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щенного водного раствора нитрата аммония, диспергированные в индустриальном масле, показана
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ВВЕДЕНИЕ
Высоконцентрированные эмульсии (объемная

концентрация дисперсной фазы более 75%), об-
ратные и прямые, являются особыми объектами
коллоидной химии. Они находят широкое приме-
нение в различных областях химии и технологии.

В частности, обратные эмульсии, в которых
капли концентрированного раствора нитрата ам-
мония распределены в фазе минерального масла,
являются фактически незаменимыми в составе
эмульсионных взрывчатых веществ для горнодо-
бывающей промышленности [1, 2]. Типичная ре-
цептура таких эмульсий представляет собой сле-
дующее: нитрат аммония – 75–80%, вода – 15–
20%, жидкое углеводородное топливо – 7–10%.
Агрегативную устойчивость обеспечивает масло-
растворимое поверхностно-активное веще-
ство (ПАВ) – эмульгатор, который вводится в
количестве 0.5–2%. Для стабилизации обратных
эмульсий используют сложные эфиры ангидро-
сорбита и высших жирных кислот (так называе-
мые сорбитаны или спаны), производные оксазо-
линов, соли алкиламинов и другие ПАВ, имею-
щие коэффициент гидрофильно-липофильного
баланса в пределах 3–6.

Наиболее эффективными эмульгаторами на
сегодняшний день являются производные поли-
изобутилен сукцинамида (ПИБСА). Однако во-
прос сохранения в течение месяцев фазового со-
става таких систем остается открытым: за счет
чего удается избежать кристаллизации нитрата

аммония в каплях после охлаждения насыщенно-
го при 80°C раствора до комнатной температуры?
Ответу на этот вопрос посвящена настоящая ра-
бота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Вопросы фазового состояния одно- и много-
компонентных систем обычно рассматриваются
вне связи с их геометрическими параметрами, за
исключением объема, который является одним
из основных параметров состояния газовой фазы
[3, 4]. При этом значимым является не его абсо-
лютная величина, а удельная – молярный объем.
Вместе с тем, при ограничении протяженности
системы даже в одном измерении (в пленках) мо-
гут изменяться численные значения основных
свойств вещества, например, намагниченность
насыщения [5, 6], возникать новые свойства и со-
ответственно расширяться набор параметров, не-
обходимых для полного описания свойств и со-
стояния системы (толщина и расклинивающее
давление пленки [7]).

Детальное термодинамическое описание си-
стем, в которых одна из фаз является дисперсной
(размер дисперсных частиц ограничен во всех
трех измерениях) приведено в монографии [8].
В том числе рассмотрены условия образования
конденсированной фазы в метастабильной систе-
ме малого размера (объема). На примере образо-
вания капель конденсата в пересыщенном паре
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показано, что пересыщение, удовлетворяющее
условию образования устойчивых зародышей но-
вой фазы в системах большого объема, оказыва-
ется недостаточным для систем малого объема.
Причина в том, что в ограниченном объеме за-
крытой системы переход части газовой фазы в
конденсированное состояние способен понизить
остаточное давление пара до величины pr, боль-
шей или меньшей упругости пара ps зародыша
конденсированной фазы во всем диапазоне раз-
меров зародыша. В первом случае зародыш будет
увеличиваться в размере до выравнивания оста-
точного давления и упругости пара равновесного
зародыша. Во втором случае зародыш полностью
испарится, и пересыщенное гомогенное состо-
яние газовой фазы станет термодинамически
устойчивым.

Возможность реализации и первого и второго
варианта изменения фазового состояния метаста-
бильной системы обоснована [8] разным видом
зависимостей pr(a) и ps(a) от размера зародыша a –
графики этих функций выгнуты в противополож-
ных направлениях относительно оси абсцисс. Ос-
новным параметром начального неустойчивого
состояния гомогенной системы является пересы-
щение пара или раствора соответственно. В неко-
тором диапазоне пересыщений графики имеют
две точки пересечения и очерчивают замкнутую
область значений размера частиц и остаточного
давления, при которых фазовое состояние систе-
мы стабилизируется с образованием частиц кон-
денсированной фазы устойчивого размера. В си-
стеме неограниченного объема отсутствуют фак-
торы, препятствующие неограниченному росту
размеров частиц. Количественные оценки не
приводятся. Возможно, что это не актуально при-
менительно к практике получения частиц требуе-

мого размера – эта задача успешно решается эм-
пирически [9].

Более актуальна задача определения условий,
при которых можно доступными средствами со-
хранить устойчивость однофазного пересыщен-
ного состояния системы. Практически такое со-
стояние реализовано в водных растворах нитрата
аммония [10]: раствор NH4NO3, насыщенный и
эмульгированный в неполярном растворителе
при 80°C (растворимость 600 мас. ч. NH4NO3 на
100 мас. ч. воды [11]), остается в жидком состоя-
нии после охлаждения эмульсии до нормальной
температуры (20°C, растворимость 200 мас. ч.
NH4NO3 на 100 мас. ч. воды). Размер капель
эмульсии оценивается величиной порядка мик-
рометра (рис. 1). При разрушении эмульсии (сли-
янии капель) раствор кристаллизуется.

Элементарные соображения дают формулу (1)
для остаточной концентрации раствора Mr после
образования частицы новой фазы радиусом a в
капсуле размером A. Она отличается от приведен-
ной в работе [8] отсутствием в ней неопределен-
ных параметров и формой представления состава
системы. В ней в неявном виде фигурирует раз-
мер капсулы A, содержащей пересыщенный рас-
твор. В данном случае размер является основным
параметром, определяющим начальное состоя-
ние системы.

(1)

Здесь Mx – исходная концентрация пересыщен-
ного раствора (кг/м3) внутри капсулы, ϕ = (a/A)3 –
объемная доля новой фазы в капсуле (если в од-
ной капле эмульсии образуется один зародыш но-
вой фазы), ρ – плотность новой фазы (1750 кг/м3

для NH4NO3). Формула (1) становится более ком-
пактной и универсальной, если перейти от раз-
мерных величин концентрации (кг/м3) к безраз-
мерным: Cr = Mr/ρ и Cx = Mx/ρ. Тогда имеем

(2)

Неоднозначность исхода эволюции пересы-
щенного состояния обусловлена тем, что и оста-
точная концентрация раствора Cr (формула (2)) и
растворимость новой фазы Cs зависят от размера
частиц этой фазы. В соответствии с формулой
Кельвина

(3)

Здесь Cs – равновесная с частицами заданного
размера a концентрация насыщенного раствора
(их растворимость), Cst – справочная раствори-
мость вещества твердой фазы [11], σ – межфазное
натяжение на границе твердой фазы с ее насы-
щенным раствором, Vm = m/ρ – молярный объем
и m – молярная масса вещества конденсирован-
ной фазы.

r x – (1 – .( ) )M M= ϕρ ϕ

r x –( ) .)1 –(C C= ϕ ϕ

s st m( )exp 2 .C C V aRT= σ

Рис. 1. Оптическая микрофотография эмульсии вод-
ного раствора NH4NO3 в минеральном масле.

20 мкм
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На рис. 2 и 3 представлены в графической фор-
ме зависимости остаточной концентрации рас-
твора Cr и растворимости Cs частиц новой фазы от
размера a частиц, найденные по формулам (2) и (3)
при размерах капсулы, близких к размеру капель
эмульсии (порядка 10–6 м).

Условие образования жизнеспособного заро-
дыша новой фазы очевидно: после его образова-
ния раствор должен оставаться пересыщенным,
т.е. его остаточная концентрация Cr должна быть
больше, чем растворимость зародыша Cs. На гра-
фиках рис. 2 в диапазоне размеров зародыша от
0.77 до 1.37 мкм это условие выполняется. При
появлении зародыша минимального размера из
указанного диапазона он увеличится до макси-
мального – равновесного размера, при котором
растворимость и остаточная концентрация равны
(нижний правый угол линзообразной области,
между двумя кривыми).

При меньшем размере A капсулы с тем же ис-
ходным раствором (рис. 3) содержание соли в
капсуле меньше, и потому образование зароды-
шей того же размера, что и в первом случае, силь-
нее обедняет раствор и его концентрация оказы-
вается меньше, чем требуется для сохранения за-
родышей любого размера. В итоге новая фаза не
может образоваться, и пересыщенное состояние
раствора будет устойчивым.

При заданном пересыщении исходного рас-
твора (Cx = 0.63) и растворимости соли (Cs = 0.53
при 20°C) задача заключается в том, чтобы найти
величину межфазного натяжения σ и соответ-
ствующее ей значение капиллярной постоянной

2σVm/RT формулы Кельвина, позволяющее реа-
лизовать оба варианта равновесного фазового со-
стояния системы путем подбора двух разных раз-
меров A капсулы с пересыщенным раствором. Ре-
зультаты показаны на рис. 2 и 3. Они могут быть
реализованы при значении 2σVm/RT = 0.28 × 10–6 м,
т.е. межфазном натяжении σ = 7.6 Дж/м2, что вы-
ходит за рамки возможных физических значений.
При уменьшении межфазного натяжения до
правдоподобного для твердых веществ значения
0.8 Дж/м2 оба варианта равновесного состояния
раствора становятся возможными при размере
капсул 0.8 и 0.52 мкм соответственно (рис. 4 и 5).
Размер устойчивых зародышей новой фазы
уменьшается при этом до 0.41 мкм, а размер ми-
нимальных зародышей – до 0.17 мкм. В пределах
этого интервала находится и размер частиц ac =
= 0.21 мкм, при котором оба графика на рис. 5 со-
прикасаются в одной точке, т.е. максимальный и
минимальный размеры совпадают. На диаграм-
мах pV фазового состояния простых макросистем
этому состоянию соответствует критическая точ-
ка – максимум спинодали [8] или точка мини-
макса на графике зависимости свободной энер-
гии образования частиц ΔF от их размера [4]. Если
за исходное состояние принять то, что соответ-
ствует графикам на рис. 5, то значение aс = 0.21 мкм
достигается при увеличении размера капель рас-
твора от 0.52 до 0.57 мкм или увеличении пересы-
щения от 0.63 до 0.637 или при уменьшении по-
верхностного натяжения от 0.8 до 0.74 Дж/м2.

Увеличение числа зародышей твердой фазы
действует так же, как уменьшение размера капли.
Увеличение в капле размером 0.8 мкм числа заро-
дышей в (0.8/0.52)3 раз вызывает переход к состо-

Рис. 2. Зависимости остаточной концентрации Cr
раствора (1) и растворимости Cs частиц (2) от их раз-
мера a в капсуле размером A = 1.94 мкм.
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янию, соответствующему размеру капель 0.52 мкм.
На микрофотографии (рис. 1) капли эмульсии
выглядят непрозрачными, что указывает на при-
сутствие в них множества мелких частиц твердой
фазы. При этом, судя по сферической форме ка-
пель, сохраняется их высокая текучесть.

Экспериментальные данные по межфазному
натяжению ограниченно растворимых жидко-
стей (правило Траубе [12]) показывают, что оно
увеличивается с уменьшением взаимной раство-
римости жидкостей. Можно полагать, что такая
же закономерность сохраняется и в насыщенных
растворах твердых веществ. В таком случае най-
денное выше в численном эксперименте значе-
ние σ = 0.8 Дж/м2 в большей мере подходит для
плохо растворимых веществ. Его неизменность
при уменьшении растворимости почти на два по-
рядка (Cx = 0.01 и Cs = 0.008) показывает, что и
при малой растворимости сохраняется характер-
ный вид функций Cr(a) и Cs(a) и возможность ре-
ализации устойчивых однофазного и двухфазно-
го состояний пересыщенных растворов. Размер
капсул при этом может быть увеличен почти до
2 мкм, размер устойчивых зародышей уменьша-
ется до 0.15 мкм (рис. 6), что находится в пределах
применимости [12] формулы Кельвина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реактивы для приготовления обратной
эмульсии представляли собой промышленные
образцы, применяемые для производства эмуль-
сионных взрывчатых веществ. Использовали (без
предварительной подготовки) нитрат аммония
NH4NO3 (марка А, содержание нитрата аммония –
не менее 98%) и в качестве углеводородной фазы ин-

Рис. 4. Зависимости остаточной концентрации Cr
раствора (1) и растворимости Cs частиц (2) от их раз-
мера a в капсуле размером A = 0.8 мкм при межфаз-
ном натяжении σ = 0.8 Дж/м2.
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Рис. 5. Зависимости остаточной концентрации Cr
раствора (1) и растворимости Cs частиц (2) от их раз-
мера a в капсуле размером A = 0.52 мкм при межфаз-
ном натяжении σ = 0.8 Дж/м2.
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Рис. 6. Зависимости остаточной концентрации Cr
раствора (1) и растворимости Cs частиц (2) от их раз-
мера a в капсуле размером A = 1.7 мкм (Cx = 0.01 и
Cs = 0.008).
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дустриальное масло марки И-20А (ГОСТ 20799-88).
Эмульгатором служило производное ПИБСА.
Состав готовой эмульсии согласно рецептуре
(мас. %): нитрат аммония – 75, дистиллированная
вода – 18, масло И-20А – 5, ПИБСА – 2%.

Приготовление эмульсии проходило в два эта-
па. Сначала в конической колбе объемом 400 мл
готовился концентрированный раствор окисли-
теля путем растворения нитрата аммония в ди-
стиллированной воде при нагревании до 80°C.
В стакане из нержавеющей стали емкостью 400 мл,
снабженном механическим миксером, готови-
лась смесь индустриального масла с эмульгато-
ром и нагревалась до 50°C.

Далее, после полного растворения нитрата ам-
мония, готовили обратную эмульсию. В стакан с
маслорастворимой топливной фазой при посто-
янно работающем миксере (скорость вращения
мешалки – около 1200 об./мин) медленно добав-
ляли горячий раствор окислителя. После полного
смешения компонентов эмульсию перемешивали
в течение 30 с для получения необходимой
дисперсности.

Оптическая микроскопия была реализована с
использованием многофункционального микро-
скопа Olympus STM6 имеющего приставки поля-
ризационного и интерференционного контраста.
В данной работе использован поляризационный
контраст в связи с тем, что поверхность микрока-
пель эмульсии образована ориентированными
молекулами и, следовательно, поляризует прохо-
дящий свет, что повышает контраст изображения.
Наблюдения проводилось в отраженном свете с
объективом апертурой = 0.8.

ВЫВОДЫ
Оценка величины размерных эффектов, вызы-

ваемых ограничением объема раствора, показала
возможность перехода пересыщенного раствора в
термодинамически устойчивое или долгоживу-
щее квазиравновесное состояние при вполне ра-
зумных для практической реализации условиях.

Способ заключения растворов в ограничен-
ный объем не имеет значения, поэтому стабили-
зация пересыщенного состояния возможна в за-
крытых порах различных веществ, например, в
клетках растительных и животных тканей. Дан-
ный эффект может иметь отношение к морозо-
стойкости растений, некоторых живых организ-
мов и искусственных материалов.
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