложные вогну​тые поверхности.

Так, еще в 1966 году научный обозреватель Джонс (Jones) предпо​ложил, что при высокотемпературном синтезе графита за счет введения атомов или фрагментов, заставляющих графитовую поверхность откло​няться от плоскости, могут образовываться углеродные сфероиды, полые внутри. В 1970 году Осава (Osawa) в Японии теоретически построил моле​кулу С60 в виде усеченного икосаэдра и предсказал ее высокую стабиль​ность. И, наконец, в 1973 году советские химики Бочвар и Гальперн прове​ли первые квантово-химические расчеты замкнутого полиэдра С60 и показали, что подобная структура угле​рода имеет закрытую электронную оболочку и высокую энергию стабили​зации. Все эти работы были неизвестны широкому кругу ученых вплоть до второй половины 1980-х годов, пока не получили экспериментального подтверждения.
Самым мощным стимулом к исследованию и синтезу новых форм углерода стало предположение Кротто о том, что источником диффузных полос (известных еще с тридцатых годов нашего столетия) испускаемых межзвездной материей в ближнем ИК диапазоне являются молекулы С60, имеющие структуру усеченного икосаэдра. Впоследствии эту гипотезу пытались проверить эксперимен​тально. Первые работы, однако, не подтвердили ее, однако позднее Кротто, который к тому времени уже получил Нобелевскую премию за открытие молекулярной формы углерода – фуллеренов, уточнил данное предположение, допустив, что эти полосы испускают не нейтральные молекулы С60, а их ионы С60+, присутствие которых в межзвездной среде представляется более оправданным. Это предположение затем блестяще подтвердилось, после того, как были измерены ИК спектры поглощения иона С60+ , поме​щенного в неоновую матрицу.
Во второй половине 80-х началась настоящая гонка по синтезу, идентификации и выделению сферических структур углерода. Впервые подобная молекула была зарегистрирована в 1985 году коллективом уче​ных, включавшем Крото, Керла, Смолли и др., как углеродный кластер с магическим числом 60. В их исследованиях твердая графитовая мишень подвергалась воздействию мощного лазерного излучения. В результате происходило образование хаотической плазмы, имеющей температуру 5000 - 10000°С, в этой плазме и образовывались молекулы C60, которые идентифицировались методом масс-спектроскопии. Наряду с этим было также показано, что высокой стабильностью обладает и молекула С70, имеющая форму замкнутого сфероида. Новые формы углерода назвали фуллеренами.
Свое название молекулы фуллерена получили по фамилии архитек​тора Бакминстера Фуллера (Buckminster Fuller), сконструировавшего купол павильона США на выставке в Монреале в 1967 году в виде сочлененных пентагонов и гексагонов. Справедливости ради, следует отметить, что по​добная конфигурация есть среди полурегулярных форм Архимеда, кроме того, сохранился рисунок деревянной модели такой формы, выполненной Леонардо да Винчи, а Эйлер получил формулу, определяющую число мно​гоугольников для различных поверхностей.
Принципиальное значение работ Кротто, Керла и Смолли в том, что именно в них была предложена структура молекулы углерода, подобная структуре футбольного мяча и стало очевидно, что С60 является молеку​лой, а не кластером.
В настоящее время понятие "фуллерены" применяется к широкому классу многоатомных молекул углерода Сn, где п = 60 и более, и, часто, к твердым телам на их основе. Однако еще совсем недавно фуллереном (точ​нее, бакминстерфуллереном) называли молекулу С60, то есть молекулу, состоящую из шестидесяти атомов углерода, расположенных на сфериче​ской поверхности, как показано на рисунке 22.
Как видно из рисунка, атомы углерода располагаются на поверхно​сти сферы в вершинах равносторонних пятиугольников (пентагонов) и шестиугольников (гексагонов). Молекула С60 обладает наиболее высокой среди фуллеренов симметрией и наибольшей стабильностью. Ва​лентные электроны каждого атома находятся в sp2 - гибридизованных со​стояниях, сходных с состоянием электронов в графите.

Молекула С60 содержит фрагменты с пятикратной симметрией (пен-тагоны), которые "запрещены" природой для неорганических молекул. На этом основании следует признать, что молекула фуллерена является орга​нической молекулой, а сам фуллерит (кристаллическое вещество из моле​кул фуллеренов) представляет собой молекулярный кристалл, являющийся связующим звеном между органическими и неорганическими веществами.
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Рисунок 22 – Структура молекулы С60: а- общий вид; в- структура связей в молекуле фуллерена

Структура других молекул фуллеренов получается добавлением (для высших), либо исключением (для низших) членов ряда шестиугольников. Так, фуллерен С70 получается из С60 путем добавления пояса из десяти шестиугольников. Форма С70 – регбийный мяч. Структура наименьшего фуллерена С20 получается исключением всех двадцати шестиугольников из Сб0. Структура С20 – правильный додекаэдр, состоящий из двенадцати пя​тиугольников.
В низкотемпературной плазме, к которой относится и углеродная ду​га, кроме молекул С60 образуются молекулы С70 и другие подобные струк​туры с четным, более 20, количеством атомов углерода. Примеры различ​ных фуллеренов приведены на рисунке 24. Фуллерены с количеством ато​мов более 70 (например, С76, С78, С84) называют высшими фуллеренами.  Чистые фуллерены выделяют путем фракциониро​вания, например с помощью хроматографии.

Подавляющее большинство всевозможных низших и средних (примерно до ста углеродных атомов) фуллеренов уже идентифицировано. Как правило, такие структуры обладают более низкими по отношению к Сб0 симметриями, что подтверждается спектрами ЯМР 13С.

Электрические, оптические и механические свойства фуллеренов в конденсированном состоянии указывают как на богатое физическое со​держание явлений, происходящих при участии фуллеренов, так и на значи​тельные перспективы использования этих материалов в электронике, оптоэлектронике и других областях техники. Кристаллические фуллерены и пленки из них представляют собой полупроводники с шириной запрещен​ной зоны 1,2 – 1,9 эВ и обладают фотопроводимостью при оптическом об​лучении. Фуллерены в кристаллах характеризуются относительно невысо​кими энергиями связи, поэтому в таких кристаллах уже при комнатной температуре наблюдаются фазовые переходы, приводящему к ориентационному разупорядочению и размораживанию вращения молекул фуллере​нов.

Кристаллы С60, легированные атомами щелочных металлов, которые находятся внутри сфер, обладают металлической проводимостью, и пере​ходят в сверхпроводящее состояние в диапазоне от 19 до 55 К в зависимо​сти от типа щелочного металла. Указанный диапазон температуры сверх​проводящего перехода является рекордным для молекулярных сверхпро​водников. Еще более высокая температура сверхпроводящего перехода (вплоть до 100 К) ожидается для сверхпроводников на основе высших фул​леренов. Необычными физико-химическими свойствами обладают также рас​творы фуллеренов в органических растворителях. Так, температурная за​висимость растворимости C60 в толуоле, CS2 и гексане имеет немонотонный характер, принимая максимальное значение при Т = 280 К. Растворы фулле​ренов характеризуются нелинейными оптическими свойствами, что прояв​ляется, в частности, в резком снижении прозрачности раствора при пре​вышении интенсивности оптического излучения некоторого критического значения. Это открывает возможность использования фуллеренов в каче​стве основы для нелинейных оптических затворов, применяемых для за​щиты оптических устройств от интенсивного оптического облучения.
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Рисунок 23 – Основные виды фуллеренов

Открытие фуллеренов привлекло внимание специалистов в области синтеза искусственных алмазов. Уже первые эксперименты показали, что пленка С70 является эффективным катализатором при нанесении искусст​венных алмазных покрытий из углеродной плазмы. Превращение кристал​лического фуллерена в алмаз происходит при значительно более мягких условиях, чем в случае традиционно используемого для этой цели графита. При комнатной температуре указанное превращение наблюдается при дав​лении 20 ГПа, в то время как для аналогичного превращения графита его необходимо подвергнуть давлению в 35 - 40 ГПа  при температуре около 900° К.
Давление, требуемое для превращения фуллерена в алмаз, снижается с ростом температуры. Так, в частности, при использовании в качестве ка​тализатора никеля и кобальта и нагреве до температур 1200 - 1850оС для такого превращения достаточно 6,7 ГПа.
Механические свойства фуллеренов позволяют использовать их в качестве высокоэффективной твердой смазки.
С открытием фуллеренов многие связывают и возможный переворот в органической химии. Молекулы фуллеренов, в которых атомы углерода связаны между собой как одинарными, так и двойными связями, являются трехмерными аналогами ароматических структур. Обладая высокой элек​троотрицательностью (они способны накачивать на сферу до 6 дополни​тельных электронов!), эти вещества выступают в химических реакциях как достаточно сильные окислители. Присоединяя к себе радикалы различной химической природы, фуллерены способны образовывать широкий класс химических соединений, обладающих различными физико-химическими свойствами. Так, были получены пленки полифуллерита, в которых моле​кулы C60 уже связаны не слабыми Ван-дер-ваальсовыми связями, как в кристалле фуллерита, а химическим взаимодействием. Эти пленки, обла​дающие пластическими свойствами, являются новым типом полимерных материалов.
По ряду свидетельств, под давлением были синтезированы и объем​но-прошитые ковалентными связями образцы фуллеренов. Утверждается, что такой материал царапает алмаз. Если это действительно так, то такое  свойство вполне понятно. Дело в том, что среднее расстояние углерод-углерод в фуллерене равно 0.140 нм, как и в графите, тогда как в алмазе - 0.142 нм. Т.е., в фул​лерене химическая связь углерод-углерод сильнее, нежели чем в алмазе. Поэтому, если решетку из молекул фуллерена прошить объемными сильными ковалентными связями, то появление способности подобного соединения царапать алмаз становится вполне понятным.
Присоединение к С60 радикалов, содержащих металлы платиновой группы позволяет получить ферромагнитный материал на основе фуллере​на. Новые химические свойства обнаруживают соединения, структура ко​торых получается в результате замены части атомов углерода на металлы. К таким соединениям, называемым металлокарбонами, относятся, напри​мер, Ti8C12, V8C12, Hf8C12, Zr8C12.
Еще одним, не менее перспективным и удивительным свойством фулле​ренов является их реакции с водородом. Так, фуллерены способны форми​ровать эндоэдральные комплексы с молекулярным водородом. Внутрь мо​лекулы С70 можно поместить до трех молекул Н2 и сформировать ком​плекс (Н2)@С70. Плотность водорода в таком соединении превышает 1! Фуллерены являются в настоящее время наилучшим депо для моле​кулярного водорода, что открывает большую перспективу их использова​ния как высокоэффективного энергоносителя будущего.
Другое применение фуллеренов в энергетической области основано на том, что они способны обратимо формировать соединения типа С60Н36. Еще в 1994 году компания "Мицубиси" распространила сообщение о пер​вом применении фуллеренов в электронике. Согласно этому сообщению, фуллерены используются в качестве основы для производства аккумуля​торных батарей. Такие батареи, принцип действия которых основан на упоминавшейся выше реакции присоединения водорода, во многих отно​шениях аналогичны широко распространенным металлогидридным никелевым аккумуляторам, но обладают в отличие от последних способностью запасать в пять раз больше энергии. Подобные батареи характеризуются более высокой эффективностью, малым весом, экологической и санитар​ной безопасностью по сравнению с наиболее эффективными в этом плане аккумуляторами на основе лития.
Другим интересным свойством легированных фуллеренов является ферромагнетизм, открытый также в 1991 году. При этом был получен мяг​кий органический ферромагнетик (ТДАЭ) – С60 , где ТДАЭ - тетрадимети-ламиноэтилен, с точкой Кюри, равной 16 К. А в 1992 году был получен ферромагнетик с Тс=30 К на основе фуллерена, легированного йодом и бромом.
Как выяснилось, существуют и природные фуллерены. Правда содержание их в природных энергоносителях невелико и распределены они весьма нерав​номерно. Как и когда образовались фуллерены в толще земных пород, чет​кого понимания пока нет, тем более что пути их образования могут быть самыми разными. В 1992 году они были обнаружены в природном углерод​ном минерале - шунгите. Свое название этот минерал получил от названия поселка Шуньга в Карелии. Правда, содержание фуллерена в шунгите очень невелико и не превышает 0,01%. В 1993 году в шунгитах были обнаружены и другие многоатомные молекулы и микрочастицы углерода – С70,  "матрешки", "луковицы" и др.
Работы, проводимые в развитие исследований по идентификации сверхпроводящей углеродсодержащей фазы, обнаруженной в шунгитах, привели в 1994 году к открытию еще более высокотемпературного металлофуллерена СunС60 с температурой перехода выше температуры жидкого азота.
Как выяснилось, практически все искусственно полученные угле​родные наночастицы содержатся и в карельских шунгитах. Наиболее крупные из наночастиц, названные глобулами, были обнаружены в шунги​тах с помощью рентгеноструктурного анализа ученым из Петрозаводска Ковалевским еще до открытия фуллеренов Крото и другими.
Использование просвечивающей электронной микроскопии позволи​ло российским ученым совместно с учеными Германии обнаружить в шун​гитах нанотрубы, шестигранные плоские наночастицы. Но это случилось уже после получения искусственных наночастиц. Как теперь известно, на​ночастицы могут иметь самые причудливые формы.
Открытие уникальных углеродных структур и их свойств продолжа​ется, также, как и поиски путей применения фуллеренов в электронике, био​логии, медицине и других прикладных областях деятельности человека. 

Углеводороды нефти
Основную массу нефти составляют углеводороды трех гомоло​гических рядов – насыщенные: алканы, циклоалканы; ненасыщенные: алкены, алкины; ароматические соединения. Наиболее широко представлены   углеводороды  смешанного  (гибридного) строения. Диены и алкадиены, как правило, в  нефтях не содержатся, хотя  очень редко в некоторых нефтях их находят.

Гомологические ряды углеводородов состоят из гомологов, число и структура которых могут меняться в зависимости от типа данной нефти. Первые члены  гомологических  рядов  всегда находятся  в меньших концентрациях, чем высшие гомологи, а в некоторых нефтях они вообще могут отсутствовать.

Наряду с гомологическими выделяют изологические ряды. Каждый изоло​гический ряд представлен в каждой определенной нефти  несколькими, но  не всеми  теоретически возможными группами изомеров. Так, для гексанов известно 5 изомеров и все они выделены из нефти, для гептанов - 9 (из них выделены из нефти и изучены 7), для октанов-18 (16), для нонанов – 35 (24) и т.д.

Свойства нефтей существенно зависят от соотношения в них различных углеводородов, гетероатомных соединений, основных веществ нефтяных остатков. От этих соотношений зависят также технологическое направление переработки нефти, ассортимент и качество продуктов, получаемых при переработке.

Ниже рассмотрены основные свойства групп веществ, составляю​щих нефть и ее фракции, методы их выделения, а также влияние  соответствующего класса химических соединений на свойства нефтепродуктов.

Общие сведения о насыщенных углеводородах нефти и нефтепродуктах. Алканы (СnН2n+2) - основная часть углеводородов нефти. Они имеют наибольшее значение Н:С. В различных нефтях содержание алканов колеблется от 2 до 50 % и более. 

В таблице 4 приводятся данные по содержанию алканов в некоторых нефтяных фракциях.

Таблица 4 – Содержание алканов в нефтяных фракциях

	Ткип. фракции, оС
	Нафтено-парафинистая нефть
	Парафинистая нефть

	60-95

95-122

122-150

150-200

200-250

250-300

300-350

350-400
	50

43

42

24

11

0

0

0
	62

57

61

57

46

29

32

24


В зависимости от строения, алканы представлены углеводородами нормального и разветвленного типов, свойства которых существенно различаются по многим показателям. Из нефти и природных газов выделены все алканы нормального строения, начиная от метана до гексатриаконтана С36Н74, однако имеются сведения, что н-алканы в нефтях образуют непрерывный гомологический ряд вплоть до С65 – С68, а по некоторым данным – и до С100. Как правило, максимум объемного содержания н-алканов в нефтях приходится на н-гексан (1,8 %) и н-гептан (2,3 %), а затем содержание н-алканов постепенно снижается до 0,09% для тритриаконтана С33Н68. По другим данным, практически для всех глубоко превращенных нефтей характерен по существу унимодальный вид распределения н-алканов с максимумом при С10 – С14 и с равномерным снижением концентраций высокомолекулярных н-алканов. Практически всегда наблюдается тенденция к снижению содержания высокомолекулярных алканов с ростом температуры выкипания фракций.

В соответствии с агрегатным состоянием в нормальных условиях (0,1 МПа и 20 0 С) алканы делят на газообразные, жидкие и твердые.

Газообразные алканы включают нормальные углеводороды с числом атомов углерода от 1 до 4-х  (C1-C4), изобутан и неопентан. Температуры кипения этих углеводородов, оС:
Метан





- 161,6

Этан






- 88,5

Пропан





- 42,2

Бутан






   0,5

Изобутан





 12,2

Неопентан





  9,45
Источником низкомолекулярных алканов являются, главным образом, природные и попутные нефтяные горючие газы. В зависимости от внутрипластовых условий и компонентного состава пластовой залежи определяется тип месторождения – газовое, газоконденсатное или нефтяное. 

Основным компонентом природного газа является метан (93-98 %). Остальные углеводородные компоненты содержатся в значительно меньших количествах. В чисто газовых залежах почти полностью отсутствует конденсат, поэтому газ называют сухим.

Одним из специфических свойств газообразных алканов является способность образовывать с водой газовые гидраты (водные клатраты) - кристаллические вещества, внешне похожие на снег или рыхлый лед с общей формулой M( nH2O (М - молекула углеводорода). Кристаллическая решетка газовых гидратов в отличие от соответствующей решетки льда стабильна при температурах выше 0оС и имеет внутренние полости, доступные для молекул метана, этана, пропана, изобутана, этилена, пропилена, ацетилена.

В присутствии гидратообразователя (углеводородов C1-С3) молекулы воды формируют кристаллическую решетку двух типов: первая содержит 46 молекул воды, вторая - 136. Элементарная ячейка структуры первого типа содержит две малые полости в форме додекаэдров со средним диаметром 0,52 нм и 6 больших полостей – тетрадекаэдров – со средним диаметром 0,59 нм. Элементарная ячейка структуры второго типа содержит 16 малых (диаметр 0,48 нм) и 8 больших полостей (диаметр 0,69 нм). Если максимальный размер молекул «гостя» меньше 0,48 нм, то в кристаллической решетке второго типа могут оказаться заполненными все полости – как большие, так и малые. При этом n в общей формуле газовых гидратов принимает минимальное значение, равное 5,67.

Метан и этан способствуют образованию решетки первого типа, а изобутан и пропан - второго типа (n = 17). В последнем случае заполняются только большие полости структуры второго типа. Стабильность гидратов повышается в присутствии сероводорода, молекулы которого заполняют малые полости кристаллической решетки, тем самым, стабилизируя ее.

Образование гидратов осложняет транспортирование природного газа из-за забивки коммуникаций. Борьба с этим явлением ведется путем предварительной осушки газа, подогрева мест их образования, добавкой ингибиторов (спиртов) и др.

В то же время явление гидратообразования может быть использовано при опреснении морской воды, хранении и транспорте газа, разделении газовых смесей.

Газообразные алканы находят очень широкое применение в промышленности и быту. Природный газ является в настоящее время одним из основных бытовых и экологически чистых промышленных топлив. Он используется также в качестве сырья для производства водорода, технического углерода (сажи), этана, этилена, ацетилена.

Углеводороды С3-С4 – ценное нефтехимическое сырье для получения пластмасс, каучуков, ароматических углеводородов, спиртов и других полезных продуктов. Быстро развивается и использование легких газообразных углеводородов в качестве моторных топлив в наземном и воздушном транспорте (в сжатом или сжиженном виде).

Жидкие алканы нефти обычно подразделяют на две группы.

Первая - "нормальные углеводороды" (НУВ) или "жидкий парафин", а вторая - "углеводороды изостроения" (ИУВ). Если сравнить температуры кипения алканов нормального и изостроения, то разветвленные углеводороды имеют более низкие температуры, чем углеводороды с прямой цепью.

Жидкие алканы нормального строения - это углеводороды с числом атомов углерода от C5 (T кип = 36оС) до C18 (Tкип = 320°С), т. е. они входят в состав легкой части нефти (бензино-керосиновые фракции). В нефти установлено присутствие всех жидких н-алканов. Некоторые из них выделяются с чистотой до 99%. 

Для углеводородов нормального строения гомологическая разница в одну СН2 –группу определяет вначале увеличение температуры кипения  на 30оС. Затем, по мере увеличения молекулярной массы, она становится меньше.

Жидкие нормальные алканы отличает очень низкая плотность (600 - 780 кг/м3), их коэффициент лучепреломления равен 1,35-1,43. Соотношение Н:С составляет в среднем 18% .Температуры плавления лежат в диапазоне от минус 130оС до плюс 25оС , и они значительно выше, чем для ИУВ и других групп углеводородов. На этом их свойстве основаны методы селективного выделения НУВ из жидких нефтяных фракций при пониженных температурах, так как они первыми выпадают в виде кристаллов.

Еще одно характерное свойство жидких нормальных алканов – способность образовывать при температурах 20-25оС твердый комплекс (аддукт) при контакте с мочевиной (карбамидом –  NH2—CO—NH2). Комплекс обычно представляется в виде шестигранной призмы, на гранях которой молекулы карбамида образуют спирали (по 6 молекул в витке и со смещением параллельных витков на 0,37 нм друг от друга). Внутри спирали формируется канал с эффективным диаметром 0,49 нм, в котором могут удерживаться только НУВ от С6 и выше, имеющие в поперечнике размер не более 0,49 нм. Углеводороды изостроения проникнуть в канал такой спирали не могут (рисунок 24).
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Рисунок 24 - Спиралевидные гексагональные каналы комплекса

Комплекс не растворим в нефтепродукте и в виде белого осадка легко от него отделяется. При нагревании до 80-85оС он разлагается на карбамид и углеводороды нормального строения чистотой выше 95-97%. 

На образовании комплекса основаны методы лабораторного анализа содержания НУВ в нефтяных фракциях и промышленная технология получения жидкого парафина из фракций 200- 320оС (C10-C18) или 200 –350оС (С10-С20).

НУВ из смесей извлекаются также путем селективной адсорбции на цеолитах типа "А", имеющих входные размеры пор 0,49 нм. При этом чистота получаемого жидкого парафина достигает 98,5-99 %.

Жидкие алканы нормального строения, выделенные из нефтяных фракций, находят применение в качестве:

технологических и бытовых растворителей (C5-C8);

сырья для производства белково-витаминных концентратов (C10-C18);

сырья для получения хлорпарафинов, используемых в качестве пла-

стификаторов, при получения искусственной кожи, пленок, лаков и т. д.;

сырья для производства сульфохлорпроизводных, используемых при  

получении алкилсульфонатов (поверхностно-активных веществ), пластификаторов, медикаментов и др.

Присутствие НУВ в нефтяных моторных топливах в разной мере влияет на их свойства. В бензинах (С5-С9) их присутствие нежелательно, так как, будучи наименее стойкими к окислению, они имеют наименьшую детонационную стойкость и ухудшают моторные свойства топлива.

В авиационных керосинах (C8-C13) их присутствие крайне нежелательно из-за ухудшения низкотемпературных свойств топлива, поскольку НУВ имеют высокие температуры застывания, а в этих топливах недопустимо образование кристаллов при температурах до минус 60оС.

В дизельных топливах (С10-C18) они желательны с точки зрения обеспечения хорошей воспламеняемости, так как у них максимальное соотношение Н:С. С другой стороны, они, как и в авиационных керосинах, повышают температуру застывания топлива и тем самым ухудшают этот важный эксплуатационный показатель. Поэтому в дизельных топливах допустимое количество НУВ определяется нормой по температуре застывания в соответствии с ГОСТ на соответствующую марку топлива. (Эта норма составляет от -10оС до -50оС).

В реактивных топливах присутствие алканов с прямой цепью  крайне нежелательно, так как их кристаллизация при пониженных температурах может явиться причиной закупорки топливных фильтров двигателей.

Жидкие изопарафиновые углеводороды (ИУВ) по своим свойствам существенно отличаются от НУВ. Число изомеров зависит от числа атомов углерода в молекуле. В наибольших количествах в бензиновых фракциях нефти находится нормальный углеводород, а следующим за ним изомером обычно является метилзамещенный. 

Среди изомеров алканов больше всего структур с одним разветвлением. Метилзамещенные алканы по степени убывания располагаются в ряд: 2 -метилзамещенные  3 - метилзамещенные  4 - метилзамещенные. Отношение суммарного содержания монометилзамещенных алканов к содержанию изомерного н-алкана в углеводородах различной молекулярной массы в общем сохраняется при некоторой тенденции к снижению с ростом цепи алифатической молекулы. Двухзамещенные при одном атоме углерода изомеры не имеют большого распространения, преобладают изомеры, имеющие симметричное строение. В небольших количествах обнаружены изомеры алканов, в которых боковая цепь длиннее метила, однако имеются и исключения.

Количественное содержание сильно разветвленных изомеров незначительно. Бензины из различных нефтей содержат примерно один и тот же набор углеводородов, однако, в неодинаковых количествах.

Как правило, ИУВ во фракциях нефти составляют основное  количество жидких алканов.

Свойства ИУВ существенно зависят от числа и расположения разветвлений молекулы, поэтому для них трудно составить общие закономерности. Можно отметить значительно более низкие температуры застывания по сравнению с НУВ (при том же числе атомов углерода) и более высокую стойкость к образованию оксидных соединений (т. е. высокую детонационная стойкость).

Интерес к изучению ИУВ нефтей возрос с начала 60-х годов, когда были обнаружены ИУВ изопреноидного строения (изопренаны) со строго регулярным расположением метильных групп: у второго атома углерода, а затем от второго к каждому четвертому атому углерода (шестому, десятому, четырнадцатому и т. д.). Более 20 изопреноидных алканов С9-С20 количественно определены в десятках нефтей. 

При почти одинаковых с НУВ температурах кипения изопреноиды имеют почти на 100оС более низкую температуру застывания.

Содержание изопреноидных ИПУ в нефтях  в сумме достигает 3,5-4,5% (мас.). Наиболее распространенными являются фитан (С20Н42) – 2,6,10,14 - тетраметилгексадекан и пристан (С19Н40 ) – 2,6,10,14 - тетраметилпентадекан (до 1,0-1,5 % каждый).
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Изопренаны могут иметь правильное (регулярное) строение (фитан, пристан) и нерегулярное строение (сквалан, ликопан).
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Недавно в нефтях обнаружены так называемые Т-образные изопренаны:
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Для изопренанов характерна оптическая активность, так как в их молекулах имеются асимметричные атомы углерода (хиральные центры). 

Жидкие ИПУ - ценнейшие компоненты всех моторных топлив, поскольку они обладают сочетанием необходимых для топлив свойств: максимальными (как и НУВ) соотношением Н:С и, соответственно, запасом энергии (их теплота сгорания в среднем 44 МДж/кг), низкими температурами застывания, высокой детонационной стойкостью (что важно для бензинов), хорошей воспламеняемостью (важно для дизельных топлив).

Вместе с тем, они (как и НУВ) имеют низкую плотность, что является отрицательным качеством для авиационных топлив.

Методов выделения ИПУ из средних нефтяных фракций не существует, и определение их количественного содержания и индивидуальная идентификация являются очень сложной задачей. Если ИПУ имеют достаточно длинный алкильный неразветвленный заместитель, то они (как и другие виды углеводородов) способны образовывать аддукты с карбамидом. Так, если метильная группа находится в положении 2,3,4 или 5 молекулы монометилалкана, то для возможного образования аддукта с участием линейного участка цепи в нем должно содержаться не менее соответственно 11,14,15 или 16 углеродных атомов. Соединения включения с изопарафинами образует тиомочевина. Диаметр гексагонального канала, образованного молекулами тиомочевины в соединении включения таков, что в этот канал могут быть легко включены молекулы даже сильноразветвленных алканов. 

Как правило, для выделения ИПУ используют комбинации таких методов разделения, как ректификация, удаление НУВ (карбамидом или цеолитами), удаление ароматических углеводородов (экстракцией) с последующим анализом оставшейся суммы ИУВ и нафтеновых углеводородов хроматографией. 

Однако даже таким сложным путем не удается расшифровать полный состав ИПУ. Описаны лишь методы определения в таком концентрате состава изопреноидных ИУВ по хроматограмме.

Твердые алканы  находятся  во  фракциях нефти, кипящих выше 300оС. Твердыми нормальными алканами считают углеводороды, начиная с C19 или С20 и до максимально возможных в нефти. Изоалканы выше C19 в значительной своей части при нормальной температуре остаются жидкими.

Твердые НУВ – наиболее высокозастывающие углеводороды, они определяют температуру застывания нефти в целом и, соответственно, ее транспортабельность и другие эксплуатационные качества. Содержание твердых НУВ в нефтях колеблется от 0,3 до 20% (мас.) и является классификационным признаком, по которому нефти относят к трем видам: малопарафинистые (до 1,5%), парафинистые (1,51-6,0%) и высокопарафинистые (>6,0%).

Твердые алканы присутствуют во всех нефтях, в парафинистых нефтях их содержание может быть 7-20% и более. Так, в нефтях полуострова Магышлак содержание твердых алканов достигает 26-30%. В высших фракциях парафинистых нефтей содержание твердых алканов может достигать 45-55%.

Твердые НУВ C19-С35 содержатся в основном во фракции нефти 330-500оС. В более высококипящих фракциях их содержание резко уменьшается, преобладающими структурами становятся ИУВ и гибридные соединения (цикланы и арены с длинными боковыми цепями).

НУВ C19-C35 имеют температуры плавления от +35 до +70оС. Температура плавления гексадекана – 18,1оС , гептадекана – 22,0оС.

Для нечетных изомеров н-алканов при n 20 в результате расклинивающего влияния концевых СН3-групп наблюдается уменьшение числа центров взаимодействия в точках кристаллизации, и именно это приводит к понижению температур кристаллизации по сравнению с ближайшим более высокомолекулярным гомологом. Тем самым получает объяснение известный факт альтернирования температур кристаллизации четных и нечетных н-алканов по мере роста числа углеродных атомов n (рисунок 28).

При переходе от углеводорода с нечетным числом атомов углерода к углеводороду с четным числом атомов углерода увеличение температур плавления больше, чем при переходе от углеводорода с четным числом атомов углерода к углеводороду с нечетным числом атомов углерода. 
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Рисунок 25 – Зависимость температур плавления парафинов от числа углеродных атомов в молекуле

Молекулы высших алканов с прямой цепью в кристаллическом состоянии располагаются в пространстве таким образом, что все атомы углерода лежат в одной плоскости:
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В расплавленном состоянии некоторая доля молекул принимает в пространстве форму спирали 52; часть молекул сохраняет плоскую структуру, являющуюся энергетически более выгодной, т.к. в этом случае молекулы находятся в заторможенной конформации.

В кристаллическом состоянии молекулы н-алканов располагаются параллельно. С повышением температуры и уменьшением энергии межмолекулярного взаимодействия расстояния между молекулярными цепями н-алканов увеличиваются, при этом сохраняется предпочтительная параллельная ориентация. При плавлении расстояния между цепями изменяются скачкообразно и происходит заметное скачкообразное увеличение удельного объема. Взаимодействие между молекулами н-алканов определяется числом центров взаимодействия. 

Еще на одну особенность твердых парафинов обращается мало внимания: их способность к фазовому переходу в пределах твердого состояния при температурах около 35-40оС, что позволяет рассматривать эти вещества как воски. В указанном интервале температур парафин из твердого состояния переходит в состояние пластичного кристаллического вещества. Как показывают рентгеноструктурные исследования при этом происходит изменение характера кристаллических морфоз. Такой фазовый переход сопровождается поглощением тепла в количестве примерно одной трети от общей теплоты фазового перехода твердое-жидкое. 

На способности н-алканов легко кристаллизоваться основан метод их выделения из нефти и фракций. Для этого нефть или ее фракцию смешивают с селективным, например кетон-ароматическим растворителем и охлаждают до температур 0-минус 10оС. Образовавшиеся в растворе кристаллы НУВ отфильтровывают и определяют их массовый выход. В принципе этот же метод используют в промышленности для выделения из фракции нефти 350-460оС твердого парафина, являющегося одним из массовых товарных продуктов. Примеси, попадающие в твердый парафин при его кристализационном выделении [2-10% (масс.)], - это главным образом ИУВ и гибридные углеводороды-цикланы с длинными боковыми неразветвленными цепями, свойства которых приближаются поэтому к свойствам НУВ.

Технический твердый парафин представляет собой концентрат НУВ различной чистоты [в зависимости от степени очистки - от 90 до 98% (масс.)]. По средней температуре плавления выделяемый из нефти парафин относят  к мягким (Тпл = 4-45оС, C19-C25), среднеплавким (Тпл = 45-50оС, C25-C28), твердым (Тпл= 50-65оС, С28-С35) и высокоплавким (Тпл > 65оС). Растворимость парафина в органических растворителях невелика, за исключением сероуглерода, в 100 г которого растворяется 12 г парафина, и легкого бензина, в 100 г которого растворяется 11,7 г парафина.

Твердые парафины используют как сырье для получения синтетических жирных кислот и далее - моющих средств, хлорпарафинов и олефинов, как защитные покрытия, для пропитки тароупаковочных изделий, приготовления мастик и консистентных смазок, как изолирующий материал в электронике, а также в парфюмерной промышленности и для приготовления свечей, в композициях с различными полимерами.

Изопарафиновые углеводороды выше C19, как отмечалось, являются жидкими до С30-С35. т. е. до температуры кипения 460-500 оС) и твердыми– выше С35. Жидкие высокомолекулярные ИУВ (С19-С35), обладая уникальными вязкостно-смазывающими свойствами, являются основой большинства смазочных и специальных минеральных масел, в состав которых кроме них входит большая группа цикланов с боковыми разветвленными цепями.

Твердые ИУВ обычно входят в состав церезинов, выделяемых из тяжелых нефтяных остатков (гудронов) при их депарафинизации. Состав таких церезинов сложнее, чем твердых парафинов: в них входит значительное количество гибридных углеводородов нафтеновых и ароматических с длинными заместителями нормального и изостроения. Но, многие ученые считают, что основой церезинов (на 70-80%) являются твердые ИУВ с молекулярной массой 500-700. Кристаллы церезинов значительно мельче парафиновых. Химическая активность их выше, чем парафинов. Церезины широко используются в промышленности и быту в качестве защитных покрытий, различных мазей и мастик, основы канатных смазок и т. д.

Химические превращения алканов. Для химии и технологии нефти важен ряд реакций алканов, которые имеют либо аналитическое значение, либо описывают химические превращения в процессах переработки нефти.

Как насыщенные углеводороды алканы способны в основном к реакциям замещения. Реакционная способность их невелика, особенно в ионных превращениях. При обычных условиях эти углеводороды не реагируют с такими электрофильными реагентами, как серная и азотная кислоты. Более активны эти углеводороды в реакциях радикального замещения (хлорирование, нитрование по Коновалову, сульфохлорирование, сульфоокисление: 
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Работами последних лет показано, что в присутствии очень сильных кислот (HOSO2F, HBF4, HSbF6 и др., называемых сверхкислотами) алканы вступают в реакции, протекающие по ионным механизмам.

Важнейшей проблемой является низкотемпературная высокоселективная активация С-Н связей насыщенных углеводородов. Интерес к проблеме вполне обоснован – одностадийная функционализация основных компонентов нефти, попутного нефтяного и природного газов приведет к перевороту в нефте- и газоперерабатывающей промышленности, снизит затраты на переработку углеводородного сырья. 

Наиболее обещающие перспективы связаны с поисками систем мягкой каталитической функционализации метана. В первую очередь это связано с тем, что прочность С– Н связи в метане самая большая среди алканов, и система, активирующая метан, справится и с другими «химическими мертвецами». Не менее интересна и практическая сторона каталитического превращения метана в кислород-, азот и серосодержащие производные, т.к. метан представляет собой основной компонент природного газа. Йонгчун Танг (Yongchun Tang) с соавторами из Калифорнийского Института технологии, энергии и окружающей среды разработали метод каталитической конверсии метана в метанол в присутствие концентрированной серной кислоты и хлоридов или оксидов платины, растворенных в ионных жидкостях. 

Разработанная каталитическая система имеет ряд существенных преимуществ в сравнении с уже существующими – вода, выделяющаяся в ходе реакции не ингибирует действие катализатора; в качестве катализаторов используются сравнительно недорогие производные платины, применение которых ранее ограничивалось их растворимостью в воде и органических растворителях; использование низколетучих ионных жидкостей отвечает требованиям «зеленой химии», снижая потенциальный вред окружающей среде. 

Разработанная система отличается неплохой степенью конверсии метана в метанол и хорошей производительностью катализатора – частота оборота катализатора (turnover number, TON) составляет около 10 каталитических циклов в час. 

Алканы подвергаются изомеризации в присутствии кислотных катализаторов. Легко изомеризуются алканы, содержащие третичный углеродный атом, труднее — изоалканы с четвертичным атомом углерода. Углеводороды с прямой цепью занимают промежуточное положение. Например, для гексанов скорость изомеризации падает в ряду: 2-метилпентан > н-гексан > 2,2-диметилбутан. С повышением температуры относительная устойчивость разветвленных алканов падает по сравнению с н-алканами. Этим и объясняется малое содержание в нефтях сильно разветвленных алканов.

С высокой скоростью протекает изомеризация алканов в присутствии бромида алюминия. Этот катализатор растворим в углеводородах, и поэтому  реакции с его участием  проходят  в гомогенных условиях. 

Реакция изомеризации играет большую роль в современных процессах каталитической переработки нефти – риформинге, гидрокрекинге, каталитическом крекинге.

В большинстве процессов переработки нефти протекают реакции термического разложения алканов. Под действием тепла при повышенных температурах алканы разлагаются. При этом проходят две основные реакции: дегидрирование и расщепление углерод-углеродных связей. С повышением молекулярной массы алканов реакция с расщеплением связи С – С начинает преобладать. Газообразные алканы заметно расщепляются при 800-900°С. Высшие углеводороды – при 500-600оС. При этом из молекулы алкана образуется алкан и -алкен меньшей молекулярной массы:
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Большое значение в процессах производства ароматических соединений и высокооктановых бензинов имеет дегидроциклизация алканов. Алканы с числом атомов С6 и более превращаются в ароматические углеводороды в присутствии оксидов некоторых металлов:
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В ходе изображенного превращения происходит дегидрирование алкана с последующей циклизацией продуктов дегидрирования. В присутствии платинового катализатора наряду с ароматическими углеводородами в этой реакции образуются также циклопентаны:
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Алкилциклоалканы представляют интерес как сырье для различных синтезов.

Цикланы (нафтены) нефтей. Это группа циклических насыщенных углеводородов общей формулы для моноциклических соединений СnН2n. По суммарному содержанию циклоалканы во многих нефтях преобладают над другими классами углеводородов: их содержание колеблется от 25 до 75 % (масс.). Они присутствуют во всех  нефтяных фракциях. Большей частью, их содержание растет по мере утяжеления фракций. Исключение составляют лишь масляные фракции, в которых количество циклоалканов падает за счет увеличения содержания ароматических углеводородов. По числу циклов в молекуле цикланы делят на моно- и  полициклические. 

Несмотря на то, что исследования химического состава нафтенов продолжаются уже в течение более ста лет, эти углеводороды, особенно высших фракций нефти, наименее изучены. Причинами являются сложность их состава, обусловленная разнообразной изомерией: структурной, геометрической и конформационной. 
Моноциклические нафтены (от С5 до C12 в одном цикле). 

Как известно, стабильность углеводородных циклов определяется совокупностью многих факторов (как термодинамических, так и кинетических), из которых наиболее существенными являются:
-угловое напряжение, т.е. напряжение цикла, возникаюшее из-за отклонения углов между валентными связями в цикле от равновесной величины;
-напряжение внутреннего заполнения (транс-аннулярное напряжение), возникающее из-за взаимодействия (отталкивания) атомов водорода, расположенных внутри цикла на противоположных его сторонах;
-стерические препятствия из-за соприкосновения заместителей близко расположенных (соседних) атомов углерода, образующих цикл.
Совместное действие этих факторов для циклов, состоящих из СН2-групп, дает сложную зависимость стабильности циклов от их величины (рисунок 26).
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                                       Число СН2-групп в цикле

Рисунок 26 – Зависимость стабильности циклов от числа 
                      метиленовых групп
Если не считать С3, то вначале стабильность возрастает из-за уменьшения углового напряжения, затем она уменьшается из-за действия внутреннего заполнения и, наконец, на последнем участке вновь возрастает в результате исчезновения пространственных затруднений.
В нефтяных бензино-керосиновых фракциях цикланы C5-C8 распространены как в виде нормальных циклов, так и в виде изомеров с боко​выми метильными и этильными группами. В низкокипящих бензиновых фракциях преобла​дают алкилпроизводные циклопентана и циклогексана. На их долю приходится от 10 до 86 % (масс.) всех углеводородов..
Суммарно  моноциклические  нафтены  содержатся  во  фракци​ях  до 
300°С (примерно 20-30 масс. %) в парафинистых нефтях (ставропольские, дагестанские нефти) и до 85-90% (масс.) в неф​тях нафтенового типа (анастасиевская, бузачинские и др.).

В бензиновых фракциях преобладают метилпроизводные; в значительно меньшей степени представлены углеводороды, содержащие этильные группы, очень невелико содержание углеводородов с пропильными и бутильными группами.

В бензиновых фракциях найден циклопентан (до 0,5%), циклогексан  (до 7% ), метилциклогексан (до 10-12%). В общем виде моноциклические нафтены бензиновых фракций можно представить следующими структурами:
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             где R -CH3, -C2H5, редко – С3Н7, – C4H9

Транс-изомеры производных циклопентана и циклогексана преобладают над цис-изомерами.

Геминальные замещенные (1,1- диметилциклопентан и 1,1 - диметилциклогексан) содержатся обычно в небольших количествах (до  10% от суммы других изомеров. Из тризамещенных производных циклопентана и циклогексана в значительно меньших количествах по сравнению с другими изомерами содержатся 1,1,2 – триметилпроизводные. В значительно больших количествах обнаруживаются 1,1,3- и 1,1,4- триметилциклогексаны. В керосиновых фракциях моноциклические нафтены представлены следующими структурами:
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                          где R = C8H12
Полициклические нафтены с числом циклов не более шести содержатся в основном во фрак​циях нефти выше 300оС, а во фракциях 400-550оС количество всех изомеров достигает 70-80% (мас.). Изомеры полицикличе​ских нафтенов обычно имеют длинные боковые цепи, и чем длиннее такая алкильная цепь (нормального или разветвленного строения), тем в большей степени такие углеводороды обладают гибридными свойствами, т. е. сочетают свойства нафтеновых и парафиновых углеводородов.
Идентифицировано только 25 индивидуальных бициклических нафтенов, пять трициклических и четыре тетра- и пентациклических нафтена. При нормальной температуре 20-25оС высокомолекулярные полициклические нафтены в чистом виде - твердые вещест​ва. 
Бициклические нафтены Сn – H2n-2 представлены в нефти в основном циклооктанами, бициклононанами, бициклодеканами  и их алкилпроизводными:
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                                                         C9H16
Из некоторых нефтей методом термической диффузии были выделены так называемые мостиковые углеводороды:
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и их ацильные производные.

Суммарное содержание бицикланов в средних фракциях нефтей не- велико [0,15-0,20% (мас.)] на нефть.

Трициклические цикланы обнаружены в средних фракциях нефти. Первым из трициклических нафтенов СnH2n-4 в нефтях обнаружен и исследован трициклодекан  C10H16- адамантан и его гомологи:
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В нормальных условиях адамантан - кристаллическое вещество с самой высокой температурой плавления среди углеводородов (269оС). Пространственное расположение атомов углерода в молекуле адамантана такое же, как и в кристаллической решетке алмаза. Он обладает устойчивой структурой,  и  его  термическая  деструкция  начинается при температуре 660оС.                                 
Содержание адамантана в нефтях невелико: обычно 0,004-0,01% (мас.), т.е. 40-100 мг/кг, что соразмерно с содержанием металлов.

В высших фракциях нефти содержатся полициклические нафтены, молекулы которых представляют собой конденсированные 4 и 5 циклов с короткими боковыми цепями – стераны: 
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тритерпаны, например гопан:
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а также диамантан:
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Все эти вещества являются оптически активными и сторонниками биогенной концепции происхождения нефти относятся к так называемым «биологическим меткам», свидетельствующим о связи нефти с живой природой.

В высококипящих фракциях нафтеновых нефтей распределе​ние нафтенов по числу циклов в молекуле примерно следующее: моноциклические– 30-40%, бициклические – 18-25%, трициклические – 17-20%, тетрациклические – 5-10%.

В целом при одинаковой с НУВ молекулярной массе нафтены имеют более высокие температуры кипения и плотность и незначи​тельно отличаются по теплоте сгорания (Н:С у них 14-17% против 18-20 у алканов). Наличие алкильных групп в молекуле снижает температу​ру плавления нафтенов тем больше, чем меньше атомов углерода в алкильной цепи (таблица 5).

Таблица 5 – Сравнение свойств алканов и нафтенов

	Углеводород
	Т кип. оС
	Т пл. оС
	nD20
	(420

	Пентан

Циклопентан

Гексан

Циклогексан
	36

49

69

81
	-130

-94

-95

6,3
	1,3577

1,4064

1,3750

1,4264
	0,6264

0,7454

0,6594

0,7791


Нафтены имеют более высокие температуры кипения и плавления и показателя преломления, чем соответствующие по числу атомов углерода алканы.

Это объясняется более правильной и жесткой структурой, благодаря которой молекулы нафтенов плотнее упаковываются в жидком или твердом состоянии, вследствие чего силы межчастичных взаимодействий становятся прочнее.

Введение метильной группы в молекулу циклопентана или цикло-гексана резко нарушает симметрию молекул, что приводит к уменьше​нию температуры плавления метилциклопентана и метилциклогексана по сравнению с циклопентаном и циклогексаном. 

Например,                                            

                                                                 Тпл. °С:
Циклогексан                                           +6,5
Метилциклогексан                               -126,3

Нафтены имеют значительно более высокие октановые числа, чем соответствующие алканы с прямой цепью (моторный метод):

Пентан                                                      62
Циклопентан                                             87
Гексан                                                       26
Циклогексан                                              77
Гептан                                                         0
Метилциклогексан                                     72
Огромное число структурных и пространственных изомеров нафтенов очень сложно идентифицировать на индивидуальном уровне. Поэтому при их исследовании широко используют структурно-групповые методы. Относительное концентрационное распределение нафтенов в зависимости от числа циклов в молекуле называется нафтеновым паспортом. Общей закономерностью нафтеновых паспортов является преобладание моно- и бицикланов над остальными нафтеновыми углеводородами. Основное различие нафтеновых паспортов проявляется в соотношении моно- и бицикланов.

Химические свойства нафтенов, в целом, существенно зависят от числа атомов в цикле. Так, цикланы Сз и С4 (в нефтях они не обнаружены)  более реакционноспособны, чем другие, и вступают в реакции, характерные для олефинов (например, галогенирования).
Молекулы от циклопентана и выше менее напряжены и по​этому менее реакционноспособны и их химические свойства похожи на свойства алканов.

Нафтены образуют соединения включения (клатратные соединения) с тиомочевиной.

Стабильность этих соединений в большей степени зависит от строения молекул углеводородов и их размеров. Поэтому с помощью тио-мочевины можно разделить нафтены различного строения и одинаковой молекулярной массы, а также отделить моноциклические нафтены от полициклических (последние образуют более прочные комплексы с тиомочевиной).

Важным химическим процессом превращения нафтенов является дегидрогенизация. Циклогексан и его гомологи легко дегидрируются над Pt, Pd, Ni при 250-320 °С, либо над Сг203 при 450 °С с образованием ароматических углеводородов. 
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Дегидрогенизация шестичленных нафтенов является основной реакцией, протекающей при риформинге бензиновых фракций. В условиях риформинга циклопентан и его гомологи не дегидрируются. Не подвергаются дегидрогенизации также некоторые нафтены с шестичленным циклом. Это гем-замещенные циклогексаны (например, 1,1-диметилциклогексан), мостиковые нафтены, углеводороды ряда адамантана. Дегидрирование полициклических нафтенов с температурой кипения более 300°С проводят в жидкой фазе в присутствии порошкообразного платинированного угля при температурах выше 300°С.

Гем-замещенные циклогексаны и мостиковые нафтены могут превращаться в ароматические углеводороды в более жестких условиях. Однако при этом происходит также и расщепление С—С-связей:
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На этой реакции основано определение циклогексановых углеводородов в бензиновых и керосиновых фракциях нефти. Деарома-тизированную нефтяную фракцию пропускают над Pt при 300°С, при этом циклогексановые углеводороды превращаются в ароматические.

В катализате определяют процентное содержание образовавшихся ароматических углеводородов, которое равно процентному содержанию циклогексановых углеводородов в деароматизированной фракции.

Над платиной при 300°С алкилзамешенные нафтены с алкильной прямой цепью, содержащей три и более атомов углерода, циклизуются с образованием бициклических углеводородов:
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В присутствии кислот Льюиса (например: А1С13, А1Вг3) нафтены подвергаются изомеризации (сжатие и расширение циклов, структурная изомеризация боковых цепей).

Равновесную структурную изомеризацию проводят в присутствии бромистого алюминия при комнатной температуре в течение 2-3 дней до полного достижения термодинамического равновесия. При этом происходит накопление в смеси наиболее термодинамически устойчивых углеводородов. В частности, бициклические нафтены состава С10 превращаются в основном в транс-декалин, трициклические углеводороды — в производные адамантана. В результате изомеризации происходит упрощение состава нафтеновой части исследуемой фракции нефти

Равновесная структурная изомеризация позволяет приготовить практически все возможные изомеры любого нафтенового углеводорода, на синтез которого обычным путем пришлось бы потратить очень много времени.

Селективная изомеризация диалкищиклопентана заключается в се​лективном расширении цикла только за счет а-метиленовой группы алкила (метил практически не участвует в расширении цикла):
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Реакцию проводят при комнатной температуре и в течение неболь​шого промежутка времени (в отличие от равновесной изомеризации), чтобы препятствовать дальнейшей изомеризации образовавшихся цик-логексановых углеводородов. Последние затем дегидрированием прев​ращают в ароматические углеводороды. На основании строения арома​тических углеводородов судят о строении исходного диалкилцикло-пентана.
Изомеризацию и дегидрирование можно совместить в одну стадию, применяя бифункциональный катализатор, например, катализатор платформинга, содержащий как изомеризующие (кислотные), так и дегидрирующие центры.
Анализ нафтенов. Методом количественного определения нафтенов в бензиновых фракциях является метод анилиновых точек (AT). AT зависит от хими​ческого состава фракции и, в частности, от содержания нафтенов. Зная AT нафтено-парафиновой части фракции после удаления из исходной фракции ароматических углеводородов, с помощью специальных таб​лиц можно определить процентное содержание нафтенов. 
Раздельное количественное определение циклогексановых и цик-лопентановых углеводородов основано на реакции Зелинского. Для этого нафтено-алкановую часть фракции подвергают дегидрированию над платиновым катализатором при 300-320°С и получают катализат, содержащий  определенное количество ароматических углеводородов. Процентное содержание циклогексановых углеводородов в нафтено-алкановой части фракции будет таким же.

Достаточно точно можно определить только содержание нафтенов, молекулы которых содержат шестизвенные циклы. С этой целью нафтено-алкановую часть подвергают либо парофазной, либо жидкофазной дегидрогенизации (в зависимости от температуры кипения узкой фракции) над платиновым катализатором. При этом алкилциклогексаны превращаются в алкилбензолы; алкилгидринданы — в алкилинданы; алкилдекалины – в алкилнафталины:
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Выделение нафтенов даже из легких фракций нефти в чистом виде или в концентрированном состоянии представляет собой трудную задачу. Из нафтено-алкановой части нефтяной фракции легко можно выделить алканы с прямой цепью (цеолит 5А для бензиновых фракций, комплексообразование с мочевиной для керосино-газойлевых фракций), а оставшуюся смесь изоалканов и нафтенов полностью разделить очень трудно вследствие близости физико-химических свойств этих углеводородов. В настоящее время эта задача может быть решена частично с помощью термической диффузии или путем адсорбционного раз​деления на молекулярных ситах 13Х или на активированном угле.
Для выделения полициклических нафтенов, в том числе и адаман-тана, используют комплексообразование с тиомочевиной. 
Нафтены – желательный компонент всех нефтяных топлив, поскольку обладают благоприятным сочетанием таких свойств, как высокая теплота сгорания и плотность, с низкой температурой застывания.

Особенно важно это сочетание в топливах для летательных аппаратов, поскольку энергетическая характеристика определяется теплотой, выделяющейся при сгорании 1 л топлива. По этой причине большинство углеводородных реактивных и ракетных топлив являются концентратами нафтеновых углеводородов. Нафтены обладают также хорошими вязкостно-температурными и смазывающими свойствами и поэтому составляют основную (совместно с ИУВ) часть смазочных и специальных масел. Особенно ценными в этом отношении являются нафтены с развет​вленными боковыми алкильными цепями.
В нефтехимии нафтены служат одним из важнейших источников сырья для получения бензола и толуола, синтеза капролактама (через стадию окисления циклогексана), получения лекарств (из производных адамантана) и специальных полимеров.

Алкены (олефиновые углеводороды)

Обычно считается, что алкенов – ненасыщенных аналогов алканов - в природных нефтях, как пра​вило, нет. Вместе с тем они образуются в больших коли​чествах в процессах дальнейшей химической переработки фрак​ций нефти термодеструктивными и термокаталитическими ме​тодами. Главной причиной отсутствия алкенов в нефтях считали высокую реакционную способность двойных связей. Присутствие же непредельных углеводородов в некоторых нефтепродуктах объяснялось крекингом термически нестабильных компонентов нефти в процессах перегонки. Наличие алкенов в отдельных нативных нефтях объяснялось просто исключением из общего правила. Так, в ряде зарубежных нефтей обнаружено до 10 % и более различных олефинов. Методом ПМР доказано наличие олефиновых протонов и в ряде нефтей Восточной Сибири и других регионов. Комплексные исследования ряда нативных нефтей показали, что содержание олефинов в них изменяется от десятых долей процента до 15-20% (масс.).
Было высказано  предположение,  что  высшие  олефины  в некоторых нативных нефтях являются продуктами радиолитического дегидрирования парафиновых углеводородов под воздействием естественного радиоактивного излучения в условиях залежи. 

Детальные исследования нефти месторождения Каражанбас, добываемой методом внутрипластового горения, показали, что ее физико-химические характеристики зависят от положения продуктивной скважины по отношению к фронту горения. Было высказано предположение, в связи с отсутствием низкомолекулярных олефинов, что температура в пласте недостаточна для крекинга парафинов. Поэтому олефины с внутренней двойной связью посчитали в основном продуктами окислительного дегидрирования и каталитического деалкилирования в присутствии глинисто-песчаной породы. 

Вместе с тем имеющие в настоящее время данные позволяют вполне обоснованно утверждать, что обнаруживаемые в нефтях олефины являются продуктами естественного генезиса нативных нефтей.

В целом, олефины нефти представляют собой сложные смеси углеводородов алифатического и ациклического с внутренним расположением двойных связей в цепи и высокой степенью замещения двойной связи, которая для среднего непредельного углеводорода составляет 2,4-3,2. Расположение двойных связей в основном серединное. В силу таких особенностей строения алкены нефтей как непредельные соединения обладают пониженной реакционной способностью. Основное их количество содержится в высших дистиллятных и остаточных фракциях. 

В больших количествах алкены образуются в процессах химической переработки фракций нефти термодеструктивными и термокаталитическими методами.

Эти процессы можно отнести к двум группам:

- процессы, где алкены являются сопутствующим продуктом (термокрекинг, коксование, каталитический крекинг);

- процессы, где алкены являются целевым продуктом (дегидрирование, пиролиз).

Алкены – С1 –С4 – газы; н-С5 –С17 – жидкости. Остальные – твердые вещества.

Газы термического крекинга под давлением (крекинг жидкофазный, 470—520оС, давление 2-5 МПа) содержат 20—25% (об.) олефинов, а газы пиролиза (800—900оС, давление около 0,1 МПа) содержат 40— 50% (об.) олефинов. 

Жидкие продукты процессов термической и каталитической переработки нефти содержат также значительные количества олефинов. Так, бензины термического крекинга содержат 30-35% олефинов, бензины каталитического крекинга — до 10 % олефинов. По химическому строению углеводороды с двойной связью, содержащиеся в нефтепродуктах, можно подразделить на следуюшие группы:

1) олефины нормального и изостроения;

2) циклоолефины (циклогексен, циклопентен и их гомологи);

3) ароматические углеводороды с двойной связью в боковой цепи (стирол, инден, их гомологи).

Общее содержание непредельных углеводородов в различных фракциях бензина термического крекинга уменьшается с увеличением температуры кипения фракций; уменьшается также и содержание алкенов, в то время как содержание циклоолефинов и стиролов увеличивается.

Некоторые свойства жидких алкенов приведены в таблице 7.

Таблица 7 – Физико-химические свойства некоторых жидких алкенов

	Углеводород
	Ткип , оС
	Тпл , оС
	
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	Пентан
	36
	-129
	0,626

	1-Пентен
	30
	-165
	0,64

	2,3-диметил-2-бутен
	73,2
	-75,4
	0,7088

	1-гексен
	63,5
	-140
	0,6740


Как видно, -алкены нормального строения имеют более низкие температуры кипения и плавления, чем соответствующие н-алканы, но более высокие плотности и показатели преломления.

Разветвленные алкены симметричного строения имеют значительно более высокие температуры кипения, температуры плавления и плотности, чем остальные изомеры.

Обычно цис-изомеры алкенов имеют более высокие температуры кипения, чем транс-изомеры. Олефины имеют более высокие октановые числа, чем соответствующие алканы с прямой цепью (1-гептен и 3-гептен имеют октановые числа, соответственно равные 65 и 95).

Адсорбционная способность олефинов ниже, чем адсорбционная способность ароматических углеводородов, но выше, чем насыщенных углеводородов. На этом различии основано количественное определение олефинов в нефтепродуктах методом адсорбционной хроматографии в присутствии флюоресцирующих индикаторов.

Присутствие алкенов С5 и выше в нефтепродуктах (топливах, маслах, парафинах), как правило, ухудшает их эксплуатационные свойства (ухудшается стабильность при хранении из-за окисляемости и осмоления).

Для химии и технологии нефти имеют значение ряд реакций алкенов.

Присоединение водорода. Водород присоединяется к олефинам при комнатной температуре в присутствии тонкодисперсной платины или палладия; в присутствии никеля— при 180оС:

R–CH=CH2  + H2  
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Нужно отметить, что в этих условиях ароматические углеводороды не подвергаются гидрированию, поэтому путем гидрирования можно определить содержание олефинов в крекинг-бензинах. 

Галоидирование. Аналитическое значение имеет реакция присоединения галоидов к олефинам. При комнатной температуре реакция присоединения селективно проходит лишь в случае йода; бром и хлор не только присоединяются, но и замещают атомы водорода. Чтобы исключить реакцию замещения, бромирование нужно проводить в темноте, при пониженных температурах:

R–CH=CH2 + Br2 
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В этом случае реакция бромирования может служить для отделения непредельных углеводородов от остальных углеводородов и их выделения в виде дибромидов перегонкой (ТКИП дибромидов намного выше ТКИП углеводородов).

На реакциях присоединения брома и йода основано количественное определение олефинов в нефтяных продуктах методами бромных и йодных чисел. Бромное или йодное число— это количество граммов соответственно брома или йода, поглощенное 100 г исследуемого продукта. 

Присоединение серной кислоты. Серная кислота различной концентрации может абсорбировать различные газообразные олефины с образованием алкилсульфатов; 98%-ная Н2S04 поглощает С2Н4; 80%-ная — С3Н6; 75-77%-ная — бутен-1; 55—58%-ная — изобутилен.

Для удаления олефинов из крекинг-бензинов применяют 80%-ную серную кислоту:
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Озонирование алкенов. Озон количественно с большой скоростью присоединяется к алкенам при комнатной температуре. При этом ароматические углеводороды, находящиеся вместе с алкенами в нефтепродукте, практически не реагирует с озоном:
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Разрушение озонида под действием молекулярного водорода приводит к образованию карбонильных соединений — альдегидов или кетонов, по составу которых можно судить о положении двойной связи в молекуле алкена:
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На реакции озонирования алкенов основано количественное определение алкенов в нефтепродуктах на приборе АДС (анализатор двойных связей).

          Диолефины нефтяных продуктов (диены).

В продуктах парофазного крекинга и пиролиза может содержаться от 5 до 15 % диолефинов. Это — бутадиен, пиперилен, циклопентадиен. Все эти диолефины являются диолефинами с сопряженными (конъюгироваиными) связями.

Диолефины с конъюгированными связями вступают в реакцию диенового синтеза (реакция Дильса — Альдера). Реакционная способность диенов зависит от их строения. Из двух возможных копланарных систем диенов (1) и (2):
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только диены с цисоидным расположением двойных связей (2) вступают в реакцию. Это бутадиен в цисоидной конформадии:
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Циклопентадиен реагирует при комнатной температуре, так как для него возможно только цисоидное расположение двойных связей. Для взаимодействия с бутадиеном требуются температуры выше 100°С. 

Цис - пиперилен не вступает в реакцию диенового синтеза. Для него характерна только трансоидная конформация, так как цисоидная конформация неустойчива из-за отталкивания между метильной группой и атомом водорода:
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Поэтому в реакцию вступает транс-пиперилен в цисоидной конформации.
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Диеновые углеводороды образуют комплексные соединения с аммиачным раствором ацетата одновалентной меди при температурах 0-10оС. При нагревании эти комплексные соединения разрушаются, выделяя диены. Отделение диенов и их количественное определение в нефтепродуктах основано на реакции диенового синтеза. Образец нефтепродукта нагревают с малеиновым ангидридом в течение нескольких часов, затем отделяют от смеси не вступивший в реакцию малеиновый ангидрид, действуя водным раствором щелочи. После промывки и сушки образца отгоняют углеводороды и получают в остатке кристаллы аддукта, по массе которых можно рассчитать процентное содержание диенов в нефтепродукте.

Удаление диенов из продуктов крекинга и пиролиза можно осуществлять с помощью альдегидов и кетонов в присутствии щелочей за счет реакции образования фульвенов.

Ацетиленовые углеродороды в нефтепродуктах

Ацетиленовые углеводороды образуются в небольших количествах в процессах термической переработки нефти. Ацетилен - в обычных условиях газ; конденсируется при -83,8 5оС, 0,1 МПа; критическая температура 35,55оС; критическое давление 6,2 МПа. Как и другие газообразные углеводороды, он дает с воздухом и кислородом взрывоопасные смеси, причем концентрационные пределы распространения пламени очень широки - объемное соотношение воздух: ацетилен от 1:2,0 до 1:81. Взрывоопасность ацетилена усугубляется его способностью давать с некоторыми металлами (Cu,Ag) взрывоопасные соединения - ацетилениды.

Другим технически важным свойством ацетилена является его растворимость в воде и органических веществах, что имеет значение при его получении, хранении и особенно извлечении из разбавленных газовых смесей.

Ароматические углеводороды нефти (арены) и углеводороды смешанного строения

Арены (АрУ) представлены в нефти моноциклическими и полицикличес​кими соединениями в среднем в количестве 15–20%. В ароматических (смо​листых) нефтях их содержание доходит до 35%. Основные структуры ароматических углеводородов (АрУ) следующие:

моноциклические (бензольные) – СnНn;
бициклические (нафталиновые) – СnНn-2;
трициклические (антраценовые) – СnНn-4
тетрациклические (пиреновые)   -  СnНn-6 . 
В среднем для нефтей характерно следующее соотношение разных видов АрУ: бензольные – 67%, нафталиновые – 18 %, фенантреновые – 8%, пиреновые – 5 %, прочие – 2 %.
Большая часть АрУ нефти являются алкилпроизводными приведенных базовых структур. Во фракциях нефти они распределяются в соответствии с их температурами кипения.
В зависимости от рас​пределения ароматических углеводородов по фракциям можно выделить три группы нефтей:
1)  нефти, ароматические углеводороды которых (в основном, поли​циклические) концентрируются  в высших фракциях. Это тяжелые смолистые нефти с плотностью > 0,9;
2)  нефти, ароматические углеводороды которых концентрируются в основном в средних фракциях. Плотность таких нефтей 0,85—0,9; нефти этих двух классов относятся главным образом к нафтеновым и нафтено-ароматическим;
3)  нефти, ароматические углеводороды которых сконцентрированы в легких фракциях (до 300°С). Это парафинистые нефти.

В бензиновых фракциях нефти (30-200оС) содержатся только бензольные АрУ (С6-С9). Соединения состава С10 обнаруживаются в основном во фракции 180-200оС. В наибольших количествах в нефтях находят толуол, этилбензол, ксилолы (м-ксилол преобладает как более термодинамически устойчивый), затем триметилбензолы, далее идут кумол, пропилбензол, метилэтилбензолы. 

В нефтях содержатся все производные бензола, по С9 включительно. Монозамешенные бензолы, содержащие 4 и более атомов уг​лерода в боковой цепи, встречаются редко. Соотношение содержания  индивидуальных аренов остается приблизительно одинаковым для нефтей различных типов. Например, во всех нефтях трет-бутилбензола содержится приблизительно в 50 раз меньше, чем псевдокумола. 
Во фракциях 200—350оС преобладают алкилбензолы, главным обра​зом ди- и тризамешенные, молекулы которых содержат метильные группы и алкильную группу состава С7-C8, Кроме производных бензола, в этих фракциях содержатся производные нафталина (моно-, би-, три- и тетраметилнафталины). Найдены также гомологи дифенила. Нафта​лин встречается редко. 

Во фракциях >350°С, кроме высших гомологов бензола и гомологов нафталина, содержатся диарилалканы — углево​дороды, в молекулах которых изолированные ароматические ядра свя​заны углеводородным мостиком, например:

[image: image118.png]CHCH;




В высших фракциях содержатся в небольшом количестве также го​мологи полициклических углеводородов с конденсированными коль​цами:
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Основная часть этих углеводородов концентрируется в гудроне. Некоторые из них считаются канцерогенными веществами.
В остатках нефти (выше 500оС) концентрируются полициклические АрУ с числом циклов до семи, причем обычные АрУ здесь уступают место "гибридным", сочетающим в себе насыщенные и ненасыщенные циклы.

К характерным свойствам АрУ следует отнести высокую плотность (880-900 кг/м3), большой коэффициент лучепрелом​ления (1,5-1,55) и минимальное соотношение Н:С (5-8%), т. е. низкие энергетические свойства.

Физические свойства АрУ существенно зависят от числа, места и молекулярной массы боковых заместителей и числа циклов. Это обстоятельство часто используют для разделения этих углеводородов физическими методами.

Ароматические углеводороды имеют более высокие температуры кипения и плавления, чем соответствующие им по числу атомов углерода нафтены (таблица 6). Это объясняется более плотной упаковкой молекул аромати​ческих углеводородов (плоское кольцо), а также более сильным физи​ко-химическим взаимодействием между молекулами — наличием (-электронов (исключение составляют бензол и циклогексан, имею​щие близкие свойства).

Таблица 6 – Сопоставление некоторых свойств метилциклогексана и толуола

	Углеводород
	Ткип , оС
	Тпл , оС
	
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	Метилциклогексан

Толуол
	101

110,3
	-126

-95,5
	0,7692

0,8670


Алкилбензолы симметричного строения имеют более высокие тем​пературы плавления. Например, р-ксилол (+13,2оС) и о-ксилол (-25°С). С увеличением числа углеводородных атомов в боковой цепи константы алкилбензолов приближаются к константам алканов. Арома​тические углеводороды избирательно растворяются в определенных растворителях, таких как гликоли, метанол, жидкий SO2, анилин.
Молекулы аренов в нефтях ассоциированы как между собой, так и с молекулами алканов и нафтенов. Образование ассоциатов (надмолекулярных структур) подтверж​дается отклонением от аддитивности физико-химических свойств би​нарных смесей аренов, а также смесей аренов с нафтенами и алканами.

Некоторые химические свойства ароматических углеводородов.
Полициклические арены (в частности, нафталин, антрацен и их го​мологи) легко образуют пикраты. Бензол и его гомологи не образуют стабильных комплексов и могут служить растворителями при комплексообразовании. 
Образование комплекса про​исходит за счет донорно-акцепторного взаимодействия арена (донор (-электронов) с пикриновой кислотой (акцептор (-электронов). В комплексе молекулы углеводорода и пикриновой кислоты распола​гаются друг над другом в параллельных плоскостях:
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Пикраты ароматических углеводородов представляют собой твер​дые кристаллические вещества желтого цвета, имеющие четкие темпе​ратуры плавления. Каждому полициклическому углеводороду соответ​ствует пикрат с определенной температурой плавления. 

Комплексообразование с пикриновой кислотой используется также как метод выделения полициклических ареной. Пикраты легко разла​гаются горячей водой. Пикриновая кислота растворяется в воде, а по​лициклические арены выделяются в свободном виде.
Все ароматические углеводороды нефтей легко сульфируются концентрированной серной кислотой:


[image: image127.wmf]R

H

+

HOSO

2

OH

R

SO

2

OH

+

O

H

2


Так как сульфирование является обратимой реакцией, то для пре​дотвращения десульфирования необходимо связывать выделяющуюся воду. С этой целью к концентрированной серной кислоте добавляют пентоксид фосфора (смесь Каттвинкеля). Сульфирование нефтяных фракций применяют для извлечения ароматических углеводородов. Эту процедуру проводят при небольших температурах (обычно при комнатной) и избытке серной кислоты, чтобы исключить изомеризацию углеводородов и окислительную дегидрогенизацию шестизвенных нафтенов. Если ароматический углеводород содержит ко​роткие алкильные цепи, то образующаяся сульфокислота растворяется в избытке серной кислоты и переходит в сернокислотный слой.
Если алкильная группа большая, то образующаяся сульфокислота будет плохо растворяться в серной кислоте и частично останется в уг​леводородной фазе. Поэтому извлечь полностью ароматические угле​водороды с длинными алкильными цепями (например, из керосино-газойлевой фракции) сульфированием по методике сульфирования бензиновых фракций нельзя.
Полученные при сульфировании сульфокислоты можно превратить в углеводороды, нагревая их с водой, с соляной кислотой или обрабатывая реакционную систему водяным паром:
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Бензол и его гомологи гидрируются в присутствии Pt и Pd при ком​натной температуре и давлении 0,3—0,5 МПа:
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В случае менее активных никелевых катализаторов требуются более высокие температуры (150-250 °С) и давление до 12 МПа. Следует от​метить, что бензол гидрируется легче алкилбензолов.
Нафталин гидрируется значительно легче бензола. Гидрирование протекает ступенчато: вначале быстро образуется тетралин, который затем медленно превращается в декалин:
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Антрацен и его гомологи при нагревании с малеиновым ангидридом образуют аддукты по реакции Дильса-Альдера.
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Используя это превращение, можно удалять из нефтяной фракции антраценовые углеводороды.
Фенантрен и его гомологи реагируют с малеиновым ангидридом при облучении ультрафиолетом. Полученные аддукты легко разрушаются фотохимически с образо​ванием фенантреновых углеводородов. 
В присутствии бромистого алюминия ароматические углеводороды полностью бромируются в ядро (Г. Г. Густавсон):
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Пербромиды имеют четкие температуры плавления. По температу​ре плавления пербромида можно идентифицировать анализируемый углеводород.
В присутствии концентрированной серной кислоты ароматические углеводороды конденсируются с формальдегидом с образованием смолообразных веществ бурого цвета. Эта реакция очень чувствительная (формолитовая реакция). Она позволяет обнаружить даже следы ароматических углеводородов в нефтяной фракции и применяет​ся для контроля полноты удаления ароматических углеводородов из нефтяной фракции адсорбционным методом. 

         Углеводороды гибридного (смешанного) строения
Простейшие из гибридных углеводородов (индан, тетралин, флуорен и другие би- и трициклические соединения) содержатся уже в керосиногазойлевых фракциях нефти (150-350оС).

В "гибридных" соединениях ароматические циклы имеют обычно метильные заместители, а нафтеновые - более длинные боковые цепи.

[image: image133.wmf]C

9

H

10

Èíäàí

    
[image: image134.wmf]Ñ

10

H

12

Òåòðàëèí

     
[image: image135.wmf]Ñ

13

H

10

Ôëóîðåí

  
[image: image136.wmf]Ñ

11

H

10

Àöåíàôòåí


Довольно много гибридных углеводородов в масляных фракциях. О строении этих углеводородов известно мало. Предполагают, что их молекулы содержат бензольные, нафталиновые ядра, конденсирован​ные с циклопентановыми и циклогексановыми кольцами. Например:

[image: image137.wmf]R

2

R

1

R

3

R

4


Предложены и другие структуры:
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В высококипящих нефтяных фракциях найдены гибридные моноароматические  углеводороды, имеющие  три, четыре или пять насыщенных колец, генетически связанные с углеводородами ряда гопана. Идентифицированы  также  углеводороды-моноарены стероидной структуры.

Значение АрУ в нефтепродуктах различно. Так, в бензинах их присутствие [до 30% (масс.)] желательно и необходимо, так как АрУ придают бензинам хорошие моторные свойства - повышают детонационную стойкость. С этой целью в товарные бензины часто добавляют толуол или ксилолы.
В авиационных керосинах содержание АрУ ограничивают (в зависимости от марки топлива) 10-20% (масс.) из-за их низкой теплоты сгорания и способности давать нагар в двигателях при сгорании. Допустимое количество АрУ обусловлено необходимостью иметь авиакеросины с повышенной плотностью.
В дизельных топливах содержание АрУ ограничивают из-за их нагарообразующих свойств и плохой воспламеняемости, которая является очень важной характеристикой этих топлив. В маслах высокомолекулярные и слабоалкилированные АрУ – нежелательный компонент, так как они ухудшают вязкостно-температурную характеристику масел и обусловливают образование лако-смолистых отложений на трущихся поверхностях. Такие АрУ удаляют из масел в процессе очистки масляных дистиллятов. Остаются в маслах лишь АрУ с длинными боковыми цепями и "гибридные" полициклические углеводороды, в которых преобладают насыщенные циклы, поскольку свойства таких углеводородов приближаются соответственно к свойствам алканов и цикланов.
Полициклические ароматические и гибридные углеводороды с ко​роткими боковыми цепями ухудшают вязкостные свойства масел и уменьшают их стабильность против окисления, поэтому они являются нежелательными компонентами нефтяных смазочных масел.
АрУ нефтяного происхождения (содержащиеся в природной нефти и образующиеся во вторичных процессах термокаталитической переработки фракций нефти) являются основным исходным сырьем для многих химических и нефтехимических производств. На их основе изготавливается огромное число веществ самых различных назначений. 

Гетероатомные соединения (ГАС).

Гетероатомные соединения – это химические соединения на основе углеводородов любой группы, содержащие один или несколько атомов других (помимо углеводорода и водорода) химических элементов – серы, азота, кислорода. Соответственно их называют «серосодержащие ГАС», «азотсодержащие ГАС» и т.д.
Содержание ГАС в нефтях и распределение их по фракциям различно и является важной характеристикой качества нефти. Обычно количество ГАС нарастает с увеличением температуры кипения фракции нефти. Так, во фракциях, кипящих выше 450 или 500оС, 90% входящих в них соединений составляют ГАС.
ГАС нефтей являются объектом глубокого изучения, особенно в последние десятилетия, так как они оказывают существенное влияние на технологию переработки нефти, потребительские свойства конечных продуктов ее переработки и на уровень загрязнения окружающей среды.
Серосодержащие ГАС. Содержание серы в связанном виде в нефтях месторождений России изменяется обычно в пределах от 0,02 до 6%  и более (мacс.). Она входит в состав от 0,5 до 60% углеводородов нефти.      
По интервалу кипения нефти сера распределяется неравномерно. В легких фракциях 80-100оС ее содержится много, во фракциях 150-220оС ее количество обычно минимально и далее к концу кипения снова существенно нарастает.

Сера находится в нефтях в виде простого вещества, сероводорода, в органических соединениях и смолистых веществах. 

Сера как простое вещество содержится в нефтях в растворенном состоянии и при нагревании (в процессе перегонки) частично взаимодействует с углеводородами:

2RH + 2 S ( R-S-R + H2S

Сероводород (H2S) содержится в природных нефтях в небольших количествах [0,01-0,03% (мас.)] в растворенном состоянии.  Часто причиной его появления является разрушение сернистых соединений. Важную роль может играть заражение залежей сульфатредуцирующими бактериями. Основное количество Н2S уходит с попутным газом, извлекаемым вместе с нефтью.                                         
При переработке сернистых нефтей за счет термокаталитических реакций деструкции или конверсии серосодержащих структур из серосодержащих ГАС в больших количествах образуется сероводород. Его выделяют и направляют на производство серы
Из числа идентифицированных к настоящему времени серосодержащих ГАС (около 300) можно выделить ряд групп соединений, различающихся строением и свойствами. 

Меркаптаны - первый представитель серосодержащих ГАС, называемых также тиоспиртами, или тиолами, общая их химическая формула RSH. Обычно они содержат от 1 до 9 атомов углерода (общее число идентифицированных меркаптанов более 40) и обнаруживаются в основном в бензиновых фракциях преимущественно алифатических нефтей. Доля меркаптанов обычно составляет 2-10% от всех серосодержащих ГАС.
Характерным свойством меркаптанов является их коррозионная активность, в связи с чем в таких массовых топливах, как авиационные керосины и дизельные топлива, содер​жание меркаптановой серы сильно ограничивается [не более 0,001-0,005 и 0,01% (масс.) соответственно].
Меркаптаны отличает также очень сильный и неприятный запах, ощущаемый уже при концентрациях 1(10 -7 %. Это свойство используется в газовых хозяйствах, где эти вещества применяются в ка​честве одорантов  для обнаружения утечки бытового газа.
В повышенных концентрациях меркаптаны токсичны, вызы​вают слезотечение, головокружение. 

По своим химическим свойствам меркаптаны напоминают спирты, но атом водорода в группе SH более подвижен, поэтому меркаптаны легко реагируют с основаниями и даже с оксидами металлов, в частнос​ти с оксидом ртути:
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Отсюда их название — меркаптаны (mercurium captans — связываю​щий ртуть).
Тиолы извлекают из нефтяных фракций действием водных раство​ров гидроксида натрия и моноэтаноламина; в аналитических целях возможно использование солей некоторых металлов (нитрат серебра, плюмбит натрия).
Меркаптаны, содержащиеся в бензинах, окислением воздухом в присутствии катализаторов (CuCl2) превращаются в дисульфиды (облагораживание бензинов):
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Окисление меркаптанов азотной кислотой приводит к сульфокис-лотам: 
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При термическом разложении меркаптана разрывается связь C-S. Под действием водорода при повышенных давлениях и температурах в присутствии катализаторов происходит отщепление H2S (гидроочистка).

Сульфиды (тиоэфиры) чаще встречаются в бензиновых и в средних фракциях нефти, где они составляют 50—80% от суммы сернистых соединений. Сульфиды нефтей подразделяются на алифатические (диалкилсульфиды) и алипиклические, содержащие атом серы в цикле (тиацикланы). Последние преобладают в средних фракциях нефти. Из бензиновых фракций нефтей выделено и идентифицировано более 50 индивидуальных диалкилсульфидов. Диалкилсульфиды – нейтральные вещества. Однако в присутствии сильных кислот они проявляют основные свойства, благодаря тому, что атом серы содержит свободные электронные пары.
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На этом свойстве сульфидов основан промышленный способ их экстракции из нефтяных фракций:
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Сульфиды легко окисляются (Н2О2, HNO3,) с образованием сульфоксидов и сульфонов:
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В аналитических целях для удаления сульфидов из фракций нефти используют их способность образовывать комплексы с различными акцепторами электронов:

                                  BF3, Hg(NO3)2, AlCl3, Hg(OOCCH3)2, TiCl2, SnCl2, AgNO3    
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Эти комплексы можно разложить водным раствором аммиака и выделить сульфиды.

Термическое разложение сульфидов приводит к образованию сероводорода и углеводородов:
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В небольшом количестве во фракциях до 300°С находятся в нефтях дисульфиды R-S-S-R'. На них приходится 7-15% всей серы. Восстановление дисульфидов водородом в момент выделения (Zn + уксусная кислота) приводит к образованию меркаптанов:
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Тиацикланы. Это соединения, молекулы которых содержат пяти- и шестичленные циклы с атомом серы в цикле, причем пятичленные тиацикланы (тиофаны) преобладают над шестичленными (тиациклогексаны). Обычно тиацикланы содержат алкильные заместители и конденсированные нафтеновые и ароматические кольца. Например:
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Тиофены — это гетероциклические непредельные сернистые соединения:
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Так же как и в случае тиофанов, молекулы тиофенов, найденных в нефтях, содержат алкильные группы и конденсированные нафтеновые и ароматические кольца:
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В нефтях найдено более 20 гетероциклических сернистых соединений это, в основном, алкилпроизводные тиофана, а также в небольшом количестве алкилпроизводные тиофена и тиациклогексана.

Электронодонорные свойства серы в тиофанах ниже, чем в алифатических сульфидах. Еще в меньшей мере эти свойства проявляются в алкилтиофенах, что объясняется сопряжением свободных электронных пар атома серы с (-электронами двойных связей. Поэтому тиофены и тиофаны труднее образуют комплексы с акцепторами электронов, чем диалкилсульфиды. Также трудно образуют комплексы арил- и диарилсульфиды.

Благодаря этому можно с помошью таких акцепторов электронов как азотнокислая ртуть или азотнокислое серебро отделить алифатические сульфиды от ароматических и гетероциклических сернистых соединений, так как комплексы образуются только с алифатическими сульфидами.

В керосиновых и масляных фракциях нефти содержатся сернистые соединения полициклического строения. Выделение этих соединений в чистом виде представляет собой сложную задачу. Их выделение возможно в концентрированном виде вместе с полициклическими ароматическими углеводородами. Исследование таких концентратов позволило предположить, что сернистые соединения высших фракций нефти представляют собой производные бензтиофена, бензтиофана, дибензтиофена и других гетероциклических сернистых соединений, содержащих 3-5 ароматических и нафтеновых колец.

В 1987 г. в западно-сибирских нефтях методом масс-спектрометрии отрицательных ионов обнаружены сульфоксиды и сульфоны. 

Присутствие сернистых соединений в нефтепродуктах и в сырье некоторых процессов переработки нефти крайне нежелательно. Активные сернистые соединения (S, H2S, HSR) вызывают коррозию металлов. Сернистые соединения, находящиеся в топливах, при сгорании образуют диоксид серы, вызывающий коррозию двигателей. Даже ничтожные их примеси в сырье для платформинга вызывают отравление платинового катализатора. Удаление серы из нефтяных продуктов проводится с помощью гидроочистки, которая заключантся в том, что нефтепродукт подвергается действию водорода при 300-450оС и 1,7-7 МПа над катализаторами, состоящими из сульфидов и оксидов металлов переменной валентности. При этом сера, входящая в состав сернистых соединений, превращается в сероводород, который удаляется с газами:
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Влияние серосодержащих ГАС на свойства топлив (бензинов, авиационных керосинов, дизельных и котельных топлив) во всех случаях отрицательное. Их присутствие снижает хими​ческую стабильность топлив, полноту сгорания и обусловли​вает наличие в продуктах сгорания оксидов серы, которые с водяными парами дают слабую, очень коррозионно-активную серную кислоту. Пары кислоты и избыточное количество оксидов серы загрязняют атмосферу, что отрицательно влияет на человека и окружающую его природу.

По способности к гидродесульфированию сернистые соединения можно расположить в следующий ряд:

дисульфиды > тиолы > сульфиды > тиофаны > тиофены

Азотсодержащие ГАС обнаруживаются в нефтях в меньших количествах, чем серусодержащие. Содержание азота в неф​тях редко превышает 0,6% (мас.). В бензиновых фракциях его почти не бывает или его содержание невелико [0,0002-0,0005% (мас.)], а с повышением температуры выкипания фрак​ций нефти его концентрация быстро нарастает. Основное коли​чество  азотсодержащих  ГАС  содержится  во  фракциях нефти выше 400-450 оС, где в основном концентрируются полицикли​ческие соединения.
Азотсодержащие ГАС в основном представлены циклическими структурами. Все азотсодержащие соединения нефти являются, как правило, функциональными производными аренов, в связи с чем имеют сходное с ними молекулярно-массовое распределение. Однако в отличие от аренов азотсодержащие соединения концентрируются в высококипящих фракциях нефти и являются составной частью смолисто-асфальтеновых веществ (до 95 %). 

 В соответствии в общепринятой классификацией по кислотно-основному признаку азотсодержащие соединения делятся на азотистые основания и нейтральные соединения.

Азотсодержащие основания являются, по-видимому, единственными носителями основных свойств  в нефтяных системах.

К азотистым основаниям относятся анилин, пиридин, хинолин, а также соединения с тремя циклами – фенантридин и его алкилзамещенные изомеры. Доля основного азота составляет в нефтях 30-60% от общего его содержания.

Азотистые основания, находящиеся в низших и средних фракциях нефтей, являются, в основном, алкильными или цикло-алкильными производными пиридина и хинолина:
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В высших фракциях идентифицированы бензохинолины и бензоакридины, молекулы которых содержат несколько конденсированных бензольных или нафтеновых циклов. Например:
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Содержание азотистых оснований в нефтях может составлять 20-40% от общего количества азотистых соединений.

Представителем слабоосновных азотсодержащих соединений являются пиррол и его алкилзамещенные. Этих соединений значительно меньше, чем оснований.

Нейтральные (слабоосновные) азотистые соединения, идентифицированные в нефтях, подразделяются на:

а) производные индола и карбазола
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Они обычно содержат алкильные заместители в бензольных ядрах и у атома азота, а также конденсированы с бензольными или нафтеновыми циклами. Например:
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б) циклические амиды (лактамы) ароматических о-аминокислот;
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в) порфирины – соединения, содержащие пиррольные фрагменты. Порфирины имеют структуру, аналогичную структуре гемина (красящее вещество крови) и хлорофилла, но их молекулы не содержат комплексно-связанного железа (в случае гемина) и магния (в случае хлорофилла). Вместо этих металлов в структуре порфиринов содержатся комплексно-связанные никель и ванадий (последний в виде ванадила VО2+. Наличие порфиринов, считают сторонники биогенной теории происхождения нефти, свидетельствует в пользу ее органического происхождения. Они утверждают, что такие сложные соединения, как порфирины,  не могли образоваться в результате минерального синтеза. 

г) полипентидные фрагменты белковых молекул, содержащиеся в ас-фальтеновых и порфириновых концентратах. В результате кислотного гидролиза этих концентратов в продуктах гидролиза обнаружен ряд аминокислот.
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Кроме перечисленных, чисто азотсодержащих ГАС, нефти содержат соединения со смешанными функциями, включающие азот и серу (тиолинолин), азот и кислород (гидроксипиридин), азот и ме​талл (ванадилпорфирины) - интересные как по свойствам, так и по предназначению вещества, химия которых быстро развивается.

Азотсодержащие ГАС – нежелательные компоненты нефтяных топлив. В   прямогонных   бензинах  количество   азота  ограничи​вается   величиной 0,5 мг/кг [0,00005 % (мас.)], поскольку при больших его содержаниях быстро отравляются катализаторы ароматизации. В дизельных топливах присутствие азота ведет к интенсификации таких явлений, как осмоление и потемнение топлива.
В тяжелых дистиллятах (350-550оС) азот (особенно основ​ной) является ядом, необратимо дезактивирующим катализато​ры в процессах каталитического крекинга и гидрокрекинга.
Удаляют азот из нефтяных фракций 25%-м раствором серной кислоты (в лабораторных условиях) и гидрированием (гидро​очисткой) одновременно с очисткой от серы.

Кислородсодержащие ГАС. Содержание кислорода в нефтях невелико. Основные виды кислородных соединений: нефтяные кислоты и фенолы. Значительное количество кислорода нефти приходится на смолы — вещества, которые кроме С, Н и О содержат N и S.

Обнаружены органические кислоты трех сле​дующих типов:
– простые (алифатические) карбоновые кислоты, главным об​разом C6 –C8, присутствующие в бензиновых и керосиновых фракциях. Содержание их в нефтях от 0,05 до 0,1% (масс.);
– циклические (нафтеновые) кислоты, главным образом производные циклопентана и циклогексана, присутствуют в бензинокеросиновых фракциях, а полициклические - в высококипящих фракциях. В нефтях их содержится до 1,0-1,2% (масс.);
– фенолы - производные аренов С6-C8, содержание которых в нефтях колеблется от 0,003 до 0,05% (масс.).

Нефтяные кислоты находятся в средних фракциях нефтей, выкипающих выше 250°С, в количестве нескольких процентов и представляют собой смесь органических кислот, в которой преобладают алифатические и нафтеновые кислоты.

Алифатические (жирные) кислоты представлены в нефтях в виде кислот как линейного, так и изостроения, в том числе изопреноидного строения. Разветвленные кислоты чаще всего содержат метильный заместитель. В нефтях найдены все низшие изомеры, вплоть до С7.
Алициклические (нафтеновые) кислоты нефти – это моноциклокарбоновые кислоты – производные циклопентана и циклогексана; полициклические могут содержать до 5 колец. Группы – СООН в молекулах моноциклических кислот непосредственно соединены с циклом или находятся на конце алифатических заместителей. В цикле может быть до трех (чаще всего) метильных) заместителей.
Содержание бициклических нафтеновых кислот в ряде случаев приближается, а иногда и превышает содержание моноциклических кислот, хотя индивидуальные их представители трудно идентифицировать.

В нафтеновых кислотах карбоксильная группа, как правило, удалена от ядра на 1-5 атомов углерода. Общий вид структуры моноциклических нафтеновых кислот:
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где п = 1—5.

Ароматические кислоты нефтей являются производными бензола и полициклических аренов. Они представлены бензойной кислотой и ее производными. Обнаружено также множество гомологических рядов полициклических нафтеноароматических кислот.

Следует отметить, что состав нефтяных кислот соответствует типу нефти. В высших фракциях нефти могут находиться кислоты, являющиеся производными углеводородов смешанного строения.

Сырые нефтяные кислоты, выделенные из нефти, представляют собой темные маслянистые жидкости с неприятным запахом. Они плохо растворимы в воде. Температура застывания нефтяных кислот зависит от соотношения алифатических и нафтеновых кислот и может быть очень низкой – около 80°С (в случае, если в смеси преобладают нафтеновые кислоты).

Химические свойства нефтяных кислот типичны для всех кислот. Они могут быть превращены в сложные эфиры, амиды, галоидангидриды:
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Соли щелочных металлов этих кислот обладают хорошими моющими свойствами (мылонафт). Соли меди и марганца растворимы в углеводородах, дают ярко окрашенные растворы и применяются в качестве катализаторов жидкофазного окисления углеводородов. Водный раствор калиевых солей нафтеновых кислот (40%) используется в качестве ускорителя роста растений.

Нефтяные кислоты выделяют из средних фракций нефти (250-400°С). Для этого фракцию обрабатывают 10%-м водным раствором карбоната натрия. Натриевые соли кислот переходят в водный раствор, из которого можно выделить свободные нефтяные кислоты, подкисляя раствор минеральной кислотой.

Содержание нефтяных кислот по фракциям меняется по экстремальной зависимости, максимум которой приходится, как правило, на легкие и средние масляные фракции. Методом хромато-масс-спектрометрии идентифицированы различные типы кислот. Большинство из них относится к одноосновным RCOOH, где в качестве радикала может быть практически любой фрагмент углеводородных и гетероорганических соединений нефти. Отмечается, что групповые составы кислот и нефтей соответствуют друг другу: в метановых нефтях преобладают алифатические кислоты, в нафтеновых – нафтеновые и нафтеноароматические кислоты. Обнаружены алифатические кислоты от С1 до С 25 линейного строения и некоторые разветвленного строения. При этом у нефтяных кислот соотношение н-алкановых и разветвленных кислот совпадает с соотношением соответствующих углеводородов в нефтях.
Нефтяные органические кислоты – в чистом виде малолетучие маслянистые жидкости с плотностью, близкой к единице. Их присутствие придает нефтепродуктам (топливам, маслам и др.) активные коррозионные свойства, поэтому кислоты обычно нейтрализуют щелочами, превращая их в соли, или подвергают гидрогенолизу (одновременно с очисткой от серы), превращая их в углеводороды.                                      
Из всех кислородсодержащих соединений нефтяные кислоты характеризуются наибольшей поверхностной активностью.   
Соли нафтеновых кислот, выделенные из нефти, являются ценным промышленным сырьем для приготовления мазей и различных продуктов, имеющих коллоидную структуру. Они используются также как загустители масел (нафтенаты кальция и алюминия) и как компонент напалма.

Кроме кислот нефти содержат фенолы. Фенолы изучены значительно хуже кислот. Их содержание в некоторых нефтях колеблется от 40 до 900 мг/л. Из нефтей выделены крезолы (о-, р-, м-), ксиленолы. о-этилфенол, диэтилфенолы, (-нафтол и другие фенолы. Фенолы можно выделить следующим образом: при обработке нефтяной фракции водным раствором едкого натра (10%) в водный раствор переходят феноляты натрия вместе с солями нефтяных кислот. Из водного раствора фенолы и кислоты могут быть выделены действием минеральной кислоты. Разделение нефтяных кислот и фенолов можно провести с помощью водного раствора соды, в котором фенолы не растворяются.

При исследовании антиокислительной способности компонентов гетероорганических соединений нефти установлено, что концентраты фенольных соединений являются активными природными ингибиторами.
Для оценки содержания органических кислот пользуются кислотностью или кислотным числом - расходом КОН, пошедшего на нейтрализацию кислот при титровании соответственно в мг на 100 мл или в мг на 1 г.
Из нейтральных кислородсодержащих соединений обнаружены все простейшие алкилкетоны С3-С6, ацетофенон и его нафтено- и аренопроизводные, флуоренон и его ближайшие гомологи. В ряде нефтей обнаружены ряды сложных эфиров, алкилкумараны и их нафтенопроизводные, а также аренофураны. Можно предполагать наличие в нефтях спиртов в свободном состоянии, так как в связанном состоянии они входят в состав эфиров.

              Минеральные компоненты нефти. К минеральным компонентам нефти относятся вода, соли, растворенные в ней (соли щелочных и щелочноземельных металлов: NaCl, СаС12, MgCl2, Na2S04 и т. д.), сероводород и его соли. Кроме того, в нефти содержатся различные металлы в составе солей органических кислот (нафтеновых, жирных, асфальтогеновых), а также в составе комплексных соединений. При полном сгорании образца нефти или остатка от перегонки нефти все металлы и некоторые неметаллы в виде оксидов и солей переходят в золу. При сгорании часть некоторых элементов (В, Си, V, Ni и др.) в виде летучих соединений теряется. 

В нефтях обнаружено более 60 микроэлементов - металлов, главным образом металлов переменной валентности. Их концентрации обычно достигают следующих значений, % (масс.):

V, Na                                                       10-1;
Fe, Ca, Al, Ni, Cl                                    10-2;
R, Mg, Si, Cr, Mo, Hg, Co, Zn, P, Br     10-3;
Ba, Sr, Mn, Cu, Rb, Ga, Se, As, Ag, I    10-4;
Gr, Sb, In, U                                            10-5;
Pb, Sc, La, Eu                                          10-6;
Be, Ti, Sn, Au                                          10-7.
Микроэлементы, как считается, унаследованы нефтью от исходного материнского материала или были привнесены в нефть при контакте со вмещающими породами и пластовыми водами.

15-20% от массы золы составляют щелочные и щелочноземельные металлы (в нефти они содержатся в виде солей нефтяных кислот, фенолов и входят в состав асфальтенов). Элементы подгруппы меди (Си, Ag) концентрируются, в основном, в остатке (в асфальтенах и смолах). Металлы подгруппы цинка (Zn, Cd, Hg) содержатся, главным образом, в высококипящих фракциях и остатках в виде металлопорфиринов и солей нефтяных кислот. Элементы III группы (В, Al, Ca, Jn, T1) присутствуют в нефтях в виде комплексов с фенолами и кислотами. Такие элементы IV группы, как кремний, свинец, олово и элементы V группы — фосфор, мышьяк, сурьма, висмут, обнаружены во фракциях нефти в виде элементоорганических соединений. Из элементов V подгруппы в нефтях найден только ванадий в виде ванадил-порфиринов (летучие соединения) и в составе комплексов с асфальтенами и смолами (с участием атомов N, S, О). В нефтях содержатся галогены CI, Br, J; фтор не обнаружен. Из элементов VIII группы найдены Fe, Co, Ni в виде комплексных соединений с асфальтенами и смолами, из радиоактивных элементов — уран и радий (в виде комплексов с порфиринами).
Интересно отметить, что ванадий и никель, являясь микроэлемен​тами в земной коре, по содержанию в нефтях занимают первое место среди металлов. В золе некоторых нефтей содержание никеля может доходить до 36, а ванадия — до 60%. Причем ванадий содержится пре​имущественно в золе сернистых и смолистых нефтей. 
В смолисто-асфальтеновой части нефти концентрируется до 80-90% и более металлопорфиринов. Ванадилпорфиринов относительно больше содержится в тяжелых нефтях, а никельпорфиринов – в легких. Никельпорфирины обладают большей стабильностью, чем ванадилпорфирины. Металлопорфирины являются стабилизаторами водонефтяных эмульсий.
Металлопорфирины можно извлекать из нефти (природного битума) и фракций селективной экстракцией с использованием таких растворителей, как метанол, этанол, ацетон, ацетонитрил, пиридин, диметилформамид, уксусная кислота. 

Как отмечалось, эти соединения концентрируются обычно во фракциях нефти выше 400оС, а в светлых топливах – бензинах, керосинах и дизельных топливах – металлов почти не бывает (могут быть лишь следы). Содержание их в тяжелой части нефти – фракции 350-550оС (сырье каталитического крекинга) и остат​ках, кипящих  выше  350оС  (мазут) или  выше 500оС  (гудрон), нежелательно по двум причинам. Первая - при каталитической переработке этих фракций металлсодержащие соединения раз​рушаются, а выделяющиеся металлы отлагаются в порах катали​заторов и необратимо дезактивируют их. Вторая – при сжигании тяжелых остатков как котельных топлив образуется пентаоксид ванадия (V2O5) - очень активный компонент золы, вызывающий коррозию котельного и другого оборудования.

Удаление металлов из нефтяных фракций – очень трудная за​дача. Частично (на 40-50%) они удаляются при гидроочистке и глубокой деасфальтизации и обессмоливании остатков.

Для определения микроэлементов нефтей используют обычно атомно-абсорбционную спектроскопию, эмиссионную спектроскопию и нейтронный активационный анализ.
Для опреде​ления содержания ванадия существует и стандартный химический метод: сжигание навески нефти до золы и по​следующий химический анализ этой золы на содержание в ней ванадия.

Групповой состав тяжелых нефтяных остатков по растворимости

После отгонки легких, средних и масляных фракций нефти в остат​ке получают гудрон — сложную смесь достаточно высокомолекулярных углево​дородов и ГАС. Эти соедине​ния имеют важное значение для технологии переработки нефти, так как степень их использования и переработки во многом определяет технико-экономические показатели в целом переработки нефти. Количество этих веществ в высокосмо​листых нефтях может достигать 40%. 

Тяжелые нефтяные остатки не удается проанализировать и разделить на компоненты обычными методами, поэтому классификация входящих в них веществ носит в основном нехимический характер и основана на различии в растворимости отдельных составных частей. 

Резкой границы между фракцией нефти с температурой ки​пения 500-550оС и остатками не существует, и, совершенно условно, не перегоняемую часть разделяют на следующие компоненты:

мальтены – смесь смол с масляными (парафинонафтеновыми) фракциями нефти; они обычно растворимы в низкоки​пящих алифатических углеводородах С5-С8 и могут быть разде​лены на смолы и масляную часть хроматографическим путем на силикагеле;
асфальтены – вещества, растворимые в бензоле и сероуглеро​де, но нерастворимые в алифатических растворителях C5-C8;
карбены – растворимы только в сероуглероде;
карбоиды – плотные углеродистые вещества, нерастворимые даже в сероуглероде.
Рассмотрим кратко свойства и значение каждого из этих компонентов нефти.
Смолы, выделенные из мальтенов, - очень вязкие жидкости темно-коричневого или бурого цвета с плотностью выше единицы и молекулярной массой входящих в нее высокомолекулярных соединений (ВМС) от 600 до 1200 (т. е. соединений с числом атомов углерода от 50 до 90-100). Иногда смолы, выделенные из нефти, представляют собой полутвердые вещества. Содержание смол в нефтях в соответствии с принятыми методами оценки 3-25%, причем их всегда больше, чем асфальтенов, и соотношение смолы:асфальтены составляет обычно 3-9.

Смолы – полярные вещества. ВМС (главным образом ГАС), составляющие их основу, – это конденсированные полициклические системы с общим числом колец до шести, из которых три ароматических.                                     
Нефтяные смолы состоят из нейт​ральных смол и асфальтогеновых кислот. Асфальтогеновые кислоты от​личаются от нейтральных смол не только своими кислотными свой​ствами, но и лучшей растворимостью в органических растворителях (например, в спирте). На этом основано их отделение от нейтральных смол.
Нейтральные смолы — густые вязкие вещества бурого цвета. Их плотность 1,1 и молекулярная масса в пределах 600-700. Основными структурными единицами нейтральных смол являются конденсированные кольчатые системы, связанные между собой алифатическими цепочками и состоящие из ароматических (преимущественно) нафтеновых и гетероциклических колец с алкильными боковыми цепями:
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Нейтральные смолы растворимы во многих растворителях, в том числе и в алканах.

Нейтральные смолы под влиянием нагрева, освещения, под действием кислот легко подвергаются химическим превращениям, уплотняются и превращаются в асфальтены. Они легко окисляются кислородом воздуха при низких температурах  (20-40оС).  Без  доступа  воздуха уплотняются до асфальтенов при 260-300оС. Легко сульфируются, переходя при этом в раствор серной кислоты, и на этом свойстве основан один из методов определения количественного их содержания в нефти.

Асфальтогеновые кислоты — это темные вязкие вещества, раствори​мые в щелочах, в спирте. Их молекулы содержат несколько гидроксильных и карбоксильных групп. В остальном их структура близка структуре нейтральных смол.
Соотношение Н:С в смолах 11-13%. Они в значительной степени состоят из ГАС и содержат серы - 0,5-8,0 ,  азота – 0,5-1,0 , кислорода 1-7% (мас.) и более половины металлов нефти.

Смолистые вещества, содержащиеся в нефтяных продуктах (нап​ример, в маслах), ухудшают их свойства, повышают склонность масел к окислению и осадкообразованию. Поэтому для получения товарных масел необходимо удаление этих веществ из масляной фракций, что достигается различными методами очистки масел с помощью селек​тивных растворителей или адсорбентов. Остатки от перегонки (мазут, гудрон), а также крекинг-остатки служат сырьем для получения иску​сственных битумов. Битумы находят широкое применение в про​мышленности (строительная промышленность, дорожное строитель​ство, производство бетонов, асфальтов, для приготовления лаков).

Качество битумов, предназначенных, в частности, для дорожного строительства, зависит от содержания в них различных смолистых веществ. Так, асфальтены придают битумам твердость, повышают их температуру размягчения, а нейтральные смолы и асфальтогеновые кислоты обеспечивают эластичность битумов и повышают их прочность.

Смолы являются сильными красителями и даже в небольших концентрациях придают нефтепродукту окраску.           
Смолы - нежелательный компонент всех моторных топлив, так как служат источником образования нагароотложений в двигателях и ухудшают полноту горения топлива. При каталитической переработке фракций, содержащих смолы, повышается коксообразование на поверхности катализаторов, и они быстрее дезактивируются.
Обессмоливание дистиллятных фракций нефти радикально производится при их гидроочистке или гидрокрекинге (смолы превращаются в более низкомолекулярные углеводороды и другие соединения). В нефтяных остатках, кипящих выше 450 - 500 0С, направляемых на производство кокса, смолы являются желательными компонентами, так как являются одним из главных коксогенных веществ в этом процессе.

Асфальтены - концентрат наиболее высокомолекулярных растворимых соединении нефти (в основном ГАС) с широким спектром молекулярных масс по некоторым данным от 1500 до 4000. В нефти они находятся в виде стабильных ассоциатов со смолами, которые и называют смолисто-асфальтеновыми веществами (САВ).
Проблема смолисто-асфальтеновых веществ является центральной в химии нефти, определяющей, в гносеологическом  смысле,  самостоятельность этой отрасли знаний (по отношению, например, к органической химии). Именно САВ обусловливают специфические особенности свойств жидких сложных смесей органических соединений различных классов, называемых нефтью, и протекающих в них процессов.  
Особенности нефтяных остатков (и в целом нефтеподобных систем) требуют принципиально новых приемов обращения с ними – как в изучении процессов формирования нефтяных и других каустобиолитных видов сырья, так и в схемах переработки, добычи, хранения, транспорта и т.д., то есть везде, где САВ являются составной частью.

Работами последних лет показано, что нефти и тяжелые нефтепродукты, а также другие нефтеподобные системы (угольные, сланцевые смолы и т.п.) – термодинамически лабильные структурные образования, содержащие парамагнитные и диамагнитные молекулы. Ингридиентом такой системы является сложная структурная единица (ССЕ) сферически-симметричной формы, парамагнитное ядро которой (асфальтены) окружено оболочками из диамагнитных молекул, располагающихся от ядра к периферии в соответствии со значениями потенциалов парного взаимодействия (смолы). С позиций квантовой механики был сделан вывод, что именно парамагнитные молекулы и обратимые гомолитические переходы диамагнитных молекул в парамагнитные играют главную роль и определяют поведение системы в целом. На основании этого высказано теоретическое предположение о том, что нефтеподобные системы являются термодинамически подвижными системами, в которых непрерывно осуществляются гомолитические переходы (диамагнитных молекул в парамагнитные и обратно), и что именно парамагнитные молекулы и гомолитические процессы определяют поведение системы в целом.

С помощью электронного микроскопа можно увидеть, что в сильно разбавленных растворах дисперсных нефтяных систем ССЕ представляют собой частицы овальной формы, размером от 20-30 до 106 (чаще всего 6-300) нм.

Асфальтены, как некий порошок, выделяемый при деасфальтизации, не содержатся в качестве компонентов в нефтяных (нефтеподобных) системах, а образуются в процессе воздействия растворителя на систему. В виде ассоциативных комбинаций молекул большей, чем раствор, плотности они отторгаются из системы в осадок. Возможность длительного существования парамагнитных молекул в среде диамагнитных обеспечивается оболочкой из диамагнитных молекул, препятствующей рекомбинации радикалов.
Диамагнитные молекулы переходят в триплетное состояние или диссоциируют на радикалы при небольших энергетических воздействиях (например, порядка десятка килоджоуль на моль). Именно они являются основой смол. Вследствие широкого распределения кинетической энергии молекул, в смолах всегда присутствует небольшое количество парамагнитных молекул, возникающих и гибнущих в равновесных реакциях гомолиза-рекомбинации.
Смолы – потенциальный источник асфальтенов в силу большой вероятности гомолитических процессов, а асфальтены – потенциальный источник смол из молекул ближайшего окружения радикалов в ассоциативных комбинациях.
Свойства смол и асфальтенов зависят не столько от атомного состава, сколь от энергии взаимодействия атомов в молекулах и молекул между собой. Различный элементный состав смол и асфальтенов из разных нефтей придает им отдельные специфические свойства, но решающей роли в закономерностях возникновения и существования ССЕ не играет.
Высажденные из нефти асфальтены представляют собой твердые аморфные частицы черного цвета, являющиеся  продуктами рекомбинации парамагнитных частиц. Содержание асфальтенов в нефти обычно не превышает 10% (масс.). Они беднее водородом, чем смолы (Н:С =9-11%), а концентрация гетероэлементов в них выше (серы - до 9, азота - до 3, кислорода -8, металлов - до 0,15%), чем в целом определяется для нефти.

Рентгеноструктурным анализом установлено, что часть высажденных из нефти асфальтенов имеет слоистое строение и представляет собой пачки из 5-6 почти плоских «пластин». В свою очередь, каждая «пластина» представляет собой систему из конденсированных ароматических колец (3—6), нафтеновых и гетероциклических колец, обрамленную алкильными боковыми цепочками, короткими и длинными, нормально​го или изостроения. Диаметр пластины (ее ароматической части) 9-15 нм , расстояние между пластинами 3,5-3.7 нм . Общая толщина «пачки» 16-20 нм. Ароматические поликонденсированные фрагменты пластин, содержат, по-видимому, неболь​шое число ароматических колец. На это указывает относительно не​большая величина поглощения при 260 нм, соответствующая максимуму в УФ-спектре многих асфальтенов. Причем с увеличением молекулярной массы асфальтенов не наблюдается батохромного сдвига, что свидетельствует о том, что с увеличением молекулярной массы асфальтенов не происходит увеличения числа поликонденсированных ароматических фрагментов.
Методом ЭПР установлено, что асфальтены содержат от 108до 1020 на грамм парамагнитных центров (стабильных радикалов), и это число увеличивается с увеличением степени ароматичности асфальтенов. По другой точке зрения наряду с пачечной  структурой (доля которой невелика) основная масса асфаль​тенов представлена углеродными структурами, имеющими форму линейных полимерных молекул.
Асфальтены - химически активные вещества: они легко окисляются (до карбенов), сульфируются, нитруются. Гидрируются труднее, чем смолы. При нагревании до 200-300оС  внача​ле становятся пластичными, а при температурах 300-350оС раз​лагаются (крекируются) с образованием газа, жидкой фазы и кокса. При более высоких температурах (400-450оС) из асфальте​нов образуется с большим выходом мелкопористый плотный нефтяной кокс, и это их свойство стало основой соответствующего тех​нологического процесса.
Концентрированная смесь асфальтенов, смол и мальтенов - хорошее связующее и гидроизолирующее вещество – битум, который получают из тяжелых остатков нефти путем концент​рирования в них смол и асфальтенов или окислением кислородом воздуха при 220-280оС.
Существуют также природные нефтебитумы, в которых со​держание смол и асфальтенов в сумме составляет 60-80% (мас.), и запасы таких нефтебитумов соизмеримы с запасами нефтей и даже превышают их.
Удаление асфальтенов (деасфальтизация) и смол (обессмоливание) из нефтяных фракций, кипящих выше 350оС – одна из основных стадий в технологии очистки масляных ди​стиллятов.
Карбены и карбоиды считаются продуктами уплотнения ас​фальтенов. Это вещества с высокой концентрацией углерода (Н:С = 6-9%). Реакции уплотнения смол и асфальтенов (карбоидообразование) являются основными в промышленной технологии полу​чения пеков, спекающих добавок, нефтяного кокса, углеродных волокон и др .
Содержание асфальто-смолистых веществ в нефти устанавливается стандартным методом. Определение проводят для навески нефти до 10 г в два этапа. На первом этапе производят осаждение асфальтенов, карбенов и карбоидов в среде гептана или петролейного эфира, затем их отделяют, высушивают и определяют количество асфальтенов (растворени​ем их в толуоле) и карбенов с карбоидами (как нерастворимого в толуоле осадка).
На втором этапе обессмоливают деасфальтированную часть нефти адсорбцией смол в колонке с силикагелем.
Адсорбированные на силикагеле смолы (после промывки ко​лонки петролейным эфиром) вытесняют   спиртотолуольной смесью, в которой затем (выпариванием) определяют количество десорбированных смол.
На таком же принципе основан метод определения смол в нефтяных маслах. Легкие смолы как продукт окисления углеводородов могут образовываться и в легких бензинокеросиновых фракциях в процессе их получения и хранения.

Представление веществ нефти по результатам интегрального структурного анализа. 

В 60-70-е годы стали совершенствоваться и активно использоваться для исследования высокомолекулярных углеводородных соединений нефти физико-химические методы, в частности радиоспектроскопические – ЯМР 1Н и 13С, что позволило ученым в своих работах подняться на качественно новую ступень и привело к созданию интегрально-структурного анализа (ИСА). На основании результатов определений элементного состава, молекулярной массы и анализа, например, спектров ЯМР и результатов рентгеноструктурных исследований рассчитывалась «средняя» молекула.

Таким способом было установлено, что молекулы всех компонентов, кроме нормальных алканов и изоалканов, входящие в тяжелые нефтяные остатки, построены  по  единому  принципу.  Молекулы  как углеводородов, так и  их гетеропроизводных представляют собой гибридные соединения. Основой таких молекул является полициклическое ядро, состоящее из четырех-шести, преимущественно шестичленных колец. Эта полициклическая система может иметь несколько метильных и один длинный (С3-С12) алкильный заместитель. В циклическую часть молекулы могут входить кольца, содержащие серу или азот, кислородные функциональные группы, как правило, расположены на периферии молекулы.

Различие в строении молекул от вида компонента и особенностей нефти заключается в положении и числе метильных заместителей, длине и разветвленности длинного алкильного заместителя, числе ароматических (гетероароматических) циклов, а также наличии, виде и числе кислородсодержащих функциональных групп.

Считается,  что  склонность   молекул   к  ассоциации   возрастает  с увеличением степени ароматичности и числа гетероатомов, особенно кислородсодержащих функциональных групп

Рассчитанные методом интегрального структурного анализа наиболее вероятные среднестатистические формулы молекул компонентов тяжелых нефтяных остатков представлены на следующей странице.

ПЦНС и МЦАС в тяжелых остатках находятся в молекулярной форме и лишь 15-20% образуют ассоциаты из двух молекул. Доля ассоциированных молекул БЦАС несколько больше. 

Характерным отличием смол является обязательное наличие гетероатомов в молекуле, Так как атомы серы и азота в смолах входят обязательно в циклическую ароматическую структурную единицу типа тиофена, пиррола или пиридина, то часть ароматических циклических молекул будут гетероароматическими. Молекулы смол содержат два конденсированных ароматических (гетероароматических) кольца.

Спиртотолуольные смолы, в свою очередь, отличаются наличием периферийных кислородсодержащих групп. 

Асфальтены резко отличаются от остальных компонентов тем, что их молекулы имеют три ароматических или гетероароматических кольца.

При этом в расчетах по ИСА-методике принималось, что асфальтены целиком построены из «пачечных» структур, в то время как по самым оптимистическим оценкам количество пачечных структур в асфальтенах сырых нефтей не превышает 6 %. Ожидание же их присутствия в смолах и самих нефтях – чистое недоразумение, поскольку процент асфальтенов в нефтях сам по себе достаточно низок.

          Вся цепь разногласий при исследовании нефтеподобных систем снимается, если прийти к пониманию того, что нефтяная система диссоциирует на радикалы, а не на ионы, полярность молекул нефтяной системы обусловлена не зарядовым дипольным, а спиновым дипольным моментом, и основным типом внутри – и межмолекулярных  взаимодействий в нефтяной системе является обменный, а не зарядовый. С учетом сказанного ИСА вполне применим для ориентировочной оценки строения тяжелых, не перегоняемых близких по строению веществ. 

Комплексные характеристики молекулярного состава нефтей. Комплексные характеристики нефтей лежат в основе их многочисленных классификаций. Несмотря на очевидную значимость классифика​ции до сих пор не удалось создать удовлетворяющую всех систему. 

Признанные классификации обычно делят на три основные группы: химичес​кие, геохимические (генетические), технологические (промышлен​ные, товарные), представляющие   собой, по существу, лишь  более или менее удачные типизации. Все эти группы достаточно подробно описываются в известных пособиях. Фатальным  недостатком  большинства из них является учет только углеводородного состава нефти.

Одна из таких классификаций, отражающая химический  состав нефти, предложена Грозненским научно-исследовательским нефтя​ным институтом (ГрозНИИ). В основе её –  преимущественное  со​держание  в  нефти какого-либо одного или нескольких классов углеводородов. Предложено различать следующие нефти: парафиновые, парафино-наф​теновые, нафтеновые, парафино-нафтено-ароматические, нафтено-ароматические, ароматические.
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В парафиновых нефтях все фракции содержат значительное ко​личество алканов: бензиновые  - не менее 50 %, масляные - 20 %. Типичными  парафиновыми  нефтями  являются нефти полуострова Мангышлак. В парафиново-нафтеновых  нефтях  содержатся  наряду с алканами в заметных количествах циклоалканы, а содержание  аренов невелико. 

К группе нафтено-парафиновых относятся нефти наиболее крупных месторождений Уральско​го бассейна и Западной Сибири. Для нафтеновых нефтей харак​терно высокое (до 60 %  и более) содержание циклоалканов  во всех фракциях; алканов  в них мало, смолы и асфальтены также содержатся в небольших количествах. К нафтеновым относится например нефть Троице-Анастасиевского месторождения.

В парафино-нафтено-ароматических нефтях углеводороды всех трех классов  содержатся примерно в равных количествах. Твер​дых парафинов мало (не более 1,5 %), а количество смол и  асфальтенов достигает  10 %.

 Нафтено-ароматические нефти харак​теризуются преимущественным содержанием нафтенов и  аренов, в особенности в  тяжелых фракциях. Алканы имеются только в лег​ких фракциях, причем в небольшом количестве. Содержание  твер​дого парафина в нефти не превышает 0,3 %,а смол и асфальте​нов- 15-20 %. 

Ароматические  нефти  характеризуются  высокой плотностью. Во всех  фракциях  этих  нефтей  содержится много аренов. К ароматическим нефтям  относится, например,  бугурусланская нефть в Поволжье.

В настоящее время в большей степени для идентификации нефтей используется набор  из  молекулярных характеристик и связанных с ними показателей физических свойств.

Так, Горным бюро США предложен  вариант химической класси​фикации нефтей, в основу которого положена связь между  плот​ностью и углеводородным составом. Исследованию подвер​гают фракцию, перегоняющуюся при атмосферном давлении  в  ин​тервале 250-275оС (характерная фракция легкой части нефти), и фракцию, перегоняющуюся при остаточном  давлении  5,3 кПа в пределах  275-300оС (характерная фракция тяжелой части неф​ти). После определения плотностей обеих характерных фракций нефти, лег​кую  и  тяжелую части относят к одному из трех классов соот​ветственно границам, установленным для нефтей различных типов (таблица 5).

Таблица 5 - Нормы для классификации нефтей, предложенные

 Горным бюро США

	Фракция
	Плотность, г/см3

	
	Парафиновое основание
	Промежуточное основание
	Нафтеновое

основание

	250-275оС (при атм. давлении)
	‹ 0,8251
	0,8251-0,8597
	› 0,8597

	275-300оС (при 5,3 кПа)
	‹ 0,8762
	0,8762-0,9334
	› 0,9334


Затем на основе  данных о характерных фракциях определя​ют, к какому из семи классов должна быть отнесена нефть (таблица 6)
Таблица 6 – Классы химической классификации нефтей, 

предложенной Горным бюро США

	Номер класса
	Наименование класса
	Основание легкой части нефти
	Основание тяжелой части нефти

	   1         Парафиновый                          Парафиновое         Парафиновое

   2         Парафино-промежуточн.       Парафиновое         Промежуточное

   3         Промежуточно-параф.           Промежуточное     Парафиновое

   4        Промежуточный                      Промежуточное     Промежуточное

   5        Промежут.-нафтеновый          Промежуточное     Нафтеновое

   6        Нафтено-промежуточный       Нафтеновое            Промежуточное

   7        Нафтеновый                              Нафтеновое            Нафтеновое 


В современных классификациях стали учитывать еще и содер​жание серы, смолисто-асфальтеновых и других веществ.

Так, достаточно полное описание нефтей может быть произве​дено с помощью классификации из двух подклассификаций. Первая - подразделяет нефти по физико-химическим характеристикам, вторая  - по углеводородному составу. Для первой подклассификации пара​метрами служат плотность нефти, выход светлых фракций  (пере​гоняющихся  до 300 0С), содержание серы, смолисто-асфальтено​вых веществ, твердых углеводородов. Для каждого параметра при​няты следующие интервалы.

Плотность нефти:

0 - очень легкие, с весьма низкой плотностью ( (< 0.80);

1 – легкие, с низкой плотностью ( 0,80 < (< 0,84 );

2 - нефти со средней плотностью ( 0,84 < ( < 0,88);

3 - нефти тяжелые с высокой плотностью ( 0,88 < ( < 0,92);

4 - очень тяжелые с весьма высокой плотностью (( > 0,92).

Массовое содержание светлых фракций ( % ):

0 - нефти с низким содержанием светлых фракций (<25 );

1 - нефти со средним содержанием светлых фракций (25-50);

2 - нефти с высоким содержанием светлых фракций (50-75);

3 - нефти с весьма высоким содержанием светлых фракций (75-100). 

Массовое содержание серы (%) :

0 - малосернистые нефти (менее 0,5);

1 - нефти средней сернистости  (0,5 - 1.0);

2 - сернистые нефти ( 1-3 );

3 - высокосернистые нефти ( более 3 ).

Массовое содержание смолисто-асфальтеновых веществ (%):

 0 - малосмолистые нефти ( менее 10 ); 

1 - смолистые нефти ( 10-20 ).

Массовое содержание твердых углеводородов (%):

0 - малопарафинистые нефти ( менее 5 );

1 - парафинистые нефти ( 5-10 );

2 - высокопарафинистые нефти ( более 10 ).

Построенное путем   формального  перечисления  всех  этих признаков дерево классификации содержит 720 классов.

Классификационными параметрами  для второй подклассификации служит массовое содержание алканов, циклоалканов и аренов в массовых процентах.

Принято считать, что  не существует нефтей, в которых пол​ностью отсутствует какой-либо класс углеводородов, и нефтяные дистилляты   полностью  состоят  из  алканов, циклоалканов  и т.д., т.е.  массовое содержание этих классов равно 100 %. При​няты  следующие интервалы изменения содержания углеводородов каждого класса ( %) :

1 - 0-25;

  2 - 25-50;

  3 - 50-75;

   4 - 75-100.

Вторая подклассификация содержит 16 классов: ароматическая нефть, существенно-ароматическая, ароматическо - нафтеновая, нафтено - ароматическая, нафтеновая и т.д.

Изложенная классификация  может быть применена только для светлых нефтяных фракций, перегоняющихся до 300оС, для которых определение всех трех классов углеводородов достаточно дос​товерно с помощью современных методов анализа.

Использование новых аналитических методов позволило уточнить принципы  и методы  классификации. Так, в  нефтях  было обнаружено большое число (свыше 500) реликтовых углеводородов. В связи с этим  было  предложено все углеводороды нефти условно разде​лить на две основные группы, содержащей преобразованные углеводороды и ре​ликтовые  углеводороды. К реликтовым углеводородам относят нормальные и изопреноидные алканы, циклические изопреноиды  - стераны, тритерпаны и пр.

В свою  очередь,  реликтовые углеводороды можно разбить на углеводороды изопреноидного и неизопреноидного типа.

Группа реликтовых  изопреноидных  углеводородов  в нефтях состоит из значительно большего числа соединений, чем  группа неизопреноидных углеводородов. Реликтовые  углеводороды  неи​зопреноидного типа представлены  в  основном  алифатическими соединениями, а изопреноидного  типа - алифатическими и алициклическим углеводородами с числом циклов в молекуле от од​ного до  пяти. Важнейшим  свойством  реликтовых углеводородов, как уже отмечалось, является их  гомологичность. Выделяют   гомологические   ряды 2-метилалканов, 3-метилалканов, 4-метилалканов, 1-метил-2-алкилциклогексанов, 1-метил-3-алкил-циклогексанов и т.п.

В зависимости от состава и соотношения алканов различного пина Ал. А. Петров предложил химическую классификацию (типизацию) нефтей. В соответствии с этой классификацией нефти подразделяются на 4 группы: А1, А2, Б2, Б1. Для определения типа нефти проводят ее хроматографический анализ с применением капиллярных колонок эф​фективностью 25-30 тыс. теоретических тарелок с неполярной неподвижной  жидкой фазой в режиме программирования температуры от 110 до 320оС со скоростью подъема температуры 1оС/мин. Хроматограммы нефтей разного типа сущест​венно отличаются и могут рассматриваться как «отпечатки пальцев» нефтей. Так, на хроматограмме нефти типа А1 четко видны пики н-алканов и изопренанов.
Хроматограммы нефти типа Б1 представляют собой лишь кривую нафтенового фона с полным отсутствием пиков. Нефти А2 и Б2 занима​ют промежуточное положение. Для дополнительной характеристики нефтей методом масс-спектрометрии исследуется состав фракции 200-430оС нефти (% содержания алканов, нафтенов и аренов). Эта фракция была выбрана потому, что ее состав наиболее правильно отра​жает средний состав нефти для различных нефтей. т. к. эта фракция са​мая неизменяемая часть нефтей («тело нефти»).
Существенный недостаток большинства расcмотренных  класси​фикаций в том, что для характеристики нефти и отнесения её к тому или иному классу  необходимо  выполнить  большое  число аналитических определений, что  требует  значительных  затрат времени и труда. У нас  в стране подобные классификации распространения не получили. Основное преимущество упомянутых методов -  экспрессность их определения. Однако характеристика углеводород​ного состава нефтей таким образом, по-видимому, крайне неточна и весьма условна.

Геохимические и генетические классификации  рассматривают нефти с позиций их геолого-химической истории, и фундаментом для их создания служит  теория   нефтеобразования.  Однако  с  позиций  современных  представлений об образова​нии и превращениях нефтей в недрах земли большинство класси​фикаций  не учитывают влияние на тип нефти многих факторов.

1.3.1.2 Надмолекулярная организация в нефти и нефтепродуктах (НМО) 

В течение  длительного  времени  в области теоретических представлений о строении нефтей господствовал подход, соглас​но которому  они  рассматривались как молекулярно-дисперсные системы, т.е. как растворы, способные в условиях фазовых  переходов к формированию микрофаз.

До сих пор подготовка сырья к  переработке и расчет  технологических процессов добычи, транспорта, переработки нефти и газа проводятся с использованием основных законов молекуляр​но-кинетической теории – законов Дальтона, Рау​ля, Амага, Ньютона и т.д.  без учета существования в конденси​рованной фазе определенной надмолекулярной организации .

Вместе с тем, очевидно, что сама возможность  существования вещества в различных фазовых состояниях предполагает наличие в нем непрерывного спектра различных  по  размеру  и сложности структур.

Поэтому недостатком старых представлений является:

– иг​норирование начальных стадий возникновения и  роста  зародышей  (структурных единиц) будущей новой фазы, что в дальней​шем  способствует  образованию  дисперсных нефтяных    систем (ДНС);

– непонимание  того, что  многие  проявления свойств нефти и нефтепродуктов, хотя и зашифрованы в химичес​ком  составе, но передаются через НМО, и влияние последней на свойства может быть не меньше.

Надмолекулярную организацию, в самом общем виде, можно определить как внутрен​нюю  структуру, взаимное расположение в пространстве и харак​тер взаимодействия (связи) между молекулами, являющимися составной частью ве​ществ нефти или нефтепродуктов. Такое системное, по сути,  оп​ределение предполагает многоступенчатость НМО и  относитель​ную автономность отдельных уровней или элементов структурной организации, а также их подвижность, что подразумевается сло​вами «взаимодействие» и «автономность».

Необходимым условием появления НМС в жидкостях, в частности, в нефтяных системах, является превышение энергии межмолекулярных взаимодействий  над энергией  теплового движения молекул. Возможность образования ассоциатов в аморфных системах следует уже из того, что наиболее плотными упаковками часто являются не только предшественники кристаллов, но  и  некристаллографические  структуры,  например скошенный икосаэдр. Естественно, большая плотность упаковки приводит к усилению сил ММВ, зависящих от расстояния. 

С точки зрения молекулярно-кинетической теории средняя энергия каждой частицы, вовлеченной в тепловое движение, определяется уравнением:

Етепл.=3kT/2 ,

где k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная температура.

В качестве кТ всегда принимается среднее значение распределения энергии движения молекул в системе. При этом имеется в виду, что энергии движения отдельных молекул простираются достаточно далеко в обе стороны от кТ. При воздействии на нефтяную систему извне изменением температуры, давления, добавлением растворителя можно сместить кТ. В результате молекулы с высокой кинетической энергией, сталкиваясь при движении, способны возбуждаться и даже разрушаться. Этой энергии волне достаточно для разрушения существующих в смеси ассоциатов. Поэтому области уплотнения должны характеризоваться определенным временем жизни, зависящим от внешних параметров.

Классификация надмолекулярных структур (НМС).Все многообразие НМС, которые в целом определяют НМО, можно  разделить  на две группы - дискретные и флуктуационные.

Дискретные НМС формируются при кристаллизации  вещества. В аморфном же состоянии НМО, при сохранении общих черт, оказыва​ется зыбкой, размазанной как геометрически, так и  во  време​ни, т.е. носит сугубо флуктуационныи характер.
Дискретные НМС, уже  по  определению, относятся к категории организованных и характеризуются наличием  дальнего  порядка или  границы  раздела фаз. Это  различные  кристаллические, в обычном смысле слова, морфозы, а также  мезофазы  типа жидких и пластичных кристаллов.

Существуют и  некристаллические  структуры, которые  могут быть вполне дискретны, но не обязательно при этом обладают внутренним дальним  порядком. Описание  таких структур не может быть пол​ным, если не учитывается подвижность  соответствующих  струк​турных элементов, а это требует усреднения по времени. Поэтому необходим еще один признак классификации структур: по их ста​бильности (кинетически  и  термодинамически стабильные). Боль​шинство дискретных организованных структур является термоди​намически  стабильными. Флуктуационные структуры всегда термо​динамически нестабильны и характеризуются конечным  временем жизни, которое является мерой кинетической стабильности флуктуационных структур.

Термодинамически стабильные  структуры  ниже  температуры перехода автоматически  являются  и  кинетически  стабильны​ми. Выше температуры  перехода  (плавления,  застывания)  они  еще  могут сохранять  некоторую кинетическую стабильность. Сущест​вование кинетически стабильных структур  объясняет  реологические и другие свойства вещества.

Понятие о кинетических элементах  структуры, разумеется,  не имеет  точного количественного критерия. Просто, чем больше время жиз​ни, тем больше кинетическая стабильность.

Еще одним критерием для классификации НМС служат их размеры, причем границы различных видов определяются средствами для наблюдения: рентгеновский диапазон, электронномикроскопический, оптический. Очевидно, четкую границу между НМС и дисперсными частицами в дисперсных нефтяных системах провести нельзя, и существующие подразделения являются результатом в основном договоренности.

Формирование НМО. Степень ассоциации молекул.

Нефть представляет собой сложную систему, в которой каждый компонент одновременно и растворитель, и растворяемое вещество, т.е. каждый компонент влияет на среду и подвержен влиянию среды. 

Образование НМС можно представить в рамках модельных представлений для систем с различным числом компонентов. Мерой ассоциации, например в жидких системах, может служить различие свойств жидкости в молекулярном и ассоциированном состоянии. Оценка степени ассоциации проводится по зависимостям вязкости и некоторых других характерных свойств от температуры. 

Установлено, что ассоциатоообразование наблюдается уже в однокомпонентных и не полярных средах. Условием протекания этого процесса является возможность существования в жидкостях плотных некристаллографических упаковок и структур, соответствующих будущим кристаллическим морфозам. Степень ассоциации, т.е. среднее число молекул в ассоциате, зависит от температуры. Обычно, для низкомолекулярных веществ с понижением температуры число молекул в ассоциате увеличивается. Так, в гексадекане при 20оС ( т.е. на 2оС выше температуры застывания) число молекул в ассоциате равно 3, в н-октане при –50оС ( т.е. на 6оС выше температуры застывания) – 31. Температура начала образования ассоциата повышается с увеличением молекулярной массы. Так, для н-пентана температура образования ассоциата ниже –60оС, а для н-гексадеканана составляет +80оС.

Для индивидуальных ароматических и нафтеновых углеводородов четкой зависимости между степенью ассоциации и температурой не прослеживается. Циклоалканы в отличие от н-алканов с таким же числом углеродных атомов находятся в ассоциированном состоянии при более высокой температуре. По мере удлинения заместителя в циклогексановом кольце усиливается его дестабилизирующее влияние на степень ассоциации. Так, при 20оС число молекул в ассоциате циклогексана – 4,5 , метилциклогексана – 1,9 и этилциклогексана – 1,8.

Средняя степень ассоциации молекул бензола и его монозамещенных гомологов при одинаковой температуре почти такая же, как и у циклогексана и его замещенных. 

С увеличением числа компонентов возможности образования НМС становятся большими. Ассоциаты образуются в смеси ароматических и парафиновых углеводородов (гексадекана, декалина с бензолом, нафталином и аценафтеном. Наибольшая склонность к ассоциации характерна для нафталина и аценафтена в среде н-гексадекана; они образуют соответственно 0,8 и 0,9(106 ассоциатов в 1 мл радиусами 23 и 28 нм.

Схему образования ассоциатов можно представить в самом общем виде, исходя из элементарных энергетических представлений. Предположим, что имеется система с двумя видами молекул: 1 и 2, молекулярные объемы которых равны или близки (рисунок 27). 
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Рисунок 27 - Образование ассоциативных структур из молекул 

                     двух видов

Можно принять, что потенциал парного взаимодействия молекул 1 больше такового молекул 2, т.е. Е11( Е22, а энергия взаимодействия между молекулами Е12 находится в интервале Е22 ( Е12 ( Е11 . В таком случае вокруг самоассоциата молекул 1 локализуются молекулы вида 2, т.е. образуются уплотнения в растворе, которые являются основой ассоциативной комбинации.

Если плотность таких комбинаций больше плотности среды (среда состоит из молекул вида 2), то уплотнения выпадают в осадок, если же плотность ниже, то образующиеся ССЕ всплывают. При сравнимых плотностях ассоциативные комбинации распределяются в объеме, состоящем из молекул вида 2, не всплывая и не осаждаясь. 

Аналогичный подход можно применить и для рассмотрения среды из молекул трех видов (рисунок 28). Потенциал парного взаимодействия молекул вида 1 больше такового молекул вида 2 и 3, т.е. Е11( Е22 ( Е33. Приняв условно, что Е12 ( Е23,  можно  сравнить  уровни  энергий свободно перемешанных взаимодействующих молекул и образовавшихся структур с уровнем кинетической энергии системы. При этом потенциалы парного взаимодействия (Еп) молекул можно расположить в ряд:

Е11 (Е12 (Е22 (Е23 (Е33 (Е13
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Рисунок 28 - Образование ассоциативных структур из молекул 

                     трех видов

Обозначим через Ек среднюю кинетическую энергию молекул при температуре Т. На рисунке  29 приведено сравнение уровней энергии взаимодействия молекул, образующих систему (Еn) с распределением кинетической энергии  (Ек1, Е к2 , Е  к3)  при различных температурах (Т1(Т 2 (Т 3).

Если распределение Ек захватывает несколько уровней Ек , то молекулы, обладающие меньшими энергиями, не будут образовывать ассоциаты, а распределятся по объему системы. При температуре Т1 НМС могут ассоциироваться из молекул с энергиями взаимодействия Е11,Е22 и частично Е33. Тогда ядром служат молекулы вида 1, сольватный слой образуется из молекул вида 2 и частично 3. Оставшиеся молекулы вида 3 составляют дисперсионную среду. При температуре Т2 НМС могут собираться из молекул, обладающих энергиями взаимодействия Е11 и Е22, В дисперсионной среде присутствуют молекулы вида 3 и частично 2. Если система имеет температуру Т3, то образуются уже самоассоциаты из молекул вида 1; молекулы вида 2 и 3 составляют дисперсионную среду.
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Рисунок 29 - Сравнение уровней энергии  молекул
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1- передача взаимодействия; 2- НМС; 3- фрагменты молекулярных систем.

Рисунок 30 – Спиновая (а) и зарядовая (б) модели взаимодействий  

                      молекулярных систем

Как уже отмечалось, наиболее характерными надмолекулярными структурами нефтяных жидкостей являются смолисто-асфальтеновые вещества. По аналогии с растворами электролитов для ковалентных жидкостей также можно представить схему моделей НМС и НМО (рисунок 30).

Если в системе имеется такое количество НМС, при котором велика вероятность их столкновения, появляется существенная возможность слияния их в более крупные структуры.

НМС, находящиеся на большом расстоянии, не взаимодействуют друг с другом, но при сближении начинают влиять друг на друга молекулы их внешних сольватных  слоев. 

Модель НМС (ССЕ) в дисперсионной среде, где ядром являются свободные радикалы любого соединения нефти со значительным парамагнетизмом, приведена на рисунке 31. Следует отметить, что свободные радикалы могут иметь различные Еn: например, энергия образования радикала С6Н5СН2˙ составляет 181 кДж/моль, С6Н5СН(СН3О)О˙ – 76 кДж/моль. Энергия распада асфальтеновых ассоциатов оценивается в 130-160 кДж/моль. 
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R – ядро; В – межфазный слой, состоящий из «сольватных» слоев; С1-С5 – «сольватные» слои, образованные диамагнитными соединениями с убывающими спиновыми дипольными моментами (индексами свободной валентности); D – дисперсионная среда; I – ступенчатая диаграмма распределения потенциалов парных взаимодействий между молекулами в радиальном направлении от ядра к периферии; Е – уровень потенциалов парных взаимодействий отдельных слоев и среды; r – расстояние.

Рисунок 31 – Модель НМС (ССЕ) в дисперсионной среде

На рисунке 31 показана также ступенчатая кривая распределения потенциала парного взаимодействия между молекулами (как в слоях, так и между ними) в радиальном направлении к периферии НМС. Ступенчатость может быть выражена весьма четко при большом различии потенциалов парного взаимодействия молекул разных слоев, если кинетическая энергия молекул не перекрывает разность потенциала парного взаимодействия сольватных слоев. В то же время даже в отсутствие ступенчатости НМС может быть устойчивой при значительном превышении потенциала парного взаимодействия молекул ядра над общим уровнем кинетической энергии молекул. Такая ступенчатость наблюдается у чрезвычайно активных радикалов, которые образуют наиболее стабильные и независимые от температуры НМС.

Таким образом, для существования в дисперсионной среде НМС типа САВ необходимы следующие условия:

· наличие градиента потенциала парного взаимодействия молекул от ядра к периферии;

· потенциал парного взаимодействия молекул последнего сольватного слоя должен быть меньше такового молекул предыдущих слоев;

· потенциал парного взаимодействия молекул среды должен быть меньше потенциала последнего сольватного слоя НМС.

На рисунке 32 приведена модель НМС из различных структурных групп углеводородов.
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Rn – радикалы ядра R; r – расстояние от центрального ядра R;  D – дисперсионная среда; A1- A5 – ароматические углеводороды, G1 – G5  - гетеросоединения, NA1- NA5 – нафтено-ароматические углеводороды, PN1- PN5 – парафино-нафтеновые углеводороды с признаками спиновой поляризации, PND – парафино-нафтеновые углеводороды без признаков спиновой поляризации. Номера у соединений соответствуют убывающим индексам свободной валентности с ростом номера типа

Рисунок 32 – Гипотетическая модель НМС, образованной различными группами соединений

Ядром НМС на вышеприведенной схеме служат радикалы, обладающие самыми высокими (во всей системы) потенциалами парного взаимодействия. Вокруг ядра послойно по мере уменьшения потенциала группируются ароматические, нафтеновые, парафиновые углеводороды. Гетеросоединения, как ароматические, так и неароматические могут располагаться в слоях, начиная с первого, поскольку именно они отличаются низким уровнем обменной корреляции, т.е. обладают наименьшей энергией разрыва связей или перехода в триплетное состояние, являясь веществами, из которых в первую очередь формируются свободные радикалы.

Размеры частиц ассоциатов CAB могут быть таковы, что их можно относить к лиофильным коллоидным частицам, аналогично тому, как это делается для высокомолекулярных соединений. Эта аналогия и модель, приведенная на рисунке 6, позволяют считать подобные системы также и раство​рами (растворами гомолитов), ибо они обладают самопроизвольностью образования в соответствующей среде, термодинамической устойчивостью и другими характерными свойствами растворов.
Другим интересным свойством легированных фуллеренов является ферромагнетизм, открытый также в 1991 году. При этом был получен мяг​кий органический ферромагнетик (ТДАЭ) – С60 , где ТДАЭ - тетрадимети-ламиноэтилен, с точкой Кюри, равной 16 К. А в 1992 году был получен ферромагнетик с Тс=30 К на основе фуллерена, легированного йодом и бромом.
Как выяснилось, существуют и природные фуллерены. Правда содержание их в природных энергоносителях невелико и распределены они весьма нерав​номерно. Как и когда образовались фуллерены в толще земных пород, чет​кого понимания пока нет, тем более что пути их образования могут быть самыми разными. В 1992 году они были обнаружены в природном углерод​ном минерале - шунгите. Свое название этот минерал получил от названия поселка Шуньга в Карелии. Правда, содержание фуллерена в шунгите очень невелико и не превышает 0,01%. В 1993 году в шунгитах были обнаружены и другие многоатомные молекулы и микрочастицы углерода – С70,  "матрешки", "луковицы" и др.
Работы, проводимые в развитие исследований по идентификации сверхпроводящей углеродсодержащей фазы, обнаруженной в шунгитах, привели в 1994 году к открытию еще более высокотемпературного металлофуллерена СunС60 с температурой перехода выше температуры жидкого азота.
Как выяснилось, практически все искусственно полученные угле​родные наночастицы содержатся и в карельских шунгитах. Наиболее крупные из наночастиц, названные глобулами, были обнаружены в шунги​тах с помощью рентгеноструктурного анализа ученым из Петрозаводска Ковалевским еще до открытия фуллеренов Крото и другими.
Использование просвечивающей электронной микроскопии позволи​ло российским ученым совместно с учеными Германии обнаружить в шун​гитах нанотрубы, шестигранные плоские наночастицы. Но это случилось уже после получения искусственных наночастиц. Как теперь известно, на​ночастицы могут иметь самые причудливые формы.
Открытие уникальных углеродных структур и их свойств продолжа​ется, так же, как и поиски путей применения фуллеренов в электронике, био​логии, медицине и других прикладных областях деятельности человека. 

Углеводороды нефти
Основную массу нефти составляют углеводороды трех гомоло​гических рядов – насыщенные: алканы, циклоалканы; ненасыщенные: алкены, алкины; ароматические соединения. Наиболее широко представлены   углеводороды  смешанного  (гибридного) строения. Диены и алкадиены, как правило, в  нефтях не содержатся, хотя  очень редко в некоторых нефтях их находят.

Гомологические ряды углеводородов состоят из гомологов, число и структура которых могут меняться в зависимости от типа данной нефти. Первые члены  гомологических  рядов  всегда находятся  в меньших концентрациях, чем высшие гомологи, а в некоторых нефтях они вообще могут отсутствовать.

Наряду с гомологическими выделяют изологические ряды. Каждый изоло​гический ряд представлен в каждой определенной нефти  несколькими, но  не всеми  теоретически возможными группами изомеров. Так, для гексанов известно 5 изомеров и все они выделены из нефти, для гептанов - 9 (из них выделены из нефти и изучены 7), для октанов-18 (16), для нонанов – 35 (24) и т.д.

Свойства нефтей существенно зависят от соотношения в них различных углеводородов, гетероатомных соединений, основных веществ нефтяных остатков. От этих соотношений зависят также технологическое направление переработки нефти, ассортимент и качество продуктов, получаемых при переработке.

Ниже рассмотрены основные свойства групп веществ, составляю​щих нефть и ее фракции, методы их выделения, а также влияние  соответствующего класса химических соединений на свойства нефтепродуктов.

Общие сведения о насыщенных углеводородах нефти и нефтепродуктах. Алканы (СnН2n+2) - основная часть углеводородов нефти. Они имеют наибольшее значение Н:С. В различных нефтях содержание алканов колеблется от 2 до 50 % и более. 

В таблице 4 приводятся данные по содержанию алканов в некоторых нефтяных фракциях.

Таблица 4 – Содержание алканов в нефтяных фракциях

	Ткип. фракции, оС
	Нафтено-парафинистая нефть
	Парафинистая нефть

	60-95

95-122

122-150

150-200

200-250

250-300

300-350

350-400
	50

43

42

24

11

0

0

0
	62

57

61

57

46

29

32

24


В зависимости от строения, алканы представлены углеводородами нормального и разветвленного типов, свойства которых существенно различаются по многим показателям. Из нефти и природных газов выделены все алканы нормального строения, начиная от метана до гексатриаконтана С36Н74, однако имеются сведения, что н-алканы в нефтях образуют непрерывный гомологический ряд вплоть до С65 – С68, а по некоторым данным – и до С100. Как правило, максимум объемного содержания н-алканов в нефтях приходится на н-гексан (1,8 %) и н-гептан (2,3 %), а затем содержание н-алканов постепенно снижается до 0,09% для тритриаконтана С33Н68. По другим данным, практически для всех глубоко превращенных нефтей характерен по существу унимодальный вид распределения н-алканов с максимумом при С10 – С14 и с равномерным снижением концентраций высокомолекулярных н-алканов. Практически всегда наблюдается тенденция к снижению содержания высокомолекулярных алканов с ростом температуры выкипания фракций.

В соответствии с агрегатным состоянием в нормальных условиях (0,1 МПа и 20 0 С) алканы делят на газообразные, жидкие и твердые.

Газообразные алканы включают нормальные углеводороды с числом атомов углерода от 1 до 4-х  (C1-C4), изобутан и неопентан. Температуры кипения этих углеводородов, оС:

Метан





- 161,6

Этан






- 88,5

Пропан





- 42,2

Бутан






   0,5

Изобутан





 12,2

Неопентан





  9,45

Источником низкомолекулярных алканов являются, главным образом, природные и попутные нефтяные горючие газы. В зависимости от внутрипластовых условий и компонентного состава пластовой залежи определяется тип месторождения – газовое, газоконденсатное или нефтяное. 

Основным компонентом природного газа является метан (93-98 %). Остальные углеводородные компоненты содержатся в значительно меньших количествах. В чисто газовых залежах почти полностью отсутствует конденсат, поэтому газ называют сухим.

Одним из специфических свойств газообразных алканов является способность образовывать с водой газовые гидраты (водные клатраты) - кристаллические вещества, внешне похожие на снег или рыхлый лед с общей формулой M( nH2O (М - молекула углеводорода). Кристаллическая решетка газовых гидратов в отличие от соответствующей решетки льда стабильна при температурах выше 0оС и имеет внутренние полости, доступные для молекул метана, этана, пропана, изобутана, этилена, пропилена, ацетилена.

В присутствии гидратообразователя (углеводородов C1-С3) молекулы воды формируют кристаллическую решетку двух типов: первая содержит 46 молекул воды, вторая - 136. Элементарная ячейка структуры первого типа содержит две малые полости в форме додекаэдров со средним диаметром 0,52 нм и 6 больших полостей – тетрадекаэдров – со средним диаметром 0,59 нм. Элементарная ячейка структуры второго типа содержит 16 малых (диаметр 0,48 нм) и 8 больших полостей (диаметр 0,69 нм). Если максимальный размер молекул «гостя» меньше 0,48 нм, то в кристаллической решетке второго типа могут оказаться заполненными все полости – как большие, так и малые. При этом n в общей формуле газовых гидратов принимает минимальное значение, равное 5,67.

Метан и этан способствуют образованию решетки первого типа, а изобутан и пропан - второго типа (n = 17). В последнем случае заполняются только большие полости структуры второго типа. Стабильность гидратов повышается в присутствии сероводорода, молекулы которого заполняют малые полости кристаллической решетки, тем самым, стабилизируя ее.

Образование гидратов осложняет транспортирование природного газа из-за забивки коммуникаций. Борьба с этим явлением ведется путем предварительной осушки газа, подогрева мест их образования, добавкой ингибиторов (спиртов) и др.

В то же время явление гидратообразования может быть использовано при опреснении морской воды, хранении и транспорте газа, разделении газовых смесей.

Газообразные алканы находят очень широкое применение в промышленности и быту. Природный газ является в настоящее время одним из основных бытовых и экологически чистых промышленных топлив. Он используется также в качестве сырья для производства водорода, технического углерода (сажи), этана, этилена, ацетилена.

Углеводороды С3-С4 – ценное нефтехимическое сырье для получения пластмасс, каучуков, ароматических углеводородов, спиртов и других полезных продуктов. Быстро развивается и использование легких газообразных углеводородов в качестве моторных топлив в наземном и воздушном транспорте (в сжатом или сжиженном виде).

Жидкие алканы нефти обычно подразделяют на две группы.

Первая - "нормальные углеводороды" (НУВ) или "жидкий парафин", а вторая - "углеводороды изостроения" (ИУВ). Если сравнить температуры кипения алканов нормального и изостроения, то разветвленные углеводороды имеют более низкие температуры, чем углеводороды с прямой цепью.

Жидкие алканы нормального строения - это углеводороды с числом атомов углерода от C5 (T кип = 36оС) до C18 (Tкип = 320°С), т. е. они входят в состав легкой части нефти (бензино-керосиновые фракции). В нефти установлено присутствие всех жидких н-алканов. Некоторые из них выделяются с чистотой до 99%. 

Для углеводородов нормального строения гомологическая разница в одну СН2 –группу определяет вначале увеличение температуры кипения  на 30оС. Затем, по мере увеличения молекулярной массы, она становится меньше.

Жидкие нормальные алканы отличает очень низкая плотность (600 - 780 кг/м3), их коэффициент лучепреломления равен 1,35-1,43. Соотношение Н:С составляет в среднем 18% .Температуры плавления лежат в диапазоне от минус 130оС до плюс 25оС , и они значительно выше, чем для ИУВ и других групп углеводородов. На этом их свойстве основаны методы селективного выделения НУВ из жидких нефтяных фракций при пониженных температурах, так как они первыми выпадают в виде кристаллов.

Еще одно характерное свойство жидких нормальных алканов – способность образовывать при температурах 20-25оС твердый комплекс (аддукт) при контакте с мочевиной (карбамидом –  NH2—CO—NH2). Комплекс обычно представляется в виде шестигранной призмы, на гранях которой молекулы карбамида образуют спирали (по 6 молекул в витке и со смещением параллельных витков на 0,37 нм друг от друга). Внутри спирали формируется канал с эффективным диаметром 0,49 нм, в котором могут удерживаться только НУВ от С6 и выше, имеющие в поперечнике размер не более 0,49 нм. Углеводороды изостроения проникнуть в канал такой спирали не могут (рисунок 24).
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Рисунок 24 - Спиралевидные гексагональные каналы комплекса

Комплекс не растворим в нефтепродукте и в виде белого осадка легко от него отделяется. При нагревании до 80-85оС он разлагается на карбамид и углеводороды нормального строения чистотой выше 95-97%. 

На образовании комплекса основаны методы лабораторного анализа содержания НУВ в нефтяных фракциях и промышленная технология получения жидкого парафина из фракций 200- 320оС (C10-C18) или 200 –350оС (С10-С20).

НУВ из смесей извлекаются также путем селективной адсорбции на цеолитах типа "А", имеющих входные размеры пор 0,49 нм. При этом чистота получаемого жидкого парафина достигает 98,5-99 %.

Жидкие алканы нормального строения, выделенные из нефтяных фракций, находят применение в качестве:

технологических и бытовых растворителей (C5-C8);

сырья для производства белково-витаминных концентратов (C10-C18);

сырья для получения хлорпарафинов, используемых в качестве пла-

стификаторов, при получения искусственной кожи, пленок, лаков и т. д.;

сырья для производства сульфохлорпроизводных, используемых при  

получении алкилсульфонатов (поверхностно-активных веществ), пластификаторов, медикаментов и др.

Присутствие НУВ в нефтяных моторных топливах в разной мере влияет на их свойства. В бензинах (С5-С9) их присутствие нежелательно, так как, будучи наименее стойкими к окислению, они имеют наименьшую детонационную стойкость и ухудшают моторные свойства топлива.

В авиационных керосинах (C8-C13) их присутствие крайне нежелательно из-за ухудшения низкотемпературных свойств топлива, поскольку НУВ имеют высокие температуры застывания, а в этих топливах недопустимо образование кристаллов при температурах до минус 60оС.

В дизельных топливах (С10-C18) они желательны с точки зрения обеспечения хорошей воспламеняемости, так как у них максимальное соотношение Н:С. С другой стороны, они, как и в авиационных керосинах, повышают температуру застывания топлива и тем самым ухудшают этот важный эксплуатационный показатель. Поэтому в дизельных топливах допустимое количество НУВ определяется нормой по температуре застывания в соответствии с ГОСТ на соответствующую марку топлива. (Эта норма составляет от -10оС до -50оС).

В реактивных топливах присутствие алканов с прямой цепью  крайне нежелательно, так как их кристаллизация при пониженных температурах может явиться причиной закупорки топливных фильтров двигателей.

Жидкие изопарафиновые углеводороды (ИУВ) по своим свойствам существенно отличаются от НУВ. Число изомеров зависит от числа атомов углерода в молекуле. В наибольших количествах в бензиновых фракциях нефти находится нормальный углеводород, а следующим за ним изомером обычно является метилзамещенный. 

Среди изомеров алканов больше всего структур с одним разветвлением. Метилзамещенные алканы по степени убывания располагаются в ряд: 2 -метилзамещенные  3 - метилзамещенные  4 - метилзамещенные. Отношение суммарного содержания монометилзамещенных алканов к содержанию изомерного н-алкана в углеводородах различной молекулярной массы в общем сохраняется при некоторой тенденции к снижению с ростом цепи алифатической молекулы. Двухзамещенные при одном атоме углерода изомеры не имеют большого распространения, преобладают изомеры, имеющие симметричное строение. В небольших количествах обнаружены изомеры алканов, в которых боковая цепь длиннее метила, однако имеются и исключения.

Количественное содержание сильно разветвленных изомеров незначительно. Бензины из различных нефтей содержат примерно один и тот же набор углеводородов, однако, в неодинаковых количествах.

Как правило, ИУВ во фракциях нефти составляют основное  количество жидких алканов.

Свойства ИУВ существенно зависят от числа и расположения разветвлений молекулы, поэтому для них трудно составить общие закономерности. Можно отметить значительно более низкие температуры застывания по сравнению с НУВ (при том же числе атомов углерода) и более высокую стойкость к образованию оксидных соединений (т. е. высокую детонационная стойкость).

Интерес к изучению ИУВ нефтей возрос с начала 60-х годов, когда были обнаружены ИУВ изопреноидного строения (изопренаны) со строго регулярным расположением метильных групп: у второго атома углерода, а затем от второго к каждому четвертому атому углерода (шестому, десятому, четырнадцатому и т. д.). Более 20 изопреноидных алканов С9-С20 количественно определены в десятках нефтей. 

При почти одинаковых с НУВ температурах кипения изопреноиды имеют почти на 100оС более низкую температуру застывания.

Содержание изопреноидных ИПУ в нефтях  в сумме достигает 3,5-4,5% (мас.). Наиболее распространенными являются фитан (С20Н42) – 2,6,10,14 - тетраметилгексадекан и пристан (С19Н40 ) – 2,6,10,14 - тетраметилпентадекан (до 1,0-1,5 % каждый).
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Изопренаны могут иметь правильное (регулярное) строение (фитан, пристан) и нерегулярное строение (сквалан, ликопан).
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Недавно в нефтях обнаружены так называемые Т-образные изопренаны:
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Для изопренанов характерна оптическая активность, так как в их молекулах имеются асимметричные атомы углерода (хиральные центры). 

Жидкие ИПУ - ценнейшие компоненты всех моторных топлив, поскольку они обладают сочетанием необходимых для топлив свойств: максимальными (как и НУВ) соотношением Н:С и, соответственно, запасом энергии (их теплота сгорания в среднем 44 МДж/кг), низкими температурами застывания, высокой детонационной стойкостью (что важно для бензинов), хорошей воспламеняемостью (важно для дизельных топлив).

Вместе с тем, они (как и НУВ) имеют низкую плотность, что является отрицательным качеством для авиационных топлив.

Методов выделения ИПУ из средних нефтяных фракций не существует, и определение их количественного содержания и индивидуальная идентификация являются очень сложной задачей. Если ИПУ имеют достаточно длинный алкильный неразветвленный заместитель, то они (как и другие виды углеводородов) способны образовывать аддукты с карбамидом. Так, если метильная группа находится в положении 2,3,4 или 5 молекулы монометилалкана, то для возможного образования аддукта с участием линейного участка цепи в нем должно содержаться не менее соответственно 11,14,15 или 16 углеродных атомов. Соединения включения с изопарафинами образует тиомочевина. Диаметр гексагонального канала, образованного молекулами тиомочевины в соединении включения таков, что в этот канал могут быть легко включены молекулы даже сильноразветвленных алканов. 

Как правило, для выделения ИПУ используют комбинации таких методов разделения, как ректификация, удаление НУВ (карбамидом или цеолитами), удаление ароматических углеводородов (экстракцией) с последующим анализом оставшейся суммы ИУВ и нафтеновых углеводородов хроматографией. 

Однако даже таким сложным путем не удается расшифровать полный состав ИПУ. Описаны лишь методы определения в таком концентрате состава изопреноидных ИУВ по хроматограмме.

Твердые алканы  находятся  во  фракциях нефти, кипящих выше

 300 оС. Твердыми нормальными алканами считают углеводороды, начиная с C19 или С20 и до максимально возможных в нефти. Изоалканы выше C19 в значительной своей части при нормальной температуре остаются жидкими.

Твердые НУВ – наиболее высокозастывающие углеводороды, они определяют температуру застывания нефти в целом и, соответственно, ее транспортабельность и другие эксплуатационные качества. Содержание твердых НУВ в нефтях колеблется от 0,3 до 20 % (мас.) и является классификационным признаком, по которому нефти относят к трем видам: малопарафинистым (до 1,5 %), парафинистым (1,51– 6,0 %) и высокопара-финистым (> 6,0 %).

Твердые алканы присутствуют во всех нефтях, в парафинистых нефтях их содержание может быть 7–20 % и более. Так, в нефтях полуострова Магышлак содержание твердых алканов достигает 26–30 %. В высших фракциях парафинистых нефтей содержание твердых алканов может достигать 45–55 %.

Твердые НУВ C19-С35 содержатся в основном во фракции нефти 330–500 оС. В более высококипящих фракциях их содержание резко уменьшается, преобладающими структурами становятся ИУВ и гибридные соединения (цикланы и арены с длинными боковыми цепями).

НУВ C19-C35 имеют температуры плавления от +35 до +70 оС. Температура плавления гексадекана – 18,1 оС , гептадекана – 22,0 оС.

Для нечетных изомеров н-алканов при n  20 в результате расклинивающего влияния концевых СН3-групп наблюдается уменьшение числа центров взаимодействия в точках кристаллизации, и именно это приводит к понижению температур кристаллизации по сравнению с ближайшим более высокомолекулярным гомологом. Тем самым получает объяснение известный факт альтернирования температур кристаллизации четных и нечетных н-алканов по мере роста числа углеродных атомов n (рисунок 25).

При переходе от углеводорода с нечетным числом атомов углерода к углеводороду с четным числом атомов углерода увеличение температур плавления больше, чем при переходе от углеводорода с четным числом атомов углерода к углеводороду с нечетным числом атомов углерода. 
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Рисунок 25 – Зависимость температур плавления парафинов от числа углеродных атомов в молекуле

Молекулы высших алканов с прямой цепью в кристаллическом состоянии располагаются в пространстве таким образом, что все атомы углерода лежат в одной плоскости:
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В расплавленном состоянии некоторая доля молекул принимает в пространстве форму спирали 52; часть молекул сохраняет плоскую структуру, являющуюся энергетически более выгодной, т.к. в этом случае молекулы находятся в заторможенной конформации.

В кристаллическом состоянии молекулы н-алканов располагаются параллельно. С повышением температуры и уменьшением энергии межмолекулярного взаимодействия расстояния между молекулярными цепями н-алканов увеличиваются, при этом сохраняется предпочтительная параллельная ориентация. При плавлении расстояния между цепями изменяются скачкообразно и происходит заметное скачкообразное увеличение удельного объема. Взаимодействие между молекулами н-алканов определяется числом центров взаимодействия. 

Еще на одну особенность твердых парафинов обращается мало внимания: их способность к фазовому переходу в пределах твердого состояния при температурах около 35-40оС, что позволяет рассматривать эти вещества как воски. В указанном интервале температур парафин из твердого состояния переходит в состояние пластичного кристаллического вещества. Как показывают рентгеноструктурные исследования при этом происходит изменение характера кристаллических морфоз. Такой фазовый переход сопровождается поглощением тепла в количестве примерно одной трети от общей теплоты фазового перехода твердое-жидкое. 

На способности н-алканов легко кристаллизоваться основан метод их выделения из нефти и фракций. Для этого нефть или ее фракцию смешивают с селективным, например кетон-ароматическим растворителем и охлаждают до температур 0-минус 10оС. Образовавшиеся в растворе кристаллы НУВ отфильтровывают и определяют их массовый выход. В принципе этот же метод используют в промышленности для выделения из фракции нефти 350-460оС твердого парафина, являющегося одним из массовых товарных продуктов. Примеси, попадающие в твердый парафин при его кристализационном выделении [2-10% (масс.)], - это главным образом ИУВ и гибридные углеводороды-цикланы с длинными боковыми неразветвленными цепями, свойства которых приближаются поэтому к свойствам НУВ.

Технический твердый парафин представляет собой концентрат НУВ различной чистоты [в зависимости от степени очистки - от 90 до 98% (масс.)]. По средней температуре плавления выделяемый из нефти парафин относят  к мягким (Тпл = 4-45оС, C19-C25), среднеплавким (Тпл = 45-50оС, C25-C28), твердым (Тпл= 50-65оС, С28-С35) и высокоплавким (Тпл > 65оС). Растворимость парафина в органических растворителях невелика, за исключением сероуглерода, в 100 г которого растворяется 12 г парафина, и легкого бензина, в 100 г которого растворяется 11,7 г парафина.

Твердые парафины используют как сырье для получения синтетических жирных кислот и далее - моющих средств, хлорпарафинов и олефинов, как защитные покрытия, для пропитки тароупаковочных изделий, приготовления мастик и консистентных смазок, как изолирующий материал в электронике, а также в парфюмерной промышленности и для приготовления свечей, в композициях с различными полимерами.

Изопарафиновые углеводороды выше C19, как отмечалось, являются жидкими до С30-С35. т. е. до температуры кипения 460-500 оС) и твердыми– выше С35. Жидкие высокомолекулярные ИУВ (С19-С35), обладая уникальными вязкостно-смазывающими свойствами, являются основой большинства смазочных и специальных минеральных масел, в состав которых кроме них входит большая группа цикланов с боковыми разветвленными цепями.

Твердые ИУВ обычно входят в состав церезинов, выделяемых из тяжелых нефтяных остатков (гудронов) при их депарафинизации. Состав таких церезинов сложнее, чем твердых парафинов: в них входит значительное количество гибридных углеводородов нафтеновых и ароматических с длинными заместителями нормального и изостроения. Но, многие ученые считают, что основой церезинов (на 70-80%) являются твердые ИУВ с молекулярной массой 500-700. Кристаллы церезинов значительно мельче парафиновых. Химическая активность их выше, чем парафинов. Церезины широко используются в промышленности и быту в качестве защитных покрытий, различных мазей и мастик, основы канатных смазок и т. д.

Химические превращения алканов. Для химии и технологии нефти важен ряд реакций алканов, которые имеют либо аналитическое значение, либо описывают химические превращения в процессах переработки нефти.

Как насыщенные углеводороды алканы способны в основном к реакциям замещения. Реакционная способность их невелика, особенно в ионных превращениях. При обычных условиях эти углеводороды не реагируют с такими электрофильными реагентами, как серная и азотная кислоты. Более активны эти углеводороды в реакциях радикального замещения (хлорирование, нитрование по Коновалову, сульфохлорирование, сульфоокисление: 
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Работами последних лет показано, что в присутствии очень сильных кислот (HOSO2F, HBF4, HSbF6 и др., называемых сверхкислотами) алканы вступают в реакции, протекающие по ионным механизмам.

Важнейшей проблемой является низкотемпературная высокоселективная активация С-Н связей насыщенных углеводородов. Интерес к проблеме вполне обоснован – одностадийная функционализация основных компонентов нефти, попутного нефтяного и природного газов приведет к перевороту в нефте- и газоперерабатывающей промышленности, снизит затраты на переработку углеводородного сырья. 

Наиболее обещающие перспективы связаны с поисками систем мягкой каталитической функционализации метана. В первую очередь это связано с тем, что прочность С– Н связи в метане самая большая среди алканов, и система, активирующая метан, справится и с другими «химическими мертвецами». Не менее интересна и практическая сторона каталитического превращения метана в кислород-, азот и серосодержащие производные, т.к. метан представляет собой основной компонент природного газа. Йонгчун Танг (Yongchun Tang) с соавторами из Калифорнийского Института технологии, энергии и окружающей среды разработали метод каталитической конверсии метана в метанол в присутствие концентрированной серной кислоты и хлоридов или оксидов платины, растворенных в ионных жидкостях. 

Разработанная каталитическая система имеет ряд существенных преимуществ в сравнении с уже существующими – вода, выделяющаяся в ходе реакции не ингибирует действие катализатора; в качестве катализаторов используются сравнительно недорогие производные платины, применение которых ранее ограничивалось их растворимостью в воде и органических растворителях; использование низколетучих ионных жидкостей отвечает требованиям «зеленой химии», снижая потенциальный вред окружающей среде. 

Разработанная система отличается неплохой степенью конверсии метана в метанол и хорошей производительностью катализатора – частота оборота катализатора (turnover number, TON) составляет около 10 каталитических циклов в час. 

Алканы подвергаются изомеризации в присутствии кислотных катализаторов. Легко изомеризуются алканы, содержащие третичный углеродный атом, труднее — изоалканы с четвертичным атомом углерода. Углеводороды с прямой цепью занимают промежуточное положение. Например, для гексанов скорость изомеризации падает в ряду: 2-метилпентан > н-гексан > 2,2-диметилбутан. С повышением температуры относительная устойчивость разветвленных алканов падает по сравнению с н-алканами. Этим и объясняется малое содержание в нефтях сильно разветвленных алканов.

С высокой скоростью протекает изомеризация алканов в присутствии бромида алюминия. Этот катализатор растворим в углеводородах, и поэтому  реакции с его участием  проходят  в гомогенных условиях. 

Реакция изомеризации играет большую роль в современных процессах каталитической переработки нефти – риформинге, гидрокрекинге, каталитическом крекинге.

В большинстве процессов переработки нефти протекают реакции термического разложения алканов. Под действием тепла при повышенных температурах алканы разлагаются. При этом проходят две основные реакции: дегидрирование и расщепление углерод-углеродных связей. С повышением молекулярной массы алканов реакция с расщеплением связи С – С начинает преобладать. Газообразные алканы заметно расщепляются при 800-900°С. Высшие углеводороды – при 500-600оС. При этом из молекулы алкана образуется алкан и -алкен меньшей молекулярной массы:
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Большое значение в процессах производства ароматических соединений и высокооктановых бензинов имеет дегидроциклизация алканов. Алканы с числом атомов С6 и более превращаются в ароматические углеводороды в присутствии оксидов некоторых металлов:
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В ходе изображенного превращения происходит дегидрирование алкана с последующей циклизацией продуктов дегидрирования. В присутствии платинового катализатора наряду с ароматическими углеводородами в этой реакции образуются также циклопентаны:
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Алкилциклоалканы представляют интерес как сырье для различных синтезов.

Цикланы (нафтены) нефтей. Это группа циклических насыщенных углеводородов общей формулы для моноциклических соединений СnН2n. По суммарному содержанию циклоалканы во многих нефтях преобладают над другими классами углеводородов: их содержание колеблется от 25 до 75 % (масс.). Они присутствуют во всех  нефтяных фракциях. Большей частью, их содержание растет по мере утяжеления фракций. Исключение составляют лишь масляные фракции, в которых количество циклоалканов падает за счет увеличения содержания ароматических углеводородов. По числу циклов в молекуле цикланы делят на моно- и  полициклические. 

Несмотря на то, что исследования химического состава нафтенов продолжаются уже в течение более ста лет, эти углеводороды, особенно высших фракций нефти, наименее изучены. Причинами являются сложность их состава, обусловленная разнообразной изомерией: структурной, геометрической и конформационной. 
Моноциклические нафтены (от С5 до C12 в одном цикле). 

Как известно, стабильность углеводородных циклов определяется совокупностью многих факторов (как термодинамических, так и кинетических), из которых наиболее существенными являются:
-угловое напряжение, т.е. напряжение цикла, возникаюшее из-за отклонения углов между валентными связями в цикле от равновесной величины;
-напряжение внутреннего заполнения (транс-аннулярное напряжение), возникающее из-за взаимодействия (отталкивания) атомов водорода, расположенных внутри цикла на противоположных его сторонах;
-стерические препятствия из-за соприкосновения заместителей близко расположенных (соседних) атомов углерода, образующих цикл.
Совместное действие этих факторов для циклов, состоящих из СН2-групп, дает сложную зависимость стабильности циклов от их величины (рисунок 26).
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                                       Число СН2-групп в цикле

Рисунок 26 – Зависимость стабильности циклов от числа 
                      метиленовых групп
Если не считать С3, то вначале стабильность возрастает из-за уменьшения углового напряжения, затем она уменьшается из-за действия внутреннего заполнения и, наконец, на последнем участке вновь возрастает в результате исчезновения пространственных затруднений.
В нефтяных бензино-керосиновых фракциях цикланы C5-C8 распространены как в виде нормальных циклов, так и в виде изомеров с боко​выми метильными и этильными группами. В низкокипящих бензиновых фракциях преобла​дают алкилпроизводные циклопентана и циклогексана. На их долю приходится от 10 до 86 % (масс.) всех углеводородов..
Суммарно  моноциклические  нафтены  содержатся  во  фракци​ях  до 
300°С (примерно 20-30 масс. %) в парафинистых нефтях (ставропольские, дагестанские нефти) и до 85-90% (масс.) в неф​тях нафтенового типа (анастасиевская, бузачинские и др.).

В бензиновых фракциях преобладают метилпроизводные; в значительно меньшей степени представлены углеводороды, содержащие этильные группы, очень невелико содержание углеводородов с пропильными и бутильными группами.

В бензиновых фракциях найден циклопентан (до 0,5%), циклогексан  (до 7% ), метилциклогексан (до 10-12%). В общем виде моноциклические нафтены бензиновых фракций можно представить следующими структурами:
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             где R -CH3, -C2H5, редко – С3Н7, – C4H9

Транс-изомеры производных циклопентана и циклогексана преобладают над цис-изомерами.

Геминальные замещенные (1,1- диметилциклопентан и 1,1 - диметилциклогексан) содержатся обычно в небольших количествах (до  10% от суммы других изомеров. Из тризамещенных производных циклопентана и циклогексана в значительно меньших количествах по сравнению с другими изомерами содержатся 1,1,2 – триметилпроизводные. В значительно больших количествах обнаруживаются 1,1,3- и 1,1,4- триметилциклогексаны. В керосиновых фракциях моноциклические нафтены представлены следующими структурами:
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                          где R = C8H12

Полициклические нафтены с числом циклов не более шести содержатся в основном во фрак​циях нефти выше 300оС, а во фракциях 400-550оС количество всех изомеров достигает 70-80% (мас.). Изомеры полицикличе​ских нафтенов обычно имеют длинные боковые цепи, и чем длиннее такая алкильная цепь (нормального или разветвленного строения), тем в большей степени такие углеводороды обладают гибридными свойствами, т. е. сочетают свойства нафтеновых и парафиновых углеводородов.
Идентифицировано только 25 индивидуальных бициклических нафтенов, пять трициклических и четыре тетра- и пентациклических нафтена. При нормальной температуре 20-25оС высокомолекулярные полициклические нафтены в чистом виде - твердые вещест​ва. 
Бициклические нафтены Сn – H2n-2 представлены в нефти в основном циклооктанами, бициклононанами, бициклодеканами  и их алкилпроизводными:
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                                                         C9H16
Из некоторых нефтей методом термической диффузии были выделены так называемые мостиковые углеводороды:
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и их ацильные производные.

Суммарное содержание бицикланов в средних фракциях нефтей не- велико [0,15-0,20 % (масс.)] на нефть.

Трициклические цикланы обнаружены в средних фракциях нефти. Первым из трициклических нафтенов СnH2n-4 в нефтях обнаружен и исследован трициклодекан  C10H16- адамантан и его гомологи:
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В нормальных условиях адамантан - кристаллическое вещество с самой высокой температурой плавления среди углеводородов (269 оС). Пространственное расположение атомов углерода в молекуле адамантана такое же, как и в кристаллической решетке алмаза. Он обладает устойчивой структурой,  и  его  термическая  деструкция  начинается при температуре 660 оС.                                 
Содержание адамантана в нефтях невелико: обычно 0,004-0,01 % (масс.), т.е. 40–100 мг/кг, что соразмерно с содержанием металлов.

В высших фракциях нефти содержатся полициклические нафтены, молекулы которых представляют собой конденсированные 4 и 5 циклов с короткими боковыми цепями – стераны. 

Все эти вещества являются оптически активными и сторонниками биогенной концепции происхождения нефти относятся к так называемым «биологическим меткам», свидетельствующим о связи нефти с живой природой.
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тритерпаны, например гопан:
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а также диамантан:


[image: image215.wmf]
                                                     С14Н20

В высококипящих фракциях нафтеновых нефтей распределе​ние нафтенов по числу циклов в молекуле примерно следующее: моноциклические– 30-40%, бициклические – 18-25%, трициклические – 17-20%, тетрациклические – 5-10%.

В целом при одинаковой с НУВ молекулярной массе нафтены имеют более высокие температуры кипения и плотность и незначи​тельно отличаются по теплоте сгорания (Н:С у них 14-17 % против 18-20 у алканов). Наличие алкильных групп в молекуле снижает температу​ру плавления нафтенов тем больше, чем меньше атомов углерода в алкильной цепи (таблица 5).

Таблица 5 – Сравнение свойств алканов и нафтенов

	Углеводород
	Т кип. оС
	Т пл. оС
	nD20
	(420

	Пентан

Циклопентан

Гексан

Циклогексан
	36

49

69

81
	-130

-94

-95

6,3
	1,3577

1,4064

1,3750

1,4264
	0,6264

0,7454

0,6594

0,7791


Нафтены имеют более высокие температуры кипения и плавления и показателя преломления, чем соответствующие по числу атомов углерода алканы.

Это объясняется более правильной и жесткой структурой, благодаря которой молекулы нафтенов плотнее упаковываются в жидком или твердом состоянии, вследствие чего силы межчастичных взаимодействий становятся прочнее.

Введение метильной группы в молекулу циклопентана или цикло-гексана резко нарушает симметрию молекул, что приводит к уменьше​нию температуры плавления метилциклопентана и метилциклогексана по сравнению с циклопентаном и циклогексаном. 

Например,                                            

                                                                 Тпл. °С:
Циклогексан                                           +6,5
Метилциклогексан                               -126,3

Нафтены имеют значительно более высокие октановые числа, чем соответствующие алканы с прямой цепью (моторный метод):

Пентан                                                      62
Циклопентан                                             87
Гексан                                                       26
Циклогексан                                              77
Гептан                                                         0
Метилциклогексан                                     72
Огромное число структурных и пространственных изомеров нафте-нов очень сложно идентифицировать на индивидуальном уровне. Поэтому при их исследовании широко используют структурно-групповые методы. Относительное концентрационное распределение нафтенов в зависимости от числа циклов в молекуле называется нафтеновым паспортом. Общей закономерностью нафтеновых паспортов является преобладание моно- и бицикланов над остальными нафтеновыми углеводородами. Основное различие нафтеновых паспортов проявляется в соотношении моно- и бицикланов.

Химические свойства нафтенов, в целом, существенно зависят от числа атомов в цикле. Так, цикланы Сз и С4 (в нефтях они не обнаружены)  более реакционноспособны, чем другие, и вступают в реакции, характерные для олефинов (например, галогенирования).
Молекулы от циклопентана и выше менее напряжены и по​этому менее реакционноспособны и их химические свойства похожи на свойства алканов.

Нафтены образуют соединения включения (клатратные соединения) с тиомочевиной.

Стабильность этих соединений в большей степени зависит от строения молекул углеводородов и их размеров. Поэтому с помощью тио-мочевины можно разделить нафтены различного строения и одинаковой молекулярной массы, а также отделить моноциклические нафтены от полициклических (последние образуют более прочные комплексы с тиомочевиной).

Важным химическим процессом превращения нафтенов является дегидрогенизация. Циклогексан и его гомологи легко дегидрируются над Pt, Pd, Ni при 250-320 °С, либо над Сг203 при 450 °С с образованием ароматических углеводородов. 


[image: image216.wmf]+

3

Í

2



[image: image217.wmf]C

H

3

C

H

3

+

3

Í

2


Дегидрогенизация шестичленных нафтенов является основной реакцией, протекающей при риформинге бензиновых фракций. В условиях риформинга циклопентан и его гомологи не дегидрируются. Не подвергаются дегидрогенизации также некоторые нафтены с шестичленным циклом. Это гем-замещенные циклогексаны (например, 1,1-диметилциклогексан), мостиковые нафтены, углеводороды ряда адамантана. Дегидрирование полициклических нафтенов с температурой кипения более 300°С проводят в жидкой фазе в присутствии порошкообразного платинированного угля при температурах выше 300°С.

Гем-замещенные циклогексаны и мостиковые нафтены могут превращаться в ароматические углеводороды в более жестких условиях. Однако при этом происходит также и расщепление С—С-связей:
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На этой реакции основано определение циклогексановых углеводородов в бензиновых и керосиновых фракциях нефти. Деарома-тизированную нефтяную фракцию пропускают над Pt при 300°С, при этом циклогексановые углеводороды превращаются в ароматические.

В катализате определяют процентное содержание образовавшихся ароматических углеводородов, которое равно процентному содержанию циклогексановых углеводородов в деароматизированной фракции.

Над платиной при 300°С алкилзамешенные нафтены с алкильной прямой цепью, содержащей три и более атомов углерода, циклизуются с образованием бициклических углеводородов:
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В присутствии кислот Льюиса (например: А1С13, А1Вг3) нафтены подвергаются изомеризации (сжатие и расширение циклов, структурная изомеризация боковых цепей).

Равновесную структурную изомеризацию проводят в присутствии бромистого алюминия при комнатной температуре в течение 2-3 дней до полного достижения термодинамического равновесия. При этом происходит накопление в смеси наиболее термодинамически устойчивых углеводородов. В частности, бициклические нафтены состава С10 превращаются в основном в транс-декалин, трициклические углеводороды — в производные адамантана. В результате изомеризации происходит упрощение состава нафтеновой части исследуемой фракции нефти

Равновесная структурная изомеризация позволяет приготовить практически все возможные изомеры любого нафтенового углеводорода, на синтез которого обычным путем пришлось бы потратить очень много времени.

Селективная изомеризация диалкищиклопентана заключается в се​лективном расширении цикла только за счет а-метиленовой группы алкила (метил практически не участвует в расширении цикла):
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Реакцию проводят при комнатной температуре и в течение неболь​шого промежутка времени (в отличие от равновесной изомеризации), чтобы препятствовать дальнейшей изомеризации образовавшихся цик-логексановых углеводородов. Последние затем дегидрированием прев​ращают в ароматические углеводороды. На основании строения арома​тических углеводородов судят о строении исходного диалкилцикло-пентана.
Изомеризацию и дегидрирование можно совместить в одну стадию, применяя бифункциональный катализатор, например, катализатор платформинга, содержащий как изомеризующие (кислотные), так и дегидрирующие центры.
Анализ нафтенов. Методом количественного определения нафтенов в бензиновых фракциях является метод анилиновых точек (AT). AT зависит от хими​ческого состава фракции и, в частности, от содержания нафтенов. Зная AT нафтено-парафиновой части фракции после удаления из исходной фракции ароматических углеводородов, с помощью специальных таб​лиц можно определить процентное содержание нафтенов. 
Раздельное количественное определение циклогексановых и цик-лопентановых углеводородов основано на реакции Зелинского. Для этого нафтено-алкановую часть фракции подвергают дегидрированию над платиновым катализатором при 300-320°С и получают катализат, содержащий  определенное количество ароматических углеводородов. Процентное содержание циклогексановых углеводородов в нафтено-алкановой части фракции будет таким же.

Достаточно точно можно определить только содержание нафтенов, молекулы которых содержат шестизвенные циклы. С этой целью нафтено-алкановую часть подвергают либо парофазной, либо жидкофазной дегидрогенизации (в зависимости от температуры кипения узкой фракции) над платиновым катализатором. При этом алкилциклогексаны превращаются в алкилбензолы; алкилгидринданы — в алкилинданы; алкилдекалины – в алкилнафталины:
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Выделение нафтенов даже из легких фракций нефти в чистом виде или в концентрированном состоянии представляет собой трудную задачу. Из нафтено-алкановой части нефтяной фракции легко можно выделить алканы с прямой цепью (цеолит 5А для бензиновых фракций, комплексообразование с мочевиной для керосино-газойлевых фракций), а оставшуюся смесь изоалканов и нафтенов полностью разделить очень трудно вследствие близости физико-химических свойств этих углеводородов. В настоящее время эта задача может быть решена частично с помощью термической диффузии или путем адсорбционного раз​деления на молекулярных ситах 13Х или на активированном угле.
Для выделения полициклических нафтенов, в том числе и адаман-тана, используют комплексообразование с тиомочевиной. 
Нафтены – желательный компонент всех нефтяных топлив, поскольку обладают благоприятным сочетанием таких свойств, как высокая теплота сгорания и плотность, с низкой температурой застывания.

Особенно важно это сочетание в топливах для летательных аппаратов, поскольку энергетическая характеристика определяется теплотой, выделяющейся при сгорании 1 л топлива. По этой причине большинство углеводородных реактивных и ракетных топлив являются концентратами нафтеновых углеводородов. Нафтены обладают также хорошими вязкостно-температурными и смазывающими свойствами и поэтому составляют основную (совместно с ИУВ) часть смазочных и специальных масел. Особенно ценными в этом отношении являются нафтены с развет​вленными боковыми алкильными цепями.
В нефтехимии нафтены служат одним из важнейших источников сырья для получения бензола и толуола, синтеза капролактама (через стадию окисления циклогексана), получения лекарств (из производных адамантана) и специальных полимеров.

Алкены (олефиновые углеводороды)

Обычно считается, что алкенов – ненасыщенных аналогов алканов - в природных нефтях, как пра​вило, нет. Вместе с тем они образуются в больших коли​чествах в процессах дальнейшей химической переработки фрак​ций нефти термодеструктивными и термокаталитическими ме​тодами. Главной причиной отсутствия алкенов в нефтях считали высокую реакционную способность двойных связей. Присутствие же непредельных углеводородов в некоторых нефтепродуктах объяснялось крекингом термически нестабильных компонентов нефти в процессах перегонки. Наличие алкенов в отдельных нативных нефтях объяснялось просто исключением из общего правила. Так, в ряде зарубежных нефтей обнаружено до 10 % и более различных олефинов. Методом ПМР доказано наличие олефиновых протонов и в ряде нефтей Восточной Сибири и других регионов. Комплексные исследования ряда нативных нефтей показали, что содержание олефинов в них изменяется от десятых долей процента до 15-20% (масс.).
Было высказано  предположение,  что  высшие  олефины  в некоторых нативных нефтях являются продуктами радиолитического дегидрирования парафиновых углеводородов под воздействием естественного радиоактивного излучения в условиях залежи. 

Детальные исследования нефти месторождения Каражанбас, добываемой методом внутрипластового горения, показали, что ее физико-химические характеристики зависят от положения продуктивной скважины по отношению к фронту горения. Было высказано предположение, в связи с отсутствием низкомолекулярных олефинов, что температура в пласте недостаточна для крекинга парафинов. Поэтому олефины с внутренней двойной связью посчитали в основном продуктами окислительного дегидрирования и каталитического деалкилирования в присутствии глинисто-песчаной породы. 

Вместе с тем имеющие в настоящее время данные позволяют вполне обоснованно утверждать, что обнаруживаемые в нефтях олефины являются продуктами естественного генезиса нативных нефтей.

В целом, олефины нефти представляют собой сложные смеси углеводородов алифатического и ациклического с внутренним расположением двойных связей в цепи и высокой степенью замещения двойной связи, которая для среднего непредельного углеводорода составляет 2,4-3,2. Расположение двойных связей в основном серединное. В силу таких особенностей строения алкены нефтей как непредельные соединения обладают пониженной реакционной способностью. Основное их количество содержится в высших дистиллятных и остаточных фракциях. 

В больших количествах алкены образуются в процессах химической переработки фракций нефти термодеструктивными и термокаталитическими методами.

Эти процессы можно отнести к двум группам:

- процессы, где алкены являются сопутствующим продуктом (термокрекинг, коксование, каталитический крекинг);

- процессы, где алкены являются целевым продуктом (дегидрирование, пиролиз).

Алкены – С1 –С4 – газы; н-С5 –С17 – жидкости. Остальные – твердые вещества.

Газы термического крекинга под давлением (крекинг жидкофазный, 470—520оС, давление 2-5 МПа) содержат 20—25% (об.) олефинов, а газы пиролиза (800—900оС, давление около 0,1 МПа) содержат 40— 50% (об.) олефинов. 

Жидкие продукты процессов термической и каталитической переработки нефти содержат также значительные количества олефинов. Так, бензины термического крекинга содержат 30-35% олефинов, бензины каталитического крекинга — до 10 % олефинов. По химическому строению углеводороды с двойной связью, содержащиеся в нефтепродуктах, можно подразделить на следуюшие группы:

1) олефины нормального и изостроения;

2) циклоолефины (циклогексен, циклопентен и их гомологи);

3) ароматические углеводороды с двойной связью в боковой цепи (стирол, инден, их гомологи).

Общее содержание непредельных углеводородов в различных фракциях бензина термического крекинга уменьшается с увеличением температуры кипения фракций; уменьшается также и содержание алкенов, в то время как содержание циклоолефинов и стиролов увеличивается.

Некоторые свойства жидких алкенов приведены в таблице 7.

Таблица 7 – Физико-химические свойства некоторых жидких алкенов

	Углеводород
	Ткип , оС
	Тпл , оС
	
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	Пентан
	36
	-129
	0,626

	1-Пентен
	30
	-165
	0,64

	2,3-диметил-2-бутен
	73,2
	-75,4
	0,7088

	1-гексен
	63,5
	-140
	0,6740


Как видно, -алкены нормального строения имеют более низкие температуры кипения и плавления, чем соответствующие н-алканы, но более высокие плотности и показатели преломления.

Разветвленные алкены симметричного строения имеют значительно более высокие температуры кипения, температуры плавления и плотности, чем остальные изомеры.

Обычно цис-изомеры алкенов имеют более высокие температуры кипения, чем транс-изомеры. Олефины имеют более высокие октановые числа, чем соответствующие алканы с прямой цепью (1-гептен и 3-гептен имеют октановые числа, соответственно равные 65 и 95).

Адсорбционная способность олефинов ниже, чем адсорбционная способность ароматических углеводородов, но выше, чем насыщенных углеводородов. На этом различии основано количественное определение олефинов в нефтепродуктах методом адсорбционной хроматографии в присутствии флюоресцирующих индикаторов.

Присутствие алкенов С5 и выше в нефтепродуктах (топливах, маслах, парафинах), как правило, ухудшает их эксплуатационные свойства (ухудшается стабильность при хранении из-за окисляемости и осмоления).

Для химии и технологии нефти имеют значение ряд реакций алкенов.

Присоединение водорода. Водород присоединяется к олефинам при комнатной температуре в присутствии тонкодисперсной платины или палладия; в присутствии никеля— при 180оС:

R–CH=CH2  + H2  
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Нужно отметить, что в этих условиях ароматические углеводороды не подвергаются гидрированию, поэтому путем гидрирования можно определить содержание олефинов в крекинг-бензинах. 

Галоидирование. Аналитическое значение имеет реакция присоединения галоидов к олефинам. При комнатной температуре реакция присоединения селективно проходит лишь в случае йода; бром и хлор не только присоединяются, но и замещают атомы водорода. Чтобы исключить реакцию замещения, бромирование нужно проводить в темноте, при пониженных температурах:

R–CH=CH2 + Br2 
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 R–CHBr–CH2Br

В этом случае реакция бромирования может служить для отделения непредельных углеводородов от остальных углеводородов и их выделения в виде дибромидов перегонкой (ТКИП дибромидов намного выше ТКИП углеводородов).

На реакциях присоединения брома и йода основано количественное определение олефинов в нефтяных продуктах методами бромных и йодных чисел. Бромное или йодное число— это количество граммов соответственно брома или йода, поглощенное 100 г исследуемого продукта. 

Присоединение серной кислоты. Серная кислота различной концентрации может абсорбировать различные газообразные олефины с образованием алкилсульфатов; 98%-ная Н2S04 поглощает С2Н4; 80%-ная — С3Н6; 75-77%-ная — бутен-1; 55—58%-ная — изобутилен.

Для удаления олефинов из крекинг-бензинов применяют 80%-ную серную кислоту:
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Озонирование алкенов. Озон количественно с большой скоростью присоединяется к алкенам при комнатной температуре. При этом ароматические углеводороды, находящиеся вместе с алкенами в нефтепродукте, практически не реагирует с озоном:
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Разрушение озонида под действием молекулярного водорода приводит к образованию карбонильных соединений — альдегидов или кетонов, по составу которых можно судить о положении двойной связи в молекуле алкена:
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На реакции озонирования алкенов основано количественное определение алкенов в нефтепродуктах на приборе АДС (анализатор двойных связей).

          Диолефины нефтяных продуктов (диены).

В продуктах парофазного крекинга и пиролиза может содержаться от 5 до 15 % диолефинов. Это — бутадиен, пиперилен, циклопентадиен. Все эти диолефины являются диолефинами с сопряженными (конъюгироваиными) связями.

Диолефины с конъюгированными связями вступают в реакцию диенового синтеза (реакция Дильса — Альдера). Реакционная способность диенов зависит от их строения. Из двух возможных копланарных систем диенов (1) и (2):
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только диены с цисоидным расположением двойных связей (2) вступают в реакцию. Это бутадиен в цисоидной конформадии:
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Циклопентадиен реагирует при комнатной температуре, так как для него возможно только цисоидное расположение двойных связей. Для взаимодействия с бутадиеном требуются температуры выше 100°С. 

Цис - пиперилен не вступает в реакцию диенового синтеза. Для него характерна только трансоидная конформация, так как цисоидная конформация неустойчива из-за отталкивания между метильной группой и атомом водорода:
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Поэтому в реакцию вступает транс-пиперилен в цисоидной конформации.
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Диеновые углеводороды образуют комплексные соединения с аммиачным раствором ацетата одновалентной меди при температурах 0-10оС. При нагревании эти комплексные соединения разрушаются, выделяя диены. Отделение диенов и их количественное определение в нефтепродуктах основано на реакции диенового синтеза. Образец нефтепродукта нагревают с малеиновым ангидридом в течение нескольких часов, затем отделяют от смеси не вступивший в реакцию малеиновый ангидрид, действуя водным раствором щелочи. После промывки и сушки образца отгоняют углеводороды и получают в остатке кристаллы аддукта, по массе которых можно рассчитать процентное содержание диенов в нефтепродукте.

Удаление диенов из продуктов крекинга и пиролиза можно осуществлять с помощью альдегидов и кетонов в присутствии щелочей за счет реакции образования фульвенов.

Ацетиленовые углеродороды в нефтепродуктах

Ацетиленовые углеводороды образуются в небольших количествах в процессах термической переработки нефти. Ацетилен - в обычных условиях газ; конденсируется при -83,8 5оС, 0,1 МПа; критическая температура 35,55оС; критическое давление 6,2 МПа. Как и другие газообразные углеводороды, он дает с воздухом и кислородом взрывоопасные смеси, причем концентрационные пределы распространения пламени очень широки - объемное соотношение воздух: ацетилен от 1:2,0 до 1:81. Взрывоопасность ацетилена усугубляется его способностью давать с некоторыми металлами (Cu,Ag) взрывоопасные соединения - ацетилениды.

Другим технически важным свойством ацетилена является его растворимость в воде и органических веществах, что имеет значение при его получении, хранении и особенно извлечении из разбавленных газовых смесей.

Ароматические углеводороды нефти (арены) и углеводороды смешанного строения

Арены (АрУ) представлены в нефти моноциклическими и полицикличес​кими соединениями в среднем в количестве 15–20%. В ароматических (смо​листых) нефтях их содержание доходит до 35%. Основные структуры ароматических углеводородов (АрУ) следующие:

моноциклические (бензольные) – СnНn;
бициклические (нафталиновые) – СnНn-2;
трициклические (антраценовые) – СnНn-4
тетрациклические (пиреновые)   -  СnНn-6 . 
В среднем для нефтей характерно следующее соотношение разных видов АрУ: бензольные – 67%, нафталиновые – 18 %, фенантреновые – 8%, пиреновые – 5 %, прочие – 2 %.
Большая часть АрУ нефти являются алкилпроизводными приведенных базовых структур. Во фракциях нефти они распределяются в соответствии с их температурами кипения.
В зависимости от рас​пределения ароматических углеводородов по фракциям можно выделить три группы нефтей:
1)  нефти, ароматические углеводороды которых (в основном, поли​циклические) концентрируются  в высших фракциях. Это тяжелые смолистые нефти с плотностью > 0,9;
2)  нефти, ароматические углеводороды которых концентрируются в основном в средних фракциях. Плотность таких нефтей 0,85—0,9; нефти этих двух классов относятся главным образом к нафтеновым и нафтено-ароматическим;
3)  нефти, ароматические углеводороды которых сконцентрированы в легких фракциях (до 300°С). Это парафинистые нефти.

В бензиновых фракциях нефти (30-200оС) содержатся только бензольные АрУ (С6-С9). Соединения состава С10 обнаруживаются в основном во фракции 180-200оС. В наибольших количествах в нефтях находят толуол, этилбензол, ксилолы (м-ксилол преобладает как более термодинамически устойчивый), затем триметилбензолы, далее идут кумол, пропилбензол, метилэтилбензолы. 

В нефтях содержатся все производные бензола, по С9 включительно. Монозамешенные бензолы, содержащие 4 и более атомов уг​лерода в боковой цепи, встречаются редко. Соотношение содержания  индивидуальных аренов остается приблизительно одинаковым для нефтей различных типов. Например, во всех нефтях трет-бутилбензола содержится приблизительно в 50 раз меньше, чем псевдокумола. 
Во фракциях 200—350оС преобладают алкилбензолы, главным обра​зом ди- и тризамешенные, молекулы которых содержат метильные группы и алкильную группу состава С7-C8, Кроме производных бензола, в этих фракциях содержатся производные нафталина (моно-, би-, три- и тетраметилнафталины). Найдены также гомологи дифенила. Нафта​лин встречается редко. 

Во фракциях >350°С, кроме высших гомологов бензола и гомологов нафталина, содержатся диарилалканы — углево​дороды, в молекулах которых изолированные ароматические ядра свя​заны углеводородным мостиком, например:
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В высших фракциях содержатся в небольшом количестве также го​мологи полициклических углеводородов с конденсированными коль​цами:


[image: image236.wmf]ôåíàíòðåí



 EMBED ACD.ChemSketch.20  [image: image237.wmf]àíòðàöåí



 EMBED ACD.ChemSketch.20  [image: image238.wmf]õðèçåí

                        
[image: image239.wmf]ïèðåí



[image: image240.wmf]áåíçïèðåí

                  
[image: image241.wmf]ïåðèëåí


Основная часть этих углеводородов концентрируется в гудроне. Некоторые из них считаются канцерогенными веществами.
В остатках нефти (выше 500оС) концентрируются полициклические АрУ с числом циклов до семи, причем обычные АрУ здесь уступают место "гибридным", сочетающим в себе насыщенные и ненасыщенные циклы.

К характерным свойствам АрУ следует отнести высокую плотность (880-900 кг/м3), большой коэффициент лучепрелом​ления (1,5-1,55) и минимальное соотношение Н:С (5-8%), т. е. низкие энергетические свойства.

Физические свойства АрУ существенно зависят от числа, места и молекулярной массы боковых заместителей и числа циклов. Это обстоятельство часто используют для разделения этих углеводородов физическими методами.

Ароматические углеводороды имеют более высокие температуры кипения и плавления, чем соответствующие им по числу атомов углерода нафтены (таблица 6). Это объясняется более плотной упаковкой молекул аромати​ческих углеводородов (плоское кольцо), а также более сильным физи​ко-химическим взаимодействием между молекулами — наличием (-электронов (исключение составляют бензол и циклогексан, имею​щие близкие свойства).

Таблица 6 – Сопоставление некоторых свойств метилциклогексана и толуола

	Углеводород
	Ткип , оС
	Тпл , оС
	
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	Метилциклогексан

Толуол
	101

110,3
	-126

-95,5
	0,7692

0,8670


Алкилбензолы симметричного строения имеют более высокие тем​пературы плавления. Например, р-ксилол (+13,2оС) и о-ксилол (-25°С). С увеличением числа углеводородных атомов в боковой цепи константы алкилбензолов приближаются к константам алканов. Арома​тические углеводороды избирательно растворяются в определенных растворителях, таких как гликоли, метанол, жидкий SO2, анилин.
Молекулы аренов в нефтях ассоциированы как между собой, так и с молекулами алканов и нафтенов. Образование ассоциатов (надмолекулярных структур) подтверж​дается отклонением от аддитивности физико-химических свойств би​нарных смесей аренов, а также смесей аренов с нафтенами и алканами.

Некоторые химические свойства ароматических углеводородов.
Полициклические арены (в частности, нафталин, антрацен и их го​мологи) легко образуют пикраты. Бензол и его гомологи не образуют стабильных комплексов и могут служить растворителями при комплексообразовании. 
Образование комплекса про​исходит за счет донорно-акцепторного взаимодействия арена (донор (-электронов) с пикриновой кислотой (акцептор (-электронов). В комплексе молекулы углеводорода и пикриновой кислоты распола​гаются друг над другом в параллельных плоскостях:
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Пикраты ароматических углеводородов представляют собой твер​дые кристаллические вещества желтого цвета, имеющие четкие темпе​ратуры плавления. Каждому полициклическому углеводороду соответ​ствует пикрат с определенной температурой плавления. 

Комплексообразование с пикриновой кислотой используется также как метод выделения полициклических ареной. Пикраты легко разла​гаются горячей водой. Пикриновая кислота растворяется в воде, а по​лициклические арены выделяются в свободном виде.
Все ароматические углеводороды нефтей легко сульфируются концентрированной серной кислотой:


[image: image244.wmf]R

H

+

HOSO

2

OH

R

SO

2

OH

+

O

H

2


Так как сульфирование является обратимой реакцией, то для пре​дотвращения десульфирования необходимо связывать выделяющуюся воду. С этой целью к концентрированной серной кислоте добавляют пентоксид фосфора (смесь Каттвинкеля). Сульфирование нефтяных фракций применяют для извлечения ароматических углеводородов. Эту процедуру проводят при небольших температурах (обычно при комнатной) и избытке серной кислоты, чтобы исключить изомеризацию углеводородов и окислительную дегидрогенизацию шестизвенных нафтенов. Если ароматический углеводород содержит ко​роткие алкильные цепи, то образующаяся сульфокислота растворяется в избытке серной кислоты и переходит в сернокислотный слой.
Если алкильная группа большая, то образующаяся сульфокислота будет плохо растворяться в серной кислоте и частично останется в уг​леводородной фазе. Поэтому извлечь полностью ароматические угле​водороды с длинными алкильными цепями (например, из керосино-газойлевой фракции) сульфированием по методике сульфирования бензиновых фракций нельзя.
Полученные при сульфировании сульфокислоты можно превратить в углеводороды, нагревая их с водой, с соляной кислотой или обрабатывая реакционную систему водяным паром:
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Бензол и его гомологи гидрируются в присутствии Pt и Pd при ком​натной температуре и давлении 0,3—0,5 МПа:
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В случае менее активных никелевых катализаторов требуются более высокие температуры (150-250 °С) и давление до 12 МПа. Следует от​метить, что бензол гидрируется легче алкилбензолов.
Нафталин гидрируется значительно легче бензола. Гидрирование протекает ступенчато: вначале быстро образуется тетралин, который затем медленно превращается в декалин:
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Антрацен и его гомологи при нагревании с малеиновым ангидридом образуют аддукты по реакции Дильса-Альдера.
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Используя это превращение, можно удалять из нефтяной фракции антраценовые углеводороды.
Фенантрен и его гомологи реагируют с малеиновым ангидридом при облучении ультрафиолетом. Полученные аддукты легко разрушаются фотохимически с образо​ванием фенантреновых углеводородов. 
В присутствии бромистого алюминия ароматические углеводороды полностью бромируются в ядро (Г. Г. Густавсон):
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Пербромиды имеют четкие температуры плавления. По температу​ре плавления пербромида можно идентифицировать анализируемый углеводород.
В присутствии концентрированной серной кислоты ароматические углеводороды конденсируются с формальдегидом с образованием смолообразных веществ бурого цвета. Эта реакция очень чувствительная (формолитовая реакция). Она позволяет обнаружить даже следы ароматических углеводородов в нефтяной фракции и применяет​ся для контроля полноты удаления ароматических углеводородов из нефтяной фракции адсорбционным методом. 

         Углеводороды гибридного (смешанного) строения
Простейшие из гибридных углеводородов (индан, тетралин, флуорен и другие би- и трициклические соединения) содержатся уже в керосиногазойлевых фракциях нефти (150-350оС).

В "гибридных" соединениях ароматические циклы имеют обычно метильные заместители, а нафтеновые - более длинные боковые цепи.
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Довольно много гибридных углеводородов в масляных фракциях. О строении этих углеводородов известно мало. Предполагают, что их молекулы содержат бензольные, нафталиновые ядра, конденсирован​ные с циклопентановыми и циклогексановыми кольцами. Например:
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Предложены и другие структуры:
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В высококипящих нефтяных фракциях найдены гибридные моноароматические  углеводороды, имеющие  три, четыре или пять насыщенных колец, генетически связанные с углеводородами ряда гопана. Идентифицированы  также  углеводороды-моноарены стероидной структуры.

Значение АрУ в нефтепродуктах различно. Так, в бензинах их присутствие [до 30% (масс.)] желательно и необходимо, так как АрУ придают бензинам хорошие моторные свойства - повышают детонационную стойкость. С этой целью в товарные бензины часто добавляют толуол или ксилолы.
В авиационных керосинах содержание АрУ ограничивают (в зависимости от марки топлива) 10-20% (масс.) из-за их низкой теплоты сгорания и способности давать нагар в двигателях при сгорании. Допустимое количество АрУ обусловлено необходимостью иметь авиакеросины с повышенной плотностью.
В дизельных топливах содержание АрУ ограничивают из-за их нагарообразующих свойств и плохой воспламеняемости, которая является очень важной характеристикой этих топлив. В маслах высокомолекулярные и слабоалкилированные АрУ – нежелательный компонент, так как они ухудшают вязкостно-температурную характеристику масел и обусловливают образование лако-смолистых отложений на трущихся поверхностях. Такие АрУ удаляют из масел в процессе очистки масляных дистиллятов. Остаются в маслах лишь АрУ с длинными боковыми цепями и "гибридные" полициклические углеводороды, в которых преобладают насыщенные циклы, поскольку свойства таких углеводородов приближаются соответственно к свойствам алканов и цикланов.
Полициклические ароматические и гибридные углеводороды с ко​роткими боковыми цепями ухудшают вязкостные свойства масел и уменьшают их стабильность против окисления, поэтому они являются нежелательными компонентами нефтяных смазочных масел.
АрУ нефтяного происхождения (содержащиеся в природной нефти и образующиеся во вторичных процессах термокаталитической переработки фракций нефти) являются основным исходным сырьем для многих химических и нефтехимических производств. На их основе изготавливается огромное число веществ самых различных назначений. 

Гетероатомные соединения (ГАС).

Гетероатомные соединения – это химические соединения на основе углеводородов любой группы, содержащие один или несколько атомов других (помимо углеводорода и водорода) химических элементов – серы, азота, кислорода. Соответственно их называют «серосодержащие ГАС», «азотсодержащие ГАС» и т.д.
Содержание ГАС в нефтях и распределение их по фракциям различно и является важной характеристикой качества нефти. Обычно количество ГАС нарастает с увеличением температуры кипения фракции нефти. Так, во фракциях, кипящих выше 450 или 500оС, 90% входящих в них соединений составляют ГАС.
ГАС нефтей являются объектом глубокого изучения, особенно в последние десятилетия, так как они оказывают существенное влияние на технологию переработки нефти, потребительские свойства конечных продуктов ее переработки и на уровень загрязнения окружающей среды.
Серосодержащие ГАС. Содержание серы в связанном виде в нефтях месторождений России изменяется обычно в пределах от 0,02 до 6%  и более (мacс.). Она входит в состав от 0,5 до 60% углеводородов нефти.      
По интервалу кипения нефти сера распределяется неравномерно. В легких фракциях 80-100оС ее содержится много, во фракциях 150-220оС ее количество обычно минимально и далее к концу кипения снова существенно нарастает.

Сера находится в нефтях в виде простого вещества, сероводорода, в органических соединениях и смолистых веществах. 

Сера как простое вещество содержится в нефтях в растворенном состоянии и при нагревании (в процессе перегонки) частично взаимодействует с углеводородами:

2RH + 2 S ( R-S-R + H2S
Сероводород (H2S) содержится в природных нефтях в небольших количествах [0,01-0,03% (мас.)] в растворенном состоянии.  Часто причиной его появления является разрушение сернистых соединений. Важную роль может играть заражение залежей сульфатредуцирующими бактериями. Основное количество Н2S уходит с попутным газом, извлекаемым вместе с нефтью.                                         
При переработке сернистых нефтей за счет термокаталитических реакций деструкции или конверсии серосодержащих структур из серосодержащих ГАС в больших количествах образуется сероводород. Его выделяют и направляют на производство серы
Из числа идентифицированных к настоящему времени серосодержащих ГАС (около 300) можно выделить ряд групп соединений, различающихся строением и свойствами. 

Меркаптаны - первый представитель серосодержащих ГАС, называемых также тиоспиртами, или тиолами, общая их химическая формула RSH. Обычно они содержат от 1 до 9 атомов углерода (общее число идентифицированных меркаптанов более 40) и обнаруживаются в основном в бензиновых фракциях преимущественно алифатических нефтей. Доля меркаптанов обычно составляет 2-10% от всех серосодержащих ГАС.
Характерным свойством меркаптанов является их коррозионная активность, в связи с чем в таких массовых топливах, как авиационные керосины и дизельные топлива, содер​жание меркаптановой серы сильно ограничивается [не более 0,001-0,005 и 0,01% (масс.) соответственно].
Меркаптаны отличает также очень сильный и неприятный запах, ощущаемый уже при концентрациях 1(10 -7 %. Это свойство используется в газовых хозяйствах, где эти вещества применяются в ка​честве одорантов  для обнаружения утечки бытового газа.
В повышенных концентрациях меркаптаны токсичны, вызы​вают слезотечение, головокружение. 

По своим химическим свойствам меркаптаны напоминают спирты, но атом водорода в группе SH более подвижен, поэтому меркаптаны легко реагируют с основаниями и даже с оксидами металлов, в частнос​ти с оксидом ртути:
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Отсюда их название — меркаптаны (mercurium captans — связываю​щий ртуть).
Тиолы извлекают из нефтяных фракций действием водных раство​ров гидроксида натрия и моноэтаноламина; в аналитических целях возможно использование солей некоторых металлов (нитрат серебра, плюмбит натрия).
Меркаптаны, содержащиеся в бензинах, окислением воздухом в присутствии катализаторов (CuCl2) превращаются в дисульфиды (облагораживание бензинов):
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Окисление меркаптанов азотной кислотой приводит к сульфокис-лотам: 
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При термическом разложении меркаптана разрывается связь C-S. Под действием водорода при повышенных давлениях и температурах в присутствии катализаторов происходит отщепление H2S (гидроочистка).

Сульфиды (тиоэфиры) чаще встречаются в бензиновых и в средних фракциях нефти, где они составляют 50—80% от суммы сернистых соединений. Сульфиды нефтей подразделяются на алифатические (диалкилсульфиды) и алипиклические, содержащие атом серы в цикле (тиацикланы). Последние преобладают в средних фракциях нефти. Из бензиновых фракций нефтей выделено и идентифицировано более 50 индивидуальных диалкилсульфидов. Диалкилсульфиды – нейтральные вещества. Однако в присутствии сильных кислот они проявляют основные свойства, благодаря тому, что атом серы содержит свободные электронные пары.
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На этом свойстве сульфидов основан промышленный способ их экстракции из нефтяных фракций:
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Сульфиды легко окисляются (Н2О2, HNO3,) с образованием сульфоксидов и сульфонов:
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В аналитических целях для удаления сульфидов из фракций нефти используют их способность образовывать комплексы с различными акцепторами электронов:

                                  BF3, Hg(NO3)2, AlCl3, Hg(OOCCH3)2, TiCl2, SnCl2, AgNO3    
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Эти комплексы можно разложить водным раствором аммиака и выделить сульфиды.

Термическое разложение сульфидов приводит к образованию сероводорода и углеводородов:
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В небольшом количестве во фракциях до 300°С находятся в нефтях дисульфиды R-S-S-R'. На них приходится 7-15% всей серы. Восстановление дисульфидов водородом в момент выделения (Zn + уксусная кислота) приводит к образованию меркаптанов:
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Тиацикланы. Это соединения, молекулы которых содержат пяти- и шестичленные циклы с атомом серы в цикле, причем пятичленные тиацикланы (тиофаны) преобладают над шестичленными (тиациклогексаны). Обычно тиацикланы содержат алкильные заместители и конденсированные нафтеновые и ароматические кольца. Например:
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Тиофены — это гетероциклические непредельные сернистые соединения:
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Так же как и в случае тиофанов, молекулы тиофенов, найденных в нефтях, содержат алкильные группы и конденсированные нафтеновые и ароматические кольца:
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В нефтях найдено более 20 гетероциклических сернистых соединений это, в основном, алкилпроизводные тиофана, а также в небольшом количестве алкилпроизводные тиофена и тиациклогексана.

Электронодонорные свойства серы в тиофанах ниже, чем в алифатических сульфидах. Еще в меньшей мере эти свойства проявляются в алкилтиофенах, что объясняется сопряжением свободных электронных пар атома серы с (-электронами двойных связей. Поэтому тиофены и тиофаны труднее образуют комплексы с акцепторами электронов, чем диалкилсульфиды. Также трудно образуют комплексы арил- и диарилсульфиды.

Благодаря этому можно с помошью таких акцепторов электронов как азотнокислая ртуть или азотнокислое серебро отделить алифатические сульфиды от ароматических и гетероциклических сернистых соединений, так как комплексы образуются только с алифатическими сульфидами.

В керосиновых и масляных фракциях нефти содержатся сернистые соединения полициклического строения. Выделение этих соединений в чистом виде представляет собой сложную задачу. Их выделение возможно в концентрированном виде вместе с полициклическими ароматическими углеводородами. Исследование таких концентратов позволило предположить, что сернистые соединения высших фракций нефти представляют собой производные бензтиофена, бензтиофана, дибензтиофена и других гетероциклических сернистых соединений, содержащих 3-5 ароматических и нафтеновых колец.

В 1987 г. в западно-сибирских нефтях методом масс-спектрометрии отрицательных ионов обнаружены сульфоксиды и сульфоны. 

Присутствие сернистых соединений в нефтепродуктах и в сырье некоторых процессов переработки нефти крайне нежелательно. Активные сернистые соединения (S, H2S, HSR) вызывают коррозию металлов. Сернистые соединения, находящиеся в топливах, при сгорании образуют диоксид серы, вызывающий коррозию двигателей. Даже ничтожные их примеси в сырье для платформинга вызывают отравление платинового катализатора. Удаление серы из нефтяных продуктов проводится с помощью гидроочистки, которая заключантся в том, что нефтепродукт подвергается действию водорода при 300-450оС и 1,7-7 МПа над катализаторами, состоящими из сульфидов и оксидов металлов переменной валентности. При этом сера, входящая в состав сернистых соединений, превращается в сероводород, который удаляется с газами:
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Влияние серосодержащих ГАС на свойства топлив (бензинов, авиационных керосинов, дизельных и котельных топлив) во всех случаях отрицательное. Их присутствие снижает хими​ческую стабильность топлив, полноту сгорания и обусловли​вает наличие в продуктах сгорания оксидов серы, которые с водяными парами дают слабую, очень коррозионно-активную серную кислоту. Пары кислоты и избыточное количество оксидов серы загрязняют атмосферу, что отрицательно влияет на человека и окружающую его природу.

По способности к гидродесульфированию сернистые соединения можно расположить в следующий ряд:

дисульфиды > тиолы > сульфиды > тиофаны > тиофены

Азотсодержащие ГАС обнаруживаются в нефтях в меньших количествах, чем серусодержащие. Содержание азота в неф​тях редко превышает 0,6% (мас.). В бензиновых фракциях его почти не бывает или его содержание невелико [0,0002-0,0005% (мас.)], а с повышением температуры выкипания фрак​ций нефти его концентрация быстро нарастает. Основное коли​чество  азотсодержащих  ГАС  содержится  во  фракциях нефти выше 400-450 оС, где в основном концентрируются полицикли​ческие соединения.
Азотсодержащие ГАС в основном представлены циклическими структурами. Все азотсодержащие соединения нефти являются, как правило, функциональными производными аренов, в связи с чем имеют сходное с ними молекулярно-массовое распределение. Однако в отличие от аренов азотсодержащие соединения концентрируются в высококипящих фракциях нефти и являются составной частью смолисто-асфальтеновых веществ (до 95 %). 

 В соответствии в общепринятой классификацией по кислотно-основному признаку азотсодержащие соединения делятся на азотистые основания и нейтральные соединения.

Азотсодержащие основания являются, по-видимому, единственными носителями основных свойств  в нефтяных системах.

К азотистым основаниям относятся анилин, пиридин, хинолин, а также соединения с тремя циклами – фенантридин и его алкилзамещенные изомеры. Доля основного азота составляет в нефтях 30-60% от общего его содержания.

Азотистые основания, находящиеся в низших и средних фракциях нефтей, являются, в основном, алкильными или цикло-алкильными производными пиридина и хинолина:
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В высших фракциях идентифицированы бензохинолины и бензоакридины, молекулы которых содержат несколько конденсированных бензольных или нафтеновых циклов. Например:
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Содержание азотистых оснований в нефтях может составлять 20-40% от общего количества азотистых соединений.

Представителем слабоосновных азотсодержащих соединений являются пиррол и его алкилзамещенные. Этих соединений значительно меньше, чем оснований.

Нейтральные (слабоосновные) азотистые соединения, идентифицированные в нефтях, подразделяются на:

а) производные индола и карбазола
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Они обычно содержат алкильные заместители в бензольных ядрах и у атома азота, а также конденсированы с бензольными или нафтеновыми циклами. Например:
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б) циклические амиды (лактамы) ароматических о-аминокислот;
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в) порфирины – соединения, содержащие пиррольные фрагменты. Порфирины имеют структуру, аналогичную структуре гемина (красящее вещество крови) и хлорофилла, но их молекулы не содержат комплексно-связанного железа (в случае гемина) и магния (в случае хлорофилла). Вместо этих металлов в структуре порфиринов содержатся комплексно-связанные никель и ванадий (последний в виде ванадила VО2+. Наличие порфиринов, считают сторонники биогенной теории происхождения нефти, свидетельствует в пользу ее органического происхождения. Они утверждают, что такие сложные соединения, как порфирины,  не могли образоваться в результате минерального синтеза. 

г) полипентидные фрагменты белковых молекул, содержащиеся в ас-фальтеновых и порфириновых концентратах. В результате кислотного гидролиза этих концентратов в продуктах гидролиза обнаружен ряд аминокислот.
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Кроме перечисленных, чисто азотсодержащих ГАС, нефти содержат соединения со смешанными функциями, включающие азот и серу (тиолинолин), азот и кислород (гидроксипиридин), азот и ме​талл (ванадилпорфирины) - интересные как по свойствам, так и по предназначению вещества, химия которых быстро развивается.

Азотсодержащие ГАС – нежелательные компоненты нефтяных топлив. В   прямогонных   бензинах  количество   азота  ограничи​вается   величиной 0,5 мг/кг [0,00005 % (мас.)], поскольку при больших его содержаниях быстро отравляются катализаторы ароматизации. В дизельных топливах присутствие азота ведет к интенсификации таких явлений, как осмоление и потемнение топлива.
В тяжелых дистиллятах (350-550оС) азот (особенно основ​ной) является ядом, необратимо дезактивирующим катализато​ры в процессах каталитического крекинга и гидрокрекинга.
Удаляют азот из нефтяных фракций 25%-м раствором серной кислоты (в лабораторных условиях) и гидрированием (гидро​очисткой) одновременно с очисткой от серы.

Кислородсодержащие ГАС. Содержание кислорода в нефтях невелико. Основные виды кислородных соединений: нефтяные кислоты и фенолы. Значительное количество кислорода нефти приходится на смолы — вещества, которые кроме С, Н и О содержат N и S.

Обнаружены органические кислоты трех сле​дующих типов:
– простые (алифатические) карбоновые кислоты, главным об​разом C6 –C8, присутствующие в бензиновых и керосиновых фракциях. Содержание их в нефтях от 0,05 до 0,1% (масс.);
– циклические (нафтеновые) кислоты, главным образом производные циклопентана и циклогексана, присутствуют в бензинокеросиновых фракциях, а полициклические - в высококипящих фракциях. В нефтях их содержится до 1,0-1,2% (масс.);
– фенолы - производные аренов С6-C8, содержание которых в нефтях колеблется от 0,003 до 0,05% (масс.).

Нефтяные кислоты находятся в средних фракциях нефтей, выкипающих выше 250°С, в количестве нескольких процентов и представляют собой смесь органических кислот, в которой преобладают алифатические и нафтеновые кислоты.

Алифатические (жирные) кислоты представлены в нефтях в виде кислот как линейного, так и изостроения, в том числе изопреноидного строения. Разветвленные кислоты чаще всего содержат метильный заместитель. В нефтях найдены все низшие изомеры, вплоть до С7.
Алициклические (нафтеновые) кислоты нефти – это моноциклокарбоновые кислоты – производные циклопентана и циклогексана; полициклические могут содержать до 5 колец. Группы – СООН в молекулах моноциклических кислот непосредственно соединены с циклом или находятся на конце алифатических заместителей. В цикле может быть до трех (чаще всего) метильных) заместителей.
Содержание бициклических нафтеновых кислот в ряде случаев приближается, а иногда и превышает содержание моноциклических кислот, хотя индивидуальные их представители трудно идентифицировать.

В нафтеновых кислотах карбоксильная группа, как правило, удалена от ядра на 1-5 атомов углерода. Общий вид структуры моноциклических нафтеновых кислот:
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где п = 1—5.

Ароматические кислоты нефтей являются производными бензола и полициклических аренов. Они представлены бензойной кислотой и ее производными. Обнаружено также множество гомологических рядов полициклических нафтеноароматических кислот.

Следует отметить, что состав нефтяных кислот соответствует типу нефти. В высших фракциях нефти могут находиться кислоты, являющиеся производными углеводородов смешанного строения.

Сырые нефтяные кислоты, выделенные из нефти, представляют собой темные маслянистые жидкости с неприятным запахом. Они плохо растворимы в воде. Температура застывания нефтяных кислот зависит от соотношения алифатических и нафтеновых кислот и может быть очень низкой – около 80°С (в случае, если в смеси преобладают нафтеновые кислоты).

Химические свойства нефтяных кислот типичны для всех кислот. Они могут быть превращены в сложные эфиры, амиды, галоидангидриды:
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Соли щелочных металлов этих кислот обладают хорошими моющими свойствами (мылонафт). Соли меди и марганца растворимы в углеводородах, дают ярко окрашенные растворы и применяются в качестве катализаторов жидкофазного окисления углеводородов. Водный раствор калиевых солей нафтеновых кислот (40%) используется в качестве ускорителя роста растений.

Нефтяные кислоты выделяют из средних фракций нефти (250-400°С). Для этого фракцию обрабатывают 10%-м водным раствором карбоната натрия. Натриевые соли кислот переходят в водный раствор, из которого можно выделить свободные нефтяные кислоты, подкисляя раствор минеральной кислотой.

Содержание нефтяных кислот по фракциям меняется по экстремальной зависимости, максимум которой приходится, как правило, на легкие и средние масляные фракции. Методом хромато-масс-спектрометрии идентифицированы различные типы кислот. Большинство из них относится к одноосновным RCOOH, где в качестве радикала может быть практически любой фрагмент углеводородных и гетероорганических соединений нефти. Отмечается, что групповые составы кислот и нефтей соответствуют друг другу: в метановых нефтях преобладают алифатические кислоты, в нафтеновых – нафтеновые и нафтеноароматические кислоты. Обнаружены алифатические кислоты от С1 до С 25 линейного строения и некоторые разветвленного строения. При этом у нефтяных кислот соотношение н-алкановых и разветвленных кислот совпадает с соотношением соответствующих углеводородов в нефтях.
Нефтяные органические кислоты – в чистом виде малолетучие маслянистые жидкости с плотностью, близкой к единице. Их присутствие придает нефтепродуктам (топливам, маслам и др.) активные коррозионные свойства, поэтому кислоты обычно нейтрализуют щелочами, превращая их в соли, или подвергают гидрогенолизу (одновременно с очисткой от серы), превращая их в углеводороды.                                      
Из всех кислородсодержащих соединений нефтяные кислоты характеризуются наибольшей поверхностной активностью.   
Соли нафтеновых кислот, выделенные из нефти, являются ценным промышленным сырьем для приготовления мазей и различных продуктов, имеющих коллоидную структуру. Они используются также как загустители масел (нафтенаты кальция и алюминия) и как компонент напалма.

Кроме кислот нефти содержат фенолы. Фенолы изучены значительно хуже кислот. Их содержание в некоторых нефтях колеблется от 40 до 900 мг/л. Из нефтей выделены крезолы (о-, р-, м-), ксиленолы. о-этилфенол, диэтилфенолы, (-нафтол и другие фенолы. Фенолы можно выделить следующим образом: при обработке нефтяной фракции водным раствором едкого натра (10%) в водный раствор переходят феноляты натрия вместе с солями нефтяных кислот. Из водного раствора фенолы и кислоты могут быть выделены действием минеральной кислоты. Разделение нефтяных кислот и фенолов можно провести с помощью водного раствора соды, в котором фенолы не растворяются.

При исследовании антиокислительной способности компонентов гетероорганических соединений нефти установлено, что концентраты фенольных соединений являются активными природными ингибиторами.
Для оценки содержания органических кислот пользуются кислотностью или кислотным числом - расходом КОН, пошедшего на нейтрализацию кислот при титровании соответственно в мг на 100 мл или в мг на 1 г.
Из нейтральных кислородсодержащих соединений обнаружены все простейшие алкилкетоны С3-С6, ацетофенон и его нафтено- и аренопроизводные, флуоренон и его ближайшие гомологи. В ряде нефтей обнаружены ряды сложных эфиров, алкилкумараны и их нафтенопроизводные, а также аренофураны. Можно предполагать наличие в нефтях спиртов в свободном состоянии, так как в связанном состоянии они входят в состав эфиров.

              Минеральные компоненты нефти. К минеральным компонентам нефти относятся вода, соли, растворенные в ней (соли щелочных и щелочноземельных металлов: NaCl, СаС12, MgCl2, Na2S04 и т. д.), сероводород и его соли. Кроме того, в нефти содержатся различные металлы в составе солей органических кислот (нафтеновых, жирных, асфальтогеновых), а также в составе комплексных соединений. При полном сгорании образца нефти или остатка от перегонки нефти все металлы и некоторые неметаллы в виде оксидов и солей переходят в золу. При сгорании часть некоторых элементов (В, Си, V, Ni и др.) в виде летучих соединений теряется. 

В нефтях обнаружено более 60 микроэлементов - металлов, главным образом металлов переменной валентности. Их концентрации обычно достигают следующих значений, % (масс.):

V, Na                                                       10-1;
Fe, Ca, Al, Ni, Cl                                    10-2;
R, Mg, Si, Cr, Mo, Hg, Co, Zn, P, Br     10-3;
Ba, Sr, Mn, Cu, Rb, Ga, Se, As, Ag, I    10-4;
Gr, Sb, In, U                                            10-5;
Pb, Sc, La, Eu                                          10-6;
Be, Ti, Sn, Au                                          10-7.

Микроэлементы, как считается, унаследованы нефтью от исходного материнского материала или были привнесены в нефть при контакте со вмещающими породами и пластовыми водами.

15-20% от массы золы составляют щелочные и щелочноземельные металлы (в нефти они содержатся в виде солей нефтяных кислот, фенолов и входят в состав асфальтенов). Элементы подгруппы меди (Си, Ag) концентрируются, в основном, в остатке (в асфальтенах и смолах). Металлы подгруппы цинка (Zn, Cd, Hg) содержатся, главным образом, в высококипящих фракциях и остатках в виде металлопорфиринов и солей нефтяных кислот. Элементы III группы (В, Al, Ca, Jn, T1) присутствуют в нефтях в виде комплексов с фенолами и кислотами. Такие элементы IV группы, как кремний, свинец, олово и элементы V группы — фосфор, мышьяк, сурьма, висмут, обнаружены во фракциях нефти в виде элементоорганических соединений. Из элементов V подгруппы в нефтях найден только ванадий в виде ванадил-порфиринов (летучие соединения) и в составе комплексов с асфальтенами и смолами (с участием атомов N, S, О). В нефтях содержатся галогены CI, Br, J; фтор не обнаружен. Из элементов VIII группы найдены Fe, Co, Ni в виде комплексных соединений с асфальтенами и смолами, из радиоактивных элементов — уран и радий (в виде комплексов с порфиринами).
Интересно отметить, что ванадий и никель, являясь микроэлемен​тами в земной коре, по содержанию в нефтях занимают первое место среди металлов. В золе некоторых нефтей содержание никеля может доходить до 36, а ванадия — до 60%. Причем ванадий содержится пре​имущественно в золе сернистых и смолистых нефтей. 
В смолисто-асфальтеновой части нефти концентрируется до 80-90% и более металлопорфиринов. Ванадилпорфиринов относительно больше содержится в тяжелых нефтях, а никельпорфиринов – в легких. Никельпорфирины обладают большей стабильностью, чем ванадилпорфирины. Металлопорфирины являются стабилизаторами водонефтяных эмульсий.
Металлопорфирины можно извлекать из нефти (природного битума) и фракций селективной экстракцией с использованием таких растворителей, как метанол, этанол, ацетон, ацетонитрил, пиридин, диметилформамид, уксусная кислота. 

Как отмечалось, эти соединения концентрируются обычно во фракциях нефти выше 400оС, а в светлых топливах – бензинах, керосинах и дизельных топливах – металлов почти не бывает (могут быть лишь следы). Содержание их в тяжелой части нефти – фракции 350-550оС (сырье каталитического крекинга) и остат​ках, кипящих  выше  350оС  (мазут) или  выше 500оС  (гудрон), нежелательно по двум причинам. Первая - при каталитической переработке этих фракций металлсодержащие соединения раз​рушаются, а выделяющиеся металлы отлагаются в порах катали​заторов и необратимо дезактивируют их. Вторая – при сжигании тяжелых остатков как котельных топлив образуется пентаоксид ванадия (V2O5) - очень активный компонент золы, вызывающий коррозию котельного и другого оборудования.

Удаление металлов из нефтяных фракций – очень трудная за​дача. Частично (на 40-50%) они удаляются при гидроочистке и глубокой деасфальтизации и обессмоливании остатков.

Для определения микроэлементов нефтей используют обычно атомно-абсорбционную спектроскопию, эмиссионную спектроскопию и нейтронный активационный анализ.
Для опреде​ления содержания ванадия существует и стандартный химический метод: сжигание навески нефти до золы и по​следующий химический анализ этой золы на содержание в ней ванадия.

Групповой состав тяжелых нефтяных остатков по растворимости

После отгонки легких, средних и масляных фракций нефти в остат​ке получают гудрон — сложную смесь достаточно высокомолекулярных углево​дородов и ГАС. Эти соедине​ния имеют важное значение для технологии переработки нефти, так как степень их использования и переработки во многом определяет технико-экономические показатели в целом переработки нефти. Количество этих веществ в высокосмо​листых нефтях может достигать 40%. 

Тяжелые нефтяные остатки не удается проанализировать и разделить на компоненты обычными методами, поэтому классификация входящих в них веществ носит в основном нехимический характер и основана на различии в растворимости отдельных составных частей. 

Резкой границы между фракцией нефти с температурой ки​пения 500-550оС и остатками не существует, и, совершенно условно, не перегоняемую часть разделяют на следующие компоненты:

мальтены – смесь смол с масляными (парафинонафтеновыми) фракциями нефти; они обычно растворимы в низкоки​пящих алифатических углеводородах С5-С8 и могут быть разде​лены на смолы и масляную часть хроматографическим путем на силикагеле;
асфальтены – вещества, растворимые в бензоле и сероуглеро​де, но нерастворимые в алифатических растворителях C5-C8;
карбены – растворимы только в сероуглероде;
карбоиды – плотные углеродистые вещества, нерастворимые даже в сероуглероде.
Рассмотрим кратко свойства и значение каждого из этих компонентов нефти.
Смолы, выделенные из мальтенов, - очень вязкие жидкости темно-коричневого или бурого цвета с плотностью выше единицы и молекулярной массой входящих в нее высокомолекулярных соединений (ВМС) от 600 до 1200 (т. е. соединений с числом атомов углерода от 50 до 90-100). Иногда смолы, выделенные из нефти, представляют собой полутвердые вещества. Содержание смол в нефтях в соответствии с принятыми методами оценки 3-25%, причем их всегда больше, чем асфальтенов, и соотношение смолы:асфальтены составляет обычно 3-9.

Смолы – полярные вещества. ВМС (главным образом ГАС), составляющие их основу, – это конденсированные полициклические системы с общим числом колец до шести, из которых три ароматических.                                     
Нефтяные смолы состоят из нейт​ральных смол и асфальтогеновых кислот. Асфальтогеновые кислоты от​личаются от нейтральных смол не только своими кислотными свой​ствами, но и лучшей растворимостью в органических растворителях (например, в спирте). На этом основано их отделение от нейтральных смол.
Нейтральные смолы — густые вязкие вещества бурого цвета. Их плотность 1,1 и молекулярная масса в пределах 600-700. Основными структурными единицами нейтральных смол являются конденсированные кольчатые системы, связанные между собой алифатическими цепочками и состоящие из ароматических (преимущественно) нафтеновых и гетероциклических колец с алкильными боковыми цепями:
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Нейтральные смолы растворимы во многих растворителях, в том числе и в алканах.

Нейтральные смолы под влиянием нагрева, освещения, под действием кислот легко подвергаются химическим превращениям, уплотняются и превращаются в асфальтены. Они легко окисляются кислородом воздуха при низких температурах  (20–40 оС).  Без  доступа  воздуха уплотняются до асфальтенов при 260–300 оС. Легко сульфируются, переходя при этом в раствор серной кислоты, и на этом свойстве основан один из методов определения количественного их содержания в нефти.

Асфальтогеновые кислоты — это темные вязкие вещества, раствори​мые в щелочах, в спирте. Их молекулы содержат несколько гидроксильных и карбоксильных групп. В остальном их структура близка структуре нейтральных смол.
Соотношение Н:С в смолах 11-13%. Они в значительной степени состоят из ГАС и содержат серы - 0,5-8,0 ,  азота – 0,5-1,0 , кислорода 1–7% (масс.) и более половины металлов нефти.

Смолистые вещества, содержащиеся в нефтяных продуктах (нап​ример, в маслах), ухудшают их свойства, повышают склонность масел к окислению и осадкообразованию. Поэтому для получения товарных масел необходимо удаление этих веществ из масляной фракций, что достигается различными методами очистки масел с помощью селек​тивных растворителей или адсорбентов. Остатки от перегонки (мазут, гудрон), а также крекинг-остатки служат сырьем для получения иску​сственных битумов. Битумы находят широкое применение в про​мышленности (строительная промышленность, дорожное строитель​ство, производство бетонов, асфальтов, для приготовления лаков).

Качество битумов, предназначенных, в частности, для дорожного строительства, зависит от содержания в них различных смолистых веществ. Так, асфальтены придают битумам твердость, повышают их температуру размягчения, а нейтральные смолы и асфальтогеновые кислоты обеспечивают эластичность битумов и повышают их прочность.

Смолы являются сильными красителями и даже в небольших концентрациях придают нефтепродукту окраску.           
Смолы - нежелательный компонент всех моторных топлив, так как служат источником образования нагароотложений в двигателях и ухудшают полноту горения топлива. При каталитической переработке фракций, содержащих смолы, повышается коксообразование на поверхности катализаторов, и они быстрее дезактивируются.
Обессмоливание дистиллятных фракций нефти радикально произво-дится при их гидроочистке или гидрокрекинге (смолы превращаются в бо-лее низкомолекулярные углеводороды и другие соединения). В нефтяных остатках, кипящих выше 450 - 500 0С, направляемых на производство кокса, смолы являются желательными компонентами, так как являются одним из главных коксогенных веществ в этом процессе.

Асфальтены - концентрат наиболее высокомолекулярных растворимых соединении нефти (в основном ГАС) с широким спектром молекулярных масс по некоторым данным от 1500 до 4000. В нефти они находятся в виде стабильных ассоциатов со смолами, которые и называют смолисто-асфальтеновыми веществами (САВ).
Проблема смолисто-асфальтеновых веществ является центральной в химии нефти, определяющей, в гносеологическом  смысле,  самостоятельность этой отрасли знаний (по отношению, например, к органической химии). Именно САВ обусловливают специфические особенности свойств жидких сложных смесей органических соединений различных классов, называемых нефтью, и протекающих в них процессов.  
Особенности нефтяных остатков (и в целом нефтеподобных систем) требуют принципиально новых приемов обращения с ними – как в изучении процессов формирования нефтяных и других каустобиолитных видов сырья, так и в схемах переработки, добычи, хранения, транспорта и т.д., то есть везде, где САВ являются составной частью.

Работами последних лет показано, что нефти и тяжелые нефтепродукты, а также другие нефтеподобные системы (угольные, сланцевые смолы и т.п.) – термодинамически лабильные структурные образования, содержащие парамагнитные и диамагнитные молекулы. Ингридиентом такой системы является сложная структурная единица (ССЕ) сферически-симметричной формы, парамагнитное ядро которой (асфальтены) окружено оболочками из диамагнитных молекул, располагающихся от ядра к периферии в соответствии со значениями потенциалов парного взаимодействия (смолы). С позиций квантовой механики был сделан вывод, что именно парамагнитные молекулы и обратимые гомолитические переходы диамагнитных молекул в парамагнитные играют главную роль и определяют поведение системы в целом. На основании этого высказано теоретическое предположение о том, что нефтеподобные системы являются термодинамически подвижными системами, в которых непрерывно осуществляются гомолитические переходы (диамагнитных молекул в парамагнитные и обратно), и что именно парамагнитные молекулы и гомолитические процессы определяют поведение системы в целом.

С помощью электронного микроскопа можно увидеть, что в сильно разбавленных растворах дисперсных нефтяных систем ССЕ представляют собой частицы овальной формы, размером от 20-30 до 106 (чаще всего 6-300) нм.

Асфальтены, как некий порошок, выделяемый при деасфальтизации, не содержатся в качестве компонентов в нефтяных (нефтеподобных) системах, а образуются в процессе воздействия растворителя на систему. В виде ассоциативных комбинаций молекул большей, чем раствор, плотности они отторгаются из системы в осадок. Возможность длительного существования парамагнитных молекул в среде диамагнитных обеспечивается оболочкой из диамагнитных молекул, препятствующей рекомбинации радикалов.
Диамагнитные молекулы переходят в триплетное состояние или диссоциируют на радикалы при небольших энергетических воздействиях (например, порядка десятка килоджоуль на моль). Именно они являются основой смол. Вследствие широкого распределения кинетической энергии молекул, в смолах всегда присутствует небольшое количество парамагнитных молекул, возникающих и гибнущих в равновесных реакциях гомолиза-рекомбинации.
Смолы – потенциальный источник асфальтенов в силу большой вероятности гомолитических процессов, а асфальтены – потенциальный источник смол из молекул ближайшего окружения радикалов в ассоциативных комбинациях.
Свойства смол и асфальтенов зависят не столько от атомного состава, сколь от энергии взаимодействия атомов в молекулах и молекул между собой. Различный элементный состав смол и асфальтенов из разных нефтей придает им отдельные специфические свойства, но решающей роли в закономерностях возникновения и существования ССЕ не играет.
Высажденные из нефти асфальтены представляют собой твердые аморфные частицы черного цвета, являющиеся  продуктами рекомбинации парамагнитных частиц. Содержание асфальтенов в нефти обычно не превышает 10% (масс.). Они беднее водородом, чем смолы (Н:С =9-11%), а концентрация гетероэлементов в них выше (серы - до 9, азота - до 3, кислорода -8, металлов - до 0,15%), чем в целом определяется для нефти.

Рентгеноструктурным анализом установлено, что часть высажденных из нефти асфальтенов имеет слоистое строение и представляет собой пачки из 5-6 почти плоских «пластин». В свою очередь, каждая «пластина» представляет собой систему из конденсированных ароматических колец (3—6), нафтеновых и гетероциклических колец, обрамленную алкильными боковыми цепочками, короткими и длинными, нормально​го или изостроения. Диаметр пластины (ее ароматической части) 9-15 нм , расстояние между пластинами 3,5-3.7 нм . Общая толщина «пачки» 16-20 нм. Ароматические поликонденсированные фрагменты пластин, содержат, по-видимому, неболь​шое число ароматических колец. На это указывает относительно не​большая величина поглощения при 260 нм, соответствующая максимуму в УФ-спектре многих асфальтенов. Причем с увеличением молекулярной массы асфальтенов не наблюдается батохромного сдвига, что свидетельствует о том, что с увеличением молекулярной массы асфальтенов не происходит увеличения числа поликонденсированных ароматических фрагментов.
Методом ЭПР установлено, что асфальтены содержат от 108до 1020 на грамм парамагнитных центров (стабильных радикалов), и это число увеличивается с увеличением степени ароматичности асфальтенов. По другой точке зрения наряду с пачечной  структурой (доля которой невелика) основная масса асфаль​тенов представлена углеродными структурами, имеющими форму линейных полимерных молекул.
Асфальтены - химически активные вещества: они легко окисляются (до карбенов), сульфируются, нитруются. Гидрируются труднее, чем смолы. При нагревании до 200-300оС  внача​ле становятся пластичными, а при температурах 300-350оС раз​лагаются (крекируются) с образованием газа, жидкой фазы и кокса. При более высоких температурах (400-450оС) из асфальте​нов образуется с большим выходом мелкопористый плотный нефтяной кокс, и это их свойство стало основой соответствующего тех​нологического процесса.
Концентрированная смесь асфальтенов, смол и мальтенов - хорошее связующее и гидроизолирующее вещество – битум, который получают из тяжелых остатков нефти путем концент​рирования в них смол и асфальтенов или окислением кислородом воздуха при 220-280оС.
Существуют также природные нефтебитумы, в которых со​держание смол и асфальтенов в сумме составляет 60-80% (мас.), и запасы таких нефтебитумов соизмеримы с запасами нефтей и даже превышают их.
Удаление асфальтенов (деасфальтизация) и смол (обессмоливание) из нефтяных фракций, кипящих выше 350оС – одна из основных стадий в технологии очистки масляных ди​стиллятов.
Карбены и карбоиды считаются продуктами уплотнения ас​фальтенов. Это вещества с высокой концентрацией углерода (Н:С = 6-9%). Реакции уплотнения смол и асфальтенов (карбоидообразование) являются основными в промышленной технологии полу​чения пеков, спекающих добавок, нефтяного кокса, углеродных волокон и др .
Содержание асфальто-смолистых веществ в нефти устанавливается стандартным методом. Определение проводят для навески нефти до 10 г в два этапа. На первом этапе производят осаждение асфальтенов, карбенов и карбоидов в среде гептана или петролейного эфира, затем их отделяют, высушивают и определяют количество асфальтенов (растворени​ем их в толуоле) и карбенов с карбоидами (как нерастворимого в толуоле осадка).
На втором этапе обессмоливают деасфальтированную часть нефти адсорбцией смол в колонке с силикагелем.
Адсорбированные на силикагеле смолы (после промывки ко​лонки петролейным эфиром) вытесняют   спиртотолуольной смесью, в которой затем (выпариванием) определяют количество десорбированных смол.
На таком же принципе основан метод определения смол в нефтяных маслах. Легкие смолы как продукт окисления углеводородов могут образовываться и в легких бензинокеросиновых фракциях в процессе их получения и хранения.

Представление веществ нефти по результатам интегрального структурного анализа. 

В 60-70-е годы стали совершенствоваться и активно использоваться для исследования высокомолекулярных углеводородных соединений нефти физико-химические методы, в частности радиоспектроскопические – ЯМР 1Н и 13С, что позволило ученым в своих работах подняться на качественно новую ступень и привело к созданию интегрально-структурного анализа (ИСА). На основании результатов определений элементного состава, молекулярной массы и анализа, например, спектров ЯМР и результатов рентгеноструктурных исследований рассчитывалась «средняя» молекула.

Таким способом было установлено, что молекулы всех компонентов, кроме нормальных алканов и изоалканов, входящие в тяжелые нефтяные остатки, построены  по  единому  принципу.  Молекулы  как углеводородов, так и  их гетеропроизводных представляют собой гибридные соединения. Основой таких молекул является полициклическое ядро, состоящее из четырех-шести, преимущественно шестичленных колец. Эта полициклическая система может иметь несколько метильных и один длинный (С3-С12) алкильный заместитель. В циклическую часть молекулы могут входить кольца, содержащие серу или азот, кислородные функциональные группы, как правило, расположены на периферии молекулы.

Различие в строении молекул от вида компонента и особенностей нефти заключается в положении и числе метильных заместителей, длине и разветвленности длинного алкильного заместителя, числе ароматических (гетероароматических) циклов, а также наличии, виде и числе кислородсодержащих функциональных групп.

Считается,  что  склонность   молекул   к  ассоциации   возрастает  с увеличением степени ароматичности и числа гетероатомов, особенно кислородсодержащих функциональных групп

Рассчитанные методом интегрального структурного анализа наиболее вероятные среднестатистические формулы молекул компонентов тяжелых нефтяных остатков представлены на следующей странице.

ПЦНС и МЦАС в тяжелых остатках находятся в молекулярной форме и лишь 15-20% образуют ассоциаты из двух молекул. Доля ассоциированных молекул БЦАС несколько больше. 

Характерным отличием смол является обязательное наличие гетероатомов в молекуле, Так как атомы серы и азота в смолах входят обязательно в циклическую ароматическую структурную единицу типа тиофена, пиррола или пиридина, то часть ароматических циклических молекул будут гетероароматическими. Молекулы смол содержат два конденсированных ароматических (гетероароматических) кольца.

Спиртотолуольные смолы, в свою очередь, отличаются наличием периферийных кислородсодержащих групп. 

Асфальтены резко отличаются от остальных компонентов тем, что их молекулы имеют три ароматических или гетероароматических кольца.

При этом в расчетах по ИСА-методике принималось, что асфальтены целиком построены из «пачечных» структур, в то время как по самым оптимистическим оценкам количество пачечных структур в асфальтенах сырых нефтей не превышает 6 %. Ожидание же их присутствия в смолах и самих нефтях – чистое недоразумение, поскольку процент асфальтенов в нефтях сам по себе достаточно низок.

          Вся цепь разногласий при исследовании нефтеподобных систем снимается, если прийти к пониманию того, что нефтяная система диссоциирует на радикалы, а не на ионы, полярность молекул нефтяной системы обусловлена не зарядовым дипольным, а спиновым дипольным моментом, и основным типом внутри – и межмолекулярных  взаимодействий в нефтяной системе является обменный, а не зарядовый. С учетом сказанного ИСА вполне применим для ориентировочной оценки строения тяжелых, не перегоняемых близких по строению веществ. 

Комплексные характеристики молекулярного состава нефтей. Комплексные характеристики нефтей лежат в основе их многочисленных классификаций. Несмотря на очевидную значимость классифика​ции до сих пор не удалось создать удовлетворяющую всех систему. 

Признанные классификации обычно делят на три основные группы: химичес​кие, геохимические (генетические), технологические (промышлен​ные, товарные), представляющие   собой, по существу, лишь  более или менее удачные типизации. Все эти группы достаточно подробно описываются в известных пособиях. Фатальным  недостатком  большинства из них является учет только углеводородного состава нефти.

Одна из таких классификаций, отражающая химический  состав нефти, предложена Грозненским научно-исследовательским нефтя​ным институтом (ГрозНИИ). В основе её –  преимущественное  со​держание  в  нефти какого-либо одного или нескольких классов углеводородов. Предложено различать следующие нефти: парафиновые, парафино-наф​теновые, нафтеновые, парафино-нафтено-ароматические, нафтено-ароматические, ароматические.
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В парафиновых нефтях все фракции содержат значительное ко​личество алканов: бензиновые  – не менее 50 %, масляные – 20 %. Типичными  парафиновыми  нефтями  являются нефти полуострова Мангышлак. В парафинонафтеновых  нефтях  содержатся  наряду с алканами в заметных количествах циклоалканы, а содержание  аренов невелико. 

К группе нафтено-парафиновых относятся нефти наиболее крупных месторождений Уральско​го бассейна и Западной Сибири. Для нафтеновых нефтей харак​терно высокое (до 60 %  и более) содержание циклоалканов  во всех фракциях; алканов  в них мало, смолы и асфальтены также содержатся в небольших количествах. К нафтеновым относится например нефть Троице-Анастасиевского месторождения.

В парафинонафтеноароматических нефтях углеводороды всех трех классов  содержатся примерно в равных количествах. Твер​дых парафинов мало (не более 1,5 %), а количество смол и  асфальтенов достигает  10 %.

 Нафтеноароматические нефти харак​теризуются преимущественным содержанием нафтенов и  аренов, в особенности в  тяжелых фракциях. Алканы имеются только в лег​ких фракциях, причем в небольшом количестве. Содержание  твер​дого парафина в нефти не превышает 0,3 %, а смол и асфальте​нов – 15–20 %. 

Ароматические  нефти  характеризуются  высокой плотностью. Во всех  фракциях  этих  нефтей  содержится много аренов. К ароматическим нефтям  относится, например,  бугурусланская нефть в Поволжье.

В настоящее время в большей степени для идентификации нефтей используется набор  из  молекулярных характеристик и связанных с ними показателей физических свойств.

Так, Горным бюро США предложен  вариант химической класси​фикации нефтей, в основу которого положена связь между  плот​ностью и углеводородным составом. Исследованию подвер​гают фракцию, перегоняющуюся при атмосферном давлении  в  ин​тервале 250–275 оС (характерная фракция легкой части нефти), и фракцию, перегоняющуюся при остаточном  давлении  5,3 кПа в пределах  275–300 оС (характерная фракция тяжелой части неф​ти). После определения плотностей обеих характерных фракций нефти, лег​кую  и  тяжелую части относят к одному из трех классов соот​ветственно границам, установленным для нефтей различных типов (таблица 5).

Таблица 5 - Нормы для классификации нефтей, предложенные

 Горным бюро США

	Фракция
	Плотность, г/см3

	
	Парафиновое основание
	Промежуточное основание
	Нафтеновое

основание

	250-275оС (при атм. давлении)
	‹ 0,8251
	0,8251-0,8597
	› 0,8597

	275-300оС (при 5,3 кПа)
	‹ 0,8762
	0,8762-0,9334
	› 0,9334


Затем на основе  данных о характерных фракциях определя​ют, к какому из семи классов должна быть отнесена нефть (таблица 6)

Таблица 6 – Классы химической классификации нефтей, 

предложенной Горным бюро США

	Номер класса
	Наименование класса
	Основание легкой части нефти
	Основание тяжелой части нефти

	   1         Парафиновый                          Парафиновое         Парафиновое

   2         Парафино-промежуточн.       Парафиновое         Промежуточное

   3         Промежуточно-параф.           Промежуточное     Парафиновое

   4        Промежуточный                      Промежуточное     Промежуточное

   5        Промежут.-нафтеновый          Промежуточное     Нафтеновое

   6        Нафтено-промежуточный       Нафтеновое            Промежуточное

   7        Нафтеновый                              Нафтеновое            Нафтеновое 


В современных классификациях стали учитывать еще и содер​жание серы, смолисто-асфальтеновых и других веществ.

Так, достаточно полное описание нефтей может быть произве​дено с помощью классификации из двух подклассификаций. Первая - подразделяет нефти по физико-химическим характеристикам, вторая  - по углеводородному составу. Для первой подклассификации пара​метрами служат плотность нефти, выход светлых фракций  (пере​гоняющихся  до 300 0С), содержание серы, смолисто-асфальтено​вых веществ, твердых углеводородов. Для каждого параметра при​няты следующие интервалы.

Плотность нефти:

0 - очень легкие, с весьма низкой плотностью ( (< 0.80);

1 – легкие, с низкой плотностью ( 0,80 < (< 0,84 );

2 - нефти со средней плотностью ( 0,84 < ( < 0,88);

3 - нефти тяжелые с высокой плотностью ( 0,88 < ( < 0,92);

4 - очень тяжелые с весьма высокой плотностью (( > 0,92).

Массовое содержание светлых фракций ( % ):

0 - нефти с низким содержанием светлых фракций (<25 );

1 - нефти со средним содержанием светлых фракций (25-50);

2 - нефти с высоким содержанием светлых фракций (50-75);

3 - нефти с весьма высоким содержанием светлых фракций (75-100). 

Массовое содержание серы (%) :

0 - малосернистые нефти (менее 0,5);

1 - нефти средней сернистости  (0,5 - 1.0);

2 - сернистые нефти ( 1-3 );

3 - высокосернистые нефти ( более 3 ).

Массовое содержание смолисто-асфальтеновых веществ (%):

 0 - малосмолистые нефти ( менее 10 ); 

1 - смолистые нефти ( 10-20 ).

Массовое содержание твердых углеводородов (%):

0 - малопарафинистые нефти ( менее 5 );

1 - парафинистые нефти ( 5-10 );

2 - высокопарафинистые нефти ( более 10 ).

Построенное путем   формального  перечисления  всех  этих признаков дерево классификации содержит 720 классов.

Классификационными параметрами  для второй подклассификации служит массовое содержание алканов, циклоалканов и аренов в массовых процентах.

Принято считать, что  не существует нефтей, в которых пол​ностью отсутствует какой-либо класс углеводородов, и нефтяные дистилляты   полностью  состоят  из  алканов, циклоалканов  и т.д., т.е.  массовое содержание этих классов равно 100 %. При​няты  следующие интервалы изменения содержания углеводородов каждого класса ( %) :

1 - 0-25;

  2 - 25-50;

  3 - 50-75;

   4 - 75-100.

Вторая подклассификация содержит 16 классов: ароматическая нефть, существенно-ароматическая, ароматическо - нафтеновая, нафтено - ароматическая, нафтеновая и т.д.

Изложенная классификация  может быть применена только для светлых нефтяных фракций, перегоняющихся до 300оС, для которых определение всех трех классов углеводородов достаточно дос​товерно с помощью современных методов анализа.

Использование новых аналитических методов позволило уточнить принципы  и методы  классификации. Так, в  нефтях  было обнаружено большое число (свыше 500) реликтовых углеводородов. В связи с этим  было  предложено все углеводороды нефти условно разде​лить на две основные группы, содержащей преобразованные углеводороды и ре​ликтовые  углеводороды. К реликтовым углеводородам относят нормальные и изопреноидные алканы, циклические изопреноиды  - стераны, тритерпаны и пр.

В свою  очередь,  реликтовые углеводороды можно разбить на углеводороды изопреноидного и неизопреноидного типа.

Группа реликтовых  изопреноидных  углеводородов  в нефтях состоит из значительно большего числа соединений, чем  группа неизопреноидных углеводородов. Реликтовые  углеводороды  неи​зопреноидного типа представлены  в  основном  алифатическими соединениями, а изопреноидного  типа - алифатическими и алициклическим углеводородами с числом циклов в молекуле от од​ного до  пяти. Важнейшим  свойством  реликтовых углеводородов, как уже отмечалось, является их  гомологичность. Выделяют   гомологические   ряды 2-метилалканов, 3-метилалканов, 4-метилалканов, 1-метил-2-алкилциклогексанов, 1-метил-3-алкил-циклогексанов и т.п.

В зависимости от состава и соотношения алканов различного пина Ал. А. Петров предложил химическую классификацию (типизацию) нефтей. В соответствии с этой классификацией нефти подразделяются на 4 группы: А1, А2, Б2, Б1. Для определения типа нефти проводят ее хроматографический анализ с применением капиллярных колонок эф​фективностью 25-30 тыс. теоретических тарелок с неполярной неподвижной  жидкой фазой в режиме программирования температуры от 110 до 320оС со скоростью подъема температуры 1оС/мин. Хроматограммы нефтей разного типа сущест​венно отличаются и могут рассматриваться как «отпечатки пальцев» нефтей. Так, на хроматограмме нефти типа А1 четко видны пики н-алканов и изопренанов.
Хроматограммы нефти типа Б1 представляют собой лишь кривую нафтенового фона с полным отсутствием пиков. Нефти А2 и Б2 занима​ют промежуточное положение. Для дополнительной характеристики нефтей методом масс-спектрометрии исследуется состав фракции 200-430оС нефти (% содержания алканов, нафтенов и аренов). Эта фракция была выбрана потому, что ее состав наиболее правильно отра​жает средний состав нефти для различных нефтей. т. к. эта фракция са​мая неизменяемая часть нефтей («тело нефти»).
Существенный недостаток большинства расcмотренных  класси​фикаций в том, что для характеристики нефти и отнесения её к тому или иному классу  необходимо  выполнить  большое  число аналитических определений, что  требует  значительных  затрат времени и труда. У нас  в стране подобные классификации распространения не получили. Основное преимущество упомянутых методов -  экспрессность их определения. Однако характеристика углеводород​ного состава нефтей таким образом, по-видимому, крайне неточна и весьма условна.

Геохимические и генетические классификации  рассматривают нефти с позиций их геолого-химической истории, и фундаментом для их создания служит  теория   нефтеобразования.  Однако  с  позиций  современных  представлений об образова​нии и превращениях нефтей в недрах земли большинство класси​фикаций  не учитывают влияние на тип нефти многих факторов.

1.3.1.2 Надмолекулярная организация в нефти и нефтепродуктах (НМО) 

В течение  длительного  времени  в области теоретических представлений о строении нефтей господствовал подход, соглас​но которому  они  рассматривались как молекулярно-дисперсные системы, т.е. как растворы, способные в условиях фазовых  переходов к формированию микрофаз.

До сих пор подготовка сырья к  переработке и расчет  технологических процессов добычи, транспорта, переработки нефти и газа проводятся с использованием основных законов молекуляр​но-кинетической теории – законов Дальтона, Рау​ля, Амага, Ньютона и т.д.  без учета существования в конденси​рованной фазе определенной надмолекулярной организации .

Вместе с тем, очевидно, что сама возможность  существования вещества в различных фазовых состояниях предполагает наличие в нем непрерывного спектра различных  по  размеру  и сложности структур.

Поэтому недостатком старых представлений является:

– иг​норирование начальных стадий возникновения и  роста  зародышей  (структурных единиц) будущей новой фазы, что в дальней​шем  способствует  образованию  дисперсных нефтяных    систем (ДНС);

– непонимание  того, что  многие  проявления свойств нефти и нефтепродуктов, хотя и зашифрованы в химичес​ком  составе, но передаются через НМО, и влияние последней на свойства может быть не меньше.

Надмолекулярную организацию, в самом общем виде, можно определить как внутрен​нюю  структуру, взаимное расположение в пространстве и харак​тер взаимодействия (связи) между молекулами, являющимися составной частью ве​ществ нефти или нефтепродуктов. Такое системное, по сути,  оп​ределение предполагает многоступенчатость НМО и  относитель​ную автономность отдельных уровней или элементов структурной организации, а также их подвижность, что подразумевается сло​вами «взаимодействие» и «автономность».

Необходимым условием появления НМС в жидкостях, в частности, в нефтяных системах, является превышение энергии межмолекулярных взаимодействий  над энергией  теплового движения молекул. Возможность образования ассоциатов в аморфных системах следует уже из того, что наиболее плотными упаковками часто являются не только предшественники кристаллов, но  и  некристаллографические  структуры,  например скошенный икосаэдр. Естественно, большая плотность упаковки приводит к усилению сил ММВ, зависящих от расстояния. 

С точки зрения молекулярно-кинетической теории средняя энергия каждой частицы, вовлеченной в тепловое движение, определяется уравнением:

Етепл.=3kT/2 ,

где k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная температура.

В качестве кТ всегда принимается среднее значение распределения энергии движения молекул в системе. При этом имеется в виду, что энергии движения отдельных молекул простираются достаточно далеко в обе стороны от кТ. При воздействии на нефтяную систему извне изменением температуры, давления, добавлением растворителя можно сместить кТ. В результате молекулы с высокой кинетической энергией, сталкиваясь при движении, способны возбуждаться и даже разрушаться. Этой энергии волне достаточно для разрушения существующих в смеси ассоциатов. Поэтому области уплотнения должны характеризоваться определенным временем жизни, зависящим от внешних параметров.

Классификация надмолекулярных структур (НМС).Все многообразие НМС, которые в целом определяют НМО, можно  разделить  на две группы - дискретные и флуктуационные.

Дискретные НМС формируются при кристаллизации  вещества. В аморфном же состоянии НМО, при сохранении общих черт, оказыва​ется зыбкой, размазанной как геометрически, так и  во  време​ни, т.е. носит сугубо флуктуационныи характер.
Дискретные НМС, уже  по  определению, относятся к категории организованных и характеризуются наличием  дальнего  порядка или  границы  раздела фаз. Это  различные  кристаллические, в обычном смысле слова, морфозы, а также  мезофазы  типа жидких и пластичных кристаллов.

Существуют и  некристаллические  структуры, которые  могут быть вполне дискретны, но не обязательно при этом обладают внутренним дальним  порядком. Описание  таких структур не может быть пол​ным, если не учитывается подвижность  соответствующих  струк​турных элементов, а это требует усреднения по времени. Поэтому необходим еще один признак классификации структур: по их ста​бильности (кинетически  и  термодинамически стабильные). Боль​шинство дискретных организованных структур является термоди​намически  стабильными. Флуктуационные структуры всегда термо​динамически нестабильны и характеризуются конечным  временем жизни, которое является мерой кинетической стабильности флуктуационных структур.

Термодинамически стабильные  структуры  ниже  температуры перехода автоматически  являются  и  кинетически  стабильны​ми. Выше температуры  перехода  (плавления,  застывания)  они  еще  могут сохранять  некоторую кинетическую стабильность. Сущест​вование кинетически стабильных структур  объясняет  реологические и другие свойства вещества.

Понятие о кинетических элементах  структуры, разумеется,  не имеет  точного количественного критерия. Просто, чем больше время жиз​ни, тем больше кинетическая стабильность.

Еще одним критерием для классификации НМС служат их размеры, причем границы различных видов определяются средствами для наблюдения: рентгеновский диапазон, электронномикроскопический, оптический. Очевидно, четкую границу между НМС и дисперсными частицами в дисперсных нефтяных системах провести нельзя, и существующие подразделения являются результатом в основном договоренности.

Формирование НМО. Степень ассоциации молекул.

Нефть представляет собой сложную систему, в которой каждый компонент одновременно и растворитель, и растворяемое вещество, т.е. каждый компонент влияет на среду и подвержен влиянию среды. 

Образование НМС можно представить в рамках модельных представлений для систем с различным числом компонентов. Мерой ассоциации, например в жидких системах, может служить различие свойств жидкости в молекулярном и ассоциированном состоянии. Оценка степени ассоциации проводится по зависимостям вязкости и некоторых других характерных свойств от температуры. 

Установлено, что ассоциатоообразование наблюдается уже в однокомпонентных и не полярных средах. Условием протекания этого процесса является возможность существования в жидкостях плотных некристаллографических упаковок и структур, соответствующих будущим кристаллическим морфозам. Степень ассоциации, т.е. среднее число молекул в ассоциате, зависит от температуры. Обычно, для низкомолекулярных веществ с понижением температуры число молекул в ассоциате увеличивается. Так, в гексадекане при 20оС ( т.е. на 2оС выше температуры застывания) число молекул в ассоциате равно 3, в н-октане при –50оС ( т.е. на 6оС выше температуры застывания) – 31. Температура начала образования ассоциата повышается с увеличением молекулярной массы. Так, для н-пентана температура образования ассоциата ниже –60оС, а для н-гексадеканана составляет +80оС.

Для индивидуальных ароматических и нафтеновых углеводородов четкой зависимости между степенью ассоциации и температурой не прослеживается. Циклоалканы в отличие от н-алканов с таким же числом углеродных атомов находятся в ассоциированном состоянии при более высокой температуре. По мере удлинения заместителя в циклогексановом кольце усиливается его дестабилизирующее влияние на степень ассоциации. Так, при 20оС число молекул в ассоциате циклогексана – 4,5 , метилциклогексана – 1,9 и этилциклогексана – 1,8.

Средняя степень ассоциации молекул бензола и его монозамещенных гомологов при одинаковой температуре почти такая же, как и у циклогексана и его замещенных. 

С увеличением числа компонентов возможности образования НМС становятся большими. Ассоциаты образуются в смеси ароматических и парафиновых углеводородов (гексадекана, декалина с бензолом, нафталином и аценафтеном. Наибольшая склонность к ассоциации характерна для нафталина и аценафтена в среде н-гексадекана; они образуют соответственно 0,8 и 0,9(106 ассоциатов в 1 мл радиусами 23 и 28 нм.

Схему образования ассоциатов можно представить в самом общем виде, исходя из элементарных энергетических представлений. Предположим, что имеется система с двумя видами молекул: 1 и 2, молекулярные объемы которых равны или близки (рисунок 27). 
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Рисунок 27 - Образование ассоциативных структур из молекул 

                     двух видов

Можно принять, что потенциал парного взаимодействия молекул 1 больше такового молекул 2, т.е. Е11( Е22, а энергия взаимодействия между молекулами Е12 находится в интервале Е22 ( Е12 ( Е11 . В таком случае вокруг самоассоциата молекул 1 локализуются молекулы вида 2, т.е. образуются уплотнения в растворе, которые являются основой ассоциативной комбинации.

Если плотность таких комбинаций больше плотности среды (среда состоит из молекул вида 2), то уплотнения выпадают в осадок, если же плотность ниже, то образующиеся ССЕ всплывают. При сравнимых плотностях ассоциативные комбинации распределяются в объеме, состоящем из молекул вида 2, не всплывая и не осаждаясь. 

Аналогичный подход можно применить и для рассмотрения среды из молекул трех видов (рисунок 28). Потенциал парного взаимодействия молекул вида 1 больше такового молекул вида 2 и 3, т.е. Е11( Е22 ( Е33. Приняв условно, что Е12 ( Е23,  можно  сравнить  уровни  энергий свободно перемешанных взаимодействующих молекул и образовавшихся структур с уровнем кинетической энергии системы. При этом потенциалы парного взаимодействия (Еп) молекул можно расположить в ряд:

Е11 (Е12 (Е22 (Е23 (Е33 (Е13
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Рисунок 28 - Образование ассоциативных структур из молекул 

                     трех видов

Обозначим через Ек среднюю кинетическую энергию молекул при температуре Т. На рисунке  29 приведено сравнение уровней энергии взаимодействия молекул, образующих систему (Еn) с распределением кинетической энергии  (Ек1, Е к2 , Е  к3)  при различных температурах (Т1(Т 2 (Т 3).

Если распределение Ек захватывает несколько уровней Ек , то молекулы, обладающие меньшими энергиями, не будут образовывать ассоциаты, а распределятся по объему системы. При температуре Т1 НМС могут ассоциироваться из молекул с энергиями взаимодействия Е11,Е22 и частично Е33. Тогда ядром служат молекулы вида 1, сольватный слой образуется из молекул вида 2 и частично 3. Оставшиеся молекулы вида 3 составляют дисперсионную среду. При температуре Т2 НМС могут собираться из молекул, обладающих энергиями взаимодействия Е11 и Е22, В дисперсионной среде присутствуют молекулы вида 3 и частично 2. Если система имеет температуру Т3, то образуются уже самоассоциаты из молекул вида 1; молекулы вида 2 и 3 составляют дисперсионную среду.
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Рисунок 29 - Сравнение уровней энергии  молекул
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1- передача взаимодействия; 2- НМС; 3- фрагменты молекулярных систем.

Рисунок 30 – Спиновая (а) и зарядовая (б) модели взаимодействий  

                      молекулярных систем

Как уже отмечалось, наиболее характерными надмолекулярными структурами нефтяных жидкостей являются смолисто-асфальтеновые вещества. По аналогии с растворами электролитов для ковалентных жидкостей также можно представить схему моделей НМС и НМО (рисунок 30).

Если в системе имеется такое количество НМС, при котором велика вероятность их столкновения, появляется существенная возможность слияния их в более крупные структуры.

НМС, находящиеся на большом расстоянии, не взаимодействуют друг с другом, но при сближении начинают влиять друг на друга молекулы их внешних сольватных  слоев. 

Модель НМС (ССЕ) в дисперсионной среде, где ядром являются свободные радикалы любого соединения нефти со значительным парамагнетизмом, приведена на рисунке 31. Следует отметить, что свободные радикалы могут иметь различные Еn: например, энергия образования радикала С6Н5СН2˙ составляет 181 кДж/моль, С6Н5СН(СН3О)О˙ – 76 кДж/моль. Энергия распада асфальтеновых ассоциатов оценивается в 130-160 кДж/моль. 
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R – ядро; В – межфазный слой, состоящий из «сольватных» слоев; С1-С5 – «сольватные» слои, образованные диамагнитными соединениями с убывающими спиновыми дипольными моментами (индексами свободной валентности); D – дисперсионная среда; I – ступенчатая диаграмма распределения потенциалов парных взаимодействий между молекулами в радиальном направлении от ядра к периферии; Е – уровень потенциалов парных взаимодействий отдельных слоев и среды; r – расстояние.

Рисунок 31 – Модель НМС (ССЕ) в дисперсионной среде

На рисунке 31 показана также ступенчатая кривая распределения потенциала парного взаимодействия между молекулами (как в слоях, так и между ними) в радиальном направлении к периферии НМС. Ступенчатость может быть выражена весьма четко при большом различии потенциалов парного взаимодействия молекул разных слоев, если кинетическая энергия молекул не перекрывает разность потенциала парного взаимодействия сольватных слоев. В то же время даже в отсутствие ступенчатости НМС может быть устойчивой при значительном превышении потенциала парного взаимодействия молекул ядра над общим уровнем кинетической энергии молекул. Такая ступенчатость наблюдается у чрезвычайно активных радикалов, которые образуют наиболее стабильные и независимые от температуры НМС.

Таким образом, для существования в дисперсионной среде НМС типа САВ необходимы следующие условия:

· наличие градиента потенциала парного взаимодействия молекул от ядра к периферии;

· потенциал парного взаимодействия молекул последнего сольватного слоя должен быть меньше такового молекул предыдущих слоев;

· потенциал парного взаимодействия молекул среды должен быть меньше потенциала последнего сольватного слоя НМС.

На рисунке 32 приведена модель НМС из различных структурных групп углеводородов.
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Rn – радикалы ядра R; r – расстояние от центрального ядра R;  D – дисперсионная среда; A1- A5 – ароматические углеводороды, G1 – G5  - гетеросоединения, NA1- NA5 – нафтено-ароматические углеводороды, PN1- PN5 – парафино-нафтеновые углеводороды с признаками спиновой поляризации, PND – парафино-нафтеновые углеводороды без признаков спиновой поляризации. Номера у соединений соответствуют убывающим индексам свободной валентности с ростом номера типа

Рисунок 32 – Гипотетическая модель НМС, образованной различными группами соединений

Ядром НМС на вышеприведенной схеме служат радикалы, обладающие самыми высокими (во всей системы) потенциалами парного взаимодействия. Вокруг ядра послойно по мере уменьшения потенциала группируются ароматические, нафтеновые, парафиновые углеводороды. Гетеросоединения, как ароматические, так и неароматические могут располагаться в слоях, начиная с первого, поскольку именно они отличаются низким уровнем обменной корреляции, т.е. обладают наименьшей энергией разрыва связей или перехода в триплетное состояние, являясь веществами, из которых в первую очередь формируются свободные радикалы.

Размеры частиц ассоциатов CAB могут быть таковы, что их можно относить к лиофильным коллоидным частицам, аналогично тому, как это делается для высокомолекулярных соединений. Эта аналогия и модель, приведенная на рисунке 6, позволяют считать подобные системы также и раство​рами (растворами гомолитов), ибо они обладают самопроизвольностью образования в соответствующей среде, термодинамической устойчивостью и другими характерными свойствами растворов.

Стояние, являясь веществами, из которых в первую очередь формируются свободные радикалы.

Размеры частиц ассоциатов САВ могут быть таковы, что их можно относить к лиофильным коллоидным частицам, аналогично тому, как это делается для высокомолекулярных соединений. Эта аналогия позволяет считать подобные системы  также и растворами (растворы гомолитов), ибо они обладают самопроизвольностью образования в соответствующей среде, термодинамической устойчивостью и другими характерными свойствами растворов.

1.3.2  Основные виды неравновесных структур 

в нефтяных системах

Причиной неравновесности различных структур, в том числе и нефтяных, являются ограничения, накладываемые на конкретные системы внешними условиями и имманентными свойствами этих систем. Неравновесные структуры в сложных нефтяных системах являются более крупными – мезоскопическими или макроскопическими – образованиями по сравнению с равновесными. Их описание может осуществляться различными методами в зависимости от степени неравновесности систем и принятой концепции структурообразования.

В рамках тринитарного подхода целесообразно рассматривать все неравновесные структуры как гетерогенные, диссипативные и эволюционные. При этом свойства неравновесных систем на макроскопическом уровне зависят в значительной степени от того, в каком состоянии они находятся в заданном интервале внешних условий – гомогенном или гетерогенном. 

Большинство веществ и материалов, которые возникают естественным образом или создаются искусственным путем, представляют собой гетерогенные системы.
1.3.2.1 Гетерогенные нефтяные системы

Поскольку независимо от структуры двух- и многофазных нефтяных систем общим их свойством является гетерогенность, то в целом эту группу веществ предлагается именовать гетерогенными нефтяными системами (ГНС). Гетерогенность  нефтяных  систем  обнаруживается  при добыче, транспорте, хранении и переработке  нефти. Она характерна и для многих нефтепродуктов.

Гетерогенные системы, в свою очередь, логично подразделить на свободнодисперсные, структурированные и биконтинуальные. 

При одной непрерывной фазе ГНС можно называть дисперсными, а при наличии не менее двух непрерывных фаз – биконтинуальными структурами или взаимопроникающими сетками (ВПС).

Классическими признаками любых дисперсных систем, в том числе и нефтяных, являются наличие одной непрерывной фазы, поверхности раздела (гетерогенности), и дискретности (раздробленности).

Дисперсные нефтяные системы (ДНС) содержат частицы в диапазоне от наноразмеров до макроскопических (наполнители в композиционных материалах). Форма их также может быть разнообразной. Предлагаемый термин (ДНС) отличается от часто используемого (НДС) не только порядком букв, но и содержанием, поскольку, как отмечалось, относится только к системам, имеющим только одну непрерывную фазу и одну или несколько дисперсных фаз. В биконтинуальных структурах – не менее двух непрерывных фаз,  каждая из которых непрерывна (континуальна) в преде-лах объекта. Гетерогенность естественно присуща такой системе по определению.

Биконтинуальные нефтяные системы (БКНС) – это не только капиллярно-пористые тела, но и материалы с макроскопическими характеристическими размерами фаз.

Дисперсии сами по себе – это неравновесные системы. При этом даже отдельная дисперсная частица может находиться в неравновесном состоянии. Структуры типа ВПС являются фактически также неравновесными (или условно равновесными) системами, так как время их релаксации значительно превышает время наблюдения. 

Дисперсные нефтяные системы 

Разнообразие парных  взаимодействий в веществе уже в статике определяет их сложную структурную организацию. Помимо этого, в динамике при проведении технологических опера​ций создаются условия для фазо​вых переходов, которым  сопутствует образование дисперсной фазы. В результате возникают не только гетерогенные, но и полигетеро​генные системы. 

Так, при перегонке и ректификации нефти и нефтепродуктов обратимые фазовые переходы из одного агрегатного состояния в другое всегда сопровождаются образованием микрогетерогенных систем. 

Фазовые переходы могут протекать и при охлаждении нефтепродуктов. Например, бензин при нормальных условиях представляет собой молекулярную, гомогенную умеренно ассоциированную систему, которая по мере охлаждения при определенной температуре, называемой температурой начала кристаллизации, переходит в дисперсное микрогетерогенное состояние, характеризуемое наличием частиц новой фазы малых размеров из кристаллов льда и ароматических соединений, т.е. превращается в суспензию. Другой пример: масляная фракция и фенол (или другой селективный растворитель) при температурах, значительно удаленных от критических условий является двухфазной макрогетерогенной системой. По достижении критической температуры растворения (КТР) система переходит в микрогетерогенное состояние – жидкостную эмульсию. Подобным изменениям, связанным с переходом из молекулярного в дисперсное состояние и наоборот, при создании соответствующих условий, подвержены практически все нефтяные системы.

В общем случае образование дисперсных систем может происходить, как известно, при диспергировании макрофаз, а также в резуль​тате физической и химической конденсации и при заме​не растворителя.

Приведенные выше соображения относительно, как минимум, двухфазности дисперсных систем являются практически общепринятыми в коллоидной химии, но они не вполне корректно отражают особенности гетерогенных систем.

Еще в давних работах И.М. Аношина по массопереносу вещества через по​верхность раздела фаз было показано, что без учета анизотропии давления вблизи поверхности раздела фаз и без учета влияния градиентов по​верхностного натяжения нельзя адекватно описать процесс.
Для учета перечисленных эффектов было введено понятие (-фазы. Под (-фазой понимается неоднородная зона толщиной h между двумя соприкасающимися фазами, внутри которой происходит изменение локальных свойств, таких как плотность, концентрация, тензор давления, вектор поля​ризации и т.д. 
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               1 – первая фаза (газ или жидкость); 2 – вторая фаза (жидкость)

Рисунок 33 –  Структурная схема (-фазы
Наличие (-фазы подтверждено экспериментальными исследованиями с помощью голографической интерферометрии. Формальная схема строения элемента физико-химической системы на границе раздела фаз представлена на рисунке 33.

Позднее аналогичным образом было предложено моделировать и нефтяные дисперсные системы  (рисунок 34). В связи с имеющимися многочисленными результатами экстремального изменения свойств ДНС в зависимости от внешних условий посчитано, что такая модель должна быть динамической. Размеры ядра r и сольватного слоя h зависят от влияния внешних факторов (растворителя, температуры и др.). Для смолисто-асфальтеновых структур, где возможен переход смолы – асфальтены и наоборот, не исключено примерное сохранение размеров частиц. Справедливости ради следует отметить, что динамизм сольватных оболочек в растворах веществ различных классов был установлен достаточно давно.

Очевидно, что и для других фазовых равновесий картина должна быть аналогичной, т.е. формально двухфазные системы являются фактически трехфазными, поскольку тонкие пленки – это уже совсем другие вещества, нежели объемные массы.

Литературные данные о дисперсности любых объектов весьма противоречивы в связи с отсутствием не разрушающих их структуру методов. Это особенно характерно для нефтей и остаточных фракций, из-за отсутствия адекватных методов определения дисперсности без использования рас- творителей.
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h – толщина сольватного слоя;  r – радиус ядра

Рисунок 34 – Динамическая модель строения структурной единицы НДС

Рассмотрение неравновесных структур в ДНС, по-видимому, следует ограничить двумя видами систем: наносистемами и структурированными дисперсными системами различной природы. Для первых важно знать строение самих наночастиц, для вторых – принципиальным является механизм формирования и особенности самих макроструктур.

Нефтяные наносистемы

Приставка нано- в сложных терминах происходит от греч. nanos –«карлик». Особенность нанотел, т.е. сверхмалых тел, состоит в том, что их размер соизмерим с радиусом действия сил межатомного взаимодействия, то есть с расстоянием, на которое должны быть удалены атомы тела, чтобы их взаимодействие не сказывалось на его свойствах в заметной степени. По этой причине нанотела взаимодействуют друг с другом и с окружающей средой совсем  иначе, чем макротела. 

Нанотелами могут быть многоатомные кластеры и молекулы, нанокапли и нанокристаллы. Это - промежуточные формы между атомами и макроскопическими телами.

Границы наноинтервала в химии и физике условны. Различные свойства в разной мере чувствительны к размеру объекта. Некоторые из свойств теряют  специфику при размере больше 10 нм, другие – больше 100 нм. Поэтому, чтобы меньше свойств исключалось из рассмотрения, верхнюю границу наноинтервала принимают равной 100 нм. 

Различают два типа наночастиц: частицы упорядочен​ного строения размером 1 – 5 нм, содержащие до 1000 атомов (нанокластеры или нано-кристаллы), и собственно наночастицы диаметром 5…100 мкм, состоящие из 103–106 атомов. Такая классификация верна лишь для изотропных (сферических) частиц. Нитевидные и пластинчатые частицы могут содержать гораздо больше атомов и иметь один или даже два линейных размера, превышающих пороговое зна​чение, но их свойства остаются характерными для вещества в нанокристаллическом состоянии. Если наночастица имеет сложную форму и строение, то в качестве характеристического рас​сматривают не линейный размер частицы в целом, а размер ее структурного элемента. Такие частицы, как правило, назы​вают наноструктурами. 

Под наносистемами обычно понимают множество нанотел, окруженных газовой или жидкой средой. Область размеров порядка 1 нм соответствует предельной степени дисперсности, при которой система еще сохраняет  одно  из  главных  своих  свойств – гетерогенность.  Предельно малый размер фазовых дисперсных частиц, по оценкам П. А.  Ребиндера,  составляет около 3 – 5 молекулярных диаметров.

По геометрическому признаку (мерности дисперсных частиц) наносистемы можно разделить на три группы.

1. Системы с трехмерными (объемными) наночастицами, у которых все три размера (d1, d2, d3 ) находятся в наноинтервале. Следует отметить, что объемные частицы имеют весьма малый радиус кривизны. К этому типу относятся коллоидные растворы (золи), микроэмульсии, заро​дышевые частицы, образующиеся в фазовых переходах 1-го рода (кристаллы, капли, га​зовые пузырьки, сферические мицеллы поверхностно-активных веществ (ПАВ) в водных и неводных средах (прямые и обратные мицеллы).

2.  Системы с двумерными (тонкие пленки и слои) наночастицами, у которых только один размер (тол​щина) находится в наноинтервале, а два других (длина и ширина) могут быть сколь угодно велики. К таким системам относятся тонкие жидкие плёнки, адсорбционные моно- и полислои на поверхности раздела фаз (в том числе пленки Лэнгмюра–Блоджетт), дву​мерные пластинчатые мицеллы ПАВ. Тонкие жидкие плёнки подразделяются на пенные (между двумя ячейками пены), эмульсионные (между каплями прямых и обратных эмульсий) и смачивающие (разделяющие твёрдую поверхность и газ или другую жид​кость). Пенные и эмульсионные плёнки относятся к симметричным плёнкам, а смачи​вающие – к несимметричным. Толщина симметричных пенных пленок, стабилизирован​ных соответствующими ПАВ, составляет от нескольких нанометров (так называемые ньютоновские черные пленки) до нескольких десятков нанометров.

3.  Системы с одномерными частицами, у которых поперечные размеры находятся в наноинтервале, а длина может быть сколь угодно велика. К одномерным ультрадисперсным частицам от​носятся тонкие волокна, цилиндрические мицеллы ПАВ и имеющие с ними достаточно большое сходство нанотрубки. В эту группу входит также линия смачивания (или линия трехфазного контакта), разделяющая три фазы: твер​дое тело, жидкость и газ.

Наличие в ультрадисперсных системах большого избытка энергии, связанного с высокораз​витой межфазной поверхностью раздела, способствует протеканию процессов агрегирования частиц. Для получения частиц заданной дисперсности не​обходимо вовремя остановить их рост. С этой целью поверхность частиц дисперсной фазы ингибируют за счет образования на ней защитного слоя из ПАВ  или за счет образования на ней комплексных соединений.

В принципе, наносистемы также образуются по обоим традиционным маршрутам: конденсационному и диспергационному. Их реализация требует интенсивного притока энергии в исходную систему, так что тотчас после возникновения наночастиц система оказывается удаленной от равновесия. Как только приток энергии прекращается, система эволюционирует к равновесию. Большинство природных и техногенных наносистем находится вдали от равновесия, и их состояние непрерывно изменяется по мере движения к равновесию.

Согласно уравнению Томпсона, по мере уменьшения размеров частиц происходит увеличение равновесного давления пара и растворимости, изменяются температуры плавления и других фазовых переходов.

Указанная зависимость наблюдается и для частиц значительно больших размеров. Так, по данным ряда исследователей капли воды в жидкой углеводородной фазе топлив размером менее 10 мк могут находиться в жидком состоянии при охлаждении их до минус 30–40 оС (таблица 8).

Таблица 8 – Температура переохлаждения воды в зависимости

от размеров капель

	Размер (диаметр) капли воды, мк
	10
	50
	100
	300
	600
	1000
	3000
	6000

	Температура,оС
	–41
	–36
	–30
	–28
	–24
	–22
	–19
	–16


Ряд экстенсивных свойств системы, связанных с протеканием процессов на ее поверхности, таких как адсорбция и катализ, пропорциональны удельной поверхности. Каталитическая активность и реакционная способность с уменьшением размера частиц могут как резко увеличиваться, так и уменьшаться. Значение удельной поверхности частиц резко возрастает по мере приближения их размера к атомарному, что связано со значительным увеличением числа атомов на поверхности.
Процессы структурообразования в наносистемах возможны на раз​ных стадиях их синтеза и эксплуатации, начиная с формирования нанокристаллитов или нанокластеров и заканчивая длительным функционированием наноструктур в разнообразных технических, технологических или биоме​дицинских системах.
Как отмечалось, в большинстве случаев наночастицы (нанокластеры) формируются в условиях далеких от равно​весия, что позволяет обеспечить необходимое соотношение скорости спонтанного зародышеобразования и роста заро​дышей до определенных размеров. 

Исторически первыми возникли методы получения наночастиц, использующие приемы коллоидной химии и позволяющие синтезировать частицы размером от 1 нм до 100 мкм.
Помимо обычных методов наночастицы получают в пространственно-ограниченных системах – это так называемый синтез в нанореакторах (мицеллах, каплях, пленках и т.д.). К числу таких методов относятся синтез в обращенных мицеллах, в пленках Лэнгмюра-Блоджетт, в адсорбцион​ных слоях и др. Очевидно, что размер образующихся при этом частиц не может быть больше размера соответ​ствующего нанореактора, поэтому именно таким образом можно получать монодисперсные системы. 

Метод синтеза в нанореакторах позволяет получать частицы с различ​ными формами и анизотропией (в том числе и малоразмер​ные), а также частицы с покрытиями. 

В нанокомпозитных материалах, т.е. при заключении наночастиц в химически инертную матрицу удается избежать агрегации наночастиц и защитить их от внеш​них воздействий (например, от окисления кислородом воздуха), что существенно облегчает практическое примене​ние наноматериалов.
В настоящее время предложено около десятка способов матричной изоляции наночастиц, которые можно условно разделить на две группы: получение свободных наночастиц с последующим их инкорпорированием в инертную матрицу и непосредственное формирование наноструктур в объеме матрицы в процессе химической модификации послед​ней. Первый вариант синтеза отличается простотой реализации, однако накладывает серьезные ограничения на выбор матрицы. В качестве матриц, как правило, используют органические полимерные соединения, не отличающиеся высокой термической устойчивостью и не всегда обладаю​щие необходимыми физическими свойствами (например, высокой оптической прозрачностью). Кроме того, при инкорпорировании не исключены процессы агрегации наночастиц. Второй метод позволяет не только избежать этих недостатков, но и дает возможность непосредственно контролировать параметры наночастиц в матрице на стадии их формирования и даже менять эти параметры в процессе эксплуатации материала. В этом случае матрица должна содержать некие структурные пустоты, которые могут быть заполнены соединениями, последующая модификация кото​рых привела бы к формированию наночастиц в этих пусто​тах. Другими словами, эти пустоты должны ограничивать зону протекания реакции с участием внедренных в них соеди​нений, т.е. выступать в роли своеобразных нанореакторов. 

Нефтяные наносистемы с газообразной дисперсионной средой. К системам с газообразной дисперсионной средой относятся аэро​золи – дис​персные системы, в которых наночастицы находятся во взвешенном состоянии. Для аэрозолей сложилась своя классификация в зависимости от агрегатного состояния и размеров частиц дисперсной фазы. Эта классификация приведена в таблице 9. 
Необходимым условием перехода частиц в воздушную среду является превышение аэродинамической силы над суммарным действием сил аутогезии  и веса частиц.

Аэрозоли индустриальных масел или масляные туманы являются эффективными смазочными материалами. 

Следует отметить некоторую условность классификации аэрозольных систем. Дым, например, ассоциируется главным образом с понятием об аэрозолях, которые образуются после сгорания топлива. Однако не все топлива, сгорая, образуют дым, т.е. дисперсную систему типа Т/Г. В результате сгорания некоторых видов топлива в воздух переходит жидких частиц больше, чем твердых, причем жидкие частицы имеют конденсационное происхождение. Так, дисперсная фаза аэрозоля при сгорании дизельного и котельного топлива, мазута состоит в значительной степени из жидких частиц (воды, смолы). Подобный аэрозоль точнее было бы называть смогом, а не дымом. Таким образом, все виды наземного, воздушного и морского транспорта являются генераторами аэрозолей за счет неполного сгорания топлива. 

Таблица 9 – Классификация  аэрозолей

	Дисперсная фаза
	Обозначение
	Название

	твердая
	Т/Г
	дым, пыль

	жидкая
	Ж/Г
	туман

	твердая и жидкая
	Т/Г, Ж/Г
	смог

	пена
	Ж/Г, Г/Г
	жидкая аэрозольная пена

	пена
	Т/Г, Г/Г
	твердая аэрозольная пена

	газовые образования
	Г/Г
	клатраты, газовые гидраты


Через аэрозольное состояние получают многие вещества в качестве дисперсных систем — наполнители, пигменты, катализаторы, компоненты топлив. В аэрозольной форме сжигается все жидкие и значительная часть твердого топлива, производится пневматическая окраска и металлизация различных поверхностей.
Дымность топлива существенно зависит от его вида. При этом максимум дымности наблюдается в зоне максимального крутящего момента. Экстремальный характер связан с уровнем диспергирования топлива. Ясно, что более высокая полнота сгорания достигается для более диспергированного состояния топлива.

Кроме основных, существуют менее распространенные, но не менее важные аэрозольные системы. В аэрозольных пенах газовый пу​зырек окружен пленкой (жидкой или твердой). Такие аэро​зольные пены применяют для тушения пожаров. Пепел и извергае​мая вулканами лава состоят из частиц, поры которых заполне​ны газом. Значительная часть дыма, образующегося при сгорании некоторых топлив состоит из микросферических частиц, которые называют ценосферами. 

Газовая среда аэрозолей обусловливает отличия их свойств от свойств систем с жидкой дисперсионной средой. Одно из этих отличий связано с электрическим зарядом аэрозольных частиц.

В обычных условиях аэрозольные частицы в воздухе заряжены слабо. Они несут всего до 100 элементарных зарядов (1,6 ( 10 -17 Кл). В результате трения и главным образом под действием электрического поля заряд частиц  резко  возрастает  и может составить 107 элементарных зарядов (или 1,6 (10 -12 Кл), т.е. электрические заряды частиц могут различаться на пять порядков. Заряд частиц аэрозолей не компенсируется и является избыточ​ным. При этом частицы могут иметь заряды различного знака (отсутствует униполярность). Одни частицы могут иметь заряд одного знака, а другие– противоположного, или даже быть нейтральными. Плотность поверхностного заряда частиц может быть значительной и способной преодолеть сопротивление воздуха. В этих условиях происходит короткий или искровой разряд, который вызывает воспламенение частиц.

Аэрозоли могут вызывать пожары и даже взрывы. Тонкодисперсные  материалы в емкости могут в определенных условиях, например, если их поджечь – гореть. Эти же материалы в аэрозольном состоянии могут самовоспламеняться и взрываться.
Агрегативная устойчивость аэрозолей также в значительной степени обусловлена особенностями газовой дисперсионной сре​ды. Подвижность частиц в газовой среде и отсутствие зачастую электро​статических сил отталкивания  приводят к тому, что процесс идет по механизму быстрой коагуляции. В результате коагуляции частицы укрупняются и образуют агрега​ты.

 Вязкость воздуха примерно в 1000 раз меньше вязкости воды; поэтому седиментационная устойчивость аэрозолей существенно ниже, чем суспензий. Если скорость оседания в воздухе сферических частиц диаметром 50 мкм (при плотности материала частиц 1,2 ( 10 3 кг/м3) составляет примерно 0,2 м/с, то в воде скорость оседания этих частиц уменьшается до 2 ( 10 -4 м/с.
Для высокодисперсных аэрозолей характерно более интен​сивное броуновское движение и диффузия, чем для систем с жидкой дисперсионной средой. В таблице 10 приведены соотношения между скоростью седиментации (оседания) и скоростью броуновского движения для частиц раз​личного  размера плотностью 1 ( 10 3 кг/м3 при температуре возду​ха 293 К. Для частиц диаметром > 0,5 мкм скорость броуновско​го движения не может конкурировать со скоростью седимента​ции. Для частиц диаметром менее 0,05 мкм (50 нм) скорость броуновского движения превышает скорость седиментации, что означает установление седиментационно-диффузионного равновесия – высокодисперсная система становится седиментационно-устойчивой.

Таблица   10 – Скорости седиментации и броуновского движения для частиц плотностью 1 ( 10 кг/м3 (в отсутствие конвективных и других движений воздуха)

	Диаметр частиц, мкм (нм)
	Скорость, мм/с
	Диаметр частиц,

мкм (нм)
	Скорость, мм/с

	
	седимен-тации
	броунов-ского

движения
	
	седимен-тации
	броунов-ского

движения

	5 (5000)
	12
	1,54 . 10-3
	0,05 (50)
	2,23 . 10-3
	2,1 . 10-3

	0,5 (500)
	1,3 . 10-1
	5,07 . 10-3
	0,005 (5)
	1,14 . 10-1
	1,06 . 10-1


В результате броуновского движения и диффузии высокодис​персные частицы приобретают способность перемещаться в верти​кальном и горизонтальном направлениях. Коэффициент диффузии в жидкой среде может колебаться в пределах 10 -8 – 10 -10  м2/с. В воздушной среде он имеет более высокие  значения  и достигает 10 -6  м2/с, а это означает, что движение высокодисперсных частиц одного и того же размера в воздухе будет интенсивнее, чем в жид​кости. В аэрозолях в сильно разреженной газовой атмосфере, а тем более в вакууме, отсутствует броуновское дви​жение, т.е. самопроизвольное движение частиц под действием кинетической энергии молекул дисперсионной среды, и диффу​зия.

Жидкие нефтяные наносистемы. Вода и нефть, как известно, взаимно нерастворимы и при интенсивном перемешивании образуют водонефтяную дисперсную смесь, качественного разделения которой в обычных отстойниках не происходит из-за малого размера частиц дисперсной фазы.

Причиной образования эмульсий является турбулизация водо-нефтяной смеси при движении ее по стволу скважины, через задвижки и штуцеры и по трубопроводам от скважины до узла подготовки нефти. Основное количество воды, содержащейся во флюидах, отделяется при отстое, который представляет собой очень тонкую дисперсную систему «нефть в воде». Отделяющаяся нефть, в свою очередь, представляет собой также дисперсную систему, но уже типа «вода в нефти». Достаточно высокая стабильность обеих типов эмульсий является результатом их стабилизации поверхностно-активными веществами (ПАВ) нефти.

В присутствии ПАВ происходит структурирование молекул воды вокруг неполярных углеводородных радикалов ПАВ, что приводит к уменьшению энтропии сис​темы. Поскольку система стремится к максимуму энтропии, то при достижении определен​ной концентрации, называемой критической концентрацией мицеллообразования (ККМ), молекулы или ионы ПАВ начинают самопроизвольно образовывать ассоциаты, которые на​зываются мицеллами. Образо​вание мицелл сопровождается высвобождением части структурированной воды, что является термодинамически выгодным процессом, поскольку он приводит к увеличению энтропии системы.

Образование мицелл фиксируется обычно по изменению какого-либо физического свойства раствора ПАВ (например, поверхностного натяжения, электропроводности, плотности, вяз​кости, светорассеяния и т. д.) в зависимости от концентрации ПАВ. Величина критической концентрации мицеллообразования (ККМ) зависит от целого ряда факторов: природы ПАВ, длины и степени разветвления углеводородного радикала, присутствия электролитов или других органических соединений, рН раствора. Однако основным фактором является соотношение между гидрофильными и гидрофоб​ными свойствами ПАВ. 

При концентрациях, близких к ККМ, мицеллы представляют собой примерно сферические образования. Молекулы или ионы, входящие в состав мицеллы, находятся в динамическом равновесии с молекулами ПАВ в объеме раствора. 

При концентрациях ПАВ, больших ККМ, возможно образование нескольких типов мицелл (рисунок 35), различающихся по форме: сферические, цилиндрические, гексагонально упакованные, ламеллярные. Таким образом, мицеллы также можно рассматривать как одномерные, двумерные и объемные нанообъекты. В зависимости от природы ПАВ числа агрегации (n) могут изменяться от десятков до нескольких сотен, при этом будут меняться и размеры ми​целл. 
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1 – мономеры, 2 – мицелла, 3 – цилиндрическая мицелла, 4 – гексагонально упакованные цилиндрические мицеллы, 5 – ламеллярная мицелла, 6 – гексагонально упакованные капли воды в обратной мицеллярной системе

Рисунок 35 – Структуры, возникающие в растворах ПАВ

Нерастворимые в воде молекулы ПАВ с длинным углеводородным радикалом и слабой по​лярной группой могут растворяться в неполярных жидких фазах. В этом случае при опреде​ленной концентрации ПАВ также наблюдается образование мицелл, которое обусловлено специфическими взаимодействиями между полярными группами ПАВ. Такие мицеллы называют обратными. Форма обратных мицелл зависит от концентрации ПАВ и может быть различной.

Одним из важных свойств мицеллярных систем является их способность солюбилизировать – значительно увеличивать растворимость углеводородов в водных мицеллярных растворах или, соответственно, полярных жидкостей в обратных мицеллярных системах.  В ре​зультате солюбилизации образуются по существу термодинамически устойчивые изотроп​ные дисперсные системы двух несмешивающихся жидкостей, которые называют микроэмульсионными. 

В зависимости от того, какая фаза является дисперсной, а какая непрерывной, мик​роэмульсии также могут быть прямыми – масло в воде (м/в) – или обратными – вода в масле (в/м). Термин «масло» означает неполярную органическую жидкость. В обоих случаях дисперсная фаза состоит из капель, размер которых не превышает 100 нм.

Как правило, микроэмульсии являются многокомпонентными системами, состоящими из различных структур. Микроэмульсии обла​дают внутренней микроструктурой, которая в настоящее время интенсивно исследуется раз​личными методами. В том случае, когда содержание воды и масла в системе сопоста​вимо, возможно образование биконтинуальных систем.

Следует отметить, что свойства вещества при солюбилизации сильно из​меняются, в результате чего и скорость химических реакций, протекающих в этих системах, также может меняться. Это явление, известное как мицеллярный катализ, находит широкое применение в химии, биологии, медицине, различных технологических процессах. Напри​мер, увеличение реакционной способности веществ широко используется в процессах эмуль​сионной полимеризации и ферментативного катализа.

Важной особенностью процессов структурирования, приводящих к образованию наночастиц, является то, что их форма не может быть описана методами обычной геометрии. Для описания таких систем привлекается фрактальная геометрия, поскольку при сильных отклонениях от равновесия, а, следовательно, и высоких значениях движущей силы неустойчивость границы раздела фаз приводит, как правило, к формированию фрактальных структур.

Способность к постепенной эволюции является фундаментальным свойством дисперсных систем. Эволюция определяется самой природой дисперсного состояния вещества и, в первую очередь, неравновесностью систем. 

Основными эмульгаторами и стабилизаторами эмульсий вода-нефть считаются асфальтены, смолы и высокоплавкие парафины, а также тонкодисперсные частицы (минеральные и карбоиды). С другой стороны более  естественно предположить, что основные ПАВ – это прежде всего различные нефтяные карбоновые кислоты алканового и нафтенового рядов, а также аналогичные гетероатомные производные.

          Нефтяные наносистемы с твердыми частицами
          Наиболее характерным примером дисперсных нефтяных систем с твердой дисперсной фазой являются угле​водородные смазочные масла. Они содержат различные синтетические добавки (присадки) и их композиции, вводимые в масла для улучшения функ​циональных характеристик, таких как антиокислительные свой​ства, противоизносное и антифрикционное действие, детергентно-диспергирующая функция и др. Боль​шинство из вводимых добавок обладают свойствами поверхностно-активных соединений, что способствует протеканию фазовых превращений в углеводородных средах и появлению новых специфических качеств рассматриваемых систем. 
Исторически основы нанотехнологий были заложены именно в химии моющих присадок к маслам, которые представляют собой соли (салицилаты, феноляты, сульфонаты) щелочноземельных металлов, в основном кальция. Их производят в мире в достаточно больших количествах (сотни тысяч тонн в год), начиная с 50-х годов прошлого столетия, и вводят в масла в составе композиций в количестве 5–10 % (масс.). Основная функ​ция этих присадок сводится к нейтрализации кислот, образующихся при сгорании бензина (в том числе окси​дов азота), а также к уменьшению образования осадков и отложений на поверхности деталей в автомобильных двигателях.
Схематическое строение частиц моющих присадок, которые представляют собой оксиды или карбонаты кальция, окруженные оболочкой из ПАВ, представлено на рисунке 36. Эта своеобразная «шуба» из ПАВ способствует солюбилизации неорганической соли в растворе масла и пре​пятствует агломерации частиц присадки.
Методом малоуглового рентгеновского рассеяния был определен размер частиц у моющих присадок различной степени щелочности на основе солей каль​ция, выпускаемых в России (таблица 11). Сред​ний радиус частиц оказался весьма близким у всех исследованных присадок (кроме сульфоната кальция) и составляет в среднем около 1,5 нм, т.е. лежит в нанодиапазоне.

Другая группа присадок – модификаторы трения (антифрикционные присадки). Интерес к этим при​садкам возник в середине 70-х годов прошлого столе​тия в связи с первым энергетическим кризисом. Буду​чи введенными в смазочные масла в количестве всего 1–2 %, они способствуют экономии топлива до 5 %, при этом также уменьшается расход масла и снижается износ трущихся деталей.
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Рисунок 36 –  Схема строения частицы моющей присадки к маслам
Классическим, эталонным модификатором трения является дисульфид молибдена, представляющий собой природный минерал со структурой, подобной графиту. К сожалению, это сое​динение нерастворимо в углеводородных средах, в том числе и в смазочных маслах, поэтому его применение ограничено. Известны маслорастворимые модификаторы трения, в качестве которых во всем мире используют комплексные серосодержащие соединения молибдена – диалкилдитиофосфаты и диалкилдитиокарбаматы. Синтез подобных ком​плексов достаточно сложен, трудно вос​производим и основан на использовании в качестве исходных реагентов токсичных соединений.
 Таблица 11 – Размер частиц моющих присадок различной природы

	Присадка
	Щелочное     

число,   мг КОН/г
	Радиус частиц, нм

	алкилфенолят бария
	80
	1,39

	алкилфенолят кальция
	170
	1,25

	сульфонат кальция
	150
	4,24

	алкилсалицилат кальция
	140
	1,42

	то же
	200
	1,23

	то же
	240
	1,50

	то же
	300
	1,75


В последние годы предложены новые подходы к получению нано-частиц сульфидов молибдена. Поскольку синтезировать дисуль​фид молибдена химическим путем в мягких условиях трудно, был осуществлен синтез наночастиц трисульфида молибдена путем разложения тиомолибдата ам​мония. Это соединение, как известно, при повышен​ных температурах легко разлагается на дисульфид молибдена и серу. 

В основу метода синтеза был положен принцип, использованный ранее для моющих присадок. Ста​билизация неорганических соединений в маслах обес​печивалась ПАВ. Для наночастиц трисульфида молиб​дена такими стабилизаторами служили специальные соединения-модификаторы, которыми обрабатывали поверхность синтезированных наночастиц (рисунок 37). 
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          Рисунок 37 – Принцип стабилизации неорганических соединений

в углеводородной среде

Магнитные жидкости. Еще одним примером нефтяных систем с твердыми наночастицами являются магнитные жидкости. Они представляют собой дисперсии магнитных материалов (ферромагнетиков: магнетита, ферритов) с частицами размером от пяти нанометров до 10 микрометров, стабилизированные в полярной (водной или спиртовой) и неполярной (углеводороды и силиконы) средах с помощью поверхностно-активных веществ или полимеров. Магнитные жидкости сохраняют устойчивость в течение двух–пяти лет и обладают при этом хорошей текучестью в сочетании с магнитными свойствами. 

Синтез магнитных жидкостей включает в себя стадии получения частиц очень малых размеров, их стабилизацию в соответствующей жидкости-носителе и испытание полученной дисперсии в гравитационном и магнитном полях.

Способов получения магнитных жидкостей много. Одни основаны на размельчении железа, никеля, кобальта до сотых долей микрона с помощью мельниц, дугового или искрового разряда, с применением сложной аппаратуры и ценой больших затрат труда. Более продуктивны методы получения высокодис​персных частиц магнетита, ферритов и др., основанные на получении в рабочей среде в присутствии ПАВ гидроокисей железа и последующих их превращениях аналогично тому, как это подробно описано для смазочных масел.

Магнитные жидкости уникальны тем, что высокая  текучесть сочетается в них с высокой способностью к намагничиванию – в десятки тысяч раз большей, чем у обычных жидкостей. Каждая частица в магнитной жидкости покрыта тонким слоем защитной оболочки, что предотвращает их слипание, а благодаря тепловому движению они распределяются по всему объему жидкости. Каждый микроскопический постоянный магнитик хаотически вращается и перемещается в жидкой среде под действием теплового движения. Внешнее магнитное поле ориентирует магнитные моменты частиц,  что приводит к изменению магнитных, оптических и реологи-ческих свойств раствора. Высокая чувствительность свойств раствора к внешнему полю позволяет управлять поведением магнитных жидкостей и использовать их в прикладных задачах. 

Около пятидесяти лет назад была запатентована оригинальная конструкция механической муфты – устройства для передачи вращения от одного вала к другому. Муфта содержала смесь железного порошка и минерального масла. Под действием магнитного поля, создаваемого электри-ческим током, проходящим по катушке, жидкость «твердела», и тогда два вала начинали работать как единое целое. При отсутствии же поля крутящий момент не передавался. 

Магнитные жидкости на основе машинных масел или смазочно-охлаждающих материалов служат прекрасным герметизатором в различного рода уплотнениях, подшипниках трения и качения, сложных узлах стан-

ков и машин. Установленные по периметру уплотнения маленькие магниты не позволяют жидкости вытекать из зазора, и работоспособность устройства увеличивается в пять раз. С каждым годом выявляются все новые области применения подобных систем, в том числе и на нефтяной основе.

Структурированные (связнодисперсные) нефтяные  системы

К числу структурированных нефтяных дисперсных систем относятся такие достаточно существенно отличающиеся по химическому и фазовому составу, физическим свойствам и использованию объекты, как сырая нефть, битумы, технический углерод, коксы, нефтяные пены, концентрированные эмульсии и т.д.

Спонтанное возникновение объемной пространственной структурной сетки происходит при достижении некоторой критической концентрации частиц дисперсных фаз в жидкой или газовой дисперсионных средах. Главными элементами такой сетки являются контакты между частицами и сами  частицы, в совокупности  формирующие  ячейки во всем объеме дис- 

персной системы. Дисперсная система при этом переходит в совершенно новое состояние. Она утрачивает текучесть, ее вязкость непрерывно растет с ростом дисперсности и соответствующим уменьшением размера частиц и их концентрации. Такие структурированные дисперсные системы характеризуются появлением модуля упругости G и предела прочности (c .

Изменение свойств структурированных дисперсных систем можно анализировать с привлечением основных положений теории перколяции.

Слово перколяция (реrсоlation — англ.) означает протекание. В руской литературе можно встретить термины: теория перколяции,  теория протекания и даже теория просачивания. Название возникло в связи с тем, что ряд первых работ в этом направлении был посвящен процессам просачива​ния (протекания) жидкостей или газов через пористую среду. 
Термин перколяция используется для противопоставления диффузии: если в случае диффузии мы имеем дело со случайным блужданием частицы в регулярной среде, то в слу​чае перколяции речь идет о регулярном движении (например, течении жидкости или тока) в случайной среде.
В настоящее время перколяционные процессы рассматриваются ма​тематиками, физиками, химиками, программистами, инженерами. Оказа​лось, что перколяция является удобной моделью для описания широко​го класса явлений, которые принято называть критическими. К тому же, задача оказалась весьма интересной и с точки зрения чистой математики.
Большинство результатов теории перколяции получено в результате компьютерного моделирования. При этом приходится проводить многие тысячи компьютерных испытаний на больших объектах, что потребовало разработки эффективных алгоритмов.
Выяснилось, что теория перколяции имеет точки соприкосновения с рядом новых и перспективных направлений науки, например, перколя-ционные процессы могут приводить к самоорганизации и образованию различных структур. Объекты, которые образуются при перколяции, являются фрак​талами.
Поскольку, как отмечалось, перколяцией занимаются специ​алисты из разных областей знаний, то для описания перколяции исполь​зуется два подхода. С одной стороны, математики применяют формаль​ный подход, основанный на представлениях теории вероятности и теории графов, строгих доказательствах и формальных обозначениях. С другой сто​роны, естественники предпочитают более простой и наглядный подход, часто заменяя строгие доказательства ссылками на аналогию, интуицию и здравый смысл. Для начального зна​комства с теорией представляется разумным использовать именно второй подход.
Рассмотрим квадратную сетку 3 x 3 (рисунок 38). Закрасим часть квадра​тов черным цветом. В нашем случае их три. Доля закрашенных квадратов составляет 1/3. Квадратики для закрашивания можно выбирать либо случайно и неза​висимо, либо вводя какие-либо правила. В первом случае говорят о случайной перколяции (математики называют ее еще перколяцией Бернулли), во втором  – о коррелированной.

	
	
	

	
	
	

	
	
	


Рисунок 38 – Перколяция на квадратной решетке размером 3x3

Одним из основных вопросов, на которые пытается ответить теория перколяции, — при какой доле закрашенных квадратов возникает це​почка черных квадратов, соединяющая верхнюю и нижнюю стороны на​шей сетки. Понятно, что для сетки конечного размера такие цепочки могут возникать при разных концентрациях (рисунок 39). 

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Рисунок 39 – Различные варианты заполнения решетки

Однако, если размер сетки устремить к бесконечности, то критическая кон​центрация станет вполне определенной (рисунок 39). Это строго доказано. Такую критическую концентрацию называют порог перколяции.

Если рассматривать черные квадратики в качестве молекул, то об​разование цепочки молекул, пронизывающей всю систему соответствует образованию геля. Если полагать, что черные квадраты – это микротре​щины, то образование цепочки таких трещин приведет к разрушению, раскалыванию образца. Этот список легко можно продолжить.
Таким образом, теория перколяции позволяет описать процессы самой разной природы, когда при плавном изменении одного из параметров системы (концентрации чего-то) свойства системы меняются скачком.
Перколяция всегда рассматривается как критическое явление. В отличие от теории температурных фазовых переходов, где переход между двумя фазами происходит при критической температуре, перколяционный переход является геометрическим фазовым переходом. Порог перколяции или критическая концентрация разделяет две фазы: в од​ной фазе существуют конечные кластеры, в другой – один бес​конечный кластер.
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Рисунок 39 – Вероятность возникновения перколяции Р в зависи-мости от до​ли заполненных узлов р. Гладкая кривая соответствует решетке конечно​го размера, ступенчатая — бесконечно большой решетке.

Перколяционный кластер является фрактальным образованием, в ко​тором, в свою очередь, можно выделить те или иные фрактальные подструк​туры. Остов кластера –  проводящая часть кластера (рисунок 40). 

Мертвые концы –  части кластера, соединен​ные с остовом посредством одного узла (связи). Мертвые концы состав​ляют большую часть кластера, однако, не участвуют в проводимости. Скелет класте​ра – объединение всех кратчайших путей от данного узла до узлов на заданном расстоянии. Эластичный остов – объединение всех кратчайших путей между двумя данными узлами. Оболочка  или внешний периметр  состоит из тех узлов кластера, которые соприкасаются с пустыми узлами и соединены с бесконечностью посредством пустых узлов. Полный периметр включает также пустоты внутри кластера.
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Узлы остова отмечены черным цветом; узлы, принадлежащие мертвым концам – не окрашены
Рисунок 40 – Перколяционный кластер и его остов

В химии теория перколяции применяется для описания процессов по​лимеризации или связывания маленьких молекул в макромолекулы (ге​ли), однако в науке о дисперсных системах при анализе связнодисперсных систем перколяционный подход до сих пор практически не использовался.
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а – непосредственный контакт – атомный (в порошках); б – коагуляционный (в пастах и суспензиях); в – фазовый (в дисперсных материалах)

Рисунок 41 – Основные виды контактов между частицами дисперсных фаз, образующихся в дисперсных системах согласно классификации П.А. Ребиндера

В связнодисперсных системах формирующиеся кластеры могут иметь различную прочность. В числе многих факторов, определяющих сложную совокупность свойств структурированных дисперсных систем, можно выделить две группы основных фундаментальных параметров:

– сила fc и энергия Ec сцепления (взаимодействия) в контактах между частицами дисперсных фаз;

– число контактов между ними в единице объема n.

Сила и энергия взаимодействия в контактах между частицами зависят от вида (природы) контактов (рисунок 41, таблица 12).

Естественно, что приведенные значения силы и энергии межчастичных взаимодействий для каждого из перечисленных видов контактов следует рассматривать по порядку величин как приближенные. В каждом  конкретном случае они могут изменяться с учетом химической природы, формы и состояния поверхности частиц дисперсных фаз, химического состава и физических свойств дисперсионной среды.

Таблица 12 – Типы и характеристики контактов между частицами

	Константы
	fc H
	Ec  Дж
	Примечание

	Непосредственные

(атомные)
	10-8 – 10 -9
	10-17 – 10  -16
	контакты возникают в высокодисперсных порошках

	Коагуляционные
	10-10 – 10  -8
	10-19 – 10  -18
	контакты возникают в пастах (суспензиях) или в эмульсиях через тонкую прослойку жидкости

	Фазовые
	10-7 – 10  -6
	10-17  – 10-18
	прочные контакты, характерные для конденсационных структур дисперсных материалов


Замечательная особенность относительно малопрочных структур с контактами первого и второго видов - полная их обратимость по прочности. Будучи разрушены, они при прекращении внешних механических воздействий на структуру способны самопроизвольно восстанавливаться до первоначального уровня. Это свойство, называемое тиксотропией, характерно для многих видов порошко- и пастообразных дисперсий.

Тиксотропии полностью лишены структуры с прочными фазовыми контактами. Такие структуры, называемые конденсационными, формируются в дисперсных системах с обратимыми по прочности контактами в результате фазовых и/или химических превращений, например, кристаллизации из пересыщенных растворов или расплавов (при их охлаждении), полимеризации, спекании и т.д. Минимальный фазовый контакт соответствует ( 10-2  межатомным связям. По существу такой контакт не отличается от атомного, характерного для высокодисперсных порошков. Поскольку площадь контакта составляет всего ( 10-16  м2, вероятность появления дефекта мала и прочность контакта приближается к прочности идеального твердого тела. По мере увеличения пощади фазового контакта значение fc в нем обычно достигает 10-3 Н.

Формирование коагуляционных дисперсных структур возможно при достижении двух параметров:

– критического характерного размера частиц, начиная с которого становится возможным возникновение структур в дисперсных системах;

– критической концентрации частиц дисперсной фазы, при достижении которой такие структуры возникают.

Динамическое состояние структурированных дисперсных систем зависит от степени и условий разрушения дисперсных структур. В зависимости от вида и интенсивности внешних воздействий дисперсные системы в динамических условиях характеризуются наличием макроскопических квазифаз в виде агрегатов из частиц и твердообразных слоев, ориенти​рованных в направлении превалирующего по интенсивности вида непрерывных воздействий (например, сдвига). Размер и плотность агрегатов и слоев зависит от состояния поверх​ности и формы первичных частиц, степени разрушения структуры. Этим же определяется и эффективная вязкость дисперсных систем в динамических условиях. В основе мето​дов создания регулируемого динамического состояния таких систем лежит сочетание двух главных факторов: во-первых, модифицирование поверхности частиц (их лиофилизация) с образованием на ней адсорбционного слоя ПАВ, выполняю​щего функции структурно-механического барьера, который препятствует инерционной коагуляции частиц; во-вторых, комплексного воздействия на дисперсную систему непрерыв​ного сдвига с ортогонально направленной к нему осцилляцией, интенсивность которой (в сочетании с модифициро​ванием поверхности частиц) соответствует условию полного (предельного) дезагрегирования.

Основные этапы создания регулируемого динамического состояния двухфазных структурированных дисперсных систем типа твердая фаза – жидкая дисперсионная среда иллюстрирует рисунок 42. 
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 а – разрушение при непрерывном сдвиговом деформировании с возрастающей скоростью сдвига (общепринятые представления); в – реальная картина разрушения структуры дисперсий при непрерывном сдвиге; с – спонтанное предельное разрушение структуры с достижением истинной максимальной текучести при полном предельном дезагрегировании в условиях оптимального сочетания непрерывного сдвига и ортогонально направленной осцилляции в присутствии добавок ПАВ.

Рисунок 42 – Схема, характеризующая механизм разрушения коагуляционных структур в дисперсных системах в динамических условиях

Главная задача при проведении исследований – получение полной реологической кривой течения, описывающей весь диапазон изменения динамических состояний, каждое из которых определяется уровнем эффективной вязкости (, соответствующей заданной скорости деформации (. При построении таких кривых предполагалось, что каждому уровню вязкости соответствует своя  равновесная степень изотропного разрушения структуры (степень дезагрегирования), а наименьшему уровню ньютоновской вязкости (min – полное дезагрегирование (см. рисунок 42 а). В действительности во многих случаях разрушение структуры носит анизотропный характер с обра​зованием упрочняющихся по мере увеличения скорости деформации твердообразных слоев, разделенных прослой​кой дисперсионной среды, ориентированных в направлении сдвига (см. рисунок 42 в). 

Вопреки принятым представлениям о механизме течения структурированных дисперсий истинное предельное разрушение структуры, как и истинная максимальная текучесть дисперсий, не реали​зуется. Течение с образованием чередующихся «твердообразных» и «жидкоподобных» квазифаз, образующих слои, ориентированные по направлению сдвига, трактуется с позиций термодинамики неравновесных процессов как наиболее вероятный процесс.
Достижение истинной максимальной текучести структу​рированных дисперсных систем при полном дезагрегирова​нии позволяет кардинально изменить условия проведения различных процессов химической технологии, в том числе технологии получения дисперсных композиционных мате​риалов. Так, известно, что скорость гетерогенных процессов, осуществляемых в условиях вынужденной конвективной диффузии, обратно пропорциональна вязкости. Поэтому достижение полного разрушения структур, дезагрегиро​вания системы и истинной наименьшей ньютоновской вяз​кости при понижении эффективной вязкости дисперсий на 5–7 порядков означает возможность ускорения в той же степени многих гетерогенных химико-технологических про​цессов.
 Высвобождение из структурной сетки иммобилизован​ной в ней дисперсионной среды и резкое увеличение в резуль​тате полного дезагрегирования «действующей» активной поверхности раздела фаз позволяет на не сколько порядков увеличить скорость и степень завершенности ряда гетерогенных процессов. 
При полном дезагрегировании в условиях достижения оптимального динамического состояния дисперсий увеличи​ваются как дисперсность твердой фазы, так и ее концентрация. При этом появляется возможность перейти в ранее «запретную» (из-за резкого возрастания вязкости и предель​ного напряжения сдвига) область высококонцентрированных высокодисперсных систем, что также позволяет резко ускорить гетерогенные процессы, скорость которых пропорциональна площади действующей межфазной поверхности.
Структурированные системы с газообразной дисперсионной средой.  В случае газообразной дисперсионной среды важнейшим видом структурированных систем являются порошки. Их можно рассматривать в качестве осадка аэрозолей или как си​стемы, полученные в результате диспергирования. Технический углерод как товарный продукт является типичной системой такого рода.

Структурно-механические свойства обычных сыпучих материалов изменя​ют целенаправленно, т.е. уменьшают или снижают слежива​ние, для предотвращения образования прилипшего слоя и интенси​фикации процесса течения и истечения сыпучего материала.
Слеживание – это особый процесс, который обусловлен дли​тельным нахождением сыпучих материалов в неподвижном со​стоянии. В результате слеживания они теряют способность течь и могут превратиться в монолит. Причиной такого изменения свойств является увеличение площади поверхности фазовых контактов, и, как результат, увеличение величин адгезии и аутогезии. Аутогезия (самослипаемость) выделяется в отдельный вид межмолекулярного взаимодействия из-за того, что при слипании происходит взаимодействие между поверхностными слоями, свойства которых, как уже отмечалось, отличны от свойств материала в объеме.
Слеживание сыпучих материалов приводит к комкованию продукта, сводообразованию, наростам на стенках и другим нежелательным последствиям: приходится тратить впустую трудовые и энергетические ресурсы для предотвращения этих последствий. Слежавшийся продукт может терять свои качества.
Все способы борьбы со слеживанием можно условно разделить на две большие группы: активные и пассивные. Активные предотвращают слеживание. Они воздействуют на сыпучий материал до начала слеживания; без применения этих способов продукт неизбежно слежался бы. Для пассивных способов характерны возврат уже слежавшемуся продукту исходной текучести или снижение отрицательного влияния слеживания.

Особыми системами являются так называемые аэрогели. Первый экспери​мент, в котором фрактальные нити были синтезированы непосредственно в газовой фазе, осуществили сравнительно недавно. Металлическая поверхность подвергалась действию мощного лазерного излучения, затем при наложении сильного электрического поля от поверхности металла начинала «расти» толстая нить, образованная фрактальными кластерами. Схема формирования нити довольно проста: пары металла конденсируются в виде наночастиц, которые агрегируются с образованием фрактальных кластеров. Внешнее электрическое поле стимулирует направленное объединение агрегатов в макроскопи​ческие фрактальные структуры, причем фрактальные нити растут сначала в газовой атмосфере, а затем прикрепляются к поверхности.
В аналогичных экспериментах синтезированы фракталь​ные нити и из углерода. Детальное исследо​вание полученных структур показало, что первичные частицы имеют размер от 1 до 10 нм, длина нитей достигает несколь​ких миллиметров, они обладают ярко выраженной анизо​тропией формы. Сформированные нити «живут» в течение нескольких недель в отсутствие электрического поля между электродами. Механизм формирования таких структур до конца не ясен. Сложность в том, что необходимо учесть не только ускоренную коагуляцию частиц, но и их осаждение на элект​роды. При этом основной вклад дают броуновская диффузия частиц и их движение в электрическом поле. Заметную роль также должна играть и неоднородность электрического поля, про​явление которой неизбежно в рассматриваемой системе как у поверхности электродов, на которую осели частицы, так и в пространстве между электродами, содержащем достаточно крупные, легко поляризуемые агрегаты.
Обнаружено формирование аэрогеля из частиц сажи, полученных при сжигании ацетилена. Обычно в пламени образуются первичные частицы размером 10…30 нм, из которых вырастают фрактальные агрегаты с радиусом инерции 50…100 нм. Наблюдения показали, что при достаточно малых расходах ацетилена значение структурного фактора отвечает наличию в пламени фрактальных агрегатов с раз​мерностью 1,8, однако, при достаточно высоких расходах ацетилена, на зависимости структурного фактора от волно​вого вектора начинает проявляться максимум и в системе наблюдаются соприкасающиеся агрегаты размером до 5 мкм. Это свидетельствует о формировании структуры в пламени аэрогеля. Оценки скорости коагуляции агрегатов частиц сажи показали, что ее значение существенно превышает значение скорости, задаваемое уравнением Смолуховского. Механизм ускоренной коагуляции до конца не выяснен, отмечено лишь, что и при исследовании золь – гель перехода в жидкой фазе также наблюдалось ускорение процесса коагуляции.                                        
Структурированные системы с жидкой дисперсионной средой

Основные виды систем с жидкой дисперсионной средой приведены в таблице 13.
Таблица 13 – Классификация жидких структурированных ДНС 

по агрегатному состоянию дисперсной фазы

	Дисперсная фаза
	Диспер-

сионная

среда
	Название

системы
	Примеры

нефтяных

систем

	Газ
	жидкая
	концентрированные пены
	структурированные пены при добыче нефти, в процессах ректификации и барботажа; битумные пены, вспененные масла

	Жидкость 
	жидкая
	концентрированные 

эмульсии
	некоторые нефтяные флюиды

	Твердая
	жидкая
	пасты, гели
	нефтяные остатки; битумы, пеки 


Формирование газовых эмульсий, а иногда и пен происходит в технологических аппаратах при переработке нефти или в трубопроводах. При моноэтаноламиновой очистке газоконденсатов от серосодержащих соединений также возможно образование газовых дисперсий, что нежелательно с технологической точки зрения. В динамических условиях применения масла также могут образовывать устойчивую пену с концентрацией газовой фазы более 50 %. Повышенной склонностью к пенообразованию и стабильностью характеризуются смеси углеводородов – алифатических и ароматических с длинными боковыми цепями – особенно в присутствии САВ и серосодержащих соединений. Остаточные фракции нефти также склонны к образованию пен: в частности, при окислении гудронов получаются битумные пены.

Водно-нефтяные эмульсии, растворы масляных фракций – это классические системы, подробно рассматриваемые в других специальных курсах. Как это ни удивительно, но было установлено, что эмульсии также могут быть фрактальными объектами. Было высказано предположение, что фрактальная структура эмульсий носит динамический характер.

Переход от одного типа эмульсии к другой сопровождается изменением физико-химических свойств эмульсии. Наиболее при​мечательно резкое (на несколько порядков) увеличение про​водимости, которое обычно рассматривают как перколяционный переход.
Наиболее многочисленный класс среди структурированных  ДНС с жидкой дисперсионной средой – это класс гелей и суспензий. К ним относят, в частности, при нормальных условиях высоковязкие нефти, природные битумы, некоторые виды искусственных битумов. Гелеобразование обусловлено возникновением пространственной структуры. В состояние геля можно перевести при охлаждении многие дистиллятные и остаточные нефтепродукты, а при повышении температуры – высокоароматизированные ДНС (смолы, крекинг-остатки).

Высококонцентрированные суспензии получили название нефтяных паст. Это пеки, битумоминеральные композиции, концентрированные суспензии или осадки, которые образуются в результате потери суспензией седиментационной устойчивости. Кроме того, пасты могут быть приготовлены искусственно, путем растирания твердых тел или порошков в жидкой углеводородной среде. Осадки золей в отличие от осадков суспензий могут перехо​дить обратно в коллоидный раствор.
Процесс, обратный коагуляции, т.е. распад агрегатов до первичных частиц и переход части осадка во взвешенное состо​яние, называется пептизацией. Пептизация достаточно часто встречается в нефтяной промышленности. Подобный процесс протекает, например, при добавлении ароматических соединений к осадку асфальтенов.
Пасты и гели об​разуют вполне определенные структуры, для которых характерны явно выраженные структурно-механи​ческие свойства.
В жидкой дисперсионной среде механизм структурирования дисперсных систем фрактальный. Как уже отмечалось, при росте фрактальных агрегатов их размер увеличивается существенно быстрее, чем масса, и при определенной кон​центрации частиц, характерной для каждого значения фрак​тальной размерности, выросшие агрегаты могут полностью заполнить пространство. Именно таким образом агрегаты формируют связанную сетку частиц, т.е. гель. К настоящему времени разработано большое число различных моделей, описывающих переход дис​персий и золей в гель. Такие модели базируются на уравнениях классической теории жидкости, адаптированных для кол​лоидных систем. Для этой цели используют метод броу​новской динамики, в котором рассматривают различ​ные потенциалы взаимодействия между частицами: Дерягина–Ландау–Фервея–Овербека, Леннард–Джонса  или потенциал сил истощенных слоев. В простейших моделях формирования геля при агрегации частиц обычно принимают, что фрактальная размерность агрегатов не изменяется при их росте в различных режимах. 
Гелеобразное состояние наступает, когда объемная доля частиц во фрактальном агрегате становится равной объемной доле частиц в системе в целом. При этом считается, что агрегаты частиц имеют в среднем один и тот же размер. В таком состоянии в системе имеется область разме​ров, в которой агрегаты проявляют фрактальные свойства. На больших масштабах система является однородной с фрактальной размерностью, совпа​дающей с размерностью пространства.

 Хотя специальных глубоких исследований на нефтяных системах не проводилось, не вызывает сомнения, что загустевание нефтей и нефтепродуктов с потерей текучести за счет кристаллизации парафинов является следствием именно описанных процессов 

           Нефтяные системы с твердой дисперсионной средой

 Систем с твердой дисперсионной средой относительно немного. Основные их виды приведены в таблице 14.

Таблица 14 – Классификация твердых ДНС по агрегатному 

состоянию дисперсной фазы

	Дисперсная

фаза
	Дисперсионная среда
	Название 

системы
	Примеры нефтяных систем

	Газ
	твердая
	отвержденные пены
	нефтяной кокс

	Жидкость 
	твердая
	твердые эмульсии
	твердые углеводороды, петролатум, гач

	Твердая
	твердая
	твердые 

дисперсные структуры
	нефтяной кокс, углеродные волокна; углеродные композиции


Самыми многочисленными представителями твердых ДНС являются  разновидности нефтяного углерода. Нефтяной углерод содержит дисперсную фазу в газообразном и твердом состояниях, соответственно его можно считать отвержденной пеной с фиксированной внутренней пористостью и твердой дисперсной структурой с различной степенью анизотропности дисперсных частиц в изотропной дисперсионной среде. Нефтяные коксы (рядовые и игольчатые) различаются также по степени анизотропности самих коксовых частиц. 

В отличие от обычных пен (Г/Ж) у твердых пен каркас, образованный дисперсионной средой, обладает прочностью и способен противодействовать внешнему усилию.
Твердые пены могут быть получены теми же методами, что и жидкие. Кроме того, при охлаждении растворов и отверждении расплавов жидких пен они переходят в твердые. Жидкие пены могут в процессе пеносушки  переходить в твердые.

Еще одним примером твердых дисперсных структур нефтяного происхождения являются материалы, получающиеся при термической обработке высокотемпературных пеков с диспергированными в них металлическими сплавами. Такие материалы могут применяться для получения на их основе искусственных алмазов.

Получаемые из нефтяных фракций твердые углеводороды (парафины, церезины), а также подвергаемые обезмасливанию петролатумы и гачи представляют собой твердые  эмульсии.

Высокодисперсные системы типа Т/Т по аналогии с систе​мами с жидкой дисперсионной средой называют твердыми золями, а грубо- и среднедисперсные системы—спла​вами. Подобное деление все же несколько условно, так как час​то в системе присутствуют частицы разного размера. 

Дисперсные системы типа Ж/Т по аналогии с системами с жидкой дисперсионной средой называют твердыми эмульсиями. Жесткий каркас образует твердую структуру, которая сообщает таким дисперсным системам прочность, упругость, эластич​ность и пластичность. Так, значение модуля Юнга структуриро​ванных масс с твердой дисперсионной средой может превышать 10 4 Па, вязкость – 10 6 Па(с. Из электрокинетических явлений для дисперсных систем типа Ж/Т характерен электроосмос; этот процесс используют для уда​ления жидкой дисперсионной среды, например при сушке различных капиллярно-пористых тел. 

В системах с твердой дисперсионной средой типа Г/Т и Ж/Т возникает граница раздела фаз Г–Т и Ж–Т, на которой могут протекать адсорбционные и адгезионные процессы. В меньшей степени эти процессы, а также диффузия идут на границе раздела двух твердых тел у дисперсных систем типа Т/Т.

Биконтинуальные структуры гетерогенных нефтяных  систем

Стабильные биконтинуальные структуры могут существовать, в основном, как в жидких, так и твердых физико-химических системах. Наиболее наглядно их формирование можно проследить в достаточно концентрированных растворах ПАВ при сопоставимых объемах водной и масляной фаз.

Переход к биконтинуальной структуре сопровождается изменением физико-химических свойств микроэмульсии. Наиболее при​мечательно резкое (на несколько порядков) увеличение их про​водимости, которое обычно рассматривают как перколяционный переход.
Наличие такого перехода свидетельствует о том, что микрокапли  формируют фрактальную структуру, соответствующую перколяционному кластеру. Вместе с тем при описании микроэмульсий представления о фракталах используют редко, хотя уже давно при моделировании структур методом Монте-Карло было показано, что в микроэмульсиях  формируются  агрегаты  в основном с фрактальной  структурой. 
Установлено, что форма мицеллярной поверхности зависит от концентрации и структуры ПАВ, температуры, вида противоположно заряженных ионов и т.д., но в общем случае это определяемая в математике минимальная поверхность постоянной средней кривизны, образованная полярными «головами» молекул ПАВ. Причина образования таких поверхностей следует из законов поверхностных явлений. Примеры относительно сложных мицеллярных поверхностей, которые образуются в водных растворах тех же ПАВ, показаны на рисунке 43. Это так называемые биконтинуальные непрерывные поверхности, которые отделяют гидрофобный объем молекул ПАВ от гидрофильного объема их головных частей и водного раствора. На гидрофильной стороне этой поверхности могут сорбироваться противоположно заряженные неорганические комплексы, после полимеризации которых органическая часть может быть выжжена или удалена экстракцией для повторного использования. 
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Рисунок 43 –  Биконтинуальные непрерывные поверхности

На мицелярной поверхности можно формировать  и затем фиксировать при полимеризации и термообработке самые разнообразные структуры. Это открывает принципиальную возможность синтеза новых материалов с управляемым составом и свойствами как на атомном, так и супрамолекулярном уровне. Здесь еще очень многое – предмет дальнейших исследований на стыке органической и неорганической химии, физикохимии поверхностных явлений, ряда разделов математики, физики и т.д., но очевидно, что уже полученные системы – всего лишь простейшие представители огромного семейства материалов, которые могут быть синтезированы на основе стратегии, доминирующей в живой природе.

Эту стратегию называют биомиметическим синтезом – т.е. синтезом, который во многом подобен осуществляемому в биологических системах. Неорганические материалы, получаемые подобным способом, не имеют общепринятого названия. Отдельные их представители известны в литературе как МСМ-41, FSM-16, MFI/МСМ-41, мезопористые цеолиты и т.д. Одно из достаточно распространенных названий: мезопористые мезоструктурированные материалы или МММ. 

На рисунке 44 показано строение наиболее популярного представителя этого класса, силикатного материала МСМ-41. Этот материал имеет гексагональную структуру типа пчелиных сот с толщиной стенок hW = 0,6–0,8 нм и калиброванным размером каналов-пор dMe, который можно направленно изменять в диапазоне 3–10 нм (а в других МММ с той же структурой – до 30–50 нм и более).
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	Рисунок 44 – Строение     МСМ-41


Удельная поверхность каналов МСМ-41–1000–1200 м2/г  и  объем может быть до 1 см3/г. Стенки пор МММ имеют разупорядоченную (аморфную) внутреннюю структуру, но сам материал обладает высокоупорядоченной «дальней» структурой, что характерно для жидких кристаллов и других жидкоподобных мезофаз, т.е. фаз, промежуточных между аморфными и кристаллическими. Но в данном случае речь идет о твердом материале, стабильном при нагревании по крайней мере до 700 °С, рентгенографический анализ которого показывает отсутствие ближнего порядка и четкое наличие дальнего (до 6–8 узких рефлексов в области брегговских углов до 8,0 °). Это позволяет отнести такие материалы к мезоструктурированным, а по характерному размеру пор – к мезопористым, именно поэтому МММ – это мезопористый мезоструктурированный (или мезофазный) материал. 

Эти материалы, подобно цеолитам, можно называть молекулярными ситами, так как они способны разделять молекулы по размерам. Как известно, размер пор в цеолитах изменяется в диапазоне 0,3–1,2 нм. МММ расширяют диапазон молекулярных сит до 10 нм и более. Кроме того, например, МСМ-41 превосходит все известные типы цеолитов по величине удельной поверхности и объему пор, по крайней мере, в два раза, что важно при  использовании его в катализе и адсорбции, в частности, в нефтехимии и нефтепереработке. 

Одно из интенсивно развивающихся направлений – осаждение углерода в трехмерно связанном пористом пространстве силикатных МММ с последующим растворением силиката; полученный углеродный мезоструктурированный материал является интересным эмиттером электронов, адсорбентом с необычной структурой и т.д. 

Особыми свойствами обладают капиллярно-пористые тела, твердая дисперсионная среда которых пронизана порами капил​лярных размеров. Если капилляры заполнены газом, то эти тела образуют систему Г/Т, а если жидкостью – Ж/Т. Иногда жидко​стью заполняется только часть пор, т.е. образуются системы типа Г, Ж/Т.
К таким капиллярно-пористым телам относятся: древесина, ткани, бумага, кирпич, войлок, фетр, различные формы пористого углерода и др. В зависимости от содержа​ния жидкости их можно рассматривать как дисперсные системы типа Г/Т, Ж/Т или Г, Ж/Т.
Одним из характерных по​верхностных свойств капилляр​но-пористых тел является подъем жидкости в порах. Капиллярный подъем – са​мопроизвольный процесс, ко​торый связан с механическим перемещением жидкости отно​сительно стенок капилляра. В капилля​ре радиусом 1 мкм высота подъема воды может достигать 15 м. На несмачивающейся поверхности образуется выпуклый мениск, а капиллярное давление направлено в глубь жидкости, что обусловливает всасывание жидкости в капилляр.

Фактически размеры пор в дисперсных системах неодинако​вы; поры направлены в различные стороны, а значительная часть из них является тупиковыми, т.е. не имеет продолжения. 

Биконтинуальными структурами или взаимопроникающими сетками являются и гетерогенные системы с прочными фазовыми контактами, которые не способны течь при относительно небольших нагрузках. Такие структуры, называемые конденсационными, получаются из дисперсных систем с обратимыми по прочности контактами в результате фазовых или/и химических превращений: путем кристаллизации из пересыщенных растворов или расплавов (при их охлаждении), полимеризации, спекания, пластической деформации при прессовании, удаления жидкой дисперсионной среды и т.д. 

Во многих случаях в ходе процессов структурообразования возможно сосуществование всех типов структур. Наглядным примером могут служить дисперсные структуры, возникающие в процессе  твердения различных вяжущих, в том числе нефтяного пека. В начальной стадии этого процесса структура еще сохраняет способность к тиксотропному восстановлению после прекращения механических воздействий. Последующее лавинное структурирование приводит к образованию на фоне коагуляционных  систем  структур  нового  типа – фазовых. Прочность при этом резко возрастает. Разрушение таких фазовых контактов (в отличие от первоначально возникающих коагуляционных) носит уже необратимый характер и поэтому сопровождается необратимым понижением прочности образовавшейся структуры. Она полностью утрачивает способность к тиксотропному восстановлению после разрушения. Естественно, что этому переходу соответствует также и непрерывное изменение вязкости, модуля упругости и главное – прочности дисперсных структур.

          Непроницаемые взаимопроникающие сетки (ВПС)

 Непроницаемые ВПС, в которых непрерывными фазами являются  углеродные вещества, представляет собой различного типа углеродные композиционные материалы. Не останавливаясь подробно на механизме формирования углеродной фазы, просто перечислим некоторые виды углеродных композиционных материалов.

В первом приближении можно считать таковыми турбостратные углеродные структуры. В них взаимопереплетены кристаллическая и аморфная фазы, достаточно заметно различающиеся по свойствам. Начиная с определенной критической концентрации кристаллической фазы, последняя становится сплошной и наблюдается перколяционный эффект, приводящий к появлению качественно новых характеристик, например, электро- и теплопроводности.

Наиболее распространены углеродные композиционные материалы, в которых наполнителем являются углеродные волокна, а связующим – графитизированный пек. Углепластикам посвящена достаточно обширная литература.

1.3.2.2  Диссипативные структуры

Среди разнообразных диссипативных структур, образование которых в нефтяных системах весьма вероятно, можно выделить следующие:

– пространственно неоднородные;

– периодические во времени (автоколебания);

– пространственно-временные периодические (волны);

– структуры, в которых сосуществуют несколько стационарных состояний (бистабильность, тристабильность);

– структуры со скейлинговыми свойствами (пространственно само-       подобные – фракталы);

Каждый из перечисленных видов структур не всегда проявляется в чистом виде. Нередко системы являются полиструктурными.

Типичными примерами образования пространственных структур являются: переход ламинарного течения в турбулентное (турбулентность), переход диффузионного механизма передачи тепла в конвективный (ячейки Бенара), образование вихрей Тейлора, сверхрешеток пор и т.д.

Наиболее яркими структурами этого типа являются конвективные ячейки Бенара. В 1900 году была опубликована статья французского исследователя Бенара с фотографией структуры, по виду напоминавшей пчелиные соты. При нагревании снизу слоя ртути, налитой в плоский широкий сосуд, весь слой неожиданно распадался на одинаковые вертикальные шестигранные призмы, которые впоследствии были названы ячейками Бенара.

Ячейки Бенара возникают во многих  жидкостях после того, как разница температур превышает некоторое критическое значение (рисунок 45). 

Если представить графически зависимость теплового потока q от нижней поверхности  к верхней от разности температур (Т, то получается характерная картина, приведенная на рисунке 46. При сверхкритических значениях разности температур режим неподвижной теплопроводящей жидкости становится неустойчивым (пунктирная линия), и на смену ему приходит устойчивый режим, характеризующийся наличием конвекционных ячеек.

Поскольку система обменивается со средой только теплом и в стационарных условиях получает (при температуре T1) такое же количество тепла q, что и отдает (при температуре T2 < T1), то отсюда следует, что система отдает энтропию среде (dS = q / T1 – q / T2 < 0). Иными словами, внутренняя структура или самоорганизация поддерживается за счет поглощения отрицательной энтропии. По предложению Бриллюэна отрицательная энтропия называется негэнтропией. При описанном типе согласованного движения поток энтропии из системы максимален.
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Рисунок 45 – Конвективные ячейки Бенара
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Рисунок 46 – Тепловой поток q  в жидкости при докритических

          (отрезок 1) и сверхкритических (отрезок 2) значениях температур

Молекулы перемещаются строго коррелированно, вращаясь по часовой или против часовой стрелки. При этом возникновение одной из двух диссипативных структур происходит случайно, в результате выбора самой системой. 

Если и дальше увеличивать тепловой поток, то ячейки разрушаются– происходит переход от порядка к хаосу (П→Х). Но самое удивительное заключается в том, что при еще больших тепловых потоках наблюдается чередование переходов:

Х→П→Х→П→...!

При анализе этого процесса в качестве параметра, который показывает, когда в сосуде будет «порядок» и когда «хаос», то есть определяющего «зону» порядка или хаоса, выбирается так называемый критерий Рэлея, пропорциональный разности температур вверх по слою жидкости. Этот параметр называют управляющим, поскольку он «управляет» переходом системы из одного состояния в другое. При критических значениях Рэлея (точках бифуркации) и наблюдаются переходы «порядок – хаос». Теория Рэлея является первым приближением теории опытов Бенара, которая объясняла факты, известные во времена Рэлея. 
Выяснилось, что наиболее важным в опытах Бенара является не горизонтальность слоя, а его тонкость. Кроме этого существенным оказалось и то, что граница жидкости сверху была свободная (воздух). На свободной границе жидкости, как известно, действует сила поверхностно​го натяжения. 

Еще одно наблюдение было сделано П. Марангони, который впервые обратил внимание на то, что независимо от распо​ложения,  на  достаточно горячей вертикальной поверхности, так же как и на горизонтальной, возникают ячейки движения, подобные ячейкам Бенара. Естественно на вертикальной поверхности сила Архимеда действовать не могла. Такие ячейки стали на​зывать ячейками Марангони.
Для качественного объяснения возникновения ячеек Марангони представим себе возмущение равно​весия жидкости, при котором ее нагретый элемент всплывает на свободную поверхность. Коэффици​ент поверхностного натяжения а у нагретой жидкости будет σh, а у холодной – соответственно σс. Известно, что коэффициент поверхностного натяжения с ростом температуры уменьшается, поэтому σс > σh. Таким об​разом, на всплывший элемент жидкости будет действо​вать сила, пропорциональная разности σс – σh, которая направлена от всплывшего (горячего элемента) и вызо​вет растекание нагретой жидкости. Растекание приве​дет (в силу неразрывности жидкости) к подъему из глу​бины новых – тоже нагретых – элементов жидкости.
Сила, пропорциональная величине разности 

σс – σh  = dσ/dT (Th–Tc) = ( dT

называется термокапиллярной силой, а коэффициент ( – температурным коэффициентом поверхностного натяжения. Таким образом, термокапиллярные силы (при подогреве снизу) приводят к развитию начального возмущения.
Под​черкнем, что механизм возникновения неустойчивос​ти, приводимый в действие термокапиллярной силой, не действует при нагреве со свободной поверхности, на которой эта сила только и возможна.

При всем различии объектов, рассматриваемых теорией Рэлея (толстые, «метеорологические» слои) и теорией Пирсона (тонкие, «лакокрасочные» слои), обе эти теории объединены фундаментальным положени​ем: конвективные ячейки не возникают при нагреве сверху (со свободной поверхности). В последние деся​тилетия, однако, стали наблюдать (фотографировать) конвективные течения, ячейки конвекции и при нагре​ве со свободной поверхности (сверху). Такое явление наблюдается при плавлении твердых тел лазерным из​лучением. Конечно, в реальном эксперименте конвек​ция происходит наряду с другими течениями, но в некоторых опытах, особенно в экспериментах по легированию сталей и по получению полупроводниковых сплавов, конвективные ячейки явно присутствуют. Подчеркнем, что конвективное движение возникает в этом случае именно при нагрева​нии сверху, со свободной поверхности. Рассмотренные выше механизмы возбудить такие движения не могут.
Новая идея пришла из другого раздела физики – из электростатики. Известно, что на электри​ческие заряды в электрическом поле действует сила. Эта сила вполне способна привести заряженную жидкость в движение. Исследование таких движений, в частности и ячеистых, составляет предмет 

электрогидродинамики. Смысл в том, что и заряд, и поле могут возникнуть под действием одной и той же причины – нагрева.
Электрическое поле Е возникает при нагревании как результат термоэлектрического эффекта Е = γА, где γ называют коэффициентом термоэлектродвижущей силы или сокращенно коэффициентом термо-ЭДС. Ес​ли жидкость имеет достаточно ярко выраженные ди​электрические свойства, характеризуемые коэффици​ентом диэлектрической проницаемости ε, то в ней при нагреве в результате поляризации появится и некото​рый заряд. Сила, действующая на этот заряд во «внеш​нем» поле, будет приводить в действие механизм возбуждения.
Термоэлектрическая сила, так же как и подъемная, является  объемной. Для жидких полупроводников  можно дать точное решение задачи о возбуждении в слое жидкости со свободными изотермическими границами при учете как подъемного, так и термоэлектри​ческого механизма возбуждения.

Хотя изменения, вносимые влиянием термоэлект​ричества, малы, они улучшают согласие теории и экспе​римента. Таким образом, три рассмотренных приближе​ния теории можно считать последовательными шагами в познании конкретного явления образования ячеек в жидкостях.
Главное, однако, в том, что углубление понимания конкретного явления сопровождалось резким расши​рением понимания других явлений, связь которых с возбуждением ячеек движения вовсе неочевидна. Наблюдения ячеек Бенара послужили ос​новой широчайшего обобщения. Новая концепция утверждает, что если есть внешний источник энтропии (например, нагрев), то стандартным состоянием среды являются пространственно-периоди​ческие структуры. Общей чертой рас​сматриваемых явлений является то,  что по мере усложнения системы (нагреве) она приобрета​ет такие феноменологические особенности, которые трудно обнаружить при изучении более простых подсистем. В данном случае архимедовские и термокапиллярные механизмы (подсистемы) усложнены наложением тер​моэлектрической подсистемы, что приводит к новой технологической возможности –  переда​че теплоты ячеистым движением при подогреве сверху.
Изложенные результаты исследования условий возбуждения электрической конвекции применимы к широкому спектру сред с различными механическими и электрическими свойствами. К настоящему времени исследованы только некоторые из этих сред (жидкие, полупроводники и полуметаллы, некоторые типы жид​ких кристаллов, биполярные среды и т.п.). Другие сре​ды, например пористые среды, газожидкостные смеси и многие другие, еще предстоит изучить с применением изложенной выше методики исследования взаимодей​ствия гидродинамических и электрических свойств.
Однако в настоящее время уже не вызывает сомнения, что когда неустойчивости резонансны, т.е. нарастают лишь возмущения определенного пространственного масштаба, не они определяют масштаб возникших структур, а их последующее взаимодействие друг с другом. Иными словами, для объяснения механизма самоорганизации важнее механизмы отбора и формирования структур, чем особенности неустойчивости, хотя и они тоже важны. Предположим, что рассматриваемая жидкость имеет вязкость ν, зависящую от температуры Т, и мы по-прежнему анализируем случай слабого превышения над порогом конвективной  неустойчивости (Т ≥ (Ткр ,когда нелинейность тоже можно считать слабой. Если нет зависимости ν от Т(как это имеет место в случае кремнийорганических масел), то в подогреваемом плоском  слое жидкости устанавливается простейшая конвективная структура в виде валов (рисунок 47).

Когда разность температур мала, то существует тепловой поток, но жидкость неподвижна. При некоторой (Ткр возникает роликовая конвекция: горячая жидкость поднимается в середине, холодная опускается вдоль краев, возникают два вала (ролика) с направленным течением жидкости. С ростом разности температур валы становятся неустойчивыми, вдоль вала пробегает волна: теплая жидкость поднимается по одному краю вала, холодная опускается по другому. С увеличением (Т имеет место последовательная смена режимов – появляются субгармоники, кратные частоте периодического движения f0 :  f0/2,  f0 /4, f0 /8 и т.д.
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а – возникновение роликовой конвекции;

б – переход от  устойчивого ролика к неустойчивому

Рисунок 47 – Подогрев снизу плоского слоя жидкости

Таким образом, конвекционные ячейки являются более высокоорганизованной структурой, возникающей в результате коллективного движения молекул в жидкости, т. е. в системе проявляет  себя самоорганизация.

          Нефтяные системы также часто оказываются в условиях, подобных условиям формирования ячеек Бенара. Неравновесные фазовые переходы происходят при использовании смазочных масел по прямому назначению, при перегонках и экстракции нефтяных систем (тонкие слои на поверхности ректификационных и экстракционных тарелок) и т.д. Однако до настоящего времени явления образования диссипативных структур в нефтяных системах изучены совершенно недостаточно.

           Еще один вид структур возникает в течении жидкости между двумя цилиндрами, один из которых – внешний прозрачный цилиндр – покоится, а внутренний – вращается. 

Схема установки для создания так называемого течения Куэтта - Тейлора приведена на рисунке 48. 

Это течение возникает в области D между двумя цилиндрами. При медленном вращении внутреннего цилиндра ничего неожиданного не происходит. Однако при очень быстром вращении жидкость разбивается на горизонтальные полосы. Почему это происходит? Когда внутренние слои жидкости движутся быстрее, чем внешние, центробежная сила становится больше удерживающего давления, и слои стремятся двигаться в направлении от оси. Состояние жидкости становится неустойчивым. Но на пути слоя стоят внешние слои, и целиком слой не может двигаться равномерно. Поэтому слои разбиваются на клетки, образуя горизонтальные полосы. Таким образом, неустойчивость течения  Куэтта  приводит к новому стационарному осесимметричному течению в виде регулярно расположенных вдоль оси вихрей, обычно называемых вихрями Тэйлора. Если еще увеличить скорость вращения цилиндра, вихри Тэйлора становятся неустойчивыми, что приводит к образованию периодических азимутальных волн. Волны на вихрях имеют определенную частоту и распространяются с определенной скоростью в азимутальном направлении. С дальнейшим увеличением скорости вращения внутреннего цилиндра возникает регулярная стационарная турбулентная структура, причем число элементов в ансамбле остается конечным и неизменным. Если теперь начать вращать в противоположную сторону и внешний цилиндр, то возникает структура из ламинарных и турбулентных областей в виде спирали. Когда цилиндры вращаются еще быстрее, поток хаотизируется.
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Рисунок 48 – Установка для изучения течения Куэтта-Тейлора

  В жидкости существует еще много других типов неустойчивости.  Однако для всех них характерно описанное выше противоборство двух типов сил. И оттого, какая из этих сил победит, зависит дальнейшая эволюция жидкости. 
Примерами временных диссипативных структур являются периодические, колебательные и волновые процессы.

Наиболее известным примером временных структур может служить модель хищник-жертва или процесс Лотки–Вольтерра. Основанием для создания соответствующего уравнения послужили наблюдения за периодическими колебаниями численности популяции зайцев и питающихся ими рысей, прослеженные канадской компанией по заготовке пушнины «Хадсон-Бей» в течение 90 лет. Количественные изменения популяции определяются многими факторами, однако для качественного объяснения временной корреляции можно ограничиться одним наиболее существенным обстоятельством. Рыси питаются зайцами, а зайцы поедают растительный корм, который имеется в неограниченном количестве. Легко понять колебания численности животных. Возрастание числа зайцев приводит к росту запасов доступной пищи у рысей, поэтому они начинают интенсивно размножаться и их число увеличивается. На каком-то этапе рысей становится так много, что уничтожение зайцев происходит очень быстро. Число зайцев начинает убывать. Запасы пищи у рысей уменьшаются, и соответственно уменьшается их численность. В результате число зайцев увеличивается. Рыси снова начинают размножаться, и все повторяется сначала (рисунок 49).
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Рисунок 49 – Динамика популяций хищников и их жертв

Модель Лотки–Вольтерра описывает не только колебания популяций в экологии, она является также моделью незатухающих концентрационных колебаний в химических системах. 

Конечно, модель Лотки–Вольтерра является идеализацией, такой же, как, например, математический маятник без затухания. Однако от этого ее значение не уменьшается. С термодинамической точки зрения модель Лотки-Вольтерра интересна тем, что описываемый ею процесс занимает промежуточное положение между устойчивым стационарным состоянием с минимальным производством энтропии и периодическим процессом с предельным циклом. В случае предельного цикла система из любого состояния приближается со временем к такому периодическому движению (предельному циклу), характеристики которого определяются свойствами самой системы.

В химии и химической технологии выявлены разнообразные типы колебательных процессов, так называемых осцилляторов: химические, термокинетические, газофазные, осцилляторы в гетерогенном катализе, осцилляторы при кристаллизации, осцилляторы в реакторах с рециклом, осцилляторы, где пульсации возникают из-за гидродинамической неустойчивости (аппараты с псевдоожиженным и фонтанирующим слоями), осцилляторы  в совмещенных  процессах, объединенных наличием обратной связи и др.

Помимо осцилляций в жидкой среде довольно известны газофазные осцилляторы, в том числе при гомогенном газофазном окислении. Наибольший интерес в этой области представляют колебательные явления, называемые холодными пламенами. Они наблюдаются при термическом разложении органических соединений. Колебания происходят в области примерно 250–500 оС, т.е. ниже области спонтанного горения. 
Установлено, что элементарные реакции являются слабоэкзотермичными (Q = 310 кДж/моль) и могут быть автокаталитическими. Автокатализ осуществляется посредством молекулярных интермедиатов, образующихся в ходе окисления при большом числе параллельных и последовательных процессов. Повышение температуры выше 500 оС приводит к доминированию неразветвленного пути реакции. При еще более высоких температурах происходит переход к разветвленному механизму. При этом, в области 250–500 оС при росте температуры скорости реакций падают. Следовательно, имеется область отрицательной обратной связи влияния температуры на скорость реакции, и именно с ней связано колебательное поведение системы. Этот вывод экспериментально наблюдается на реакциях различных классов органических субстратов, в частности окислении пропана, бутанола, бензальдегида, простых эфиров и т.д.

Осцилляторы в реакторах с рециклами. Установлено, что если в системе (при условии, что на входе в реактор нет пульсаций концентрации входного потока) возникает неустойчивость из-за механизма реакции, система без рецикла пытается их сгладить; наличие же большого рецикла приводит к усилению влияния только механизма реакционной схемы, и система не пытается сгладить возникающие кинетические колебания.
Если же на входе в реактор наблюдаются существенные пульсации концентрации в потоке, то, наоборот, система с большим рециклом сглаживает их, оставляя только влияние собственно реакционного механизма. В целом в системе неустойчивость режима будет проявляться как за счет осцилляции во входном потоке, так и за счет собственного механизма реакции. Рецикл в системе  играет роль обратной связи, хотя действует не так явно, как автокаталитическая обратная связь.

До сих пор химические колебания не вызывают особого интереса у химиков. Промышленная химия, в том числе и нефтехимия не заинтересована в каких-либо колебаниях, стабильность качества и производительности составляет главную заботу технологов. 

Из теории колебаний известно, что для возникновения незатухающих колебаний, то есть автоколебаний, необходимы три условия: приток энергии или вещества, нелинейность протекающих в системе процессов и существование в ней обратных связей. Всем этим условиям удовлетворяют химические открытые системы, которые обмениваются с окружающей средой энергией и веществом, имеют обратные связи и нелинейности. К таким системам относятся все агрегаты и процессы непрерывной химической технологии – основы современной промышленной химии и, в первую очередь, нефтепереработки и нефтехимии. Яркий представитель открытых систем – непрерывный химический реактор. Множество таких агрегатов эксплуатируется в химической и в других отраслях промышленности. В их работе вполне естественно возникновение химических ритмов. Они были впервые обнаружены в производстве полиэтилена, а затем во множестве других производств. Однако, хотя химические ритмы перестали быть экзотикой, проблема не стала тривиальной. 

Химические колебания могут быть полезными и вредными. Они являются порой причиной нежелательных изменений качества и производительности агрегата, и тогда нужно искать пути их исключения. Но в некоторых случаях их можно использовать на благо производства. Теоретически доказано, что автоколебания режима химического реактора в некоторых случаях дают повышение его производительности. Однако для реализации этих и других возможностей химических ритмов нужны серьезные промышленные эксперименты и глубокие теоретические исследования. В настоящее же время исследование колебаний в промышленной химии проводится в первую очередь  для решения проблем автоматизации.

Химические превращения дают много примеров образования не только пространственных и временных структур, но и пространственно-временных. Одной из первых исследованных и наиболее впечатляющих реакций этого типа, сопровождающейся образованием пространственно-временных структур, является реакция Белоусова–Жаботинского –  окислительно-восстановительные превращения  Ce3 + → Ce4 +, Ce4 + → Ce3 + в растворе серной кислоты H2SO4 , малоновой кислоты CH2(COOH)2 , сульфата церия Сe2(SO4)3 и бромида калия KBrO3. За ходом реакции можно следить по изменению цвета при наличии в растворе индикатора окислительно-восстановительных реакций ферроина. 

При достаточно высокой концентрации веществ, участвующих в реакции, цвет раствора периодически (при определенных концентрациях, например, каждые четыре минуты) меняется от красного (избыток Ce3 +) до голубого (избыток Ce4 +) в соответствии со схемой, приведенной на рисунке 50.  

Кривая изменения цвета показывает, что имеют место типичные релаксационные колебания, то есть колебания, форма которых сильно отличается от синусоидальной. Так как реакция идет в замкнутом объеме, система в конце концов приходит в однородное равновесное состояние.
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Рисунок 50 – Динамика изменения цвета в реакции

Белоусова–Жаботинского

По своей природе эта реакция такова, что в каждой точке реакционной системы возникают самопроизвольные осцилляции, сопровождающиеся изменением цвета раствора. Если вся система интенсивно перемешивается, то она ведет себя как точечная – осцилляторы связаны за счет перемешивания. В этом случае во всем объеме системы осуществляются синфазные самоподдерживающиеся осцилляции – автоколебания – раствор периодически меняет цвет. В отсутствие перемешивания в тонком слое жидкости реакционная система становится распределенной системой, в которой точечные осцилляторы последовательно взаимодействуют друг с другом, что сопровождается появлением распространяющихся концентрических цветных пространственных структур – автоволн. Эти кольцевые волны распространяются вокруг так называемых водителей ритма – спонтанно возникающих центров колебаний. Водитель ритма с самой высокой собственной частотой постепенно «съедает» всех своих конкурентов и втягивает всю систему в работу со своей частотой вплоть до полного истощения запаса свободной энергии в системе. Распространяясь, автоволны не изменяют своей амплитуды, как это бывает с волнами в пассивной среде, где они затухают (как, например, звуки в воздухе). Автоволны не проходят сквозь друг друга, а аннигилируют при столкновении.

1.3.3  Эволюционные структуры в нефтяных системах

Наиболее характерным и изученным примером протекания процессов самоорганизации в ходе химических превращений является процесс получения нефтяных пеков и углеродных материалов на их основе.

В принципе, сырье для производства углеродистых материалов может быть получено деструктивными и недеструктивными методами. Деструктивные методы изменяют молекулярную структуру компонентов сырья. Большей частью коксы, углеродные волокна и пеки получают при переработке углеводородного сырья деструктивными методами в жидкой фазе. При этом за счет удаления летучих компонентов, обогащенных водородом, происходит увеличение содержания углерода. Такие процессы носят обобщенное название карбонизации. 

Карбонизацию обычно описывают схемой последовательных реакций, в результате протекания которых происходит накопление все менее растворимых компонентов (рисунок 51). 

В ряде тяжелых нефтепродуктов, в частности, в нефтяных пеках, карбены и карбоиды обозначаются как (-фракции. Более легкая часть – карбены – как (2-фракция, карбоиды – как (1-фракция. Асфальтеновые соединения называют (-фракцией. Остальные соединения объединяются под названием «мальтены» и обозначаются как (-фракция.
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Рисунок  51 – Обобщенная схема трансформации фракционного 

состава сырья в процессе карбонизации

Химический аспект процесса карбонизации можно описать схемой последовательных реакций термодеструкции, полимеризации и поликонденсации, при которых происходит переход компонентов одной фракции в компоненты другой. Продукты деструкции в виде летучих соединений удаляются из системы.

Каждой стрелке на рисунке 51 соответствует своя скорость протекания реакции Rij, где i – исходная, а j – конечная фракция. Текущие скорости реакций зависят от концентраций исходной и конечной фракций в данный момент времени: 
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где k - константа реакции;

      Сi– концентрация i-й фракции;

      Cj– концентрация j-й фракции;

       n 1, n-1 - стехиометрические коэффициенты реакции.

Константа реакции является функцией технологических параметров (температуры, давления и др.). Согласно уравнению Аррениуса, зависимость константы химической реакции от температуры можно выразить соотношением:

k = А( [image: image317],

где Е - энергия активации;

       R - газовая постоянная;

       T - температура;

       А - доля активных столкновений.

Вклад различных реакций в формирование концентраций отдельных фракций можно оценить с помощью эмпирических обобщенных критериев. Например, в результате исследования процесса пиролиза средних фракций нефти и газоконденсатов был введен эмпирический параметр, называемый индексом корреляции (ИК):

ИК = 474,5([image: image318] + (49350/ Тср) – 456,8,

где Тср - средняя температура кипения фракции.

По величине этого показателя можно судить о составе той или иной фракции. Например, при ИК = 0–15 во фракции резко преобладали метановые, ИК = 15–50 -нафтеновые, а при ИК = 50–100 - ароматические углеводороды.

Проводятся исследования по выявлению совокупных критериев, подобные приведенному выше индексу корреляции, которые характеризовали бы компонентный состав каждой фракции. В этом случае, при получении некоего усредненного показателя, появится возможность работать с фракцией как с усредненным индивидуальным углеводородным соединением, обладающим определенным набором свойств.Подобный принцип усреднения применяется при анализе тяжелых фракций нефтепродуктов, когда выделение отдельных химических компонентов из смеси и их четкая идентификация невозможны (ИСА). 

В ходе карбонизации происходят изменения состава, молекулярной структуры и молекулярно-массового распределения (ММР) нефтяных систем в направлении накопления полициклических углеводородов и гетероатомных органических соединений с ароматичностью, возрастающей по мере увеличения глубины превращения исходного материала.

При этом с ростом глубины превращения сырья наблюдаются следующие закономерности изменения концентрации групповых компонентов:

– массовая доля мальтенов непрерывно уменьшается по S-образной или более сложной (нелинейной) зависимости;

– массовая доля асфальтенов, карбенов или других промежуточных фракций изменяется по нелинейной зависимости с одним или несколькими экстремумами, а доля нерастворимых фракций  непрерывно возрастает по S-образной или более сложной зависимости кривой. Полнота проявления и характер этих закономерностей зависят от множества факторов.

Многими исследователями отмечался тот факт, что при термической обработке сырья процесс коксообразования не начинается до тех пор, пока в системе не достигается определенная концентрация асфальтенов, при которой наблюдается застудневание. 

Фундаментальные исследования, проведенные Ф.Г. Унгером и его сотрудниками, позволили установить, что понятия «парамагнетизм» и «асфальтены» неразделимы, и тем самым выявить природу сил, ответственных за структурирование нефтяных систем. Это – спин-спиновые взаимодействия нейтральных свободных радикалов. Было показано, что формирование ассоциатов  начинается лишь при достижении определенной концентрации свободных радикалов. По этой причине именно скорость образования асфальтенов при карбонизации нефтяных систем является лимитирующей.

В нефтяных системах парамагнетизм определяется ароматическими структурами, содержащими нечетное число атомов углерода, которые могут существовать как полная структурная единица только в состоянии свободного радикала. Именно этим объясняется, почему в процессах термолиза и поликонденсации индивидуальных ароматических углеводородов близкого строения одни дают выход кокса, а другие – нет.

Несмотря на значительный прогресс в понимании природы нефтяных дисперсных систем, точка зрения, изложенная в работах Унгера с сотрудниками, имеет недостаток: игнорируется существование индивидуальных соединений более конденсированных, чем асфальтены, которые по устоявшейся терминологии называют карбенами и карбоидами.

Карбены и карбоиды являются поликонденсированными соединениями с высоким содержанием углерода, причем карбоиды более конденсированы и в ряде случаев могут рассматриваться как углеродные частицы. В легких и средних фракциях нефти карбены и карбоиды практически отсутствуют, что, по-видимому, и послужило причиной их игнорирования в работах Унгера и его школы. Но в тяжелых и остаточных нефтепродуктах их концентрации, как правило, значительны.

Карбены и карбоиды, по сравнению с асфальтенами, обладают еще более выраженными парамагнитными свойствами. Так, если в бензинах прямой гонки парамагнетизм оценивается в пределах 103-104 спин/г, то в асфальтеновой фракции – 1018 спин/г, в карбенах – 1020 спин/г, в карбои-дах – 1021 спин/г.

           На начальных стадиях процесса карбонизации при малых концентрациях (-фракции наиболее вероятными центрами формирования дисперсной фазы являются асфальтеновые соединения. По мере увеличения концентрации (-фракции в тяжелых нефтепродуктах такую роль могут на себя брать карбены и карбоиды. Таким образом, процесс карбонизации в пеках носит многостадийный характер и протекает по иерархическому принципу.

Очевидно, что карбонизуемое углеводородное сырье – открытая неравновесная система. Накачка тепловой энергии приводит к деструкции углеводородов и их удалению из системы в виде летучих фракций. В конечном итоге, казалось бы, должен произойти полный переход нефтяной дисперсной системы в газообразное состояние. Однако в действительности наблюдается совсем иное: по прошествии определенного времени термолиз заканчивается образованием твердого продукта – нефтяного кокса. Все дело в том, что вводимая в процессе термолиза тепловая энергия диссипирует и результатом этого являются асфальтеновые парамагнитные молекулы. Силы спин-спинового взаимодействия нейтральных свободных радикалов превышают по величине силы теплового отталкивания и удерживают нефтяную систему от полного испарения. При формирования структуры твердого кокса магнитные моменты частично компенсируются при рекомбинации свободных радикалов, и в системе снижается степень неравновесности. 

В карбонизирующейся смеси формируются упорядоченные структуры в соответствии с законами самоорганизующихся систем. Так как нефтяной пек имеет сложный состав, то, по-видимому, процессы самоорганизации  проходят через ряд ступеней постадийной классификации разнородных молекул путем образования ассоциатов на различных масштабных уровнях. 

Ассоциирование в пеке происходит по стохастическому механизму, поэтому его результатом должны быть случайные кластеры, которые хорошо описываются фрактальными соотношениями. Концентрация парамагнитных соединений фактически является управляющим параметром для характера протекания процесса карбонизации. Только при достижении критического значения их концентрации начинается процесс структурирования. 

Увеличение суммарной концентрации парамагнитных соединений естественно  приводит к уменьшению среднестатистического расстояния между отдельными частицами. При определенной концентрации парамагнитных частиц расстояние между ними становится равным Dкр, когда области эффективного взаимодействия всех частиц перекрываются. В этот момент во всем объеме системы возникает единое молекулярное поле, что позволяет осуществляться кооперативным эффектам.

Суммарная концентрация парамагнитных частиц, при которой происходит этот процесс, является критической концентрацией [Ca ]кр. При незначительном ее превышении начинается этап структурирования, приводящий к формированию асфальтеновых ассоциатов.

Зарождение новой фазы всегда связано с возникновением устойчиво растущих зародышей. К настоящему времени достаточно обоснована фрактальная модель зародышеобразования в ходе карбонизации. Основными особенностями фрактального типа роста являются: способность фрактальных структур захватывать большое пространство при малом количестве вещества, большая седиментационная устойчивость частиц фрактальной природы и отсутствие энергетического барьера при образовании фрактального зародыша новой фазы.

Во фрактальных структурах наблюдается степенное снижение плотности вещества в направлении от центра к периферии, вследствие чего пространственная размерность постепенно изменяется от трех (в центре) до приблизительно двух (на периферии). Таким образом, для фрактального кластера малого размера, каковыми и являются рассматриваемые зародыши, понятие поверхности как линии раздела фаз фактически, теряет смысл. При достижении зародышем критического размера реализуется состояние идеального пористого объекта, и скорость его роста значительно увеличивается.

Фрактальная модель зародышеобразования применима к формированию различных уровней иерархических дисперсных нефтяных систем. С ее помощью можно описывать возникновение различных структур углеводородных систем. Между классическим описанием асфальтеновых ассоциатов как ароматических пачечных структур, окруженных сольватной оболочкой, и их же описанием при помощи фрактальных кластеров существует явное противоречие. Но оно легко может быть снято, если уточнить, о каких подструктурах идет речь в каждом случае.

Таким образом, на основе анализа динамики роста фрактальных структур, был сделан вывод о том, что при росте кластера имеют место чередующиеся процессы, обусловливающие, соответственно, увеличение и замедление скорости снижения DS при росте кластера:

– стадия расширения сферы влияния; 

– стадия заполнения этой сферы веществом.

На начальной стадии роста кластера формируется относительно плотный зародыш, поэтому соотношение площади и периметра велико. Расширение сферы осуществляется путем "выброса" одной или нескольких относительно тонких и длинных ветвей. В то время как максимальный радиус кластера и периметр увеличиваются, площадь кластера увеличивается незначительно. Это, естественно, приводит к резкому снижению размерности DS. При этом малый размер кластера позволяет сохранить самосогласованность частиц.

После выброса ветви происходит присоединение частиц, в основном, к центральной части кластера, и Rmax увеличивается незначительно. Этот этап аналогичен подтягиванию основных сил к передовой линии. Без него дальнейший рост кластера невозможен.

Когда фронт роста становится более плотным, происходит очередной выброс ветви и захват пространства. С увеличением собственного размера кластеру все труднее восстанавливать плотность поверхностной зоны, и, таким образом, снижать соотношение площади к периметру. Дальнейшая экспансия приводит к достижению критической размерности, соответствующей моменту разрыва фронта роста и потере самосогласованности. Радиус кластера, при котором это происходит, и является критическим радиусом rкр.

Описанные выше характерные стадии роста модельного фрактального кластера показаны на рисунке 52. Темным цветом изображены частицы, присоединение которых произошло в начале стадии, серым – частицы, присоединившиеся в течение стадии. Переходы 1–2, 3–4, 4–5 соответствуют этапам расширения сферы влияния. При переходе 2–3 происходит заполнение расширившейся сферы влияния. Максимальный радиус кластера в это время изменяется незначительно.
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1- плотный зародыш; 1-2, 3-4, 4-5 - стадии расширения сферы влияния; 2-3 - стадия заполнения сферы влияния веществом; R1- максимальный радиус кластера в начале стадии; R2- максимальный радиус кластера в конце стадии; V- выброс кластером отдельной ветви

Рисунок 52 – Характерные стадии роста фрактального кластера

Определение четкого критерия завершения процесса структурирования в углеводородной смеси на каждом масштабном уровне позволяет получать численные данные по среднему размеру и прочим характеристикам элементов структуры, а также определять иерархические переходы от структуры дисперсной фазы одного масштаба к структурам на более высоких масштабах. Масштабный переход системы на новый иерархический уровень называется скейлингом. 

При рассмотрении асфальтенового ассоциата с точки зрения модели ССЕ, во внимание принимается вся совокупность компонентов нефтяного пека. Когда же рассматривается процесс образования фрактальных кластеров, в основном, выделяются компоненты системы, обладающие сильными взаимодействиями, которые именно по этой причине первыми начинают образовывать новую фазу. Это могут быть парамагнитные соединения (асфальтены, карбены, карбоиды), а точнее - их парамагнитные центры (ПМЦ). Таким образом, возникает система из взаимопроникающих и неразрывно связанных между собой структур.

Если выделять узкие фракции углеводородных соединений, составляющих пек, можно получить определенное количество независимых фрактальных подмножеств со своей фрактальной размерностью. Их совокупность дает множество, называемое мультифрактальным, которое не может быть исчерпывающим образом описано при помощи единственного параметра типа фрактальной размерности. Для его описания используются так называемые мультифрактальные меры, которые иногда могут содержать бесконечное число элементов описания, если число входящих в него подсистем бесконечно. Выделенная из мультифрактального множества фрактальная подсистема парамагнитных асфальтеновых молекул является своего рода каркасом для остальных подмножеств и для всего множества в целом.

Французские ученые провели серию экспериментов по исследованию растворов асфальтенов с использованием малоуглового рентгеновского  рассеяния (МУРР) и малоуглового нейтронного рассеяния (МУНР). Тщательный анализ полученных данных показал, что асфальтеновые агрегаты – не твердые объекты (диски или сферы). Скорее всего, они проницаемы и являются фрактальными объектами. 

Процесс формирования ассоциатов на первом этапе приводит к концентрированию парамагнитных соединений в виде относительно плотных скоплений, причем средние расстояния между ближайшими парамагнитными частицами увеличиваются. Дальнейшая карбонизация приводит к увеличению концентрации парамагнитных частиц, и, следовательно, среднее расстояние между ними со временем вновь снижается до критического значения. Достижение второй суммарной критической концентрации парамагнитных соединений инициирует второй этап структурирования – формирование сфероидной структуры.

В процессе создания модели иерархического роста дисперсной фазы в карбонизируемых нефтяных дисперсных системах встала серьезная проблема определения критерия завершения процесса роста частиц дисперсной фазы на определенном иерархическом уровне и наступления этапа химической трансформации (за которым вновь наступает процесс структурирования на следующем масштабном уровне).

Чтобы самосогласованно взаимодействовать в пределах всего фрактального кластера, частицы, входящие в него, должны находиться друг от друга на расстояниях, не превышающих среднего расстояния, на котором возможно осуществление эффективного взаимодействия между ними. Соответствующую область вокруг частицы предлагается называть областью эффективного взаимодействия.

Предположим, что прекращение роста фрактального кластера в неравновесных условиях связано с тем, что на граничной области в определенный момент теряется полное перекрытие областей эффективного взаимодействия, и происходит разрыв фронта роста кластера. При этом теряется самосогласованность поведения отдельных частиц. Расстояние между соседними парамагнитными частицами начинает превышать определенное критическое значение, и частицы перестают "видеть" присутствие друг друга.

Иерархическая структура, выявленная в нефтяных пеках, может являться результатом так называемого принципа мозаичности. Допустим, что для составления мозаики имеется набор из нескольких тысяч элементов чрезвычайно сложной и разнородной конфигурации. При этом отдельные элементы могут обладать как четными, так и нечетными порядками симметрии, что изначально делает некоторые элементы абсолютно несовместимыми друг с другом.

В этом случае вначале должна осуществиться своеобразная «подгонка» элементов мозаики друг под друга, когда наиболее совместимые элементы создают плотные группы, которые можно рассматривать как макроэлементы мозаики более высокого масштабного уровня. Если рассматривать их как исходные элементы, обнаруживается, что их разнородность и несовместимость значительно сглаживается. Так в мозаике формируется иерархический структурный уровень, когда исходные элементы мозаики становятся составными частями новых макроэлементов. Если макроэлементы все еще недостаточно совместимы, формируются элементы мозаики еще большего размера, и при возникновении очередного иерархического структурного уровня происходит все большая унификация элементов.

В процессах карбонизации тяжелых нефтяных систем по схеме формирования мозаики в качестве начальных элементов такой мозаики будут выступать молекулы индивидуальных химических соединений. Известно, что количество таких соединений в нефтяных пеках может колебаться от нескольких сотен до нескольких тысяч, а их структура - от парафиновых цепочек и разветвленных изоалканов до высококонденсированных ароматических соединений, которые несовместимы с парафинами. Очевидно, что подобный химический состав продукта не может обеспечивать формирование наблюдаемых в пеках высокоупорядоченных макроструктур. Поэтому создание промежуточных надмолекулярных структурных уровней по принципу ССЕ может обеспечить унификацию свойств отдельных элементов дисперсной фазы. 

Однозначно установлено, что фазовый переход из жидкого состояния системы в твердое в процессе карбонизации осуществляется путем ступенчатого структурирования. Ближайшими аналогами этого превращения являются известные переходы некоторых кристаллических веществ в жидкую фазу через несколько промежуточных ступеней и существование структурных уровней деформации твердых тел. Подобного рода трансформации вещества носят название фазового перехода второго рода или структурного фазового перехода.

Согласно недавним исследованиям с применением трансмиссионной и оптической микроскопии в нефтяных пиролизных пеках было выявлено четыре характерных масштаба надмолекулярной структуры:

1) первичные асфальтеновые ассоциаты (7–10) · 10-9 м;

2) сфероидные образования (1–9) · 10-7 м;

3) зернистая структура с характерным размером зерна (1–5) · 10-5 м; 

4) скопления зерен (2–7) · 10-4 м, которые обнаруживаются на некоторых микрофотографиях.

Предполагается, что при завершении процесса карбонизации нефтяного пека, формирования коллективов карбенов не происходит. Вместо этого формируется упорядоченная макроскопическая структура, состоящая из спиралевидных кристаллитов.

Формирование структуры в пеках показано на рисунке 53.

Естественно, в конкретных технологических процессах получения пека отдельные этапы могут отсутствовать. 

Образование упорядоченной макроскопической структуры в нефтяных пеках является коллективным эффектом, возникающим в результате процессов самоорганизации, при котором одновременно приходит в движение огромное число структурных элементов. Сами по себе причины и механизмы явлений самоорганизации на данный момент изучены слабо. Кроме того, в отличие от процессов агрегации на нижних иерархических уровнях структуры, на макроуровне невозможно выделить отдельную область, рассмотреть ее в отдельности, вывести статистику поведения, а затем обобщить результаты применительно ко всей системе. 

          Как результат самоорганизации, на макроуровне возникают силы дальнодействия, и система начинает действовать как единое целое. В связи с этим компьютерное моделирование формирования макроструктуры нефтяных пеков затруднено.

Тем не менее, были предприняты попытки создания компьютерной модели. Однако осуществить моделирование формирования макроструктуры удалось лишь на начальных стадиях процесса.

При моделировании исходили из того, что процессы предварительной самоорганизации (механизмы которых неизвестны) при формировании макроструктуры в нефтяном пеке пройдены, и зарождение центров спиральных макрокристаллитов уже произошло. Эти центры, по всей видимости, состоят из скоплений небольшого числа наиболее парамагнитных элементов, сформировавшихся в результате коллективных эффектов. Это могут быть отдельные элементы зернистой структуры, распад которой происходит при нагреве образца пека.
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Рисунок 53 –  Иерархическая последовательность стадий роста

дисперсной фазы в критических точках

Формирование промежуточных надмолекулярных структур есть способ образования более-менее однородных элементов мозаики на высшем уровне из изначально неоднородных элементов низшего уровня. Однородность элементов вовсе не подразумевает их идентичности. Микрофотографии показывают, что в одном и том же образце пека на уровне зернистой структуры могут существовать элементы различных размеров. Точно так же отдельные зерна могут различаться и по своим физико-химическим характеристикам, хотя и не в такой степени, как индивидуальные химические соединения на молекулярном уровне.

Спиральный принцип может реализоваться при наличии вращательного момента. Такой момент может быть обеспечен коллективом стабильных парамагнитных радикалов, самоорганизация которых привела к неаддитивному усилению их собственных моментов. Этот момент имеет магнитную природу и оказывает силовое воздействие на окружающее его пространство.

Частицы зернистой структуры можно условно разделить на наиболее парамагнитные, значительно реагирующие на силовое воздействие центров и менее парамагнитные. Частицы первого типа формируют «каркас» спиральных витков кристаллита, а частицы второго типа заполняют промежутки между витками. В реальности, конечно же, существует непрерывная градация свойств частиц, но введение такого допущения не должно сильно исказить модель.

Для моделирования первого витка спирали задавалась круговая область, реальный диаметр которой оценивался от 0,5 до 2,0 мм (при размерах элементов зернистой структуры 0,01 – 0,05 мм). В центр ее помещался неподвижный сформировавшийся центр. В модели рассматривались только наиболее парамагнитные частицы первого типа. Задавалась их концентрация в расплаве пека, от которой случайным образом заполнялась вся круговая область (рисунок 54).
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Рисунок 54 – Стадии формирования спиральных структур

Далее предполагалось, что за счет силового влияния неподвижного центра осуществляется движение частиц с тангенциальной составляющей воздействия центра, движущей частицы по круговым траекториям, и радиальной составляющей, которая превращает круговую траекторию в спиралевидную. Подходя вплотную к центру, частицы образуют связи и сами становились объектами для присоединения последующих частиц. 

Спиральные структуры, получаемые в результате моделирования имеют большое морфологическое сходство с эмпирическими. На рисунке 55а представлена фотография центра спиралевидного образования, сделанная под микроскопом. Рядом показана структура, полученная в результате моделирования (рисунок 55б).
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Рисунок 55 – Первый виток спирали: морфологическое сходство

микрофотографий (х 120) (а) и модельной структуры (б)

Визуальное наблюдение за реальными структурами показало, что направление закручивания спиралей может быть как по часовой, так и против часовой стрелки. Был поставлен компьютерный эксперимент, в котором в круговую область на некотором удалении друг от друга были помещены два центра формирования кристаллитов с одинаковыми размерами, но разными направлениями действия силового момента. В результате моделирования также была получена структура, схожая с микрофотографией центра спиралевидного образования. 

Таким образом, карбонизация  тяжелых нефтяных остатков дает обширный набор разнообразных видов эволюционных структур со все увеличивающимися размерами, которые могут быть не только идентифицированы визуально, но и получены в модельных компьютерных экспериментах.

2  Происхождение нефти

Поиск и разведка месторождений нефти и газа опирается в настоящее время на отдельные идеи и эмпирические закономерности, а  не на законченную теорию об их генезисе. Вместе с тем, решать проблему происхождения природных углеводородов необходимо, так как она становится все более актуальной для науки и практики. Знание генезиса нефти имеет определенное значение  и для химии нефти. Новые данные о составе нефти сейчас все в большей степени рассматриваются с точки зрения современных представлений о ее происхождении.

Хотя многие ученые называют различные представления о происхождении нефти теориями, понятно, что все они не выходят за рамки гипотез и ни одна из них не является обще​принятой.

Очевидно, что важнейшим этапом при формировании всякого системного знания, в том числе и о происхождении нефти, является следование такой схеме классификации, которая охватывает максимальный объем исследуемого объекта. Однако такой всеобъемлющей классификации гипотез о происхождении нефти до сих пор не создано, хотя не вызывает сомнений, что с увеличением объема информации роль систематизации возрастает не только количественно. Ясно, что наилучшей является та классификация, которая не только содержит в себе максимальную информацию, но и позволяет с максимальной скоростью ее извлекать.

Очевидно, что к систематике концепций о происхождения нефти вполне применим тринитарный подход. При этом на первом этапе логично поставить вопрос об особенностях процесса образования углеводородов: на Земле, в Космосе или на Земле под влиянием космических воздействий. В дальнейшем трихотомию можно осуществлять в соответствии с особенностями исходного вещества и процессов, приводящих к образованию нефти. В каждом элементе триады на каждом уровне можно найти новые триады и, таким образом, в достаточно емком виде представить структуру всего объема имеющихся знаний.

Автор пособия не ставил своей задачей анализ всех существующих воззрений о происхождения нефти. Да это было бы и просто невозможно: одних только неорганических гипотез выдвинуто около 50. Но все-таки попытался на современном уровне знаний ответить на вопрос: как же могла возникнуть нефть?

2.1 Космохимические гипотезы
Уже давно известно, что космическое пространство является вместилищем громадных количеств углеводородов и других важных веществ. Многие ученые считают именно бездны мироздания местом, где развивается начальная стадия естественной космо-геохимической истории углеводородов.

Это подтверждается данными астрофизических и других исследований по составу звезд, межзвездных молекулярных и ионных облаков, межпланетных пылевых частиц, комет, метеоритов, планет и их атмосфер. Так, в газопылевой среде межзвездного пространства обнаруживаются молекулы (радикалы) СН и CN, в спектрах относительно холодных звезд – СН, CN и С2, а в спектрах комет – С2, С3, СН, CN, ОН, NH, NH2, CO, N2. Содержание СН4 в атмосфере Сатурна определялось бы при земном атмосферном давлении и температуре  слоем  толщиной  350 м,  Юпитера – 800,  Урана – 2200  и Нептуна – 40 000 м. В составе атмосферы Венеры установлены СО2, СО, СН4, С2Н6, С2Н4, Марса - СО2, СО, COS, CH4, Н2СО3, СН3СНО и др.; в атмосфере Титана, спутника Сатурна, – СН4, С2Н2, С2Н6, С2Н4, С3Н8, C2HCN и др. 

Как выяснили астрофизики, планета Плутон состоит из замороженного метана, силикатного материала и льда. Энцеланд и Рея (спутники Сатурна) покрыты ледовым панцирем из метана и характеризуются холодным метановым вулканизмом. И т. д. и т. п.

По данным различных исследований, универсальное космохими-ческое значение имеет реакция Фишера – Тропша, которая является ответственной за генезис углеводородов, нефти, карбидов (науглероживание металлических катализаторов в межзвездных пылевых зернах) и других углеродистых летучих веществ в межзвездных облаках, межпланетной пыли, метеоритах, начальной Солнечной туманности и на Земле, согласно хондритовой модели ее образования. 

Исследования лунного грунта также показали  наличие в  нем органических  соединений,  правда,  в очень малых дозах. Так, углерода содержится около 200 частей на 1 млрд частей, присутствуют «следы амино​кислот».

Несмотря  на   довольно слабую   обоснованность   космических гипотез и их слишком большую научную  «смелость», отрицать существование в космосе соедине​ний   углерода   с   водородом   и других веществ уже просто неправильно. 
Главным в гипотезах о космическом происхождения нефти являются представления о механизмах образования залежей нефти на Земле. Можно выделить: аккрекцию (поглощение) первичной космической материи и выпадение космических органических осадков на поверхность Земли с последующим их захоронением. 

Нелишне при этом вспомнить, что еще в 1889 году геолог В. Д. Соколов высказал предположение, что углеводо​роды уже присутствовали в газопылевом облаке, из которого сформировалась Земля, и основываясь на фактах находок битумов в метеоритах и углеводоро​дов в хвостах некоторых комет, он предложил свою «космиче​скую» гипотезу возникновения залежей нефтяных углеводородов в коре нашей планеты (1892 г.). Космические скитальцы – метан, высокомолекулярные углеводороды, графит, другие соединения углерода – вошли в состав первичного вещества Земли именно на этом этапе. Современная модель образования мантии Земли путем аккрекции вещества, на 40 % состоявшего из углеродистых хондритов, вполне согласуется с выводами Соколова.

Не исключено, что в первые 500 млн лет после образования коры, когда Солнечная система прошла через темные облака, Земля получила из космоса за счет аккрекции сотни – десятки тысяч миллионов тонн органического материала.

В 80–90-х г. г. прошлого века появился ряд публикаций А.С. Эйгенсона, посвященных разработке теории происхождения нефти на основе соответствующих статистических моделей распределения состава. В этих работах описана общая для всех природных и техногенных углеводородных систем универсальная закономерность – нормального (Гауссова) распределения компонентов и фракций по стандартным температурам кипения. Обнаруженное явление использовано Эйгенсоном для развития гипотезы  Соколова о формировании нефтяных систем на стадии эволюции планеты из метаносодержащих космических газов.

Исследования, проведенные за последние годы, показали глубокую статистическую и термодинамическую основу этого распределения. Было установлено, что нефти и углеводородные системы – представители общего класса веществ - систем с хаосом химического состава или стохастические многокомпонентные системы (СМС).

Все СМС делятся на две большие группы биогенного и абиогенного происхождения. К биогенным СМС относятся вещества биогеохимических систем, например, гуминовые компоненты почв, твердые топлива. Абиогенные СМС образуются в нефтехимических процессах синтеза Фишера-Тропша, каталитическом риформинге, алкилировании, крекинге, пиролизе и т.д. По данным радиоастрономии типичные абиогенные СМС – межзвездные молекулярные облака – гигантские молекулярные облака (ГМО), занимающие значительные области космоса, содержат в своем составе неорганические и органические МСС, состоящие из углеводородов ряда метана, гетероатомных азотсодержащих и оксосоединений: циан, цианоацетилен, амины, аминокислоты. 

Кроме того, установлено, что все СМС имеют свою специфическую физикохимию. Особенностью их, в том числе ГМО, является возможность существования в элементарном объеме вещества большого числа компонентов различной природы – от простых молекул до сложных веществ. 

Следствием нормального распределения компонентно-фракционного состава по свободным энергиям образования является аналогичное распределение по стандартным температурам кипения, теплотам фазовых переходов (ФП), молекулярным массам, временам релаксации и т.д. Это распределение означает самовоспроизводимость, метастабильность и сопряженность компонентов СМС в единую статистическую энергетическую систему. Для СМС (в частности, ГМО) характерны размытость и пространственно-временное пересечение фазовых переходов (ФП), когда один из переходов не закончился, а другой уже начался, а распределение корреляционных радиусов (R) и параметров порядка ФП следует экспоненциальным законам. Следствием таких особенностей фазовых переходов является неоднородность агрегатного состояния вещества ГМО и неоднородность процессов звездообразования и аккрекции вещества в космическом пространстве. 

Кроме известных компонентов ГМО проведены расчеты модельных фрагментов соединений, аналогичных по составу и структуре асфальто-смолистым составляющим нефти – нефтяным смолам и нефтяным асфальтенам с числом алкилзамещенных бензольных и парафинонафтеновых колец от 4 до 13, конденсатам асфальтенов с числом алкилзамещенных бензольных и парафинонафтеновых колец от 13 до 52 ( в соответствии с теорией асфальтосмолистых веществ).

Полученные оценки показывают неисчерпаемость ресурсов органического вещества в видимой части Вселенной. Так, средние массы органических веществ не превышают 1015 масс Солнца, что, впрочем, мало по сравнению с массой космоса и составляют около 10-10 наблюдаемой массы Вселенной (без учета скрытой массы).


Таблица 15  - Ресурсы нефтеобразующих органических веществ в видимой части Вселенной, без учета потерь в процессах звездообразования

	Органические соединения
	Расчетные ресурсы в массах солнца

	Метан 
	2,2 109-2,2 1015

	Моноциклическая ароматика
	3,0 108-3,0 1014

	Бициклическая ароматика 
	107-1013

	Трициклическая ароматика
	106-1012

	Фулерены
	102-1012

	Смолы 
	103-1012

	Конденсаты асфальтенов
	10-19-101


Из данных таблицы следует, что состав первичной нефти (протонефти) отличается от известных в настоящее время нефтей. Сказанное подтверждает гипотезы В.Д. Соколова и А.С. Эйгенсона об абиогенном допланетном происхождении нефти на стадии формирования протодисков планет и агрегации (аккрекции) протопланетного вещества из межзвездных молекулярных облаков. Не исключено, что органические молекулы асфальтосмолистых веществ первичных углеводородных систем (протонефти) – молекулы с сильнейшим межмолекулярным взаимодействием – были связующим материалом в процессах аккрекции неорганических веществ в планетарные системы.

О космическом происхождении нефти может свидетельствовать и повышенная концентрация в ней ванадия. При земном ее происхождении в нефти должны были бы доминировать элементы, наиболее распространенные в земной коре, типа железа или алюминия. Ванадий же относится к редко распространенным на Земле элементам. Не привнесен ли этот элемент из космоса? Неясно и откуда в нефти столько серы – элемента, которым живые организмы небогаты. 

Космическая гипотеза сразу же подверглась крити​ке. Г. Гефер указывал, что в этой концепции много фантастических предпосылок и что она построена лишь на предположениях и допущениях, остающихся пока совершенно недоказанными. Аналогичные критические замечания высказывали И.М. Губкин и В.И. Вернадский. 
В результате космическая гипотеза В.Д. Соколова была на некоторое время отверг​нута. Тем не менее, возрождение космических представлений об образовании нефти происходило в дальнейшем не​однократно. Одним из первых, кто вновь обратился к космосу, был академик АН УССР В.Б. Порфирьев. В 1957 г. он предложил обновленный вариант космической гипотезы: Земля при своем формировании захватила водород из первичной газовой материи. Проникая в раскаленные недра планеты, он реагировал с углеро​дом, растворенным в жидкой магме, и образовывал нефтяные углеводороды. Углеводороды, возникшие в первозданном веществе Земли, при ее остывании и формировании как планеты, поглощались остывающей магмой и позднее, поднимаясь по трещинам, внедрялись в осадочные породы, хотя оппоненты считают, что существование в не​драх Земли трещин большой протяженности, соединяю​щих земное ядро с поверхностью, невозможно. 

Еще более фантастический вари​ант космический гипотезы предложил новосибирский инженер В.Н. Сальников в 1979 г.

Он объединил в единое целое две гипотезы—вулканическую и космическую, использовав предположение томского ученого Л.А. Пухлякова, что некогда у Земли кроме Луны был еще один спутник – Перун. Эта планетка, имевшая в своем составе большое количество углеводородов, находясь на чересчур низкой орбите, постепенно тормозилась о верхние слои атмосферы и в конце концов упала на Землю, как это происходит с искусственными спутниками. Именно Перун принес на Землю элементы, составляющие углеводоро​ды. Резкий толчок активизировал вулканическую и горообразовательную деятельность. Миллиарды тонн вулканического пепла, мощнейшие грязевые потоки завалили принесенные из космоса углеводороды, похоронили их в глубоких недрах, где под действием высоких температур и давлений они превратились в нефть и газ.

Автор гипотезы обосновывает свои выводы необыч​ным   расположением   месторождений   нефти   и   газа. Соединяя между собой крупные зоны нефтегазонакопления, В.Н. Сальников получил систему параллельных синусоидальных линий, которая напомнила ему «про​екции траекторий искусственных спутников Земли». Вместе с тем, в мире открыто свыше 30 тыс. месторождений нефти и газа, их можно соединять как угодно, получая самые прихотливые системы линий, остается только призвать на помощь воображение...

Еще одну гипотезу нисходящей миграции нефти с земной поверхности вниз и внезапного образования ее залежей предложил американский ученый И. Великовский. Согласно его точке зрения, источником накопления углеводородов на Земле являются хвосты комет. Состоят они преимущественно из газообразного углерода и водорода. В космическом полете эта смесь не воспламеняется по причине отсутствия кислорода, но, попадая в атмосферу, содержащую кислород, возгорается. Если углеродсодержащие газы и водород окажутся в земной атмосфере в больших количествах, то часть их избежит полного сгорания и превратится в жидкое текучее вещество. 

В  своей книге  «Миры в столкновении» И. Великовский приводит свидетельства различных народов о выпадении на поверхность Земли жидкого текучего вещества и огня. В священной книге майя запечатлена гибель обитателей древней Мексики от хлеставших с неба потоков битума. В древнеегипетских папирусах описываются пролившиеся вместе с камнями потоки горячей нефти. Египет тогда был почти полностью истреблен огнем. От воды, которая все гасит, тот огонь разгорался еще сильнее. Предания об огненном дожде И. Великовский обнаруживает среди народов Малайского архипелага, у западносибирских вогулов (ныне манси), в Вавилоне (Ираке). Сегодня во всех этих регионах обнаружены огромные запасы нефти. 

Косвенно подтверждает гипотезу И. Великовского то, что нефть сегодня нередко обнаруживается в кимберлитовых трубках. Нефть в плотных кимберлитах содержится в трещинах. Объемы ее там незначительны, но главное, что в кимберлитах и в их окрестностях нет никаких других источников возможного появления нефти или каких-либо нефтесодержащих пород. Некоторыми исследователями кимберлитовые трубки рассматриваются как кольцевые астроблемы, возникшие под воздействием ударов космических тел. 

После того как горючая нефтеносная жидкость пролилась, она вначале еще могла держаться на поверхности морей. Наверное, пропитывала собой верхние слои почвы и частично поглощалась пожарами. Затем нефть профильтровалась на глубину сквозь пористые пески и трещиноватые известняки или гипсы и другие проницаемые для нее породы. В конце концов, нефть скопилась в синеклизных понижениях, отчасти дифференцировалась на фракции, из нее истек газ, скопившийся под газонепроницаемыми куполами. Теперь выявить эти залежи можно только глубоким бурением. 

За истекшее с тех пор время следы нефтепроявлений у земной поверхности были промыты дождями, паводками и текучими водами. Но остатки былых нефтяных залежей до сих пор обнаруживаются в илах озер и служат индикаторами при поисках месторождений углеводородов. 

2.2 Космо-планетарные (алхимические) концепции  

Концепции, которые называются здесь космо-планетарными, не часто рассматриваются учеными и, вероятнее всего, не скоро в обозримом будущем будут признаны Международными нефтяными конгрессами. В их рамках образование углеводородов рассматривается как результат ядерных превращений некоторых химических элементов.

Дело в том, что большинство пород, в которых находится нефть, содержат двуокись кремния – SiO2. И если от одного ядра кремния, имеющего атомную массу 28, отнять одну альфа-частицу с атомной массой 4 и прибавить ее к другому атому кремния, то получится атом серы с атомной массой 32. А оставшийся от первого атома изотоп магния с атомной массой 24 частично сохранится, как и магний, который тоже содержится в попутных нефтяных водах, а частично развалится и даст две молекулы углерода с атомной массой по 12, создав, таким образом, основу для образования и нефти, и каменных углей. 

Основные аргументы оппонентов касаются ядерных трансмутаций,  проще говоря, алхимии. Само по себе превращение одного ядра в другое никого не удивляет, это известно со времен открытия радиоактивности. Оппонентов раздражает неясность относительно необходимой для подобных превращений энергии. За счет каких сил преодолевается кулоновский барьер? Каков механизм процесса?

Один из механизмов таких превращений был предложен известным ученым, сторонником концепции эфиродинамики  В.А. Ацюковским. По его мнению, в Землю, как и в любое другое небесное тело, втекают из космоса эфирные потоки, скорость вхождения их равна второй космической скорости, составляющей для Земли 11,18 км/с. Эти потоки проникают внутрь Земли на любую глубину, по дороге проходя сквозь породы и турбулизируясь. Результатом турбулизации эфирных потоков являются вихри, которые внешним давлением эфира сжимаются, и скорость потоков в них многократно возрастает, так же как и градиенты скоростей, а значит, появляются большие градиенты давлений, разрывающие молекулы, атомы и ядра и перестраивающие вещество. При этом за миллионы лет из обычных неорганических пород могли образоваться любые углеводороды и вообще любые элементы, причем на любой глубине.

Подобные процессы вполне могут протекать в недрах любых планет, а это значит, что и нефть, и каменный уголь, и другие минералы и элементы могут существовать на всех планетах Солнечной системы, а не только на Земле. Это, совсем не означает, что на этих планетах была жизнь. 

Еще одно объяснение дается в рамках нейтринной геологии. Нейтрино являются источником слабых взаимодействий. Облучение вещества Земли, в частности, вещества железного земного ядра, потоками косми-ческих нейтрино ведет к «развалу» ядер «стабильных» элементов, таких как железо. Приводятся возможные реакции нейтринного развала ядер железа на кальций, углерод и нейтроны, очень быстро превращающиеся в протоны – ядра элемента водорода. Теоретически возможен и развал ядер железа на ядра атомов кислорода, гелия и водорода (что объясняет, в частности, «гелиевое дыхание» нашей планеты). Это, по мнению авторов, очень важно с точки зрения исследования путей образования углеводородов в глубинных областях нашей планеты. Но «развал» под действием слабых взаимодействий «стабильных» ядер железа на ядра кальция, углерода и других легких элементов интересен еще и тем, что позволяет найти ответ на другие вопросы, встающие перед геологами. Если в железном ядре образуются атомы кальция и углерода, то они, конечно же, мигрируют к границе «ядро – мантия», способствуя образованию там таких, содержащих кальций и углерод горных пород, как карбонатиты и алмазосодержащие кимберлиты. Взаимосвязанный генезис «посланцев мантийных глубин» – карбонатитов и кимберлитов в последнее время крайне заинтересовал геологов. 

Заметим, что «нейтринная геоалхимия» – развал ядер тяжелых элементов на ядра более легких химических элементов, с одной стороны, направлена против «сильных» взаимодействий, стремящихся удержать вместе все нуклоны ядра химического элемента. С другой стороны, появление нескольких ядер легких элементов вместо одного тяжелого ядра понижает плотность земного ядра и, тем самым, противодействует гравитационным силам, создавая дополнительное «давление» в ядре Земли.
Е.А. Кулинкович считает, что энергетическое "питание"   Земли   осуществляется   в   значительной      степени      через галактические    и   солнечные    космические    лучи,  а      геологическая    история – это неисчерпаемый     источник сведений,  в частности, о галактическом космическом излучении.

 В определенные моменты вселенской «квазаризации» «работают»    метагалактические процессы порождения космических лучей – на Землю попадает обобществленное излучение от огромного числа   галактик, в том числе и от тех, которые способны испускать и суперэнергетические частицы.    При этом важно не столько количество поступившей на Землю энергии, сколько_ее «качество»– объем суперэнергетичных    частиц.

Для понимания дальнейшего текста приводим шкалу геологического времени (таблица 16).

	Таблица 16 – Шкала геологического времени

	Эра
	Период
	Индекс
отложений
	Возраст,
млн. лет

	Кайнозой
	Четвертичный
	Q
	1,5

	
	Неоген
	N
	25,0

	
	Палеоген
	Р
	67,0

	Мезозой
	Мел
	К
	137,0

	
	Юра
	J
	195,0

	
	Триас
	Т
	230,0

	Палеозой
	Пермь
	р
	285,0

	
	Карбон
	с
	350,0

	
	Девон
	D
	405,0

	
	Силур
	S
	440,0

	
	Ордовик
	О
	500,0

	
	Кембрий
	G-
	570,0

	Протерозой
	
	PR
	2600,0

	Архей
	
	AR
	Более 3500,0


В истории Земли, считает Е.А. Кулинкович, можно указать два «вселенских праздника»,  два события,    которые имели определяющее значение    для геодинамической истории.

Первый «праздник» произошел в момент  4820 млн лет от Большого Взрыва. «Вселенская квазаризация» в эту эпоху была особенно сильной. В галактиках формировались   звезды   дисковых систем, в нашей Галактике – Млечный путь. В это же   время была порождена звезда, которую  через   несколько   миллиардов   лет   люди   назовут   Солнцем.     Второй «вселенский  праздник»   наступил через примерно 600 млн лет назад. Это было событие такого масштаба, что  вся  геологическая  история  оказалась разделенной на две части – «до» и «после». 

Период «до»  геологи назвали докембрием (криптозоем,    т.е. эпохой скрытой  жизни), а период  «после» – фанерозоем,    т.е. эпохой открытой жизни. Эти два отрезка геологической истории очень резко отличаются друг от друга. На Землю поступило огромное количество  сверхэнергетического  космического излучения от других галактик, и это излучение коренным образом изменило ее элементный состав (имеются  в  виду,   конечно   же,   химические   элементы).   

Пытаясь   раскрыть  тайну «кальциевой    катастрофы»    в    геохимии    (наличие    неоправданно    большого,    не соответствующего материальному балансу количества в земной коре кальция и ряда других элементов) Е.А. Кулинкович пришел к выводу о существовании особой ядерной реакции развала ядер железа под воздействием высокоэнергетичных нейтрино. Эта реакция, по его мнению, в конечном виде выглядит так:

нейтрино + Fe56 = Ca40 + C12 + 4 нейтрона.

Образование большого количества кальция (ядро кальция – дважды магическое, то есть особенно крепкое) существенно изменило состав океанической воды, и это позволило живым организмам извлекать из вод морей и океанов известь, столь необходимую для постройки скелета. Началась совершенно новая эпоха в истории биосферы – эпоха существования скелетообразующих организмов. Но этого мало, вместе с образованием атомов кальция – если гипотеза автора о возможности нейтринного развала ядер железа верна – происходило и образование атомов углерода и водорода (нейтроны вне атомного ядра неустойчивы и превращаются в протоны – ядра атомов водорода), таким образом, вышеприведенная реакция приобретает совсем уж интригующий вид: 

нейтрино + Fe56 = Ca40 + метан.

Таким образом, революционную эпоху скелетогенеза можно назвать также «карбокальциегенезом».                                                                                    
Анализ результатов зондирования ядра одной из комет американскими космическими аппаратами привел к возникновению гипотезы образования углеводородов путем мюонного катализа. Как известно, при захвате мюона протоном образующийся атом приобретает свойства нейтрона, что создает возможность его сближения с атомом углерода и последующего образования углеводородной связи.

Использование концепции мюонного катализа для объяснения возникновения химической связи расширяет известные физические представления о роли мюонов в ядерных физических процессах. Высказанное предположение поддается прямой экспериментальной проверке, например на ускорителях.

Фактор – космическое излучение – мог действовать во все геологи-ческие эпохи, начиная с архея, когда образующиеся углеводороды уже могли накапливаться, не разрушаясь. Образующиеся на поверхности Земли углеводороды могли вступать в биологический кругооборот углерода, не сохраняясь в первоначальном виде. Образование углеводородов в водах архейского океана, вероятно, происходило с существенно меньшей интенсивностью или не происходило совсем. При этом, в океане так же, как и на поверхности Земли, углеводороды могли вступать в биологический кругооборот.

2.3 Теллурические концепции происхождения нефти

2.3.1 Абиогенные концепции

Минеральные (абиогенные) концепции происхождения нефти возникли еще на заре науки о нефти. Гипотезе неорганического происхождения нефти и газа посвящали свои работы В. Б. Порфирьев, Н. А. Кудрявцев, И. В. Гринберг, Э. Б. Чекалюк, Г. Н. Доленко, П. Н. Кропоткин, А. И. Кравцов, Л. Н. Еланский, Л. Н. Капченко, Н. С. Бескровный, Г. В. Рудаков и др. 
Нефтегазообразование и формирование нефтяных и газовых месторождений рассматривается как одно из проявлений более широкого природного процесса – дегазации Земли. Этот процесс в различных своих формах – один из главных факторов эволюции Земли, сформировавших современный облик ее внешних оболочек, создавших на ранних этапах геологической истории гидросферу, атмосферу и, в конечном счете, саму биосферу. Глубинная дегазация связана, главным образом, с активными зонами земной коры, для которых характерны наличие глубинных разломов, высокая сейсмичность и вулканизм. Преобладающие компоненты в составе газов – это пары воды, СО2, H2S, H2, N2 и углеводороды.

При определенных условиях, связанных с внутренней динамикой Земли, в зонах разломов на больших глубинах возникают очаги нефтеобразования. Из  этих  очагов  массы  синтезированных  углеводородов  и  других продуктов химических реакций поднимаются по проницаемым зонам земной коры вверх, в области меньших давлений, образуя при благоприятных условиях (наличие пористых и трещиноватых горных пород, флюидоупоров, экранов, закрытости недр и т. д.) нефтяные и газовые месторождения. 

Минеральные концепции опираются на ряд фактов:

– вне осадочной оболочки Земли и биосферы содержится более 99 % углерода нашей планеты;

– в недрах имеется огромное количество энергии, необходимой для синтеза и «выталкивания» к поверхности больших масс углеводородов;

– в недрах имеются предуглеводороды в виде метана и паров воды. 

Химическая база минеральной гипотезы – это каталитический синтез и конверсия углеводородов при высоких температурах и давлениях, во многом освоенные химической технологией. Минеральная концепция объясняет следующие особенности распространения углеводородов, в том числе их скоплений:

– нефть и газ могут залегать в любых горных породах, имеющих свободные емкости и условия для удержания и сохранения находящихся в них флюидов; этим условиям отвечают, главным образом, осадочные горные породы;

– большинство скоплений нефти и газа в горных породах возникли значительно позже (спустя десятки и сотни миллионов лет) образования самих горных пород. В настоящее время сохранились, в основном, только сравнительно молодые месторождения, так как древние вероятнее всего были разрушены геологическими процессами;

– наличие на Земле гигантских и сверхгигантских месторождений нефти и газа, поскольку размеры этих месторождений в верхних этажах земной коры ограничиваются только размерами имеющихся в горных породах резервуаров и условиями сохранения;

– приуроченность в нефтегазоносных областях скоплений к породам определенного возраста внутри области или бассейна, что связано с общностью условий образования горных пород, формирования в них емкостных и других физических свойств;

– высокая концентрация в нефти металлов, широкое распространение битуминозных веществ в некоторых рудах;

– широкое распространение в любых горных породах нефтегазоносных районов рассеянных углеводородов, поскольку нефть в месторождениях – это только незначительная часть мощного потока углеводородов, захваченная ловушками;

– наличие сверхвысоких пластовых давлений в нефтяных и газовых залежах и др.

Принимая эту общую схему, сторонники минерального происхождения нефти предложили множество вариантов реализации нефтеобразовательных процессов. 

Несмотря на все различия во взглядах на процессы неорганического нефтеобразования, отчетливо выделяется основной вопрос минеральной (глубинной) концепции – это вопрос о путях движения нефти и газа при формировании месторождений. Признание необходимости поступления нефти, газа или исходных для их образования продуктов по разломам из глубоких недр Земли (земной коры или мантии) объединяет сторонников минеральной концепции. Осадочные породы рассматриваются ими как главный, но не единственный аккумулятор нефти и газа.

Очевидно, что предыстория химических элементов, образующих нефть, для минеральной концепции принципиального значения не имеет: наряду с изначально глубинными продуктами частично это могли быть углерод, водород, азот, входившие когда-то в биогенное вещество, распавшееся в высокотемпературных зонах Земли на элементы или простые молекулы. В этом смысле гипотезы, развиваемые в рамках биогенной концепции, в которых допускается переработка осадочных пород в высокотемпературных зонах Земли и последующая миграция новообразованных углеводородов в нормальные осадочные породы, можно отнести к различным вариантам минеральной концепции. Принципиальным является только баланс углеводородов той или иной изначальной природы.

Основные практические выводы, которые следуют из минеральной концепции, это, во-первых, потенциальная перспективность всех проницаемых горизонтов до кристаллического фундамента включительно, залегающих ниже горизонтов с уже известными нефтепроявлениями; во-вторых, размещение зон нефтегазонакопления (месторождений нефти и газа) в местах глубинных разломов.

2.3.1.1  Карбидная концепция

Наиболее известной концепцией неорганического происхождения нефти является минеральная (карбидная) гипотеза Д.И. Менделеева (1837). Согласно его представлениям, нефть возникает в результате взаимодействия паров воды и карбидов металлов ядра Земли. 

Д. И. Менделеев считал, что основой процесса образования углеводородов является взаимодействие карбидов глубинных металлов с водой, которая проникает по трещинам с поверхности на большую глубину. Схема процесса представлялась следующим образом:

2FeC + 3H2O → Fe2O3 + C2H6
или в общем виде:

MCm + mH2O → MOm + (CH2)m.
Образовавшиеся в газообразном состоянии углеводороды, по мнению Д.И. Менделеева, поднимались затем в верхнюю холодную часть земной коры, где они конденсировались и накапливались в пористых осадочных породах. Карбиды металлов в то время в глубинных породах еще не были известны. В настоящее время предположение Д.И. Менделеева подтвердилось, в глубинных породах найдены карбиды ряда элементов (Fe3C, TiC, Cr2C3, WC, SiC). Но крупных скоплений они не образуют; это мельчайшие (доли миллиметра) редко встречающиеся и рассеянные в породах минеральные выделения. Поэтому процесс образования углеводородов в огромных количествах, которые известны в природе, с этих позиций объяснить очень трудно. 

Не вызывает сомнений сейчас также то, что вода с поверхности по трещинам на большие глубины поступать не может. Но это и не существенно, флюидная фаза глубинных пород в определенных условиях содержит воду, поэтому в принципе ее взаимодействие с карбидами возможно. Вполне вероятно и образование простейших углеводородов, однако, вряд ли это возможно в больших количествах.
Неорганическая концепция, по словам Д.И. Менделеева, объясняет «все главные факты нефтенахождения и то, что нефть находится рассеянною во всех краях света». В соответствии с общей схемой абиогенной концепции предложено множество вариантов реализации нефтеобразовательных процессов. 

2.3.1.2  Сейсмотектомагматические (вулканические) гипотезы

Вулканическая гипотеза относительно происхождения нефти была сравнительно широко распространена на ранней стадии дискуссии между «орга​никами» и «неорганиками». 

Хотя сама идея о связи нефти с извержениями вулканов находила от​ражение еще в трудах Страбона почти 2 тыс. лет назад, автором вулканической гипотезы обычно считают американца Ю. Косту. Именно он указал на приуроченность месторождений нефти и газа к тре​щиноватым зонам земной коры. Анализируя материа​лы по Примексиканской впадине, Ю. Коста связал образование нефти, газа, каменной соли и сероводоро​да этого региона с выделением их из горячих вод, поднимающихся из глубин под влиянием «вулканиче​ского давления» вдоль линий «структурного ослабле​ния». Вместе с тем еще А. Гумбольдт и другие ученые наблюдали нефть, твердые углеводороды, битумы и нефтяные газы при извержениях вулканов, в том числе в свежеизлившихся лавах Везувия и Этны. К сожалению, это вскоре было забыто, и среди геологов надолго утвердилось мнение, что нефти и углеводородного газа в вулканических выделениях нет и быть не может. 

После Косты «неорганики» неоднократно возвращались к вулканической гипотезе. Наиболее обоснованно это получилось у Э.А. Штебера, длительное время изучав​шего грязевые вулканы Керченского, Таманского и Апшеронского полуостровов. 

Еще в 1924 году профессор Э.А. Штебер опубликовал работу «О происхождении нефти из продуктов эманации Земли», в которой сформулировал гипотезу минерального происхождения нефти («эманационную концепцию») из мантийного газа. Но поскольку гипотеза Штебера противоречила гипотезе органического происхождения («сапропелевой»), за которой стояли имена таких ученых, как академики И.М. Губкин, В.Н. Вернадский, А.Е. Ферсман, она была категорически отвергнута. 

В чем суть его идей, научных открытий, предсказаний? 

По Штеберу, в верхней мантии Земли (астеносфере) происходят химические процессы образования оксидов. Соединения кислорода с железом, никелем, магнием, алюминием, кремнием идут на строительство базальтово-гранитного слоя земной коры, а оксиды углерода и серы (СО, СО2, SО2) вместе с водородом, азотом, гелием образуют газ (по Штеберу – «элементарный»). Этот газ имеет температуру 1200…1500оС  и находится под давлением порядка 1000 атм. Через раковины, трещины, разломы в базальтово-гранитный оболочке он вырывается из мантии, образуя вулканоиды. В отличие от вулканов, выносящих из мантии магму, вулканоиды выносят газ. 
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Скважины вулканоидов, как кровеносные сосуды, пронизывают всю земную кору, формируя ее осадочный слой с песками, глинами... Но самое главное – в скважинах идут химические процессы преобразования элементарного газа в разнообразные продукты. Условия для такого естественного химического синтеза – уникальные: большие градиенты температур и давлений, присутствие катализаторов. Эти химические процессы в скважинах и составляют основу эманационной теории Штебера. 

В 1914 году Штебер пришел к выводу, что нефть образуется в жерлах вулканов на глубине около 10 км благодаря реакциям меж​ду  окисью  и  двуокисью  углерода,  с  одной  стороны, и водорода – с другой, при температурах 300…400°С:

2СО2 + 7Н2 ( 4Н2 + С2Н6;
ЗСО2 + 10Н2 ( 6Н2О + С3Н8;
4СО2 + 13Н2  ( 8Н20 + С4Н10  и т.д.
При температуре примерно 800 °С и давлении 1,96 МПа Штебер экспериментально из двуокиси углерода и водорода получил смесь газообразных угле​водородов, а при более высоких температурах (800…900°С) - графит.
В диапазоне температур 900…200оС  (на глубине от 20 до 5 км от поверхности Земли) из водорода и углекислоты в скважинах образуются вода и метан. При температуре около 200 оС по аналогичной схеме начинают образовываться уже более сложные углеводороды: этан, бутан, пропан (предельные и непредельные). Это открытие, которое также оказалось незамеченным, Штебер сделал в 1938 году при исследовании вулканоидов на территории тогдашней Чечено-Ингушетии. 

В итоге, вопреки мнению, что крупные месторождения нефти следует искать в местах, где когда-то могли скапливаться мощные пласты биомассы, по Штеберу, такие места должны находиться возле разломов и других дефектов земной коры, где имеются условия для выхода газа из мантии Земли. Например, на шельфах, где континентальная структура коры переходит в океаническую. 

А вот и практическое подтверждение сказанного: за вторую половину ХХ в добыча нефти на шельфах поднялась от 0 до 20 % от всей добываемой в мире нефти. 

Далее, Штебер утверждал, что самые крупные месторождения нефти могут быть в районах с вечной мерзлотой, которая является как бы естественной «затычкой» скважин, по которым газ выходит из мантии. Только в этих условиях возможно накопление огромных количеств нефти и газа в осадочном слое земной коры. Это предсказание Штебера подтверждают открытия новых месторождений газа и нефти в высоких широтах в нашей стране, на Аляске и в Канаде. 

Уже после смерти Штебера исследователи стали постоянно находить следы битумов (нефти) в слоях земной коры, которые появились задолго до возникновения жизни на нашей планете, в том числе в самой глубокой скважине на Кольском полуострове. 

Многочисленные исследования вулканических выде​лений, обобщенные М.К. Калинко (1968), свидетель​ствуют о несколько преувеличенных представлениях о содержании в них углеводородных фракций. Фак​ты спорадического присутствия их в газообразных эманациях вулканов объясняются тем, что вулканические каналы зачастую прорывают осадочные породы с ор​ганическими остатками, которые и продуцировали углеводороды, захваченные вулканическими потоками. Так, исследователи вулкана Безымянного на Камчатке Г.С. Горшков и Г.Е. Богоявленский допускают, что в знаменитой Долине Десяти Тысяч Дымов под тол​щей лав погребен растительный покров, который и мог  продуцировать   метан  при  своем  обугливании.
Теоретические воззрения на абиогенное формирование месторождений углеводородов, как уже отмечалось, заметно отличаются в деталях.

Часть ученых считает, что нефть и газ образуются только тогда, когда идет дегазация водорода из глубинных зон планеты. И если в настоящее время происходит дегазация водорода, то нефть и газ должны генерироваться прямо сейчас, и будут генерироваться завтра (здесь имеется в виду шкала времени человеческой цивилизации). Таким образом, запасы углеводородного сырья, которые мы используем, скорее всего, продолжают пополняться и сегодня. Примечательно, что бакинские нефтепромыслы, заложенные еще братьями Нобель, до сих пор продолжают давать нефть. А бывает и так: месторождение открыто, разбурено, подсчитанные извлекаемые запасы полностью выбраны, а нефть продолжает поступать. 

В 50-х годах прошлого столетия снова начал возрастать интерес к минеральной гипотезе, причиной чего была, по-видимому, недостаточная ясность в ряде вопросов органической концепции, что и вызвало ее критику. В 1950 году профессор Н.А. Кудрявцев выдвинул магматическую гипотезу образования нефти. По его мнению, на больших глубинах – в мантии Земли – в условиях очень высокой температуры углерод и водород образуют углеводородные радикалы – СН, СН2 и СН3. Вследствие перепада давления они перемещаются по веществу мантии в зоны глубинных разломов и вдоль этих разломов поднимаются вверх, ближе к земной поверхности. По мере понижения температуры в верхних слоях эти радикалы соединяются друг с другом и с водородом. В результате образуются более сложные нефтяные углеводороды. Дальнейшее движение углеводородных газов и нефти приводит к выходу их на поверхность Земли, или в ловушки, возникающие в проницаемых осадочных породах, а иногда и в кристаллических породах на границе с первыми. Передвижение углеводородов происходит по заполненным водой трещинам и вызывается огромным перепадом давления на пути миграции и в местах образования нефти в осадочной толще, а также разностью плотности воды и нефти.

Представления Н.А. Кудрявцева заметно изменялись во времени, но сущность их, заключающаяся в том, что нефть и газ образуются в глубинных зонах Земли из смеси H2, CO, CO2 и CH4 в результате реакций прямого синтеза углеводорода из CO и Н2, а также полимеризации радикалов CH, CH2, CH3, не менялась. Предполагалось, что образование углеводородов происходит из реакционной смеси в раздробленных глубинными разломами участках литосферы. Прорыв находящихся под высоким давлением углеводородов вверх, в осадочную толщу, приводит к образованию залежей нефти и газа.

Выво​ды, к которым пришел Н.А. Кудрявцев, взбудоражи​ли специалистов и способствовали возобновлению за​тихшей было дискуссии. Прежде всего, было обращено внимание на пространственную приуроченность месторождений нефти и газа к зонам глубинных разломов земной коры. Сама по себе такая мысль была не нова. На это уже указывали Г.В. Абих и Д.И. Менделеев на при​мере Апшеронских месторождений.  Но у Н.А. Кудрявцева эта связь приобрела закономерный и всеобщий характер. Он акцентировал внимание спе​циалистов на имеющиеся факты приуроченности скоп​лений углеводородов к магматическим породам. Так, в штате Вайоминг (США) местные жители для отап​ливания своих домов использовали асфальт из гранит​ных пород соседних Медных гор. Нефть заполняет здесь трещины и пустоты в магматических образова​ниях до глубины 600 м. Для добычи нефти и асфаль​та пробивались даже с поверхности шахты и штольни. В ряде месторождений марганца Швеции и Норвегии асфальты были обнаружены в пегматитовых жилах. Жидкая нефть была выявлена и в пегматитовых жилах Канады. Важным доводом Н.А. Кудрявцева являлось обна​ружение следов нефти в кимберлитовых трубках. Ещё один довод ученого: в мире известны удивительные случаи аномально высокой концентрации нефти. В зоне Персидского залива сосредоточено почти  70 % всех зарубежных запасов «черного золота». Еще более грандиозные залежи тяжелой нефти и битумов известны в Канаде и Венесуэле. В Канаде в песчаниках мелового возраста содер​жится около 100 млрд т тяжелой нефти плотностью 1,0…1,07 г/см3, что практически равно всем мировым ее запасам. Только высокая вязкость этой нефти не позволяет эксплуатировать месторождение обычным способом. Н.А. Кудрявцев полагает, что для образования такого количества тяжелой нефти потребовалось бы обычной нефти в 3–4 раза больше. С позиций органической концепции для сбора такого количества нефти необхо​дима очень большая площадь: не менее 2 млн км2. Однако в этом районе Канады нет столь огромной нефтесборной территории.

В Венесуэле по нижнему течению реки Ориноко вытянулся знаменитый асфальтовый пояс Офисина-Трембладор. Общие запасы тяжелых углеводородов  в  его  пределах  оцениваются  почти  в  500 млрд т. По расчетам 

Н.С. Бескровного для образования этого количества тяжелой нефти, асфальтов и битумов по​требовалось бы почти 1,5 трлн т обычной нефти. С позиций органической гипотезы проис​хождения нефти подобные факты трудно объяснялись.

Н.А. Кудрявцев обратил внимание исследователей еще на один весьма интересный факт: на наличие в вулканических газах (фумаролах) газообразных углеводородов. 

Еще в 1969 г. П.С. Бескровный, изучая вулканы Кам​чатки, обнаружил в кратере вулкана Узон небольшое озерцо жидкой нефти. Узонская нефть ничем не отли​чалась от обычной. Она даже была оптически активна и вращала плоскость поляризации света вправо на 21°, что, казалось, полностью опровергало представле​ние «органиков», будто оптическая активность создает​ся лишь живым веществом.

В 1970 году были опубликованы интересные данные о выделении нефти в многочисленных горячих источни​ках (до 100 °С) Йеллоустонского парка. Источники были ювенильны, т. е. связаны с глубинными магма​тическими очагами.

Н.А. Кудрявцев не только приводил факты в поль​зу неорганической концепции, но и подвергал критике устои «органиков». В частности, он ставил под сом​нение возможность перемещения нефти вдоль слабона-клоненных пластов-коллекторов на большие расстояния под влиянием только силы тяжести; отрицалась воз​можность выделения углеводородов из нефтепроизводящих свит и концентрации их в залежи. 

По мнению Н.А. Кудрявцева, разнообразие реакций обеспечивает разнообразие нефти в природе. Движение углеводородов к земной поверхности про​исходит по системам трещин, оперяющих глубинные разломы. В результате в пористых породах осадочного чехла скапливается несколько залежей, образующих не одно месторождение, а целые зоны нефтегазонакопления. Таким образом, Н.А. Кудрявцев увязал воедино разрознен​ные до того представления «неоргаников». Исходя из своих теоретических воззрений, он делал и практиче​ские выводы, в частности предлагал искать залежи нефти в зонах глубинных разломов, включая в объект поиска и магматические породы фундамента. Н.А. Куд​рявцев считал, что если залежь выявлена в верхних горизонтах осадочного чехла, то внизу обязательно должны быть новые залежи, может быть, даже более богатые «черным золотом». В результате и глубоко залегающие горизонты  земной коры  (до глубины 6– 7 км и более) стали рассматриваться как перспектив​ные объекты, что имело большое практическое значе​ние и было в ряде мест земного шара подтверждено сверхглубоким бурением.

Академик АН УССР В.Б. Порфирьев в свое время возглавлял украинскую школу «неоргаников». Основ​ной упор в своих исследованиях он делал на изучение и обобщение фактов приуроченности скоплений нефти и газа к породам фундамента на Украине, Волго-Урале и в Западной Сибири. В частности, по последнему региону было проанализировано почти 150 площадей, где установлена нефтегазоносность в трещиноватых и выветренных породах фундамента. На основании этого В.Б. Порфирьев и его коллеги пришли к заключению, что кристаллические, метаморфические и вулканиче​ские породы фундамента Западной Сибири представ​ляют самостоятельный объект на нефть и газ. В целях поиска глубинных залежей нефти они рекомендовали разбуривать фундамент на глубину 1–2 км, располагая скважины в зонах глубинных разломов и, особенно, в местах их пересечения.

Другой вывод В.Б. Порфирьева заключался в еди​новременном акте творения нефти. Ученый считал, что образование всех залежей в мире про​изошло в миоцен-четвертичное время (последние 13–10 млн лет). По каким-то причинам именно в тот период геологической истории Земли произошло раскрытие зон глубинных разломов, по ним устреми​лись в осадочные пласты верхних сфер литосферы жидкие и газообразные углеводороды, источник кото​рых находился в области мантии. 

Термодинамическому обоснованию глубинного про​исхождения нефти были посвящены работы львовского ученого Э.Б. Чекалюка. По его мнению, термической деструкции    углеводородов    препятствуют    огромные давления   (десятки   тысяч   атмосфер)   мантии   Земли. Его исследования базировались на математическом фи​зико-химическом моделировании состояния термодина​мического равновесия углеводородных систем в геотермобарических    условиях.    Главные    выводы    ученого сводились к тому, что с увеличением глубины геоста​тическое давление тормозит процесс термической де​струкции нефти. 

           Теоретические исследования группо​вого состава глубинной нефти, проведенные львовскими учеными, показали, что с глубиной молекулы углево​дородных  соединений  могут  укрупняться.   В  верхней части астеносферы (глубина до 100 км) в равновесной системе  содержится в  основном метан.  По мере воз​растания   глубины   в   составе   углеводородов   должны появляться гомологи   метана,   затем непредельные со​единения,  нафтены и  ароматика,  на  больших глуби​нах – кислородные, сернистые и азотистые соединения. Термодинамическими расчетами доказывается так​же, что содержание определенной группы соединений в  глубинных  нефтях вначале  будет  увеличиваться  с глубиной до некоторого максимального значения, а за​тем  падать.  Максимум  содержания метана  в  астено​сфере должен располагаться на глубине  100–120 км; алканов – 120–170,    нафтенов – 150–230,   ароматиче​ских соединений – до 260 км. Таким образом, увели​чение давления стимулирует полимеризацию и конден​сацию     углеводородов     в     крупные   углеводородные молекулы.  По  представлению  Э.Б.  Чекалюка,  оптимальные  геотермобарные  условия  для  синтеза  нефти имеются в пределах астеносферы. На больших глуби​нах залегания астеносферы могла бы образовываться тяжелая нефть, на меньших — легкая или газоконден​сат. Автор гипотезы считает, что в осадочном покрове  углеводородные  системы оказываются терми​чески нестойкими и должны претерпевать деструктив​ные изменения.

С иных позиций рассматривал термобарические ус​ловия образования углеводородов другой исследова​тель, И.В. Гринберг, выступивший в середине 60-х го​дов с баровакуумной гипотезой. По его данным, любой природный нефтяной углеводород базируется на срав​нительно   ограниченном   комплексе   исходных   «структурных» элементов: С, СH, СН2 и СН3. Их возникновение, сохранение и превращение в углеводороды мо​гут происходить, по И.В. Гринбергу, только при нали​чии в мантии Земли вакуумно-реакционных объемов в форме полостей глубинных разломов. В этом отноше​нии И.В. Гринберг явился новатором в стане «неорга​ников». Последние, как мы видели, традиционно связы​вали образование углеводородов с огромными давления​ми и высокими температурами в мантии Земли. По мнению же И.В. Гринберга, основанного на современ​ных достижениях в области синтеза графитовых и ал​мазных систем, формирование углеводородов из «структурных» элементов происходит в относительном вакууме. Этим исследователь отводил критические за​мечания идейных противников о том, что в условиях сверхвысоких давлений углеводородные цепи сущест​вовать не могут. Глубинные разломы представляют собой своеобраз​ную, сравнительно узкую зону повышенной трещиноватости земной коры. Поскольку сплошность литосфе​ры нарушена, то возникает некоторая связь между земной поверхностью и недрами, она приводит к отно​сительному выравниванию давления в зоне разлома. В результате в его корневой области, лежащей в осно​вании коры или даже в мантии, глубинное давление снижается. Происходят резкий сброс напряжений и формирование локальных вакуумных зон, столь необ​ходимых, по мнению И.В. Гринберга, для возникно​вения углеводородных соединений из «структурных» элементов.

В качестве донора атомов углерода и водорода И.В. Гринберг опять-таки рассматривал углекислоту и воду. По его мнению, недра нашей планеты – прак​тически неисчерпаемый источник этих веществ. Именно углекислота и вода являются главным компо​нентом газовой фазы вещества верхней мантии. Свои выводы он подкреплял данными по изучению газовых эманаций  Гавайских  вулканов,  которые содержат до 73 % воды и около 20 % углекислоты. В зависимости от соотношения этих исходных «материнских» веществ зарождаются и формируются основные четыре генети​ческие карбоцепные формы: метаногазоконденсатные, типично нефтяные, смолисто-асфальтовые и немигра​ционные графито-алмазные системы. Нефтегазовые флюиды по трещиноватым зонам глубинных разломов мигрируют вверх, претерпевая по пути различные гео​химические превращения.

Представление И.В. Гринберга и Э.Б. Чекалюка об углекислоте и водороде как источников углеводоро​дов основывалось на открытии еще начала ХХ века. В 1908 г. русский химик Е.И. Орлов доказал возможность синтеза нефтяных углеводородов из этих продуктов (смесь окиси углерода и водорода называлась в то время водяным газом). 

Еще один подход был предложен Д.C. Салиповым, который считает, что все месторождения нефти и газа образовались в результате извержения углеводородов из-под фундамента земной коры, с последующим заполнением ими различных подземных резервуаров. 

Эта концепция доказывается согласованным поднятием земной коры в многопластовых нефтяных месторождениях, вдоль нормали к земной поверхности, что является результатом фонтанного, направленного вертикально вверх, вулканического извержения углеводородов, с последующим выталкиванием ими воды из коллекторов и распределением углеводородов по плотностям. 

Эти поднятия начинаются с фундамента, а в некоторых месторождениях выходят на поверхность, отражая структурные особенности залегания нефтенасыщенных пластов (Суторминское, Аганское, Черногорское поднятие Самотлорского месторождения и т. д.). В результате согласованного поднятия в вышеперечисленных месторождениях на поверхности образуются холмы. 

Для объяснения факта существования нефти в породах фундамента, сторонниками органического происхождения нефти и газа была выдвинута гипотеза, что при большом пластовом давлении миграция нефти может происходить вниз. Думается, что заполнение пустот породы углеводородами из-под фундамента более логично и не требует привлечения математики. 

Шельфовые месторождения морей и океанов тоже образованы в результате углеводородных извержений. Месторождения шельфов слабо объясняются гипотезой органического происхождения нефти и газа. Вышеизложенная теория допускает возможность существования месторождений практически под любой площадью земной и морской поверхности. 

Доказательством существования углеводородов под фундаментом может служить слой Гутенберга, верхний слой астеносферы, отличающийся пониженной скоростью распространения сейсмических волн. Если допустить, что этот слой в основном состоит из накапливающегося под фундаментом земной коры газа, то закономерно и понижение скорости распространения сейсмических волн в этом слое. 
Оригинальный взгляд на происхождение нефти был изложен сотрудниками Геологического института АН СССР – член-корреспондентом АН СССР П.Н. Кропоткиным и его коллегой Б.М. Валяевым. Критикуя основы учения о нефтегазоматеринских свитах и отрицая генетическую связь нефтегазоносности с осадочными толщами, они объясняют образование нефти и газа дегазацией ман​тии Земли. Идея о том, что наша планета как бы ды​шит, выделяя глубинные газы в окружающее космиче​ское пространство, была  высказана  еще  в 20-е годы прошлого столетия академиком В.И. Вернадским. Позднее, уже в наше время, это представление было развито в трудах академика А.В. Сидоренко.

По мнению П.Н. Кропоткина и Б.М. Валяева, значительная доля в газовом дыхании Земли принад​лежит углеводородам. Авторы этой концепции исходят из того, что первичное земное вещество состояло из смеси углистых хондритов (40 %), обыкновенных хондритов    (45 %)    и   железных   метеоритов (15 %).

В своем докладе на 27-м Международном геологиче​ском конгрессе они доказывали, что «кон​денсаты, формировавшие мантию Земли, были по со​ставу аналогичны углистым хондритам, резко обо​гащенным летучими, в том числе углеводородами, типа парафинов, нефтей». В условиях высокой температуры и давления, харак​терных для верхней мантии, флюидно-газовая фаза имеет резко восстановительный характер и при давле​нии (1–20) ( 103 МПа состоит преимущественно из метана, аммиака, воды, сероводорода и водорода с под​чиненным количеством этана, пропана, азота и угле​кислоты. Далее протекают реакции по схеме Э.Б. Чекалюка, что приводит к полимериза​ции и усложнению углеводородных молекул. Легкие углеводородные газы вместе с другими глубинными эманациями стремятся вырваться на поверхность Зем​ли. Если они на пути своего движения вверх встреча​ются с высокотемпературными магматическими очага​ми, то может произойти разложение углеводородов с образованием углекислоты и воды. По мнению П.Н. Кропоткина и Б.М. Валяева, только «холодный» вариант дегазации мантии, когда на пути движения га​зов нет ни магматических очагов, ни сильно прогре​тых слоев, может обеспечить сохранность углеводоро​дов и их накопление в осадочном слое земной коры. 

Поскольку процесс дегазации мантии легче всего происходит в зонах разломов, то истечение углеводо​родных газов, как рассуждают П.Н. Кропоткин и Б.М. Валяев, должно осуществляться наиболее ин​тенсивно вдоль крупных разломов. Наряду с ведущей ролью дегазации мантии при об​разовании нефти и газа ученые допускают возмож​ность возникновения углеводородов из рассеянного ор​ганического вещества, но в более скромных количе​ствах по сравнению с глубинными источниками. Заслу​гой П.Н. Кропоткина и Б.М. Валяева является по​пытка увязать глобальный процесс дегазации мантии Земли, приведший к возникновению атмосферы и гид​росферы на нашей планете, с рождением нефти и газа.

Схожие взгляды на образование углеводородов раз​вивает американский ученый Т. Голд. Он исходит из необходимости объяснения избыточного уг​лерода на нашей планете. Фотосинтез как источник углерода, по его мнению, недостаточен. Т. Голд пред​полагает, что углерод попал на Землю при ее форми​ровании из протопланетного облака. Первоначально он концентрировался вместе с другими низкотемператур​ными конденсатами, главным образом в форме неокисленных компонентов, включая углеводороды. Попав за​тем в недра Земли, углеродистое вещество при соот​ветствующих давлениях и температурах должно было высвобождать углерод преимущественно в форме ме​тана. В потоке этого газа, двигавшегося из недр на по​верхность, по представлению Т. Голда, могли образо​вываться более сложные молекулы углеводородов.

Другие ученые, сторонники идеи газового дыхания Земли, наряду с вертикальной миграцией углеводоро​дов допускают и существенное их горизонтальное  пе​редвижение. По  существу  взгляды П.Н. Кропоткина, Б.М. Валяева, Т. Голда и др. мало чем от​личаются от воззрений других «неоргаников». 

Параллельно с изложенными воззрениями, еще в 70-х годах прошлого столетия, советская геологическая наука предложила в рамках проявления более широкого природного процесса – дегазации Земли – гипотезу о гидридном железоникелевом составе ядра нашей планеты. Сверхсжатый водород, оставшийся от протопланетной стадии формирования нашей планеты и пропитывающий в результате окклюзии ее жидкое ядро, по мнению российских ученых постоянно перемещается на периферию ядра к границе с мантией, где с мощным выделением тепла преобразуется в молекулярный. Разогревая нижнюю мантию до пластичного состояния, газовый водородный пузырь по дороге своего движения к верхним слоям мантии присоединяет находящийся в ней углерод, также образуя метан. 

Эта потенциально горючая и взрывчатая смесь молекулярного водорода и метана, устойчивая в глубинной бескислородной среде, в виде огромных лёгких пузырей поднимается вверх и формирует путь для нагретых столбов пластичного вещества мантии диаметром в десятки и сотни километров, уходящих вглубь к границе жидкого ядра. Хотя верхняя мантия, как уже давно установили геофизики, твёрдая и нагрета всего до 600 оC, можно предположить с учётом сказанного выше, что смесь молекулярного водорода и метана, следуя вместе с абиогенно синтезированными газом и нефтью, поднимается до подкорковых слоёв. А далее по разлому земной коры и его оперяющим трещинам эта смесь впрыскивается под колоссальным давлением мантийного очага в любую пористую и проницаемую среду, распространяясь в ней из разлома подобно грибообразному облаку. 

Если эта смесь не проникает в земную атмосферу через земную кору, то образуются месторождения природного газа и нефти. При попадании нефти и газа в пористую и проницаемую среду морского или океанического дна не происходит их всплывания, так как сила поверхностного натяжения на границе раздела нефть-вода или газ-вода в 12–16 тыс. раз больше силы всплывания нефти. Нефть и газ остаются сравнительно неподвижными, пока новые порции нефти и газа не продвинут их залежи.

Таким образом, «вечная» (для геологов) проблема происхождения нефти и газа сводится к проблеме источника водорода. Но если водород истекает струями из глубоких недр планеты, то там, где эти струи попадают в обогащенные углеродом толщи, должны идти реакции гидрогенизации, т.е. должны формироваться нефтеносные провинции и месторождения природного газа. В данной связи, углерод может быть любой – и в виде растительных остатков в осадочных породах, и в виде графита в метаморфических сланцах кристаллического цоколя платформ. По этой причине не следует удивляться, если в районах, где отсутствуют «нефтематеринские бассейны», вдруг обнаруживаются месторождения с хорошим дебитом. 

 В случае выхода только газов они соединяются с водой, образуя залежи газовых гидратов. Однако если смесь водорода и органических соединений прорывается в земную атмосферу, то огромная тепловая энергия реакций соединения атмосферного кислорода с водородом, метаном и другими углеводородами в жерлах вулканов плавит горные породы до 1500 оC, превращая их в потоки раскалённой лавы. В атмосферу при этом выбрасываются тысячи кубических километров газов, в том числе продуктов сгорания водорода и метана – водяного пара и углекислого газа. 

С некоторой долей условности к неорганическим гипо​тезам можно отнести концепцию происхождения неф​ти, выдвигаемую томским ученым членом-корреспон​дентом АПН СССР А.А. Воробьевым. Автор исходит из представления о важной роли, которую играют в развитии нашей планеты электрические процессы. По его мнению, в литосфере Земли имеются тела с очень высокими диэлектрическими свойствами, гораздо с большими, чем в атмосфере. Если это так, то элект​рические разряды в литосфере должны возникать весь​ма часто, с большой интенсивностью и иметь серьез​ные последствия для жизни Земли. Развивая свою мысль о роли электрических разрядов, ученый допу​скает, что под их воздействием в литосфере вещество может перейти в плазменное состояние. Этому будут способствовать проникновение в недра космических частиц высокой энергии, а также различные механохимические явления.

Плазменные частицы обладают высокой химиче​ской активностью, что создаст возможность протека​ния таких реакций, которые не происходят в обычных условиях. Именно эти реакции, не известные пока нау​ке, пытается использовать А.А. Воробьев для решения проблемы происхождения нефти. Высокая актив​ность плазмы может привести к возникновению угле​водородов, включенных в кристаллические породы, и прежде всего в метаморфические   (сланцы, мрамор и др.). По мнению А.А. Воробьева, для синтеза угле​водородов наиболее благоприятны условия, возникаю​щие в тлеющем электрическом разряде при высоких давлениях на поверхности контакта двух тел. 

Изложенные воззрения о плазменной нефти как бы соединяют в себе два диаметрально противоположных и несовместимых взгляда на ее происхождение. Вна​чале автор использует органическое вещество для по​лучения метана, который он в дальнейшем искусствен​но расчленяет на радикалы и, «жонглируя» ими, по​лучает нефть. Как с геологической, так и с геохимической точки зрения трудно принять концепцию плазменной нефти. В лабораторных условиях можно получить угле​водороды самым невероятным путем, даже из атмо​сферного воздуха, но это не означает, что и в природе нефть атмосферного происхождения. 

В то же время некоторые мысли, высказанные ав​тором гипотезы плазменной нефти, заслуживают при​стального внимания и изучения. Бесспорно, что в нед​рах Земли существуют электрические поля высокого напряжения. Причинами этого, как доказывает иссле​дователь, могут быть электрические явления, связан​ные с ударами молний в грунт, с индукцией при про​хождении заряженного пылевого облака, с индукцией в естественном магнитном поле Земли. Важный меха​низм электризации горных пород А.А. Воробьев видит в трении в месте контакта при взаимном перемещении тел.

Отсюда делается интересный вывод о трещинообразовании в земной коре как о способе превращения механической энергии в энергию электрического поля. Это находит неожиданное подтверждение и в геологи​ческих данных. Еще в 1933 г. французский исследова​тель К. Шлюмберже указывал на связь формы облаков с крупными трещиноватыми зонами земной коры (раз​ломами). Современные геофизические приборы устано​вили увеличение электропроводности в зонах разломов и приземном слое воздуха над ними. Была отмечена избирательная  поражаемость  трещиноватых  зон  ударами молний. Все это доказывает возбужденное, ано​мальное электрическое поле в приразломных зонах. Можно допустить и то, что электрическое поле ли​тосферы и сравнительно кратковременные электриче​ские заряды могут способствовать каким-то образом трансформации органического вещества в углеводоро​ды. Но что это за влияние, в чем оно выражается и каковы масштабы его, пока не ясно. Это требует изу​чения не только в лабораторных, но и, прежде всего, в естественных природных условиях. Поэтому концепцию плазменной нефти следует рассматривать в порядке постановки вопроса и включать ее в круг исследований, выполняемых по проблеме происхождения нефти.

В какой-то степени с идеей плазменной нефти перекли​каются представления группы московских ученых (О.Л. Кузнецов, В.П. Царев и др.) В основе выдвигаемой ими концепции лежит предположение о нефтегазосозидающей роли трущихся поверхностей горных пород. Ученые рас​сматривают горные породы как твердый остов, состоя​щий из контактирующих между собой зерен и пластин минералов. Тектоносейсмические процессы оказывают деформирующее воздействие на составные части поро​ды, вызывая их смещение и развитие трещин на кон​такте. При этом, доказывают исследователи, возникают электрохимические реакции, приводящие к генерации углеводородов. Если А.А. Воробьев отводил трещинообразованию роль генератора электрического поля, ко​торое действует на органику и преобразует ее в нефть и газ, то в данном случае получать углеводороды мож​но еще проще – простым трением минеральных частиц горных пород.

Для доказательства возможности механического по​лучения нефти были поставлены лабораторные экспе​рименты. Образец горной породы с рассеянным органическим веществом подвергли слабым упругим деформациям, которые имитировали воздействие тектоносейсмических усилий. При температурах 20…70°С осуществлялся процесс нефтеобразования, а исходное органическое вещество подверглось метаморфизму.

В лабораторных же условиях при температурах 20…90 °С получены углеводороды и из неорганических соединений. Процесс шел по схеме

СОз-2 + 7Н2О + 8е- ( СН4 + 10 ОН- . 
Причем под символом СН4 понимается широкая гамма углеводородов, которые могут образовываться из уг​лекислоты и воды.

Имитация тектоносейсмического фактора (механи​ческая активизация) достигалась путем пересыпания исходных образцов во вращающихся ампулах или при их слабом упругом деформировании. Изучались четы​ре основные системы:

                FeC03 + FeS2 + Si02;                 SiOa + GaC03;

FeO + Fes04 + Si02;                   Si02.

Интенсивность подво​да механической энергии ориентировочно соответствовала природным усло​виям и составляла 1,5·10-4 кал/г·с.

Результаты превзошли ожидания. В первой систе​ме была синтезирована широкая гамма углеводородов газообразных (до C8), а также некоторое количество жидких. Выход последних в течение 10 суток составлял доли грамма на 1 кг образца. Во второй системе полу​чено до 200 см3 газообразных углеводородов (до С3) на 1 кг породы за несколько суток. В третьей и  чет​вертой  системах  происходило  образование  углеводород​ных газов до Сз.

На основе проведенных опытов ученые пришли к выводу о том, что тектоносейсмическая активация гор​ных пород стимулирует специфические физико-хими​ческие процессы, результатом которых является полу​чение углеводородов в земной коре из неорганических веществ. В связи с этим предлагается рассматривать субвертикальные и субгоризонтальные зоны дробления коры (другими словами, разломы) как потенциальные области генерации нефти и газа. Это предположение, нашло поддержку в Институте химической физики РАН. Исследуя химиче​ские реакции, протекающие на поверхности трущихся твердых тел, ученые института обнаружили ускорение химических процессов в миллионы и миллиарды раз. 

При сочетании давления и сдви​га в твердом теле скорость химических реакций уве​личивается в 1010 раз по сравнению с такими же ре​акциями в жидких растворах. Более того, реакции ча​сто идут совсем не в том направлении, которое предсказывается известными химическими законами, а получаемые вещества обладают совершенно неожи​данными свойствами. В этой связи предположение о возникновении углеводородных соединений из твердых земных веществ, содержащих углерод и водород, в условиях огромных давлений недр и сдвиговых де​формаций вдоль разломов не кажется уж таким фан​тастическим.

1.3.1.3  Взрывная концепция

Завершая обзор современных неорганических гипотез, следует упомянуть еще об одной из них, принадлежа​щей киевскому геологу Ю.А. Муравейнику. Проис​хождение нефти он пытается связать с общекосмиче​скими процессами, приводящими к формированию планетарных систем в целом и нашей планеты в част​ности. Ученый исходит из космогонических представ​лений академика В.А. Амбарцумяна о мощных взрыв​ных процессах во Вселенной как закономерных фазах космической эволюции вещества. Этот принцип он при​меняет к эволюции Солнечной системы и планеты Зем​ля. Изучая рельеф и геологическое строение зем​ного шара, Ю.А. Муравейник обнаружил на его по​верхности, как он полагает, следы взрывных отрывов части массы Земли. По его мнению, это были цикли​ческие взрывы, повторявшиеся через 200–400 млн лет и оказавшие доминирующее влияние на развитие на​шей планеты и даже на перемещение континентов во​круг воронок взрыва. В качестве следов отрыва Ю.А. Муравейник рассматривает зоны Заварицкого–Беньофа (названы в честь ученых, впервые указав​ших на их существование). Они представляют собой глубинные сколы, наклонно уходящие в недра Земли на 400–700 км. Примером таких зон могут служить глубинные сколы, окаймляющие Тихий океан. В релье​фе его дна они представлены глубоководными желоба​ми (Марианский, Филиппинский, Кермадек, Тонга и др.) По геофизическим данным, сколы падают под ма​терик в среднем под углом 45°. К ним приурочены эпи​центры землетрясений, действующие вулканы. Зоны Заварицкого–Беньофа имеют дугообразную форму, выпуклой стороной обращенную к океану. В тылу каждой зоны находится система островов также дугообразной формы (островная дуга). Участки океанической коры, характеризующиеся по сравнению с континентами существенным утоне​нием мощности за счет отсутствия «гранитного» слоя, Ю.А. Муравейник трактует как своеобразные воронки взрыва. 
Ю.А. Муравейник допускает, что при взрывах Зем​ля теряла часть своей массы. Если учесть потери при последних четырех самых мощных взрывах, то  перед  этими  событиями  радиус  Земли  должен  быть более 10 тыс. км (средний радиус современной Земли равен 6371 км). Выбрасываемая масса образовывала земные спутники, которые со временем теряли связь с плане​той. Последним спутником Земли, еще сохранившим с ней динамические связи, является Луна. Время взрывного отрыва Луны от Земли в районе Тихого океана Ю.А. Муравейник определяет в 230 млн лет (начало мезозойской эры). Подтверждение своих представлений Ю.А. Мура​вейник видит в данных, добытых американской меж​планетной станцией «Вояджер-1», прошедшей в 278 тыс. км от Юпитера. На его спутнике Ио был обнаружен огромный действующий вулкан. Поверхность Спутника оказалась нагретой до 100 °С, температура же окружающего пространства составляет минус 145° С. Из этого автор гипотезы делает вывод о молодости Ио. Более того, его образование он связывает с существую​щим на Юпитере Большим красным пятном и рассмат​ривает последнее как место взрывного отрыва Ио от Юпитера.
Возможной причиной взрыва Ю.А. Муравейник считает формирование во внешних оболочках планет электрических зарядов за счет облучения Солнцем. На​копление зарядов может привести к взаимодействию отрицательно заряженных внешних оболочек с поло​жительно заряженным ядром по схеме объемно-заря​женного шара. Автор допускает, что «в какой-то кри​тический период развития Земли при достаточном на​коплении электричества в земных недрах возникает электрический пробой в мантии на ядро Земли с про​теканием реакции как синтеза химических элементов из нуклонной плазмы ядра, так и распада образую​щихся радиоактивных элементов». Источник взрыва автор гипотезы помещает на гра​нице мантия–ядро. Сам взрыв он рассматривает как образование гигантского «газового пузыря», существу​ющего под большим давлением до момента отделения части массы Земли. Спутниками «газовых пузырей» Ю.А. Муравейник считает алмазоносные трубки взрыва.
В границах взрывных воронок, которые представ​лены современными или ископаемыми зонами Заварицкого–Беньофа,  автор видит средоточие месторождений различных полезных ископаемых, в том числе нефти и газа. Генезис последних Ю.А. Муравейник связывает с выносом углерода из мантии «газовым пузырем», а образование водорода вокруг воронок взры-ва – с воздействием высокого давления, оказы​ваемого «газовым пузырем» на горные породы. В ре​зультате по краям взрывных воронок в условиях тектономагматической активности происходит соединение углерода с водородом и образуются сложные углево​дородные цепи.
Взрывную гипотезу нефтегазообразования Ю.А. Му​равейника можно рассматривать в качестве научного курьеза. Не вдаваясь в критику теории взрывов при​менительно к Земле, можно лишь отметить, что мезо​зойский взрыв, отделивший, по мнению Ю.А. Мура​вейника, Луну от Земли, был бы настолько мощным, что расколол бы нашу планету на части. Сам автор гипотезы оценивает мощность мезозойского взрыва в 4,6·1032Дж, что соответствует энергии, выделяемой при взрыве 4,6·1019 атомных бомб, каждая из которых эквивалентна бомбе, брошенной на японский город Хиросиму.

В целом, теория абиогенного генезиса нефти и газа выводит нефтегазовую геологию и геохимию на новые многообещающие рубежи освоения немереных кладовых углеводородного сырья. Как следует из сказанного выше, запасы горючего на нашей планете вполне могут быть практически неограниченными. 

2.3.2  Биогенные концепции

Одна из формулировок самой распространённой органической модели образования нефти принадлежит М.В. Ломоносову, писавшему еще в 1763 году о «рождении оной бурой материи… из остатков растений под действием тепла Земли». 

За рубежом считают, что концепция органического, биогенного происхождения нефти была выдвинута немецким ботаником Г. Потонье в начале XX века. При поисках и разведке нефтяных месторождений геологи уже в XIX веке стали отмечать частую приуроченность нефтяных залежей к древним морским отложениям, обогащенным сапропелевым органическим веществом, которые были названы нефтематеринскими. Начиная с работ А.Д. Архангельского (1927 г.) и П.Д. Траска (1926 – 1932 гг.) развернулись исследования органического вещества современных осадков и древних осадочных пород. 

Биогенной теории придерживались многие серьезные отечественные и зарубежные ученые. Академик В.И. Вернадский, основоположник современной геохимии нефти, еще в начале века писал: «Организмы, несомненно, являются исходным веществом нефтей».

Казалось бы, в XX веке учёные получили бесспорные аргументы в пользу органической теории происхождения нефти. Из нее выделили многочисленные биомаркеры – остатки молекул органического вещества. Кроме того, выяснилось, что у нефтей есть оптическая активность, которую раньше считали свойством исключительно органических веществ. 

Российские геологи-нефтяники А.П. Архангельский, И.М. Губкин, Н.Б. Вассоевич   и др. считали, что существует тесная связь между углеводородными месторождениями и осадочными породами, и эти воззрения стали частью общей концепции В.И. Вернадского о роли жизни в формировании геохимических циклов. В настоящее время теория В.И. Вернадского о роли биосферы в эволюции Земли признана практически всеми, и, как оказалось, продукты биосферы проникают в недра Земли гораздо глубже, чем предполагал сам автор гипотезы. Дело в том, что сейчас ученые широко обсуждают модель глубинного перемещения первичного осадочного вещества (вместе с преобразованными биологическими остатками) через мантию Земли. Океанические плиты, в том числе и осадочные породы с остатками органики, затягиваются в мантию Земли там, где одна плита «подлезает» под другую (так называемые зоны субдукции на активных окраинах континентов). На поверхности такие зоны проявляются в виде цепи вулканов – например, Камчатка и Курильские острова, огненный пояс вокруг Тихого океана. Именно с таким глубинным рециклингом некогда органического вещества связывают образование части алмазов. 

В качестве исходного вещества для образования нефти Губкин рассматривал сапропель – битуминозный ил растительно-животного происхождения. В прибрежной полосе моря, где жизнь особенно активна, происходит сравнительно быстрое накапливание этих органических остатков. Через какое-то время они перекрываются более молодыми отложениями, которые предохраняют ил от окисления. Дальнейшие процессы идут уже без доступа кислорода под воздействием анаэробных бактерий.

По мере погружения пласта, обогащенного органическими остатками, под воздействием последующего наноса и тектонических перемещений в глубину, в нем возрастают температуры и давления. Эти процессы, которые впоследствии получили название катагенеза, и приводят в конце концов к преобразованию органики в нефть.

Взгляды Губкина на образование нефти лежат в основе современной гипотезы ее органического происхождения. В наше время многие ее положения расширены и дополнены. Так, скажем, долгое время считалось, что первоначальное накопление органических веществ обязательно должно было происходить в океане. Но, видимо, нефть могла формироваться и в континентальной обстановке, ведь в болотах, озерах, реках достаточно органического вещества.

Основной вопрос биогенной концепции нефтеобразования – это вопрос об источнике исходного органического вещества. Признание, что нефтеобразующие химические элементы проходили в своей истории биологическую стадию и были первоначально рассеяны в осадочных породах, объединяет разнообразные гипотезы и теории в рамках биогенной концепции.

Основной вывод, вытекающий из органической теории происхождения нефти и углеводородного газа, заключается в том, что их поиски следует производить в осадочных породах.

Сущность биогенной концепции происхождения нефти состоит в следующем. Все горючие углеродистые ископаемые (нефть, газ, асфальты, уголь, горючие сланцы) – признаются генетически родственными образованиями. Они возникли из отмерших остатков живых организмов, обитавших на Земле в прошлые геологические эпохи. Исходным веществом для образования нефти и газа были продукты распада биогенного материала (фоссилизированное органическое вещество), рассеянные в донных отложениях морей и других водоемов. В процессе литогенеза – преобразования донных отложений в осадочные горные породы – происходили биохимические и химические превращения находящегося в них органического вещества в высококонденсированные макромолекулы – кероген. Дальнейшее созревание керогена сопровождалось его деградацией и постепенным отделением углеводородных компонентов – «микронефти». Этот процесс был длительным и многостадийным, продолжался десятки и сотни миллионов лет. Микронефть эмигрировала из материнской горной породы в проницаемые пласты. Перемещаясь по таким пластам, углеводороды попадали в природные резервуары – пласты-коллекторы, ограниченные слабопроницаемыми породами, и образовывали в них скопления. Согласно современным воззрениям, состав и качество исходного органического вещества, а также состав материнской горной породы принципиального значения для нефтеобразования не имеют. Необходимы лишь условия для созревания керогена. 

По мнению сторонников органического происхождения нефти, нефтяные и газовые залежи образуются либо за счет «всплывания» нефти и газа к сводообразным перегибам водонасыщенных пористых и проницаемых пород (песок, известняк и др.), либо за счет их переноса туда из нефтегазоматеринской породы (глина, мергель, известняк и др.) в виде газового, водного или мицеллярного раствора. 

Сам процесс формирования нефтяных месторождений в рамках современного варианта биогенной гипотезы рассмотрен детально. Обычно выделяют пять основных стадий осадконакопления и преобразования органических остатков в нефть.

Первая стадия: в осадок, образующийся в море или в пресном водоеме, вносятся органические вещества с небольшим количеством углеводородов нефтяного ряда, синтезированных живыми организмами.

Вторая стадия: накопленный на дне осадок преобразуется, уплотняется, частично обезвоживается. При этом часть вещества разлагается с выделением диоксида углерода, сероводорода, аммиака и метана. Словом, получается картина, частенько наблюдаемая на болотах.

Третья стадия: биохимические процессы постепенно затихают. Сравнительно небольшая температура земных недр на данной глубине (порядка 50 °С) определяет и низкую скорость реакций. Концентрация битумов и нефтяных углеводородов возрастает слабо, в составе газовых компонентов преобладает диоксид углерода.

Четвертая стадия: осадок погружается на глубину 3–4 км, окружающие температуры возрастают до 150 °С. Происходит отгонка нефтяных углеводородов из рассеянного органического вещества в пласт. Попав в проницаемые породы-коллекторы, нефть начинает новую жизнь, образует промышленные залежи. 

И наконец, пятая стадия: на глубине 4,5 км и более при температурах свыше 180 °С  органическое вещество прекращает выделение нефти и продолжает генерировать лишь газ.

Биогенная концепция происхождения нефти объясняет основные особенности распространения и состава нефти:

– более 99 % месторождений нефти и газа сосредоточено в осадочных горных породах, т. е. в породах, образовавшихся из донных отложений древних водных бассейнов, в которых развивалась жизнь;

– осадочные породы (глины, песчаники, известняки и др.) характеризуются широким распространением дисперсных битуминозных веществ («диффузно рассеянной нефти»), близких по составу к обычной нефти. Общее количество рассеянной нефти в осадочной оболочке Земли намного превышает общее количество нефти в месторождениях;

– в нефтегазоносных регионах залежи нефти и газа стратифицированы, т. е. в каждом регионе приурочены в основном к пластам горных пород определенного возраста;

– химический состав нефти в месторождениях и состав рассеянной нефти в горных породах имеют много сходных черт с составом живого вещества: в них присутствуют биомолекулы или их фрагменты (изопреноиды, порфирины и др.), часть которых обусловливает оптическую активность нефти, присущую живому веществу, и т. д.

Биогенная концепция происхождения нефти не представляет собой единой законченной теории. В ее рамках по сей день остаются дискуссионными наиболее принципиальные вопросы: стадии литогенеза, с которыми связано, в основном, нефтеобразование; источники энергии для синтеза нефтяных углеводородов из керогена; механизм собирания рассеянных углеводородов в скопления; формы и энергия миграции нефти в горных породах; происхождение типов нефтей и другие. На все эти вопросы биогенная концепция пока не дает однозначных ответов: большинство решений имеют альтернативы.

Значительная часть сторонников биогенной концепции разделяет осадочно-миграционную теорию. Согласно этой теории, главный фактор нефтеобразования – тепловая деструкция созревшего керогена при достижении породами в процессе погружения зоны температур 110 ( 45 оС на глубинах от 1,5 до 7,5 км.

Другие исследователи считают эти положения неприемлемыми, отводя главное место в нефтеобразовании биохимическим процессам, происходящим на самых ранних стадиях литогенеза в определенных благоприятных условиях морских донных осадков.

Третья группа исследователей исходит из того, что превращение многих биогенных соединений, характеризующихся низкими величинами свободной  энергии  (жирные  кислоты,  аминокислоты,  спирты,  сахара и т. д.), в углеводороды – соединения с относительно высоким уровнем свободной энергии, часто оказывается термодинамически запрещенным в условиях осадочной толщи. Источником энергии для нефтеобразования они считают не столько теплоту, сколько упругие деформации горных пород под воздействием сейсмических процессов, в результате этого повышается поверхностная энергия зерен минералов, за счет чего могут происходить процессы синтеза углеводородов.

В соответствии с еще одной гипотезой, нефть образуется также из органических остатков, затянутых вместе с океаническими осадками в зону, где происходил поддвиг океанической плиты под континентальную. Говоря другими словами, существуют тектонические процессы, которые позволяют органическим веществам оказываться на весьма больших глубинах. При этом механизм затягивания осадков в зону поддвига жестких плит аналогичен механизму попадания жидких смазочных масел в зазоры между трущимися жесткими деталями в различных технических устройствах и машинах.

Образовавшаяся нефть может подвергаться различным воздействиям. Например, под тяжестью литосферного выступа, наползающей с материка плиты углеводороды могут быть «выжаты» из осадочных пород и активно мигрировать в сторону от наддвига. Этим эффектом «горячего утюга» может быть объяснено формирование больших залежей нефти на сравнительно небольшой площади, как в районе Персидского залива.

В результате затягивания органических веществ в мантию, их последующей переработки и выброса образовавшихся углеводородов геотермальными водами в верхние слои земной коры их обнаруживают в вулканических газах во время извержений.

2.3.3  Полигенные концепции

На протяжении десятков лет в науке о происхождении нефти сохраняется парадоксальная ситуация:

– биогенное и абиогенное происхождение нефти рассматриваются как взаимоисключающие концепции;

– та и другая концепции разными группами исследователей признаются несостоятельными;

– подавляющее большинство теоретических разработок в нефтяной геологии и геохимии базируются на признании правильности той или другой концепции, т. е. проблема в принципе разными группами исследователей считается решенной.

Итоги взаимоисключающих взглядов все больше дают о себе знать, прежде всего, на эффективности поисков новых нефтяных ресурсов.

Обе точки зрения достаточно продуктивны и опираются не только на логические заключения, но и на реальные факты, и в то же время противоречат друг другу. 

Очень похоже, что в практических поисках нефти и газа надо использовать весь арсенал теорий и гипотез, которыми располагает современная наука, что и пытаются сделать сторонники полигенных концепций. 

В целом история разработки вопросов происхождения нефти характеризуется также и постоянно возникавшими противоречиями между химическими и геологическими аргументами и законами. 

Нефть – очень сложная природная субстанция. Она соответствует определенному высокому этапу или ветви геохимической эволюции углеродистых соединений Земли, которая привела к возникновению живого вещества. Нефти всего мира едины своей внутренней организацией, элементами и молекулярным составом. Они обладают рядом важных особенностей, свойственных живым объектам. Две основные особенности живых систем – открытость, обмен с окружающим миром веществом и энергией, а также постоянную изменяемость системы во времени – с полным основанием можно отнести и к нефти. Как живой организм, так и нефть представляют собой гетерогенные, неравновесные субстанции, проходящие путь необратимого развития, состоящие из множества различных больших и малых молекул.

Скопление нефти можно рассматривать как «эволюционирующую открытую каталитическую систему», которая приобрела на определенном этапе химической эволюции некоторые функции и свойства, общие с живым веществом. Можно указать, в частности, на следующие из таких функций и свойств:

– единство (целостность) материального субстрата развития;

– стремление к стационарному существованию при сохранении определенного комплекса условий и при постоянном обмене веществом и энергией с окружающей средой;

– свойство необратимо разрушаться (погибать) при сильном нарушении комплекса постоянных условий существования;

– способность реагировать на неопасные для существования системы изменения внешних условий и приспосабливаться к ним, запечатлевая эти воздействия в эволюционных изменениях природы материального субстрата развития;

– запечатление и хранение информации о предшествующем пути развития при существовании, развитии, воспроизведении систем в определенных материальных изменениях субстрата развития.

Как следует из теории химической эволюции открытых каталитических систем П.И. Руденко, особенности их вещественного состава, строения и структуры, возникающие при формировании новых свойств и функций, в биогенезе на любой базе должны повторяться или быть подобными. Такая конвергенция признаков должна усиливаться при достижении все более высоких этапов эволюции.

Таким образом, нефть как вещество, достигшее определенного этапа химической эволюции, на котором оно приобрело некоторые свойства и функции, напоминающие свойства и функции живого вещества, приобрела и некоторые термодинамически выгодные особенности химического состава, строения и структуры живого вещества. Эти черты сходны, но не идентичны, как не идентична и нефть живому веществу. Возможно, это – не единственная альтернатива, но она делает совсем неочевидным характер генетических и геохимических связей между нефтью и живым веществом, а также между всеми горючими углеродистыми ископаемыми. Во всяком случае, сущность этих связей пока до конца не раскрыта.

Еще одно противоречие: первичная нефть и первичная миграция. 
В настоящее время все исследователи единодушны в том, что современный состав всех нефтей мира сформировался в процессе их эволюции уже в месторождениях. Значительные расхождения имеются в вопросах о характере первичного вещества, которое дало начало всему разнообразию типов нефтей.

Химики, которые изучали этот вопрос, отвлекаясь от геологической стороны проблемы, на основе законов химии и термодинамики приходили, как правило, к единому мнению, что источником нефтяных углеводородов в основном, являются полициклические углеводороды смешанной нафтено-ароматической системы или близкие к ним по строению гетерогенные соединения, т. е. вещества достаточно реакционно-способные, обладающие большим запасом свободной энергии. 

Еще в начале прошлого века К.В. Харичков выдвинул «асфальтовую теорию» происхождения нефти, согласно которой нефть признавалась производным асфальта, содержащего в основном циклические соединения. Я.Г. Стадников также пришел к выводу, что асфальты и асфальтовые породы — промежуточная стадия между нативной и первичной нефтью. 

Н.Д. Зелинский считал возможной первичной нефтью «нефтеподобную смолу», которая под давлением водорода и постепенно, насыщаясь им, дает нефть. А.Ф. Добрянский показал возможность образования нефтяных углеводородов через термокаталитические превращения сложных гетероциклических соединений, продукты полимеризации которых могут быть частью смолистых веществ нефти. Рассеянный в породах «зрелый» кероген, который многие сторонники биогенной концепции рассматривают в качестве исходного вещества нефти, представляет собой совокупность макромолекул, которые составлены из конденсированных и циклических ядер, соединенных гетероатомными связями или алифатическими цепочками.

Все эти обоснованные химические представления противоречат факту вторичного залегания нефти в месторождениях, так как отсутствует (это уже отмечалось) природный механизм первоначального сбора в залежи высокомолекулярных малоподвижных или неподвижных веществ. По одному из современных вариантов минеральной концепции, учитывающему ключевую роль данного вопроса в нефтеобразовании, мигрировала из глубинных зон и формировала крупные скопления во встреченных ловушках уже «готовая» нефть, обладающая физико-химическими свойствами, присущими природной нефти.

С геологических позиций, согласно биогенной концепции, первичные нефти – это способные к миграции легкие парафинистые нефти газоконденсатного типа, в дальнейшем претерпевающие в залежах окислительные и другие превращения, в том числе под воздействием микробиологических процессов. Но и эта гипотеза, которой, пожалуй, нет альтернативы в модели собирания рассеянных углеводородов, также находится в противоречии с основными химическими концепциями нефтеобразования. К тому же она не может объяснить всего разнообразия нефтей в природе, в частности, накопления большого количества «реликтовых структур», содержащихся в основном в средних и тяжелых фракциях нефти.

Таким образом, одно из главных противоречий в обеих гипотезах нефтеобразования между химией и геологией, т. е. между высокомолекулярным характером «первичной» нефти и необходимостью ее перемещения по толщам горных пород, остается пока не разрешенным.

Естественно предположить, что образование нефти из рассеянного органического вещества может идти по схеме работы проточного неравновесного реактора. Ниже приводится схема рассуждений М.В. Родкина. По аналогии с другими процессами, запрещёнными равновесной термодинамикой, он рассматривает объект, в который вещество и энергия поступают, а удаляются продукты реакции. При таком подходе многое видится совсем по-другому. Например, ясно, что простое существование пород, богатых рассеянным органическим веществом, долго находившимся при повышенных температурах, – условие необходимое, но недостаточное, поскольку в этом случае из  углеводородов образуется только метан. Чтобы пошел процесс нефтеобразования, в нефтематеринские толщи должны поступать потоки вещества и энергии, а из них должны быстро выноситься и где-то при более низких термодинамических параметрах накапливаться продукты – компоненты нефти. В земной коре интенсивный перенос вещества и энергии возможен только с помощью магмы или газожидкостных потоков вещества (флюидов). Магма не подходит – у нее очень высокая температура, при которой нефть тут же разложится. Остаются только потоки глубинного флюида, которые несут не только энергию, но и разнообразные глубинные компоненты, в частности углеводороды мантийного происхождения. Это уже типичный проточный реактор.

Такая модель хорошо согласуется с хорошо известными эмпирическими фактами: давно установлена связь между местами образования и накопления нефти и местами перемещения флюидов в земной коре. 

С позиций неравновесного проточного реактора можно легко объяснить пробелы биологической модели образования нефти:

– разобщенность в пространстве зон образований и скоплений нефти; 

– стадийность формирования нефти и расположение очагов образования и залежей у зон разломов; 

– связь месторождений с эпохами и районами активизации глубинного флюидного режима; 

– относительно слабая зависимость между составом и объемами нефтей в месторождениях и характеристиками вмещающих осадочных пород; 

– существование каналов подпитки залежей нефти и присутствие примесей мантийного вещества там, где идёт интенсивное нефтеобразование.

 Какие же из геотектонических структур больше всего похожи на проточный неравновесный реактор? Например, глубокие осадочные бассейны, где есть вертикальные потоки отжимаемых из осадков флюидов. Другой пример – зоны, где одни блоки земной коры глубоко надвигаются на соседние, оставляя под собой огромные массы осадочных пород. Самые крупные зоны таких сдвигов – зоны субдукции, в которых океанические плиты вместе с осадками оказываются затянутыми в мантию. Потоки флюидов несут энергию и разнообразные глубинные компоненты – проточный реактор обеспечен бесперебойной работой. Если бы этих потоков не было, то образующиеся неравновесные углеводороды там же и распадались бы с образованием метана, углекислого газа и графита. Надо сказать, в последние годы геолого-геофизические исследования подтвердили, что зоны интенсивного образования нефти и газа совпадают с зонами глубинных надвигов и субдукции (современной или древней). 

Возникает интересная картина: образование нефти рассматривается как биогенный процесс в проточном неравновесном реакторе, но характерными чертами такого процесса становятся особенности, трактуемые обычно в рамках абиогенной модели нефтегенеза. Например, скопления нефти у зон разломов, наличие путей подпитки нефти, связь месторождений с зонами активизации глубинного (в частности, мантийного) флюидного режима – все это необходимые условия эффективного преобразования рассеянного органического вещества в нефтяные углеводороды. В рамках такой схемы большая часть чисто биогенных или абиогенных объяснений теряют свою категоричность. Намечается сближение двух концепций, возможность их одновременной  или  взаимодополняющей разработки. Естественно предположить, что происходит (в разных условиях и  в разных масштабах) и биогенное, и абиогенное нефтеобразование. Работает общий принцип: в природе реализуется все, что не запрещено основными физическими законами. 

В вышеизложенной концепции внимание не концентрируется на природе флюидов. В то же время многими учеными делаются успешные попытки объяснить состав нефти и газа в залежах реакциями с участием в основном водорода. Считается, что процессы гидрогенизации и деструкции могут проходить не только  в статике, но и при движении продуктов реакций по проницаемым зонам.

Подобные представления излагаются, в частности, В.Н. Кривицким. Он считает, что генерации углеводородов из органического вещества при низких температурах маловероятны. Действительно, органическое вещество содержит все те структуры и химические элементы, из которых слагается нефть, но не следует забывать, что это – лишь кажущееся единство. Превращение же органического вещества в нефть нуждается в постоянном источнике энергии, так как процесс образования углеводородов эндотерми-ческий. Термодинамически закономерно, что при температуре 450–500 °С идут одни процессы, при 100 °С – уже другие, и для экстраполяции скорости распада органического вещества в таких условиях нет никаких теоретических оснований.  

Но самый главный вопрос, который стоит сейчас перед геологией, – это вопрос о едином источнике энергии и вещества. Ибо «холодная модель» образования Земли, на которой построена вся современная  геология, такого источника не имеет.
Накопленный ныне обширный материал по геохимической эволюции Земли  дает  основания принять выдвинутую ранее гипотезу академика В.А. Амбарцумяна, суть которой в следующем: планеты Солнечной системы начали свое существование как объекты звездной природы, в недрах которых сохранились остатки сверхплотного «дозвездного» вещества. На современном этапе Земля представлена продуктами его распада, составляющими центральную часть ядра планеты. Процессы распада и дезинтеграции «дозвездного» вещества протекают вследствие ядерно-молекулярной диссоциации ядра планеты с образованием различных химических элементов и их соединений.
В результате всего этого в литосферу Земли выбрасывается огромное количество газовых флюидов, в составе которых преобладают Н, Н2, Не, СН4, СО2. В последнее время было доказано, что самые плотные потоки глубинных газов из земной коры поступают из молодых сооружений, рифовых зон океанов и континентов, из зон перехода материков к океанам, т.е. из тех мест, где горные породы испытывают наибольшие растягивающие деформации.
Преобладающими газами во флюидных потоках являются протий и молекулярный водород. Интегральная величина разгрузки последнего из различных структурных зон Земли составляет 6,084(1012 г в год. Такой интенсивный поток не может проистекать, не реагируя с углеводородом, находящимся в осадочной оболочке Земли, а также кислородом и другими элементами. Поэтому именно глубинные потоки водорода и углерода создают постоянно обновляющуюся гидро- и углеводородную сферу в земной коре.
Опираясь на приведенные факты, можно развить известную теорию осадочно-миграционного образования нефти посредством предлагаемой гипотезы.

Нефть и углеводороды в земной коре образуются из органических веществ (ОВ) – керогена и битумоидов, – которые являются зародышами процесса нефтеобразования под воздействием потоков протия и водорода. Катализаторами процесса выступают вмещающие породы (в основном глины и некоторые металлы типа Ni, Pt). Другими словами, нефть и углеводороды возникают в осадочной оболочке Земли в процессе геогидрокрекинга, а основная реакция образующего их процесса - протонирование; для геологических масштабов – это геопротонирование органического вещества и нефтематеринских пород. Процесс образования нефтей в результате гидрокрекинга и геопротонирования протекает по определенной схеме.
В.Н. Кривицкий отмечает главные геолого-химические и химические особенности и роль каждого вещества в процессе нефтеобразования.
1.  Зародыши: ОВ (органическое вещество), кероген. Основная функция, которую выполняет органическое вещество, – это функция зародышей нефтеобразования в неравновесных термодинамических процессах. ОВ – зародышевые структуры, созданные живым веществом в биосфере под воздействием солнечной энергии, являющейся поставщиком углерода и первичных реликтовых структур. На их основе и под воздействием эндогенных потоков вещества и энергии идет образование углеводородов, а также преобразование на природных катализаторах органического вещества. Накопленный фактический материал подтверждает, что состав нефти в определенной степени контролируется составом органического вещества материнских пород. Подтверждающим примером роли органического вещества как зародыша нефтеобразования является, по-видимому, его способность передавать нефтям в процессе геогидрокрекинга и геопротонирования свои оптические свойства. Другим фактом в пользу того, что органическое вещество является зародышем нефтеобразования, является установленная во всех регионах мира тесная связь залежей нефти с комплексами отложений с повышенным содержанием органического углерода; при отсутствии же таковой нет и нефтеобразования.
Доказательством особой роли органического вещества служит теория микронефти; она показывает, что существование в земной коре капельножидкой и сходной с ней, но резко преобладающей дисперсной микронефти, может служить подтверждением наличия единого, постоянно протекающего, нефтепроизводящего процесса геопротонирования органического вещества, в какой бы форме рассеивания оно ни находилось, так как протий и водород обладают уникальной способностью распространяться в любой среде.
2.  Катализаторы: глины, металлы. Если принять гипотезу геогидрокрекинга и геопротонирования органического вещества и керогена, то становится понятной и роль глины в процессе нефтеобразования. Уже давно отмечена прямая корреляция между качеством нефти некоторых месторождений и свойствами нефтематеринских глин: чем более активна глина, тем благороднее нефть, тем больше в ней парафинов. Экспериментально подтверждено, что природная глина может катализировать нефтеобразование, т.е. отмечается прямая зависимость запасов нефти в отложениях разного возраста от содержания в них разбухающих глин. С другой стороны, свойства нефтей коррелируются со степенью измененности глин, в частности, их уплотненности (аргелитов).
Приведенные факты можно интерпретировать как влияние глин-катализаторов через свои активные поверхностные центры на процесс геогидрокрекинга. Часть этих центров является кислотными за счет протонирования или расщепления Н2О, при диссоциативной адсорбции на ионе из А12О3. Избыточное количество протонов может, в свою очередь, создать протонодонорный центр, повышающий кислотность катализатора, а значит, и сам ход гидрокрекинга. Экспериментально доказано, что кислотная функция глин, осуществляемая протием, катализирует изомеризацию и гидрокрекинг по карбений-ионному механизму. Отмечено также, что к увеличению кислотности катализатора и его активности по отношению к скелетной изомеризации и гидрокрекингу приводит увеличение в глинах содержания CI и F.
Процессы геопротонирования в нефтеобразовании и роль катализатора в нем могут служить косвенным объяснением существования тяжелых сернистых нефтей в карбонатах. Причина явления скрыта в следующем: если нефтематеринскими породами являются глины со своими кислотно активными центрами, то процесс гидрообессеривания развивается очень интенсивно и приводит к удалению серы из органического вещества, превращая ее в H2S и углеводородные продукты. В карбонатах же роль активного центра в большей степени играют переходные металлы, и геогидрокрекинг идет, вероятно, через центры гидрогенизации, а это, в свою очередь, не способствует процессу гидрообессеривания.
3. Энергомассоносители: протий и водород. За последние годы в понимании процесса происхождения нефти и газа все большая роль отводится эндогенным факторам. Считается, что флюиды, поднимающиеся из глубин Земли, осуществляют энергомассоперенос и являются источником обеспечения нефтеобразования в главной фазе.
Обладая исключительной способностью к диффузии и самой высокой теплоемкостью в расчете на единицу массы, протий и водород с успехом выполняют роль основного энергомассоносителя. Сами потоки – избирательны и протекают по прогретым зонам земной коры. В случае если протий и водород попадают на дневную поверхность планеты, они диссипируют в космическое пространство.
Если же древние разломы и рифтовые системы перекрыты осадочным чехлом, то протий и водород совместно с СН4 наполняют пласты газами, иногда до аномально высоких давлений, и возбуждают длительный процесс геопротонирования.
Еще один важный процесс, который контролируется геопротонированием, – первичная миграция нефти. Протонирование органического вещества создает условия для возникновения дискретной и непрерывной газонефтяной фазы, не требующей течения воды как движущей силы миграции. На протяжении геологического времени постоянно действующая «протий-водородная продувка» нефтематеринских пластов приводит к миграции сначала микронефти, а затем ее капелек до пород коллекторов. При этом сам процесс геопротонирования приводит в движение битумоиды и углеводороды через разжижение и образование более легких углеводородов. Указанный процесс объясняет тот факт, что в подавляющем большинстве многопластовых месторождений мира господствует определенная закономерность изменения нефтей от залежи к залежи – вниз по разрезу уменьшается плотность содержащихся нафтеновых углеводородов, асфальтосмолистых компонентов и усиливаются значимость метановых углеводородов и содержание парафинов.
4. Продукты: нефть, газ, конденсат. Предполагаемая гипотеза дает ответы на ряд вопросов, связанных с изменением качества нефтей от фациальных условий и времени их образования. Более образно это можно проследить, условно разделив процесс нефтеобразования на четыре мегацикла: раннепалеозойский, средне-, позднепалеозойский, мезозойский и кайнозойский. По усредненным данным, плотность нефтей последних трех соответственно составляет: 0,842, 0,875 и 0,886 г/смЗ; выход бензиновой фракции соответственно 19, 21 и 26 %; содержание твердого парафина – соответственно 1,9, 3,1 и 4,1 %. Приведенные данные свидетельствуют, что чем древнее нефти, тем больше они подвергались процессу геопротонирования и тем легче стала их удельная плотность, выше подвижность.
В каждом мегацикле к тому же наблюдается ступенчатый характер изменения изотопного состава серы. Если в начале каждого из них нефти обогащены тяжелой серой, то в конце – относительно обеднены. Причина этого, вероятно, заключается в итоговом результате реакции гидрообессеривания нефтей в процессе геопротонирования.
Выдвинутая гипотеза образования нефти как результата геопротонирования органического вещества не только расширяет теоретические критерии поиска новых месторождений, но и открывает практические перспективы их обнаружения в стратиграфических комплексах докембрийского и других фундаментов. Сорбированный же водород в будущем может стать новым поисковым элементом на нефть и газ. Особенно в активных регионах альпийской складчатости, в зонах коллизии земной коры, рифтовых систем, на окраинах литосферных плит. 

Академик А.Н. Дмитриевский основное внимание сосредоточил не на выяснении того, что первично – нефть, генерированная в недрах нашей планеты, а потом биологическая жизнь, или, напротив, бактериальная сфера первых миллиардов лет существования Земли, впоследствии породившая залежи нефти и газа. Учитывая противоречия, присущие как биогенной, так и абиогенной теориям происхождения нефти и моделированию процессов и механизма формирования месторождений нефти и газа, свои исследования Дмитриевский направил на выяснение механизмов нефтегазообразования, плодотворно сотрудничая с представителями обеих школ. Изложим кратко его точку зрения полигенности происхождения нефти и газа.

А.Н. Дмитриевский считает, что для объяснения генезиса нефтяных месторождений важно привлечь геодинамику, науку, вышедшую из недр геотектоники, когда стало ясно, что глобальные процессы, эволюция вещества Земли как планеты приводят к широкомасштабному вторжению глубинного вещества и энергии и их воздействию на развитие внешних оболочек Земли. Современная геодинамика как научное направление формировалась параллельно с созданием новой глобальной концепции тектоники литосферных плит и нередко отождествлялась с ней. Новая глобальная тектоника для многих разделов наук о Земле (петрология, рудная геология, литология и др.) играет роль одной из наиболее общих систем, в рамках которых пересматривается багаж накопленных в них данных, а также теоретических построений.

Кроме этого, и проявление геодинамических факторов в нефтяной геологии отличается значительной специфичностью. В плане частной, близповерхностной геодинамики для процессов генерации углеводородов и нефтегазонакопления важнейшее значение должно приобрести вторжение глубинных флюидов, такое же по значению, как вторжение магмы и ее дериватов для генезиса рудных приповерхностных месторождений. Однако понимание механизма генезиса глубинных флюидов, как и генезиса магм, замыкается уже на глубинную (общую) геодинамику, предметом которой является рассмотрение основных сил, процессов и механизмов, действующих внутри Земли. При этом современное понимание глубинных сил и процессов, обусловливающих движение масс вещества и энергии внутри Земли и в ее верхних твердых оболочках, увязано с рассмотрением эволюции Земли как планеты. Геодинамический подход позволяет рассматривать процессы нефтегазообразования в рамках более широкой системы, используя при этом выработанную методологию системного анализа.

Привлечение тектоносейсмических процессов и механохимических реакций для объяснения механизмов нефте- и углеобразования выглядит предпочтительнее, логичнее и лучше согласующимся с тектоническим (геодинамическим) контролем нефтяных, газовых и угольных месторождении. Но и на этом «геодинамическом» пути остаются трудности, поскольку затраты энергии на механохимические реакции при генерации углеводородов на несколько порядков превышают ее возможное выделение в приповерхностных горизонтах за счет тектоносейсмических процессов.

При любых взглядах на процессы генерации и аккумуляции углеводородов есть общее coгласие в одном – залежи нефти, конденсата и битумов (может быть, за единичными исключениями) вторичны. Вторичность, залежей сопровождается и проявляется в аномальности флюидов и многих литологических и геохимических особенностей, вмещающих залежи пород по отношению к ее окружению – фону. Эта аномальность связана каждый раз с вторжением углеводородов из нижезалегающих горизонтов. С ростом глубины нахождения скоплений углеводородов аномальность по отношению к фону не уменьшается, a возрастает. Это проявляется и в превышении температур и давлений в залежи над фоном, резком росте газонасыщенности пластовых вод и переходе к доминированию углеводородной компоненты при приближении к контуру залежи. В резервуаре и обрамлении залежей появляются некоторые типичные гидротермальные минералы, образование которых требовало температур, значительно превышающих фоновые во вмещающих залежь породах.

В целом аномальный облик минерализации в резервуаре и его окружении связан с вторжением высоконагретых углеводородных смесей (чаще всего в виде газоконденсата), их последующим расслоением и взаимодействием с вмещающими породами. Для резервуаров более характерной оказывается не поровая, а трещинно-поровая и трещинно-кавернозная емкость.

Для флюидных нестабильностей, связанных с проявлениями современной геодинамической активности характерно проявление периодичности, многослойной ритмики. Ритмика процессов дегазации взаимосвязана с ритмикой современных геодинамических процессов в глобальном, планетарном масштабе, и ее проявления ощущаются в разрезе земной коры вплоть до самых приповерхностных горизонтов.

На базе геофлюидодинамики формулируются промежуточные выводы:

– даже у поверхности Земли иногда в достаточно локализованной и интенсивной форме фиксируются разгрузки углеводородных флюидов глубинного облика;

– по мере роста глубин нахождения в скоплениях углеводородов все с большей отчетливостью обнаруживаются свидетельства их формирования из вторгшихся вторичных углеводородных флюидов, а в окружении залежей обнаруживается все большее количество минеральных новообразований, связанных с осуществлением «горячих реакций в холодной среде», термодинамически невозможных за счет фона вметающих пород;

– в сущности, на глубинах более 3–5 км многие скопления углеводородов представляют собой вторичные флюидизированные очаги, возникновение которых обусловлено активностью самих вторичных флюидов, энергетика которых связана с глубинными геодинамическими процессами;

– нестабильности процессов разгрузки (дегазации) и состава их продуктов отражают не просто смешение флюидов разного состава и paзных горизонтов: они отражают быстрые, скачкообразные изменения условий возникновения и устойчивости различных компонентов углеводородных флюидов на больших глубинах;

– с увеличением глубин перемещению флюидов становился все более присущ квазигармонический, импульсный характер, что является отражением нелинейного характера процессов, обусловливающих перенос флюидов. Эти нелинейные процессы переноса флюидов тесно переплетаются с современными активными геодинамическими процессами, причем для тех и других характерна единая ритмика, связанная с воздействием так называемых космических факторов;

– энергетика и механизмы формирования скоплений углеводородов базируются на нелинейных процессах углеводородной дегазации, ритмика которых также обусловлена космическими (точнее природными) факторами.

Прослеживаются очевидные аналогии в процессах формирования и закономерностях размещения скоплений и разгрузок углеводородов с другими естественными разгрузками, такими как фумаролы, гидротермы, термальные и минеральные источники, трубки взрыва и другие вулканоиды. И для этих случаев основные особенности пространственного размещения, флюидодинамического и геохимического режимов перечисленных глубинных paзгрузок свидетельствуют в пользу нелинейного характера процессов, протекающих в их очагах.

Дальнейшие разработки актуальных вопросов о возможных механизмах и глубинах генерации (становления, рождения, трансформации) восстановленных флюидов – водорода и особенно углеводородов, –оказываются увязанными с изучением нелинейных процессов разгрузки глубинной энергии.

Использование системного подхода к изучению энергетики Земли в целом показало, что для геодинамических процессов Земли характерны «квантовые энергетические слои», «квантовые переходы», «туннельные эффекты», резонансные образования типа стоячих волн, механизмы миграции флюидов в верхних оболочках Земли связаны с нелинейными процессами ее глубинных зон. При такой интерпретации подводится также база под энергетику и механизмы процессов формирования вторичных флюидизированных очагов – скоплений углеводородов (включая большие глубины).

Современный взгляд на проблему происхождения нефти и газа с позиций системного подхода позволяет сделать следующие выводы: геологическая среда в элементе каждого масштаба является целостной системой, эволюция которой определена законами системного движения материи.

Физико-химические процессы, которые обычно рассматриваются как основа катагенеза, с этой точки зрения играют подчиненную роль: являются фоном, на котором развивается самоорганизация природной системы на сверхтонкой квантовой структуре вещества.

Зоны наиболее активного системообразования в геологической среде связаны с интенсивной флюидодинамикой, так как именно в них происходит деструктуризация локальной геологической системы с выделением флюидов, а также переструктуризация геологической системы с утилизацией поступающего флюида. Таким образом, зоны аномально активного системообразования в геологической среде проявляют себя, в частности, и в виде флюидизированных очагов, разновидностью которых являются месторождения углеводородов.

Особую роль А.Н. Дмитриевский отводит автоволновым процессам в образовании месторождений нефти и газа, ведь динамические процессы, происходящие в геосферных оболочках, реализуются в виде постоянного потока энергии и вещества из недр Земли. Энергетический поток в целом является функцией глубинного режима Земли и отличается большим разнообразием с точки зрения пространственной реализации, интервалов по времени и интенсивности энергетического воздействия. Формирование энергетического потока в значительной мере обусловлено взаимодействием автоволновых полей сферических оболочек Земли. Таким образом, эти процессы обеспечивают концентрацию и адресную направленность энергетического воздействия.

Энергетическое воздействие, обусловленное автоволновым взаимодействием, приводит к нарушению равновесия в открытых геологических системах. Энергетический поток обеспечивает переход открытой равновесной системы от чисто энтропийного процесса к поглощению энергии, ее преобразованию, производству энтропии на новом уровне и диссипации энергии. Подобные процессы приводят к формированию диссипативных структур. Постоянный поток энергии переводит систему в стационарное состояние; устойчивость стационарного состояния определяется режимом и параметрами энергетического воздействия и условиями диссипации энергии; при изменении параметров энергетического потока система переходит в новое стационарное состояние.

При проведении геофизических работ часто отмечаются аномалии, характеризующиеся инверсиями сейсмических скоростей, изменениями электропроводности пород и другими эффектами. Подобные аномалии найдены как на платформах, так и в горно-складчатых областях. В.Н. Николаевский предложил называть эти аномальные зоны коровыми волноводами.

Коровые волноводы находятся в верхней части земной коры на глубинах 10–25 км. Волноводы являются реологически ослабленными зонами и характеризуются повышенной трещиноватостью и флюидонасыщен-ностью. Результаты экспериментальных исследований показывают, что одни и те же горные породы ведут себя по-разному в зависимости от давления, температуры, флюидонасыщенности. При воздействии энергии коровые волноводы переходят в когерентное состояние и реагируют на малейшие изменения энергетического уровня, это проявляется или раскрытием трещин и заполнением волновода флюидными массами, или выжиманием флюидов в большей или меньшей степени из корового волновода с перемещением их в верхние горизонты, в толщу осадочных пород.

Подобный механизм, считают А.Н. Дмитриевский и Б.М. Валяев, определил формирование гигантских скоплений углеводородов в пределах Астраханского карбонатного массива. Углеводородные скопления в подобных случаях могут иметь глубинный генезис. В то же время неоднократные «промывания» осадочной толщи Прикаспийского бассейна способствуют аккумуляции в залежах микронефти и отдельных нефтяных скоплений органического происхождения.

3 Физические свойства нефти и нефтепродуктов

Свойства нефти как организованной сложной субстанции с большим запасом свободной энергии еще мало изучены. Давно замечено, что в нефти нет никаких случайных свойств; все свойства нефти тесно связаны между собой причинно, потому что нефть в природе изменяется и «живет», так же, как и всякие другие природные объекты, взаимодействуя с окружающей средой.

Свойства нефти, как и любого вещества  можно  рассматривать по  трем разным, хотя и неотделимым друг от друга категориям: фундаментальные или  характеристические  свойства, показатели  важные для переработки и свойства готовой продукции.

Ниже схематически представлено понятие «свойства» применительно к нефти.
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Следует подчеркнуть, что каждая из перечисленных категорий свойств весьма тесно связана с двумя другими. Однако, в  то  время как фундаментальные или характеристические свойства относятся всегда к самому веществу, свойства продукта связаны непосредственно с его применением. Поскольку один и тот же продукт (или близкий по составу) может применяться для различных целей (например, осветительный керосин и керосин как реактивное топливо), главные свойства продуктов должны характеризоваться по-разному. Промежуточное  положение  занимают  важные для переработки характеристики.

Принципиальным является также то обстоятельство, что из одной и той же нефти может быть получен целый ряд различных продуктов, причем в случае химической переработки не соблюдается как массовый, так и элементный баланс. 

Необходимо также постоянно помнить, что, по существу, все свойства являются показателями свойств, оцениваемыми при  определенных условиях с помощью совершенно определенного прибора и количественно отражают  взаимодействие прибора и объекта. При этом взаимодействии вещество может откликаться отдельным или несколькими уровнями своей структурной организации.

Отличительная особенность   нефтепродуктов – это то, что конкретные характеристики  могут  относиться как к объектам,  полученным  из различного сырья, так  и  путем различной его переработки. Поэтому и одинаковые потребительские названия продуктов могут  относиться  к  существенно различающимся по химическому составу веществам.

Фундаментальные характеристики. Фундаментальные характеристики связаны с химическим строением и физической структурой вещества. К ним относятся объемные и калориметрические характеристики, характеристики когезии, температурные переходы и растворимость, а также некоторые  свойства в силовых полях: механических, электрических, электромагнитных. Фундаментальными могут быть и характеристики явлений  переноса массы и тепла.

Значительная часть названных характеристик являются также и важными показателями  при переработке. К ним могут быть добавлены макрокинетические характеристики химических  процессов  переработки и особенности свойств, обусловленные коллоидно-химическим строением дисперсных нефтяных систем.

Для характеристики  продукта  наиболее  важным может считаться условие «неизменности». Показатели этого рода тоже можно разделить на несколько подгрупп. Например, показатели внешнего вида, эксплуатационные характеристики и показатели технического обслуживания. Значительная часть подобных характеристик чрезвычайно субъективны и определяются  комбинациями фундаментальных и дополнительных свойств. 

Значительная часть характеристик большинства нефтепродуктов связаны  с определением  показателей свойств вещества, находящегося в жидком состоянии.

Поскольку все показатели свойств веществ и материалов определеляются выбором исходной нефти, способа переработки  и  правильностью области применения, можно сказать, что не существует плохих веществ и материалов самих по себе, но есть  неквалифицированное использование сырья, способов его подготовки и переработки. Именно поэтому чрезвычайно нужны методы  предсказания эксплуатационных свойств на основе измерения фундаментальных характеристик материалов и параметров процесса переработки.

Показатели качества нефти и нефтепродуктов по характеру связи с методами их оценки (испытаний) можно разделить на две группы.

В первую входят показатели качества, отражающие свойства только самих объектов, не связанные со свойствами методов испытаний, с помощью которых эти показатели получают. К этой группе показателей качества относятся, например, плотность, вязкость и др., которые можно измерить на приборах, функционирующих на различных принципах (для плотности – это нефтеденсиметры, пикнометры и т.д.). Показатели качества первой группы соответствуют принятому в метрологии определению «физическая величина». К ним полностью относится общепринятый метрологический аппарат.

Ко второй группе относятся показатели качества, отражающие как свойства анализируемого объекта, так и метод его оценки. Эта связь указывает на условный характер таких величин, что позволяет вполне обосновано называть их условными или функциональными характеристиками продуктов. К условным относится  более 80% общего числа показателей качества, указываемых в стандартах на методы испытаний нефтепродуктов, например, таких как температуры начала, конца кипения, вспышки, кристаллизации, давление паров и т.д.

Каждый показатель качества второй группы неотделим от соответствующего ему метода испытаний. Изменение метода оценки свойств продукта повлечет за собой изменение результата не только в количественном, но и в качественном отношении. Поэтому значения условных показателей можно получить только с помощью соответствующих договорных стандартных методов испытаний. Они невоспроизводимы с помощью других методов.   

Свойства нефти и их фракций являются функцией их химического состава и структуры отдельных компонентов, а также их сложного внутреннего строения, обусловленного силами межмолекулярного взаимодействия. Поскольку нефть и ее фракции состоят из большого числа разнообразных по химической природе веществ, различающихся количественно   и   качественно, свойства нефтепродуктов представляют собой усредненные  характеристики, и показатели  их  непостоянны как для различных нефтей и фракций, так и для одинаковых фракций из разных нефтей. Сведения о свойствах советских  и  зарубежных  нефтей, полученные прямыми измерениями, отражены в справочниках. Однако неопределенность и непостоянство состава  нефтяных  смесей  и фракций, с которыми чаще всего приходится сталкиваться на практике, а также сложность непосредственного экспериментального определения многих свойств фракций и отсутствие достаточных данных  об  энергии ММВ и  параметрах  молекул  поставили задачу выражения одних свойств через другие.  

Практические потребности привели к необходимости характеризовать нефтяные фракции  значительным  числом  показателей, отражающих те  или иные свойства и различающихся уровнем их использования. Часть характеристик теряет свое значение  и употребляется реже, в  то  же  время вводятся новые понятия и характеристики, связанные с  необходимостью  описания   новых свойств и закономерностей их взаимосвязей. Всестороннее и полное описание всех показателей качества и свойств нефтей и их фракций не  представляется возможным. Поэтому рассматриваются лишь некоторые зависимости физических свойств от  состава  и  структуры нефтяных фракций, а  также  их связь с другими свойствами нефтепродуктов.

Особенности идентификации нефти и нефтепродуктов. Для веществ природного происхождения, являющихся в большинстве случаев неразделяемой или  трудно разделяемой  смесью достаточно большого  числа химических соединений, идентификация может быть только в той или иной мере приблизительной  и основанной на статистических характеристиках.

Кроме того, методы испытаний сами по себе предполагают определенное усреднение показателей. На молекулярном уровне все характеристики условно можно разбить на три категории.

Коллигативные характеристики. Эти характеристики имеют одно и то же значение при расчете на грамм-молекулу вещества, независимо от его строения. Следовательно, числовое значение данной величины, измеренное экспериментально, зависит только от числа грамм-молекул. Истинно коллигативные характеристики имеют только идеальные газы и идеальные растворы. Примерами показателей свойств реальных систем могут служить осмотическое давление, депрессии и экзальтации температур фазовых переходов и др.

Аддитивные характеристики. При расчете на грамм-молекулу эти характеристики имеют значение, которое в идеальном случае равно сумме подобных величин, характеризующих составляющие молекулу атомы. Строго аддитивной является только величина молекулярной массы.

В известном приближении другие величины также являются аддитивными, например, мольный объем, мольная теплоемкость, мольные теплота сгорания и теплота образования, мольная рефракция и т.д.

Конститутивные характеристики. Эти характеристики полностью определяются строением молекул, причем не возникает вопроса относительно коллигативности или аддитивности таких характеристик. К типичным конститутивным характеристикам относятся избирательное поглощение света, магнитное резонансное поглощение и т.д. Довольно часто подобные характеристики оказываются «визитной карточкой», «отпечатками пальцев» данного соединения.

ММВ и внутримолекулярные взаимодействия иногда весьма сильно влияют на коллигативность и аддитивность свойств, а зачастую и подчеркивают конститутивные характеристики.

Установление любых характеристик всегда производится в условиях, которые можно представлять в виде изолированной, закрытой и открытой  систем. И, хотя во многих случаях эти условия  являются комбинированными, практически полезно проводить рассмотрение свойств в рамках обозначенных границ, например, как теплофизические, свойства в силовых полях и характеристики переноса.  

3.1 Теплофизические свойства

В общем случае к теплофизическим свойствам можно отнести объемные характеристики, калориметрические характеристики, показатели межмолекулярного взаимодействия. 

3.1.1 Объемные (волюметрические) характеристики

Объемные характеристики чрезвычайно важны по существу для каждого явления или процесса. Основными показателями этой группы являются  следующие:
– удельные и мольные объемы, а также обратные им величины – плотности; эти показатели различны в газообразном, жидком и кристаллическом состояниях;
– удельный и мольный коэффициенты теплового расширения, которые также зависят от фазового состояния вещества;
–  удельные и мольные  изменения объемов  при  фазовых  переходах.

3.1.1.1 Удельный и мольный объемы, плотности

Удельный объем и обратную ему величину – плотность можно рассматривать как наиболее существенные характеристики веществ, важные как с теоретической точки зрения, так и для практического применения.

Плотность принято определять для любых нефтяных продуктов, сырых нефтей  различных нефтяных погонов и индивидуальных веществ. Значение этой характеристики неодинаково при анализе различных веществ. Так, плотность индивидуального соединения характеризует его чистоту. Для нефтяных фракций, представляющих собой сложные смеси, она является только одним из показателей величины и типа присутствующих молекул.

Абсолютной плотностью считается масса вещества, заключенная в единице объема. Она имеет размерность кг/м3. В практике нефтепереработки принято использовать  безразмерную величину относительной плотности нефти (нефтепродукта) при 20 оС  к плотности воды при 4 °С. Относительная плотность обозначается  
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– относительная плотность нефти (нефтепродукта)  при температуре испытания;
( –   средняя   температурная  поправка плотности;

t  – температура испытания, оС .
Плотность, как правило, увеличивается с увеличением молекулярной массы углеводородов и с переходом от парафинов к олефинам, нафтенам и углеводородам ароматического ряда (таблица 17)
Таблица 17 – Относительные плотности некоторых углеводородов

	Углеводороды
	Число атомов в молекуле

	
	6
	8
	10

	Парафины
	0,609
	0,703
	0,730

	Олефины
	0,675–0,681
	0,715–0,719
	0,744

	Нафтены (шестичленные)
	0,778
	0,784
	0,800

	Бензольные
	0,879
	0,864
	0,866


Плотности сырых нефтей колеблются между 0,738–1,027 и чаще всего находятся в пределах 0,810–0,985.

Плотность нефтяных фракций зависит от их химического и  фракционного состава. Аналогичные фракции из парафинистых нефтей имеют меньшую плотность, чем из нефтей со значительным содержанием аренов. С ростом температуры кипения плотность фракций повышается.

3.1.1.2 Коэффициенты теплового расширения

Расширение материала при нагревании определяется внутренними, главным образом, межмолекулярными силами. Длины связей между атомами не зависят от температуры, поэтому изменения объема зависят главным образом от изменения свободного объема.

Одной из наиболее значимых, хотя и упрощенных моделей, позволяющих представить явление теплового расширения, является модель, основанная на представлениях о свободном объеме. 

Для описания теплового расширения используют различные показатели:

– удельный коэффициент теплового расширения, (dv/dT)p = е[см3/г(К];

– температурный коэффициент плотности, (d(/dT)p = q[г/(см3(К)];

– коэффициент теплового расширения – 1/v (dv/dT)p = ( (K-1);

– линейный коэффициент теплового расширения, 1/L (dl/dT)p = ( (K-1);

– мольный коэффициент теплового расширения,(dV/dT)p= ([см3/моль(К].

Все эти величины связаны между собою.

Коэффициенты объемного расширения для некоторых веществ приведены ниже, 1/ оС:

Пропана      0,0024 

Керосина    0,0010

                                             Воды          0,0002

                                             Битума       0,0006

3.1.1.3 Изменения объема при фазовых переходах

Эта характеристика очень важна как в теоретическом, так и практическом отношении:

(V = Vi (Tm) – Vc (Tm).

(V можно рассчитать, пользуясь данными для ( в различных фазовых состояниях или рассчитать по инкрементам.

Увеличение объема при плавлении составляет от нескольких процентов до нескольких десятков. При кипении объем увеличивается на 2–3 порядка.

3.1.2 Калориметрические (тепловые) характеристики нефти 

и нефтепродуктов

Тепловые свойства имеют важное значение в процессах переработки, поскольку все технологические процессы связаны с нагреванием и охлаждением, а их расчет базируется на знании тепловых свойств. К категории калориметрических можно отнести удельную и мольную теплоемкости, теплоты фазовых переходов, а также температурные характеристики.

3.1.2.1 Теплоемкость

Удельная теплоемкость – это количество теплоты, которое следует сообщить одному грамму вещества для повышения температуры на один градус. Мольная теплоемкость есть удельная теплоемкость, умноженная на молекулярную массу вещества. 

С повышением температуры теплоемкость увеличивается, а с увеличением плотности и утяжелением фракционного состава продукта – понижается. Теплоемкость у алканов выше, чем у аренов. С разветвлением углеводородной цепи теплоемкость уменьшается.

Удельные и мольные теплоемкости можно определять при постоянном объеме или при постоянном давлении.

Удельная теплоемкость для жидких нефтепродуктов определяется как количество тепловой энергии в Дж, затрачиваемое на нагрев 1 кг нефтепродукта на 1 К:

Сt = dq/dT.

Поскольку Сt зависит от температуры, то в действительности ее определяют как среднюю величину в интервале температур Т1 и Т2 [в Дж/(кг(К)]

Сср= q/(T2 – T1),

где q – количество тепла, затраченное на нагрев 1 кг вещества от Т1 до Т2 Дж.

Удельная теплоемкость углеводородов и нефтяных фракций существенно зависит от химического строения и состава, и ее точное значение может быть получено только постановкой специального эксперимента.

Для жидких нефтяных фракций разность изобарной (при постоянном давлении) и изохорной (при постоянном объеме) теплоемкости незначительна, а для паров эта разность равна газовой постоянной (в случае идеальных газов)

Ср – Сv =R,

где R – газовая постоянная в кДж/(кг(К)

Теплоемкость веществ в паровой фазе зависит не только от хими-ческого строения (или состава) и температуры, но и от давления. 

Изобарную теплоемкость чистых углеводородов в паровой фазе рассчитывают по формуле:

Сp=C
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Значения ее лежат в пределах от 2 до 20 кДж/(кг(К).

Теплоемкость – аддитивная физическая величина, т.е. для смесей нефтепродуктов или их паров она может быть вычислена по правилу аддитивности по массовым долям компонентов смеси и их теплоемкостям.

Для расчета нефтяных фракций и их паров предложены аналитические выражения и номограммы с различной степенью точности.

3.1.2.2  Теплоты фазовых переходов

Эти характеристики имеют важное практическое и теоретическое значение, особенно теплоты парообразования и плавления.

Теплота парообразования.

Для чистых углеводородов теплота парообразования – это количество энергии, затрачиваемое на превращение единицы их массы из жидкого состояния в парообразное. Этот параметр определяется усредненной температурой, поскольку нефтяные фракции представляют собой непрерывно кипящие жидкости. С утяжелением фракций теплота испарения падает. В гомологическом ряду с ростом молекулярной массы и разветвлением углеводородной цепи молекулы теплота испарения также уменьшается. Теплота испарения алканов меньше теплоты испарения аренов с той же молекулярной массой. Теплота испарения нефтяных фракций определяется энергией парных взаимодействий в веществе, поэтому ее можно определить как энергию, которую нужно сообщить молекулам вещества в единице его количества для преодоления сил парных взаимодействий в объеме жидкости и переноса их в паровую фазу.

Численные значения теплот испарения Lисп чистых углеводородов приводятся в справочниках. Значения для водорода и некоторых углеводородов приведены ниже в таблице 18.

Таблица 18 – Значения теплот парообразования 

	Название вещества
	Т кип , оС
	Lисп , кДж/кг

	Водород

Пропан

Пентан

Гексан

Гептан

Октан

Циклогексан

Метилциклогексан

Диметилциклогексан

Бензол

Толуол

Нафталин
	–252,8

–44

+36

+68

+98

+125

+69

+98

+118,5

+80,5

+110,5

+218
	1,84

410

353

332,4

309,8

297,3

365,5

317,0

300,2

384,8

360,0

391,5


Теплота парообразования углеводородов с ростом температуры и давления в системе снижается и в критической точке становится равной нулю.

Для нефтяных фракций, кипящих не при строго определенной температуре, а выкипающих в некотором интервале температур, теплота парообразования становится понятием не совсем строгим: тепловая энергия затрачивается не только на испарение легких фракций, с которых начинается кипение, но и на разогрев до кипения последующих тяжелых фракций, испарение которых начинается при более высоких температурах. Тем не менее термином «теплота парообразования» пользуются и для нефтепродуктов, несмотря на то, что она величина интегральная и зависит, кроме всего прочего, от химического и фракционного состава нефтепродуктов.

Теплота парообразования для легких нефтяных фракций наибольшая (бензины – 290–320 кДж/кг) и с утяжелением она уменьшается (керосины – 250–270, дизельные топлива–230–250 и тяжелые газойли 190–230 кДж/кг).

Теплота плавления (кристаллизации).
Теплота плавления (кристаллизации) представляет собой важную величину, используемую в расчетах других термодинамических функций. Эта характеристика используется для оценки свойств высокомолекулярных алканов, нафтенов, аренов и их производных.

Значения теплот фазовых переходов для ряда образцов парафина приводятся ниже, в таблице 19.

Таблица 19 – Теплоты фазовых переходов для ряда парафинов

	Плотность при

70 К
	Мольная масса
	Т пл
	L пл

	0,7735

0,7742

0,7746

0,7750
	326

389

427

501
	52,2

57,3

60,9

65,4
	163

170

175

184


Ряд веществ, прежде всего циклические углеводороды, могут переходить из твердого состояния в газообразное, минуя жидкое (явление сублимации). В этом случае теплота сублимации будет равна сумме теплот плавления и испарения. Так, для бензола теплота сублимации равна 590 кДж/кг, а для нафталина – 465 кДж/кг.

Теплоты взаимодействий.

Под теплотами взаимодействий понимают тепло, выделяемое (или поглощаемое) при взаимодействии веществ, находящихся в разных фазовых состояниях: газ–жидкость,   газ–твердое тело или жидкость–твердое тело.
При контакте углеводородных газов с жидким нефтепродуктом происходит растворение (абсорбция) наиболее тяжелых компонентов газов в жидкости. Тепловой эффект при таком взаимодействии количественно (его  называют теплотой абсорбции) равен теплоте конденсации растворенной массы углеводородов. 

В отличие от абсорбции растворение в жидкостях твердых веществ (например, парафина в нефтепродукте) сопровождается поглощением тепла в количестве 210–230 кДж на 1 кг растворенной массы. 

При взаимодействии углеводородных газов или нефтяных паров с твердыми пористыми поглотителями (адсорбентами) часть углеводородов или паров поглощается адсорбентом с выделением тепла, количество которого называется теплотой адсорбции и зависит от природы адсорбируемого вещества, химического состава и структуры адсорбента. Для углеводородов С6 (гексан и бензол), поглощаемых синтетическими цеолитами типа X, теплота адсорбции составляет 61,5 и 75,41 кДж/моль соответственно.
Аналогичное явление наблюдается при взаимодействии твердого адсорбента с жидкостью при погружении в нее адсорбента. Часть компонентов жидкости поглощается адсорбентом. Выделяемое при этом тепло называется теплотой смачивания. Она зависит от природы жидкости и адсорбента. Так, при смачивании силикагеля  гексаном выделяется 14 кДж/кг тепла, а при смачивании цеолита NaX – 134,8 кДж/кг.
Теплоты адсорбции и смачивания являются характеристиками адсорбционных свойств различных адсорбентов.

 3.1.2.3 Температурные характеристики нефтяных систем

Температурные характеристики нефтяных систем являются важнейшими показателями, так как именно они в первую очередь определяют назначение нефтепродуктов. Как неоднократно отмечалось, нефти являются нераздельнокипящими системами. Поэтому основным показателем является фракционный состав – зависимость количества выкипающего продукта от повышения температуры кипения. Такая зависимость наблюдается для любых смесей веществ. Индивидуальные соединения начинают кипеть и выкипают при одной и той же температуре, называемой температурой кипения.

В основе всех методов определения фракционного состава лежит дистилляция – тепловой процесс разделения сложной смеси на отдельные фракции с различными температурными интервалами кипения, т.е. это в определенной степени процесс нахождения молекулярно-массового распределения.

Одной из важных и широко используемых характеристик нефти и нефтепродуктов является состав по ИТК. Для выполнения технологических расчетов любую сложную смесь необходимо представлять в виде смеси конечного числа компонентов с присущими им свойствами. Состав  же нефти по ИТК выражается в виде дискретных точек, представляемых затем монотонной кривой. Поэтому для представления сложного состава нефти в виде дискретной смеси конечного числа компонентов монотонную кривую ИТК делят на отрезки (фракции), называемые условными компонентами. Для каждого условного компонента определяют среднюю температуру кипения (например, как среднеарифметическую температур начала и конца кипения такого компонента по кривой ИТК), и эта температура служит в дальнейшем базовым физическим параметром во всех технологических расчетах, где используется фракционный состав.

Кривые ИТК получают методами прямой или имитированной дистилляции.

Функциональные температурные характеристики нефти 

и нефтепродуктов

Функциональные температурные характеристики нефти и нефтепродуктов обычно делят на низкотемпературные и высокотемпературные. Большей частью они являются техническими характеристиками, хотя в  основе их лежат фундаментальные свойства.

Низкотемпературные свойства

Низкотемпературные свойства имеют   чрезвычайно   важное значение при  использовании нефти и нефтепродуктов. При понижении температуры эти жидкие вещества  теряют  подвижность из-за выделения  надмолекулярных структур (кристаллов) алканов и образования структурного каркаса, а также из-за  повышения вязкости. Кроме  того,  с понижением температуры растворенная в нефтяной фракции вода может выделиться в виде кристаллов льда.

Высокотемпературные характеристики – это температура вспышки, температура воспламенения и температура самовоспламенения.

Температура вспышки характеризует пожароопасные  свойства нефтепродуктов и  зависит  от давления паров, понижаясь с его повышением.

Температура вспышки связана с температурой кипения исследуемого вещества. Это неаддитивная величина. Опытное ее значение всегда ниже рассчитанного по правилам аддитивности среднеарифметического значения  температур  вспышек  входящих  в состав смеси компонентов. Это объясняется тем, что температура вспышки зависит главным образом от давления пара низкокипящего компонента, а высококипящий компонент служит  передатчиком тепла. В качестве примера можно указать, что даже попадание всего 1 % бензина в смазочное масло снижает температуру  вспышки  с 200 до 170 оС.

Температурой воспламенения называется минимальная  температура, при  которой пары испытуемого продукта при внесении внешнего источника воспламенения образуют незатухающее пламя. Температура воспламенения  всегда выше температуры вспышки, довольно часто значительно – на несколько десятков и даже сот градусов.

Температурой самовоспламенения   называется   минимальная температура, при которой  пары нефтепродукта в смеси с воздухом воспламеняются без внешнего источника  воспламенения, образуя устойчивое незатухающее пламя. На этом свойстве нефтепродуктов основана  работа дизельных  двигателей   внутреннего сгорания.

Температура самовоспламенения всегда выше, чем температура вспышки и воспламенения. Наиболее низкую температуру самовоспламенения имеют нормальные алканы. Разветвленные алканы и арены самовоспламеняются при более высокой температуре. Самовоспламенение зависит от  условий  определения: состава  смеси, давления, материала, объема и  формы реакционного сосуда и т.д.

3.1.3   Характеристики энергии межмолекулярного 

взаимодействия

К наиболее важным характеристикам этой группы  относятся энергия  когезии, внутреннее  давление  и поверхностная энергия.

   Для этой  группы  свойств  даже  в  принципе нельзя предполагать простую аддитивность свойств.

3.1.3.1 Энергия когезии

С проявлением  ММВ приходится сталкиваться при изучении процессов взаимодействия  молекул в жидких средах, при рассмотрении поведения нефтяных газов, при исследовании процессов адсорбции и т.д.

Энергия когезии  жидкости определяется как энергия, необходимая для разрушения всех межмолекулярных контактов и  отнесенная к одному молю жидкости. В связи со сложностью состава и строения нефти и нефтепродуктов в качестве  характеристики  используются количественные представления о межмолекулярном взаимодействии (ММВ).

Одним из основных параметров оценки ММВ компонентов  нефти, удобным для практических целей, является плотность энергии когезии, численно равная отношению энтальпии испарения жидкого компонента к его мольному объему. Данные для расчета можно определить либо непосредственно  из  калориметрических  данных, либо по  температурной  зависимости давления насыщенного пара, описываемой известным  уравнением   Клаузиуса–Клайперона, либо по эмпирическим данным.

Полная энергия когезии (ПЭК) используется для расчета параметра растворимости (параметра Гильденбрандта) как корень квадратный из полной энергии когезии.

3.1.3.2 Поверхностная энергия

Поверхностная энергия  –  прямое  проявление  ММВ. Молекулы, находящиеся на поверхности  жидкости  или  твердого  тела, испытывают воздействие     неуравновешенных    молекулярных сил, вследствие чего получают дополнительную энергию по сравнению с молекулами, находящимися внутри жидкости или твердого тела.

В жидкостях  поверхностная энергия проявляет себя как сила, стремящаяся уменьшить площадь поверхности  до  минимально возможной величины. Поверхностная энергия измеряется в единицах силы, отнесенной к единице  длины  или  в  единице  энергии, отнесенной к единице площади.

Дополнительная свободная энергия на  поверхности  раздела двух конденсированных  фаз известна под названием межфазного натяжения.

Поверхностное и  межфазное  натяжение оказываются важными характеристиками, поскольку они определяют ряд важных  технологических процессов, адгезию, устойчивость дисперсий и т.д.

В нефтяных дисперсных системах  стремление  к  уменьшению свободной поверхностной  энергии может проявляться двумя путями: преимущественно понижением поверхностного  натяжения  в результате перехода  ПАВ  из среды на поверхность ядра ССЕ и снижением поверхности в результате коалесценции ядер ССЕ.

Поверхностное натяжение вызывает особое состояние адсорбционно-сольватного слоя ССЕ. Оно  стягивает  объем  капли, пузырька, создавая как бы упругую оболочку, придает им определенную форму, например, сферическую, препятствует распаду и слиянию ядер ССЕ друг с другом.

Обычно, чем выше ММВ, тем  выше  поверхностное  натяжение. В связи с  этим  поверхностное  натяжение на границе с газовой фазой возрастает по мере перехода от жидкостей к твердым телам. Среди жидкостей оно ниже у неполярных, имеющих слабые силы ММВ, чем у полярных.

На поверхностное  натяжение молекулярных растворов влияет ряд факторов: концентрация растворенного вещества, температура, давление и т.д. Растворенные вещества могут изменять поверхностное натяжение, они  подразделяются  на  поверхностно-активные и поверхностно-инактивные. Следует всегда иметь в виду, что с  повышением  температуры  происходит   уменьшение плотности упаковки  молекул, снижается энергия ММВ, в результате чего снижается поверхностное натяжение в нефтяных  системах. При критической температуре оно равно нулю.

При изменении температуры пересчет поверхностного натяжения производится по соотношению:

(T1/(T2 = [(Tкр – Т2)/ (Ткр – Т1)]n
где n – показатель степени(1,2-для  ненаполненных  систем  и

меньше 1,2 – для наполненных систем.

Зависимость поверхностного натяжения от температуры  выражается формулой

(t = 10-3 ( (0 (1- T/Tкр)

где (0 - константа для данной жидкости, например, для  алканов

(0 = 54,29.

С повышением давления (степень упаковки молекул в жидкости увеличивается), молекулярной  массы  и  полярности молекул поверхностное натяжение возрастает. Изменение  поверхностного натяжения в  нефтяной системе с повышением давления объясняется попаданием большого количества низкомолекулярных соединений обратно в жидкость.

Большинство органических  соединений  имеет  поверхностное натяжение в  пределах  0,018  – 0,040 Н/м.

Гексан – 0,0184;                               Этиловый спирт – 0,022;

Октан –  0,0219;                               Бензол –  0,0216;     

Гексен – 0,0249;                               Керосин – 0,026;

Циклогексан – 0,028;                       Дизельное топливо – 0,0308.

По мере перехода от бензинов к дизельным топливам и остаткам поверхностное  натяжение возрастает. Особенно  велико  поверхностное натяжение твердых  нефтепродуктов (примерно на  порядок  выше, чем  для жидкостей). 

Поверхностное натяжение может быть рассчитано по  известным полуэмпирическим формулам.

На поверхностное натяжение искривленной поверхности, в отличие от  поверхностного натяжения плоской поверхности, кроме температуры, давления  и  состава  фаз оказывает влияние кривизна ядра  ССЕ  при  r < 10 -7  м. При значениях r ( 10-7 м можно пренебречь этой зависимостью и  использовать  уравнения  для плоской поверхности.

   Для диспергированных частиц  поверхностное  натяжение  на границе ядра  с  адсорбционно-сольватным  слоем весьма велико, что усиливает  роль  поверхностных  явлений, приводящих  к формированию вокруг  ядра адсорбционно-сольватного слоя значительной толщины.

Внешними воздействиями представляется возможным влиять на отношение h/r в значительных пределах, что позволяет регулировать поверхностное   натяжение  между  ядром  и  адсорбционно-сольватным слоем.

3.1.3.3 Адгезия и аутогезия

Эти характеристики количественно оценивают связь между разнородными конденсированными телами при их контакте. Более точно речь идет о взаимодействии между поверхностными слоями объектов. Частный случай адгезии – аутогезия, проявляющаяся при соприкосновении однородных тел. При адгезии и аутогезии сохраняется граница раздела фаз между телами, в отличие от когезии, определяющей связь внутри тела в пределах одной фазы. Наибольшее значение имеет адгезия к твердой поверхности (субстрату). В зависимости от свойств адгезива (прилипшего тела) различают адгезию жидкости и твердых тел (частиц, пленок и структурированных упруговязкопластичных масс, например расплавов, битумов). Аутогезия характерна для твердых пленок в многослойных покрытиях и частиц, определяет прочность дисперсных систем и композиционных материалов (порошков, грунта, бетона и др.). Адгезия зависит от природы контактирующих тел, свойств их поверхностей и площади контакта. Она определяется силами межмолекулярного притяжения и усиливается, если одно или оба тела электрически заряжены, если при контакте тел образуется донорно-акцепторная связь, а также вследствие капиллярной конденсации паров (например, воды) па поверхностях, в результате возникновения химической связи между адгезивом и субстратом. В процессе диффузии возможны взаимное проникновение молекул контактирующих тел, размывание границы раздела фаз и переход адгезии в когезию. Величина адгезии может измениться при адсорбции полимерных цепей. Между твердыми телами в жидкой среде формируется тонкий слой жидкости и возникает расклинивающее давление, препятствующее адгезии. Следствием адгезии жидкости к поверхности твердого тела является смачивание. 

Поскольку ряд нефтепродуктов используется  как  смазочные материалы, то для этих материалов необходима значительная величина сил ММВ  на границе с  твердыми трущимися поверхностями. Резкое понижение коэффициента трения и износа наблюдается уже при образовании мономолекулярного адсорбционного  слоя поверхностно-активных веществ, что связано с ориентацией полярных молекул этих веществ: их полярные  концы  прочно удерживаются на твердой поверхности, а углеводородные цепи торчат наружу почти  перпендикулярно поверхности, образуя    своеобразный   молекулярный ворс. Этот достаточно прочный и гибкий ворс  воспринимает  на себя нагрузку и скольжение трущихся поверхностей и осуществляется по слою адсорбированных молекул.

Высокая адгезия – прилипание к поверхности различных минеральных и органическиx материалов – требуется от битумов. Для определения адгезии существует много методов и приборов. Одним из них является визуальный метод, по которому степень прилипания битумов к поверхности минеральных материалов оценивают по пятибалльной шкале. Отличное прилипание битума – 5 баллов в том случае, когда пленка битума на поверхности гравия или щебня полностью сохранилась после кипячения в дистиллированной воде. Очень плохое прилипание, оцениваемое в один балл,– когда пленка битума после кипячения полностью смещается с минеральных зерен и всплывает на поверхность воды. 

3.2 Свойства нефти и нефтепродуктов в силовых полях

Названная группа свойств устанавливается путем испытаний, проводимых в основном в закрытых системах, где возможен обмен энергией с внешней средой, но не происходит обмена веществом. Этим условиям отвечает проведение оценок характеристик в соответствующих полях. Сами по себе поля характеризуются напряженностью и структурой. Возмущения (изменения в состоянии среды или поля), распространяющиеся в пространстве с конечной скоростью, называют волнами. Распространение волн связано с переносом ими энергии. При этом возможны явления отражения, преломления, поглощения, рассеяния, дисперсии, интерференции. 

Основными силовыми полями в макросистемах являются: электрическое, магнитное, поле упругих сил.

В общем случае интерес представляют две группы свойств:

– в относительно слабых полях;

– в очень сильных поля, когда определяется разрушающее систему воздействие.

3.2.1 Электрические свойства нефти и нефтепродуктов

Под электрическими свойствами нефтепродуктов обычно понимают явления, возникающие в них под воздействием электричества. Все они являются показателями качества нефтепродуктов, обусловливающими их применение у потребителей (в трансформа​торах, конденсаторах, выключателях высокого напряжения, маслонаполненных кабелях, при перекачках и т. д.).
Интерес представляют  две  группы  свойств. Первая обычно определяется по характеристикам в слабых электрических полях. К этой группе  относятся  диэлектрическая  проницаемость, коэффициент диэлектрических потерь, статическая  электризация.

Ко второй группе  относятся  характеристики, играющие  существенную роль  в  очень  сильных  электрических  полях. Это, прежде всего, электрическая проводимость, напряжение  пробоя  и  дугостойкость. 

   Свойства первой группы непосредственно связаны с химическим строением вещества, а оценка свойств  второй  группы  существенно усложняется  за счет дополнительного влияния самих методов определения этих свойств.

Диэлектрическая проницаемость  (относительная) непроводящих материалов представляет собой отношение емкостей плоского конденсатора, измеренных при наличии и отсутствии данного диэлектрика между пластинами конденсатора. Различие  между  емкостями в  двух указанных случаях обусловлено явлением поляризации диэлектрика в электрическом поле.

Диэлектрическую проницаемость (  неполярного  материала можно выразить через  показатель  преломления  n  с  помощью уравнения Максвелла: ( = n2
 Следует сравнивать  значения этих двух величин, измеренных при одной частоте. Однако диэлектрическую проницаемость измеряют обычно   при   относительно  низких  частотах  (102÷106 Гц), тогда как показатель преломления определяется в диапазоне частот видимого света. Но даже простое сравнение этих величин дает полезную информацию.

Диэлектрическая проницаемость  различных  нефтей  неодинакова, хотя ее значения колеблются в узких пределах. Она  зависит от состава  и  степени дисперсности нефти, температуры, давления, частоты электрического поля, а также  от  предварительной термической обработки, влажности  нефти и других условий. Кривая изменения диэлектрической  проницаемости  с  увеличением частоты поля  имеет  либо экстремальный характер (для дисперсной  системы), либо  монотонно  убывающий. Нефти многих  месторождений  имеют максимальное значение диэлектрической проницаемости  при  температуре  начала   их структурирования. Интересно, что такая же закономерность изменения диэлектрической проницаемости характерна для дизельного топлива и газового конденсата.

Алканы обладают  наименьшей   диэлектрической   проницаемостью. При переходе к аренам она повышается. Диэлектрическая проницаемость нефтяных фракций увеличивается  с  повышением их температур  кипения. Нефтяные остатки содержат много гетероатомных полярных элементов, поэтому диэлектрическая их проницаемость выше, чем диэлектрическая проницаемость дистиллятных фракций, и увеличивается с повышением  в  них  содержания смолисто-асфальтеновых веществ.

Нефтепродукты, как правило, являются хорошими диэлектриками. Их электропроводимость – величина, обратная электрическому сопротивлению – очень малая величина: для   чистых   и сухих нефтепродуктов лежит в интервале от 2(10-10 до 3(10-18 (Ом ( см)-1.   Удельная электропроводность нефтяных фракций изменяется в широких пределах. По этому показателю, например, масляные фракции  находятся между  диэлектриками  и  полупроводниками. 

Поскольку нефть и ее фракции  являются  диэлектриками, они легко электризуются  при  перекачке, перемешивании, заполнении резервуаров. Возникший электрический заряд накапливается, если его рассеивание происходит медленно. Накопление заряда происходит, как правило, на границе раздела фаз. Электровозбудимость – свойство нефтепродуктов (как и всех диэлектриков) накапливать и удерживать статический электри​ческий заряд, возникающий от трения при их движении. Величина такого заряда может достигать сотни вольт, и это может стать причиной взрыва или пожара, если от этого заряда воз​никнет искра в паровоздушной среде.
 В возникновении статического электричества определенную, но  не решающую роль  играет  скорость  перекачки  и геометрические размеры труб, однако, плотность заряда увеличивается в десятки раз, если топливо  проходит  через перегородки или имеет различные примеси. Для предупреждения электризации топлив в  них вводят антистатические   присадки, повышающие   электрическую проводимость систем. Обычно это нафтенаты хрома и кобальта, хромовые соли синтетических жирных кислот, а также соли четвертичных аммониевых оснований. Качество нефтепродукта с добавленным антистатиком характеризуют удельной электрической проводимостью, так как именно эта величина определяет возможность электризации. 

Диэлектрическая прочность, или пробивное напряжение, – это минимальное напряжение электрического тока, при котором между двумя дисками (диаметром 25 мм) электродов, помещен​ными в нефтепродукт на расстоянии 2,5 мм друг от друга, проскакивает электрическая искра.  Этот показатель очень важен для всех электрических аппаратов высокого напряжения, заполненных нефтепродуктом, так как он определяет их безопасную и устойчивую работу.

Величина пробивного напряжения зависит от многих факто​ров, таких как химический состав нефтепродукта (наличие в нем полярных соединений), содержание влаги, содержание ме​ханических примесей (пыль, волокна и т. д.), температура, дав​ление.
Наличие полярных соединений в масле (например, смол) снижает пробивное напряжение. Особенно резко оно снижается от присутствия влаги. Так, если для абсолютно сухого масла пробивное напряжение достигает значения 200 – 210 кВ/см, то при влажности масла 0,002 % (масс.) оно снижается почти вдвое (120 кВ/см), а при влажности 0,01 % (масс.) достигает 35 – 40 кВ/см и далее (до влажности 0,1 %) меняется незначительно.
Влияние температуры нефтепродукта на пробивное напряже​ние имеет экстремальный характер: до температур 60 – 80°С оно растет (например, для масла от 80 до 160 кВ/см), а при дальнейшем повышении температуры –медленно снижается (до 100 кВ/см при температуре 150 – 160 °С).
Повышение давления способствует увеличению пробивного напряжения, под вакуумом оно ниже, чем при атмосферном давлении.
Для масел, используемых в трансформаторах, пробивное на​пряжение не должно быть ниже 40 кВ/см, а в маслонаполненных кабелях – не ниже 150 кВ/см.
Тангенс угла диэлектрических потерь (ТУДЭП) - показатель изоляционных свойств масел, используемых в трансформаторах, конденсаторах и кабелях высокого напряжения.
Известно, что при прохождении электрического тока по про​воднику в среде диэлектрика происходит нагрев последнего за счет электрического поля вокруг проводника тока.
Электрическая энергия, затрачиваемая на нагрев окружаю​щего диэлектрика (изоляции), называется диэлектрическими потерями. Эти потери зависят от электропроводных свойств масел и в частности от наличия в них полярных веществ, на поляризацию молекул которых в основном идут потери элек​троэнергии. Чем глубже очищено масло от полярных соедине​ний (смол, асфальтенов, высокомолекулярных ароматических гетероатомных веществ), тем меньше диэлектрические потери масле. ТУДЭП, норми​руется для электроизоляционных масел. Он зависит от темпе​ратуры и возрастает  с  ростом  последней.  Для трансформатор​ных масел ТУДЭП при 90 °С должен составлять не более 0,5, а для кабельных масел (разных марок) при 100 °С - от 0,01 до 0,003.

3.2.2 Магнитные и электромагнитные свойства нефтяных систем

Основными магнитными свойствами веществ являются магнитная  восприимчивость и  магнитный резонанс. Первое свойство характеризует данный материал в целом, второе связано с особой  конфигурацией электронов и ядер внутри этого материала.

Аддитивными являются только магнитная  восприимчивость  и второй момент магнитного резонанса. Магнитная восприимчивость определяется как отношение  интенсивности намагничивания  к  напряженности  магнитного поля. Вещество может быть диамагнитным, парамагнитным или ферромагнитным.

В нефти и нефтепродуктах ферромагнетизм проявляется только при  наличии  включений  и  примесей, например в магнитных жидкостях. Примеси ферромагнитиков могут полностью маскировать истинный тип восприимчивости данного  вещества.

Диамагнетизм – есть универсальное свойство вещества. Парамагнетизм возникает  только  в двух классах органических веществ – в веществах, содержащих металлы переходных групп  периодической системы, и  в соединениях, обладающих неспаренными электронами или способными переходить в триплетные состояния.

Количество надежных  данных  по магнитной восприимчивости крайне незначительно вообще, а для нефти и нефтепродуктов – в особенности.

Парамагнитные свойства изучены достаточно глубоко, особенно для нефтяных остатков.

Магнитный резонанс возникает в том случае, когда  помещенное в  постоянное  магнитное поле вещество поглощает энергию переменного магнитного поля вследствие присутствия в  данном веществе парамагнитных частиц. Подобное поглощение всегда обладает резонансным характером, когда постоянное магнитное поле начинает изменяться и частота осциллирующего поля поддерживается постоянной. Появление магнитного  резонанса могут обусловливать два типа переходов.

1. Переходы, связанные с переориентацией магнитного момента электронов в стационарном магнитном поле; такой эффект известен под  названием  электронного  парамагнитного   резонанса (ЭПР) или электронного спинового резонанса.

Возможность применения методов ЭПР-спектроскопии обусловлена наличием  свободных  устойчивых радикалов, концентрирующихся, прежде всего, в смолисто-асфальтеновых веществах. Как правило, радикалы делокализованы   по  конденсированным  ареновым  структурам. Оценки по измеренным значениям концентрации  парамагнитных центров  показывают, что при молекулярной массе асфальтенов около 2000 один радикал приходится на несколько  десятков молекул.

   Парамагнетизм обусловлен   нескомпенсированностью   спина электрона, принадлежащего радикалу, образующемуся при диссоциации молекул. Помимо радикалов нефтяного происхождения используются парамагнитные  (спиновые) метки-радикалы, вступающие в химические связи с молекулами нефтяных систем и  сохраняющие при этом  одиночный электрон. Наиболее часто применяются нитроксильные радикалы, причиной  стабильности  которых  является экранирующее действие четырех метильных групп.

   Магнитный момент электрона в радикале может быть  направлен либо  по  линиям  напряженности  внешнего магнитного поля, либо против них. Переходы электрона между этими состояниями можно стимулировать переменным электромагнитным полем. При совпадении частоты этого поля с частотой перехода  электрона (резонанса) происходит  сильное поглощение энергии. Интенсивность поглощения пропорциональна концентрации  парамагнитных ценров.

   В случае нитроксильных радикалов ЭПР-спектр содержит  три компоненты из-за  взаимодействия спинов ядра азота и одиночного электрона. Интенсивность и расстояние между спектральными линиями  позволяют рассчитать время корреляции вращательного движения.

Следует учесть, что  модель изотропной вращательной диффузии не всегда справедлива. Особенно это относится  к  радикалам, форма которых  далека  от  сферической. Время  корреляции вращения радикала зонда определяется его локальным окружением. Это позволяет  исследовать  микроструктуру  неоднородных систем.

2. Переходы, обусловленные переориентацией  магнитного  момента ядер  в стационарном магнитном поле; этот эффект известен как ядерный магнитный резонанс.

Для оценки размеров частиц в ДНС используется метод, основанный на определении ядерной магнитной релаксации.

Ядра, входящие в  атомы и молекулы, обладают магнитными моментами и спинами. Вся совокупность спинов образует  спиновую систему вещества. Спиновая  система  –  это статическая система, температура которой может отличаться от температуры молекулярного окружения, называемого  решеткой. При изучении ядерной магнитной релаксации  принимается  модель  не  зависящих друг от  друга процессов: обмен энергией внутри спиновой системы и обмен  энергией  между  спиновой  системой  и  решеткой. Спин-спиновое взаимодействие обеспечивает восстановление термодинамического равновесия  внутри   спиновой   системы, а спин-решеточное взаимодействие  восстанавливает термодинамическое равновесие между  спиновой  системой  и  решеткой. Эти процессы восстановления  характеризуются временами спин-спиновой и спин-решеточной релаксации. Это и есть  явление ядерной  магнитной релаксации. В то же время величины времени релаксации оказываются связанными с характерными временами  поступательного (трансляционного)  и  вращательного  броуновского движения.

По скоростям релаксации определяются значения времен релаксации и  затем  рассчитываются  времена корреляции броуновского движения. С помощью ядерной  магнитной  релаксации  их  можно изучать в  широком  интервале температур и частот. Измеренные времена корреляции позволяют определить размеры частиц. Метод ядерной магнитной  релаксации  применим  не всегда, поскольку нужно учитывать релаксацию молекул как дисперсной фазы, так и дисперсионной среды. Интерпретация  результатов  оказывается затруднительной. Метод применим для высокодисперсных систем с частицами размерами от  молекулярных до  десятков  нанометров. 

Свойства в электромагнитных полях

Важнейшими среди них являются оптические, знание которых важно как при проведении исследований, так и в практике.

В общем  случае взаимодействие между электромагнитным излучением (светом) и веществом определяется тремя характеристиками –  удельной  электрической проводимостью, диэлектрической проницаемостью и магнитной восприимчивостью. Названные характеристики связаны  с показателем преломления и степенью поглощения света средой.

Все материальные  тела  обладают набором собственных частот, при которых внешнее излучение резонирует с некоторыми внутренними колебаниями  данного  тела. При  таких критических частотах подобные тела оказываются сильными  поглотителями  излучения даже в  тех  случаях, если  эти тела проницаемы для излучения при частотах выше или ниже критической.

   К наиболее  важным  оптическим  характеристикам  относятся преломление, поглощение, отражение и рассеяние света. Три  первые характеристики   определяются  усредненными  оптическими свойствами данной среды, рассеяние же определяется локальными флуктуациями оптических свойств внутри среды.

Показатель преломления нефтепродуктов

Показатель преломления  очень  важная константа не только для индивидуальных веществ, но и для нефтепродуктов, являющихся сложной  смесью различных соединений. Известно, что показатель преломления углеводородов тем меньше, чем  больше  в  них относительное содержание   водорода. Показатель   преломления циклических углеводородов больше, чем  алифатических. Циклоалканы занимают  промежуточное положение между аренами и алканами (гексан 1,3749, циклогексан 1,4262, бензол 1,5011). В гомологических рядах показатель преломления возрастает с удлинением цепи. Наиболее заметные изменения наблюдаются у первых членов гомологического  ряда, затем  эти изменения постепенно сглаживаются. Однако из этого правила имеются  исключения. Для циклоалканов (циклопентана, циклогексана, циклогептана) и аренов (бензола и его гомологов) наблюдается  сначала  уменьшение, а затем  увеличение показателя преломления с возрастанием длины или числа  алкильных  заместителей. Например,показатель преломления бензола–1,5011,толуола–4969,этилбензо-ла – 1,4958, ксилолов –1,5054.

В гомологических  рядах углеводородов наблюдается линейная зависимость между  плотностью  и  показателем  преломления; чем выше температура кипения, тем выше показатель преломления.

 Показатель  преломления  обычно уменьшается с увеличением    температуры. В смесях  углеводородов  показатели  преломления подчиняются правилу  аддитивности, что  позволяет  воспользоваться ими для количественного определения  отдельных  групп углеводородов в смеси.

Кроме показателя преломления весьма важными характеристиками являются  некоторые его  производные, например удельная рефракция:

R1 = (n D -1)/ ( = const (формула Гладстона - Даля)

R2 = 
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где ( – плотность продукта, измеренная при той же температуре, что и показатель преломления.

Произведение удельной рефракции на молекулярную массу называется молекулярной рефракцией:

R1М = (n D -1)(М/ ( = (n D -1)(V;

R2 = 
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где   М  – молекулярная масса;

     V  – молекулярный объем исследуемого вещества.

Молекулярная рефракция обладает аддитивностью для индивидуальных веществ. Кроме  того  молекулярная  рефракция  равна сумме атомных рефракций.

Показатель преломления  исследуемого  вещества зависит от длины волны падающего  света. Наибольшее  значение  показатель преломления имеет  для света с меньшей длиной волны и наоборот. Зависимость показателя преломления от  длины  его  волны для данного  вещества характеризуется дисперсией (рассеянием) света.

Дисперсия, характерная для  данного  вещества, определяется разностью показателей преломления для двух лучей  определенных длин волн: n 2 и n 1. Обычно для этого берут лучи, отвечающие по длине волны наиболее ярким линиям атомных спектров  некоторых элементов.

В лабораторной практике чаще  всего  используют  источник света с  желтой натриевой линией D, а также водородные линии F и G. Разность nF-nG называется средней дисперсией, а отношение [(nF -nG) /(nD -1)]103 – относительной дисперсией.

Наконец отношение  (nF – nG)/ (( 104 называется удельной   дисперсией. 

Удельные  дисперсии  аренов намного выше, чем насыщенных алканов и  циклоалканов. Удельные дисперсии могут  быть  вычислены по правилу аддитивности. Это позволяет определять содержание аренов в бензине.

   Ниже приведены  значения удельной дисперсии углеводородов различных гомологических рядов:

   Насыщенные углеводороды          99

   Арены:

         бензол                                     190,5

         толуол                                     184,9

         этилбензол, ксилолы             179,2

         моноциклические            до  200

         полициклические

         высококипящие               до  465

   Очень важным свойством нефти и нефтяных фракций, привлекающей внимание ученых, является оптическая активность. Были предприняты неоднократные попытки выделить  соединения, ответственные за ее оптическую активность. Нефти в основном вращают плоскость поляризации вправо, однако,  встречаются и левовращающие нефти, что, возможно, обусловлено наличием продуктов распада терпенов и стеринов. Оптическая активность углеводородов нефти  падает  в  ряду: циклоалканы полициклические – циклоалкано-арены – арены полициклические – арены  моноциклические – алканы.

Оптические свойства  широко  используются   для   анализа ДНС. Одним из основных их преимуществ является то, что взаимодействие излучения с частицами не изменяет структуры  системы, т.е. дисперсная  система остается прежней (за исключением тех случаев, когда происходят фотохимические  реакции). Большая часть методов исследования коллоидных систем основана на измерении рассеяния света. Причиной светорассеяния является наличие оптических неоднородностей в среде. Такие среды называют мутными. В основе теории рассеяния света в  мутных  средах лежат следующие предположения:

   1. Размер частиц много меньше длины волны света.

   2. Поглощения света не происходит (раствор не окрашен).

   3. Форма частиц близка к сферической.

   4. Концентрация частиц мала, так что не происходит интерференции пучков, рассеяных различными частицами.

   5. Не происходит вторичного рассеяния.

Метод фотокорреляционной спектрометрии основан на измерении так называемого допплеровского уширения линий. Анализ этого уширения  дает  возможность  определения  коэффициента диффузии частиц, а  по нему и их размеров. Этот метод обладает достаточно хорошей точностью.

Размеры частиц  дисперсной  фазы могут быть определены и по характеристикам их люминесценции. Ряд веществ не люминесцируют в видимой и ближней ультрафиолетовой области. Тем не менее, коллоидные растворы таких веществ можно также изучать методом поляризованной люминесценции. Для  его реализации подбирается специальная молекула-метка. Эта молекула должна  обладать  способностью к флюоресценции и в то же время сильно взаимодействовать с коллоидной частицей. Эта молекула-метка связывается с частицей  и  участвует  во вращательном броуновском движении как одно целое. Определяя степень поляризации  свечения  этой молекулы, можно получить информацию об объеме всей частицы.

Как правило, дисперсные системы  не  монодисперсны. Частицы распределены по размерам по определенному закону, который можно установить опытным путем.

3.2.3 Показатели свойств нефтяных систем в механических 

полях

Свойства объектов в силовых полях обычно подразделяют на прочностные и деформационные. Первые являются предельными механическими характеристиками и включают:

– прочностные характеристики, относящиеся к большим напряжениям и кратковременным воздействиям;

– прочностные характеристики, относящиеся к малым напряжениям и длительным периодам воздействия;

– информацию относительно предельного поведения материалов: жесткость (сопротивление вдавливанию), сопротивление процарапыванию (поверхностная жесткость), трение и теплостойкость.

Оценка свойств по показателям, принятым для твердых материалов (углеродных материалов) ничем не отличается от техники измерений, принятых в материаловедении. 

Что касается битумов, то их оценивают в основном по механическим характеристикам второй группы. Общепринятыми являются пенетрация и дуктильность, являющиеся температурно-временными характеристиками, определяемыми в строго определенных условиях и с помощью специальных приборов.

Видимо, наиболее важными являются оценки физико-механических характеристик, связанных со структурно-механической прочностью  и  агрегативной  устойчивостью нефтяных дисперсных систем.

Вопросами прочности  ДНС  занимается  физико-химическая механика дисперсных систем. Механические свойства ДНС  непосредственно связаны  со структурой ССЕ, поэтому такие свойства чаще всего называют структурно-механическими  или  реологическими. В результате направленного изменения  геометрических размеров ССЕ и межфазного слоя внешними  воздействиями  происходит перераспределение углеводородов между  фазами и реализуются стадии  фазового перехода, которые влияют на прочностные свойства.

В  процессе  физического  и   химического структурирования могут  формироваться  правильные пространственные решетки, которые характерны для твердых  тел, обладающих анизотропными свойствами (например: парафины, графит), и хаотичные пространственные  каркасы, придающие   твердым   телам изотропные свойства  (например: пеки, асфальты, технический углерод). Реальные твердые тела в ряде случаев состоят из смеси веществ, обладающих разными структурой и свойствами.

Структурно-механические свойства ДНС определяют различными методами, основанными, например на вытягивании рифленой пластинки, с помощью ротационных вискозиметров и др.

3.3  Характеристики переноса

Явления переноса – это кинетические необратимые процессы, в результате которых в физической системе происходит пространственный перенос электрического заряда, массы, импульса, энергии, энтропии или какой-либо другой физической величины. Явления переноса описываются кинетическими уравнениями. К ним относятся: электропроводность – перенос электрического заряда под действием внешнего электрического поля; диффузия – перенос вещества (компонента смеси) при наличии в системе градиента его концентрации; теплопроводность – перенос теплоты вследствие градиента температуры; вязкое течение – перенос импульса, связанный с градиентом средней массовой скорости. Перенос вещества вследствие градиента температуры – термодиффузию и обратный ей эффект Дюфура , гальваномагнитные явления и термомагнитные явления, как уже отмечалось, называются перекрёстными процессами, так как здесь градиент одной величины вызывает перенос другой физической величины. При определённых условиях для перекрёстных процессов выполняется теорема Онзагера.

Приведенные примеры относятся к явлениям переноса в гомогенных системах, внутри которых отсутствуют поверхности раздела. Однако перенос  происходит также в гетерогенных системах, состоящих из гомогенных частей (подсистем), отделенных друг от друга или естественными поверхностями раздела (как жидкость и ее пар), или полупроницаемыми мембранами.

При появлении в гетерогенной системе разности (перепада) электрического потенциала, давления, температуры между подсистемами возникают необратимые потоки заряда, массы и теплоты. К подобным явлениям относятся: электрокинетические явления – перенос заряда и массы из-за перепада электрического потенциала и давления; термомеханические эффекты – перенос теплоты и массы из-за перепада температуры и давления, в частности, механокалорический эффект – перенос теплоты, вызванный разностью давлений.

Явления переноса в газах изучает кинетическая теория газов на основе кинетического уравнения Больцмана для функции распределения частиц;  в металлах – на основе кинетического уравнения для электронов в металлах; перенос энергии в непроводящих кристаллах – с помощью кинетического уравнения для фононов кристаллической решётки. (Фонон – это квази-частица, представляющая  собой квант упругих колебаний среды).
К характеристикам переноса в нефтяных системах относят  показатели свойств, связанные  с переносами энергии  и массы, а также импульса. Наиболее часто рассматривается один из важнейших видов переноса энергии: перенос тепла.

3.3.1 Теплопроводность

Теплопроводностью называют  процесс переноса тепла от более нагретых частей к менее нагретым, приводящий к выравниванию температур. Возникновение в веществе градиента температуры приводит к появлению  теплового  потока, который  будет  существовать в системе до  тех  пор, пока, вследствие  переноса энергии, градиент не  окажется  равным  нулю. Теплопроводность харатеризуется коэффициентом  теплопроводности (, равным количеству тепла Q, протекающего в единицу времени через единицу площади поверхности, перпендикулярной к направлению потока тепла при перепаде температуры в 1 К на единицу длины в этом направлении, т.е. ( = –dQ/dt. Размерность коэффициента теплопроводности Вт/(м К). Теплопроводность зависит  от  температуры, физического и фазового состояния и структуры вещества.
Наибольшая теплопроводность – у твердых веществ (в том чис​ле твердых нефтепродуктов), жидкие занимают промежуточное положение, и наименьшая – у газов и паров.
В отличие от теплопроводности металлов, в которых  перенос тепла осуществляется     электронами, теплопроводность    веществ, относящихся к  диэлектрикам,  определяется  решеточными колебаниями структурной  сетки. Для описания теплопроводности в твердом состоянии (кристаллическом, стеклообразном) используют основные  положения  фононной теории, разработанной для твердых тел. Согласно этой теории теплопроводность определяется взаимодействием (перебросом) фононов и зависит от теплоемкости, средней скорости распространения фононов и средней длины их пробега. В идеальных кристаллах  таким образом  перенос  тепла осуществляется за счет переброса фононов внутри и на границе кристаллов. В реальных кристаллах теплопроводность ниже  вследствие рассеяния части фононов на дефектах кристалла. Таким образом, можно считать, что теплопроводность реальных веществ является релаксационным процессом.

Теплопроводность аморфных веществ ниже, чем  у  кристаллических из-за большого рассеяния фононов при отсутствии дальнего порядка, т.е. обусловлено явлением релаксации. Кроме того, отсутствие дальнего порядка  приводит  к  неоднородности распространения фононов, т.е. к появлению определенных  флуктуаций, что  также повышает рассеяние  фононов. При  высоких  температурах (выше 100÷200 К) длина свободного  пробега  фононов  находится  на уровне ближнего порядка (несколько десятых нанометра). Поэтому при таких температурах значения теплопроводности аморфных и кристаллических  тел  близки. Считается, что в  жидком  состоянии перенос энергии осуществляется не за счет распространения упругих волн  (переброса  фононов), а  в  результате передачи энергии путем внутри- и межмолекулярного взаимодействия.

Теплопроводность твердых нефтепродуктов (битумов, пара​финов, церезинов) изучена значительно меньше, чем жидких и парообразных. Для парафина в интервале температур от 0 до 50 °С (плавление) теплопроводность равна 0,256 Вт/(м ( К), для битума – около 0,175 Вт/(м ( К).
Для жидких нефтепродуктов теплопроводность падает с по​вышением температуры, относительной  плот​ности  и  составляет  от 0,09 до 0,17 Вт/ (м ( К).
В противоположность этому для углеводородных газов и неф​тяных паров теплопроводность растет с повышением температу​ры и снижается с увеличением их мольной массы. Водород в отличие от н-алканов имеет теплопроводность  почти  на  порядок  выше,  что видно из приведенных ниже данных (при Р = 0,1 МПа):

Температура,  °С..0          30        50            100           150         200           300
(, Вт/(м·К).....  0,169   0,184     0,193        0,214        0,236      0,256        0,294

Часто для нестационарных тепловых процессов представляет интерес не сама теплопроводность, а скорость изменения тем​пературы в веществе.
Величиной, характеризующей скорость изменения темпера​туры, является коэффициент температуропроводности, представ​ляющий комплексную величину:

а = (/(Ср (),

где а – коэффициент температуропроводности, м2/ч; Ср – изобарная теплоем​кость,   кДж/(кг ( К);   ( – плотность, кг/м3;   ( – теплопроводность,   Вт/(м ( К).
Чем выше a, тем больше скорость роста (падения) темпера​туры в веществе. 

Теплопроводность нефти и ее фракций зависит от химического состава, температуры, давления. Среди  углеводородов различных классов при одинаковом числе углеродных атомов в молекуле наименьшей теплопроводностью обладают алканы, наибольшей – арены. В гомологическом ряду  углеводородов  теплопроводность может увеличиваться, уменьшаться или оставаться почти без изменений в зависимости от ряда.

Для алканов характерно увеличение теплопроводности с ростом их молекулярной массы. Теплопроводность нормальных  алканов выше, чем  разветвленных, причем чем более разветвленным является углеводород, тем ниже его теплопроводность. С увеличением температуры теплопроводность   алканов  уменьшается, но, по-видимому, до определенного предела. Так, теплопроводность нонана  падает с повышением температуры до 360 оС, после чего начинает возрастать. Влияние температуры  тем  резче, чем  меньше  молекулярная масса алканов.

С увеличением давления теплопроводность нефтяных  фракций повышается, причем относительно  низкие давления влияют больше, чем высокие.

Теплопроводность аренов  зависит от числа, природы и длины боковых цепей, поэтому обнаружить здесь  строгие  закономерности из-за недостаточного объема экспериментальных данных трудно. Но указанные особенности, по-видимому, не  соблюдаются в  интервале температур, очень близких к температуре изменения агрегатного состояния.

Теплопроводность нефтей зависит от химического и фракционного состава. Она выше для высокопарафинистых и высокосмолистых нефтей  и ниже для нефтей нафтенового основания. Температурный коэффициент теплопроводности уменьшается с увеличением плотности нефти  и  содержания в ней смол и полициклических аренов. Теплопроводность нефтяных фракций, выделенных из некоторых нефтей, увеличивается с повышением температуры их кипения.

В литературе имеется немалое число работ, посвященных определению теплопроводности  нефтяных  фракций   различного происхождения и  поиску  уравнений, связывающих теплопроводность с другими свойствами этих веществ.

3.3.2 Массоперенос
Термин «массоперенос» или «массопередача», охватывает широкий круг процессов, при которых происходит перемещение вещества внутри некой системы. Дать простое определение совокупности таких явлений довольно трудно; можно только сказать, что речь идет о движении молекул разных видов внутри систем и о факторах, влияющих на это движение. 

Существует два фундаментальных механизма переноса массы внутри одной среды (или фазы) – диффузия и конвекция (или объемное движение). Они демонстрируют также важный класс явлений – перенос веществ через границу между фазами – через границы газ–жидкость и жидкость–твердое тело. В биологических системах часто наблюдается перенос массы между двумя жидкими фазами, разделенными полупроницаемой перегородкой, например клеточной мембраной. Такой перенос может протекать как благодаря объемному движению, так и вследствие диффузии, а детали его определяются структурными и химическими свойствами мембраны и такими параметрами, как концентрация и давление в каждой фазе. 

Диффузия (от лат. diffusio – распространение, растекание, рассеивание), перенос частиц разной природы, обусловленный хаотическим тепловым движением молекул (атомов) в одно- или многокомпонентных газовых либо конденсирированных средах. Такой перенос осуществляется при наличии градиента концентрации частиц или при его отсутствии; в последнем случае процесс называется самодиффузией (см. ниже). Различают диффузию коллоидных частиц (так называемая броуновская диффузия), в твердых телах, молекулярную, нейтронов, носителей заряда в полупроводниках и др.; о переносе частиц в движущейся с определенной скоростью среде (конвективная диффузия). Все указанные виды диффузии описываются одними и теми же феноменологическими соотношениями. 

Основные понятия. Главной характеристикой диффузии служит плотность диффузионного потока J – количество вещества, переносимого в единицу времени через единицу площади поверхности, перпендикулярной направлению переноса. Если в среде, где отсутствуют градиенты температуры, давления, электрического потенциала и др., имеется градиент концентрации с(х, t), характеризующий ее изменение на единицу длины в направлении х (одномерный случай) в момент времени t, то в изотропной покоящейся среде: 

J = –D(dс/dх).

Все виды диффузии подчиняются одинаковым законам. Скорость диффузии пропорциональна площади поперечного сечения образца, а также разности концентраций, температур или зарядов (в случае относительно небольших величин этих параметров). Так, тепло будет в четыре раза быстрее распространяться через стержень с диаметром в два сантиметра, чем через стержень с диаметром в один сантиметр. Это тепло будет распространяться в два раза быстрее, если перепад температур на одном сантиметре будет 10 °C вместо 5 °C. Скорость диффузии пропорциональна также параметру, характеризующему конкретный материал. В случае тепловой диффузии этот параметр называется теплопроводность, в случае потока электрических зарядов – электропроводность. Количество вещества, которое диффундирует в течение определенного времени, и расстояние, проходимое диффундирующим веществом, пропорциональны квадратному корню времени.

На молекулярном уровне диффузия определяется случайным характером движения отдельных молекул. В связи с этим скорость диффузии пропорциональна средней скорости молекул. В случае газов средняя скорость малых молекул больше, а именно она обратно пропорциональна квадратному корню из массы молекулы и растет с повышением температуры.

Если в смеси газов одна молекула в четыре раза тяжелее другой, то такая молекула передвигается в два раза медленнее по сравнению с ее движением в чистом газе. Соответственно, скорость диффузии ее также ниже. Эта разница в скорости диффузии легких и тяжелых молекул применяется, чтобы разделять субстанции с различными молекулярными весами. Например, широко развито применение термодиффузии в газовой среде. Газ, содержащий смесь веществ, помещается в камеру, в которой поддерживается пространственный перепад (градиент) температур. При этом тяжелые молекулы со временем концентрируются в холодной области.

С точки зрения термодинамики движущим потенциалом любого выравнивающего процесса является рост энтропии. При постоянных давлении и температуре в роли такого потенциала выступает химический потенциал µ, обуславливающий поддержание потоков вещества. Поток частиц вещества пропорционален при этом градиенту потенциала:
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В большинстве практических случаев вместо химического потенциала применяется концентрация C. Прямая замена µ на C становится некорректной в случае больших концентраций, так как химический потенциал связан с концентрацией по логарифмическому закону. Если не рассматривать такие случаи, то вышеприведенную формулу можно заменить на следующую:
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которая показывает, что плотность потока вещества J [cm- 2s - 1] пропорциональна коэффициенту диффузии D [(cm2s- 1)] и градиенту концентрации. Это уравнение выражает первый закон Фика. Второй закон Фика связывает пространственное и временное изменения концентрации (уравнение диффузии):
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Коэффициент диффузии D зависит от температуры. В ряде случаев в широком интервале температур эта зависимость представляет собой уравнение Аррениуса.

Дополнительное поле, наложенное параллельно градиенту химического потенциала, нарушает стационарное состояние. В этом случае диффузионные процессы описываются нелинейным уравнением Фоккера –Планка.

Конвекция - перенос теплоты в жидкостях или газах потоками вещества, т.е. теплообмен происходит путем переноса материальных частиц. Свободная конвекция возникает в поле силы тяжести при неравномерном нагреве (нагреве снизу) текучих веществ. 
Свободно конвективные течения возникают в результате изменений плотности, разность плотностей нагретого и охлажденного вещества создает выталкивающую силу (Архимедова сила), под действием которой возникает течение.

Полный тепловой поток в результате теплоотдачи определяется формулой Ньютона, которая связывает тепловой поток q и разность температур δO поверхности тела и окружающей среды:

Q = ε·S·δO ,

где ε – коэффициент теплоотдачи, зависящий от вида течения,
свойств вещества, размеров нагретого тела; S – поверхность тела. 

Так как конвекция связана с массопереносом, то эффективность ее проявления в газах определяется давлением. При низком давлении газов эффект не проявляется.

3.3.3 Показатели переноса импульса

Важнейшим показателем переноса импульса является величина вязкости. Обычно вязкостью или внутренним трением называют свойство жидкости сопро​тивляться взаимному перемещению ее частиц, вызываемому действием приложенной к жидкости силы. Приложенная сила может вызывать появление в жидкости различного вида напряжений как касательных, так и нормальных. Вязкость является  важнейшей физической константой, характеризующей эксплуатационные свойства котельных  и  дизельных топлив, нефтяных масел и ряда других нефтепродуктов.

Связь касательных напряжений, возникающих при сдвиге, с вязкостью жидкости была установлена Ньютоном:

(  = (
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где ( – напряжение сдвига; ( – коэффициент (касательное усилие на единицу площади, приложенное к слоям жидкости, отстоящим друг от друга на расстоянии, равном единице длины, при единичной разности скоростей между ними); dv/dR – градиент скорости по радиусу трубы или относительное изменение скорости по направлению, перпендикулярному к направлению течения, т.е. приращение скорости на единицу длины нормали.

Поскольку способность элементов течения к скольжению не бесконечно велика, Ньютон рассматривал вязкость как «недостаток скольжения». 

Внутреннее трение, характеризуемое величиной (, немецкий ученый М. Якоб (1928) предложил называть динамической вязкостью. В тех​нической литературе за ( утвердилось наименование абсолютной вязкости, так как эта величина выражается в абсолютных единицах. Однако в абсо​лютных единицах можно выражать также и единицы кинематической и удельной вязкости. 

Впервые же динамическая вязкость была выведена врачом Ж. Пуазейлем в 1842 г. при изучении процессов циркуляции крови в кровеносных сосудах. 
 Формула Ж. Пуазейля в современной редакции выглядит следующим образом:

(  =
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где (–коэффициент внутреннего трения (динамическая вязкость); Р – давление, при котором происходило истечение жидкости; ( –время истечения  жидкости в объёме V, L– длина капилляра; r – радиус капилляра.

Единицей динамической вязкости является сила, необходимая для поддержания разности скоростей, равной 1 м/с, между двумя параллель​ными слоями жидкости площадью 1 м2, находящимися друг от друга на расстояний 1 м, т.е. единицей измерения динамической вязкости в системе СИ является Па·с.

Единица динамической вязкости, выраженная в физической системе измерения СГС, в честь Пуазейля называется Пуазом, т.е. за единицу ди​намической вязкости принимают сопротивление, которое оказывает жид​кость при относительном перемещении двух ее слоев площадью 1 см2, от​стоящих друг от друга на 1 см, под влиянием внешней силы в 1 дн при скорости перемещения в 1см/ 1с. Динамическую вязкость при определенной температуре t обозначают (t.

Приближенное совпадение численного значения динамической вяз​кости воды при 20 °С с 1 сантиПуазом(сП) дало повод Ю. Бингаму предло​жить систему единиц  вязкости, в которой исходной единицей является динамическая вязкость воды при 20 °С, принимаемая по Ю. Бингаму за 1 сП (точнее (20 воды равна 1,0087 сП). Таким образом, для большинст​ва практических измерений с достаточной точностью можно считать, что (20 воды соответствует 1 сП. Это удобно для практи​ческой вискозиметрии, где большое значение имеют жидкости с постоянными физико-химическими константами, имеющие точно извест​ную вязкость при данной температуре. 

Величина, обратная динамической вязкости, носит название текуче​сти и обозначается знаком T.

При технических расчетах, а также при контроле качества нефтей и нефтепро​дуктов широкое распространение получил коэффициент кинематиче​ской вязкости, который представляет собой отношение ди​намической вязкости к плотности жидкости при той же температуре

( = 
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В физической системе единиц широкое применение имеет единица кинематической вязкости в м2/с (Стокc - Ст.) и мм2/с (сантиСтокс - сСт). 
Жидкости, подчиняющиеся линейному закону течения Ньютона, на​зываются ньютоновскими. Они представляют собой индивидуальные вещества либо молекулярно-дисперсные смеси или растворы, внутреннее трение (вяз​кость) которых при данных температуре и давлении является постоянным физическим свойством. Вязкость не зависит от условий определения и скорости перемещения частиц (течения), если не создается условий для турбулентного движения.

Вязкость нефтей и нефтепродуктов зависит от температуры, увеличиваясь с ее понижением. Для выражения зависимости вязкости от температуры предложено много различных формул. Наибольшее примене​ние для практических расчетов получила формула Рейнольдса – Филонова:

( = (0·е–U(T–Tж),

U=
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где U–коэффициент крутизны вискограммы, 1/К; ν0,ν-кинематическая вязкость при известной температуре Тж 0 и при температуре Т; е - основание натурального логарифма.

Для нахождения коэффициента крутизны вискограммы для данного продукта достаточно знать значения вязкостей при двух температурах Т1и Т2.
Динамическая и кинематическая вязкости – это вполне определен​ные физические характеристики, которые, как и все другие величины, вы​ражены в абсолютных единицах и могут быть подставлены в те или другие расчетные формулы. В случаях, когда вязкость применяется не как расчет​ная величина, а как практическая характеристика нефтепродукта, ее при​нято выражать не в абсолютных, а в относительных или условных едини​цах.

Подобный способ выражения вязкости часто непра​вильно объясняется тем, что определение динамической и кинема​тической вязкостей отличается сложностью, и удобнее на практике применять упрощённые технические приборы, дающие показания в условных единицах вязкости. Неудобство всех условных или относительных единиц вязкости заключается в том, что вязкость, выраженная в этих единицах, не пред​ставляет собой физической характеристики нефтепродукта, так как она за​висит от способа определения, конструкции прибора и других условий. 

Условную вязкость выражают условными единицами: градусами или секундами. Эти единицы обычно представляют собой либо отношение времени истечения определенного объема исследуемого продукта при данной температуре ко времени истечения такого же объема стандартной жидкости при определенно установленной температуре, либо просто время истечения определенного объема испытуемой жидкости.

Из числа относительных обозначе​ний наибольшим распространением пользуется так называемая удельная вязкость, показывающая, во сколько раз динамическая вязкость данной жидкости больше или меньше динамической вязкости воды при какой-то условно выбранной температуре. Таким образом, удельная вязкость пред​ставляет собой отвлеченное число.

Удельная вязкость получила применение для характеристики вязких нефтепродуктов. В России она определяется путем сравнения времени вытекания 200 см3 воды при 20 оС и такого же объема нефтепродукта при заданной температуре. Условная вязкость выражается также в секундах Сейболта и секундах Редвуда (измеряется с помощью вискозиметров Сейболта и Редвуда).

Пересчет вязкости с одной температуры на другую связан с некото​рыми особенностями и на практике иногда сопровождается значительными ошибками. В справочной литературе обычно приводятся сведения о вязкости нефтей при весьма ограниченных условиях и значениях температур. Чаще всего это температуры 20 и 50 °С или 50 или 100 °С. Нахождение коэффициента крутизны вискограммы позволяет определить вязкость только в интервале за​данных температур. А вот интерполяция результатов вне заданных интерва​лов недопустима, особенно для высоковязких и парафинистых нефтей. С уменьшением температуры ошибка расчетов может составлять 200–300 %, а в ряде случаев расчет приводит к абсурдным результатам, по​скольку многие нефти теряют текучесть при достаточно высоких темпера​турах – 20–25 °С.

Вязкость нефти и нефтепродуктов в значительной степени влияет на их фильтрационную способность через различные уплотнительные конструкции используемого оборудования и резервуаров. Светлые нефтепродукты (бензины, лигроины и керосины) и легкие фракции нефтей с малой вязкостью при нормальных эксплуатационных условиях (температуре и давлении) обладают высокой степенью просачиваемости через большинство неметаллических строительных материалов. Светлые нефтепродукты просачиваются даже через сварные швы, не про​пускающие воду и другие жидкости; на этом свойстве основано испыта​ние сварных швов керосином. Темные нефтепродукты (котельное топливо, битумы и пр.), смазочные масла и тяжелые нефти, имея более высокую вязкость, обладают малой фильтрационной способностью; иногда высоко​вязкие нефтепродукты своими отложениями уничтожают пористость стенок резервуара, делая его непроницаемым. 

Часто ошибочно полагают, что только вязкость определяет фильтрационное свойство вещества. Например, керосины имеют большую вязкость, чем бензины, однако про​ницаемость керосина через поры металла больше, чем бензинов. Фильтра​ция зависит в значительной степени от поверхностного натяжения, элек​трических свойств жидкости, ее смачивающей способности и пр. Напри​мер, масло фильтруется через замшу, в то время как вода остается поверх ее. Следует отметить, что молекула воды больше молекулы масла; вяз​кость воды также меньше вязкости масла, тем не менее, проникновение масла больше воды. Сегодня все еще приходится констатировать недостаточную изученность природы явлений фильтрации нефтей и нефтепродуктов вообще, и влияния на нее вязкости, в частности. 

От вязкости зависят мощности нагревательных устройств, эксплуатационный режим использования нефтепродуктопроводов, степень извлечения примесей и воды и т.д.

Вязкость нефтей и нефтепродуктов не является аддитивным свойством, поэтому ее нельзя вычислить как среднее арифметическое.
Отсутствие хорошо разработанной теории жидкого состояния препятствует развитию теоретических методов расчета вязкости жидкости. Поэтому в инженерных расчетах большое распространение получили различные ла​бораторные и эмпирические методы вычисления вязкости чистых веществ и их смесей.

Заключение

Современная химия является структурной. Этот тезис спра​ведлив не только по отношению к индивидуальным соединениям, но и может быть распространен на простые и сложные вещества, в частности, на композиции природного происхождения, в том числе и нефть. Термин «структура» многозначен и относится к системным понятиям, имеющим свои особенности на каждом из уровней организации и применимым, не только к пространственным, но и временным характеристикам систем.
Подразделение структур на равновесные и неравновесные удобно в методологическом плане, но достаточно условно. Представляется разум​ным в основу класть возможность описания объектов, в частности, фазовых переходов, с помощью соответствующих методов равновесной и неравно​весной термодинамик. Однако и при этом не избежать неоднозначностей, являющихся следствием одного очевидного обстоятельства: в равновесной термодинамике отсутствует теория образования структур. Поэтому все то, что рассматривается как равновесные структуры, по существу является продуктом структурообразования в неравновесных (или сильно неравно​весных) условиях и лишь существует в среднем (привычном для человека – антропомерном) масштабе параметров при отсутствии обмена веществом, массой, энергией и информацией с окружающей средой.
Эволюция и функционирование структур во многом определяются природой и интенсивностью парных взаимодействий, которые описывают​ся потенциалами парных взаимодействий. Различие потенциалов является главной причиной возникновения многоуровневой организации вещества. Для нефти и нефтепродуктов главными уровнями, влияющими на прояв​ление большинства макроскопических свойств, являются молекулярный и надмолекулярный.
В связи со сложностью нефтяных систем точность их описания зависит от числа параметров, характеризующих вещество на конкретном уровне. В качестве молекулярных параметров можно рассматривать элементный со​став, среднюю величину молекулярной массы и молекулярно-массовое распределение, групповой состав по особенностям химического строения и свойств, структуру по результатам интегрального структурного анализа, а также комплексные (классификационные) характеристики.
Надмолекулярные структуры веществ нефти и нефтепродуктов не​обходимо описывать обязательно с учетом временного фактора как ста​бильные или флуктуационные, термодинамически и кинетически стабиль​ные и т.д.
Влияние надмолекулярной организации на свойства вещества весьма показательно на примере углерода, химия и физика которого интенсивно развивается в последние годы, а структуры являются прообразами углеводородных соединений, основных компонентов нефти и нефтепродуктов.

Причиной неравновесности различных структур, в том числе и нефтяных, являются ограничения, накладываемые на системы внешними условиями и имманентными свойствами самих систем. Неравновесные структуры в сложных нефтяных системах являются более крупными – мезоскопическими или макроскопическими – образованиями по сравнению с равновесными. Описание неравновесных систем может осуществляться в рамках концепций неравновесной термодинамики, самоорганизации и эволюционной химии.

Используя тринитарный подход все неравновесные структуры можно рассматривать как гетерогенные, диссипативные и эволюционные. Гетерогенные системы, в свою очередь, логично подразделить на свободнодисперсные (наносистемы), структурированные и биконтинуальные. 

Наиболее распространенными нефтяными наносистемами являются композиции с газообразной и жидкими дисперсионными средами. Если первые большей частью образуются как естественные продукты природных и промышленных процессов, то вторые – чаще получают специально как определенные  функциональные  материалы  (масла,  магнитные  жидкости и т.д.).

Формирование структурированных гетерогенных систем можно рассматривать с привлечением элементов теории перколяции. Это позволяет значительно упростить и сделать понятным изложение многих свойств сложных систем. Характерно, что неравновесные структуры такого типа существуют и в динамических системах.

Биконтинуальные структуры являются одним из перспективных видов материалов. Оригинальной технологией их получения может быть технология биомиметрии, позволяющая синтезировать различные пористые структуры и катализаторы с новыми характеристическими диапазонами свойств. 

Достаточно разнообразны  диссипативные структуры в нефтяных системах: пространственные, временные и пространственно-временные. Описание их может производиться с помощью зависимостей, установленных совершенно в других системах. Продуктивными в этом отношении являются методы синергетики.

В нефтяных системах обнаруживается большое число разного уровня эволюционных структур, формирующихся, например, при карбонизации нефтяных пеков. Показательно, что их природа может быть установлена путем компьютерного моделирования, результаты которых очень близки к реальности. В целом, подход к изучению нефтяных систем и процессов с позиций общих представлений о неравновесности и неравновесных структурах весьма перспективен.

Развивая тринитарный подход все концепции о происхождении нефти можно рассматривать в соответствии с местом ее образования по трем группам: космохимические, космопланетарные (алхимические) и теллурические. Ни одна из названных групп концепций не является общепризнанной. Даже самые современные полигенные теории содержат не мало спорных положений. Очевидно, в целом, в каждом подходе содержатся здравые мысли, но ни один не может претендовать на гегемонию из-за, по-видимому, многообразия процессов, приводящих к формированию нефтеподобных продуктов в природе.

Свойства нефти и нефтепродуктов, как и любого другого объекта,  можно рассматривать по трем разным, хотя и неотделимым друг от друга категориям: фунтаментальные или характеристические свойства, показатели, важные для переработки и свойства продуктов переработки. Все эти категории неразрывно связаны между собой. Отличительная особенность нефтепродуктов – это то, что конкретные характеристики могут относиться к объектам, полученным как из различного сырья, так и путем различной его переработки. Поэтому и одинаковые названия товарных продуктов могут относиться к существенно различающимся по химическому составу веществам.

Кроме того, при определении показателей свойств сложных систем  их характеристики являются результатом усреднения разного рода. На молекулярном уровне различают коллигативные, аддитивные и конститутивные показатели свойств.

Установление любых характеристик всегда производится в условиях, которые можно представлять в виде изолированной, закрытой и открытой систем. Поэтому практически полезно рассматривать характеристики системных объектов в рамках обозначенных границ, например, как теплофизические, свойства в силовых полях и характеристики переноса. При таком подходе представляется возможным максимально корректно описывать взаимосвязь структуры со свойствами, т.е. решать основные задачи химии и физики нефти.
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