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ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÀß ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÎ-

ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÀÐÀÌÅÒÐÎÂ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÐÅÑÑ-

ÀÍÀËÈÇÀ ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÂÎÉÑÒÂ

ÒÎÏËÈÂÍÛÕ ÂÎÄÎ-ÁÈÒÓÌÍÛÕ ÝÌÓËÜÑÈÉ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ

ÌÅÒÎÄÀ ÏÐÎÒÎÍÍÎÃÎ ÌÀÃÍÈÒÍÎÃÎ ÐÅÇÎÍÀÍÑÀ (ßÌÐ)

Ââåäåíèå

Ìèðîâàÿ ýíåðãåòèêà âñå â áîëüøåé ñòåïåíè äåëàåò ñòàâ-

êó íà âîäî-áèòóìíûå è âîäî-ìàçóòíûå ýìóëüñèè êàê àëü-

òåðíàòèâó íåôòÿíûì îñòàòêàì (ìàçóòó) â êà÷åñòâå òîïëè-

âà äëÿ òåïëîâûõ ýëåêòðîñòàíöèé. Â ÷àñòíîñòè, çà ðóáåæîì

íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå âîäíûå ýìóëüñèè íà îñíîâå

ïðèðîäíîãî áèòóìà. Èñïîëüçîâàíèå âîäî-áèòóìíûõ ýìóëü-

ñèé â êà÷åñòâå êîòåëüíûõ òîïëèâ äàåò ðÿä ïðåèìóùåñòâ, ê

êîòîðûì îòíîñÿòñÿ: âûñîêàÿ òåïëîòâîðíàÿ  ñïîñîáíîñòü,

êîòîðàÿ íåñêîëüêî íèæå, ÷åì ó òÿæåëîãî êîòåëüíîãî òîï-

ëèâà, íî çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì ó óãëÿ; áûñòðîå è ïðàêòè-

÷åñêè ïîëíîå ñãîðàíèå ýìóëüñèè è êîíâåðñèÿ óãëåðîäà;

âîçìîæíîñòü ñæèãàíèÿ ýìóëüñèé ïðè ìàëûõ êîíöåíòðà-

öèÿõ êèñëîðîäà;  íèçêàÿ òåìïåðàòóðà ïðåäâàðèòåëüíîãî

ïîäîãðåâà åå ïåðåä ñæèãàíèåì - 60-65
0 

Ñ; íèçêàÿ òåìïåðà-

òóðà ïëàìåíè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ îáðàçîâàíèÿ âðåä-

íûõ âûáðîñîâ, â ÷àñòíîñòè, îêèñëîâ àçîòà NO
X

 íà 65-80%;

êîíöåíòðàöèÿ çîëû ïîñëå èñïîëüçîâàíèÿ ýìóëüñèè ñîñòàâ-

ëÿåò âñåãî 0.07% âåñ., ïðè ýòîì çîëà íà 95% ðàñòâîðèìà â

âîäå è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà

ìåòàëëîâ V è Ni, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ 260 ìã/êã è 55 ìã/êã,

÷òî â íåñêîëüêî ðàç áîëüøå, ÷åì â çîëå ìàçóòà.

Ðåñïóáëèêà Òàòàðñòàí ðàñïîëàãàåò îãðîìíûìè çàëå-

æàìè ïðèðîäíûõ áèòóìîâ, èç êîòîðûõ 850 ìëí ò çàïàñîâ

óæå ìîãóò áûòü ââåäåíû â ðàçðàáîòêó. Ïåðñïåêòèâíûå ðå-

ñóðñû ñîñòàâëÿþò 2.8 ìëðä ò. Ýòî îãðîìíûé ïîòåíöèàë.

Âåíåñóýëà, ðàñïîëàãàþùàÿ ðåñóðñàìè ïðèðîäíûõ áèòó-

ìîâ â 490 ìëí ò, åæåãîäíî äîáûâàåò 6.5 ìëí ò áèòóìà,  êî-

òîðûé èäåò íà ïðîèçâîäñòâî  âîäî-áèòóìíîé òîïëèâíîé

ýìóëüñèè è ýêñïîðòèðóåòñÿ âî âñå ñòðàíû.

Îïòèìèçàöèÿ òåõíîëîãèè èñïîëüçîâàíèÿ âîäî-áèòóì-

íûõ ýìóëüñèé òðåáóåò òùàòåëüíîãî èçó÷åíèÿ íà ìîëåêó-

ëÿðíîì è àòîìàðíîì óðîâíå èçìåíåíèé èõ ôèçèêî-õèìè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ (ÔÕÑ) ïðè íàãðåâå. Ìåõàíèçì  ñòðóêòóð-

íûõ ïðåâðàùåíèé â äàííîì àëüòåðíàòèâíîì òîïëèâå â õîäå

òåìïåðàòóðíîãî âîçäåéñòâèÿ îñòàåòñÿ åùå íå ðàñêðûòûì,

è íà íàñòîÿùèé ìîìåíò íå ñóùåñòâóåò èõ ôèçèêî-õèìè-

÷åñêîé ìîäåëè. Ìåòîäû ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà

(ðåíòãåíî-ñòðóêòóðíûé àíàëèç, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ßÌÐ

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ) íå äàþò îá ýòîì  ïîëíîé èíôîðìà-

öèè, ò.ê. íå ðàññìàòðèâàþò ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ â äè-

íàìèêå. Â òî æå âðåìÿ åñòü îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî îïðå-

äåëÿþùàÿ ðîëü çäåñü ïðèíàäëåæèò ñòðóêòóðíî-äèíàìè-

÷åñêèì êîîïåðàòèâíûì ýôôåêòàì ïðè äèôôóçèè èõ êîì-

ïîíåíòîâ è îáðàçîâàíèþ íàäìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð íà

ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç âîäà/óãëåâîäîðîä (áèòóì, ìàçóò).

Èçó÷åíèå ýòèõ ïðîöåññîâ ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ðàçâè-

òèþ òåîðèè æèäêîãî è òâåðäîãî ñîñòîÿíèÿ, ïîñêîëüêó ïðè-

ðîäà êîîïåðàòèâíûõ ÿâëåíèé îïðåäåëÿåòñÿ ñòàòèñòè÷åñ-

êèìè ñâîéñòâàìè ìíîãèõ ÷àñòèö è îáúåäèíÿåò òàêèå íå-

ñõîæèå ìíîãîôàçíûå ãåòåðîãåííûå âûñîêîýíåðãåòè÷åñ-

êèå ñèñòåìû, êàê íåôòè è íåôòÿíûå îñòàòêè, òâåðäûå òîï-

ëèâà, óãîëüíûå ñóñïåíçèè è âîäîíåôòÿíûå ýìóëüñèè.

Ìåòîä èìïóëüñíîãî ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà

(ßÌÐ) ÿâëÿåòñÿ ìîùíûì èíñòðóìåíòîì àíàëèçà ïàðàìåò-

ðîâ ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ è êîîïåðàòèâíûõ ïðîöåñ-

ñîâ. Ìåòîä äàåò  èíôîðìàöèþ î ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîé-

ñòâàõ âåùåñòâ ïðè íàëè÷èè óñòàíîâëåííûõ êîððåëÿöèé ñ

ïàðàìåòðàìè ßÌÐ. Ñîâðåìåííûå òåõíîëîãè÷åñêèå ïðî-

öåññû èñïîëüçîâàíèÿ ýíåðãîðåñóðñîâ òðåáóþò òàêæå âíå-

äðåíèÿ  íîâûõ ìåòîäîâ ýêñïðåññ-àíàëèçà òîïëèâ ïî øèðî-
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êîìó íàáîðó ïîêàçàòåëåé êàê èíñòðóìåíòà óïðàâëåíèÿ

ïðîöåññîì èõ èñïîëüçîâàíèÿ. Ýêñïðåññ-êîíòðîëü âàæåí

äëÿ  ïðåäóïðåæäåíèÿ òåõíîãåííûõ àâàðèé, ðàöèîíàëüíîãî

èñïîëüçîâàíèÿ ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ è îõðàíû îêðóæàþ-

ùåé ñðåäû. Ê òàêèì ñîâðåìåííûì ñïîñîáàì òåõíîëîãè-

÷åñêîãî êîíòðîëÿ è îòíîñèòñÿ èìïóëüñíûé ßÌÐ, ïîñêîëü-

êó ÿâëÿåòñÿ ýêñïðåññíûì, íåðàçðóøàþùèì, íåêîíòàêòíûì

ìåòîäîì, íå òðåáóþùèì ïîäãîòîâêè ïðîáû è ëåãêî àâòî-

ìàòèçèðóåìûì. Îäíàêî îòå÷åñòâåííîé ïðîìûøëåííîñ-

òüþ ðåëàêñîìåòðû ßÌÐ, à òàêæå ïðîìûøëåííûå àíàëèçà-

òîðû, îñíîâàííûå íà äàííîì ÿâëåíèè, íå âûïóñêàþòñÿ.

Ïîýòîìó ìåòîäèêè ýêñïðåññ-àíàëèçà íà îñíîâå ßÌÐ íà

íàñòîÿùèé ìîìåíò ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò.

Â äàííîé ðàáîòå ñòàâèëàñü çàäà÷à ïðèìåíåíèÿ ðàçðà-

áîòàííîãî íàìè ßÌÐ-àíàëèçàòîðà ê èññëåäîâàíèÿì èç-

ìåíåíèé ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèõ ïàðà-

ìåòðîâ âîäî-áèòóìíîé ýìóëüñèè â õîäå åå íàãðåâà äî òåì-

ïåðàòóð, áëèçêèõ ê êèïåíèþ âîäíîé ôàçû. Ñ äðóãîé ñòî-

ðîíû, ñòàâèëàñü çàäà÷à ðàçðàáîòêè ýêñïðåññ-ìåòîäèê äëÿ

àíàëèçà ÔÕÑ äàííîãî àëüòåðíàòèâíîãî òîïëèâà.

Àïïàðàòóðà, îáðàçöû è ìåòîäèêè èññëåäîâàíèé

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà îäíîì èç ðàçðàáîòàí-

íûõ íàìè (Èäèÿòóëëèí è äð., 1992; Êàøàåâ è äð., 1993) ðå-

ëàêñîìåòðîâ ßÌÐ 03-08ÁÊ/ÐÑ, êîòîðûå èçãîòàâëèâàþòñÿ

â ÊÁ Ðåçîíàíñíûõ êîìïëåêñîâ ïî ÒÓ 25-4823764.0031-90

(zamilid@kstu.ru, kashaev1@fromru.com) è ïðåäíàçíà÷åíû

äëÿ èçìåðåíèÿ ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ -

âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé Ò
1 

è ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè

Ò
2

, íàñåëåííîñòåé (êîíöåíòðàöèé) ôàç,  àíàëèçà íåôòÿíûõ

è ãåòåðîãåííûõ ñèñòåì: êîíöåíòðàöèè âîäû â òîïëèâàõ, ñû-

ðîé íåôòè è áèòóìå, ýêñïëóàòàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ äî-

ðîæíûõ áèòóìîâ,  çàãðÿçíåííîñòè ïî÷â íåôòüþ è äð.

Àíàëèçàòîð äàííîãî òèïà íå òðåáóåò ïîäãîòîâêè îá-

ðàçöà è èñïîëüçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ. Ðàçðàáîòàí

òàêæå âçðûâîçàùèùåííûé ïðîòî÷íûé ïðîìûøëåííûé

ïîëåâîé âàðèàíò ßÌÐ-àíàëèçàòîðà.

Çàäàíèå ïàðàìåòðîâ èìïóëüñíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé

îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç êëàâèàòóðó ÝÂÌ. Âðåìÿ èçìåðå-

íèÿ â ñðåäíåì íå áîëåå 2 ìèíóò. ×óâñòâèòåëüíîñòü ïðèåì-

íèêà íå õóæå 2 ìêÂ ïðè îòíîøåíèè ñèãíàë/øóì = 2 è ïðè

äèàìåòðå àìïóëû îáðàçöà D = ∅30 ìì, Êîýôôèöèåíò ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè Ê = ν
0

2 .
D

3

 [Ìãö
2

ñì
3

]
 

, õàðàêòåðèçóþùèé ðå-

ëàêñîìåòð, ñîñòàâëÿåò 1140 ÌÃö
2

ñì
3 

(ãäå ν
0 

= 5.65 ÌÃö –

÷àñòîòà ïðîòîííîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà), ÷òî ïî ðåçî-

íàíñíîé ÷àñòîòå è ðÿäó äðóãèõ ïàðàìåòðîâ öåíû/êà÷åñòâà

âûøå õàðàêòåðèñòèê áëèæàéøåãî çàðóáåæíîãî àíàëîãà -

“Maran”  (Oxford Instruments, ÑØÀ) ñ ν
0

 = 2.2 ÌÃö. Ãàáà-

ðèòû ýëåêòðîííîãî áëîêà 175õ200õ400 ìì, ìàãíèòà – 150õ

180õ300 ìì
3

,  îáùàÿ ìàññà < 15 êã.  Îñîáåííîñòü ïðèáîðà

– ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ïðîãðàììàòîðà ìíîãîêàíàëüíî-

ãî ãåíåðàòîðà ñèíõðîèìïóëüñîâ, óïðàâëÿåìîãî â ðåæèìå

ðåàëüíîãî âðåìåíè ïåðñîíàëüíûì êîìïüþòåðîì. Ýòî ðàñ-

øèðÿåò âîçìîæíîñòè ïðèáîðà, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò âîç-

ëàãàòü íà ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ïîëíóþ ñòàòèñòè÷åñ-

êóþ îáðàáîòêó è çàêëàäûâàòü â íåãî îòðàáîòàííûå ìåòî-

äèêè. Äàò÷èê ðàçìåùåí â çàçîðå ìàëîãàáàðèòíîãî ïîñòî-

ÿííîãî ìàãíèòà è ñîåäèíåí ñ ïðèåìîïåðåäàò÷èêîì îäíèì

ðàäèî÷àñòîòíûì êàáåëåì. Äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí àêòèâ-

íîãî àìïëèòóäíîãî äåòåêòîðà – íå ìåíåå äâóõ ïîðÿäêîâ.

Íàñòðîéêà îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ðó÷åê, âûâåäåí-

íûõ íà ïåðåäíþþ ïàíåëü: ω 

0

 - ïîäñòðîéêè ÷àñòîòû çàäàþ-

ùåãî ãåíåðàòîðà è Í
1  

ðåãóëèðîâêè  àìïëèòóäû ðàäèî÷àñ-

òîòíûõ èìïóëüñîâ. Çàäàíèå ïàðàìåòðîâ èìïóëüñíûõ ïîñ-

ëåäîâàòåëüíîñòåé: Ò – ïåðèîäà çàïóñêà, τ - âðåìåííîãî

èíòåðâàëà ìåæäó 90
0

 è 180
0

 èìïóëüñàìè, N – ÷èñëà 180
0

èìïóëüñîâ, n – ÷èñëà íàêîïëåíèé îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç

êëàâèàòóðó ÝÂÌ è âûñâå÷èâàåòñÿ íà ìîíèòîðå. Ìèíè-

ìàëüíûé èíòåðâàë ìåæäó èìïóëüñàìè - 100 ìêñåê, ìàêñè-

ìàëüíîå êîëè÷åñòâî èìïóëüñîâ 10000, ðàçðÿäíîñòü ÀÖÏ-8.

Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëèñü

âåíåñóýëüñêèé ïðèðîäíûé áèòóì ìåñòîðîæäåíèÿ Îðèíî-

êî è êîììåð÷åñêàÿ âîäî-áèòóìíàÿ ýìóëüñèÿ Orimulsion íà

åãî îñíîâå. Èçó÷åíèå èõ ïîä ìèêðîñêîïîì ïîêàçàëî, ÷òî

ïîñëåäíèé îáðàçåö ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâîéíóþ ýìóëü-

ñèþ, ñîäåðæàùóþ ïëîòíîóïàêîâàííûå ñ âîäíîé ïðîñëîé-

êîé ÷àñòèöû ïðèðîäíîãî áèòóìà äèàìåòðîì ≈ ∅100 ìêì,

â êîòîðûõ ðàñïðåäåëåíû ìåëêîäèñïåðñíûå êàïåëüêè âîäû.

Õàðàêòåðèñòèêà Orimulsion â ñðàâíåíèè ñ òÿæåëûì êîòåëü-

íûì òîïëèâîì (ìàçóòîì) è áèòóìèíîçíûì óãëåì (ïî äàí-

íûì ïðîèçâîäèòåëÿ PDVSA) ïðèâåäåíà â òàáë. 1.

Ñîñòàâ âûáðîñîâ ïðè ñæèãàíèè  Orimulsion-400 â ñðàâ-

íåíèè ñ ìàçóòîì (â ìã/êã âûáðîñîâ) ïî äàííûì óíèâåðñè-

òåòîâ Óðáèíî, Ñàññàðè, Volpe National Transportation Sys-

tems, Battele Ocean Sciences, Duxbury, MA, USA ïðèâåäå-

íû â òàáë. 2.

Äëÿ àíàëèçà îáðàçöîâ ìåòîäîì èìïóëüñíîãî ßÌÐ (ðå-

ëàêñàöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ) èñïîëüçîâàíû ìåòîäèêè èç-

ìåðåíèé âðåìåí ñïèí-ñïèíîâîé è ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðå-

ëàêñàöèè Êàððà-Ïàðñåëëà-Ìåéáóì-Ãèëëà è Õàíà (Bloem-

bergen, 1948).  90-τ-(180
0

-2τ-)
N

 , ãäå N - ÷èñëî 180
0

- èìïóëü-

ñîâ. Èçìåðåíèÿ âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè Ò
1i

îñóùåñòâëÿëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà íàñûùåíèÿ 90
0

-

τ-90
0

-τ
0

-180
0

. Ïðèìåíÿëèñü  ðåæèìû èçìåðåíèé: ïåðèîä

çàïóñêà Ò = 6 ñ, èíòåðâàë ìåæäó 90
0

 è 180
0

 èìïóëüñàìè τ =

200 ìêñ – 400 ìêñ, ÷èñëà 180
0

 èìïóëüñîâ N = 5000, ÷èñëî

íàêîïëåíèé n = 3 ïðè èçìåðåíèÿõ âîäíîé ôàçû ýìóëüñèè.

Ïàðàìåòðû ýêñïåðèìåíòà Ò = 200 ìñ, τ = 200 ìêñ, N = 100,

n = 50-100 èñïîëüçîâàëèñü ïðè èçìåðåíèè â ýìóëüñèè áè-

òóìà è áèòóìíîé ôðàêöèè. Òàê, ïóòåì ÷àñòîé ïîäà÷è èì-

ïóëüñíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ïðîèçâîäèëîñü íàñûùåíèå

âîäíîé ôàçû è íàáëþäàëñÿ ñèãíàë îò ôàçû áèòóìà. Äëÿ

òåìïåðàòóðíûõ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëñÿ äàò÷èê ßÌÐ ñ

òåðìîñòàòîì ñ äèàïàçîíîì òåìïåðàòóð íàãðåâà äî + 200
0

Ñ.

Äëÿ èññëåäîâàíèé êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè

(ÊÑÄ), ýìóëüñèé íåôòè è âîäû ïðèìåíåíà ìåòîäèêà, ñî÷å-

òàþùàÿ Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèþ ßÌÐ è èìïóëüñíûé ãðà-

Òàáë. 1. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäîâàííîãî îáðàçöà.
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äèåíò ìàãíèòíîãî ïîëÿ (Àðõèïîâ, Èäèÿòóëëèí, 1997).  Èç-

ìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ßÌÐ è ÊÑÄ ïðîèçâîäèëèñü Èäèÿòóëëè-

íûì Ç.Ø. íà ñïåêòðîìåòðå ßÌÐ ÂÐ ÂS-567 (Tesla) 100 Ìãö.

Èçìåðåíèÿ âÿçêîñòè ïðîâîäèëèñü íà óñîâåðøåíñòâîâàí-

íîì êàïèëëÿðíî-ïîðøíåâîì âèñêîçèìåòðå ÂÊÃÏ-1 (Ñàìè-

ãóëëèí è äð.). Òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðèáîðà íå óñ-

òóïàþò ðîòàöèîííûì, à ïî òî÷íîñòè (0.3%) ïðåâîñõîäÿò èõ

íà ïîðÿäîê.  Äèàïàçîí íàïðÿæåíèé ñäâèãà íà ñòåíêå êàïèë-

ëÿðà  ñîñòàâëÿåò τ
R

 = 0.1 – 100 Ïà, äèàïàçîí ñêîðîñòåé ñäâèãà

γ
R 

= 1 – 10
3

 ñ
-1

, äèàïàçîí èçìåðÿåìîé âÿçêîñòè 10
-3

 – 10
2

 Ïà
.
ñ

ïåðåêðûâàåòñÿ ïðèìåíåíèåì êàïèëëÿðîâ ñ ðàäèóñàìè

R = 0.228, 0.391, 0.840 ìì ïðè äëèíå L = 53
.
10

-3

ì. Îáúåì

èññëåäóåìîãî îáðàçöà ñîñòàâëÿåò V = 3 – 10 ñì
3

.

Ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé ìîãóò ïðîèñõîäèòü îò íåñòà-

áèëüíîñòè îáðàçöîâ è óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà, ïîãðåøíî-

ñòåé àïïàðàòóðû è îáðàáîòêè äàííûõ.

 Äåñòðóêöèåé áèòóìà è íåñòàáèëüíîñòüþ ýìóëüñèè, ïî-

âèäèìîìó,  ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, ïîñêîëüêó ïî ïàñïîðòíûì

äàííûì ñòàáèëüíîñòü âîäî-áèòóìíîé ýìóëüñèè (Orimul-

sion 400) ñîñòàâëÿåò 90-115 äíåé, à ìàêñèìàëüíûå òåìïå-

ðàòóðû èçìåðåíèé, êàê ïðàâèëî (êðîìå îòäåëüíûõ âûñî-

êîòåìïåðàòóðíûõ èçìåðåíèé â áèòóìàõ äî 180
0

Ñ, ïîñëå

êîòîðûõ îáðàçöû óæå íå èñïîëüçîâàëèñü), íå ïðåâûøàëè

90
0

Ñ, ÷òî ãîðàçäî íèæå òåìïåðàòóðû äåñòðóêòèâíûõ ïðî-

öåññîâ. Ïîâòîðÿåìîñòü àìïëèòóäíûõ èçìåðåíèé ïðè ëè-

íåéíîñòè àìïëèòóäíîãî äåòåêòîðà 40 Äá ñîñòàâëÿëà íå

ìåíåå 1%. Íåîäíîðîäíîñòü ïîëÿ Í
1

 ìèíèìèçèðîâàëàñü

èñïîëüçîâàíèåì ðóëîííîé êàòóøêè äàò÷èêà, êîòîðàÿ  èìå-

åò â 75% îáúåìà íåîäíîðîäíîñòü δÍ
1

< 2%. Ïîãðåøíîñòü

îò íåñòàáèëüíîñòè ïîëÿ Í
1 

íå ïðåâûøàëà δ
Í1

= 0.5%. Ïî-

ãðåøíîñòü îò ðàññòðîéêè êîíòóðà â ðåçîíàíñ ëåãêî óñòðà-

íÿëàñü ïóòåì ïîäñòðîéêè ðåçîíàíñíûõ óñëîâèé ïåðåä êàæ-

äûì èçìåðåíèåì, à ðàññòðîéêà â õîäå ýêñïåðèìåíòà áûëà

ìèíèìàëüíîé, ò.ê. øèðèíà  ïîëîñû äàò÷èêà ∆f = 30 êÃö.

Ñòàáèëüíîñòü äëèòåëüíîñòåé èìïóëüñîâ îáåñïå÷èâàëàñü

öèôðîâûì ñïîñîáîì èõ ôîðìèðîâàíèÿ. Ñòàáèëüíîñòü ïè-

òàþùèõ íàïðÿæåíèé ñîñòàâëÿëà ± 0.2 %. Ñòàáèëüíîñòü òåì-

ïåðàòóðû â òåðìîäàò÷èêå ïîääåðæèâàëàñü ñ òî÷íîñòüþ

± 1
0

Ñ. Ó÷èòûâàÿ äèàïàçîí èçìåðåíèé, ïîãðåøíîñòü îò íå-

ñòàáèëüíîñòè òåìïåðàòóðíûõ óñëîâèé íàìè îöåíåíà â

δ
Ò

 = ∆Ò/Ò = 2%.  Cðåäíèé òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò

ïîëÿ ìàãíèòà ñîñòàâëÿë δ
Òíî

 = - 4
.

10
-4

 è ïðè ïåðåïàäàõ êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðû ± 5 
î

Ñ ñîñòàâëÿåò ± 20 êÃö è íå ñêàçû-

âàåòñÿ íà íàñòðîéêå êîíòóðà ßÌÐ. Òàêèì îáðàçîì, ïîãðåø-

íîñòü èçìåðåíèé íå ïðåâûøàëà ± 3 % . Îøèáêà â îïðåäå-

ëåíèè ýíåðãèé àêòèâàöèè Å
à

 ñîñòîÿëà èç îøèáîê â îïðåäå-

ëåíèè τ
ñ 

 è Ò; îíà  ñîñòàâèëà

δ
Å

 = ∆Å
à 

/ Å
à 

 =  ∆lgτ
c 

/ lgτ
c 

 +  ∆T
-1 

/ T
-1 

 = ± 6%.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé è òåîðåòè÷åñêàÿ

èíòåðïðåòàöèÿ

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñ-

òåé âðåìåí ñïèí-ñïèíîâîé Ò
2D, 

Ò
2E,

 Ò
2F,

 ñïèí-ðåøåòî÷íîé

Ò
1D,

 Ò
1E

 ðåëàêñàöèè è íàñåëåííîñòåé ïðîòîíîâ (êîíöåíò-

ðàöèé ïðîòîíîâ ôàç ñ ðàçíîé ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñ-

òüþ, õàðàêòåðèçóåìîé âðåìåíàìè ðåëàêñàöèè Ò
2D, 

Ò
2E,

 Ò
2F,

)

Ð
2D,

 Ð
2E 

è Ð
2F

  äëÿ áèòóìà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 è 2, äëÿ

âðåìåí Ò
2À

, Ò
2Â,

 Ò
2Ñ

 Ò
2D, 

Ò
2E,

 âîäíîé è áèòóìíîé ôàç â âîäî-

áèòóìíîé ýìóëüñèè ïðèâåäåíû íà  ðèñ. 3. Íà ðèñ.4 äëÿ íåå

ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè îò Ò
0

Ñ.

Îãèáàþùàÿ ñïàäà ñèãíàëîâ ñïèí-ýõî â ìåòîäèêå ÊÏÌÃ

äëÿ áèòóìà ìîæåò áûòü ðàçäåëåíà íà òðè êîìïîíåíòû è

îïèñàíà ôîðìóëîé:

       À = ∑
 
À

0i

 exp (-t /T
2i 

) (1)

Ñîãëàñíî îáùåïðèíÿòîé êîíöåïöèè ñòðîåíèÿ íåôòÿ-

íûõ äèñïåðñíî-êîëëîèäíûõ ñèñòåì ôàçà D ìîæåò áûòü îò-

íåñåíà ê ìàñëàì, E – ê ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå ñëîæíûõ ñòðóê-

òóðíûõ åäèíèö (ÑÑÅ) áèòóìà, ôàçà F – ê ÿäðó ÑÑÅ.

Äëÿ ïîëó÷åííîé íà åãî îñíîâå âîäî-áèòóìíîé ýìóëü-

ñèè â ðåçóëüòàòå èñïîëüçîâàíèÿ íåñêîëüêèõ ðåæèìîâ èç-

ìåðåíèé íàáëþäàëèñü ïÿòü êîìïîíåíò Ò
2À

, Ò
2Â

,Ò
2Ñ

,Ò
2D

,Ò
2E

.

Ïåðâûå äâå êîìïîíåíòû îòíåñåíû íàìè ê ñâîáîäíîé âîäå

è âîäå â âèäå êàïåëåê, òðåòüÿ ôàçà Ò
2Ñ

 , ïî-âèäèìîìó, îòíî-

ñèòñÿ ê ïðîòîíàì âîäû è ÏÀÂ íà ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè

âîäà/áèòóì. Êîìïîíåíòû  Ò
2D 

è Ò
2E

, ïîëó÷åííûå ïîñëå

íàñûùåíèÿ ñèãíàëà îò âîäíîé ôàçû, îïðåäåëåííî îòíî-

ñÿòñÿ ê ïðîòîíàì áèòóìà âîäî-áèòóìíîé ýìóëüñèè.

Áèòóì

Èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé âðåìåí

ðåëàêñàöèè áèòóìà (Ðèñ. 1) ïîêàçûâàþò, ÷òî îò êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðû è âûøå â îáðàçöå íàáëþäàåòñÿ äâå ôàçû, à

íà÷èíàÿ ñ 60
0

Ñ – òðè ôàçû ïðîòîíîâ, ðàçëè÷àþùèåñÿ ðàç-

íîé ñòåïåíüþ ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè, õàðàêòåðèçóå-

ìûå âðåìåíàìè ðåëàêñàöèè Ò
2D, 

Ò
2E,

 Ò
2F 

è íàñåëåííîñòÿìè

ïðîòîíîâ Ð
2D,

 Ð
2E 

è Ð
2F

. Òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé íà÷èíà-

åò ïðîÿâëÿòüñÿ ôàçà F îò ïðîòîíîâ àñôàëüòåíîâ (ìîëåêó-

ëÿðíàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé ïðîòîíîâ íàèáîëåå “çàìîðî-

æåííîé” F ôàçû ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìîé ñ ÷àñòîòîé ÿäåð-

íîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà), ñîñòàâëÿåò 60
0

Ñ. Ïî äàííûì

âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè Ò
1D

 è Ò
1E

 â èíòåðâà-

ëå 24 – 60 
0

Ñ òàêæå íàáëþäàåòñÿ äâå ôàçû D è E.

Òàáë. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèå

ïàðàìåòðû îáðàçöà.
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Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ ðîñò âðåìåí

ñïèí-ñïèíîâîé  ðåëàêñàöèè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçðàñ-

òàíèè èíòåíñèâíîñòè ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ, ïðèâîäÿ-

ùåãî ê ðîñòó Ò
2D

, Ò
2E,

 Ò
2F

. Âðåìåíà ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàê-

ñàöèè Ò
1D

 è Ò
1E

 ìåíÿþòñÿ ñëàáî è èõ òåìïåðàòóðíóþ çàâè-

ñèìîñòü ìîæíî èäåíòèôèöèðîâàòü ñ øèðîêèì ìèíèìóìîì

ïðè 10
3

/Ò = 3.25 (35 
0

Ñ) äëÿ Ò
1D

 è 10
3

/Ò = 3.15 (44 
0

Ñ) äëÿ Ò
1E

. Â

ìèíèìóìå Ò
1

, ñîãëàñíî òåîðèè ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàê-

ñàöèè (Âàøìàí, Ïðîíèí, 1979), âåëè÷èíà 2πντ
Ñ

 = 1, ãäå

τ
Ñ

 – âðåìÿ êîððåëÿöèè (æèçíè ïðîòîíà â îïðåäåëåííîé ïî-

çèöèè). Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî â áèòóìå âðå-

ìÿ êîððåëÿöèè τ
Ñ

 = 2.8
.

10
-8

 ñ äëÿ ôàçû D äîñòèãàåòñÿ ïðè

áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (35 
0

Ñ), ÷åì äëÿ ôàçû E (44 
0

Ñ).

Òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âðåìåí ðåëàêñàöèè â áè-

òóìå ïðèáëèçèòåëüíî ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè òåìïåðà-

òóðíûõ èíòåðâàëà ∆(10
3

/Ò
0

Ê) (
0

Ñ) ñ êðèòè÷åñêèìè òî÷êàìè

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà èçìåíåíèé ñòðóêòóðíî-

äèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåòðîâ  ïðè 10
3

/Ò ≈ 3.15 (44
0

Ñ) è 3.04

(60
0

Ñ). Äåéñòâèòåëüíî (ñì. òàáë.  3), íà ãðàíèöàõ òåìïåðà-

òóðíûõ èíòåðâàëîâ 25 - 44 
0

Ñ, 60 – 44 
0

Ñ è 60 - 95
0

Ñ ìåíÿþò-

ñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè è îòíîøåíèÿ Ò
1

/Ò
2

. Çíà÷åíèÿ ýíåð-

ãèé àêòèâàöèè Å
À

 ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ â òàáë. 3 ïîëó-

÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ô-ëû (2) (Âàøìàí, Ïðîíèí, 1979)

â ïðåäïîëîæåíèè Àððåíèóñîâîé çàâèñèìîñòè äëÿ âðåìåí

êîððåëÿöèè τ
Ñ

 = τ
0 

åõð(Å
À

/RT), ãäå τ
0

 – ïðåäýêñïîíåíöèàëü-

íûé ìíîæèòåëü, R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ:

Å
À

 = 19.13 [T
(1)

T
(2)

/(T
(2)

-T
(1)

)lg(T
2

(2)

/T
2

(1)

)] (2)

ãäå T
(1)

,
 

T
(2)

– òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ âðå-

ìåíà ðåëàêñàöèè T
2

(2)

 è T
2

(1)

. Ó÷èòûâàëñÿ ëèøü âíóòðèìî-

ëåêóëÿðíûé âêëàä â ðåëàêñàöèþ, îáóñëîâëåííûé äèïîëü-

äèïîëüíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè îò âðàùàòåëüíîé äèôôó-

çèè, êîòîðûé â îáû÷íî âûïîëíÿþùèõñÿ äëÿ íåôòÿíûõ äèñ-

ïåðñíûõ ñèñòåì óñëîâèÿõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïðèáëè-

æåíèÿ ω 
0

τ
ñ

<<1, ãäå ω 
0

=2πν
0 

äëÿ ïðîòîíîâ ñî ñïèíîì I=1/2

è ìåæïðîòîííûì ðàññòîÿíèåì r
ij

 çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:

     (Ò
2ÂÍ

)
 

-1

 = 3 γ
4 

h
2 

τ
Ñ 

/ 2∑ r
i

 6

(3)

ãäå γ - ãèðîìàãíèòíîå îòíîøåíèå, h – ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà çíà÷åíèé Å
À

 ñâèäåòåëüñòâóþò î çíà÷è-

òåëüíîé çàòîðìîæåííîñòè âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ àëè-

ôàòè÷åñêèõ öåïî÷åê äàæå ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïå-

ðàòóðàõ. Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíûå Å
À 

áëèçêè ê çíà÷åíèÿì,

õàðàêòåðíûì äëÿ ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ ïðè ñòåðè÷åñ-

êèõ çàòðóäíåíèÿõ ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ äëèííîöåïî-

÷å÷íûõ ïîëèìåðîâ òèïà ïîëèýòèëåíà ñ Å
À

 ≈ 12-14 êêàë/ìîëü

(Ñàìèãóëëèí è äð.). Å
À

 ñðàâíèòåëüíî íèçêî ëèøü ïðè êîì-

íàòíûõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà âñÿ ðåëàêñàöèÿ, ïî-âèäèìî-

ìó, îáóñëîâëåíà âðàùåíèåì êîíöåâûõ ÑÍ
3

 – ãðóïï.

Íàñåëåííîñòè ïðîòîíîâ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû òàêæå

ìåíÿþòñÿ. Äëÿ ôàçû áèòóìà D íàñåëåííîñòü Ð
2D

 ïàäàåò îò

65% ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî 20% ïðè 95
0

Ñ. Äëÿ

ôàçû Å  Ð
2Å

 äî òåìïåðàòóðû â 35
0

Ñ âíà÷àëå ðàñòåò îò 35%

äî 60%, à çàòåì  ïàäàåò äî 40-45%, â ðåçóëüòàòå ðîñòà âêëà-

äà îò ïðîòîíîâ âíóòðåííèõ ñëîåâ ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè

(ôàçà F). Òî åñòü ïàäåíèå Ð
2Å

 ñâÿçàíî ñ ïðîÿâëåíèåì ïðè

òåìïåðàòóðå 55
0

Ñ âêëàäà â íàñåëåííîñòè îò “ðàçìîðîæåí-

íûõ” ïðîòîíîâ ôàçû F. Íàñåëåííîñòü Ð
2F

 âî âñåì òåìïåðà-

òóðíîì èíòåðâàëå íå ìåíÿåòñÿ, ÷òî ïîíÿòíî, ïîñêîëüêó

ôàçà F áèòóìà íàìè îòíîñèòñÿ ê ïðîòîíàì íà ïîâåðõíîñ-

òè ÿäðà ÑÑÅ, íå ïîäâåðæåííûì “òàÿíèþ”.

Âîäî-áèòóìíàÿ ýìóëüñèÿ

Â äâîéíîé âîäî-áèòóìíîé ýìóëüñèè (Orimulsion 400),

ïîëó÷åííîé íà îñíîâå âåíåñóýëüñêîãî áèòóìà, âîäà â âèäå

êàïåëåê ∅10-15 ìêì â îñíîâíîì ñîäåðæèòñÿ â êàïëÿõ áè-

òóìà, ìåæäó êîòîðûìè èìååòñÿ ïðîñëîéêà ñâîáîäíîé

âîäû. Ýòî îáåñïå÷èâàåò ñóùåñòâåííî ìåíüøèå çíà÷åíèÿ

âÿçêîñòè 200-350 ìÏà ïî ñðàâíåíèþ ñ 2400 ìÏà â ìàçóòå.

Èçìåðåíèÿ âÿçêîñòè ïîêàçàëè (Ðèñ. 4), ÷òî êðèâûå òå÷åíèÿ

γ = f(τ) ýìóëüñèè ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ ïîçâîëÿþò îòíåñ-

òè åå ê áèíãàìîâñêîìó òèïó íåíüþòîíîâñêèõ æèäêîñòåé.

Ðåîëîãè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ íèõ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

τ
R

 - τ
Y 

= η 
Á

.γ
R

 , τ
R 

> τ
Y

 , ãäå η 
Á

 – áèíãàìîâñêàÿ ïëàñòè÷åñêàÿ

âÿçêîñòü, τ
Y

 – ïðåäåëüíîå íàïðÿæåíèå ñäâèãà (ïðåäåë òå-

êó÷åñòè), τ
R

 – íàïðÿæåíèå ñäâèãà íà ñòåíêå êàïèëëÿðà,

γ
R

 - ñêîðîñòü ñäâèãà íà ñòåíêå êàïèëëÿðà. Ïðåäåëüíîå íà-

ïðÿæåíèå ñäâèãà ñëàáî çàâèñåëî îò òåìïåðàòóðû è â ñðåä-

íåì ñîñòàâëÿëî τ
Y

 ≈ 0.5 Ïà. Òàêèì îáðàçîì, èçìåðåííûå

âÿçêîñòè ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé áèíãàìîâñêèå âÿçêîñòè, êî-

òîðûå â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ìåíÿëèñü, ñíèæàÿñü

ñ åå ðîñòîì (ñì. òàáë. 4).

T1,T2
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåí ðåëàêñàöèè â

âîäîáèòóìíîé ýìóëüñèè: 1- T
1A

, 2 - T
2A

, 3 - T
2B

, 4 - T
2C

, - âðåìåíà

ðåëàêñàöèè âîäíîé ôàçû, 5 - T
1D

, 6 - T
2D

, 7 - T
1E

, 8 - T
2E

 - âðåìåíà

ðåëàêñàöèè áèòóìíîé ôàç.

Òàáë. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé âÿçêîñòè

ýìóëüñèè.

����. 4.
Ïàðàìåòðû äèñ-

ïåðñíîãî ðàñïðåäå-

ëåíèÿ êàïåëü âîäû â

ýìóëüñèè ïî äàííûì

èçìåðåíèé ìåòîäîì Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ ñïèí-ýõî â ÈÃÌÏ.
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Àíàëèç âÿçêîñòè η 
Á

 ïîêàçàë, ÷òî ïðè êîìíàòíûõ òåìïå-

ðàòóðàõ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ìàêðîìîëåêóëÿðíîãî äâèæå-

íèÿ Å
Àì

 = 12.42 êêàë/ìîëü â âîäî-áèòóìíîé ýìóëüñèè ïðàê-

òè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè ìîëåêóëÿðíîãî

äâèæåíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ öåïî÷åê ïðîòîíîâ Å
ÀÅ

 = 12.61

êêàë/ìîëü (òàáë. 3) â ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå ñëîæíûõ ñòðóê-

òóðíûõ åäèíèö (ÑÑÅ) áèòóìà (ôàçà Å). Ýòî ñâèäåòåëüñòâó-

åò î òîì, ÷òî áèíãàìîâñêàÿ âÿçêîñòü η 
Á

 îïðåäåëÿåòñÿ ñòå-

ïåíüþ ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè â ñîëüâàòíûõ îáîëî÷-

êàõ ÑÑÅ áèòóìå. Ïðè 20 - 50 
0

Ñ çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâà-

öèè ìàêðîìîëåêóëÿðíîãî òå÷åíèÿ ñíèæàþòñÿ äî Å
Àì

 = 4.46

êêàë/ìîëü, ò. å. ñòàíîâÿòñÿ áëèçêèìè ê Å
ÀD

 = 4.40 êêàë/ìîëü

äèñïåðñèîííîé ñðåäû áèòóìà (ôàçà D). Ïðè áîëåå âûñî-

êèõ òåìïåðàòóðàõ η 
Á

 ñíèæàåòñÿ åùå áîëüøå, íî íà÷èíàåò-

ñÿ êèïåíèå ýìóëüñèè, êîòîðîå â ïîëíîé ìåðå ïðîÿâëÿåòñÿ

óæå ïðè 80
0

Ñ. Ñðåäíåå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ñî-

ñòàâëÿåò Å
Àñð

= 18.01 êJ/ìîëü (4.31 êêàë/ìîëü).

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåí ñïèí-ñïèíîâîé

ðåëàêñàöèè âîäû (ôàçû À, Â è Ñ) ïîêàçûâàåò ñíèæåíèå

âðåìåí ïðè ðîñòå òåìïåðàòóðû. Òàêîé õîä çàâèñèìîñòè

ìîæåò íàéòè îáúÿñíåíèå â ðàìêàõ êîîïåðàòèâíûõ êîððå-

ëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ âáëèçè ãðàíèö ðàçäåëà ôàç, êîòîðàÿ

èìååò ïëîùàäü 5000 ì
2

/êã è òîëùèíó  ≈ 20 -30 À è ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ïðÿìóþ ìèêðîýìóëüñèþ òèïà áèòóì â âîäå.

Â ïîëüçó íàëè÷èÿ ïðîöåññîâ ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñ-

êîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìîëåêóë âîäû â êàïëÿõ ýìóëüñèè ñâè-

äåòåëüñòâóåò òî, ÷òî îòðèöàòåëüíûé íàêëîí òåìïåðàòóð-

íîé çàâèñèìîñòè âðåìåí ðåëàêñàöèè âîçìîæåí ïîä âëèÿ-

íèåì ýôôåêòîâ êîððåëÿöèè. Ïîäîáíûå êîððåëÿöèè â äèô-

ôóçèè èìåþò ìåñòî â óïîðÿäî÷åííîé, êðèñòàëëîïîäîá-

íîé ôàçå è/èëè â ôàçå ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì è, ðàññìàò-

ðèâàÿ ñïèí-ñïèíîâóþ ðåëàêñàöèþ êàê ðåçóëüòàò ìîäóëÿ-

öèè äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé ïðè äèôôóçèîí-

íûõ ñêà÷êàõ, ñëåäóåò ââåñòè êîððåëÿöèîííûé ìíîæèòåëü

f, ó÷èòûâàþùèé òîò ôàêò, ÷òî ïåðåñêîêè àòîìîâ è ìîëåêóë

êîîðäèíèðîâàíû, è âñåãäà ñóùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü, ÷òî îíè

âåðíóòñÿ â èñõîäíûå ïîçèöèè. Äëÿ ïðîñòåéøåãî ñëó÷àÿ,

êîãäà êàæäûé ñêà÷îê êîððåëèðóåò ñ ïðåäøåñòâóþùèì,

ñêà÷êè èçîòðîïíû è èìåþò îäèíàêîâóþ äëèíó (Ìàííèíã,

1971), ôàêòîð áóäåò:

  f =  (1+ <cos θ >)/(1- <cos θ >) (4)

ãäå θ - óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèÿìè ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñêà÷-

êîâ. Åñëè θ = 180
0

, ò.å. àòîì, ïåðåñêî÷èâ â íîâóþ ïîçèöèþ,

âåðíóëñÿ îáðàòíî, òî f = 0, ýôôåêò êîððåëÿöèè ìàêñèìàëü-

íûé. Åñëè óãëû ñêà÷êîâ ðàâíîâåðîÿòíû, òî ýôôåêò êîððå-

ëÿöèè îòñóòñòâóåò,  f ≈1. Òîãäà ðåàëüíàÿ ÷àñòîòà ñêà÷êîâ

ν
eff 

= f
.

ν
c 

 áóäåò ìåíüøå ÷àñòîòû ν
c 

 ñëó÷àéíîãî ðàâíîâåðî-

ÿòíîãî ïåðåñêîêà, à ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåêòèâíîå âðåìÿ êîð-

ðåëÿöèè τ
eff

  áóäåò â f 
-1

 ðàç áîëüøå, ÷åì τ
ñ

 äëÿ ñëó÷àÿ íåêîð-

ðåëèðîâàííîãî äâèæåíèÿ, ïîñêîëüêó  τ
eff

 = 1/ν
eff 

 = τ
ñ 

/f.

Ñîîòâåòñòâåííî èçìåíÿòñÿ è óðàâíåíèÿ äëÿ âðåìåí

ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè (äëÿ ñëó÷àÿ Àððåíèóñîâà õà-

ðàêòåðà ôóíêöèè  êîððåëÿöèè):

T
2

-1

 = (2/5) γ
4

h
2

I(I+1)[3τ
c 

/2f +5τ
c  

f/(f 
2

 +ω 
0

2

τ
c

2

) +

+ τ
c  

f / (f 
2

+ 4ω 
0

2

τ
c

2

)/∑ r
ij

6

(5)

Äëÿ ñëó÷àÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïðèáëèæåíèÿ

ω 
0

τ
Ñ

<< 1 (êîòîðûé, î÷åâèäíî, èìååò ìåñòî â íàøåì ñëó-

÷àå) ïîëó÷àåì:

T
2

-1

 = (3/2) γ
4 

h
2 

τ
c 

/ f 
.
∑ r 

ij

6

, (6)

÷òî äàåò çíà÷åíèÿ âðåìåí ðåëàêñàöèè ìåíüøèå ïî ñðàâíå-

íèþ ñ òåì, êîãäà ôàêòîð êîððåëÿöèè íå ó÷èòûâàåòñÿ.

Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ò.ê.

çàâèñèò îò îòíîøåíèÿ ÷àñòîòû ñêà÷êà ïðèìåñè (ìîëåêóë

âîäû) ê ÷àñòîòå ñêà÷êîâ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ (íåôòè), à

êàæäàÿ èç ýòèõ ÷àñòîò èìååò ñâîþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè-

ìîñòü. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äèô-

ôóçèè îïðåäåëÿåòñÿ íå ïî ôîðìóëå ñëó÷àéíîé äèôôóçèè

E
AÑ

 = - k [ ∆(lnD) / ∆(1/T)], (7)

ãäå k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, Ò – òåìïåðàòóðà, à ïî ô-ëå:

Å
À

 =  E
AÑ

 - k [ ∆(f) / ∆(1/T)] (8)

Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå (8) ìîæíî îöåíèòü êîýôôè-

öèåíò êîððåëÿöèè äëÿ âîäîíåôòÿíîé ýìóëüñèè. Äëÿ èçîò-

ðîïíîé ñëó÷àéíîé äèôôóçèè ìîëåêóë óãëåâîäîðîäîâ  â

íåôòè ïî íàøèì äàííûì ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèÿ àêòèâà-

öèè Å
ÀÑ

 = 3.57 êêàë/ìîëü, à âîäíîé ôàçå ýìóëüñèè  íàáëþ-

äàåìàÿ Å
À

= -1.82 êêàë/ìîëü. Îòñþäà èç (8) ïîëó÷èì f = 0.272,

÷òî íàõîäèòñÿ â îáëàñòè çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ êîððå-

ëÿöèè äëÿ äâóõìåðíîé ñòðóêòóðû, èìåþùåé ñòåïåíü óïî-

ðÿäî÷åííîñòè ìåæäó ðåøåòêîé òèïà ìåäîâûõ ñîò (f = 0.333)

è íåóïîðÿäî÷åííîé ñðåäîé (f = 0). Òàêèì îáðàçîì, îòðè-

öàòåëüíûé íàêëîí çàâèñèìîñòè Ò
2À

, Ò
2Â

 è Ò
2Ñ

 äëÿ âîäû â

âîäîíåôòÿíîé è âîäîáèòóìíîé ýìóëüñèè ìîæíî îáúÿñ-

íèòü âîçíèêíîâåíèåì è íàðàñòàíèåì ýôôåêòîâ êîððåëÿ-

öèè (êîîïåðàòèâíîñòè) äèôôóçèè â ñòðóêòóðå ðàçäåëà ôàç.

Ïðîöåññû ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêîãî óïîðÿäî÷åíèÿ

ìîëåêóë âîäû â âèäå ãðóïïîâîé äèôôóçèè è ñòðóêòóðèðî-

âàíèÿ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç â êàïëÿõ ýìóëüñèé, íà íàø

âçãëÿä, îòâåòñòâåííû çà “ïàðàäîêñàëüíîå”, ñ òî÷êè çðåíèÿ

àâòîðîâ ðàáîòû (Godefroy et al., 1999), óìåíüøåíèå âðå-

ìåí ðåëàêñàöèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è íàáëþäàåìûå

îòðèöàòåëüíûå  çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè Å
À

 = -2 ÷ -2.8

êêàë/ìîëü, êîòîðûå îíè íàáëþäàëè  äëÿ âîäû â ïîðàõ ∅8÷140

ìêì è êîòîðîå îáúÿñíÿþò íàëè÷èåì íåêèõ ñïåöèôè÷åñ-

êèõ ïðîòîíîâ è òàÿíèåì ñ òåìïåðàòóðîé êëàñòåðîâ âîäû.

Ïî-âèäèìîìó, îñíîâíîé ïðè÷èíîé îòðèöàòåëüíîãî

íàêëîíà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåìåí ðåëàêñàöèè

ñ îòðèöàòåëüíûìè íàáëþäàåìûìè ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè

(Å
ÀÀ

 = - 2.65 – 4.76 êêàë/ìîëü, Å
ÀÂ

 = - 5.15 êêàë/ìîëü è

Å
ÀÑ

  = - 3.38 – 28 êêàë/ìîëü) äëÿ äèôôóçèè ìîëåêóë âîäû

ÿâëÿåòñÿ ïðîÿâëåíèå ìåõàíèçìà êîððåëèðîâàííîãî äâèæå-

íèÿ  ìîëåêóë  â êàïëÿõ è, îñîáåííî, íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç.

Ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèì óïîðÿäî÷åíèåì âîäû â êàï-

ëÿõ ìîæíî îáúÿñíèòü òàêæå ôàêò íàáëþäàâøåãîñÿ íàìè â

ýìóëüñèÿõ çíà÷èòåëüíîãî îòëè÷èÿ (Ò
1 

/Ò
2

 = 1.24-1.92) âðå-

ìåí ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè îò ñïèí-ðåøåòî÷íîé, äàæå

â íàèáîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè, ãäå äîëæíî

ðàáîòàòü óñëîâèå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïðèáëèæåíèÿ

ω 

0

τ
ñ

<< 1, ïðè êîòîðîì ñîãëàñíî âñåì ñóùåñòâóþùèì òå-

îðèÿì ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè Ò
1 

= Ò
2

. Î÷åâèäíî, â êàïëå è,

îñîáåííî, íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç, äàæå ïðè âûñîêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ îñóùåñòâëÿåòñÿ êîîïåðàòèâíàÿ (ïàðíàÿ è ãðóï-

ïîâàÿ) äèôôóçèÿ è íå óñðåäíÿþòñÿ â ïîëíîé ìåðå äèïîëü-

äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïðîòîíàìè.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàñåëåííîñòåé ïðîòîíîâ

ôàç âîäû â ýìóëüñèè ïîêàçûâàåò, ÷òî ñ ðîñòîì Ò îò 21
 

äî

80 
0

Ñ íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå êîíöåíò-

ðàöèé ôàç ìîëåêóë âîäû â êàïëå. Â ÷àñòíîñòè, Ð
À 

ïàäàåò îò

60 äî 38%, Ð
Â

 âíà÷àëå ðàñòåò îò 40 äî 50%, çàòåì ïàäàåò äî

10%, Ð
Ñ

 ðàñòåò îò 2 äî 52%.
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Ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ äèñïåðñíîãî ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ êàïåëü âîäû â ýìóëüñèè

Çíà÷åíèÿ âðåìåí ðåëàêñàöèè ïîçâîëÿþò îöåíèòü ïàðà-

ìåòðû äèñïåðñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êàïåëü â ýìóëüñèè ïóòåì

èñïîëüçîâàíèÿ çàâèñèìîñòåé ïîëó÷åííûõ  íàìè äëÿ íåôòè â

äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé ρ = 873-901 êã/ì
3

 (Êàøàåâ, 1999). Çíà-

÷åíèÿ ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêîãî äèàìåòðà D
ca

=∑ N
i 

D
i 

/∑ N
i

,

ïî ïîëó÷åííûì âðåìåíàì ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè Ò
2Â

íàìè îöåíèâàþòñÿ ðàâíûìè: D
ca

= 6 ± 1.5 ìêì.

 Äëÿ àíàëèçà âîäîíåôòÿíûõ ýìóëüñèé  ìû èñïîëüçîâà-

ëè ìåòîä, ñî÷åòàþùèé èìïóëüñíóþ Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèþ

è èìïóëüñíûé ãðàäèåíò ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ÈÃÌÏ), àëãî-

ðèòì êîòîðîãî çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåé ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòè: 1. Âêëþ÷åíèè â èíòåðâàë 90
î

-τ-180
î

 äâóõ èìïóëüñîâ

ãðàäèåíòà ìàãíèòíîãî ïîëÿ  â ïðåäåëàõ èíòåðâàëà ñïàäà

ñâîáîäíîé èíäóêöèè ÑÑÈ-180
î

 è 180
î

-ñïèí-ýõî, ñ ìåíÿþ-

ùèìñÿ ãðàäèåíòîì G
Z N

 â ñîîòâåòñòâèè ñ G
ZN 

=

0.0098 (54.6533 N + 270808), ãäå N - ÷èñëî øàãîâ; 2. Ôóðüå-

ïðåîáðàçîâàíèè  ïðàâîé ÷àñòè ñèãíàëà ñïèí-ýõî  â çàâèñè-

ìîñòè îò âåëè÷èíû ãðàäèåíòà; 3. Èçìåðåíèè çàâèñèìîñòè

ïëîùàäè S(2τ) ïèêà ëèíèè ñïåêòðà ñîîòâåòñòâóþùåé êîì-

ïîíåíòû â ñïåêòðå, ïîçâîëÿþùåé îòäåëÿòü àíàëèçèðóåìóþ

êîìïîíåíòó îò îñòàëüíûõ ïèêîâ; 4. Àíàëèçå çàâèñèìîñòè

ln[S
i

(2τ)/S(0)] îò K = γ
2

δ
2

(τ - δ/3) G
ZN

2.

10
5

, ãäå δ - äëèòåëü-

íîñòü ÈÃÌÏ, τ = 50 ìñ - èíòåðâàë ìåæäó èìïóëüñàìè.

Àíàëèç äàííîé çàâèñèìîñòè  äëÿ èññëåäîâàí-

íîé âîäî-áèòóìíîé ýìóëüñèè ïîçâîëèë ðàçëè÷èòü

÷åòûðå êîìïîíåíòû  ñ ÊÑÄ è ñîîòâåòñòâóþùèìè

íàñåëåííîñòÿìè, ñâåäåííûìè â òàáë. 5. Èñïîëü-

çóÿ èçâåñòíîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ÊÑÄ D
i

, âðå-

ìåíåì èçìåðåíèÿ τ  = 50 ìñ è ñðåäíåêâàäðàòè÷-

íûì ðàññòîÿíèåì < r
2

 > ïåðåìåùåíèÿ ìîëåêóëû

âîäû  çà âðåìÿ èçìåðåíèÿ < r
2

 > = D
.

τ  è ïðåäïîëà-

ãàÿ, ÷òî < r
2

 > áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ ðàçìåðàìè êà-

ïåëü, ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû äèàìåòðû êàïåëü

(òàáë. 5). Êàê ìû âèäèì, 89.7% êàïåëü èìåþò äèà-

ìåòðû â äèàïàçîíå 9.6 – 15.4 ìêì,  ÷òî íåñêîëüêî

îòëè÷àåòñÿ îò ðåêëàìíûõ ïàðàìåòðîâ ∅13-15 ìêì

äëÿ 100% êàïåëü â “Orimulsion”.

Âûâîäû

Òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âðåìåí ðåëàêñàöèè â Âå-

íåñóýëüñêîì áèòóìå ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè òåìïåðàòóð-

íûõ èíòåðâàëà ∆(10
3

/Ò
0

Ê) (
0

Ñ) ñ òî÷êàìè ôàçîâûõ ïåðåõî-

äîâ âòîðîãî ðîäà è ðàçíûìè ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè ìîëå-

êóëÿðíîãî äâèæåíèÿ. Ýòî óêàçûâàåò íà ñòðóêòóðíî-äèíà-

ìè÷åñêèå èçìåíåíèÿ â áèòóìå â õîäå íàãðåâà.

Ýòî ïðèâîäèò ê òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè áèíãàìîâ-

ñêîé âÿçêîñòè η 
Á

, îïðåäåëÿåìîé ñòåïåíüþ ìîëåêóëÿðíîé

ïîäâèæíîñòè â ñîëüâàòíûõ îáîëî÷êàõ ñëîæíûõ ñòðóêòóð-

íûõ åäèíèö áèòóìà.

Â êàïëÿõ âîäû â ýìóëüñèè èìåþò ìåñòî ïðîöåññû ñòðóê-

òóðíî-äèíàìè÷åñêîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìîëåêóë, î ÷åì ñâè-

äåòåëüñòâóåò ôàêò îòðèöàòåëüíîãî íàêëîíà òåìïåðàòóð-

íîé çàâèñèìîñòè âðåìåí ðåëàêñàöèè, êîòîðûé âîçìîæåí

ïîä âëèÿíèåì ýôôåêòîâ êîððåëÿöèè. Ïîäîáíûå êîððåëÿ-

öèè â äèôôóçèè èìåþò ìåñòî â óïîðÿäî÷åííîé, êðèñòàë-

ëîïîäîáíîé ôàçå è/èëè â ôàçå ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì.

Ïðåäëîæåíû ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ äèñïåðñíîãî ðàñïðå-

äåëåíèÿ êàïåëü âîäû â ýìóëüñèè: à) ïî çíà÷åíèÿì âðåìåí

ðåëàêñàöèè è á) ñî÷åòàþùèå èìïóëüñíóþ Ôóðüå-ñïåêòðî-

ñêîïèþ è èìïóëüñíûé ãðàäèåíò ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ñðàâíå-

íèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ ïàñïîðòíûìè äëÿ âîäîáèòóìíîé

ýìóëüñèè óêàçûâàåò íà íåêîòîðîå îòëè÷èå, òåì íå ìåíåå íå

óìàëÿþùèå èõ çíà÷åíèå ââèäó ýêñïðåññíîñòè ìåòîäà.
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Ðóñòåì Ñóëòàí-Õàìèòîâè÷ Êàøàåâ

Ä.ò.í., ïðîôåññîð êàôåäðû ýëåêòðîïðèâîäîâ è

àâòîìàòèçàöèè ïðîìûøëåííûõ óñòàíîâîê è

òåõíîëîãè÷åñêèõ ëèíèé ÊÃÝÓ. Ïðåäñåäàòåëü

Ðåñï. Óãëåðîäíîãî îáùåñòâà. Îáëàñòü íàó÷íûõ

èíòåðåñîâ: ÿäåðíûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ â íå-

ôòÿíûõ äèñïåðñíûõ ñèñòåìàõ – íåôòÿõ, íåôòåïðîäóêòàõ, ýìóëüñè-

ÿõ, æèäêîñòÿõ è òâåðäûõ òåëàõ; ñîçäàíèå ëàáîðàòîðíûõ è ïðî-

ìûøëåííûõ ïðîòî÷íûõ àíàëèçàòîðîâ ßÌÐ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

Àâòîð áîëåå 100 íàó÷íûõ òðóäîâ, 4 ìîíîãðàôèé, àâòîðñêèõ ñâèäå-

òåëüñòâ è ïàòåíòîâ.


