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Моющее действие водных растворов поверхност-
но-активных веществ (ПАВ) является сложным мно-
гофакторным процессом, зависящим от свойств кон-
тактирующих в этом процессе фаз (водного раствора, 
загрязнений и отмываемой поверхности), а также 
межмолекулярных взаимодействий на межфазных 
границах этих фаз. Из-за сложности рассмотрения 
взаимосвязи между всеми этими факторами к насто-
ящему времени разработаны лишь общие положения 
научных основ моющего действия растворов ПАВ. 
В последние годы данное действие преимущественно 
исследуется лишь с целью разработки новых моющих 
средств. При этом теоретические представления о 
механизмах моющего действия за последние 50 лет 
практически не претерпели изменений, что следует 
из их описаний в работах [1–5]. 

Актуальность изучения процесса взаимодей-
ствия водных растворов ПАВ с нефтяными плен-
ками обусловлена использованием ПАВ на нефтяных 

месторождениях, в том числе с целью повышения 
коэффициента извлечения нефти. Работы [6–12] 
 демонстрируют, что интерес к использованию ПАВ 
для увеличения нефтеотдачи сохраняется вплоть 
до последних лет. Однако физико-химические ос-
новы применения ПАВ для этой цели остаются 
 недостаточно проработанными. Пригодность ПАВ 
для такого применения преимущественно оценивают 
по тем же характеристикам, что и моющее действие, 
т. е. по способности снижать межфазное натяже-
ние на границе раздела водный раствор–загрязне-
ние  (масло или нефть) и адгезию частиц этих за-
грязнений к поверхности твердого тела [3–5, 9–11]. 
На этом  основании полагается, что извлечение 
 нефти из пластов в значительной степени определя-
ется ее  отмывом, а не гидродинамическим вытес-
нением [6], причем в [7] отмечается, что процесс 
отмыва нефти должен сопровождаться прорывом их 
пленок. 



Однако процесс отмыва нефтяных пленок рас-
творами ПАВ исследуется лишь в немногочислен-
ных работах [5, 8, 13]. За начальную стадию данного 
процесса, аналогично отмыву частиц загрязнений, 
принимают момент, когда на поверхности твердого 
тела образуются отдельные капли нефти (масла). 
Рассмотрение стадии разрыва сплошной нефтяной 
пленки на отдельные участки в работах отсутствует. 

В [14] для исследования процесса отмыва нефтя-
ных пленок водными растворами ПАВ применили 
моделирование методами Монте-Карло и молеку-
лярной динамики. Были рассмотрены возможные 
модели взаимодействия растворов ПАВ с нефтяными 
пленками: микроэмульсионная, пленочная и диффу-
зионная. Однако в [14] отсутствует вывод о наиболее 
эффективном механизме моющего действия и какие 
ПАВ следует предпочтительно использовать для уве-
личения нефтеотдачи химическими методами. 

Таким образом, выявляется необходимость про-
ведения досконального экспериментального и теоре-
тического исследования процесса отмыва нефтяных 
пленок водными растворами ПАВ. 

Цель работы — экспериментальное исследование 
процесса отмыва нефтяных пленок водными раство-
рами ПАВ в широком интервале температур и уста-
новление его механизма.

Экспериментальная часть 

Моющее действие водных растворов ПАВ по от-
ношению к нефтяным пленкам исследовали с по-
мощью установки, разработанной и подробно опи-
санной в [15]. Эта установка позволяет исследовать 
процесс отмыва нефтяных пленок путем определе-
ния светопропускания оптической кюветы с водным 
раствором ПАВ и помещенной в него стеклянной 

пластинкой с нефтяной пленкой на поверхности. За 
степень отмыва пленки нефти φ = 100% принимали 
светопропускание системы с чистой пластинкой в 
водном растворе ПАВ, за φ = 0% — при перекрытии 
нефтяной пленкой падающего на нее пучка света. При 
идентичности подготовки поверхности стеклянных 
пластин (промывка, сушка, обезжиривание этанолом) 
и времени выдержки пластин в нефти кинетические 
зависимости отмыва пленок нефти растворами ПАВ 
хорошо воспроизводятся [15]. 

Нефтяные пленки создавали на поверхности 
идентичных стеклянных пластинок при 25°С в те-
чение 30 мин преимущественно из образца нефти 
с плотностью ρ = 877 кг·м–3 и динамической вяз-
костью μ = 36.2 мПа·с при 25°С (образец нефти 
№ 1 — Западно-Салымское месторождение, Ханты-
Мансийский автономный округ). Для сравнения 
проводили эксперименты с пленками из нефти с 
меньшей плотностью и вязкостью: ρ = 849 кг·м–3 
и μ = 8.4 мПа·с при 25°С (образец нефти № 2 —
Муравленковское месторождение, Ямало-Ненецкий 
автономный округ). 

Использованные в работе образцы промышленно 
производимых в России ПАВ (табл. 1) были отобра-
ны на основании проведенных в [15] исследований. 
Растворы ПАВ готовили на дистиллированной воде 
с удельной электропроводностью 0.24 мСм·м–1, а 
также моделях минерализованной и пластовой воды, 
которые получали введением в дистиллированную 
воду солей (ООО «Химия ХХI век»): минерализован-
ная вода — 1.5 мас% NaCl (х.ч.); пластовая вода  — 
дополнительный ввод в минерализованную вводу 
солей жесткости: CaCl2·2H2O — 118 мг·л–1 (х.ч.) и 
MgCl2·6H2O — 135 мг·л–1 (ч.д.а.). 

Особенностью водных растворов исследованных 
в данной работе ПАВ является способность ускорять 

Таблица 1
Названия, типы, формулы и производители использованных в работе поверхностно-активных веществ

Тип Название Формула Производитель

Неионогенные Неонол (неонол АФ 9-12) (С9H19)C6H4O(C2H4O)12H ОАО «Нижнекамскнефтехим» 

Синтанол ОС-20А (СnH2n+1)O(СН2СН2О)20Н;
n = 16–18

ОАО «Завод синтанолов» 
(НОР КЕМ)

Анионактивные Лаурил (лаурилсульфат натрия) C12H25SO4Na

Лаурет (лауретсульфат натрия) C12H25(С2H4O)2SO4Na
Сульфонол (алкилбензолсульфо-

нат натрия)
(СnH2n+1)C6H4SO3Na;
n = 10–14

ООО «ХимАльянс»,
Завод имени Я. М. Свердлова 
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процесс отмыва нефтяных пленок путем их прорыва. 
Прорывы в пленке возникают по истечении некоторо-
го времени после ее помещения в раствор ПАВ, в на-
чальный период единичны и имеют малую площадь, 
но затем их число и площадь резко увеличиваются 
с тем большей скоростью, чем выше температура 
(рис. 1). 

Разделим условно процесс отмыва нефтяной плен-
ки на стадии. I стадия этого процесса — индукцион-
ный период, в течение времени τ которого степень 
отмыва пленки φ ≈ 0 (отмыв и прорыв нефтяных 
пленок отсутствует) (рис. 2). На следующей стадии 
II в пленке нефти начинают возникать прорывы — 
после некоторого переходного периода при φ = 0–0.1 
степень отмыва пленки φ практически линейно рас-
тет со временем t, что свидетельствует о выполнении 
условия

 (t – τ)/φ ≈ const. (1)

Для стадии II можно ввести безразмерный пара-
метр моющего действия М в виде 

 M = (t – τ)/φτ0, (2)

где t — время (с); φ = 0.1–1; τ0 = 1 с — нормировоч-
ный коэффициент для обеспечения безразмерности 
М; τ — индукционный период (с), в течение которого 
φ ≈ 0. 

Температурная зависимость введенного параметра 
моющего действия M является линейной с высокой 
достоверностью R2 >0.98 такой ее аппроксимации 

(рис. 3). Линейность аналогичной зависимости для 
динамической вязкости нефти μ на рис. 3 свиде-
тельствует о ее соответствии уравнению Френкеля 
[16]:

 lnμ =  + Aμ. (3) 

Из подобия температурных зависимостей для lnM и 
lnμ на рис. 3 следует, что температурную зависимость 

Рис. 1. Фотографии нефтяной пленки из высоковязкой нефти на поверхности стеклянной пластинки, помещенной 
в раствор ПАВ (на примере 0.5 мас%-ного раствора сульфонола на модели пластовой воды).

Фотографии выполнены последовательно с момента помещения пластинки в раствор ПАВ: вверху — в течение 20 мин 
при T = 35°C, внизу — в течение 3.5 мин при T = 55°C.

Рис. 2. Кинетические зависимости степени отмыва 
0.5 мас%-ным раствором неонола АФ 9-12 на дистил-
лированной воде пленок из образцов нефти № 1 (плот-
ность ρ = 877 кг·м–3, вязкость μ = 36.2 мПа·с при 25°С) 
(1–3) и № 2 (ρ = 849 кг·м–3 и μ = 8.4 мПа·с при 25°С) 
(1*, 2*) при температурах (°С): 1, 1* — 27; 2, 2* — 35; 

3 — 50.
Точки — экспериментальные данные, линии — расчет при 
значениях EM = Eμ = 28.4 ± 0.5 кДж·моль–1 для кривых 
1–3 и EM = Eμ = 15.2 ± 0.2 кДж·моль–1 для кривых 1*, 2*.
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для lnM можно представить в подобном уравнению 
(3) виде:

 lnM = ln[(t – τ)/φτ0] =  + AM, (4) 

где R = 8.314 Дж·моль–1; Eμ и EM — энергии актива-
ции соответствующих процессов.

Моющее действие водных растворов ПАВ по-
мимо энергии активации EM в данной работе также 
предложено оценивать по величине безразмерного 
кинетического параметра Y = to/t, где to — время от-
мыва пленки нефти до значения φ = 70% водой без 
ПАВ, t — раствором ПАВ на этой воде. Отметим, что 
представленные в табл. 2 значения данного параметра 
не коррелируют ни с величиной межфазного натя-
жения σ на границе раздела нефть–раствор ПАВ, ни 

с рассчитанной по уравнению Дюпре–Юнга энергией 
адгезии Wad нефти к твердой подложке. Например, 
скорость отмыва пленки нефти 0.5 мас%-ным водным 
раствором ОС-20, несмотря на большие значения 
σ и Wad у этого раствора, оказывается выше, чем у 
сульфонола с минимальной величиной σ и Wad среди 
исследованных растворов ПАВ (табл. 2).

Данный факт убедительно свидетельствует о прин-
ципиальном различии механизмов отмыва с поверх-
ности твердого тела сплошных пленок загрязнений и 
их отдельных частиц. Полагается, что причиной этого 
является различие определяющей стадии процессов. 
Такой стадией, от которой преимущественно зависит 
скорость и степень отмыва поверхности подложки от 
загрязнений, при отмыве частиц загрязнений является 
их удаление с поверхности твердого тела, а при от-
мыве сплошных пленок — их прорыв. 

Корректность вывода, что определяющей стадией 
при отмыве пленок является их прорыв, следует из 
анализа кинетических зависимостей (рис. 2), на кото-
рых прорыву пленок соответствует область линейной 
зависимости φ от времени t. Легко видеть, что этой 
области соответствует основной диапазон измене-
ний φ (φ = 0.2–0.8  для пленок из нефти № 1 и прак-
тически весь диапазон φ для пленок из нефти № 2). 

С целью выяснения механизма прорыва сплош-
ных нефтяных пленок при их контакте с водными 
растворами ПАВ рассмотрим возможность его ин-
терпретации на основании предложенных в работе 
[14] механизмов моющего действия ПАВ: микро-
эмульсионного, пленочного и диффузионного. Эти 
механизмы реализуются на стадии II моющего дей-
ствия после завершения образования сплошного ад-
сорбционного слоя из молекул ПАВ на поверхности 
пленки нефти.

Рис. 3. Зависимость динамической вязкости (1) и пара-
метра моющего действия (2) образца нефти № 1 (плот-
ность ρ = 877 кг·м–3, вязкость μ = 36.2 мПа·с при 25°С) 
от температуры при отмыве нефтяных пленок из этого 
образца нефти раствором неонола АФ 9-12 концентра-

цией 0.5 мас% на дистиллированной воде.

Таблица 2
Характеристики водных растворов поверхностно-активных веществ (концентрация – 0.5 мас%)

ПАВ 

Межфазное 
натяжение на 

границе раздела 
нефть–раствор 
ПАВ σ, мН·м–1

Энергия адгезии 
нефти к твердой 

подложке 
(стеклянная 

пластина) Wad,
мДж·м–2

Наиболее 
вероятный 

диаметр 
мицелл ПАВ 

в растворе 
d, нм

Энергия активации 
моющего действия 

EM, кДж·моль–1

Кинетический 
параметр отмыва 
нефтяных пленок 

при 35°С Y* 

Период начальной 
стадии (стадии I) 

моющего 
действия 

при 35°С, с

Неонол 2.77 0.7 1.2 28.4 ± 0.3 = Eμ 6.41 152
ОС-20 9.27 3.7 10 39.1 ± 0.4 4.73 130
Лаурет 7.4 2.0

1.2–1.6
53.0 ± 0.5 4.07 111

Сульфонол 0.5 0.1 54.0 ± 0.5 3.79 210
Лаурил 2.44 0.3 54.0 ± 0.5 2.85 112

* Y = tо/t, где tо — время отмыва пленки нефти до значения φ = 70% водой без ПАВ, t — раствором ПАВ на этой воде.
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Стадия II в случае микроэмульсионного механиз-
ма моющего действия в работе [14] соответствует 
переходу адсорбционной пленки ПАВ в микроэмуль-
сионное состояние за счет солюбилизации молекул 
масла и отделению образовавшейся микроэмульсии 
от поверхности твердого тела. Непригодность этого 
механизма для рассматриваемых в данной работе 
ПАВ обусловлена их неспособностью образовывать 
стабильную микроэмульсионную фазу на границе 
раздела с нефтью, что показано нами в [17]. Кроме 
того, в [15] показано, что растворы ПАВ, способные 
образовывать такую микроэмульсионную фазу (на-
пример, внутренние олефин сульфонаты с числом 
атомов углерода в углеводородной цепочке молекулы 
n = 20–24), обладают существенно более низкой мою-
щей способностью по сравнению с исследованными 
в данной работе ПАВ (табл. 1 и 2). 

По предложенному в [14] пленочному механизму 
моющего действия на стадии II молекулы ПАВ после 
создания сплошного адсорбционного слоя на поверх-
ности пленки нефти образуют водяной канал под 
нефтяной пленкой на границе ее раздела с твердой 
подложкой, способствуя тем самым отрыву плен-
ки от твердого тела. Но анализ состояний нефтяной 
пленки (рис. 1) позволяет сделать вывод, что такой 
механизм способствует ускорению ее отмыва лишь 
на краях, а при отмыве центральной части сплош-
ной нефтяной пленки большой площади он может 
проявляться лишь после ее разрыва, не влияя на сам 
процесс разрыва. 

Диффузионный механизм моющего действия, по 
мнению авторов [14], свойствен молекулам ПАВ с 
высокой растворимостью в воде. Однако среди иссле-
дованных ПАВ более высоким моющим действием 
характеризуются, наоборот, менее растворимые в 
воде неионогенные ПАВ по сравнению с более раст-
воримыми анионными ПАВ (табл. 2). 

Таким образом, предлагаемые в литературе меха-
низмы моющего действия не могут использоваться 
для описания процесса отмыва сплошных нефтяных 
пленок. Несоответствие выявляется при рассмотре-
нии даже введенной нами выше начальной стадии I 
этого процесса, на которой степень отмыва пленки 
φ ≈ 0. Время τ этой стадии отмыва пленок умень-
шается как при увеличении температуры (рис. 2, 
кривые 1–3), так и практически пропорционально 
снижению вязкости нефти (рис. 2, кривые 1*, 2*). 
Поскольку формирование адсорбционного слоя при 
данной температуре не должно быть настолько чув-
ствительно к вязкости нефти, на стадии I не только 
формируется адсорбционный слой из молекул ПАВ 
на поверхности пленки, но и создаются условия для 

ее дальнейшего прорыва. Этот вывод подтверждается 
также зависимостью значений τ от энергии активации 
сдвиговых деформаций в нефти Eμ: 

 τ = α·exp(Eμ/RT) + Aτ. (5)

Зависимости от энергии активации Eμ длительно-
сти стадии I моющего действия τ [уравнение (5)], а 
также энергии активации EM на стадии II этого про-
цесса (рис. 3) свидетельствуют о том, что нефтяные 
пленки со стороны контактирующих с ними водных 
растворов ПАВ подвергаются сдвиговым деформа-
циям. В общем случае EM ≥ Eμ, и тем больше, чем 
больше размеры прямых мицелл в водном растворе 
данного типа ПАВ. Минимальное значение EM = Eμ 
выявляется у неионогенного ПАВ с минимальным 
размером мицелл (неонол АФ 9-12). Более высокое 
значение EM у неионогенного синтанола ОС-20 пол-
ностью согласуется с большими размерами его ми-
целл по сравнению с неонолом АФ 9-12, а для всех 
водных растворов исследованных в данной работе 
анионных ПАВ с близкими размерами мицелл факти-
чески с экспериментальной погрешностью оказыва-
ются равными и значения EM (табл. 2). Выявленную 
корреляцию EM с размерами мицелл ПАВ в водных  
растворах подтверждают также приведенные в табл. 3 
данные — в растворах на минерализованной воде и 
модели пластовой воды с солями жесткости увеличи-
ваются как размеры мицелл ПАВ, так и значения EM 
для их моющего действия. 

Объяснить наличие корреляции значений EM с 
размерами мицелл ПАВ в водных растворах (т. е. пря-
мых мицелл), на наш взгляд, можно лишь с помощью 
гипотезы о возможности проникновения этих ми-
целл внутрь межфазного слоя на границе с нефтью. 
На первый взгляд, данная гипотеза противоречит 
существующим представлениям о межфазных сло-
ях, согласно которым эти слои состоят из молекул 
ПАВ, а их мицеллы находятся в объеме раствора. Тем 
не менее выдвинутая гипотеза согласуется с точкой 
зрения авторов [18], которые утверждают, что про-
цесс адсорбции ПАВ правильнее рассматривать как 
процесс самоассоциации, причем следствием этого 
процесса является формирование в адсорбционных 
слоях дискретных мицелл.

При невозможности проникновения прямых ми-
целл ПАВ в межфазные слои (или возникновения их 
в этих слоях) были бы принципиально невозможны 
рассмотренные в [14] микроэмульсионный и диф-
фузионный механизмы моющего действия, в основе 
которых лежит явление солюбилизации прямыми 
мицеллами ПАВ компонентов нефти. Но эта солюби-
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лизация будет невозможна, если адсорбционный слой 
окажется преградой, препятствующей контакту пря-
мых мицелл ПАВ с нефтью. В случае большинства 
ПАВ это, по-видимому, действительно происходит, 
поэтому не любые ПАВ способны отмывать нефтя-
ные пленки путем их прорыва.

Спецификой рассмотренных в данной работе ПАВ 
является способность отмывать нефтяные пленки, 
подвергая пленку сдвиговым деформациям. Однако 
следует обратить внимание, что и для этих ПАВ на 
формирование условий для прорыва нефтяных пле-
нок необходимо длительное время. Период стадии I 
в некоторых случаях оказывается длительнее ста-
дии II отмыва пленок (рис. 2, кривые 1–3). Полагаем, 
что место первого прорыва пленки случайно, обу-
словлено динамическим состоянием адсорбцион-
ного межфазного слоя, наличием в нем бислоев и 
возможностью самоассоциации молекул ПАВ в дис-
кретные мицеллы. После появления прямой мицеллы 
в межфазном слое в нем начинает формироваться 
микроуглубление из-за захвата этой мицеллой некото-
рого количества молекул из нефтяной пленки за счет 
солюбилизации. Возникшая при этом в межфазном 
слое деструктуризация приводит к резкому росту ве-
роятности внедрения в него дополнительного числа 
прямых мицелл, причем в тем большей степени, чем 
больше их там уже имеется. А благодаря солюбилиза-
ционной способности этих мицелл происходит стре-
мительное увеличение возникшего микроуглубления 
как по глубине, так и по площади, обеспечивая про-
рыв нефтяной пленки. 

Таким образом, основной механизм отмыва не-
фтяных пленок высокоэффективными ПАВ можно 
рассматривать как процесс массопереноса прямых 
мицелл вслед за смещающимся межфазным слоем 
нефть–вода в результате появления в пленке микро-

углублений вследствие солюбилизации мицеллами 
ПАВ молекул компонентов нефти и последующего 
лавинообразного увеличения этих микроуглублений 
по глубине, площади и числу. То, что диффузионный 
массоперенос молекул ПАВ и образованных из них 
обратных мицелл ПАВ из межфазного слоя внутрь 
нефтяной пленки имеет существенно меньшее значе-
ние, подтверждается возникновением этих прорывов 
и в случае практически нерастворимого в углеводо-
родах сульфонола (рис. 1).

Выводы 

Наиболее высокая степень и скорость отмы-
ва нефтяных пленок с поверхности твердого тела 
обеспечивается водными растворами ПАВ, способ-
ными разрывать эти пленки на отдельные участки. 
Предполагается, что такое моющее действие осу-
ществляется ПАВ, мицеллы которого могут из вод-
ного раствора внедряться в межфазный слой нефть–
вода или формироваться непосредственно внутри 
этого слоя за счет самоассоциации. Появившиеся 
внутри межфазного слоя мицеллы ПАВ за счет со-
любилизации молекул компонентов нефти приводят 
к возникновению в пленке микроуглублений, число, 
площадь и глубина которых увеличиваются со време-
нем, обеспечивая в результате прорыв пленки. Такое 
моющее действие водных растворов ПАВ является 
активационным процессом, энергию активации EM 
которого можно оценивать по температурной зависи-
мости степени отмыва нефтяной пленки. Найденные 
таким способом значения EM для водных растворов 
нескольких исследованных ПАВ оказались тем боль-
ше, чем больше размеры мицелл ПАВ в растворе 
и выше энергия активации вязкого течения нефти, 
использованной для получения пленок. Четкая корре-

Таблица 3
Характеристика моющего действия 0.5 мас%-ных растворов ПАВ при отмыве нефтяных пленок из образца нефти 

ПАВ Состав воды Энергия активации моющего 
действия EM, кДж·моль–1

Преобладающий диаметр 
мицелл, нм

Неонол АФ 9-12 Дистиллят 28.4* ± 0.3 ~1.2
Минерализованная вода 52.5 ± 0.5 ~10
Модель пластовой воды 51.7 ± 0.5 ~10

Сульфонол Дистиллят 54.0 ± 0.5 ~1.6
Модель пластовой воды 75.8 ± 0.7 ~160

Лауретсульфат натрия Дистиллят 53.0 ± 0.5 ~1.2
Модель пластовой воды 64.9 ± 0.6 ~10

* Энергия активации сдвиговых деформаций Eμ.



ляция степени и скорости отмыва нефтяной пленки с 
величиной межфазного натяжения на границе нефть–
раствор ПАВ и энергией адгезии нефти к твердому 
телу отсутствует, что подтверждает принципиальное 
различие механизмов отмыва сплошных пленок за-
грязнений и их отдельных частиц.
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