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Резюме: Одним из способов повышения нефтеотдачи пласта является химическое заводнение 
(СEOR) составами, содержащими щелочные компоненты, поверхностно-активные вещества (ПАВ) 
и полимеры (ASP-технология). Разработка и синтез новых высокоэффективных промышленных по-
верхностно-активных веществ позволяют вывести данную технологию на новый уровень и опти-
мизировать составы химических реагентов с учетом требований, диктуемых пластовыми услови-
ями месторождений Западной Сибири. Одним из видов ПАВ, которые возможно использовать в ASP-
технологии, являются алкилфосфаты различного строения. Целью данной работы являлся синтез 
и изучение свойств коммерческих (полупромышленных) образцов алкилфосфатов и алкоксилирован-
ных алкилфосфатов смешенного состава, отвечающих требованиям эффективного компонента 
ПАВ состава ASP-заводнения. Синтез осуществлялся из промышленных образцов жирных спиртов 
реакцией фосфатирования пятиокисью фосфора. При целевом проектировании исходного сырья 
(изменения структуры, молекулярно-массового распределения в спиртах) и условий процесса синте-
за возможно получить смесь моно- и дизамещенных эфиров фосфорной кислоты определенного со-
отношения, обеспечивающую (без добавки со-ПАВ) получение многокомпонентной эффективной 
композиции ПАВ для ASP-состава. В ходе работы были синтезированы три эффективных смесовых 
образца алкилфосфатов и алкоксилированных алкилфосфатов. Методом масс-спектрометрии вы-
сокого разрешения, ИК-спектроскопии и потенциометрического титрования установлен состав 
синтезированных фосфорных эфиров. При температуре пласта полученные образцы обеспечивают 
достаточную растворимость в нефтевытесняющем водном растворе при технологически необхо-
димом интервале минерализации, совместимость с другими компонентами, низкие значения меж-
фазного натяжения (IFT) на границе с нефтью месторождений Западной Сибири, формирование до-
статочного объема эмульсионной фазы в фазовом эксперименте. Данные первичного лабораторно-
го исследования доказывают эффективность синтезированных ПАВ для использования их в химиче-
ских методах увеличения нефтеотдачи пласта – ASP-технологиях, на месторождениях Западной 
Сибири. 
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Abstract: Chemical flooding is a technique of enhanced oil recovery (CEOR) using formulations containing 
alkaline components, surfactants and polymers (ASP technology). The development and synthesis of novel 
highly efficient industrial surfactants take this technology to a new level, allowing the chemical composition of 
reagents to be tailored to the reservoir conditions of fields in Western Siberia. Alkyl phosphates with various 
structures are one type of the surfactants that can be used in ASP technology. This work aimed to synthe-
size and examine the properties of commercial (semi-industrial) alkyl phosphates and alkoxylated alkyl 
phosphates of mixed composition that meet the requirements of an efficient surfactant component of an 
ASP-flooding formulation. The synthesis was carried out using industrial fatty alcohols by the phosphating 
reaction with phosphorus pentoxide. A mixture of mono- and disubstituted phosphoric acid esters of a de-
fined ratio can be obtained by target tailoring of the feedstock properties (structural changes, molecular 
weight distribution in alcohols) and the synthesis conditions. This mixture, requiring no addition of co-
surfactants, is an effective multi-component surfactant for an ASP-system. In this work, three effective alkyl 
phosphates and alkoxylated alkyl phosphates blends were synthesized. The composition of the synthesized 
phosphoric esters was evaluated by high-resolution mass spectrometry (HRMS), infrared (IR) spectroscopy 
and potentiometric titration. At reservoir temperature, the obtained samples provided sufficient solubility in an 
oil-displacing aqueous solution in the technologically required salinity interval, compatibility with other com-
ponents, low interfacial tension (IFT) values at the interface between ASP solution and oil from Western Si-
beria fields, and the formation of the sufficient volume of the emulsion phase in a phase experiment. The 
primary laboratory research data proved the efficiency of the synthesized surfactants in ASP technology in 
the fields of Western Siberia. 
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ВВЕДЕНИЕ 
При получении коммерческих поверхностно-

активных веществ (ПАВ) стадии очистки и выде-
ления отдельных компонентов представлены 
ограниченно, поэтому такие образцы представ-
ляют собой, как правило, смесь большого коли-
чества веществ, в том числе гомологов. Возни-
кает необходимость регулирования у промыш-
ленных ПАВ содержания компонентов как спосо-
ба управления его эффективностью в отдельных 
областях использования, например, повышение 

нефтеотдачи пласта, вытеснение нефти. 
Одним из способов повышения нефтеотдачи 

пласта является химическое заводнение соста-
вами, содержащими щелочные компоненты, ПАВ 
и полимеры – ASP-технологии (или бесщелоч-
ные составы – SP-технологии) [1, 2]. Состав за-
качиваемой при химическом заводнении водной 
фазы содержит ПАВ, со-ПАВ, сорастворитель, 
щелочной агент, полимер, электролиты [3].  

Существует широкий спектр ПАВ (АПАВ, 
КПАВ, НПАВ), имеющих потенциал к использо-
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ванию в составе ASP- и SP-технологий [4]. Как 
указано в обзоре [5], в современных комбиниро-
ванных составах химического заводнения на ме-
сторождениях наиболее часто используют раз-
личного строения АПАВ класса сульфатов, 
сульфонатов, карбоксилатов и НПАВ класса 
жирных спиртов и аминов. 

Разработка и синтез высокоэффективных но-
вых промышленных ПАВ и совершенствование 
алгоритмов экспериментальных исследований 
позволяют вывести технологию химического за-
воднения (Chemical Enhanced Oil Recovery – 
СEOR) на новый уровень, оптимизировать со-
ставы химических реагентов с учетом требова-
ний, диктуемых пластовыми условиями реаль-
ных месторождений [6, 7]. Одно из требований 
разработки составов СEOR для месторождений 
Западной Сибири – эффективное действие в 
условиях высоких температур (80–90 ºС). 

Одним из видов ПАВ, которые возможно ис-
пользовать в указанных технологиях, являются 
алкилфосфаты различного строения. Результа-
ты исследований свойств лабораторных образ-
цов и перспективность применения ПАВ класса 
фосфорных эфиров в составах, используемых 
для увеличения нефтеотдачи пластов, приведе-
ны в статьях [8, 9] и патенте [10]. Для подбора 
эффективного состава ASP-заводнения (Alkaline 
Surfactunt Polymer flood) необходимо регулиро-
вать следующие свойства алкилфосфатов: сов-
местимость с компонентами пластовых вод и 
ASP-состава, солюбилизирующую способность, 
эффективность снижения межфазного натяже-
ния на границе раздела водная фаза – нефть, 
создание устойчивой маловязкой третьей фазы 
(Winsor III – WIII) [11, 12]. Имеющиеся образцы 
коммерческих ПАВ класса алкилфосфатов в 
большинстве случаев не отвечают требованиям 
СEOR. 

Целью данной работы являлся синтез ком-
мерческих образцов алкоксилированных алкил-
фосфатов смешенного состава, отвечающих 
требованиям эффективного компонента ПАВ 
состава ASP-заводнения месторождений Запад-
ной Сибири. 

Для реализации данной цели были постав-
лены следующие задачи: 

– синтез ПАВ с регулировкой состав исходно-
го сырья и параметров синтеза для получения 
продуктов, отвечающих требованиям эффектив-
ного компонента состава ASP-заводнения; 

– исследование состава синтезированных 
ПАВ методами масс-спектрометрии высокого 
разрешения, ИК-спектроскопии, потенциометри-
ческого титрования;  

– исследование свойств синтезированных 
ПАВ на соответствие показателей эффективных 
компонентов для химического заводнения ASP-
технологии: изучение оптическими методами 
растворов синтезированных ПАВ при технологи-

чески необходимой температуре и минерализа-
ции; исследование поверхностной активности 
синтезированных ПАВ путем измерения меж-
фазного натяжения на границе водного раствора 
с нефтью (метод вращающейся капли) и фазово-
го поведения системы нефть – водный раствор 
ПАВ (фазовый эксперимент). 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Исходным сырьем для синтеза ПАВ  

являлись: спирты СnH2n+1OH (n = 9–18) произ-
водства компании «Sasol Germany GmbH»  
(Германия), алкоксилированные спирты 
СnH2n+1(C2H4O)mCH2CH2OH (n = 9–18; m = 0–14) 
производства ООО «Завод синтанолов» (ГК 
«НОРКЕМ», Россия), оксид фосфора (V) произ-
водства ТОО «Казфосфат» (Казахстан). 

Синтез осуществляли по методике, представ-
ленной в работе [13], в реакторе объемом 3 л при 
интенсивности перемешивания 200–250 об./мин в 
течение 1–5 ч. Масса загрузочной смеси – 1,0 кг. 
Температурный режим поддерживался в диапа-
зоне 50–100 ºС; перед началом добавления пяти-
окиси фосфора включали охлаждение для под-
держания заданной температуры реакционной 
смеси. При синтезе мольное соотношение компо-
нентов – спирт (спирты) : Р2О5 : вода – варьирова-
лось: (2–6) : (0-1) : (0–2). Полученную смесь про-
дуктов не разделяли.  

Для приготовления модельной воды с задан-
ной минерализацией использовали натрий хлори-
стый (х.ч., ГОСТ 4233-77), натрий углекислый (б/в, 
ч.д.а., ГОСТ 83-79), для получения прозрачных 
водных растворов ПАВ в заданном интервале ми-
нерализации использовался сорастворитель – 
изобутиловый спирт (ИБС) (ч.д.а., ГОСТ 6016-77). 
Для получения состава ASP использовали поли-
мер марки FLOPAAM 3230 производства компании 
SNF (Франция), представляющий собой сополимер 
акриламида и акрилата с молекулярной массой  
5–8 МДа, проявляющий устойчивость при высоких 
температурах (70–85 ºС) и общей минерализации 
(TDS) до 35 г/л; степень гидролиза – 30 мольн.%. 

Состав синтезированных ПАВ можно иссле-
довать методом масс-спектрометрии высокого 
разрешения [14]. Данные исследования прово-
дили на квадруполь-времяпролетном масс-
спектрометре Agilent 6545 Q-TOF LC/MS (США). 
Для установления состава был проведен масс-
спектрометрический анализ растворов образцов 
ФЭ (1,2 мг/мл) в водном растворе метилового 
спирта (50:50 % об.) без хроматографического 
разделения компонентов на колонке. В источник 
ионизации вводили 5 мкл раствора ПАВ. По-
движная фаза – аммонийно-ацетатный буфер с 
рН = 5,5. 

Результаты синтеза алкилфосфатов под-
тверждали методом ИК-спектроскопии на ИК-
Фурье спектрометре Cary 630 FTIR (США). 

Состав синтезированных фосфорных эфиров 
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уточняли методом потенциометрического титро-
вания [15, 16] с использованием автоматическо-
го потенциометрического титратора марки Aкви-
лон АТП-02 (Россия). 

В соответствии с методикой [12] 50 мл рас-
твора с навеской синтезированного образца в 
кислой форме массой 0,4–0,5 г титровали 0,1 М 
раствором гидроксида натрия. После определе-
ния второй точки перегиба титрование прерыва-
ли и добавляли раствор хлорида кальция для 
снижения pH, далее титрование возобновляли 
до определения третьей точки перегиба. Данные 
потенциометрического титрования (три точки 
эквивалентности) позволяют соотнести количе-
ство моно- и диэфиров, остаточной фосфорной 
кислоты в образце, используя формулы, пред-
ставленные в работе [12]. Растворимость ПАВ 
интерпретировали по оптической плотности вод-
ных растворов, измеренной на приборе УФ-ВИД 
спектрофотометр Agilent 8453 (США). 

Для определения области наибольшей эф-
фективности синтезированного ПАВ проводили 
фазовый эксперимент и измеряли межфазное 
натяжение на границе водный раствор ПАВ – 
нефть. Фазовый эксперимент проводили по об-
щепринятой методике в области подбора ASP-
композиции [17, 18]. Равные объемы нефти и 
водного раствора ПАВ с различной минерализа-
цией, нагретые до заданной температуры 
(83 ºС), помещали в пробирки, герметизировали 
и интенсивно встряхивали. Данные системы 
термостатировали в течение заданного периода 
времени в статичном режиме с периодической 
фиксацией объемов эмульсионной, водной и ор-
ганической фаз. Оптимальные значения мине-
рализации водного раствора (оптимум солено-
сти) определяли по наличию в системе симмет-
рично расположенного WIII [19]. Данное фазовое 
поведение соответствует области максимальной 
эффективности ПАВ в составе ASP. 

Определение межфазного натяжения на гра-
нице раствор ПАВ – нефть проводили на тен-
зиометре KRÜSS Spinning Drop Tensiometer – 
SITE 100 (Германия) методом вращающейся 
капли при температуре эксперимента 83 ºС. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Алкилфосфаты относятся к анионактивным 

ПАВ, применяемым в разнообразных промыш-
ленных технологиях как моющие, смачивающие, 
ингибирующие компоненты. В данной работе 
ставилась цель синтеза и соотнесения состава 
ПАВ класса алкилфосфатов и алкоксилирован-
ных алкилфосфатов с эффективностью его ис-
пользования в составах ASP-заводнения на ме-
сторождениях Западной Сибири.  

Критерии эффективности ПАВ для СEOR по 
технологии ASP-заводнения [5]:  

1) растворимость ПАВ в щелочном водном 

растворе ПАВ при добавке сорастворителя 
(ИБС) в технологически интересуемом интерва-
ле минерализации при 60 ºС). Критерий – обра-
зование истинного прозрачного раствора или 
коллоидного раствора с устойчивой мелкодис-
персной фазой (значения оптической плотности 
до 0,5) [3, 20]; 

2) при смешении нефти и раствора ПАВ в 
рамках фазового эксперимента должна форми-
роваться симметричная трехфазная система – 
нефть–эмульсия–водный раствор (WIII); 

3) межфазное натяжение на границе раздела 
фаз вода–нефть должно быть ультранизким 
(IFT < 1·10

-2 
мН/м).  

Промышленные образцы алкилфосфатов 
российского производства, представленные на 
рынке, не соответствуют требованиям, предъяв-
ляемым к компонентам ПАВ для эффективных 
композиций АSP, планируемых к использованию 
на месторождениях Западной Сибири. 

Современные исследования показывают, что 
эффективными для CEOR являются композиции 
из двух и более ПАВ [2, 9], различающиеся по 
размерам и структуре молекул, но совместимые 
в поверхностном слое и формирующие мицеллы 
смешанного типа, за счет чего дающие синерге-
тический эффект [21, 22]. При синтезе поверх-
ностно активных веществ класса алкилфосфатов 
преимущественно получается смесь моно- и ди-
замещенных эфиров фосфорной кислоты 
(рис. 1), что позволяет при целевом проектиро-
вании исходного сырья и условий процесса по-
лучить сразу многокомпонентную эффективную 
композицию ПАВ для АSP-состава. 

Для получения эффективного состава про-
мышленного образца алкилфосфатов необходи-
мо регулировать строение гидрофобной части – 
углеводородного радикала, что достигается пу-
тем изменения структуры, молекулярно-массо-
вого распределения в исходных спиртах, в том 
числе использование алкоксилированных спир-
тов, и варьирования соотношения моно- и ди-
эфиров в продуктах реакции.  

В данной работе проведен синтез двадцати 
алкилфосфатов и алкоксилированных алкил-
фосфатов, отличающихся составом и структурой 
компонентов. Исследования синтезированных 
образцов ПАВ показали, что три из них (ФЭ-1, 
ФЭ-2, ФЭ-3) отвечают требованиям, предъявля-
емым к компонентам состава АSP.  

Для синтеза ПАВ класса фосфорных эфиров 
были использованы спирты RОH с различной го-
мологической линейкой С9-С18, алкоксилированные 
спирты RO(CH2CH2O)mCH2CH2ОH (m = 0–14). 
Мольное соотношение компонентов при синтезе 
ФЭ-1: спирт RОH – RO(CH2CH2O)mCH2CH2ОH 
(R = С9-С18; m = 0–5) / Р2О5 / вода 3 : 1 : 0. Тем-
пературный режим поддерживался в интервале 
50–60 ºС,   время   синтеза – 5 ч,  масса   исходной 
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Рис. 1. Схема синтеза фосфорных эфиров: 1 – спирт; 2 – моноэфир фосфорной кислоты; 
3 – диэфир фосфорной кислоты 

 

Fig. 1. Scheme of phosphoric esters synthesis: 1 – alcohol; 2 – phosphoric acid monoester; 
3 – phosphoric acid diester 

 
смеси – 1 кг. Мольное соотношение компонентов 
при синтезе ФЭ-2: спирт RОH (R = С9-С15) – 
RO(CH2CH2O)mCH2CH2ОH, (R = С9-С15; m = 0–14) / 
Р2О5 / вода 3,5 : 1 : 0,5. Температура – в интервале 
60–80 ºС, время синтеза – 6 ч, масса исходной 
смеси – 1 кг. Мольное соотношение компонентов 
при синтезе ФЭ-3: спирт RОH (R = С9-С18 m = 0) / 
Р2О5 / вода 4 : 1 : 0. Температура –60–80 ºС, время 
синтеза – 4,5 ч, масса исходной смеси – 1 кг. 

Исходные жирные спирты различного соста-
ва с углеводородным радикалом в интервале  
С9-С18, являясь промышленным продуктом 
нефтехимического синтеза, представляют собой 
смесь гомологов с определенным молекулярно-
массовым распределением. Часть исходных 
спиртов проходит стадию алкоксилирования (ок-
сиэтилирования) с последующим фосфатирова-
нием Р2О5 по реакции [23], представленной на 
рис. 1, с получением промышленного образца 
ПАВ, содержащего в определенном соотноше-
нии моно- и диэфиры фосфорной кислоты, а 
также остаточную фосфорную кислоту. Режим 
проведения процесса и состав исходного сырья 
позволяют регулировать свойства продукта. По-
лученную кислую смесь при необходимости 
можно нейтрализовать щелочью, NH3 или моно-, 
ди- или триэтаноламином [7]. При повышении рН 
водного раствора синтезированных продуктов 
увеличивается доля анионной формы и растет 
гидрофильно-липофильный баланс (ГЛБ) комби-
нированного ПАВ. 

Результаты синтеза алкилфосфатов под-
тверждали методом ИК-спектроскопии. В ИК-
спектрах всех образцов (ФЭ-1, ФЭ-2, ФЭ-3) были 
обнаружены характерные полосы поглощения 
группой P=O в интервале 1250–1200 см

-1
 и коле-

бания, связанные с группой P–O–C, в интервале 
1100–1000 см

-1
, что свидетельствует о получе-

нии продуктов класса фосфорных эфиров. 
Авторами работы [15] при синтезе фосфорных 

эфиров из спирта октанол-1 при мольном отноше-
нии жирный спирт / Р2О5 / вода – 2 : 1 : 1 были по-

лучены моноэфир и диэфир (80 и 20% соответ-
ственно). Для более длинноцепочечного спирта 
(октадеканол-1) образование диэфира не наблю-
далось, моноэфир составлял 100%. В работе [22] 
отмечается, что температура плавления для спир-
та С8 находится в интервале 20–30 ºС, а для С18 – 
от 60 до 70 ºС. 

В работе [16] показано, что доля моно- и ди-
эфиров фосфорной кислоты зависит от степени 
оксиэтилирования и длины углеводородного 
хвоста: чем длиннее углеводородная часть мо-
лекулы спирта и чем выше в ней число окси-
этильных звеньев, тем ниже доля диэфиров в 
продуктах реакции. Предполагается, что данный 
эффект может быть связан со стерическими 
ограничениями. При этом чем длиннее углево-
дородный хвост, тем менее чувствительна реак-
ция к числу оксиэтильных групп. Содержание 
образующихся моно- и диалкилфосфатов зави-
сит также от молярного соотношения спирта и 
фосфорилирующего агента. Так, при соотноше-
нии спирт : Р2О5 = 1:4 образуются премуще-
ственно моноалкилфосфаты. 

Доля образующихся моно- и диэфиров и сво-
бодной фосфорной кислоты в составе продуктов 
синтеза алкилфосфорных эфиров определяется 
потенциометрическим титрованием [12, 22, 23]. 
Кривые потенциометрического титрования об-
разца ФЭ-3 приведены на рис. 2. Следует отме-
тить, что данный метод позволяет оценить толь-
ко соотношение моно-, диэфиров и свободной 
остаточной кислоты (в кислой форме ПАВ). 
Остаточное содержание НПАВ не определяется. 

Влияние длины углеводородного хвоста и 
степени оксиэтилирования спирта [17, 18] под-
тверждают результаты потенциометрического 
определения в смесовых синтезированных об-
разцах ФЭ-1, ФЭ-2, ФЭ-3, представленные на 
рис. 3. Полученные данные показывают наличие 
в синтезированных образцах различного соот-
ношения моно- и диэфиров, варьирующегося от 
50 : 48 до 28 : 69. 
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a              b 
 

Рис. 2. Кривая потенциометрического титрования (а) и дифференциальная кривая (b) образца ФЭ-3 
 

Fig. 2. Potentiometric titration curve (a) and differential curve (b) of FE-3 sample 

 

 
 

Рис. 3. Соотношение моно- , диэфиров и фосфорной 
кислоты в синтезированных образцах ФЭ-1, ФЭ-2, ФЭ-3. 
Данные получены с помощью метода потенциометриче-
ского титрования 
 

Fig. 3. Ratio of mono-, diesters and phosphoric acid in the 
synthesized samples FE-1, FE-2, FE-3.  
The data were obtained using the potentiometric titration 
method 

 
Сложность количественного определения ал-

килфосфатов заключается в нахождении их мо-
лекулярно-массового распределения по гидро-
фобному радикалу или полярным фрагментам в 
многокомпонентной системе, которая может 
включать моно- и диэфиры фосфорной кислоты 
и остатки ряда исходных спиртов. 

Для установления состава был проведен 
масс-спектрометрический анализ растворов об-
разца ФЭ (1,2 мг/мл) в водном растворе метило-
вого спирта (50 : 50% об.) без хроматографиче-
ского разделения компонентов. Фрагмент масс-
спектра ФЭ-3 в режиме отрицательной иониза-
ции в диапазоне ионов 150–610 m/z представлен 
на рис. 4. Расшифровка данных показывает 
наличие в образце моноалкилфосфорных эфи-
ров с молекулярными массами (М-Н) с 
m/z = 223–349, и диалкилфосфорных эфиров с 

m/z = 349–601, что соответствует молекулам с 
углеводородными хвостами С9–С18. 

Моноэфиры (М-Н), m/z: 223,1224; 237,1397; 
238,143; 251,1568; 252,16; 265,1742; 266,1773; 
279,1919; 280,1945; 293,2089; 294,2115; 307,2252; 
308,2286; 321,2423; 349,2767.  

Диэфиры (М-Н), m/z: 349,2767; 377,311; 391,3283; 
405,3455; 419,3627; 433,38; 447,3973; 461,4144; 
475,2991; 475,4317; 489,3164; 489,4489; 503,3337; 
503,4661; 517,3511; 517,4829; 518,3545; 531,3687; 
531,5; 532,3719; 545,3861; 545,5174; 546,3891; 
559,4036; 560,4063; 573,4209; 574,4236; 587,438; 
588,4412; 601,455. 

Масс-спектрометрический анализ синтезиро-
ванных ПАВ позволил по основным ионам уста-
новить гомологический состав компонентов.  

Для проверки эффективности синтезирован-
ных образцов алкилфосфатов в составах ASP 
для CEOR была исследована их растворимость 
в воде с различной минерализацией. На рис. 5 
представлен график зависимости оптической 
плотности водного раствора ФЭ-1 в нейтрализо-
ванной форме (нейтрализация NaОН, pH = 7,2) 
от минерализации водной фазы. Как видно из 
представленных зависимостей, образец ФЭ-1 
имеет хорошую растворимость при 60 ºС до ми-
нерализации раствора 30,0 г/л; выше этого зна-
чения (до 50 г/л) формируется технологически 
допустимая мелкодисперсная система, не обра-
зующая осадков в течении суток. 

При увеличении в образцах синтезированных 
алкилфосфатов доли диэфиров (более гидро-
фобных молекул ПАВ) растворимость в минера-
лизованном водном растворе ухудшается. Так, 
для образца ФЭ-3 получены прозрачные раство-
ры при минерализации до 18 г/л, и с технологи-
чески допустимой мелкодисперсной фазой – при 
минерализации до 38 г/л (см. рис. 5). 
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Рис. 4. Фрагмент масс-спектра водного раствора ПАВ ФЭ-3: моно- (m/z 223–349)  
и дифосфорные эфиры (m/z = 349–610) в условиях отрицательной ионизации  

(метод прямого ввода – электроспрей) 
 

Fig. 4. Fragment of the mass spectrum of an aqueous solution of FE-3 surfactant: mono- (m/z = 349–685)  
and diphosphoric ethers (m/z = 349–685) under negative ionization  

(direct injection method – electrospray) 

 

 
 

Рис. 5. Оптическая плотность 0,7% ФЭ, 1,0% Na2CO3, 
2,0% ИБС в щелочных водных растворах  
в диапазоне минерализации 10,0–50,0 г/л при 60 ºС; 
λ = 500 нм, длина кюветы l = 2 см 
 

Fig. 5. Optical density of 0.7% FE, 1.0% Na2CO3, 2.0% IBA  
in alkaline aqueous solutions in the range  
of mineralization 10.0–50.0 g/l, at 60 ºC, at λ = 500 nm,  
cuvette length l = 2 cm 

 
Для оценки эффективности синтезированных 

образцов ПАВ в ASP-составах были проведены 
фазовые эксперименты, в которых после интен-
сивного перемешивания равных объемов нефти 
и водного раствора вытеснения (ASP-состав) 
отслеживалось фазовое поведение системы в 
статическом режиме при фиксированной темпе-
ратуре (температуре пласта). В качестве щелоч-
ного агента в составах был использован карбо-
нат натрия, также добавляли полимер марки 
FLOPAAM 3230. Данные реагенты показали свою 

эффективность во многих исследованиях ASP-
технологий (например, [24]) и дают хорошую 
совместимость с синтезированными образцами 
ПАВ. 

Наибольшую эффективность щелочные ПАВ-
полимерные составы проявляют в области оп-
тимальной солености. Оптимумом солености 
называется область минерализации исходных 
водных растворов вытеснения, в которой обра-
зуется наибольший объем третьей фазы (в рам-
ках фазового эксперимента) и характерно 
наименьшее значение межфазного натяжения на 
границе нефть – раствор ASP. 

Фазовый эксперимент с щелочным водным 
раствором (без добавления полимера) на основе 
ФЭ-1 показал оптимальный интервал минерали-
зации – 19,0–45,0 г/л, для образца ФЭ-2 оптимум 
находился в пределах 17,0–45,0 г/л, для ФЭ-3 – 
14,0–37,0 г/л. Снижение интервала оптимальной 
солености можно объяснить увеличением доли 
диэфиров фосфорной кислоты, увеличивающих 
гидрофобность комбинированного ПАВ. Пара-
метр солюбилизации нефти рассчитан по фор-
муле: 

𝜎 =
𝑉𝑜

𝑉𝑠
, 

 

где Vо – объем нефти, растворенный в микро-
эмульсии; Vs – объем поверхностно-активного 
вещества в составе микроэмульсии.  

Для эффективных систем параметр солюбили-
зации должен иметь значение более 10 [25, 26]. 
Для всех воднонефтяных систем на основе синте-
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зированных ПАВ класса алкилфосфатов (ФЭ-1, 
ФЭ-2, ФЭ-3) значения этого параметра через 7 су-
ток термостатирования располагаются в интерва-
ле от 40 до 95, что доказывает эффективность 
синтезированных ПАВ для составов ASP. 

Данный фазовый эксперимент хорошо согла-
суется с областью низких значений IFT на гра-
фике зависимости межфазного натяжения (на 
границе нефть – раствор ПАВ) от минерализа-
ции водного раствора [13, 14, 27]. 

При повышении концентрации электролита в 
водном растворе изменяется весь спектр физи-
ко-химических свойств поверхностно-активного 
вещества, что приводит к формированию обла-
сти минимальных значений межфазного натяже-
ния, называемой оптимумом солености [4]. При 
значениях минерализации в области оптимума 
солености для состава ASP характерна, как пра-
вило, максимальная эффективность вытеснения 
нефти. Зависимость межфазного натяжения для 
системы 0,7% ФЭ-3, 1,0% Na2CO3, 2,0% ИБС на 
границе с нефтью месторождения Западной Си-
бири представлена на рис. 6. Как видно из гра-
фика зависимости, область оптимальной соле-
ности для данной системы лежит в интервале 
минерализации 19,0–30,0 г/л и в минимуме 
(23 г/л) имеет значения ниже 1·10

-2 
мН/м. 

Фазовый эксперимент для состава на основе 
ФЭ-1 (0,7% ФЭ-1; 0,15% FLOPAAM 3230; 2,0% 
ИБС; 1,0% Na2CO3) с добавкой полимера пока-
зывает незначительное изменение оптимума 
солености – с 19,0–45,0 г/л до 18,0–42,0 г/л, при 
сохранении объема третьей фазы, что можно 
объяснить влиянием добавки полимера, обла-
дающего некоторыми поверхностно-активными 
свойствами и изменяющим суммарный гидро-

фильно-липофильный баланс в сторону увели-
чения липофильности (рис. 7). Анализ фазового 
поведения с добавкой комбинированного соста-
ва ASP на основе синтезированных алкилфос-
фатов и этоксилированных алкилфосфатов до-
казывает их эффективность и возможность регу-
лировки свойств ПАВ за счет изменения состава 
для подбора под определенные значения мине-
рализации водной фазы. 

 

 
 
 

Рис. 6. Зависимость межфазного поверхностного  
натяжения на границе раздела нефтяная фаза –  
водный раствор ПАВ (0,7% ФЭ, 1,0% Na2CO3, 2,0% ИБС) 
с нефтью месторождения Западной Сибири  
от минерализации водной фазы при температуре 83 ºС  
 

Fig. 6. Dependence of interfacial surface tension  
at the interface between the oil phase and an aqueous  
solution of surfactants 0.7% FE, 1.0% Na2CO3, 2.0% IBA, 
with oil from the Western Siberia field on the salinity  
of the water phase at a temperature of 83 ºС 

 

 
 

Рис. 7. Фотофиксация фазового эксперимента в диапазоне минерализации 
10,0–50,0 г/л при исследовании фазового поведения ПАВ-полимер-щелочного раствора 
(0,7% ФЭ-1; 0,15% FLOPAAM 3230; 2,0% ИБС; 1,0% Na2CO3) с нефтью месторождения 

Западной Сибири при 83 ºС через 12 суток термостатирования 
 

Fig. 7. Photofixation of a phase experiment in the range of mineralization 10.0–50.0 g/L when studying 
the phase behavior of an alkaline surfactant-polymer solution (0.7% FE-1; 0.15% FLOPAAM 3230; 

2.0% IBA; 1.0% Na2CO3) with oil from the Western Siberia field at 83 ºС after 12 days of termostating 
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Раствор ASP, полученный при смешении 
всех компонентов (0,7% ФЭ(1-3); 0,15% 
FLOPAAM 3230; 2,0% ИБС; 1,0% Na2CO3), соот-
ветствует критериям эффективности состава 
для химического заводнения.  

 
ВЫВОДЫ 
1. Проведен целевой синтез трех образцов 

ПАВ класса алкилфосфатов, свойства которых 
соответствуют требованиям, предъявляемым к 
эффективным комбинированным ПАВ, входящим 
в состав ASP-композиции для химического за-
воднения в рамках повышения нефтеотдачи 
пласта. 

2. Методом масс-спектрометрии высокого 
разрешения, ИК-спектроскопии и потенциомет-
рического титрования установлена структура 

синтезированных фосфорных эфиров. Показано, 
что использование в процессе синтеза промыш-
ленных образцов спиртов или их смеси, варьи-
рование условий процесса приводят к образова-
нию сложной композиции алкилфосфатных ком-
понентов в товарном продукте. 

3. Проведены первичные лабораторные ис-
следования, включающие фазовый эксперимент, 
изучение растворимости синтезированных ПАВ в 
водах с различным уровнем минерализации, из-
мерение межфазного натяжения на границе 
нефть – водный раствор ASP-состава. Данные 
исследования доказывают эффективность син-
тезированных ПАВ для использования их в хи-
мических методах увеличения нефтеотдачи пла-
ста – ASP-технологиях, на месторождениях За-
падной Сибири. 
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