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Нефть и нефтепродукты, попада-
ющие в водную среду естествен-

ных водоемов, очень скоро перестают 
существовать как исходные субстра-
ты. Нефть в природных условиях 
состоит из смеси метановых, нафте-
новых и ароматических углеродов. В 
нефти также содержится некоторое 
количество твердых и газообразных 
растворенных углеродов. Главную 
массу в нефти составляют асфальтово 
– смолистые компоненты. Это темно- 
окрашенные вещества, содержащие 
углерод, водород, кислород, серу и 
азот. Они представлены асфальтенами 
и смолами [1,2].Содержание азота в 
нефти редко превышает 1% [2]. Ней-
тральные азотсодержащие соедине-
ния нефти представлены арилпроиз-
водными аммиака, пиррола, индола, 
карбазола, бензокарбазола и амидами 
предельных и непредельных кислот.

Нефть и нефтепродукты относятся 
к числу наиболее опасных загрязните-
лей водоемов.В воде нефть находится 
в различных миграционных формах; 
поверхностных пленках, эмульсиях 
( типа “нефть в воде” и “ вода в неф-
ти”), нефтяных агрегатах и комочках, 
в растворенной форме, сорбирован-
ный взвесями и донными осадками. 
Устойчивость водно-нефтяных эмуль-
сий существенно зависит от поверх-
ностно – активных веществ (ПАВ), 
которые концентрируются в межфаз-
ном слое эмульсии. В процесе форми-
рования эмульсии принимают участие 
компоненты нефти с высокой поверх-

ностной активностью, нафтеновые 
и жирные кислоты, смолы, вещества 
с низкими поверхностно-активными 
свойствами, асфальтенами [3].

Исследование геохимии нефте-
загрязненных водных геосистем по-
казало, что в результате физических, 
химических и биологических процес-
сов деградация нефти носит много-
этапный характер и характеризуется 
последовательным изменением эко-
лого- геохимических характеристик. 
Можно сказать, что трансформация 
нефти протекает через реакции ги-
дрирования, дегидрирования, гидрок-
силирования, оксосинтеза, карбок-
силирования, декарбоксилирования, 
эстерификации, гидролиза, конденса-
ции, совокупность которых приводит 
к деградации углеродного субстрата. 
Надо отметить,что непредельные ор-
ганические соединения и амины обра-
зуются также в результате гидролиза 
белков и прямым дезаминированием 
аминокислот [4].

Таким образом, нефть, попадая 
в водную среду естественных водо-
емов, будучи нерастворимой в воде, 
образует двухфазную систему нефть-
вода и рекции трансформации нефти, 
в основном, протекают на границе 
раздела фаз нефть-вода и в эмульсиях, 
то есть протекают реакции межфазно-
го катализа. Межфазный каталз впер-
вые предложен Старксом [5], который 
часто используют для реакции нукле-
офильного замещения с участием, на-
пример алкилгалогенидов: RX + MY= 

RY + MX, где RX – алкилгалогенид, 
MY- соль, с использованием четвер-
тичных аммонийных солей (R4NX), 
которые не обладают поверхностной 
активностью, играющих роль межфаз-
ных катализаторов. Применение этого 
метода имеет свои ограничения. Одно 
из них связано с тем, что только ани-
оны переходят из водной фазы(ВФ) в 
органическую(ОФ), где и протекает 
реакция. Следует еще раз подчер-
кнуть, что основной средой реакции 
является не вода, а органическая фаза.

Второй тип межфазного катализа 
– это предложенный Матиасом и Ва-
ида [6]- обращенный межфазный ка-
тализ (ОМФК), (Inverse Phasе Transfer 
Catalysis), при котором субстрат из ОФ 
переходит в ВФ. Буаеом, Роком и сотр. 
[7] была разработана новая методоло-
гия, которая может быть в принципе 
применена для очень широкого клас-
са органических реакций. Это чистый 
ОМФК. Идея заключается в использо-
вании двухфазной системы, одной из 
которых является вода, содержащая 
ПАВ в количествах чуть больше ККМ 
в качестве переносчика субстрата из 
ОФ в ВФ, где находится водораство-
римый реагент. При изучении влияния 
скорости перемешивания в присут-
ствии ПАВ авторами работ [8] уста-
новлено новое явление: при высоких 
скоростях перемешивания двухфазная 
система превращается во временную 
квазистабильную эмульсию. При этом 
скорость эпоксидирования увеличи-
вается почти на два порядка. После 
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остановки перемешивания система 
вновь становится двухфазной. Это 
явление названо межповерхностным 
катализом (МПК), (InterfaceCatalysis) 
[8].

Нами впервые методы ОМФК и 
МПК использованы для реакций при-
соединения нуклеофилов(аминов) 
по активированной двойной углерод-
углерод связи[9,10], широко известны 
под названием реакции(конденсации) 
Михаэля [11].

В работах [9,10,12] нами изуче-
но влияние природы и концентрации 
ПАВ, температуры и скорости переме-
шивания на начальную скорость реак-
ции водорастворимого диэтаноламина 
с жирорастворимым бутилакрилатом 
в двухфазной системе вода-гептан. 

Целью настоящей работы являет-
ся изучение в рамках модели «нефть-
вода» влияния межфазной поверхно-
сти, скорости перемешивания и ПАВ 
на скорость реакции водораствори-
мого N-[три(гидроксиметил)метил]
акриламид (ТА) с жирорастворимым 
дециламином (ДА) в двухфазной си-
стеме вода-гептан.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ 
ЧАСТЬ

Использовали ТА, ДА и бро-
миддодецилтриэтиламония (ДТАБ) 
производства «Aldrich» без допол-
нительной очистки, гексан марки 
«спектроскопически чистый» и 
дистиллированную воду. Скорость 
реакции ТА с ДА изучили методом 
УФ-спектроскопии на спектрометре 
«Safas-170». За расходом ТА сле-
дили по уменьшению оптической 
плотности гептановых растворов 
при λ=230нм. Опыты проводили в 
цилиндрических стеклянных реакто-

рах с различными диаметрами. Со-
отношение объемов двух фаз 1 : 1. 
Использовали магнитную мешалку 
с регулируемой скоростью переме-
шивания.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Показано, что начальная скорость 
реакции ТА + ДА в двухфазной систе-
ме вода–гептан описывается уравне-
нием:

W0 = k[ТА]0[ДА]0.

Одна тонна нефти, попадая в во-
дную среду, уже через 10 минут рас-
пространяется на акватории в ради-
усе 50 метров и толщиной 110 мм. с 
последующим образованием более 
тонкой пленки [2]. Таким образом, со 
временем поверхность раздела фаз (S) 
увеличивается. Как видно из таблицы 
1, с увеличением S (совпадающая с 
сечением цилиндрического реактора) 
скорость реакции симбатно увеличи-
вается.

По приблизительным оценкам, 
скорость перемещения нефтяных пле-
нок составляет 60% от скорости тече-
ния и 2-4% от скорости ветра [2]. Как 
видно из таблицы 2, при повышении 
скорости перемешивания скорость ре-
акции ТА с ДА увеличивается.

Как видно из таблицы 2, с повы-
шением скорости перемешивания на-
чальная скорость реакции ТА c ДА 
(W1) симбатно увеличивается вслед-
ствие увеличения скорости диффу-
зии ДА в водную фазу, приводящей 
к росту концентрации ДА в воде – в 
реакционной зоне (скорость реакции 
увеличивается от 1.0.10-5 моль/л.с при 
Wпер =0 об/мин, до 2.5.10-5 моль/л.с при 
Wпер =1200 об/мин.

При малых скоростях перемешива-

ния продукт реакции ТА-ДА,который 
не растворяется и в воде и в гептане 
и по ходу реакции с увеличением его 
концентрации распределяется между 
водой и гептаном. Получается “хими-
ческий сендвич”,при этом продукт ре-
акции имеет фрактальную структуру.

Когда ДТАБ отсутствует, реак-
ция протекает на границе раздела 
фаз вода-гептан. Когда [ДТАБ]0 = 0,1 
моль/л, в водной фазе образуются 
мицеллы, в которых солюбилизует-
ся ДА. Таким образом, концентра-
ция ДА повышается в водной фазе 
и, кроме того, реакция протекает 
также в мицеллах - в новой реак-
ционной зоне. Микроокружение в 
мицеллах своеобразное, кроме того, 
свойства объемной воды отличаются 
от свойств воды, находящейся в ми-
целлярной фазе. Этого можно было 
ожидать, так как ДТАБ, будучи рас-
творимым в воде, будет способство-
вать переносу ДА из гептана в воду, 
где скорость реакции Михаэля наи-
большая [13].

Влияние скорости перемешивания 
на скорость реакции в присутствии 
ДТАБ оказалось сложнее. Как видно 
из табл.2 (W2), до скорости перемеши-
вания 500 об/мин начальная скорость 
реакции ТА с ДА увеличивается не 
так резко и система двухфазная, a при 
Wпер> 800 об./мин начальная скорость 
реакции увеличивается резко (от от 
4.1.10-5 моль/л.с при Wпер = 800 об/мин, 
до 10.10-5 моль/л.с при Wпер =1200 об/
мин). Это объясняется тем, что при 
интенсивном перемешивании образу-
ются сравнительно мелкие капельки 
с очень развитой поверхностью раз-
дела, в результате чего общая ско-
рость реакции увеличивается. После 
прекращения смешивания эмульсия 
спадается и вновь образуются отдель-
ные фазы. В области скорости пере-
мешивания 500-800 об/мин имеем 
смешанный механизм, то есть систе-
ма не двухфазная и не эмульсия. При 
больших скоростях перемешивания 
(Wпер=1200об/мин) в присутствии 
ДТАБ до 10% превращения эмульсия 
нестабильная и начальная скорость 
реакции увеличается на порядок, а по-
том получается стабильная эмульсия и 
реакция останавливается. Однако, при 
этом образуется только моноаддукт 
реакции.

Табл.1.
Влияние S на скорость реакции ТА c ДА в системе вода - гептан

при [ТА]0=[ДА]0=1.0 моль/л Т=293К, Wпер = 100 об./мин.
S, см2 2 4 6 8 10

105.W, моль/л.с 1.0 1.8 2.9 3.7 4.4

Табл.2. 
Влияние скорости перемешивания на скорость реакции

ТА c ДА в системе вода – гептан, [ТА]0 =[ДА]0 =1.0 моль/л, Т=293К, S =2см2

Wпер, об/мин. 0 100 300 500 800 1000 1200
105.W1, моль/л.с 0.9 1.0 1.3 1.6 2.0 2.3 2.5
105.W2, моль/л.с 1.0 1.3 1.9 2.6 4.1 7.1 10
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Таким образом, врамках модели 
«нефть-вода» изучена кинетика ре-
акции ТА с ДА в двухфазной систе-
ме вода-гептан.Показано, что с уве-
личением межфазной поверхности 
и скорости перемешивания скорость 
реакции увеличивается. Установле-
но, что продукт реакции ТА+ДА не 
растворяется в воде и в гептане, и 
по ходу реакции получается «хими-
ческий сендвич», при этом продукт 
реакции имеет фрактальную струк-
туру.
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