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Приготовление обратной эмульсии на основе водного раствора прекурсора катализатора гидрокон-
версии углеводородов является одной из ключевых стадий процесса получения наноразмерных дис-
персий частиц катализатора. В статье представлены результаты исследования закономерностей
формирования в углеводородной среде обратных эмульсий водных растворов следующих прекурсо-
ров катализаторов гидроконверсии: (NH4)6Mo7O24, (NH4)2WO4, Fe(NO3)3, Ni(NO3)2. Установлено
влияние состава водной фазы и присутствия неионогенных ПАВ на свойства обратных эмульсий.
Показана высокая эффективность нативных поверхностно-активных компонентов, содержащихся
в нефтепродуктах, в стабилизации эмульсий с прекурсорами катализаторов гидроконверсии.
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Процесс гидроконверсии тяжелого углеводо-
родного сырья в присутствии наноразмерных ча-
стиц катализаторов на сегодняшний день рас-
сматривается как наиболее перспективный путь
эффективной переработки тяжелого углеводо-
родного сырья различного состава [1–3]. Катали-
заторы при этом применяют в форме дисперсии в
среде перерабатываемого сырья и синтезируют в
отсутствие специальных носителей [4–8]. В этом
случае катализатор имеет высокую концентра-
цию активных центров в реакционной среде,
максимально доступных для участвующих в реак-
ции молекул. Синтез каталитически активной
сульфидной формы катализатора в процессе гид-
роконверсии происходит в результате термохи-
мического превращения прекурсора, растворен-
ного в водной фазе эмульсий и микроэмульсий.
В качестве прекурсоров применяют водораство-
римые соли металлов – молибдена, вольфрама,
никеля, кобальта, железа, алюминия и др. [4, 6, 7,
14, 15]. Формирование суспензии наноразмерных
частиц из капель эмульсии происходит в реакци-
онной среде в результате последовательно проте-
кающих процессов: испарения воды, восстанов-
ления частиц прекурсора водородом и их сульфиди-
рования серосодержащими компонентами сырья
и сероводородом [16].

Свойства наночастиц, формирующихся из
водной дисперсной фазы обратных эмульсий и

микроэмульсий, в большой степени зависят от
состава и свойств исходных систем [6]. Несмотря
на большое количество исследований гидрокон-
версии различных видов сырья с использованием
эмульсионного метода введения прекурсоров, за-
кономерности формирования исходных эмуль-
сий с прекурсорами катализаторов изучены недо-
статочно. Целью данной работы является анализ
влияния различных факторов на свойства обрат-
ных эмульсий водных растворов прекурсоров в
углеводородной среде, содержащей синтетиче-
ские и нативные нефтяные поверхностно-актив-
ные компоненты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Прекурсорами катализаторов, вводимых в

водную фазу эмульсий, служили водораствори-
мые соли (NH4)6Mo7O24, (NH4)2WO4, Fe(NO3)3,
Ni(NO3)2. Использовались следующие растворы
прекурсоров: раствор (NH4)6Mo7O24 с концентра-
цией 25 мас. % и плотностью 1.37 г/см3 при 20°C,
раствор (NH4)2WO4 (10 мас. %, 1.22 г/см3), раствор
Ni(NO3)2 (67 мас. %, 1.70 г/см3), раствор Fe(NO3)3
(68 мас. %, 1.20 г/см3). В случае (NH4)2WO4 в вод-
ную фазу дополнительно вводили комплексооб-
разователь – лимонную кислоту в двукратном из-
бытке по отношению к прекурсору для предот-
вращения осаждения соли.

С. Н. Хаджиев

УДК 544.4-544.7



154

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 81  № 2  2019

КАДИЕВ и др.

В качестве ПАВ использовали олеиновую кис-
лоту (число гидрофильно-липофильного баланса
(ГЛБ) равно 1), Спан 80 (ГЛБ = 4.3) и смесь
Спан 80 + Твин 80 (ГЛБ = 5.9). Также исследова-
ли эмульсии с нативными нефтяными ПАВ:
фракциями асфальтенов, толуольных и спирто-
толуольных смол и масел (табл. 1), выделенных
по стандартной методике согласно ГОСТ 11858-
66 из вакуумного остатка дистилляции западно-
сибирской нефти (гудрона). Главным отличием
толуольных и спирто-толуольных смол является
их полярность, определяемая содержанием гете-
роатомных соединений, оцениваемым по сумме
элементов N + S + O. Содержание гетероатомов в
спирто-толуольных смолах выше (15.8%), чем в
толуольных (14.4%), и поэтому последние менее
полярны. По остальным показателям толуольные
и спирто-толуольные смолы близки.

В качестве дисперсионных сред использовали
толуол, гептан, вакуумный остаток дистилляции
западносибирской нефти (гудрон). Гудрон харак-
теризовался следующими свойствами: плотность
при 20°C – 1005 кг/м3, содержание серы – 3.5 мас. %,
ванадия – 290 ppm, никеля – 40 ppm, смол и ас-
фальтенов – 29.6 мас. %. В качестве углеводород-
ной фазы для приготовления эмульсий, стабили-
зированных нативными нефтяными ПАВ, ис-
пользовали модельную смесь толуола и гептана с
параметром растворимости Гильдебранда (δ),
равным параметру растворимости вакуумного
остатка дистилляции нефти – 17.83 MPa0.5 [17].

Для приготовления эмульсий применяли уль-
тразвуковой диспергатор с погружным генерато-
ром колебаний с рабочей частотой 22 ± 1.65 кГц.
10–20 г смеси компонентов эмульсий подвергали
ультразвуковой обработке в течение 2 мин. Сте-
пень дисперсности эмульсий определяли мето-
дом динамического рассеяния света (N5 Submi-
cron Particle Size Analyzer, Beckman Coulter, США).
Источником света служил гелий-неоновый лазер
с длиной волны 632.8 нм и мощностью 25 мВт.
Измерения проводили при угле детектирования
рассеянного света 90° и температуре 20°C. В ходе
измерений были получены значения среднего
диаметра частиц (D, нм) в эмульсии и индекса по-
лидисперсности (PI). В зависимости от значения PI

исследуемый образец относили к монодисперс-
ному (PI < 0.1) или полидисперсному (PI > 0.3).

По результатам определения дисперсного со-
става рассчитывали площадь поверхности разде-
ла фаз (S) в 1000 г эмульсии, которая определяет-
ся количеством капель и средней площадью по-
верхности одной капли водной фазы эмульсии.
Для водного раствора прекурсора с содержанием
в эмульсии C (мас. %) и плотностью d (20°C, г/м3)
можно определить массу водной фазы, равную
10C (г), и объем водной фазы как 10C/d (м3).
С учетом того, что объем одной сферической кап-
ли эмульсии со средним диаметром D (м) опреде-
ляется как πD3/6 (м3), имеем количество капель в
1000 г эмульсии, равное 60С/πdD3. Средняя пло-
щадь поверхности одной сферической капли
определяется как πD2 (м2). Тогда получаем следу-
ющую формулу для расчета площади межфазной
поверхности S (м2/г) в 1000 г эмульсии:

(1)

В процессе эмульгирования подводимая к си-
стеме энергия W затрачивается на увеличение
площади межфазной поверхности S и определя-
ется выражением

(2)
где σ – коэффициент межфазного натяжения,
мН/м, который определяли методом отрыва
кольца (метод Дю-Нуи) на торсионных весах
Torsyjna-Wt (TECHNIPROT, Польша) при темпе-
ратуре 20°C. Поскольку значение S обратно про-
порционально диаметру капель эмульсии (урав-
нение (1)), можно ожидать, что значения σ при
прочих равных условиях будут определять дис-
персный состав эмульсии.

Стабильность эмульсий оценивали с позиций
агрегативной и седиментационной устойчивости
коллоидных систем [18]. Агрегативная устойчи-
вость эмульсий проявляется в сопротивлении са-
мопроизвольному слиянию (коалесценции) ка-
пель дисперсной фазы, что в итоге может приво-
дить к ее полному разделению на две макрофазы
(водную и углеводородную). Для восстановления
исходной степени дисперсности таких эмульсий
необходимо повторное интенсивное диспергиро-
вание. Седиментационная устойчивость обрат-

60 .S С Dd=

,W S= σ

Таблица 1. Элементный состав асфальтенов, смол и масел, выделенных из гудрона

Элементный состав, мас. % Асфальтены Смолы (спирто-толуольные) Смолы (толуольные) Масла

С 81.7 74.8 76.0 79.5
H 8.1 9.4 9.6 12.2
S 5.8 5.2 5.3 3.9
N 1.2 1.2 1.3 0.3
O 3.1 9.4 7.8 4.1
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ных эмульсий обусловлена разными значениями
плотности дисперсной фазы и дисперсионной
среды, в результате чего происходит осаждение
(или флотация) капель эмульсии. Этот вид не-
устойчивости является обратимым, поскольку
простое перемешивание позволяет восстановить
первоначальную эмульсию.

Для определения устойчивости обратную эмуль-
сию помещали в пробирку, а затем регистрирова-
ли “время жизни”, в течение которого появляется
граница между водной и углеводородной фазами.
Визуальное наблюдение за стабильностью эмуль-
сий проводили в течение не менее 24 ч. Для
эмульсий, в которых уже произошло фазовое рас-
слоение, определяли возможность регенерации
исходного однородного состояния путем механи-
ческого перемешивания. Системы, необратимо
расслаивающиеся на органическую и водную фа-
зы и требующие повторного ультразвукового дис-
пергирования для регенерации их исходного со-
стояния, относили к нерегенерируемым.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Одной из основных характеристик ПАВ явля-

ется ГЛБ, отражающий количественное соотно-
шение полярных и неполярных структурных эле-
ментов в молекуле ПАВ. Числа ГЛБ для всех
известных ПАВ составляют шкалу (шкала Гриф-
фина) от 1 до 20. ПАВ со значениями ГЛБ от 1 до
7 липофильны, растворимы в органических рас-
творителях и стабилизируют эмульсии вода/мас-
ло. ПАВ с ГЛБ от 10 до 16 растворимы в воде и ста-
билизируют эмульсии масло/вода [19]. Значения
ГЛБ исследованных ПАВ приведены в табл. 2.
Проведенное сравнение свойств обратных эмуль-
сий, содержащих в качестве дисперсной фазы во-
ду, в качестве дисперсионной среды – толуол или
гептан, а в качестве ПАВ – олеиновую кислоту,
Спан 80 или смесь Спан 80 (85 мас. %) + Твин 80
(15 мас. %), показало, что при прочих равных
условиях средний диаметр капель и устойчивость
эмульсии определяются значением межфазного
натяжения. По данным табл. 2 средний диаметр
капель эмульсии достигает наименьших значе-
ний в случае использования Спан 80 и смеси
Спан 80 + Твин 80. Эмульсии, полученные с при-
менением Спан 80, характеризующиеся наимень-
шим значением межфазного натяжения, содер-
жат дисперсную фазу с наименьшим размером
частиц и наибольшей площадью межфазной по-
верхности. Восстановление начального однород-
ного дисперсного состояния данных систем по-
сле хранения достигается путем механического
перемешивания. Эмульсии, содержащие олеино-
вую кислоту (ГЛБ = 1), были грубодисперсными
(средний диаметр капель – более 2000 нм) и агре-
гативно неустойчивыми, т.е. быстро и необрати-
мо расслаивались на две макрофазы. В отсутствие

ПАВ для систем, получаемых в результате дис-
пергирования, наблюдали быстрое разделение на
водную и углеводородную фазы.

Увеличение содержания водной фазы в эмуль-
сии приводит к увеличению диаметра капель дис-
персной фазы (табл. 3). Поскольку при этом сни-
жается удельная концентрация ПАВ на межфаз-
ной поверхности, то, как следствие, возрастает
межфазное натяжение.

Как следует из данных табл. 3, при прочих рав-
ных условиях агрегативная устойчивость эмуль-
сий возрастает при уменьшении межфазного на-
тяжения на границе двух жидких фаз. Эмульсии,
приготовленные с использованием в качестве
ПАВ олеиновой кислоты, быстро и необратимо
разрушаются. Более крупные и более полярные
молекулы Спан 80 и Твин 80, адсорбируясь на
межфазной поверхности, препятствуют коалес-
ценции капель. Полученные с их применением
обратные эмульсии являются агрегативно устой-
чивыми. Образующиеся в результате седимента-
ции крупные капли легко ре-диспергируются при
механическом перемешивании. В эмульсиях с
меньшей степенью дисперсности более крупные
капли дисперсной водной фазы оседают быстрее,
поэтому эмульсии с бóльшим содержанием вод-
ной фазы седиментационно менее устойчивы.
Значения индекса полидисперсности получен-
ных эмульсий практически не зависят от ГЛБ ис-
пользованного ПАВ и соответствуют полидис-
персным системам.

Для исследования поверхностной активности
компонентов гудрона в качестве углеводородной
среды выбрали смесь толуола и гептана с пара-
метром растворимости Гильдебранда, равным па-
раметру растворимости гудрона (17.83 МПа0.5).
Дело в том, что важнейшим компонентом гудро-
на являются асфальтены, молекулы которых фор-
мируют ассоциаты с размерами и массой, опреде-
ляемыми, помимо прочих условий, значением
параметра растворимости среды [20]. При умень-
шении δ среды с 20 до 17 МПа0.5 происходит уве-
личение размеров ассоциатов молекул асфальте-
нов, а при значениях δ < 17 МПа0.5 начинается

Таблица 2. Характеристики эмульсий вода/углеводород
при содержании водной фазы 2.0 мас. % и ПАВ 5 мас. %

ПАВ

Углеводород

толуол гептан

σ, мН/м D, нм σ, мН/м D, нм

Без ПАВ 31.1 – 50.2 –
Олеиновая кислота 18.5 2200 29.3 2480
Спан 80 1.2 120 2.2 200
Спан 80 + Твин 80 2.7 200 5.2 240
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образование твердой фазы и осаждение асфаль-
тенов [21–23].

Расчет состава смеси толуола и гептана c це-
лью реализации необходимого параметра раство-
римости проводили по уравнению [24]:

(3)

где δji – параметр растворимости смеси, δi и δj –
параметры растворимости компонентов, Vi и Vj –
молярные объемы компонентов, xi и xj – мольные
доли компонентов. Согласно расчетам, для полу-
чения δji = 17.83, равного параметру растворимо-

) ( ,( )ij i i i j j j i i j jV x V x V x V xδ = δ + δ +

сти гудрона, значения мольных долей толуола и
гептана в смеси должны составлять 0.904 и 0.096,
а расчетные доли этих компонентов в смеси –
89.6 и 10.4 мас. % соответственно.

В табл. 3 представлены данные, позволяющие
сопоставить дисперсный состав и устойчивость
эмульсий в системе вода/(толуол + гептан) в при-
сутствии синтетических ПАВ и обладающих по-
верхностной активностью асфальтенов с концен-
трацией 5 мас. % в смеси толуол + гептан. Видно,
что асфальтены достаточно эффективно стабили-
зируют эмульсии. Диаметр капель эмульсии,

Таблица 3. Характеристики эмульсий вода/углеводород с разным содержанием водной фазы C при CПАВ = 5 мас. %

* НР – системы, необратимо расслаивающиеся на органическую и водную фазу и требующие повторного диспергирования
для регенерации, Р – системы могут быть регенерированы путем простого механического перемешивания.

Углеводородная 
фаза ПАВ C, мас. % D, нм PI S, м2/г

Время
жизни, ч Регенерируемость*

Толуол

Олеиновая кислота

0.2 1520 1.69 0.008 ≈10 НР
2 2210 20.82 0.054 ≈10 НР
5 1050 20.03 0.287 <0.05 НР

10 980 19.63 0.615 <0.05 НР

Спан 80

0.2 120 0.39 0.103 >24 Р
2 120 1.39 1.034 ≈8 Р
5 170 0.38 1.764 ≈5 Р

10 150 0.41 4.130 ≈2 Р

Спан 80 + Твин 80

0.2 190 0.32 0.062 ≈10 НР
2 200 0.40 0.606 ≈10 Р
5 190 0.22 1.586 ≈8 Р

10 300 0.78 1.970 ≈5 Р

Гептан

Олеиновая кислота

0.2 2160 0.67 0.0055 >24 НР
2 2480 10.80 0.048 <0.05 НР
5 >3000 – – 0 –

10 >3000 – – 0 –

Спан 80

0.2 80 0.61 0.148 >24 Р
2 200 0.26 0.603 ≈2 Р
5 330 0.37 0.89 ≈2 Р

10 410 0.78 1.46 ≈2 Р

Спан 80 + Твин 80

0.2 180 0.65 0.068 >24 Р
2 240 0.43 0.504 >24 Р
5 350 0.66 0.85 ≈2 Р

10 >3000 – – 0 –

Толуол + гептан

Олеиновая кислота 2 2300 0.24 0.052 <0.05 НР
Спан 80 2 190 0.23 0.63 <0.05 Р
Спан 80 + Твин 80 2 160 0.51 0.75 >24 Р
Асфальтены 2 310 0.57 0.39 ≈2 Р
Асфальтены 5 330 0.45 0.90 ≈1 Р
Асфальтены 10 420 0.89 1.45 ≈1 Р
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получаемой в присутствии асфальтенов, лишь
ненамного превышает средний диаметр капель
эмульсий, полученных с использованием синте-
тических ПАВ, но существенно меньше среднего
диаметра капель эмульсии, получаемой в присут-
ствии олеиновой кислоты. Наблюдаемый эффект
обусловлен снижением межфазного натяжения в
системе вода/углеводородная фаза при добавле-
нии асфальтенов (рис. 1).

Строение молекул асфальтенов и, тем более их
ассоциатов, до сих пор является предметом дис-
куссии. Вместе с тем, не подлежит сомнению, что
молекулы асфальтенов с молекулярной массой
более 600 г/моль содержат массивную неполяр-
ную углеводородную часть и полярные гидро-
фильные группы, включающие атомы серы, азо-
та, кислорода, что придает им поверхностно-ак-
тивные свойства.

При замене воды на водные растворы прекур-
соров катализаторов изменяются основные ха-
рактеристики эмульсий, причем глубина этих из-
менений определяется природой прекурсора.
В табл. 4 приведены характеристики эмульсий,
водная фаза которых представлена растворами
(NH4)6Mo7O24. При замене воды на раствор соли
средний диаметр капель в исследованных систе-
мах уменьшается.

Для выяснения причин этого эффекта целесо-
образно обратиться к закономерностям форми-
рования эмульсий, описываемых уравнениями (1)
и (2). При приготовлении 1 г эмульсии в одинако-
вых условиях затрачивается одинаковое коли-
чество энергии, определяемое длительностью
эмульгирования и мощностью излучателя:

(4)60 ,i i i i i iW S С D d= σ = σ

где параметры с индексом “i” соответствуют
определенной эмульсионной системе. Для двух
эмульсионных систем с одинаковым содержани-
ем водной фазы (Ci) справедливо равенство

(5)

откуда следует

(6)

Уравнение (6) показывает, что изменение диа-
метра капель эмульсии при замене воды на рас-
твор прекурсора определяется двумя факторами –
межфазным натяжением и плотностью водной
фазы. Измеренные величины межфазного натя-
жения для систем вода/(5 мас. % Спан 80 + толуол +
+ гептан) и водный раствор (NH4)6Mo7O24/(5 мас. %
Спан 80 + толуол + гептан) оказались равными

1 1 1 2 2 2,D d D dσ = σ

2 1 2 1 1 2.D D d d= σ σ

Рис. 1. Зависимость межфазного натяжения в системе
вода/(толуол + гептан) от концентрации C асфальте-
нов в углеводородной фазе.
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Таблица 4. Характеристики эмульсий 25%-ного водного раствора (NH4)6Mo7O24 (CПАВ = 5 мас. %)

* Смотрите примечание к табл. 3.

Углеводородная 
фаза ПАВ C, мас. % D, нм PI S, м2/г

Время
жизни, ч Регенерируемость*

Толуол
Олеиновая кислота 2 710 0.41 0.12 <0.05 НР
Спан 80 2 120 0.28 0.71 ≈0.5 Р
Спан 80 + Твин 80 2 130 0.22 0.69 >24 Р

Гептан
Олеиновая кислота 2 1590 1.82 0.055 <0.05 НР
Спан 80 2 200 0.26 0.43 0 Р
Спан 80 + Твин 80 2 140 0.46 0.61 >24 Р

Толуол + гептан

Олеиновая кислота 2 2100 0.50 0.042 <0.05 НР
Спан 80 2 140 0.30 0.62 >24 Р
Спан 80 + Твин 80 2 130 0.24 0.69 >24 Р
Асфальтены 2 250 0.72 0.36 ≈2 Р
Асфальтены 5 210 0.54 1.04 ≈1 Р
Асфальтены 10 210 0.41 2.14 ≈1 Р
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1.3 и 1.33 мН/м соответственно. Плотность воды и
раствора (NH4)6Mo7O24 составляет 1.0 и 1.37 г/см3

соответственно. Как следует из этих данных,
плотность раствора прекурсора оказывает суще-
ственно большее влияние на величину диаметра
капель эмульсии, чем межфазное натяжение.

Эмульсии водного раствора (NH4)6Mo7O24 в
присутствии 5 мас. % Спан 80, 5 мас. % смеси
Спан 80 + Твин 80 и асфальтенов агрегативно
устойчивы и легко регенерируются. Вслед боль-
шой разности в значениях плотности органиче-
ской и водной фаз и низкой вязкости органиче-
ской фазы эмульсии седиментационно неустой-
чивы, т.е. крупные капли солевого раствора
эмульсий быстро оседают. Однако эмульсии лег-
ко восстанавливаются путем перемешивания.

При проведении экспериментальных исследо-
ваний гидроконверсии в некоторых случаях не-
обходимо получение эмульсий с максимально
возможной концентрацией прекурсора [25]. Дан-
ные табл. 4 свидетельствуют о том, что при увели-
чении доли стабилизированной асфальтенами
водной фазы эмульсии с 2 до 10 мас. % средний
диаметр капель уменьшается. Зависимости раз-
мера водно-солевых капель от содержания вод-
ной фазы в агрегативно устойчивых эмульсиях
раствора (NH4)6Mo7O24 в смеси толуол + гептан в
присутствии асфальтенов приведены на рис. 2.
Обратные эмульсии, содержащие в качестве ПАВ
асфальтены, могут иметь высокую концентрацию
водной фазы (раствора (NH4)6Mo7O24) и сохра-

нять при этом агрегативную устойчивость. Мак-
симально возможное количество раствора пре-
курсора в агрегативно стабильной эмульсии воз-
растает с 35 до 50 мас. % при увеличении
концентрации асфальтенов в органической фазе
с 5 до 10 мас. %.

Зависимости среднего диаметра капель эмуль-
сии от содержания водной фазы C, приведенные
на рис. 2, имеют минимум при C = 10–15 мас. %.
Возможной причиной уменьшения диаметра ка-
пель эмульсии при увеличении доли дисперсной
водной фазы является участие молекул прекурсо-
ра (NH4)6Mo7O24 в формировании стабилизирую-
щих капли адсорбционных слоев, в результате че-
го снижается межфазное натяжение. При увели-
чении доли водной фазы выше 10–15 мас. %
межфазная поверхность возрастает, концентра-
ция асфальтенов в межфазном слое снижается и,
как следствие, растут межфазное натяжение и
средний диаметр капель эмульсии.

Эмульсии водных растворов W-, Fe- и Ni-со-
держащих прекурсоров в присутствии 5 мас. % ас-
фальтенов также агрегативно устойчивы и легко
регенерируются (рис. 3). “Время жизни” для
эмульсий с содержанием раствора прекурсора C =
= 2 мас. % составило примерно 2 ч, а при C = 5 и
C = 10 мас. % – 1 ч. Средний диаметр капель
эмульсий при содержании 2 мас. % водных рас-
творов (NH4)2WO4 и Fe(NO3)3 ниже, а растворов
Ni(NO3)2 выше, чем для идентичных по составу
эмульсий, не содержащих солей-прекурсоров в
водной фазе. С ростом содержания водного рас-
твора (NH4)2WO4 средний диаметр капель эмуль-
сии уменьшается аналогично эмульсиям на осно-
ве растворов (NH4)6Mo7O24, в то время как сред-
ний диаметр капель эмульсий растворов Ni(NO3)2
и, особенно, Fe(NO3)3 растет. Отмеченные осо-
бенности поведения эмульсий могут быть обу-
словлены спецификой ионных равновесий в вод-
ных растворах прекурсоров. Так, в случае
(NH4)6Mo7O24 и (NH4)2WO4 в водной среде метал-
лы входят в состав полимерных анионов большо-
го радиуса, таких как  [26]. Из-за большо-
го радиуса анионы слабо гидратированы и могут
взаимодействовать, вплоть до формирования ад-
сорбционного слоя с некоторыми структурными
фрагментами молекул асфальтенов. Железо и ни-
кель присутствуют в водных растворах Fe(NO3)3 и
Ni(NO3)2 в форме катионов. Из-за малого радиуса
и большого заряда ионы сильно гидратированы,
что препятствует образованию комплексов с ас-
фальтенами.

Сравнение поверхностно-активных свойств
асфальтенов, смол и масел гудрона западно-си-
бирской нефти проведено на примере эмульсий,
содержащих 2–10 мас. % дисперсной фазы – рас-
твора (NH4)6Mo7O24 (табл. 5). Представленные в

6–
7 24Мо О

Рис. 2. Зависимость среднего диаметра частиц дис-
персной фазы эмульсии от содержания водной фазы
C. Углеводородная фаза – [асфальтены + (толуол +
гептан)] (1 – 5 мас. %, 2 – 10% асфальтенов). Водная
фаза – 25%-ный раствор (NH4)6Mo7O24. Значения D
при C = 0 соответствуют дисперсности растворов [ас-
фальтены + (толуол + гептан)], дисперсная фаза ко-
торых представлена ассоциатами асфальтенов.
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табл. 5 результаты свидетельствуют о том, что сре-
ди нативных нефтяных ПАВ наиболее эффектив-
ными стабилизаторами эмульсий являются ас-
фальтены и смолы. Средний диаметр частиц дис-
персной фазы в сформированных обратных
эмульсиях возрастает в ряду: асфальтены < спир-
то-толуольные смолы < толуольные смолы < мас-
ла. Значения PI эмульсий, содержащих асфальте-
ны, соответствуют полидисперсным системам.
Введение в эмульсии как спирто-толуольных, так
и толуольных смол при содержании водной фазы
5–10 мас. % приводит к формированию практи-
чески монодисперсных систем. В присутствии
спирто-толуольных смол полученные эмульсии
характеризуются бóльшим “временем жизни” по
сравнению с эмульсиями с добавками асфальтенов.

Наблюдаемые эффекты могут быть обусловле-
ны снижением содержания гетероатомов (S, N и O),
а, следовательно, и полярности молекул при пе-
реходе от асфальтенов к маслам (табл. 1). Эмуль-
сиям, стабилизированным асфальтенами и более
полярными спирто-толуольными смолами, свой-
ственна более высокая агрегативная устойчи-
вость, и первоначальная степень дисперсности
сравнительно легко восстанавливается после ме-
ханического перемешивания. Эмульсии, содер-
жащие толуольные смолы и масла, агрегативно
неустойчивы и характеризуются меньшим “вре-
менем жизни”. В случае асфальтенов и спирто-
толуольных смол имеет место уменьшение сред-
него диаметра капель эмульсии c увеличением

доли водной фазы, в случае толуольных смол и
масел – обратная зависимость. В предположе-
нии, что размер частиц дисперсной фазы опреде-
ляется ГЛБ, методом интерполяции по зависимо-
сти среднего диаметра частиц от величины ГЛБ,
проведена оценка ГЛБ нативных нефтяных ПАВ.
Результаты также приведены в табл. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены закономерности формирования об-

ратных эмульсий, содержащих прекурсоры ка-
тализаторов гидроконверсии (NH4)6Mo7O24,
(NH4)2WO4, Fe(NO3)3, Ni(NO3)2 в водной фазе.
Установлено, что наиболее эффективными ста-
билизаторами эмульсий являются неионогенное
ПАВ Спан 80 (ГЛБ = 4.3), смесь неионогенных
Спана 80 + Твина 80 (ГЛБ = 5.9), а также такие
компоненты гудрона как асфальтены, смолы и
масла. Средний диаметр частиц дисперсной фазы
(капель) полученных эмульсий находится в диа-
пазоне 80–410 нм, а площадь межфазной поверх-
ности составляет 0.1–4.1 м2/г. Увеличение содер-
жания водной фазы приводит к увеличению раз-
мера капель дисперсной фазы и снижению
устойчивости эмульсий. Эффективность ПАВ с
различными значениями ГЛБ и фракции асфаль-
тенов как стабилизаторов эмульсий вода/(толуол +
+ гептан + 5 мас. % ПАВ) повышается в ряду: оле-
иновая кислота, асфальтены, Спан-80, смесь
Спан-80 + Твин 80.

При введении в водную фазу прекурсора ката-
лизатора гидроконверсии (NH4)6Mo7O24 стабиль-
ность эмульсий, оцениваемая по их дисперсности
и устойчивости, снижается в ряду “нативных”
ПАВ: асфальтены > смолы (спирто-толуольные) >
> смолы (толуольные) > масла. Эмульсии, содер-
жащие толуольные смолы и масла, агрегативно
менее устойчивы. Установлено, что дисперсный
состав эмульсий и их устойчивость зависят от
природы и количества прекурсора, вводимого в
водную фазу. Дисперсность и “время жизни”
близких по составу обратных эмульсий, содержа-
щих в водной фазе (NH4)6Mo7O24 или (NH4)2WO4,
выше, чем при наличии в этой фазе Fe(NO3)3 или
Ni(NO3)2.

Показана высокая “емкость” по содержанию
раствора прекурсора, характерная для эмульсий,
стабилизированных асфальтенами. При содержа-
нии асфальтенов в углеводородной фазе 5–10 мас. %
максимальное количество раствора (NH4)6Mo7O24
может быть увеличено до 40–55 мас. %, с сохране-
нием агрегативной устойчивости и высокой дис-
персности эмульсии. Таким образом, стабилизи-
рованные асфальтенами эмульсии с прекурсорами
катализаторов гидроконверсии можно рассмат-
ривать оптимальными исходными системами для
формирования высокодисперсных катализаторов

Рис. 3. Зависимость среднего диаметра частиц дис-
персной фазы в обратных эмульсиях, стабилизиро-
ванных 5 мас. % асфальтенов, от содержания C вод-
ной фазы, представленной растворами различных со-
лей: 1 – (NH4)6Mo7O24, 2 – (NH4)2WO4, 3 –
Ni(NO3)2, 4 – Fe(NO3)3.
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гидроконверсии с максимально возможным со-
держанием катализатора в объеме углеводород-
ной фазы.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИНХС РАН.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Хаджиев С.Н. // Наногетерогенный катализ. 2016.
Т. 1. С. 3.

2. Bartholdy J., Cooper B. // Prep. ACS Div. Petrol.
Chem. 1993. V. 38. P. 386.

3. Maity S.K., Perez V.H., Ancheyta J., Rana M.S. // Ener-
gy Fuels. 2007. V. 21. P. 636.

4. Khadzjiev S.N., Suvorov Yu.P., Kadiev Kh.M., Krich-
ko A.A. // Proc. 15th World Petroleum Congress, Bei-
jing. 1997. V. 2. P. 747.

5. Cyr T., Lewkowicz L., Ozum B., Lott R.K., Lee L.K.
Pat. 5578197. USA. 1996.

6. Khadzhiev S.N., Khadiev Kh.M., Yampolskaya G.P.,
Khadieva M.Kh. // Adv. Colloid Interface Sci. 2013.
V. 197–198. P. 132.

7. Кадиев Х.М., Хаджиев С.Н. Патент. 2400525. РФ.
2008.

8. Del Bianco A., Panariti N., Di Carlo S., Beltrame P.L.,
Carniti P. // Energy Fuels. 1994. V. 8. P. 593.

9. Li Y., Wang J., Jiang L., Zhang Z., Liu J., Ren S., Zhao B.,
Jia Y. Pat. 6004454. USA. 1999.

10. Que G., Men C., Meng C., Ma A., Zhou J., Deng W.,
Wang Z., Mu B., Liu C., Liu D., Liang S., Shi B. //
Pat. 6660157. USA. 2003.

11. Strausz O.P. // Fuel Energy Abstr. 1996. V. 37. P. 176.
12. Shen R., Zhao H., Liu C., Que G. // Petrol. Process.

Petrochem. 1998. V. 29. № 11. P. 10.
13. Dong Z.X. // Ind. Catal. 2003. V. 11. P. 27.
14. Khadzhiev S., Kadiev Kh., Zarkesh J., Hashemi R.,

Ghaedian M., Khakdaman H.R., Ahmadpanah S.J. //
Proc. 19th World Pet. Congress. Madrid. 2008. V. 2.
P. 641e53.

Таблица 5. Характеристики эмульсий, стабилизированных компонентами гудрона и синтетическими ПАВ.
Содержание синтетических ПАВ или компонентов гудрона в расчете на углеводородную фазу (смесь толуол +
+ гептан) – 5 мас. %. Водная фаза – 25%-ный раствор (NH4)6Mo7O24

* Данные получены в результате интерполяции. 
** Смотрите примечание к табл. 3.

Компонент гудрона или ПАВ ГЛБ
ПАВ C, мас. % D, нм PI Время жизни, ч Регенерируемость**

 Асфальтены 1.95*

2 240 0.72 ≈2 Р

5 210 0.54 ≈1 Р

10 210 0.41 ≈1 Р

Спирто-толуольные смолы 1.92*

2 260 0.19 ≈2 Р

5 240 0.12 ≈2 Р

10 230 0.07 ≈2 НР

Толуольные смолы 1.92*

2 270 0.38 ≈1 НР

5 240 0.15 ≈0.5 НР

10 270 0.11 ≈0.2 НР

Масла 1.76*

2 320 0.22 ≈0.3 НР

5 350 0.16 ≈0.2 НР

10 410 0.28 <0.1 НР

Олеиновая кислота 1 2 2100 0.50 ≈0.1 НР

Олеиновая кислота + Спан 80
(2.3 : 1 по массе) 2 2 230 0.50 ≈10 Р

Спан 80 4.3 2 140 0.30 >24 Р

Спан 80 + Твин 80
(5.7 : 1 по массе) 5.9 2 130 0.24 >24 Р



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 81  № 2  2019

СВОЙСТВА ОБРАТНЫХ ЭМУЛЬСИЙ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 161

15. Зекель Л.А. Краснобаева Н.В., Кадиев Х.М.,
Хаджиев С.Н., Шпирт М.Я. // Химия твердого
топлива. 2010. № 6. С. 22.

16. Хаджиев С.Н., Кадиев Х.М., Кадиева М.Х. // Нефте-
химия. 2014. Т. 54. С. 327.

17. Хаджиев С.Н., Кадиев Х.М., Зекель Л.А., Окнина Н.В.,
Кадиева М.Х., Магомадов Э.Э. Патент. 2614755. РФ.
2015.

18. Холмберг К., Йенссон Б., Кронберг Б., Линдман Б.
Поверхностно-активные вещества и полимеры в
водных растворах. М.: БИНОМ. Лаборатория зна-
ний, 2012.

19. Эмульсии / Под ред. Шермана Ф. Л.: Химия, 1972.
20. Luo P., Wang X., Gu Y. // Fluid Ph. Equilibria. 2010.

V. 291. P. 103.

21. Yen T.F. // Structures and Dynamics of Asphaltenes /
Ed. by Mullins O.C., Sheu E.Y. N.Y.: Plenum Press,
1995. P. 1.

22. Asphaltenes and Asphalts, 1. (Developments in Petro-
leum Science) / Ed. by Yen T.F., Chilingrian G.V. Am-
sterdam: Elsevier Science, 1994.

23. Schabron J.F., Speight J.G. // Petrol. Sci. Technol.
1998. V. 16. P. 361.

24. Hansen C.M. // Ind. Eng. Chem. Res. 1969. V. 8. P. 2.

25. Кадиев Х.М., Хаджиев С.Н., Кадиева М.Х., Дого-
ва Е.С. // Наногетерогенный катализ. 2017. Т. 2.
С. 64.

26. Зеликман А.Н. Молибден. М.: Металлургия, 1970.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


