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Аннотация. В работе исследовано влияние поверхностно-активного вещества 
додецилсульфата натрия (SDS) на температуру фазовых переходов нормального алкана 
(октакозана, C28H58) в виде эмульсии в воде с характерным размером капель 100 нм. Исходная 
эмульсия н-алкана в воде приготовлена при помощи ультразвукового диспергирования без 
добавления поверхностно-активного вещества. Исследования выполнены оптическим методом, 
предложенным и апробированным авторами ранее на серии индивидуальных н-алканов. В 
работе показано, что присутствие поверхностно-активного вещества в эмульсии приводит к 
понижению температур плавления и кристаллизации н-алкана. 
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Введение 

Одной из проблем при разработке нефтяных месторождений и транспорте нефти 

является образование асфальто-смолисто-парафиновых отложений (АСПО), для борьбы с 

которыми применяют как механические, так и физико-химические методы. Известно, что 

существенную часть АСПО составляют нормальные алканы [1]. В связи с этим 

актуальной является задача изучения фазового поведения н-алканов [2–5] и влияния на их 

фазовое поведение различных добавок. Существует ряд экспериментальных методов для 

исследований свойств н-алканов [6]. Авторами статьи ранее была предложена новая 

экспериментальная методика изучения фазового поведения н-алканов и их смесей [7–9]. 

Методика была апробирована на серии индивидуальных н-алканов для определения 

температуры плавления. Полученные результаты хорошо согласуются с результатами, 

опубликованными другими исследователями. В данной работе предложенная авторами 

методика была использована для изучения влияния ПАВ на температуры плавления и 

кристаллизации нормального октакозана (C28H58). 
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Важно отметить, что парафиновые эмульсии рассматриваются как перспективные 

теплоносители с повышенной эффективностью, так называемые материалы с 

изменяющимся фазовым состоянием (Phase Change Materials, PCM) [10–13]. При 

использовании парафиновых эмульсий в качестве теплоносителей дополнительная 

тепловая энергия, связанная со скрытой теплотой плавления, аккумулируется при 

плавлении парафиновых частиц, а при кристаллизации парафиновых капель в эмульсии 

эта энергия высвобождается. Отметим, что в отличие от, например, такого известного 

PCM-материала, как солевая грелка для рук, парафиновая эмульсия остается жидкой  

и может циркулировать в охлаждающем (кондиционирование) или обогревающем 

(отопление) контуре. При этом температуры фазовых переходов парафинов в эмульсии 

будут определять области применимости такого теплоносителя, а поверхностно-активное 

вещество (ПАВ) может влиять на данные температуры. Поэтому изучение влияния  

ПАВ на температуры фазовых переходов н-алканов в эмульсии, в том числе  

на степень переохлаждения, является актуальной задачей. Нужно отметить, что проблеме 

синтеза устойчивых эмульсий н-алканов в воде с добавлением поверхностно-активных 

веществ различного типа посвящено достаточно много работ ([14–16] и ссылки в них),  

но влияние ПАВ на фазовое поведение н-алкана в такой эмульсии практически не 

изучено. 

Экспериментальная часть 

В работе использовался н-алкан C28H58 (октакозан) с чистотой 98% компании Acros 

Organics, бидистиллированная вода и ионогенный ПАВ додецилсульфата натрия (SDS). 

Эмульсия C28H58 в воде была приготовлена с помощью ультразвукового диспергатора 

УЗДН-А (75 Вт, 22 кГц). Исследования влияния поверхностно-активного вещества на 

температуры плавления и кристаллизации проводились в эмульсии с весовой 

концентрацией н-алкана 10-3 весовых процента. Для исследований были приготовлены 

эмульсия без ПАВ и с содержанием ПАВ: 0,47 г/л (0,1 ККМ) и 0,69 г/л (0,2 ККМ). 

Эмульсии с поверхностно-активным веществом были приготовлены путем добавления 

требуемого количества концентрированного раствора ПАВ (20 ККМ) в уже 

приготовленную эмульсию н-алкана в воде. Подробное описание методики приготовления 

эмульсий н-алканов в воде, использованной в этой работе, можно найти в работах [7–9]. 

Измерение размера капель эмульсии и температурных зависимостей интенсивности 

рассеянного света произведены на приборе Photocor Complex-Z (лазер 654 нм, 30 мВт, 
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угол рассеяния 90 град.). Шаг по температуре при нагреве и охлаждении был равен 

0,1 град. Скорость нагрева и охлаждения составляла 2 град. в час. 

Результаты и обсуждение 

Размер (радиус) капель эмульсии в исследуемых образцах, измеренный методом 

динамического и статического рассеяния света, составил около 100 нм. Изменений этого 

размера, в пределах точности измерений, не наблюдалось на всем интервале температур. 

На рис. 1 представлены результаты измерений температурной зависимости 

интенсивности рассеянного света при нагреве (рис. 1, а) и охлаждении (рис. 1, б) для 

образцов эмульсии C28H58 без ПАВ (черные точки) и с ПАВ 0,69 г/л (синие точки). Из 

анализа этих данных можно определить температуры фазовых переходов н-алкана в 

эмульсии. Каждый скачок в температурной зависимости интенсивности рассеянного света 

соответствует скачкообразному изменению показателя преломления н-алкана в эмульсии, 

связанному с фазовым переходом н-алкана. Подробнее о методике анализа температурных 

зависимостей интенсивности рассеянного света можно прочесть в работах [7–9]. 
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Рис. 1. Температурная зависимость интенсивности рассеянного света при нагреве (а)  
и охлаждении (б) для образцов эмульсии н-алкана с ПАВ и без ПАВ 

 

Таким образом, из анализа экспериментальных данных на рис. 1, а и 1, б видно, что 

как температура плавления (T2
m), так и температура кристаллизации (T2

crystal) в образце 

эмульсии с ПАВ ниже, чем температуры соответствующих фазовых переходов в образце 

эмульсии без ПАВ. Температурная зависимость интенсивности рассеянного света для 

образца эмульсии с концентрацией ПАВ 0,47 г/л схожа с температурной зависимостью 

интенсивности рассеянного света для образца эмульсии с концентрацией ПАВ 0,69 г/л 
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(синие точки на рис. 1, а и 1, б). График температурной зависимости интенсивности 

рассеянного света, измеренный на эмульсии с ПАВ 0,47 г/ч, не приводится, чтобы 

экспериментальные точки, полученные в разных экспериментах, были хорошо видны. При 

этом температуры фазовых переходов н-алкана в эмульсии с ПАВ 0,47 г/л отличаются от 

температур фазовых переходов образца эмульсии без ПАВ и с ПАВ 0,69 г/л. Зависимость 

температур плавления и кристаллизации частиц исследуемого н-алкана от концентрации 

поверхностно-активного вещества в исследованных образцах приведена на рис. 2. 
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Рис. 2. Зависимость температуры плавления (а) и кристаллизации (б)  
от концентрации ПАВ (SDS)  

 

Из рис. 2, а и 2, б видно, что добавление в эмульсию ПАВ (0,69 г/л, что составляет 

0,2 ККМ) привело к понижению температуры плавления почти на 3 °С. При этом 

температура кристаллизации понизилась на 16 °С (переохлаждение). Молекулы ПАВ в 

эмульсии располагаются на границе раздела фаз вода–масло (собираются на поверхности 

капель эмульсии) и на границе раздела фаз вода–воздух. Находясь на поверхности капель 

эмульсии, молекулы ПАВ гидрофобными хвостами встраиваются в масляную фазу, а 

гидрофильными головками остаются в водной фазе. Можно предположить, что при этом 

молекулы ПАВ могут предотвратить эффект поверхностной кристаллизации [17], 

присущий н-алканам, и тем самым привести к сильному переохлаждению капель н-алкана 

в эмульсии. 

В табл. 1 приведены температуры плавления и кристаллизации частиц 

исследованного н-алкана, определенные из анализа экспериментальных данных по 

измерению температурной зависимости интенсивности рассеянного света. 
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Таблица 1 

Зависимость температур фазовых переходов (плавление и кристаллизация)  
частиц C28H58 от концентрации ПАВ (SDS) 

 

Концентрация ПАВ 
Температура 
плавления, оС 

Температура 
кристаллизации 

0 63,0 62 

0,1 61,7 54 

0,2 60,4 46 

 

Заключение 

Экспериментально установлено, что исследуемое в работе поверхностно-активное 

вещество (додецилсульфат натрия, SDS) понижает температуры плавления и 

кристаллизации парафиновых частиц. Наблюдается снижение температуры плавления на 

2–3 °С, а снижение температуры кристаллизации капелек исследованного н-алкана в 

эмульсии (переохлаждение)– на 10–12 °С. 

Предложенная авторами экспериментальная методика исследований показала свою 

эффективность в изучении влияния поверхностно-активного вещества на фазовое 

поведение н-алкана в эмульсии. В продолжение данных работ авторы планируют 

проведение исследований влияния различного типа ПАВ (ионогенные, неионогенные) на 

фазовые переходы н-алканов от C19H40 до C35H72. 

Статья написана в рамках выполнения государственного задания (тема 

«Исследование термодинамических свойств углеводородных смесей, моделирование 

гидротермодинамических, физико-химических и геомеханических процессов в геосредах с 

целью повышения эффективности разработки трудноизвлекаемых запасов нефти и 

газа», № АААА-А19-119030690057-5). 
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Abstract. The paper examines the effect of a surfactant sodium dodecyl sulfate (SDS) on the 
temperature of phase transitions of normal alkane (octacozane, C28H58) in the form of an emulsion in 
water with a characteristic droplet size of 100 nm. The initial emulsion of n-alkane in water was 
prepared using ultrasonic dispersion without the addition of surfactants. The studies were performed by 
the optical method proposed and tested by the authors earlier on a series of pure n-alkanes. The paper 
concludes that the presence of surfactant in the emulsion leads to a decrease in the melting and 
crystallization temperatures of n-alkane. 
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