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Аннотация

Изучены условия формирования эмульсий Пикеринга в системе “сырая нефть – вода” с использованием 
нанокристаллов целлюлозы с частично ацилированной поверхностью в качестве стабилизатора. Исследована 
биодеструкция полученных эмульсий природными микроорганизмами в зависимости от соотношения компо
нентов в эмульсии. Проведена оценка формирования устойчивых эмульсий в зависимости от концентрации 
наноцеллюлозы. При низком содержании нанокристаллов стабильность эмульсии достигается только при 
увеличении концентрации фонового электролита. Получение диспергированной нефти в воде позволяет со
хранить контакт между воздушной и водной фазами, что способствует эффективному биоразложению нефти 
за счет увеличения площади контакта микрокапель нефти с водой. По данным хроматографического анализа, 
остаточное содержание углеводородов в эмульсии составляет 20–25 % после инкубирования с инокулянтом 
микроорганизмов в течение 30 сут. Данный способ повышает устойчивость дисперсии нефти, что способствует 
увеличению скорости ее биоразложения на различных водных поверхностях.
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ВВЕДЕНИЕ 

Основная задача устранения последствий неф
тяных загрязнений заключается в восстановле
нии нарушенной экосистемы при минимальных 
затратах времени. Хотя требования к безопас
ности нефтедобывающих объектов и трубопро
водов постоянно возрастают, данная задача не 
теряет своей актуальности. Последствия круп
ных нефтяных разливов (Усинск – 1994 г., Но
рильск – 2020 г., Мексиканский залив – 2010 г.) 
показали, что и далее необходимо разрабаты
вать эффективные технологии очистки аквато

рий от нефтезагрязнений, а также способы их 
дальнейшего восстановления.

Одним из эффективных способов ликвида
ции разлива нефти на водной поверхности, по
лучившим широкое распространение в мире, 
является применение диспергентов, в состав 
которых входят поверхностноактивные веще
ства (ПАВ) [1]. Однако их присутствие в водных 
экосистемах вызывает сложно прогнозируемые 
последствия, и в настоящее время большинство 
стран ограничивает или запрещает примене
ние подобных реагентов. Подходящим решением 
проблемы эмульгаторов для утилизации разли
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вов нефти может быть применение твердых ча
стиц на основе биополимеров, которые обра
зуют эмульсии Пикеринга и могут рассматри
ваться как твердые диспергенты. Использование 
наночастиц целлюлозы в качестве эмульгаторов 
нефти позволит избежать экологических рисков, 
поскольку способность к биоразложению выгод
но отличает такие “зеленые” материалы от тра
диционных синтетических ПАВ, обладающих 
токсичностью по отношению к различным ком
понентам экосистем.

Образующиеся при применении эмульгато
ров Пикеринга дисперсные системы состоят из 
капель жидкости диаметром 0.5–10 мкм, рас
пределенных в дисперсионной среде и стаби
лизированных твердыми частицами. Эмульсии 
Пикеринга находят широкое применение в пи
щевой и косметической промышленности, ме
дицине, нефтеперерабатывающих отраслях [2].

Традиционно стабилизаторами Пикеринга в 
системе “масло – вода” служат неорганические 
частицы (например, аэросил [3], слоистые мате
риалы [4, 5], оксид графена [6] и др.). В послед
ние годы возрастает перспектива использова
ния “зеленых” материалов на основе нано
структурированных полисахаридов (целлюлоза 
и хитин [7, 8]) в качестве стабилизаторов эмуль
сии. Это обусловлено их биоразлагаемостью и 
биосовместимостью с компонентами экосистем, 
в отличие от синтетических ПАВ, часто токсич
ных. Для формирования стабильных эмульсий 
частица должна обладать гидрофильногидро
фобной природой. В работе [9] показано, что за 
смачиваемость нанокристаллов целлюлозы на 
границе раздела фаз масла и воды отвечают 
краевые плоскости (220)α и (200)β, характерные 
для гидрофобной составляющей целлюлоз мо
дификаций Iα и Iβ соответственно. Также на об
разование и стабильность эмульсий Пикерин
га на основе наноцеллюлозы влияют геометрия 
наночастиц, химическая природа поверхности 
и ее заряд, ионная сила и рН дисперсной сре
ды [10–12]. Нанокристаллическая целлюлоза 
(НКЦ) обладает уникальными свойствами: вы
сокоупорядоченной структурой и высокой пло
щадью поверхности, малой плотностью, повы
шенной химической стойкостью и широкими 
возможностями модификации поверхности. Как 
правило, НКЦ получают методом кислотного 
гидролиза водным раствором серной кислоты 
микрокристаллической целлюлозы, в свою 
очередь полученной из растительной биомас
сы различного происхождения. Продуктом яв
ляется частично сульфатированная НКЦ. Так, 
например, в работах [13, 14] описано получение 

эмульсий в системе “сырая нефть – вода” с 
применением сульфатированной НКЦ в присут
ствии электролитов, частицы которой вследствие 
высокого отрицательного дзетапотенциала ма
лоэффективно стабилизируют капли нефти из
за сильных электростатических отталкиваний 
между наночастицами, расположенными на гра
нице раздела фаз нефти и воды [8]. Вследствие 
этого в настоящей работе предлагается использо
вание наноцеллюлозы с частично ацилированной 
поверхностью, полученной с помощью деструк
ции микрокристаллической целлюлозы гетеропо
ликислотами в среде уксусной кислоты [15]. 

Перспектива применения частично ацилиро
ванной НКЦ заключается в ее использовании в 
качестве “зеленого” эмульгатора, стабилизато
ра и гелеобразующего агента в биотехнологиях 
ликвидации разливов сырой нефти без нанесе
ния вторичного ущерба для окружающей среды 
вследствие ее нетоксичности. 

Цель работы – разработка экологически без
опасных стабилизаторов эмульсий нефти в си
стеме “нефть – вода” на основе НКЦ с частично 
ацилированной поверхностью и оценка эффек
тивности биоразложения нефтяной эмульсии в 
присутствии инокулянта автохтонных микроор
ганизмов стоячей пресной воды. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали сырую нефть Усин
ского нефтяного месторождения. Общие харак
теристики нефти по данным лаборатории до
бывающей компании представлены в табл. 1. 
Для получения частично ацилированной НКЦ 

ТАБЛИЦА 1 

Общие характеристики сырой нефти  
Усинского месторождения

Показатель Значение

Плотность при 20 °С, кг/м3 877.5

Массовая доля, %:

воды 0.09

серы (общей) 1.24

механических примесей 0.0092

парафина 7.2

смол 15.66

асфальтенов 3.81

Массовая концентрация хлоридов (Cl–), мг/дм3 22.1

Температура застывания, оС 7

Массовая доля, млн–1:

органических хлоридов <1

сероводорода 9.7

метил и этилмеркаптанов 6.2
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нами была предложена система контролируе
мого сольволиза целлюлозы в системе “уксус
ная кислота – фосфорновольфрамовая кисло
та – октанол1” [15]. Надмолекулярная струк
тура относится к первому типу алломорфа 
целлюлозы, индекс кристалличности равен 0.88. 
Содержание ацетатных поверхностных групп 
составляет 13.5 на 100 ангидроглюкозных звеньев. 
Стержнеобразная морфология частиц благопри
ятна для формирования устойчивых эмульсий 
Пикеринга [16].

Приготовление эмульсий 

Серии образцов эмульсий нефти в воде го
товили, используя сырую нефть и гидрозоли 
НКЦ, в которых варьировались массовая кон
центрация наночастиц и молярная концентра
ция NaCl [17]. Во всех эмульсиях объемное со
отношение нефть/вода составляло 3 : 7. Общий 
объем получаемой эмульсии – 10 см3. К гидро
золям НКЦ с различным содержанием элект
ролита добавляли сырую нефть и полученные 
смеси обрабатывали с помощью ультразвукового 
устройства (УЗ генератор ИЛ 10, Россия) в тече
ние 180 с. Приложенная мощность, определен
ная кавитометром ICA5D, составляла 2 Вт/см3.

Измерение размера капель эмульсии

Для оптической микроскопии эмульсий ис
пользовали микроскоп OLYMPUSBX53. Увели
чение составляло 1000x. Для увеличения апер
туры оптической системы применяли иммер
сионное масло минерального происхождения с 
коэффициентом преломления 1.515. Микро
фотографии снимались в светлом поле при бе
лом свете, а также в темном поле в ближнем 
ультрафиолете (350–360 нм), поскольку нефть 
флуоресцирует при данных длинах волн. Из
мерение диаметра капель эмульсии проводилось 
с помощью программного обеспечения ImageJ. 
При статистической обработке данных исполь
зовалось не менее 100 измерений для каждо
го образца. Расчет среднего диаметра капель 
эмульсии и среднеквадратичного отклонения 
проводился с помощью программного обеспече
ния Microsoft Office Excel, построение гисто
грамм – с помощью программного обеспечения 
OriginPro 2018.

Исследование биоразлагаемости эмульсий

В емкости помещали по 30 см3 водопроводной 
воды, затем добавляли 100±0.5 мг комплексно
го азотнофосфорнокалийного удобрения (мас

совая доля аммонийного азота – 10 %; массовая 
доля общих фосфатов в пересчете на Р

2
О

5
 – 

25 %; массовая доля калия в пересчете на 
K

2
О – 25 %). В полученный раствор добавляли 

0.380±0.005 см3 эмульсий и 1.00±0.05 см3 иноку
лянта. Последний был получен по следующей 
схеме. Навеска 1 г высушенного препарата по
чвы из пресного водоема со стоячей водой дис
пергировалась в 50 см3 дистиллированной воды. 
Далее в течение 2 сут суспензия отстаивалась 
при комнатной температуре, после чего ее от
фильтровывали с использованием бумажного 
фильтра. Полученный фильтрат хранили при 
температуре 3–5 °C в герметичной полипропи
леновой таре. Данный фильтрат представляет 
собой готовый к применению инокулянт. В ка
честве контроля использовали сырую нефть, а 
также эмульсии без добавления инокулянта. 
Содержание нанокристаллической целлюлозы в 
эмульсиях варьировалось и составляло: 3.5, 7 
или 14 мг/см3. Электролит в исходные эмуль
сии не добавляли. Объем добавляемой нефти в 
контрольной пробе составлял 0.114±0.005 см3.

Для воспроизводимых результатов проводи
лась трехкратная повторность для каждого об
разца. Длительность опыта составляла 30 сут 
при температуре окружающей среды 20–25 °С.

Определение массовой доли  
нефтепродуктов в образцах

Определение углеводородов проводили на 
газовом хроматографе «КРИСТАЛЛ 5000» (Рос
сия) с пламенноионизационным детектором в 
режиме программирования температуры тер
мостата колонок от 80 до 280 °С (скорость на
грева 2 °С/мин) на кварцевой капиллярной ко
лонке 30 м × 0.25 мм (HP5MS), неподвижная 
жидкая фаза – 5 % фенил полисилоксан, тол
щина пленки – 0.25 мкм. Газноситель – гелий 
(содержание не менее 99.99 %). Давление газа
носителя на входе колонки – 72.9 кПа, деление 
потока – 1 : 10. Расход вспомогательных газов: 
водород – 20 см3/мин, воздух – 200 см3/мин. 
Температура испарителя – 300 °С, детектора – 
250 °С. Образец с нефтепродуктами растворяли 
в 0.5 см3 толуола (квалификация “о. с. ч.”) и 0.1 см3 
внутреннего стандарта (декан).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Определение условий формирования  
и стабильности эмульсий

Для исследования условий формирования 
эмульсий проводилось варьирование следую
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щих параметров: массовая концентрация нано
частиц целлюлозы и молярная концентрация (c) 
фонового электролита (NaCl) в получаемых 
эмульсиях.

На рис. 1 представлено изменение размера 
капель эмульсии для систем “сырая нефть – 
вода” в зависимости от массовой концентрации 
НКЦ и молярной концентрации NaCl.

В эмульсиях с массовой концентрацией аци
лированной НКЦ 3.5 мг/см3 в отсутствие фо
нового электролита наблюдается формирование 
обратных эмульсий, что обусловлено присут
ствием в нефти собственных эмульгаторов – ас
фальтенов. С увеличением массовой концентра
ции частично ацилированной НКЦ в эмульсии 
наблюдается формирование прямых эмульсий Пи
керинга типа “масло – вода”. Средний размер ка
пель при массовой концентрации НКЦ 7 мг/см3 
составляет 4.1 мкм, а в случае 14 мг/см3 – 
1.9 мкм. Таким образом, без добавления фоново
го электролита получены эмульсии Пикеринга 
в системе “нефть – вода” с размером капель на 
порядок меньше, чем в работе [5], когда диа
метр капель эмульсий составил от 13.0 мкм и 
более, а эмульсии были стабилизированы суль
фатированной НКЦ с добавлением солей. Это 
объясняется формированием более плотной сети 
из наночастиц целлюлозы с частично ацилиро
ванной поверхностью на границе раздела фаз 
нефти и воды за счет меньшей силы электро
статического отталкивания по сравнению с суль
фатированной НКЦ [15].

Оценка влияния молярной концентрации NaCl 
на формирование эмульсий показала, что при ее 
увеличении происходит формирование прямых 
эмульсий Пикеринга при низком содержании 
наноцеллюлозы в образце (3.5 мг/см3), что ведет 
к образованию капель эмульсии со средним ди
аметром 14.5 мкм (с(NaCl) = 0.05 M) и 8.7 мкм 
(с(NaCl) = 0.5 M). Для образцов с более высоким 
содержанием НКЦ наличие электролита не ока
зывает существенного влияния на средний раз
мер капель эмульсии. Согласно литературным 
данным, катионы фонового электролита уча
ствуют в формировании 2Dсети из нанокри
сталлов на поверхности капель эмульсии [18]. 
С увеличением количества катионов наблюда
ется уменьшение электростатического отталки
вания между отрицательно заряженными на
нокристаллами, что приводит к уменьшению 
расстояния между частицами. Этим можно объ
яснить уменьшение размеров капель эмульсии 
в системе “сырая нефть – вода” при увеличе
нии концентрации фонового электролита.

Биоразлагаемость эмульсий 

Методы биодеструкции показали себя наи
более эффективными и безопасными для окру
жающей среды в борьбе с разливами нефти. 
Утилизация нефтезагрязнений таким способом 
чаще всего происходит с применением специа
лизированных штаммов микроорганизмовнефте
деструкторов, но также в некоторых случаях 
возможно применение автохтонных микроорга
низмов (т. е. существующих в данной конкретной 
акватории). Существенным ограничением дан
ных методов применения в водных средах яв
ляется крайне низкая растворимость нефти в 
воде, что не позволяет микроорганизмам эф
фективно ее разлагать изза малой площади 
соприкосновения нефть–вода. Стабилизация вод
ных эмульсий полисахаридными частицами за 
счет образования эмульсии Пикеринга увели
чивает площадь соприкосновения нефть–вода 
и ускоряет процессы биоразложения, так как 
применяются нетоксичные стабилизаторы в 
виде НКЦ.

На поверхности воды нефть образует плен
ку, способную создать условия кислородного 
дефицита (рис. 2, а, в). Добавление НКЦ способ
ствует стабилизации водной эмульсии нефти за 
счет образования эмульсии Пикеринга и при
водит к разрушению пленки. При этом нефть 
локализуется на границе фаз воды и воздуха 
в виде отдельных сферических образований 
(микрокапель) (см. рис. 2, б, г), что обеспечи
вает частичный контакт водной фазы с воз
духом.

На рис. 3 показано поведение сырой и эмуль
гированной нефти в ходе эксперимента. Для об
разцов с эмульсиями практически не наблюда
лась адгезия к стеклу, тогда как сырая нефть 
налипала на стенки стакана. С течением време
ни выявилась седиментация эмульгированной 
нефти, что можно объяснить образованием био
пленок вокруг микрокапель нефти.

Анализ содержания углеводородов по дан
ным газовой хроматографии показал, что через 
30 сут в сырой нефти, не диспергированной в 
эмульсию (проба 1), их содержание снизилось 
на 18 % (табл. 2). Внесение инокулянта бактерий 
(проба 2) способствовало уменьшению содержа
ния углеводородной фракции на 36 %, что ха
рактеризует малую интенсивность разложения 
углеводородов изза недостатка кислорода для 
процесса нефтеокисления и ограниченного кон
такта микроорганизмов с нефтяной пленкой в 
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Рис. 1. Изменение размера капель эмульсии по данным оптической микроскопии (а) и распределение по среднему 
диаметру (d) капель эмульсии (б ) в системе “сырая нефть – вода” в зависимости от содержания нанокристалличе
ской целлюлозы (НКЦ) и молярной концентрации фонового электролита (с(NaCl)).
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состоянии покоя. В эмульсиях с инокулянтом и 
без его добавления содержание углеводородов 
снизилось на 80 %.

Оптическая микроскопия (рис. 4) показала, 
что во всех образцах эмульсий, стабилизиро
ванных наночастицами целлюлозы, наблюда
лись признаки разрушения и деформации мик
рокапель после внесения инокулянта. Окра
шивание метиленовым синим (образцы через 14 
и 30 сут) позволило обнаружить присутствие 
достаточно больших по размеру колоний мик
роорганизмов размером 10–15 мкм во всех об
разцах, где был добавлен инокулянт. В то же 
время в образцах нефти в виде эмульсии без 
добавления инокулянта (на рисунке не пред
ставлены) также наблюдались микроорганизмы, 
которые могли попасть в емкость в ходе прове
дения эксперимента (с поверхности емкостей, 
через воздух или исходные компоненты). В кон
трольном образце с неэмульгированной нефтью 
(на рисунке не представлены) микроорганизмы 
не были обнаружены, что может быть след
ствием отсутствия доступного питательного суб
страта для находящихся в системе микроорга

низмов, а также уменьшения контакта водной и 
воздушной фаз.

Следовательно, можно заключить, что нефть в 
воде, стабилизированная НКЦ с частично ацети
лированной поверхностью, является подходящим 
субстратом для микроорганизмов, а сохранение 
контакта водной фазы с воздухом способству
ет деградации нефтепродуктов. Сравнение ре
зультатов эксперимента с литературными дан
ными [5, 19] показало, что заселение нефтеза
грязнения, трансформированного в эмульсию, 
автохтонными микроорганизмами из пресной 
стоячей воды способствует активизации биоде
струкции наравне с использованием специали
зированных штаммом нефтедеструкторов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, было изучено формирование 
эмульсий Пикеринга в системе “сырая нефть – 
вода”, стабилизированных нанокристаллами цел
люлозы с частично ацилированной поверхно
стью. В отсутствие фонового электролита при 
содержании нанокристаллов целлюлозы в ко

Рис. 2. Моделирование нефтезагрязнения на водной поверхности (а, б) и флуоресцентные микро
скопические изображения (в, г) фрагмента пленки нефти, отобранной с водной поверхности (УФ
светофильтр, длина волны возбуждения 330–380 нм, длина волны свечения >420 нм): а, в – исход
ная нефть; б, г – нефть в виде эмульсии Пикеринга.
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личестве 3.5 мг/см3 наблюдается формирование 
обратных эмульсий. С увеличением содержа
ния НКЦ наблюдается образование устойчи
вых эмульсий со средним размером капель 4 и 
1.9 мкм (при содержании НКЦ 7 и 14 мг/см3 
соответственно). Использование нанокристаллов 
целлюлозы с частично ацилированной поверх

ностью, в отличие от ее сульфатированных про
изводных, позволило уменьшить размер капель 
эмульсии в 10 раз: с 20 мкм до 1.9 мкм, что спо
собствовало увеличению площади контакта дис
пергированной нефти с водой. Таким образом, 
биодеструкция углеводородов, содержащихся 
в нефти, может происходить более интенсивно, 
что и было показано с помощью хроматографи
ческого анализа проб диспергированной нефти, 
стабилизированной частично ацилированной 
НКЦ и прошедшей обработку инокулянтом, в 
сравнении с недиспергированной нефтью. Уве
личение концентрации фонового электролита 
приводит к уменьшению размеров капель эмуль
сии в системе “сырая нефть – вода” при низком 
содержании НКЦ (3.5 мг/см3). Размер капель 
можно регулировать как добавлением нанокри
сталлов целлюлозы в систему, так и внесением 
фонового электролита. Кроме того, это показы
вает потенциальную возможность более эффек
тивного применения НКЦ с частично ацилиро
ванной поверхностью как стабилизатора дис
пергированной нефти в морской воде. Хотя в 
данной работе не предусматривалось исследо
вание стабилизированных дисперсий нефти в 
присутствии электролитов, свойственных мор
ской воде, тем не менее показан принципиаль
ный эффект влияния электролита на примере 
хлорида натрия.

Формирование дисперсий нефти в воде, ста
билизированной частично ацилированной НКЦ, 
обеспечивает условия для сохранения контакта 
водной среды с воздухом на границе раздела 
фаз, что благоприятно для жизнедеятельности 
микроорганизмов окружающей среды большин
ства акваторий. 

Исследование выполнено за счет гранта Россий
ского научного фонда ¹ 222300271, https://rscf.ru/
project/222300271/.

ТАБЛИЦА 2 

Анализ содержания углеводородов в пробах после 30 сут инкубирования

Проба Схема опыта Остаточное содержание 
углеводородов, %

1 Нефть без диспергирования 82±5

2 Инокулянт + нефть без диспергирования 64±5

3 Эмульсия нефти при содержании НКЦ 3.5 мг/см3 26±5

31 Инокулянт + эмульсия нефти при содержании НКЦ 3.5 мг/см3 20±5

4 Эмульсия нефти при содержании НКЦ 7 мг/см3 25±5

41 Инокулянт + эмульсия нефти при содержании НКЦ 7 мг/см3 19±5

5 Эмульсия нефти при содержании НКЦ 14 мг/см3 23±5

51 Инокулянт + эмульсия нефти при содержании НКЦ 14 мг/см3 20±5

Рис. 3. Поведение сырой и эмульгированной нефти в тече
ние эксперимента.
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