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Аннотация: В статье приведен обзор по изучению последовательности фазовых 

превращений типа «жидкость – твердое» и «твердое – твердое», включающих 

образование промежуточных фаз (правило ступеней Оствальда). Отмечено, что такие 

превращения протекают и в наноразмерном состоянии с образованием нанозародышей 

фаз высокого давления. Впервые обсуждены экспериментальные данные в кинетике 

наностадии нуклеации газогидратов в водонефтяных эмульсиях, указывающие на 

постадийный механизм процесса. 

Ключевые слова: нанозародыши, фазовые превращения «жидкость – твердое», 

«твердое – твердое», правило ступеней Оствальда. 

 

В 1897 году Вильгельм Фишер Оствальд провел многочисленные 

эксперименты по спонтанной кристаллизации растворов и расплавов, и 

впервые установил эмпирическое правило (правило ступеней Оствальда), 

что в переохлажденных жидкостях вначале наиболее вероятно зарождение 

менее стабильных полиморфных модификаций кристаллов, чем более 

стабильных в условиях эксперимента кристаллических фаз [1]. Многие из 

этих метастабильных фаз вполне существуют при обычных условиях 

(алмаз) наряду со стабильными модификациями (графит). Однако 

некоторые метастабильные кристаллические фазы могут далее 

последовательно претерпевать серию фазовых превращений «твердое –

 твердое», например, многие полимеры [2, 3]. В последние годы это 

эмпирическое правило нашло дальнейшее теоретическое и 

экспериментальное обоснование для последовательности фазовых 

переходов «метастабильное твердое – метастабильная жидкость –

 стабильная твердая фаза» [4-9]. Образование метастабильной жидкой 

фазы экспериментально доказано во многих работах при контактном 

плавление двух металлов [10]. В частности, в работе [8] отмечено, что 

такой двухступенчатый механизм превращений соответствует 

двухбарьерному процессу нуклеации кристаллов, а именно, 

энергетический барьер нуклеации является суммой двух простых 

параболических барьеров: 1 2( ) ( ) ( )G r G r G r    , где 1( )G r  является 

параболой с максимумом при 1

cr R  ( 1

cR  – радиус первого критического 
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зародыша, метастабильная нанофаза), а 2( )G r  является другой параболой 

с максимумом при 2

cRr   ( 2

cR  – радиус второго критического зародыша, 

стабильная твердая фаза). 

Ранее кинетическая теория двух- и трех- барьерной нуклеации 

кристаллов из жидкой фазы была рассмотрена в наших работах [11-13]. 

Было показано, что экспериментальная временная зависимость скорости 

нуклеации в растворах и в расплавах соответствует пяти предсказанным 

типам процесса [12, 13]. Кроме того, теоретически показано, что двух- 

барьерная форма ( )G r  такого процесса наблюдается при наличии скачка 

первой производной размерной зависимости межфазного поверхностного 

натяжения зародыша ( )d r dr  [13]. Это означает, что исходный зародыш 

изменяет кристаллическую структуру при достижении им определенного 

наноразмера [13-15]. 

В работах М.Н. Магомедова предсказано, что межфазное 

поверхностное давление Лапласа сжимает нанозародыш при температурах 

ниже некоторого значения и растягивает его при более высокой 

температуре [16, 17]. Поэтому нанозародыш может преимущественно 

зарождаться в виде фазы высокого давления, а затем по мере его роста 

изменить эту структуру [17, 18]. Такое изменение структуры 

нанозародыша наблюдалось в микрокапсулах растворов ферроцианида 

калия, или железоаммонийных квасцов методом гамма-резонанса [19]. 

Скачки на зависимости температуры кристаллизации одновалентного 

хлорида меди от nR  обнаружены при 13nR   и 1,8  нм. На аналогичной 

зависимости температуры плавления скачок наблюдался при 2,2nR   нм. 

При этом сообщается, что переохлаждение расплава до момента 

кристаллизации исчезает, а кривые плавления и кристаллизации сливаются 

при nR  менее 1,4  нм [20-22]. Это также означает, что наблюдается фазовое 

превращение нанозародыша CuCl  «твердое – твердое», либо превращение 

нанокапли «жидкость – жидкость» в системе «нанозародыш CuCl  –

 стекло» [15, 20-22].  

Предполагается, что предпереходные состояния различных 

слабоустойчивых кристаллических фаз, а также заметное изменение 

позиционной или ориентационной симметрии приводят к изменению двух 

параметров порядка в процессе фазового превращения, и, соответственно, 

некоторым образом отражаются на механизме и кинетике данного 

превращения [23, 24]. 

Ранее в ряде работ нами было показано, что вид функции 

распределения времени ожидания первого зародыша при постоянном 

переохлаждении расплава (кривые выживания), или при постоянном 

пересыщении раствора позволяет выявить 5  типов нестационарного 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов

224



 

 

 

процесса нуклеации, и наличие одно-, двух- или трехбарьерного процесса 

нуклеации [11-14]. Поскольку эти данные являются четкими показателями 

механизма наностадии нуклеационного процесса, то статистические 

исследования процессов образования кристаллов находят применение при 

изучении процессов кристаллизации все более разнообразных объектов, 

как из жидкой, так и из газовой фазы, включая образование осадков в 

атмосфере и газовых гидратов в природных системах «вода – нефть – газ» 

[11-14, 25-27]. 

Далее, впервые приведен результат нашего анализа статистических 

данных кинетики образования газового гидрата метана, на примере трех 

образцов эмульсий воды в углеводородных средах (см. Таблицу 1): 

1) смесь декана с асфальтосмолопарафиновыми отложениями (декан–

АСПО), отобранными на Иреляхском месторождении нефти, 2) декан и 

3) нефть Юрубчено-Тохомского месторождения (ЮТМ). Методика 

проведения измерений подробно описана в [26]. Все используемые в 

работе эмульсии воды (дисперсная фаза) в нефти (дисперсионная среда) 

содержали 50  мас.% воды. Основные характеристики использованных 

дисперсионных сред представлены в Таблице 1. Во всех случаях для 

стабилизации эмульсии добавлялся 1% (от массы воды) ПАВ Span 80 

(сложный эфир олеиновой кислоты и сорбита; ГЛБ 4,3 ). Эмульсии 

готовили с использованием ультразвукового диспергатора УЗДН-2Т 

( 22  кГц). Дисперсионную среду при этом охлаждали тающим льдом, а 

дисперсную среду добавляли небольшими порциями. Эмульсии были 

стабильны не менее суток. 
 

Таблица 1. Характеристики исходных образцов органических жидкостей и эмульсий 

Характеристика 
Органическая жидкость 

ЮТМ декан-АСПО декан 

Содержание асфальтенов, масс.% Отсутствуют 1,8 Отсутствуют 

Содержание смол, масс.% 7,6 5,5 Отсутствуют 

Температура потери текучести, °C < 30 - 30 

Плотность, кг/м
3
 819 778 730 

Вязкость, мПа·с 55,8 - 0,85 

Средний диаметр капли воды 

(стандартное отклонение), мкм 
47 (40) 29 (13) 72 (23) 

Площадь поверхности вода-нефть 

на 1 г воды, м
2
 

0,04 0,13 0,07 

 

Изучение нуклеации гидрата метана в полученных эмульсиях 

проводилось методом термического анализа под давлением 12,6  МПа при 

температуре около 5 °C (значение переохлаждения T  составляло 

20,2 °С). Образцы эмульсии загружали во фторопластовые тигли и 

помещали их в автоклав. Геометрия тиглей и масса образца во всех 
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экспериментах были одинаковыми. Автоклав промывали метаном, 

устанавливали требуемое давление и в течение 3-6 часов насыщали 

образец газом при 20 °С (в зависимости от типа органической жидкости). 

Далее погружали аппарат высокого давления в термостат, быстро 

охлаждали со скоростью 1°C мин
-1

 и выдерживали при заданной 

температуре ( 5 °C) до момента образования гидрата во всех ячейках. Для 

каждой системы были проведены эксперименты с 24 образцами эмульсии. 

График изменения температуры образцов представлен на рис. 1. Здесь 

отмечен момент достижения постоянного переохлаждения ( 20,2 °C) и 

термические эффекты зарождения кристаллов. 
 

-3 -2 -1 0 1 2

-5

0

5

10

15

20

Температура, °С

 

Время, ч

T = 20,2°C

 
Рис. 1. Временная зависимость температуры при выдержке и охлаждении образцов; 

разным цветом отмечены термические кривые в разных тиглях; экзотермические 

эффекты соответствуют образованию гидрата метана. 
 

0 1 2 3 4 5 6

0,0

0,5

1,0
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2,5

3,0

-ln(1-F)
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 (2)

 (3)

0°C

17,8°C

20,2°C

Время, ч. 
Рис. 2. Кривые выживания жидкой фазы в полулогарифмических координатах в 

системах метан – эмульсия вода / органическая жидкость: ∆ – нуклеация гидрата 

метана в системе метан – эмульсия вода / декан; □ – нуклеация гидрата метана в 

системе метан – эмульсия вода / декан-АСПО; ○ – нуклеация гидрата метана в системе 

метан – эмульсия вода / нефть ЮТМ. Стрелки указывают моменты достижения 

переохлаждений 0;17,8;20,2 °C. 
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Угол наклона для представленных на рис. 2 трех кривых выживания 

пропорционален скорости нуклеации, тогда как на рис. 3 соответствует 

скорости нуклеации на границе раздела вода – нефть. Четко видно, что 

процесс нуклеации является наиболее нестационарным для системы 

метан – эмульсия вода/нефть ЮТМ, а период нестационарности 

(достижение постоянного наклона кривой) составляет ~ 2 3  часов 

(кривая (3)). В модельных системах «декан – вода» и «декан – АСПО –

 вода» скорость нуклеации возрастает, однако наблюдается четкий 

максимум скорости нуклеации при  ~0,5  часа (декан – АСПО, кривая (1)) 

или  ~1 часа (декан, кривая (2)). Такая временная зависимость 

наблюдается только в случае трехбарьерного процесса нуклеации [12], и, 

следовательно, возникающие зародыши в этом интервале должны 

претерпевать фазовое превращение в наноразмерном состоянии [15-18].  
 

0 1 2 3 4 5 6

0

50

100

150

200

0°C

17,8°C

20,2°C

-ln(1-F)/S

Время, ч.

 (1)

 (2)

 (3)

 
Рис. 3. Кривые выживания жидкой фазы в полулогарифмических координатах, 

нормированные на площадь межфазной поверхности вода – органическая жидкость, в 

системах метан – эмульсия вода / органическая жидкость. 
 

Действительно, согласно известным данным метан способен 

образовывать газовые гидраты, относящиеся к нескольким фазам высокого 

давления: метастабильный гидрат метана кубической структуры II наряду 

с термодинамически стабильным гидратом кубической структуры I [28]. В 

работе [29] также сообщалось об образовании гидрата кубической 

структуры II как промежуточной фазы при образовании смеси гидратов 

кубической структуры I и гексагональной структуры III. Таким образом, 

полученные в данной работе сведения демонстрируют многостадийность 

процесса нуклеации гидрата метана в нефтях. Причем, как видно из рис. 3, 

тип углеводородной жидкости, в которой протекает формирование 

газового гидрата, сильно влияет на механизм данного процесса. Поскольку 

состав добываемой сырой нефти индивидуален для каждого 
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месторождения, то и нуклеация газогидратов может протекать в этих 

средах по различным маршрутам. Понимание механизма формирования 

газовых гидратов в стволах скважин и промысловых трубопроводах может 

быть полезно для разработки эффективных методик предотвращения таких 

образований. 
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