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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность
На сегодняшний день дисперсные системы составляют основу раз-

вития современных технологий получения функциональных материалов 
с заданными свойствами [1]. С помощью коллоидных суспензий, золей и 
гелей различного химического состава,  ультрадисперсных порошков и 
пористых сред получают такие материалы, как фотонные кристаллы, но-
сители активной фазы в катализе, сорбенты, материалы электронной тех-
ники и др. [2]. Представленные системы и материалы являются объекта-
ми повышенного внимания исследователей в различных областях физи-
ки частично-упорядоченных сред. Однако, не смотря на активную рабо-
ту в данном направлении, многие вопросы все еще остаются нерешенны-
ми. Так, актуальными вопросами остаются проблема формирования про-
странственно коррелированных областей (микроструктуры) в процессе 
седиментации коллоидных частиц, зарождение и распространение фазы 
геля при золь-гель переходе, а также тепло- и массоперенос в нефтяных 
дисперсных системах (НДС) и пористых средах [3-5]. 

Характерным свойством дисперсных систем является принципиаль-
ная гетерогенность, т.е. наличие в системе нескольких фаз, что приводит 
к формированию межфазных границ, таких как дисперсная фаза/диспер-
сионная среда, характеризуемых нано- и микропараметрами (в соответ-
ствии с масштабом дисперсной фазы).  При этом различные процессы, 
протекающие  в  дисперсных  системах  (например,  фазовые  переходы) 
приводят к образованию объемных фаз в масштабах, на порядки превы-
шающих размерность образующих систему частиц (например, фаза геля 
в объеме золя в процессе золь-гель перехода или фаза осадка в процессе 
седиментации).  Соответственно,  формируемые  данными  процессами 
границы характеризуются уже макропараметрами. Исследование макро-
параметров,  морфологии,  структуры  и  динамики  межфазных  границ 
представляет важную задачу, поскольку  дает возможность получать ин-
формацию о самой природе протекающих процессов. Одним из перспек-
тивных методов исследования межфазных границ является метод ЯМР 
томографии  (МРТ),  обеспечивающий  возможность  неразрушающего 
контроля объектов исследования. Получив наибольшее развитие в био-
медицинских приложениях, сегодня МРТ активно внедряется в область 
науки о материалах [6-7]. Однако существуют значительные эксперимен-
тальные  сложности  внедрения  данного  метода  для  исследования  дис-
персных систем, связанные с обеспечением необходимого для визуализа-
ции контраста. Кроме того, отсутствует единая методология применения 
МРТ для исследования межфазных границ. Поэтому особенно актуаль-
ным является разработка единого подхода в рамках данного метода. Та-
ким образом, исследование практически важных материалов с помощью 
достаточно нового для данной области метода обеспечивает фундамен-
тальную и прикладную значимость данной работы.
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Цель работы
Экспериментальное  изучение  морфологии,  структуры и  динамики 

межфазных  границ,  формируемых в  коллоидных суспензиях  сфериче-
ских частиц полиметилметакрилата (ПММА), золях и гелях ультрадис-
персных алмазов (УДА) и кремнезема, нефтяных дисперсных системах и 
коллоидно-кристаллических средах ПММА в ходе протекающих в них 
процессов, с помощью 1Н ЯМР томографии в рамках единой методоло-
гии. Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 
задачи:

- исследовать формирование фаз чистой воды, суспензии, осадка с 
измерением динамики и свойств соответствующих межфазных границ в 
коллоидных суспензиях сферических частиц ПММА с диаметрами 275 
нм, 350 нм и 475 нм в контейнерах различной геометрии в зависимости 
от концентрации, в процессе гравитационной седиментации;

- исследовать формирование фаз в золях кремнезема (полученных 
на основе силикатов щелочных металлов, пеносиликата, базальтовой ми-
неральной ваты) и УДА в процессе испарения дисперсионной среды и 
золь-гель перехода с характеризацией соответствующих межфазных гра-
ниц, а также измерить динамику изменения распределения воды в раз-
личных фазах геля в процессе его полного высыхания;

-  исследовать  формирование  межфазной  границы,  ее  динамику  и 
свойства  в  процессе  теплового  размягчения  тяжелых  нефтяных  дис-
персных систем;

-исследовать  динамику  фронта  пропитки  коллоидно-кристалличе-
ских сред, образованных упаковкой сферических частиц ПММА диамет-
ром 300 нм, с соответствующим расчетом свойств материалов.

Научная новизна и практическая значимость
С помощью ЯМР томографии впервые исследована зависимость ди-

намики границ чистая среда/суспензия и суспензия/осадок от размера ча-
стиц, их концентрации, геометрии контейнера в процессе седиментации 
коллоидных суспензий ПММА. Показано влияние каждого из парамет-
ров и дано объяснение обнаруженных эффектов. 

Впервые ЯМР томографически визуализировано образование меж-
фазных границ золь/гель принципиально разного типа в процессе гелеоб-
разования в золях кремнезема и УДА и исследована их динамика.  На 
основе  Т1,  Т2 релаксационных измерений дано объяснение обнаружен-
ным эффектам. Также впервые визуализировано распределение воды в 
пористой структуре геля в процессе его высыхания и измерена релакса-
ционная динамика каждой присутствующей фазы.

Впервые исследована динамика тепло- и массопереноса в оптически 
непрозрачных  тяжелых  НДС  и  коллоидно-кристаллических  средах 
ПММА с помощью ЯМР томографии, и на основе экспериментальных 
данных  произведены  соответствующие  расчеты.  Практическая  значи-
мость диссертационных исследований определяется возможностью прак-
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тического применения полученных результатов для качественного пони-
мания протекающих в дисперсных системах процессов, а также создани-
ем предпосылок для разработки соответствующих технологий в области 
приготовления инверсных опалов или специальной переработки НДС.

Научные положения, выносимые на защиту
1. Результаты  исследования  динамики  межфазных  границ  чистая 

среда/суспензия и суспензия/осадок в коллоидных суспензиях сфериче-
ских частиц ПММА в зависимости от их концентрации, диаметра и гео-
метрии контейнера,  в процессе гравитационной седиментации; зависи-
мость скорости и толщины границ от данных параметров.

2.  Вывод о  формировании микроструктуры в  системе оседающих 
коллоидных частиц вплоть до чисел Пекле (Pe) ~ 10-4,  основанный на 
влиянии геометрии контейнера на функцию стесненного осаждения.

3. Морфология и динамика формирующихся фаз геля с соответству-
ющими границами золь/гель различного типа в золях кремнезема и УДА; 
Т1,Т2 релаксационная динамика фаз в процессе временной эволюции.  

4. Визуализация формирования и развития фазы размягченной неф-
ти в НДС в результате тепловой обработки, что сопровождается распро-
странением фронта размягчения и возникновением конвективных пото-
ков.

5.  Результаты  измерения  динамики  движения  фронта  пропитки  в 
крупнокристаллических  и  порошкообразных  образцах  коллоидно-кри-
сталлических сред ПММА, обнаружение нестабильности фронта пропит-
ки при движении в пористой среде порошкообразного образца. 

Апробация работы
Основные результаты диссертации обсуждались на Международных 

и Всероссийских конференциях: 11-ая Международная конференция по 
магнитно-резонансной микроскопии (ICMRM’11), Пекин, 2011; 6-й, 7-й 
и  9-й  Международные  симпозиумы  «Ядерный  магнитный  резонанс  в 
конденсированных средах» (NMRCM’6, NMRCM’7, NMRCM’9), Санкт-
Петербург, 2009, 2010 и 2012; XII и XIII Международные молодежные 
научные  школы  «Актуальные  проблемы  магнитного  резонанса  и  его 
приложений», Казань, 2009 и 2010; 1-ая и 2-ая Всероссийские молодеж-
ные школы «Магнитный резонанс и магнитные явления в химической и 
биологической физике», Новосибирск, 2010 и 2012; 1-ая Всероссийская 
научная конференция «Методы исследования состава и структуры функ-
циональных материалов», Новосибирск, 2009; Научно-техническая кон-
ференция с международным участием «Ультрадисперсные порошки, на-
ноструктуры,  материалы:  получение,  свойства,  применение.  V  Ставе-
ровские чтения», Красноярск, 2009; IX Молодежный Семинар по пробле-
мам  физики  конденсированного  состояния  вещества,  Екатеринбург, 
2008.
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Личный вклад
Автор принимал активное участие в постановке и обсуждении задач, 

проводил  томографические  эксперименты  и  анализ  полученных  ре-
зультатов, а также участвовал в приготовлении образцов для исследова-
ния.

Публикации
Основные результаты диссертации изложены в 18 печатных рабо-

тах, из них 6 статей в рецензируемых журналах (4 статьи в журналах по 
списку ВАК), 12 в сборниках трудов и тезисах международных и всерос-
сийских конференций и симпозиумов. 

Структура и объем работы
Диссертация состоит из введения, пяти глав, двух приложений, вы-

водов, списка работ по тематике диссертации и цитируемой литературы, 
изложена на 132 страницах, включает 72 рисунка и 5 таблиц. Список ци-
тируемой литературы состоит из 148 наименований. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении обосновывается актуальность рассматриваемых в дис-

сертации проблем, формулируется цель и задачи исследования. Обозна-
чена  научная  новизна  и  практическая  ценность  работы.  Описывается 
структура диссертации, отмечен личный вклад автора и приводятся све-
дения об апробации представленных результатов.

Первая глава посвящена  литературному обзору,  раскрывающему 
физическую основу метода ЯМР томографии. Представлены характер-
ные особенности  ядерного  магнитного резонанса,  изложенные без  ис-
пользования квантово-механического описания, поскольку движение ан-
самбля спинов во внешнем магнитном поле может быть описано прецес-
сией всего лишь одного вектора намагниченности M, являющегося сум-
мой векторов отдельных ядерных магнитных моментов спиновой систе-
мы. С его помощью описано формирование сигнала в форме спада сво-
бодной индукции и явление ядерной магнитной релаксации. Далее вве-
дена идея локализации спинов с помощью градиентов магнитного поля, 
накладываемых линейно на основное магнитное поле В0, и по амплитуде 
много меньших его. В присутствии градиента  магнитного поля лармо-
ровская частота наделяется пространственной информацией [8]: 

ωi = γ(B0 + G · ri),          (1)
где ωi - частота протонов в позиции ri,  G - вектор, представляющий об-
щую амплитуду и направление градиента. Наложение срез-селективного 
градиента, а также градиентов частотного и фазового кодирования в трех 
взаимно перпендикулярных направлениях дает возможность выделить в 
пространстве заданный участок (срез) и с помощью формализма  k-про-
странства, где  k=γGt/2π является Фурье сопряженным с  r, представить 
распределение спиновой плотности на изображении (томограмме). Так-
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же в данной главе представлены основные МРТ методики, применяемые 
в данной работе, с соответствующими им импульсными последователь-
ностями и схемами заполнения k-пространства. В заключение, раскрыва-
ется идея контраста томографического изображения.  

Во второй главе представлено подробное описание дисперсных си-
стем, как образований из двух или большего числа фаз с сильно развитой 
поверхностью раздела  между  ними.  В  соответствии  с  литературными 
данными приведена классификация дисперсных систем [9]. Далее пред-
ставлены характерные особенности ряда коллоидных и микрогетероген-
ных систем с описанием актуальных проблем в каждой из областей ис-
следования. В области коллоидных суспензий - это проблема формиро-
вания микроструктуры в системе седиментирующих частиц при значени-
ях  чисел  Pe<1:  гидродинамическое  взаимодействие  между  частицами 
приводит к образованию сложных моделей «вихрей», т.е. к образованию 
коррелированных областей,  однако в системах из броуновских частиц 
хаотическое движение разрушает дальние корреляции. Но при этом тео-
ретически  показано, что при Pe<1 гидродинамическое взаимодействие, 
будучи уже на порядок слабее броуновских сил, все еще имеет решаю-
щее значение. Математическое описание протекающих процессов произ-
водится с помощью функции стесненного осаждения:

( )
0

2/1

u
u

f =ϕ ,          (2)

где u0 – стоксовская скорость оседания единичной сферы и u1/2 – экспери-
ментально  измеренная  скорость  оседания,  равная  скорости  опускания 
границы чистая дисперсионная среда/суспензия.  Для описания  f(φ) ис-
пользуют два основных подхода: Ричардсона – Заки и Барне – Мизрахи, 
соответственно [10]: 

nkf )1()( ϕϕ −= ,          (3)

ϕ
ϕ

ϕ

ϕϕ
W

K

eT
f

−+

−=
13/1 )1(

1)( ,          (4)

где k изменяется в диапазоне 0.8 – 0.9, численные константы  T и W были 
найдены ~ 1. Другим важным параметром является полная ширина гра-
ницы δ, которая выражается суммой вкладов:

Dp δδδ += ,          (5)
где  δD представляет собой вклад только от диффузии, а  δP – полидис-
персности и стесненного осаждения вместе. Диффузионный вклад в ши-
рину границы связан с эффективной усредненной диффузивностью для 
всей границы и скоростью границы следующим образом:

2/12/1 2
91.1

h
dD

h
hP ′

≈− δδ
.          (6)

В таком случае, если зависимость 2/1/ hδ  от 2/12/ hd  ложится на прямую 
линию, то наклон даст hD′91.1 . Экспериментальное измерение парамет-
ров n и K функции стесненного осаждения, а также гидродинамической 
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диффузивности  в  зависимости  от  различных  параметров  составляет 
основу современных исследований в данной области.

При описании золей и гелей введена проблема агрегативной устой-
чивости, заключающаяся в переходе коллоидных систем в более связан-
ное состояние. Основные представления данной проблемы изложены в 
рамках теории Дерягина – Ландау – Фервея – Овербека (ДЛФО). Общая 
энергия взаимодействия частиц может быть выражена как [4]

U=Uс + Uэ + Uм,          (7)
где  Uс,  Uэ –  энергия  отталкивания  структурной и  электростатической 
природы, Uм – энергия молекулярного притяжения. Агрегативная устой-
чивость при этом обеспечивается энергетическим барьером, возникаю-
щим вследствие наличия между частицами сил отталкивания, обуслов-
ленных  электрическим  взаимодействием  зарядов  ионных  атмосфер, 
окружающих коллоидные частицы, и сил притяжения, имеющих молеку-
лярную природу. Также в данной главе представлены основы фракталь-
ной теории агрегации дисперсных частиц, дающей возможность количе-
ственно описать неупорядоченную структуру агрегатов через их фрак-
тальные параметры.

Описание  нефтяных  дисперсных  систем  произведено  согласно 
современным представлениям: НДС представляют собой коллоидные си-
стемы,  дисперсная  фаза  которых  состоит  из  ассоциатов  смолисто-ас-
фальтеновых компонентов,  где ядром выступают асфальтены, а состав 
сольватной оболочки, в соответствии с полярностью, представлен раз-
личными фракциями смол. Как и прочие дисперсные системы, НДС об-
ладают всеми необходимыми признаками: гетерогенность, дисперсность, 
межфазное взаимодействие на границе раздела фаз.

Основное внимание среди порошковых дисперсных систем уделено 
коллоидно-кристаллическим  средам,  образованным  сферическими  ча-
стицами ПММА диаметром 200 – 500 нм. Описана актуальность данных 
систем, применяемых для получения инверсных опалов (фотонных кри-
сталлов) темплатным синтезом. Поскольку основной обработкой данных 
материалов является пропитка, приведено математическое описание ди-
намики фронта проникновения жидкости на основе модели, предложен-
ной Грином и Эмптом. На основе приближения данной модели Као и 
Хант  представили  уравнение  для  случая  горизонтального  движения 
фронта пропитки (в отсутствие гравитационного влияния) [11]: 

2
1

4
12

1

tkBL 



=

µ
σ ,           (8)

где L – расстояние от источника до линии фронта, σ – поверхностное на-
тяжение жидкости, μ – динамическая вязкость, k – проницаемость пори-
стой  среды,  B –  безразмерный  геометрический  фактор,  принимаемый 
обычно за 0,5.  В заключении данной главы приводится постановка цели 
и задач диссертационной работы. 
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Третья глава посвящена экспериментальной части работы, в кото-
рой приводится описание оборудования,  использованных методик,  ха-
рактеристики материалов и образцов.  Все томографические измерения 
были выполнены с  помощью ЯМР микротомографа  на  основе  Bruker 
AVANCE DPX 200, на частоте протонного резонанса 200 МГц. Основ-
ными методиками получения ЯМР изображений были: градиентное эхо 
(Gradient Echo Fast Imaging), спиновое эхо (Multi Slice Multi Echo, Rapid 
Acquisition with Relaxation Enhancement). Для измерения коэффициента 
самодиффузии  использовалась  стандартная  методика  спинового  эхо  с 
градиентом магнитного поля (Pulsed-Gradient Spin-Echo).

Объектами исследования являлся набор коллоидных суспензий сфе-
рических  монодисперсных  частиц  ПММА  (партии  А  –  d=475  nm, 
Pe=6,0·10-3; B – d=350 nm, Pe=1,8·10-3; C – d=255 nm, Pe=0,5·10-3). Седи-
ментационные эксперименты проводились в цилиндрических фторопла-
стовых контейнерах различной геометрии для создания искусственного 
расслоения на определенной высоте, служащего естественным ограниче-
нием характеристического размера коррелированных областей: плоско-
донный (F), с коническим сужением (C), со ступенчатым сужением (S). 

Гели УДА были получены из золей разного фракционного состава с 
начальной концентрацией 0,3% путем испарения дисперсионной среды. 
Золи и гели коллоидного кремнезема были получены кислотным выще-
лачиванием ортофосфорной кислотой из силикатов щелочных металлов, 
представленных в форме жидкого стекла, аморфного волластонита (пе-
носиликата) и минеральной ваты. Для исследования размягчения и плав-
ления НДС были использованы образцы Монгольской тяжелой нефти с 
высоким  содержанием  парафинистых  и  асфальтеновых  веществ.  Для 
приготовления  образцов  коллоидно-кристаллических  сред  использова-
лась коллоидная суспензия монодисперсных сферических частиц ПММА 
с диаметром частиц 300 нм, подвергнутая гравитационному осаждению с 
последующим испарением воды. Для пропитывания были использованы 
коллоидный кремнезем с разным индукционным временем τ (периодом 
после приготовления золя до использования его в процессе пропитыва-
ния), и набор жидкостей с разными значениями поверхностного натяже-
ния и динамической вязкости.

В четвертой главе представлены результаты томографического ис-
следования ряда коллоидных систем и их обсуждение. МРТ изображения 
в процессе седиментации коллоидных суспензий ПММА визуализируют 
однозначным образом формирующиеся в образце фазы (рис.1, в обозна-
чении «F350» - буква соответствует типу контейнера, а цифра – диамет-
ру частиц). Были рассчитаны одномерные профили объемной доли ча-
стиц вдоль высоты контейнера в процессе их оседания, а также измерена 
скорость движения границ чистая вода/суспензия и суспензия/осадок. На 
основе данных о скоростях построена функция стесненного осаждения в 
зависимости от объемной доли частиц. Характер кривых хорошо согла-
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суется с литературными данными. Было обнаружено, что форма контей-
нера оказывает влияние на f(φ).

   
Рис.1 Т2-карты, образцы слева направо: F350 φ0=6,1%, C350 φ0=7,5%, 

S350 φ0=6,8%; толщина среза 1 мм, 128х128 матрица

Данное влияние наиболее демонстративно обнаруживается в пред-
ставлении функции стесненного  осаждения согласно  подходу  Барне  – 
Мизрахи, уравнение (4). Функция стесненного осаждения в соответству-

ющих координатах  lnY=ln )]
1

1([
3/1

2/1 ϕ
ϕ

−
+u  от  φ/1-φ представлена на рис.2. 

Из экспериментальных данных следует, что свойства системы, выражен-
ные через параметры n и K, в значительной степени зависят от геометрии 
контейнера. 

Таким образом, созда-
ние  специальной  гео-
метрии в виде конуса 
или ступеньки приво-
дит к тому,  что верх-
ний  фронт  оседания 
частиц  «чувствует» 
ситуацию  в  нижней 
части  сосуда.  По-
скольку  не  зафикси-
ровано  изменения 
объемной доли частиц 
под  опускающейся 
границей  в  течение 

времени измерения ее скорости, то объяснением данного эффекта может 
служить образование дальних корреляций (микроструктуры) в коллоид-
ной суспензии. Подтверждением этого служит наличие предельного зна-
чения диаметра частиц dпр ~ 140÷170 нм (полученное линейной экстрапо-
ляцией  n,  K=f(d), рис.3), при котором описанное влияние исчезает. Это 
свидетельствует о наличии предельного значения числа Pe, при котором 
гидродинамическое взаимодействие полностью перекрывается тепловым 
движением, что хорошо согласуется с данными из работы [12]. Были вы-

-1,2

-0,8

-0,4

0

0,4

0,8

1,2

0 0,25 0,5 0,75

φ/1-φ

ln
Y

F475 C475 S475

F350 C350 S350

F255 C255 S255

Рис.2 Функция стесненного осаждения в линей-
ных координатах подхода Барне – Мизрахи
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двинуты предположения о механизме влияния представленных геомет-
рий сосудов на микроструктуру суспензии.

5,4

5,6

5,8
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6,8
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d, нм

n
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2,9

3,3

3,7

4,1

100 200 300 400 500

d, нм

K

F C S

Рис.3 Зависимость параметров n и K от диаметра частиц

Кроме  скорости  движения  межфазной  границы  чистая  вода/сус-
пензия большое значение имеет ее полная ширина (δ). Измерение данно-
го параметра в процессе эволюции межфазной границы показывает его 
нелинейное поведение  и  наличие максимально достигаемого  значения 
(δmax), что вызвано совокупностью нескольких эффектов, таких как поли-
дисперсность,  стесненное  осаждение,  гидродинамическая  дисперсия, 
влияние  которых  складывается  не  аддитивно.  Также  проведен  анализ 
влияния  d, φ частиц,  геометрии контейнера  на  нормированное  макси-
мально достигаемое значение ширины границы, δmax/d: по мере уменьше-
ния  d и увеличения  φ величина  δmax/d возрастает. Изменение геометрии 
контейнера оказывает влияние на δmax, при этом влияние тем больше, чем 

меньше размер частиц. 
Это связано с  тем,  что 
изменение  геометрии 
вызывает  уменьшение 
времени, необходимого 
для  достижения  верх-
ней  границей  линии 
осадка.  Это,  в  свою 
очередь,  приводит  к 
тому, что эффект стес-
ненного осаждения, бо-
лее ярко выраженный в 
концентрированной на-
досадочной  области, 
включается  раньше,  не 
давая  гидродинамиче-
ской  дисперсии  дове-

сти δmax до значений, соответствующих более продолжительным масшта-
бам оседания. При этом тип измененной геометрии влияния практически 
не оказывает. Измерение эффективной усредненной диффузивности для 
всей границы Dh

’ показало, что данный параметр в большей степени за-

0
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Рис.4 Зависимость эффективной усредненной 
диффузивности от объемной доли частиц
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висит от размера частиц и их объемной доли, чем геометрии контейнера 
(рис.4). Гравитационное оседание сфер ПММА приводит к формирова-
нию осадка в форме коллоидных кристаллов, в которых сферы упакова-
ны в определенном порядке (как правило, гцк решетка). Влияние геомет-
рии контейнера на осадкообразование было рассмотрено в форме влия-
ния на скорость роста осадка  u* и плотность его упаковки  φ*. Для (F) 
контейнеров результаты измерений хорошо согласуются с литературны-
ми данными. Измененная геометрия контейнера значительно увеличива-
ет u*, изменяя также характер зависимости u* от φ. Этот эффект вызван 
формированием повышенной локальной  φ в области сужения, где фор-
мируется осадок. В случае ступенчатого сужения наблюдается спонтан-
ное  осадкообразование  (скачок  u*),  которое  значительно  усиливает 
обратный поток вытесняемой жидкости, что инициирует другие эффек-
ты: формирование пузырьков воздуха около стенок сужения (рис.6а, бе-
лые стрелки), поднятие линии осадка (рис.5а, черная стрелка), зарожде-
ние более плотной фазы на линии формирования осадка (рис.5б, белая 
стрелка). Также удалось визуализировать формирование кристаллитов во 
время роста  коллоидного кристалла (рис.5в,  белые стрелки,  срастание 
коллоидного кристалла, сформированного сужением, и лежащего на вы-
ступе происходит под определенным углом).

  
а б в
 Рис.5 Т2-взвешенные изображения образцов S475 в процессе седимента-

ции; поле обзора 40 мм, толщина среза 1 мм, 256х256 матрица

ЯМР томографические изображения золей УДА в процессе испаре-
ния  дисперсионной  среды  и  золь-гель  перехода  также  визуализируют 
формирующиеся в образце фазы золя, геля, осадка с соответствующими 
границами.  Была обнаружена  зависимость  типа геля  от  фракционного 
состава исходного золя. Характерными особенностями фазы геля, кото-
рая образуется в системе с мелкодисперсной фракцией частиц (образец 
№1),  является  наличие  диффузных (размытых в  пространстве)  границ 
золь/гель и сетчатая структура самого геля (рис.6а). В образце золя, со-
держащем крупную и мелкую фракции частиц (образец №2), образуется 
гель, представляющий собой агломерат частиц и имеющий четкие грани-
цы (рис.6б). Измерение релаксационной динамики с помощью Т1, Т2-карт 
и построение соответствующей диаграммы выявило принципиально раз-

12



личный характер поведения времени спин-решеточной релаксации фаз 
геля обоих образцов.  Диффузный характер границы золь/гель образца 
№1 согласуется с частичным перекрыванием соответствующих областей 
на диаграмме; четкие границы образца №2 согласуются с принципиаль-

но разным положе-
нием  соответству-
ющих  областей 
диаграммы.  С  по-
мощью ЯМР томо-
графии  была  ис-
следована  динами-
ка потери воды об-
разцами геля УДА, 
содержащими  две 
разные  фазы,  в 
процессе  высыха-
ния  в  разных  тем-
пературных  режи-

мах (25°С и 40°С). Показано, что каждая фаза обладает собственной ди-
намикой Т1, Т2.

МРТ золей кремнезема в процессе золь-гель перехода, полученных 
на основе разных типов материалов, обнаруживает формирование двух 
типов фаз геля, первый – с диффузными границами (рис.7а, б), второй – 
с четкими (7в, г). 

   
а б в г

Рис.7 Центральные продольные сечения образцов; толщина среза 1 мм 
(а, б) и 0,5 мм (в, г),  256х256 матрица

В случае фаз геля с диффузными границами наблюдается сложный 
характер пространственного распределения процессов гелеобразования: 
зарождение и развитие фазы геля происходит в виде последовательной 
серии  фронтов  с  возникновением  структур  вертикальной  ориентации. 
Измерение релаксационной динамики золей в процессе золь-гель перехо-
да обнаруживает максимальное изменение времен релаксации на ранних 
стадиях процесса, что соответствует временному интервалу, в который 
формируются  указанные  фронты  фаз  геля  с  диффузными  границами 
(рис.8). Детальный анализ начального участка кривых для времен спин-
спиновой релаксации показал, что в золях на основе меньших концентра-

  
а                                                 б
Рис.6 Т1-взвешенные изображения обр. №1 (а) и 
№2 (б) в процессе образования фазы геля; толщина 
среза 1 мм, 256х256 матрица
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ций исходной кислоты поведение  Т2 характеризуется плавным перехо-
дом от резкого падения к наклону. Но, начиная с определенного значе-
ния концентрации, падение  Т2 переходит в колебание около последней 
точки на спадающей кривой с периодом 30 – 40 мин (рис.9). При даль-
нейшем увеличении концентрации появляется другой эффект – вместо 
колебаний возникает резкое падение Т2 (ступенька). Данный эффект хо-
рошо согласуется с общей теорией золь-гель перехода. 
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Рис. 9 Зависимость Т2 от времени старения для образцов с концентраци-

ей исходной кислоты 0,6 М (а), 1,2 М (б) и 1,65 (в)

В  пятой главе представлены результаты томографического иссле-
дования микрогетерогенных систем и их обсуждение. При исследовании 
теплового размягчения тяжелых НДС были визуализированы фаза смо-
лянисто-асфальтеновых  соединений,  представленная  в  виде  точечных 
неоднородностей с характеристическими размерами 0,2 – 2 мм, а также 
фазы густой и размягченной нефти. Используя особенности различных 
МРТ методик, была исследована динамика каждой из присутствующих 
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фаз. В процессе нагревания формирование области размягченной нефти 
происходит в зоне теплового контакта (рис.10, изображение 48 мин). Од-
нако распространение данной области обнаруживает ее сложную струк-
туру: формируется центральный «ствол» в виде восходящего менее вяз-
кого потока с дальнейшим его расхождением в стороны (рис.10, изобра-
жения 55-57 мин). Постепенно область размягченной нефти охватывает 
весь объем образца.  По наличию концентрических окружностей, пред-
ставляющих собой конвективное движение фазы размягченной нефти от 
более нагретого дна к холодной поверхности и обратно, сделан вывод о 
расплавление образца.

   
До нагревания 48 мин 52 мин 55 мин

   
56 мин 57 мин 59 мин 81 мин
Рис.10 Последовательность изображений центрального продольного се-
чения образца в процессе нагревания; толщина среза 1 мм, 128x128 мат-

рица, время получения каждого изображения 20 с

Таким образом, межфазная граница разделяет области размягченной, но 
достаточно вязкой нефти, и уже расплавленной нефти, участвующей в 
вынужденном конвективном движении под действием теплового нагре-
ва. После прекращения нагревания конвективные потоки исчезают, и об-
разец становится однородным. 

Обеспечение  контраста,  необходимого для визуализации границы, 
дает возможность измерить динамику распространения фронта размягче-
ния.  На  рис.11  представлена  зависимость  расстояния,  пройденного 
фронтом,  от  времени его  распространения.  Для удобства,  здесь  также 
представлены два изображения с инвертированной интенсивностью, на 
которых отмечена точка; ее движение служило репером для измерения 
расстояния, пройденного фронтом. При этом динамика углубления кап-
ли воды, нанесенной на поверхность образца (соответственно, динамика 
краевых углов смачивания),  позволяет  независимо определить степень 
размягчения фазы нефти, еще не достигнутой фронтом размягчения.
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Рис.11 Зависимость расстояния, пройденного фронтом размягчения, от 

времени распространения

ЯМР  томографическое  исследование  коллоидно-кристаллических 
сред, образованных упакованными сферами ПММА с  d=300 нм, произ-
водилось в процессе их пропитывания. Это приводит к формированию 
уже пропитанной и еще сухой областей, а движущийся фронт пропитки 
представляет собой границу между данными объемными фазами. Наи-
больший интерес в данном случае представляют динамика (скорость рас-
пространения) и морфология (устойчивость или неустойчивость в про-
цессе распространения) границы. В качестве пропитывающих сред были 
использованы глицерин (модельная жидкость) и коллоидный кремнезем 
(основной прекурсор при производстве инверсных опалов темплатным 
методом). При этом взаимодействие между средой и жидкостью (набуха-
ние, химические реакции и др.) отсутствует. При проникновении глице-
рина в образец, не содержащий внутренних микроскопических дефектов, 
наблюдается устойчивый фронт пропитки (рис.12). Среда позади фронта 
имеет максимальную насыщенность, поскольку интенсивность сигнала 
не увеличивается; среда перед границей имеет исходную насыщенность 
(близкую к нулевой) все время до достижения ее фронтом пропитки. При 
пропитывании образца коллоидным кремнеземом решающее влияние на 
динамику пропитки оказывает время индукционного периода τ – т.е. вре-
мя, прошедшее с момента приготовления золя до начала процесса про-
питки. Для исследования были использованы золи одинаковой концен-
трации, но с различными индукционными периодами τ: 20 мин, 90 мин и 
180 мин. Во всех случаях в образцах, не содержащих внутренних микро-
скопических дефектов,  наблюдается устойчивый фронт пропитки.  Для 
математического описания движения жидкости в процессе пропитки ис-
пользовалась модель Грина-Эмпта. Выполняются условия: полная насы-
щенность среды позади фронта и содержание только начальной концен-
трации жидкости (которая была в среде до начала процесса пропитки) в 
среде перед фронтом. В соответствии с уравнением (8) для случая гори-
зонтального движения динамика фронта пропитки характеризуется кор-
невой зависимостью L от t (рис.13). Исходя из табличных значений μ, σ, 
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и  измеренных  скоростей,  была  рассчитана  проницаемость  массивного 
образца коллоидного кристалла ПММА, k = 0,3-1,7 ·10-15 м2.
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Рис.12 Изображение поперечного среза крупнокристаллического образца 
ПММА в процессе пропитывания глицерином; толщина среза 0,5 мм, 

256х256 матрица
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Рис.13 Графики зависимости перемещения фронта пропитки от времени 

для модельных жидкостей (а) и коллоидного кремнезема (б)

При  пропитывании  порошкообразных  образцов,  полученных  из-
мельчением массивных, наблюдается неустойчивость фронта пропитки, 
независимо от типа пропитывающей жидкости (глицерин, коллоидный 
кремнезем), рис.14.  Принципиального изменения характера пропитки в 
зависимости от τ обнаружено не было (τ = 1 ч, 3 ч и 5 ч): с увеличением 
индукционного периода скорость проникновения жидкости в образец за-
кономерно снижается за счет увеличения вязкости золя. Неустойчивость 
фронта  пропитки  свидетельствует  о  фрактальном  характере  порового 
пространства. Как известно, площадь фигуры соотносится с ее перимет-
ром следующим образом[13]:  DLS ∝ ,  где  D –  топологическая  размер-
ность, равная 2 для 2х мерного пространства. На рис.15 представлены за-
висимости lnS от lnL, где S – площадь пропитанной области и L – длина 
контура пропитываемой области (периметр) на изображении.  
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Из графиков видно, что  D~1,3 
и не зависит от типа жидкости, 
а  является  характеристикой 
самого образца (порошка). Из-
мерения  коэффициента  само-
диффузии протонов воды в за-
висимости  от  параметра  Δ 
(большая дельта, время между 
прикладываемыми диффузион-
ными  импульсами)  позволили 
рассчитать извилистость поро-
вого пространства, T=2,27. 
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Рис.15 Графики зависимости  lnS от lnL для образцов, пропитываемых 

глицерином (а) и коллоидным кремнеземом с различным τ (б)

В приложениях обозначена проблема неоднозначности при анализе 
релаксационных данных ЯМР и представлен пример пропитки пористой 
среды в случае наличия взаимодействия среды и пропитывающей жидко-
сти.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ
1. С помощью ЯМР томографии визуализированы фазы чистой 

воды, суспензии постоянного состава, суспензии переменно-
го состава, осадка в коллоидных суспензиях монодисперсных 
сферических частиц ПММА различного диаметра в процессе 
их гравитационной седиментации. Измерены численные ха-
рактеристики динамики межфазных границ в представленных 
системах.  Обнаружено  влияние  геометрии  контейнера  на 
функцию стесненного осаждения, что было объяснено фор-
мированием микроструктуры. Оценен предельный размер ча-
стиц, при котором микроструктура исчезает. Обнаружен эф-

 
Рис.14 Изображения продольных сече-
ний образца в процессе пропитывания 
глицерином через 15 мин и 35 мин по-
сле  начала;  толщина  среза  0,6  мм, 
256x256  матрица
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фект спонтанности осадкообразования в условиях стесненно-
го осаждения, создаваемого ступенчатым сужением диаметра 
контейнера.

2. Проведено  ЯМР  томографическое  исследование  процессов 
седиментации и гелеобразования в золях УДА. Обнаружено 
формирование фазы геля с четкими границами в золях, содер-
жащих крупнодисперсную фракцию частиц,  и  фазы  геля  с 
диффузными границами в золях, содержащих мелкодисперс-
ную фракцию. Каждый тип геля охарактеризован релаксаци-
онной  динамикой  с  пространственным  разрешением.  По-
строена и проанализирована диаграмма Т1 – Т2, объясняющая 
эффект  диффузных границ.  Исследованы процессы испаре-
ния воды из пористой структуры геля при сушке в разных 
температурных режимах.

3. ЯМР  томографическое  исследование  процессов  золь-гель 
перехода в системах коллоидного кремнезема выявило фор-
мирование фаз геля с диффузными (тип 1) и четкими (тип 2) 
границами, характеризующимися разной релаксационной ди-
намикой, сходной по характеру с динамикой, обнаруженной в 
золях УДА. Впервые экспериментально обнаружено сложное 
пространственное  распространение  фазы геля  в  виде серии 
фронтов. Проведен анализ релаксационной динамики в про-
цессе  временной  эволюции  коллоидных  систем  и  показан 
неустойчивый характер образующихся гелевых структур.    

4. В тяжелых нефтяных дисперсных системах с помощью ЯМР 
томографии впервые визуализированы неоднородности, обу-
словленные  формированием  фазы  смолянисто-асфальтено-
вых  соединений.  При  нагревании  исследовано  поведение 
представленных фаз, распространение образующихся жидкой 
(расплавленной) и густой фаз нефти, распространение фронта 
размягчения.  

5. Исследование  динамики  границы  проникновения  жидкой 
среды в коллоидно-кристаллические образцы ПММА выяви-
ло формирование устойчивого фронта при пропитке крупно-
кристаллических  образцов,  и  формирование  неустойчивого 
фронта при пропитке порошкообразных образцов. На основе 
измеренной  динамики  были  рассчитаны  свойства  образцов 
(проницаемость, фрактальная размерность и извилистость по-
рового пространства). 

6. В рамках единой методологии исследования межфазных гра-
ниц в коллоидных и микрогетерогенных системах показана 
эффективность ЯМР томографии в решении задачи обеспече-
ния необходимого контраста для визуализации и исследова-
ния фаз и возможности количественных измерений динамики 
границ между ними.    
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