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Схема перехода однофазной системы в двухфазное состояние. 

Аннотация: В статье рассмотрены особенности перехода однофазной 

нефтяной дисперсной системы в двухфазное состояние под действием 

различных факторов. 
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Scheme transition phase system in the two-phase state. 

Abstract: The article describes the features of the transition-phase oil dispersed 

systems in the two-phase state under the influence of various factors. 

Keywords: complex structural unit, CCE, phase formation, dispersion, Gibbs 

energy. 

 

В нефтяных системах при соответствующих условиях возможны 

фазовые переходы, в результате которых формируются ССЕ различных 

размеров и состава.  Исследование термодинамических зависимостей 

фазообразования в нефтяных системах возможно с позиций 

микроскопического подхода, в рамках которого рассматривается 

формирование единичной ССЕ. Термодинамический анализ показывает, что 

изменение размеров ССЕ в НДС под действием различных факторов носит  
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экстремальный характер. 

Дисперсность как технологический показатель имеет важное значение 

в нефтяной промышленности, так как принято считать, что устойчивость 

образующихся водонефтяных эмульсий зависит не сколько от концентрации 

эмульгаторов (асфальтенов, смол и др.) в нефти, сколько от их степени 

дисперсности. Так же размер ССЕ существенно влияет на кинетику 

технологических процессов, поэтому изучение фазовых переходов обладает 

важным значение значением в химической промышленности. 

Благодаря применению современных методов для исследования 

размеров ССЕ установлены многочисленные экспериментальные 

зависимости дисперсности НДС от разнообразных внешних факторов в виде 

так называемых экстреграмм. Проведение операций с нефтяными системами, 

находящимися в экстремальном состоянии, позволяет существенно улучшать 

технико-экономические показатели технологических процессов. 

 

Рисунок 2. Схема изменения высот слоев А, В и С в процессе фазового 

перехода. 

При фазовых переходах первого рода изменяются скачком удельный объем 

и поглощается (или выделяется) теплота (Q = Т (S" — S'). Объем V и энтропия S  
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выражаются через первые производные энергии Гиббса (G): 

V = (дG|дP)т, 

S = - (дG/дТ)р. 

В частном случае при фазовых переходах первого рода теплота может быть 

равна 0, однако разность ∆V=V"— V ' отлична от нуля. 

В общем случае термодинамическая работа образования НДС равна: 

∆G=∆Gρh+∆Gf+∆Gch              (1) 

Член ∆Gd представляет собой работу диспергирования, не 

сопровождающуюся изменением агрегатного состояния н химического состава 

вещества дисперсной фазы. Члены ∆Gf и ∆Gch в уравнении (1) отвечают работе 

образования дисперсной частицы соответственно при изменении агрегатного 

состояния и химического состава вещества дисперсной фазы. Эти члены описы-

вают работу гомогенного образования зародышей новой фазы в исходной 

маточной среде. 

Общие закономерности зародышеобразования при постоянном давлении и 

температуре установлены Дж.Гиббсом, М.Фольмером и развиты в работах 

Я.Френкеля, В.Скрипова и др. Уменьшение изобарно-изотермического 

потенциала Гиббса при постоянных давлениях и температуре (∆G≤0) 

свидетельствует о самопроизвольном протекании процесса фазообразования. 

При гомогенном зародышеобразовании изменение ∆G может быть представлено 

в виде: 

∆G= - ∆Gυ + ∆Gs ,                 (2) 

где ∆Gυ - объемная составляющая потенциала Гиббса, взятая со знаком ми-

нус, обусловливает уменьшение ∆G за счет перехода менее устойчивой в бо-

лее устойчивую фазу; ∆Gs — поверхностная составляющая потенциала Гибб-

са, которая способствует увеличению ∆G. 
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Величина ∆Gυ определяется степенью метастабильности или 

разностью химических потенциалов в исходной фазе μх и стабильной 

макрофазе  μυ . 

-μ=μх-μυ>0 

Величина -μ>0 является движущей силой фазового перехода и для 

конкретных случаев выражается через соответствующие термодинамические 

параметры. 

Так, при выделение твердой или жидкой фазы из раствора с пересыщением  

а=С/С0 (С и С0 — концентрации пересыщенного и насыщенного растворов) 

величина движущей силы равна: 

∆μ=-κTlg C/C0 

При концентрации пересыщенного пара: 

∆μ=-κTlg p/p0 

где р — давление пересыщенного пара; р0 — давление насыщенного пара над 

плоской поверхностью. 

Для расплава степень метастабильности может быть выражена следующим 

образом: 

∆μ=-λ∆T/T0 

где  λ — скрытая теплота фазового перехода;  ∆T — величина 

переохлаждения расплава; Т0 — равновесная температура. 

Составляющая ∆Gs в уравнении (2) отвечает появлению избыточной 

поверхности при возникновении зародыша новой фазы: 

∆Gs=4πr2ơ, 

где r — радиус частицы; ơ — поверхностное натяжение на границе дисперсная частица — 

дисперсионная среда. 

Итак, в общем случае работа возникновения единичной сферической частицы  
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дисперсной фазы иного агрегатного состояния или химического состава требует 

совершения работы 

∆Gph=∆G(r)= 4πr2ơ-
3

4
*π

r3

Vm
(μx-μυ)                  (3) 

Химический потенциал μr вещества дисперсной частицы малых размеров 

оказывается повышенным по сравнению с химическим потенциалом μυ исходной 

стабильной фазы на величину: 

μr- μυ=2ơVm/r 

Важное значение имеет случай образования критического зародыша — 

частицы дисперсной фазы в условиях равенства химических потенциалов μx=μr . 

Для такой частицы: 

- ∆μ = μr – μυ = μx - μυ = 2ơVm/r 

Из условия равенства нулю производной по радиусу dG(r)/dr=0 можно найти 

положение максимума на кривой G (r), отвечающего работе образования 

критического зародыша (Gкр). Размер критического зародыша равен: 

rкр=2ơVm/ǀ∆μǀ                           (4) 

 

Рисунок  3.  Зависимость   энергии  образования единичной  частицы  

дисперсной фазы от ее  размера и степени метастабильности.              
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∆Gкр=16πơ3(Vm)2/3(∆μ) ;           ∆Gs= 4πr2ơ ;             rкр=2ơVm/ǀ∆μǀ 

 

При подстановке этого значения в уравнение (3) можно получить 

∆Gкр=16πơ3V2m/(3ǀ∆μǀ2)                   (5) 

В отсутствие пересыщения μx= μυ  зависимость ∆G(r) имеет вид 

параболы. При углублении в метастабильную область μx> μυ  на кривой  G(r) 

появляется максимум, координаты которого (Gкр и гкр) уменьшаются по 

мере роста пересыщения. Работа образования критического зародыша 

представляет собой высоту энергетического барьера, который необходимо 

преодолеть для того, чтобы процесс роста зародышей новой фазы шел 

самопроизвольно. 
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