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СОВМЕСТНАЯ А Д С О Р Б Ц И Я О К С И Э Т И Л И Р О В А Н Н Ы Х 
А Л К И Л Ф Е Н О Л О В НА Г Р А Н И Ц Е У Г Л Е В О Д О Р О Д — В О Д А 

Н. Л. Кучерова, Ю. Л. Вердеревский, А. А. Абрамзон, Н. А. Клименко 

В н а с т о я щ е е в р е м я д л я п о в ы ш е н и я нефтеотдачи п л а с т о в ш и р о к о ис­
пользуются микроэмульсионные и эмульсионные системы. В качестве 
их с т а б и л и з а т о р о в ( эмульгаторов) часто применяются композиции с 
использованием неионогенных поверхностно-активных веществ ( Н П А В ) 
[1 , 2]. Д л я р а з р а б о т к и композиций Н П А В необходимо з н а т ь их поверх­
ностно-активные свойства при адсорбции индивидуальных Н П А В из 
водных или углеводородных растворов , а т а к ж е при их совместной ад ­
сорбции на границе вода — углеводород . 

С этой целью б ы л и исследованы м а с л о - и в о д о р а с т в о р и м ы е окси-
э т и л и р о в а н н ы е изооктилфенолы с с о д е р ж а н и е м 4 и 10 оксиэтильных 
групп ( А Ф 8 - 4 и А Ф 8 - Ю ) и изононилфенол с с о д е р ж а н и е м 8-9 окси­
этильных групп (АФ 9 -8 ,5 ) . О б р а з ц ы получали хроматографическим 
р а з д е л е н и е м смеси полимергомологов . И х чистоту по с о д е р ж а н и ю ок­
сиэтильных групп контролировали методом тонкослойной хроматогра ­
фии [3]. О б р а з ц ы АФ 8 -10 и АФд-8,5 вводили в водную, а АФ 8 -4«— в уг-

АФ 8-10; 3 — АФ 9-8,5. 
Рис. 2. Изотермы межфазного натяжения в системе вода—толуол: / — АФв-4; 2 — 
АФ 8-10; 3 — АФд-8,5. 

л е водородную фазу . В качестве углеводородной ф а з ы использовали 
гептан и толуол марки «х. ч.», водной — бидистиллят . 

Поверхностно-активные свойства о п р е д е л я л и по и з о т е р м а м м е ж ­
ф а з н о г о н а т я ж е н и я методом отрыва кольца . Р а с т в о р ы перед измере­
нием приводили в контакт и в ы д е р ж и в а л и в течение суток. Адсорбцию 
Г о п р е д е л я л и по тангенсу угла н а к л о н а касательных к криволинейному 
у ч а с т к у изотерм а — I g C (рис. 1, 2 ) д о д о с т и ж е н и я м а к с и м а л ь н о й ад­
сорбции Г т о [4]. П о тангенсу угла н а к л о н а прямолинейного у ч а с т к а 
изотерм рассчитана Г т . 
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Адсорбцию и работу адсорбции W а р а с с ч и т ы в а л и по известным 
у р а в н е н и я м [4]. Р а б о т а адсорбции э к с т р а п о л и р о в а л а с ь на нулевую кон­
центрацию. З н а ч е н и я Г т и Wa приведены в таблице , из которой вид­
но, что Г т м а л о зависит от степени оксиэтилирования и сильно зави­
сит от типа углеводородной ф а з ы . Т а к , в системе гептан — вода Гт 

оксиэтилированных а л к и л ф е н о л о в в 1,5—3 р а з а больше, чем Тт тех ж е 
а л к и л ф е н о л о в в системе толуол — вода . Д л я сьмдж/м* 
выяснения строения адсорбционного слоя 
с р а в н и м работы адсорбции д а н н ы х алкил­
фенолов , определенных э к с п е р и м е н т а л ь н о 
(Wa3RCN ) и рассчитанных теоретически 

56 

40 

{W3 теор 
) по значениям энергии их взаимо­

действия с м о л е к у л а м и растворителей [4]. 

Рис. 3. Изотермы межфазного натяжения АФ 9-8,5 при 
различных концентрациях АФ 8-4 в системе вода—гептан, 
1 0 - 4 моль/л: 0; 2 — 0,0026; 3 — 0,013; 4 — 0,13; 5 — 
0,26; 5 — 1 , 3 ; 7 — 2,1. 

3D 

20 

5 -LgC1MOHbJn 

Р а с ч е т проводили, исходя из предположения , что, адсорбируясь 
на границе р а з д е л а ф а з , г и д р о ф и л ь н а я часть м о л е к у л ы р а с п о л а г а е т с я 
в водной, а г и д р о ф о б н а я — в углеводородной ф а з е . Д л я А Ф 8 - 4 , предпо­
л о ж и в , что оксиэтильная цепь м о л е к у л ы имеет з и г з а г о о б р а з н у ю кон­
ф и г у р а ц и ю [5], в заимодействие оксиэтильной цепи с м о л е к у л а м и воды 
происходит по группам — О — , — C H — и — О Н , при этом адсорбция 
из гептана и из толуола р а в н а : № a T e o p = n 0 ( A G B — A G 0 ) + п е н ( A G 0 ) + 

+ ( A G 5 — A G 0 ) O H -

Предельная адсорбция и работа адсорбции ОЭАФ в системе вода—углеводород 
Вода—гептан В о д а — т о л у о л 

П А В 

гмоль/см* 
а э к с п 

к Д ж / м о л ь 

W , 3TeOp 
к Д ж / м о л ь г м о л ь / с м 2 

"эксп 
к Д ж / м о л ь 

^3TeOp' 
к Д ж / м о л ь 

АФ 8 -4 2,28 36 27,4* 1,9 31 24* 
47,4** 41** 

10 (АФ 8-10) 2,2 41 46 1,1 35 44 
(АФ в-8,5) 2,3 43 50 0,73 33 47 

* Зигзагообразная ОЭ цепь; ** меандровидная. 

Если оксиэтильная цепь имеет меандровидную к о н ф и г у р а ц и ю и 
взаимодействие с растворителем осуществляется т о л ь к о по группам 
— О Н и — О — , то адсорбция из гептана и из толуола равна: ^ а т е о р = 

= (AG B - A G 0 ) O H + п (AG 8 - AGo) 0 . 
Р а с с ч и т а е м W& в о д о р а с т в о р и м ы х П А В из воды на границу с уг­

леводородной фазой . Д л я АФв-Ю при адсорбции на границе с гепта­
ном и с толуолом, а т а к ж е аналогично д л я АФд-8,5 при адсорбции из 
воды на границе с гептаном и с толуолом ^ а т е о р = п с н — A G 0 ) C H + 
+ (AG в — AG о)с.н'. 

З н а ч е н и я Wu, р ассчитанные теоретически и н а й д е н н ы е экспери­
м е н т а л ь н о , д л я сравнения сведены в т а б л и ц у . Видно, что значения 
ТС7атеор д л я водорастворимых Н П А В больше ^ а э к с п . По-видимому , это 
м о ж н о объяснить частичным втягиванием гидрофобной части молекулы 
в водную ф а з у [4]. Д л я оксиэтилированных а л к и л ф е н о л о в со степенью 
оксиэтилирования до 6-7 гр . О Э / г р . А Ф оксиэтильная цепь, переходя­
щ а я из зигзагообразной в м е а н д р о в и д н у ю форму, свернута еще не пол­
ностью. Этим объясняется тот ф а к т , что энергия адсорбции , определен-
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н а я из эксперимента , д л я А Ф 8 - 4 л е ж и т м е ж д у значениями энергии ад ­
сорбции, рассчитанной теоретически из предположения зигзагообразной 
и меандровидной формы оксиэтильной цепи. 

С учетом того, что при получении эмульсионных и микроэмульси­
онных систем используются композиции водо- и м а с л о р а с т в о р и м ы х 
П А В , после изучения адсорбции индивидуальных Н П А В на м е ж ф а з ­
ной границе исследовали совместную адсорбцию двух П А В . П р и фик­
сированных концентрациях А Ф 8 - 4 в гептане снимали изотермы адсорб­
ции АФд-8,5, растворенного в бидистилляте . 

В четырехкомпонентной системе в области низких концентраций 
применим метод определения адсорбции по уравнению Гиббса [6, 7]. 
И з о т е р м ы такой системы имеют классический вид (рис. 3 ) . С увели­
чением концентрации А Ф 8 - 4 уменьшается их а, причем с м е щ а е т с я в 
сторону больших концентраций участок инактивности, а наклон п р я ­
молинейного участка изотерм практически не изменяется . З н а ч е н и я Wa 

АФд-8,5 при дискретных значениях А Ф 8 - 4 приведены н и ж е : 

С, 10* моль/л 0 0,0026 0,013 0,13 0,26 1,3 2,1 
W1, , кДж/моль 41 39 37 33 33 31 28 ас-»о 

Р а б о т а адсорбции АФд-8,5, э к с т р а п о л и р о в а н н а я на нулевую кон­
центрацию, снижается с увеличением концентрации А Ф 8 - 4 . Сдвиг 
у ч а с т к а инактивности и снижение р а б о т ы адсорбции могут свидетель­
ствовать о том, что при росте концентрации АФ 8 -4 происходит выте­
снение из адсорбционного слоя молекул водорастворимого Н П А В . 
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Г И Д Р О Т Е Р М А Л Ь Н О Е М О Д И Ф И Ц И Р О В А Н И Е А Л Ю М О Х Р О М О В Ы Х 
А Д С О Р Б Е Н Т О В Р А З Л И Ч Н О Г О СОСТАВА 

В. И. Литвин, В. М. Чертов 

С о о с а ж д е н н а я бинарная система AIsO 3 — C r 2 O 3 широко используется в 
р я д е адсорбционных и каталитических процессов, в связи с чем иссле­
д о в а н и е возможностей изменения ее текстуры и фазового состава пред­
с т а в л я е т большой интерес [1 , 2]. 

Ц е л ь данной работы — изучить закономерности гидротермального 
м о д и ф и ц и р о в а н и я (ГТМ) а л ю м о х р о м о в ы х адсорбентов разного соста­
ва . Исходные образцы ( A l 2 O 3 — C r 2 O 3 ) • ^ H 2 O синтезировали методом 
совместного о с а ж д е н и я . К раствору , полученному смешением соответ­
ствующих объемов 0,3 M растворов азотно-кислых а л ю м и н и я и хрома , 
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