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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы 

Жидкостная экстракция является широко используемым методом разде-

ления и концентрирования в аналитической химии вследствие экспрессности, 

высокой эффективности, возможности сочетания с различными физико-

химическими и химическими методами определения аналитов различной при-

роды [1]. Однако, традиционная экстракция, реализуемая в системах вода – не-

смешивающийся с водой органический растворитель, имеет ряд недостатков, 

связанных как с пожаро-, взрывоопасностью и высокой токсичностью боль-

шинства используемых органических растворителей, так и невозможностью 

концентрирования гидрофильных и диссоциирующих соединений.Основное 

решение возникающих проблем – замена органических растворителей «зеле-

ными растворителями» (greensolvents), которые, помимо минимального отрица-

тельного влияния на окружающую среду и здоровье человека, позволяют зна-

чительно расширить возможности метода жидкостной экстракции[1]. В каче-

стве экстрагентов используются водорастворимые полимерыи поверхностно-

активные вещества [2], ионные жидкости [3], глубоко эвтектические раствори-

тели [4] и сверхкритические флюиды [5]. 

Широкое распространение в экстракции получилиповерхностно-

активные вещества. Экстракты, образующиеся в системах с ПАВ, содержат 

значительную концентрацию воды, что позволяет применять подобные систе-

мы для концентрирования биологически активных веществ и лекарственных 

средств [6], а возможность осуществления экстракции при температурах близ-

ких комнатной с использованием низкой концентрации высаливателя позволяе-

тизвлекать продукты биосинтеза без вреда для продуцирующих микроорганиз-

мов [7]. Кроме того, наличие функциональных групп в ионных ПАВ позволяет 

повысить эффективность и селективность экстракции ионов металлов за счет 

комплексообразования, а также существенно снизить стоимость экстракции, 

вследствие отсутствия необходимости использования дорогостоящих экстрак-
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ционных реагентов. Экстракция в системах на основе ПАВ активно использу-

ется как метод пробоподготовки в анализе различных объектов [8, 9], а также 

для концентрирования и определения наночастиц [10] и продуктов биосинтеза 

[7]. В связи с этим, исследования, посвященные разработке новых экстракци-

онных систем на основе ПАВи методов экстракции различных по природе ве-

ществ, в том числе ионов металлов, являются актуальными.  

Степень разработанности темы 

Задача выбора высаливателя и оптимальных температурно-

концентрационных параметров процесса является наиболее сложной при разра-

ботке экстракционных систем и может решаться с применением физико-

химического анализа. В работах А.Е. Леснова, О.С. Кудряшовой, А.М. Елохова 

и соавторов предложен системный подход к разработке экстракционных систем 

на основе технических ПАВ, исследованы фазовые равновесия и экстракцион-

ная способность более 30 систем вода – ПАВ – неорганическая соль в изотер-

мических и политермических условиях [11–15]. Особенностью проводимых ис-

следований является использование топологического подхода к изучению фа-

зовых равновесий разработанного Н.С. Курнаковым, визуально-

политермического метода, изотермического метода сечений Р.В. Мерцлина и 

метода топологической трансформации фазовых диаграмм предложенного В.М. 

Валяшкои развитого в работах Саратовской школы физико-химического анали-

за. 

Настоящая работа расширяет предложенный ранее системный подход и 

посвящена определению возможности использования технических неионных 

ПАВ оксиэтилированных нонилфенолов (торговая марка неонол) для концен-

трирования ионов металлов и является обобщением результатов исследований, 

выполненных автором в лаборатории органических комплексообразующих реа-

гентов «Института технической химии Уральского отделения Российской ака-

демии наук» филиала федерального государственного бюджетного учреждения 

науки Пермского федерального исследовательского центра Уральского отделе-

ния Российской академии наук и кафедре аналитической химии и экспертизы 
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федерального государственного бюджетного образовательного учреждения 

высшего образования «Пермский государственный национальный исследова-

тельский университет». 

Цель работы: 

Установление закономерностей высаливания неорганическими солями и 

экстракционной способности оксиэтилированных нонилфенолов. 

Задачи исследования: 

1. Определить высаливающую способность неорганических солей по от-

ношению к оксиэтилированным нонилфенолам (неонолам) и моноалкилполи-

этиленгликолям (синтанолам). Установить влияние температуры, природы 

ионов соли и степени оксиэтилирования ПАВ на высаливающую способность 

солей.  

2. Исследовать фазовые равновесия в системах вода – оксиэтилирован-

ный нонилфенол – неорганическая соль в изотермических и политермических 

условиях. Установить закономерности топологической трансформации фазо-

вых диаграмм с изменением температуры в зависимости от природы соли и 

степени оксиэтилирования ПАВ и определить оптимальные температурно-

концентрационные параметры проведения экстракции. 

3. Изучить закономерности распределения ионов металлов в присутствии 

анионов-комплексообразователей, органических комплексообразующих реа-

гентов и их комплексов с ионами металлов в системах вода – оксиэтилирован-

ный нонилфенол – неорганическая соль. 

Научная новизна: 

1. Установлены закономерности изменения высаливающей способности 

неорганических солей по отношению к неионным ПАВ – оксиэтилированным 

нонилфенолам и моноалкилполиэтиленгликолям в зависимости от природы со-

ли, температуры и строения ПАВ. 

2. Доказаны схемы топологической трансформации фазовых диаграмм 

систем вода – оксиэтилированное ПАВ – неорганическая соль, обладающая вы-

саливающей способностью при изменении температуры.  
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3. Показана возможность использования систем вода – неорганическая 

соль – оксиэтилированный нонилфенол для концентрирования ионов металлов 

при температуре 25 и 60ºС в присутствии неорганических и органических ком-

плексообразователей.  

Теоретическая и практическая значимость: 

1. Рассчитанные для широкого круга анионов и катионов коэффициенты 

уравнения Сеченова позволяют прогнозировать высаливающую способность 

солей по отношению к неонолам и синтанолам.  

2. На основании изучения фазовых равновесий в системах вода – неорга-

ническая соль – оксиэтилированный нонилфенол установлены оптимальные 

температурно-концентрационные параметры экстракции.  

3. Установлена возможность использования оксиэтилированных нонил-

фенолов для концентрирования ионов металлов в присутствии неорганических 

(хлорид-, бромид-, иодид-, тиоцианат-ионов) и органических (сульфарсазен) 

комплексообразователей при различной температуре. 

4. Результаты изучения фазовых равновесий в системах вода – неонол  

АФ 9-12 – неорганическая соль и вода – неонол АФ 9-25 – неорганическая соль 

могут использоваться в качестве справочных данных. 

Методология и методы диссертационного исследования: 

Работа выполнена с использованием традиционных методов физико-

химического анализапри изучении фазовых равновесий в многокомпонентных 

системах с расслаиванием ианалитическихисследований распределения ве-

ществ при осуществлении экстракции. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Качественные и количественные закономерности изменения высалива-

ющей способности неорганических солей по отношению к оксиэтилированным 

нонилфенолам (неонолам) и моноалкилполиэтиленгликолям (синтанолам) в за-

висимости от природы составляющих ее ионов, степени оксиэтилирования и 

строения гидрофобного фрагмента ПАВ. 
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2. Изотермические и политермические фазовые диаграммы, а также схемы 

топологической трансформации фазовых диаграмм систем с изменением тем-

пературы для случаев, когда бинарная система ПАВ – вода характеризуется 

нижней критической температурой растворения (вода – неонол АФ 9-12) или не 

расслаивается во всем температурном интервале жидкого состояния (вода – 

неонол АФ 9-25), а соль обладает только высаливающим действием (хлорид 

натрия, хлорид магния, сульфат аммония, сульфат натрия).  

3. Закономерности распределения ионов металлов в системах вода – 

неонол АФ 9-12 – сульфат натрия (сульфат аммония, хлорид натрия) при 25 и 

60ºС в присутствии анионов-комплексообразователей (хлорид-, бромид-, ио-

дид-, тиоцианат-ионов). 

4. Закономерности распределения органических комплексообразующих 

реагентов и комплексных соединений сульфарсазена с ионами металлов в си-

стеме вода –неонол АФ 9-12 –хлорид натрия при 60ºС. 

Степень достоверности результатов 

Достоверность полученных результатов обеспечивалась использованием 

современных аттестованных приборови стандартных методов физико-

химического анализа. Полученные результаты не противоречат современным 

концепциям физической химии, в том числе предложенная схема топологиче-

ской трансформации фазовых диаграмм систем неорагническая соль – оксиэти-

лированный ПАВ – вода не противоречит обобщенной схеме трансформации 

фазовых диаграмм систем соль – бинарный растворитель. 

Апробация работы 

Материалы диссертации были представлены на XVIII региональной 

научно-практической конференции молодых ученых и студентов «Химия. Эко-

логия. Биотехнология» (Пермь, 2016); V и VI международныхконференци-

ях«Техническая химия. От теории к практике» (Пермь, 2016, 2019); Всероссий-

ской юбилейной конференции с международным участием, посвященной 100-

летию Пермского университета «Современные достижения химических наук» 

(Пермь, 2016); III Всероссийской молодежной научной конференции с между-
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народным участием «Экологобезопасные и ресурсосберегающие технологии и 

материалы» (Улан-Удэ, 2017); IV молодежной школы-конференции (Пермь, 

2017); XXII nternational Conference on Chemical Thermodynamics in Russia (Но-

восибирск, 2017); XXVII Российской молодежной научной конференции «Про-

блемы теоретической и экспериментальной химии» (Екатеринбург, 2017); V 

Всероссийского симпозиума с международным участием «Разделение и кон-

центрирование в аналитической химии и радиохимии» (Краснодар, 2018); 

Международной конференции «Экстракция и мембранные методы в разделе-

нии веществ» (Москва, 2018); ХХI Всероссийской конференции молодых учё-

ных-химиков (Нижний Новгород, 2018); IX конференции молодых ученых по 

общей и неорганической химии (Москва, 2019); XXVI Международной науч-

ной конференции студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов-2019», 

(Москва, 2019); ХХI Менделеевского съезда по общей и прикладной химии 

(Санкт-Петербург, 2019). 

Публикации 

Основное содержание диссертации отражено в 28 работах. Список пуб-

ликаций включает 11 статей, из них 9 в рекомендованных ВАК изданиях и те-

зисы 17 докладов.  

Личный вклад соискателя 

Автор участвовал в постановке задач исследования, планировании, под-

готовке и проведении экспериментальной работы, обсуждении, анализе и ин-

терпретации полученных результатов, формулировке основных выводов, под-

готовке и оформлении публикаций. 

Структура работы 

Диссертация состоит из введения, обзора литературы, экспериментальной 

части, включающей четыре главы, выводов, списка литературы (229 наимено-

вания) и приложения. Работа изложена на 167 страницах машинописного тек-

ста, содержит 92 рисунков, 29 таблиц и 15 таблиц приложений. 

В первой главе (обзоре литературы) обобщены данные по закономерно-

стям высаливания оксиэтилированных ПАВ неорганическими солями в изотер-
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мических и политермических условиях, а также экстракции ионов металлов в 

системах на основе полиэтиленгликолей и оксиэтилированных ПАВ. В заклю-

чительной части обзора описан системный подход к разработке экстракцион-

ных систем, который использовался при выполнении исследования.  

Во второй главе приведены сведения о реактивах и методах исследования 

использованных в работе. Основные исследования выполнены с техническими 

оксиэтилированными ПАВ – оксиэтилированныминонилфенолами (неонолами 

АФ 9-12 и АФ 9-25) и моноалкилполиэтиленгликолями (синтанолами АЛМ-10 

и ДС-10) 

В третьей главе показаны результаты качественной и количественной 

оценки высаливающей способности неорганических солей в политермических 

и изотермических условиях в отношении оксиэтилированных нонилфенолов и 

моноалкилполиэтиленгликолей.  

В четвертой главе описаны результаты изучения фазовых равновесий в 

системах вода – оксиэтилированный нонилфенол – NaCl (MgCl2, (NH4)2SO4, 

Na2SO4), которые позволили доказать четыре варианта обобщенной схемы то-

пологической трансформации фазовых диаграмм систем вода – оксиэтилиро-

ванный ПАВ – неорганическая соль с изменением температуры в случаях, ко-

гда двойная подсистема вода – ПАВ имеет нижнюю критическую точку рас-

творимости (НКТР) или гомогенна во всем интервале температур жидкого со-

стояния, а соль проявляет высаливающее действие.  

В пятой главе представлены результаты изучения закономерностей рас-

пределения ионов металлов в системах вода – неонол АФ 9-12 – сульфат натрия 

(сульфат аммония или хлорид натрия) в присутствии дополнительных комплек-

сообразователей (галогенид- и тиоцианат-ионов, органических комплексообра-

зующих реагентов).  
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ГЛАВА 1 ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ И ЭКСТРАКЦИЯ ИОНОВ  

МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМАХ ВОДА – ВОДОРАСТВОРИМЫЙ ПОЛИМЕР 

(ОКСИЭТИЛИРОВАННОЕ ПАВ) – НЕОРГАНИЧЕСКАЯ СОЛЬ 

(ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ) 

Оксиэтилированные поверхностно-активные вещества и водораствори-

мые полимеры находят широкое применение в различных химических процес-

сах, в том числе в методах разделения и концентрирования в качестве экстра-

гентов. При этом наличие в структуре ПАВ функциональных групп позволяет 

изменять экстракционную способность и повышать селективность процесса.  

К классу оксиэтилированных ПАВ относятся вещества дифильного стро-

ения, содержащие гидрофобную часть (алкильный или арильный заместитель) 

и гидрофильную группу, представленную полимером этиленгликоля и в ряде 

случаев другими группами. Близкими по строению к оксиэтилированным ПАВ 

являются водорастворимые полимеры, получаемые при полимеризации гидро-

фильных мономеров (этиленоксида, винилпирролидона и др), а также сополи-

меры этиленоксида и пропиленоксида. Основные классы оксиэтилированных 

ПАВ и водорастворимых полимеров представлены в таблице 1.1.  

 

Таблица 1.1 – Основные классы водорастворимых полимеров и оксиэтилиро-
ванных поверхностно-активных веществ [16, 17, 18] 

Химическое название Формула 
Водорастворимые полимеры 

Полиэтиленгликоль (ПЭГ, PEG, PEO) HO(CH2CH2O)nH 

Полипропиленгликоль (PPG, PPO) 
 

Блок-сополимер  
этиленоксида и пропиленоксида PEOnPPOmPEOn 

Обратные блок-сополимеры  
этиленокисда и пропиленоксида PPOnPEOmPPOn 

Поливиниловый спирт 
 

 

CH3

OH O
H

n

OH

n
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Продолжение таблицы 1.1. 
Химическое название Формула 

Поливинилпирролидон(ПВП) 

 
Неионные ПАВ 

Оксиэтилированныеалифатические 
спирты (CnEm)(синтанолы) CnH2n+1O(C2H4O)mH 

Оксиэтилированные октилфенолы 
(C8PhEm) C8H16(C6H4)O(C2H4O)mH 

Оксиэтилированные нонилфенолы 
(C9PhEm)(неонолы) C9H18(C6H4)O(C2H4O)mH 

Оксиэтилированные амиды 
жирных кислот(синтамиды) 

CnH2n+1С(O)NH(C2H4O)mH 
CnH2n+1С(O)N[(C2H4O)mH]2 

Сложные эфиры 
полиэтиленгликоля CnH2n+1С(O)O(C2H4O)mH 

Оксиэтилированные сложные 
эфиры сорбитана (Tween) 

 
Анионные ПАВ 

Алкилэтоксисульфаты CnH2n+1O(C2H4O)mSO3M 
Алкилэтоксикарбоксилаты CnH2n+1O(C2H4O)mCH2COOM 

Алкилэтоксифосфаты(оксифосы) CnH2n+1O(C2H4O)mP(O)(OH)OM 
[CnH2n+1O(C2H4O)m]2P(O)OM 

Катионные ПАВ 

Оксиэтилированные амины CnH2n+1NH(C2H4O)mH 
CnH2n+1N[(C2H4O)mH]2 

 

1.1 Высаливание водорастворимых полимеров и оксиэтилированных ПАВ 

неорганическими солями в изотермических условиях 

С середины 1950-х годов для концентрирования биологических молекул, 

используются двухфазные водные системы на основе водорастворимых поли-

меров, в том числе полиэтиленгликолей [19, 20, 21]. В начале 1980-х системы 

на основе водорастворимых полимеров начали использовать для экстракции 

неорганических ионов [22, 23, 24]. Оптимизацию концентрационных парамет-

N O

n

O

(OCH2CH2)yOH
(CH2CH2O)zOH

(OCH2CH2)n O
O

CnH2n+1

.CH2O)x(CH2OH
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ров процесса экстракции осуществляют на основе фазовых диаграмм систем 

вода – полимер – высаливатель. На рисунке 1.1 представлена фазовая диаграм-

ма системы вода – ПЭГ-1000 – сульфат магния при 25°С [28]. Диаграмма ха-

рактеризуется областями: ненасыщенных растворов (L), расслаивания (L1+L2), 

монотектического равновесия (L1+L2+S). Область расслаивания смещена к сто-

роне ПЭГ – вода и существует только при концентрации ПЭГ в системе более 5 

мас. %. Фазовая диаграмма позволяет выбрать соотношение компонентов та-

кое, чтобы в обеих фазах концентрация ПЭГ была сравнительно невелика, а 

концентрации высаливателя значительно различалась, что является необходи-

мым для экстракции. 

 
Рисунок 1.1 – Фазовая диаграмма системы вода – ПЭГ-1000 – MgSO4 при 25°С. 

 

Для получения расслаивающихся систем используют полиэтиленгликоли 

с различной молекулярной массой, а также другие водорастворимые полимеры, 

например поливинилпирролидон [40], триблоксополимеры оксида этилена и 

оксида пропилена [41–43], полипропиленгликоль [38, 39]. В качестве высалива-

телей применяют сульфаты, карбонаты и фосфаты щелочных металлов, аммо-

MgSO4
0 20 40 60 80 100

H2O

0

20

40

60

80

100

ПЭГ-1000

0

20

40

60

80

100

MgSO4·H2O

L

L1+L2+S

L+MgSO4·H2OL1+L2
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ния и магния. Примеры двухфазных систем на основе водорастворимых поли-

меров представлены в таблице 1.2. 

 
Таблица 1.2 – Характеристики расслаивающихся систем вода – полимер – вы-
саливатель. 

Полимер Высаливатель Температура,°С wmax(H2O)*,мас.%  
ПЭГ 400 Cs2CO3 25 57 [25] 
ПЭГ 600 K2C2H4O6 5, 20, 35 - [26] 

ПЭГ 1000 

Cs2CO3 

MgSO4 

K3PO4 

Na2CO3 

(NH4)2SO4 

Na2SO4 

25 

65 
82 
79 
84 
77 
82 

[25] 
[27] 
[28] 

ПЭГ 1500 

(NH4)2SO4 
K2C2H4O6 

Na2CO3 
FeSO4 

Na2SO4 

20 
5, 20, 35 

25 
25 

10, 30, 40 

80 
- 

78 
81 
- 

[29] 
[26] 
[30] 
[31] 
[32] 

ПЭГ2000 (NH4)2SO4 25 79 [33] 
[34] 

ПЭГ3350 
MgSO4 

Na2CO3 

Na2SO4 
25 

83 
83 
86 

[35] 

ПЭГ 4000 Cs2CO3 25 73 [25] 

ПЭГ 6000 
(NH4)2SO4 

Na2SO4 

MgSO4 

25 
80 
82 
81 

[36] 

ПЭГ 8000 

MgSO4 

K3PO4 

Na2CO3 

(NH4)2SO4 

Na2SO4 

25 

83 
86 
91 
82 
87 

[37] 

ППГ 400 

(NH4)2SO4 

MgSO4 
Na2SO4 

Na3PO4 

25 
25 
25 
30 

- 
- 
- 
 

[38] 
[39] 

ПВП 
(NH4)2SO4 

Na2SO4  
NaCl 

50-55 
- 
- 
- 

[40] 

Ucon 50 (NH4)2SO4 22 92 [41, 42] 
L64  
F68 

CuSO4 
Fe2(SO4)3 5, 25 - [43] 
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 Продолжение таблицы 1.2 
Полимер Высаливатель Температура,°С wmax(H2O)*,мас.%  

L35 
NH4NO3 

(NH4)2HPO4 
(NH4)2C4H4O6 

25, 40 - [44] 

ПЭГ 1500 

Na2C2H4O6 

Na3C6H5O7 

CH3COONa 
Na2C4H4O4 

10, 40 - [45] 

ПЭГ 10000 
Na2C2H4O6 

Na2C4H4O4Na3

C6H5O7 

10, 40 - [46] 

*wmax(H2O) – максимальная концентрация воды, отвечающая области расслаивания 
Ucon 50 – хаотичный сополимер 50% оксида этилена, М = 2900 
L64 – хаотичный сополимер 40% оксида этилена, М = 3900 
F68 – хаотичный сополимер 80% оксида этилена, М = 8400 
L35 – хаотичный сополимер 30% оксида этилена, М = 1900 

 

Системы на основе промышленно выпускаемых ПАВ имеют преимуще-

ство перед системами на основе полиэтиленгликолей, так как многие ПАВ со-

держат функциональные группы, способные к комплексообразованию с ионами 

металлов, что позволяет использовать ПАВ не только как фазообразователь, но 

и как экстракционный реагент. Особенностью систем вода – оксиэтилирован-

ное ПАВ – неорганическая соль также являются высокие коэффициенты рас-

пределения ПАВ и соли между фазами, что приводит к концентрированию 

ПАВ в верхней фазе, а высаливателя в нижней. Следует отметить, что образу-

ющаяся фаза ПАВ содержит достаточно большое количество воды, поэтому 

способна концентрировать полярные и сильно гидрофильные соединения. 

В экстракции нашли применение многие поверхностно-активные веще-

ства. В таблице 1.3 представлены характеристики исследованных систем с уча-

стием оксиэтилированных ПАВ.Одними из наиболее изученных ПАВ являются 

синтамиды (полиэтиленгликолевые эфиры моноэтаноламидов синтетических 

жирных кислот, CnH2n+1CONHCH2CH2O(C2H4O)mH, m = 5–6, где n=10–16 для 

синтамида-5 и n=7–17 для синтамида-5к) [48–52] и синтанолы – моноалкиловые 

эфиры полиэтиленгликоля (CnH2n-1O(C2H4O)mH, m=8–10, где n=12–14 для син-

танола АЛМ-10 и n=10–18 для синтанола ДС-10) [53–57]. Синтамиды способны 
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эффективно высаливаться многими солями, образуя области расслаивания, рас-

полагающиеся достаточно близко к вершине воды (более 99%).Область рассла-

ивания в системах с синтанолами находится по воде ниже, чем для систем, со-

держащих синтамиды. Кроме того, при концентрации ПАВ более 40% проис-

ходит образование вязких неподвижных гелей.  

 
Таблица 1.3 – Характеристики расслаивающихся систем вода – ПАВ – высали-
ватель. 
Полимер Высаливатель Температура,°С wmax(H2O),мас.%  

Неонол АФ 9-6 
NH4NO3 
Na2CO3 

K2CO3+KHCO3 
25 

82 
96 
94 

[47] 

Синтамид-5 
Синтамид-5к 

H3BO3 

(NH4)2SO4 

K2CO3 

NH4Cl 

25 >99 

[48] 
[49] 
[50] 
[51] 
[52] 
[53] 

Синтанол 
ДС-10 

(NH4)2SO4 

Na2SO4 

Li2SO4 

KSCN 
MgCl2 

25 
25 
25 
25 
75 

86 
85 
84 
46 

>99 

[54] 
[55] 
[56] 
[57] Синтано-

лАЛМ-10 

(NH4)2SO4 

KSCN 
MgCl2 

Li2SO4 

25 
25 
75 
25 

86 
54 
94 
80 

Triton-X100 
MgSO4 

Цитрат Na 
Na2CO3 

25 
 

22 

87 
86 
- 

[58] 
 

[59] 

Triton-X114 

NaBr 
NaI 

NaSO4 

Na2HPO4 

NaCl  
NH4Cl 

KCl 
LiCl 

30 - [60] 

ОП-10 
Na3PO4 

Na2HPO4 
Na2CO3 

25 
 
- 
 

 
[61] 
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Продолжение таблицы 1.3. 
Полимер Высаливатель Температура,°С wmax(H2O),мас.%  

 
Na2SO4 

NaH2PO4 
NaHSO4 

  [61] 

Оксифос Б 

Al2(SO4)3 

Al(NO3)3 

AlCl3  

NaCl 
NH4F 

MgSO4 
(NH4)2SO4 

Li2SO4 

Na2SO4 

NH4Cl 
NH4NO3 

25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
60 
25 

96 
>99 
>99 
74 
89 
82 
90 
89 
86 
- 
- 

[62] 
[63] 
[64] 
[65] 
[66] 

Tween 20 
Tween 80 

K3PO4 
K2CO3 

K2HPO4 
K2S2O3 
K2SO3 

25 - [67] 

L64 

K2SO4, 
Na2SO4, 

(NH4)2SO4, 
K2CO3, 
K2HPO4 

45 - [68] 

*wmax(H2O) – максимальная концентрация воды, отвечающая области расслаивания 
 

Другими примерами ПАВ являются ОП-10 – оксиэтилированные алкил-

фенолы (CnH2n+1C6H4O(C2H4O)mH, где n = 8–10, m = 10–12) [61] и TritonX – ок-

сиэтилированные октилфенолы (C8H17C6H4O(C2H4O)n), системы, на основе ко-

торых, применяются для экстракции ионов металлов в присутствии органиче-

ских комплексообразователей. 

Широкое распространение получили системы на основе анионного окси-

этилированного ПАВ бис(алкилполиоксиэтилен)фосфата калия (оксифоса Б, 

[CnH2n+1O(C2H4O)6]2POOK, где n=8–10) [62–66]. Достоинством систем на его 

основе является то, что область расслаивания устойчива в широком интервале 

концентраций неорганических кислот, щелочей и аммиака, кроме того она рас-

полагается достаточно близко к вершине воды.  
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1.2 Высаливание водорастворимых полимеров и оксиэтилированных ПАВ 

неорганическими солями в политермических условиях 

Осуществление экстракции при температуре выше комнатной, несмотря 

на усложнение аппаратного оформления, позволяет получить ряд преимуществ, 

в том числе увеличение скорости установления фазового и экстракционного 

равновесия и как следствие возможность создания экспрессных методик опре-

деления различных веществ, увеличение коэффициентов распределения и сте-

пени концентрирования за счет увеличения высаливающей способности неор-

ганических солей и уменьшения объема экстракта. При этом возможно подо-

брать температуру осуществления процесса, позволяющую осуществлять экс-

тракцию термически лабильных соединений и биомолекул. 

Для оксиэтилированных ПАВ имеющих сравнительно небольшое значе-

ние температуры помутнения возможна экстракция в двойных системах ПАВ – 

вода.Указанный метод получил название «экстракция в точке помутнения» 

(cloudpointextraction)или мицеллярная экстракция в русскоязычной литературе 

[69–71]. Для оксиэтилированных ПАВ не имеющих точки помутнения и водо-

растворимых полимеров, а также с целью снижения температуры осуществле-

ния экстракции могут использоваться неорганические соли, обладающие выса-

ливающим действием. Указанный метод получил название «гель-экстракция» 

[72, 73] 

При разработке экстракционных систем, которые будут использоваться 

для экстракции при температуре выше комнатной выбор температурно-

концентрационных параметров процесса осуществляют, анализируя политер-

мические фазовые диаграммы систем вода – оксиэтилированное ПАВ (поли-

мер) – неорганическая соль, при этом важно понимать, как меняется высалива-

ющая способность соли с изменением температуры. Большое количество ис-

следований посвящено изучению влияния неорганических солей на температу-

ру расслоения оксиэтилированных ПАВ и водорастворимых полимеров. Ре-

зультаты некоторых из них обобщены в таблице 1.4.  
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Таблица 1.4 – Высаливающая способность неорганических солей в отношении 
оксиэтилированных ПАВ и водорастворимых полимеров. 

 
 

ПАВ СПАВ, 
мас.% 

TП, 
°C Ряды высаливающей способности  

Triton X100 

3,0 64,5 
LiCl<KCl<NaCl 
NaI<NaBr<NaCl 

CrCl3< MnCl2< NaCl 
[74] 

1,0 66,0 NaI<NaBr< NaCl <NaF 
AlCl3< MgCl2< NaCl [75] 

2,0 65,0 HCl<Pb(NO3)2< H2SO4< Mg(NO3)2< 
Al(NO3)3< Ni(NO3)2< LiNO3< Ca(NO3)2 [76] 

1,0 65,0 SCN¯< I¯< [Fe(CN)5NO]2–< ClO4¯<BF4¯< 
SO42– < S2O32– [77] 

2,0 65,0 Ag+< Mn2+< Cd2+< Zn2+ ≈ Fe3+< Cr3+< 
Co2+< Ni2+< Fe2+ [78] 

2,0 65,5 NO3–< Cl¯< SO42– 
Pb2+< Mg2+< Na+ [79] 

Triton X114 

3 28,0 
LiCl <KCl< NaCl 
NaI<NaBr< NaCl 

CrCl3< MnCl2< NaCl 
[80] 

1,0 - K2SO4> LaCl3>NaCl≈MgCl2> K3F(CN)6> 
KNO3 [81] 

0,03 11 
LaCl3> MgCl2>NaCl 

K3Fe(CN)6> K2SO4> KNO3 
K2SO4> LaCl3>NaCl≈ MgCl2> K3Fe(CN)6 

[82] 

4,0 30 Na+> K+> NH4+> Li+ 

HPO42– ≈ SO42–> Cl–> Br–> I– [83] 

Triton  
WR-1339 2,0 93,8 NO3< Cl–< SO42–;  

Pb2+< Mg2+< Na+ [79] 

X-AES 23,0 47,0  SCN-<NO3< Cl–< SO42– [84] 
OPEO-30 
(C8PhE35) 0,9 113,5 KBr < NaCl <NaF 

KNO3 ≈ KBr < (NH4)2SO4<K2SO4<Na2SO4 [85] 

C9PhE9.7 3,0 61,0 HCl< H2SO4< CaCl2<NaCl < NaOH < 
Na2SO4 ≈ Na2SO3 [86] 

Triton X405 
(C8PhE30) 1,0 116,0 

NaBr< NaCl <NaF 
KBr ≈ KNO3< K2SO4< K3PO4 

CuSO4 ≈ MnSO4< ZnSO4< CoSO4 
[87] 

Оксифос Б 5,0 84,0 P2O74–>SO42–>Cl¯ >Br¯ >NO3¯ >I¯ 
Li+>Na+>K+>NH4+ 

[88] 
[89] 

Синтанол 
ДС-10 5,0 - LiCl < NH4Cl< NaCl<KCl [90] 



21 
 

Продолжение таблицы 1.4 

 

Процесс высаливания оксиэтилированных ПАВ, полиэтиленгликолей и 

подобных ему полимеров из водных растворов неорганических солей можно 

рассмотреть, как равновесие двух противоположно направленных процессов: 

дегидратации мицелл ПАВ или полимера и гидратации ионов соли. При этом 

следует учитывать ориентацию ближайших к мицелле ПАВ молекул воды 

[105]. Учитывая расположение диполей молекул воды вблизи атомов кислорода 

полиоксиэтиленового фрагмента, в соответствии с гипотезой О.Я. Самойлова, 

ПАВ СПАВ, 
мас.% 

TП, 
°C Ряды высаливающей способности  

Ethomeen 
C/15 5,0 58,0 Na3PO4>Na2SO4>NaCl>NaNO3>NaBr>NaI 

NaCl>KCl>LiCl>BaCl2>MgCl2>NH4Cl [91] 

Brij-35 
(C12E23) 1,0 > 100 

NaBr< NaCl <NaF 
KNO3< K2CO3< K3PO4 

CuSO4< ZnSO4 ≈ CoSO4 
Li2SO4< (NH4)2SO4< K2SO4 ≈ Na2SO4 

[92] 

C12E7 2,5 63,4 Li+< K+< Na+ 
SCN¯< NO3–< Br¯< Cl¯< SO42– [93] 

C12E8 3,0 75,0 CsI<CsCl< (CH3)4NCl [94] 
C12E6 1,0 46,5 NaI<NaBr< NaCl <NaF 

KSCN < KI< KBr <KCl 
KAn<NaAn 

[95] C12E9 1,0 85,0 
C12E10 1,0 88,0 

C8E5 2,0 60,2 NaI<NaBr< LiCl < NaCl ≈ KCl ≈ 
CsCl<NaF [96] 

C12E5P4 1,0 30,0 
NaI< NaNO3<NaBr< NaCl < NaOH < 

Na2SO4 ≈ Na2CO3< Na3PO4 

KSCN < KClO4<KCl 
[97] 

E10P16E10 1,0 71,5 MgCl2< CaCl2< NaCl 
NaCl < Na2SO4< Na3PO4 [98] E1P17E1 1,0 38,0 

E25P40E25 1,0 86,0 KSCN < KI< KBr <KCl< KF [99] 

E13P30E13 
1,0 62,0 
2,0 60,0 NaSCN<NaI<NaBr< NaCl <NaF< Na2SO4 [100] 
1,0 57,3 HCl< HCOOH< CH3COOH 

MgCl2< CaCl2< NaCl < Na2SO4< Na3PO4 [101] E2.5P31E2.5 1,0 27,2 
E103P39E103 2,5 > 100 NaBr< NaCl <NaF< Na2SO4< Na3PO4 [102] 

ПЭГ 
(М = 20000) 1,0 96,0 

Li+<NH4+<Ca2+ ~ Ba2+<Sr2+<Cs+ ≈ Na+ ≈ 
Rb+ ≈ K+ 

I¯< Br¯< NO3–< Cl¯ < CH3COO¯< HCOO¯< 
F¯< H2PO4–< S2O32–< HPO42–< PO43– 

[103] 
[104] 
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анионы должны обладать высаливающим действием, а катионы – всаливающим 

[106]. 

Анионы, структурирующие воду и водные растворы и конкурирующие с 

молекулами ПАВ за молекулы воды для создания гидратной оболочки, оказы-

вают высаливающее действие. Это ортофосфат-, сульфат-, фторид-, хлорид- и 

гидроксид-ионы [77, 107]. Легкополяризуемые ионы большого радиуса (иодид-, 

тиоцианат-, перхлорат-ионы) вызывают рост количества несвязанной воды, что 

увеличивает гидратацию оксиэтиленовых фрагментов ПАВ, поэтому данные 

ионы оказывают всаливающее действие [108–110]. Однако при высоких кон-

центрациях солей этих анионов, когда разрушается не только решетка воды в 

объеме растворителя, но затрудненным оказывается структурирование воды 

вокруг оксиэтиленовых фрагментов, равновесие смещается в сторону высали-

вания полимера или ПАВ [29]. Анионы, расположенные в средней части ряда 

Гофмейстера (бромид- и нитрат-ионы), практически не оказывают влияния на 

температуру помутнения растворов ПАВ [111].  

Конформационные изменения в оксиэтиленовых цепях протекающие при 

нагревании растворов ПАВ приводят к тому, что дипольный момент цепи мо-

жет изменяться в зависимости от поляризуемости аниона так, что сильно поля-

ризующиеся ионы могут активно адсорбироваться в полиоксиэтиленовом слое, 

сообщая свойства полиэлектролита. Как следствие, устойчивость системы к фа-

зовому разделению повышается и увеличивается температура точки помутне-

ния. Так сильная адсорбция иодид-иона приводит к всаливающему эффекту, в 

то время как бромид- и хлорид-ионы адсорбируются слабее и обладают выса-

ливающим эффектом [112, 113]. 

Многими авторами отмечается, что среди катионов высаливающим дей-

ствием обладают только катионы натрия, калия, рубидия, цезия, аммония и тет-

раметиламмония, остальные катионы (лития, серебра, водорода, двух- и трехза-

рядные катионы) оказывают всаливающее действие вследствие возможности 

комплексообразования с оксиэтиленовыми группами ПАВ, которые рассматри-

ваются как полидентатный лиганд [114, 108, 109]. Некоторыми авторами отме-



23 
 

чается, что комплексообразованию за счет ион-дипольного взаимодействия 

способны только те катионы, радиус которых близок к радиусу витка спирали 

оксиэтиленовой цепи (0,133 нм), что делает невозможным участие в комплек-

сообразовании катионов лития, магния и водорода. Указанное взаимодействие 

придает оксиэтиленовым фрагментам ПАВ слабокатионный характер, в резуль-

тате чего наблюдается повышение температуры помутнения [112, 115, 116]. 

1.3 Экстракция ионов металлов в системахвода – водорастворимый  

полимер (оксиэтилированное ПАВ) – высаливатель 

Экстракция ионов металлов в системах с полиэтиленгликолями и окси-

этилированными ПАВ возможна в трех вариантах[117]:  

1) распределение иона металла напрямую из водной фазы в фазу ПЭГ 

(ПАВ) без добавления реагентов;  

2) добавления неорганического аниона, который образует ацидокомплекс 

с ионом металла, экстрагирующийся в фазу, обогащенную ПЭГ (ПАВ);  

3) выделения ионов металлов в фазу, насыщенную ПЭГ (ПАВ) добавле-

нием водорастворимых экстрагентов, которые координируют ион металла. 

При этом первый способ, в котором экстракция осуществляется за счет 

непосредственной координации ионов металлов с молекулами ПАВ, не позво-

ляет достичь в большинстве случаев высоких коэффициентов распределения и 

поэтому на практике практически не используется.  

1.3.1 Экстракция ионов металлов в присутствии  

анионов-комплексообразователей 

Экстракция в системах на основе водорастворимых полимеров 

При экстракции ионов металлов с участием анионов-

комплексообразователей реагентом служит ПЭГ, который можно рассматри-

вать в качестве нейтрального кислородсодержащего экстрагента [22, 24, 117]. 

Высокая экстракционная способность раствора ПЭГ, сопоставимая с экстрак-

ционной способностью наиболее эффективных органических экстрагентов, 

обусловлена, по-видимому, сходными условиями гидратации комплексов в 
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равновесных фазах системы.Некоторые примеры экстракционных систем и их 

эффективность в отношении концентрирования галогенидных и тиоцианатных 

комплексов металлов, а также неорганических соединений без использования 

дополнительных реагентов представлены в таблице 1.5. 

 
Таблица 1.5 – Экстракция ионов металлов в системах вода – полиэтиленгликоль 
– высаливатель. 

Система Комплексообразо-
ватель 

Экстрагируемые  
элементы  

ПЭГ-6000 / Na2CO3 KI Колич. Hg, Zn; 58% Co [118] 
ПЭГ-1550 / (NH4)2SO4 NH4I, NH4Сl, NH4Br Колич. Hg,Bi [119] 
ПЭГ-1500 / (NH4)2SO4 NaCl Колич. Au [120] 

ПЭГ-4000 / Na2SO4 - Колич. Hg (II), Hg (I), 
CH3Hg+ [121] 

ПЭГ-1500 / (NH4)2SO4 KSCN Колич. Fe (III), Co (II); 
< 5% Ni (II) [122] 

ПЭГ-4000 / Na2SO4 

SCN– 

Колич. Cu (II), Zn;  
90% Co (II); 80%  

Fe (III);97% Cd (II); 
40% Ni (II);30% Li; 30% 

Mn (II) [123] 

I– 

95% Cd (II); 45%  
Cu(II);<20% Li,  

Mn(II), Fe(III), Co(II),  
Ni(II), Zn(II) 

ПЭГ-400 / (NH4)2SO4 HCl Колич. Tl (III) [124] 

ПЭГ-6000 / Na2SO4 - Колич. гидросалицилат 
висмута (III) [125] 

 

Экстракция в системах на основе оксифоса Б 

В качестве высаливателей используемых для экстракции оксифосом Б 

подробно изучены сульфаты аммония и натрия при 25°С, а также хлорид аммо-

ния при 75°С (см. таблицу 1.6). Экстракция в отсутствии кислоты сопровожда-

ется образованием малорастворимых соединений извлекающихся металлов с 

оксифосом Б. Степень извлечения подобных соединений определяется их 

прочностью и гидрофильностью. В этом случае экстракция осуществляется по 

катионообменному механизму, который можно описать схемой: 
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nLK(о) + Мn+(в) = LnM(о) + nK+(в), 

где L = [CnH2n+1O(CH2CH2O)6]2POO–.  

 

Таблица 1.6 – Экстракция ионов металлов в системах вода – оксифос Б – выса-
ливатель – неорганическая кислота. 

Металл Na2SO4[66] (NH4)2SO4 [62] NH4Cl [65] 
HCl H2SO4 HCl H2SO4 HCl H2SO4 

Zr(IV) -* - колич. 
(2–5М)** 

колич. 
(0 М) - - 

Tl(III) - - 85–80%  
(0,1–3,0 М) 

40 % 
(0 M) 

85% 
(> 4 M) 

колич. 
(> 4 M) 

Fe(III) 80% 
 (> 3,0 М) - 80%  

(> 3,0 М) - 90 % 
(0 M) 

60 % 
(> 4 M) 

Cu (I) 68% 
(>1 М) - колич. 

(0,8–1,8 М) - - - 

Sn (II) колич. 
(0,6 M) - >90% 

(0,1–2,0 M) - - - 

Sc (III) - колич. 
(0–5 М) 

колич. 
(0 – 5,0 М) - - - 

La (III) колич. 
(0–4 М) - 38%  

(4,0–5,0 M) - 70 % 
(0,5 M) 

35 % 
(0, M) 

In (III) - - 85% 
(0 M) - 55 % 

(0 M) 
55 % 
(0 M) 

Cd (II) - - - - 30 % 
(> 4M) 

25 % 
(0 M) 

* нет данных, ** степень извлечения, % (интервал кислотности) 
 

Для металлов, способных извлекаться в виде ацидокомплексов (Cd2+, 

Fe3+), введение неорганических кислот приводит к смене механизма экстракции 

с катионообменного на анионообменный с участием протонированной формы 

оксифоса Б. Соответствующие кривые извлечения характеризуются миниму-

мом. Для остальных изученных металлов увеличение кислотности сопровожда-

ется незначительным падением степени извлечения за счет увеличения конку-

ренции с протоном за реагент. Экстракцию по анионообменному механизму 

можно описать следующей схемой: 

LK + 2H+(в) = LH2+(о) + K+(в) 

(m-n)LH2+(o) + [Mn+Clm](m-n)–(в) = (LH2)(m-n)[MClm](o), 
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где L = [CnH2n+1O(CH2CH2O)6]2POO–. 

Экстракция в системах на основе синтамида-5 

В системах с синтамидом-5 широкую область расслаивания при комнат-

ной температуре образуют хлориды, сульфаты и карбонаты щелочных металлов 

и аммония. Условия экстракцииионов металлов в указанных системахприведе-

ны в таблице 1.7.  

В системе с хлоридом и сульфатом аммония экстракция ионов металлов 

незначительна. Введение неорганических кислот приводит к протонированию 

синтамида-5 и извлечению ионов металлов по анионообменному механизму в 

виде хлоридных ацидокомплексов. Например, для таллия(III) механизм экс-

тракции можно изобразить следующим уравнением: 

L(о) + H+(в) + [TlCl4]–(в) = LH+[TlCl4]–(o), 

гдеL – CnH2n+1С(O)NH(C2H4O)mH. 

 

Таблица 1.7 – Экстракция ионов металлов в системах вода – синтамид-5 – вы-
саливатель – неорганическая кислота. 

Металл 
Экстракционная система 

HCl [50] 
(NH4)2SO4[49] NH4Cl [52] 

HCl HCl H2SO4 
Hg(II) < 20%* 40 %(< 2,5М) -** - 

Tl(III) количеств. 
(> 2 M) 

количеств. 
(1,5 – 2,5 М) 

96 % 
(1,2 M) 

количеств. 
(1,75 – 2,0М)  

Fe(III) 30% 
(3 M) 30%(< 2,5 М) 40% 

(2,0 M) 
27% 

(< 2,0 М) 

Zn (II) 21% 
(2 – 3 M) 35 %(< 2,5 М) - 30% 

(< 2,0 М) 

Ga (III) < 20% - < 20 % 
(2 M) 

количеств. 
(0,4 – 1,0 М) 

Cu (II) - - < 20 % 
(2 M) - 

Cd (II) < 20% - 55 % 
(2 M) - 

Sn (II) 47 % 
(3 M) - - 87% 

(1,75 – 2,0М) 

Ni (II) - - 42 % 
(2 M) 

45% 
(< 2,0 М) 

* степень извлечения, % (интервал кислотности); ** нет данных 
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Особенностью синтамида-5 является возможность получения расслаива-

ющихся систем с неорганическими кислотами без введения солей, однако, экс-

тракция изученных ионов металлов в указанных системах неколичественная. 

Экстракция в системах на основе синтанолов 

Результаты исследования растворимости в системах с синтанолами сви-

детельствуют, что минимальная концентрация соли требуется для получения 

расслаивающихся смесей в системах с Na2SO4, максимальная – в системах с 

KCNS. Область двухфазного жидкого равновесия существует в достаточно уз-

ком интервале кислотности, вследствие протонирования молекул ПАВ и после-

дующей гомогенизации расслаивающихся смесей. 

 

Таблица 1.8 – Экстракция ионов металлов в системах вода – синтанол – выса-
ливатель – неорганическая кислота 

Металл  Синтанол АЛМ-10 Синтанол ДС-10 
(NH4)2SO4 + HCl [54] KSCN + H2SO4 [55] (NH4)2SO4 + HCl [54] 

Tl(III) 83%  
(0,1–3,0 М)* -** 80 % 

(0,4 M) 

Co (II) - количеств.  
(> 0,03 M) - 

Fe(III) 48% 
(0,7 M) 

94 % 
(0,05 M) 

<20 % 
(0,7 M) 

Sc (III) 22% 
(0 М) 

77 %  
(0,015 M) 

<20 % 
(0,7 M) 

Zr (IV) 43% 
(0 M) - - 

Zn (II) - количеств. 
(0,02 M) - 

Cd (II) - 50 % 
(0,01 M) - 

Sn (II) - 83 % 
(0,14 M) - 

* степень извлечения, % (интервал кислотности); ** нет данных 
 

Данные по экстракции катионов металлов представлены в таблице 1.8. 

Металлы, способные к образованию ацидокомплексов экстрагируются по ани-

онообменному механизму с участием протонированной формы ПАВ при низ-

ких концентрациях HCl: 
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L + H+ +[TlCl4]¯ = LH[TlCl4](ф. ПАВ), где L – Синтанол. 

Для количественного извлечения хлоридных ацидокомплексов изученных 

металлов требуется более высокая концентрация кислоты, введение которой 

ограничено узким интервалом кислотности, в котором сохраняется расслаива-

ние. 

В системах на основе синтанола более эффективной является экстракция 

ионов металлов из тиоцианатных растворов по сравнению с хлоридными. Од-

нако, из-за невысокой высаливающей способности тиоцианат-иона система 

синтанол АЛМ-10 – тиоцианат калия – вода имеет ряд недостатков, ограничи-

вающих ее использование в экстракции, в том числе, большой расход тиоциа-

ната. 

1.3.2 Экстракция в присутствии органических реагентов 

Другая возможность извлечения металлов в фазу ПЭГ основана на введе-

нии в систему водорастворимых реагентов, образующих комплексы с ионами 

металлов [22, 117, 126]. Значительное содержание воды в фазе полимера обу-

словливает ее отличие от обычных органических растворителей – способность 

гидратировать гидрофильные группы экстрагируемых соединений. В то же 

время, вследствие высокой степени упорядочения воды вокруг полимерных це-

пей, энтропийно выгодными оказываются гидрофобные взаимодействия между 

CH2CH2–группами ПЭГ и неполярными группами молекул органических реа-

гентов и их комплексов [22], однако использование ПЭГ для экстракции воз-

можно только в присутствии высаливателя. Замена ПЭГ на оксиэтилированные 

ПАВ, имеющие относительно низкую температуру помутнения, позволяет су-

щественно расширить возможности метода, как уже отмечалось ранее. В таб-

лице 1.9 приведены примеры использования оксиэтилированных ПАВ для 

определения ионов металлов и неорганических ионов в различных объектах.  
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Таблица 1.9 – Использование индивидуальных ПАВ в анализе веществ различ-
ной природы 

Аналит Система Объект Реагент Метод  
анализа  

Ti Triton X-114 / 
NaCl/ H2O Вода - ИСП-

МС [127] 

Cd Triton X-114 / 
NaNO3/ H2O Петрушка Дифенилкарбазон ААС [128] 

Sb, Sn, Tl Triton X-114 / 
H2O Еда и вода Пиридилазонафтол ИСП-

ОЭС [129] 

UO22+, 
Th, La 

Triton X-114 / 
NaCl/ H2O 

Стандартный 
образец Цианекс 301 ИСП-

АЭС [130] 

V (V),  
V (IV) 

TritonX-114 / 
NaNO3/ H2O 

Растительны-
емаслаиуксус CафранинТ СФ [131] 

Hg2+,CH3

Hg+ 

TritonX-114 / 
H2O Вода KI + метиловыйзе-

леный АФС [132] 

Triton X-114 / 
H2O Вода, рыба Дитизон ААС [133] 

Te Triton X-114 / 
H2O Вода, почва 

Пирролидин-
дитиокарбаматам-

мония 
ААС [134] 

PO43- Triton X-114 / 
H2O Вода Молибдатаммония СФ [135] 

Cu (II) TritonX-114 / 
KCl/ H2O Напитки сафранин Т + 

 пирогаллол  СФ [136] 

Gd (III) TritonX-114 / 
KI / H2O 

Моча,  
синтетические 

образцы 
Кверцетин СФ [137] 

Hg (II) TritonX-114 / 
H2O Вода 

Бензил 
(пиридин-2-ил)  
метилдитионат 

СФ [138] 

Cu (II) Tergitol 15-s-7 
/ Na2SO4 / H2O Вода 2-амино-

бензоилгидразон ААС [139] 

Hg2+,CH3

Hg+ 
TritonX-114 
/СТАВ/ H2O 

Морепродук-
ты 

Сополимерна 
основе 2-гидрази-
нобензотиазола 

СФ [140] 

Ni  Triton X-114 / 
H2O Моча Парааминофенол СФ, 

ААС [141] 

Mo (VI) 
Triton X-100 
/салицилат 

натрия/ H2O 

Вода, фарма-
цевтические 
препараты 

Ионная жидкость 
DHMPhB СФ [142] 
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Продолжение таблицы 1.9 

Аналит Система Объект Реагент Метод  
анализа  

Fe (III) Triton X-114 / 
Na2SO4/ H2O 

Пищевые 
продукты 

4-(2-(2,4-диоксо-
пентан-3-илиден) 

гидразинил)-2-
гидроксибензойная  

кислота 

СФ [143] 

Bi TritonX-100/ 
KI/ H2O Вода, почва Триоктиламин + 

KI СФ [144] 

Ag TritonX-114 / 
H2O Вода Диэтилдитиокар-

бамат натрия ААС [145] 

As (III),  
As (V) 

Triton X-114 / 
H2O 

Стандартный 
образец 

Пирролидин- 
дитиокарбамат 

аммония 

ИСП-
ОЭС [146] 

Zr (IV) TritonX-100 / 
H2O 

Биологиче-
ские объекты 

8-гидрокси-
хинолин 

ИСП-
МС [147] 

Cd,  
Pb 

TritonX-114 / 
H2O 

Желчные 
камни - ААС [148] 

Sb (V), 
Sb (III) 

Triton X-114 / 
H2O Вода L-цистеин ААС [149] 

Zn  Triton X-114 / 
H2O Кровь 1-(2-пиридил-азо)-

2-нафтол ААС [150] 

V (V) Triton X-100 / 
H2O Вода 1-(2-тиазолил-азо)-

2-нафтол СФ [151] 

Наноча-
стицыAg, 

Au 

Triton X-114 / 
Na2S2O3/ H2O Вода - РФА [152] 

Наноча-
стицыAu 

Triton X-114 / 
NaNO3 / H2O Вода - СФ [153] 

NO2-, 
NO3- 

Triton X-114 / 
NH4Cl/ H2O 

Молоко, 
напитки 

3,6-бис(диметил-
амино)акридин СФ [154] 

Ru (III) 
Triton X-114 / 

[C6mim][2MBT]
/ H2O 

Вода - ААС [155] 

Cr (VI) TritonX-100 / 
H2O Еда Дифенилкарбазид ИКС [156] 

Cr (III),  
Cr (VI) 

TritonX-114 / 
H2O 

Стандартные 
растворы 

8-гидрокси-
хинолин ААС 

 
[157] 

 

UO22+ 
TritonX-114 / 
C4mimNTf2/ 

H2O 
Вода 

модифицирован-
ные Cd-

Znквантовые точки 
РФА [158] 
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Продолжение таблицы 1.9 

Аналит Система Объект Реагент Метод  
анализа  

Ni (II) Triton X-100 / 
H2O Вода 

1-[(5-бензил-1,3-
тиазол-2-ил)диазе-
нил]нафталин-2-ол 

СФ [159] 

Hg2+,CH3

Hg+ 
Tween 20 / 
SDS/ H2O Рыба 

Тиофен-2,5-
дикарбоновая  

кислота 
СФ [160] 

IO3- TritonX-114/ 
KCl/ H2O 

Молочные 
продукты 

Акридиновый  
оранжевый СФ [161] 

Sn, Sb 
PONPE 7.5 / 

CTAB/ KNO3/ 
H2O 

Еда, напитки Морин ААС [162] 

Ag (I),  
Cd (II) 

PONPE / 
NaCl/ H2O Орехи, овощи Сафранин Т ААС [163] 

Sb (III) Tween 80 / 
SDS/ H2O Напитки 4-(2-тиазолил-

азо)резорцин ААС [164] 

Th (IV) 
СТАВ /  

Triton X-114 / 
H2O 

Вода Хинализарин СФ [165] 

V Triton X-114 / 
H2O Вода 

2-(5-бромпиридил-
азо)-5-(диэтил-
амино)фенол 

ААС [166] 

As Triton X-114 / 
H2O Кукуруза, рис диэтилдитио-

фосфат АФС [167] 

V (V), 
Mo (VI) 

PONPE7.5/ 
H2O 

Молоко ово-
щи, продукты 

питания 

Нильский  
синий А ААС [168] 

UO22+ TritonX-114 / 
H2O 

Стандартные 
образцы 

салициловая кис-
лота + о-

диаминобензол 
РФА [169] 

Sb (III),  
Se (IV) PONPE/ H2O Еда Нейтральный 

красный ААС [170] 

Nd, Sm, 
Eu 

TritonX-114 / 
СТАВ/ H2O - - ИСП-

МС [171] 

Cd, Pb, 
Cu 

Triton X-114 
/H2O 

Озерная  
вода, рыба Дитизон ААС [172] 

Sb TritonX-114/ 
KJ/ H2O 

Питьевая  
вода 

Аскорбиновая 
 кислота СФ [173] 

Pb (II) L44 / H2O Рыба,шпинат - ААС [174] 
Y, La, 

Nd, Sm, 
Gd,Ho 

CTAB / Tri-
tonX-114 / KJ/ 

H2O 
Почва Ализарин  

красный S 
ИСП-
ОЭС [175] 
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Продолжение таблицы 1.9 

Аналит Система Объект Реагент Метод  
анализа  

Co 

H2O/Синтанол 
АЛМ-

10/(NH4)2SO4 
Вода нитрозо-R-соль СФ [176] 

H2O/Синтанол
ДС-10/NaCl Вода ПАН СФ [177] 

H2O/оксифосБ
/(NH4)2SO4 Вода ПАН СФ [178] 

ИСП-МС – масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой, ААС – атомно-
абсорбционная спектроскопия, ИСП-ОЭС – оптическая эмиссионная спектроскопия с индук-
тивно связанной плазмой, ИСП-АЭС – атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктивно 
связанной плазмой, СФ – спектрофотомерия, АФС – атомно-флуоресцентная спектроскопия, 
РФА – рентгенофлуоресцентный анализ, ИКС – инфракрасная спектроскопия 

 

Растворимость в воде образующегося экстракта позволяет успешно соче-

тать экстракцию с различными методами аналитического определения ионов 

металлов – атомно-абсорбционной и атомно-эмиссионной спектроскопией, 

спектрофотомерией и другими. В ряде случаев с целью увеличения электро-

проводности экстракта помимо неионных ПАВ используют введение ионных 

ПАВ или ионных жидкостей [140, 142, 160, 171]. В последние годы разработа-

ны методы интенсификации процесса экстракции ультразвуком [136, 162, 163, 

168], а также метод микроэкстракции в точке помутнения [133, 144], что до-

полнительно увеличивает экспрессность метода и его аналитические возмож-

ности. 

1.4 Системный подход к разработке экстракционных систем на основе  

поверхностно-активных веществ и водорастворимых полимеров 

Обзор литературы показал, что системы на основе ПАВ широко исполь-

зуются для концентрирования различных по природе веществ, в том числе и 

ионов металлов. Возможность варьирования строения ПАВ, используемых 

комплексообразователей и условий проведения экстракции, позволяет разрабо-

тать эффективные экологобезопасные методы экстракционного извлечения 

ионов металлов, поэтому перспективность разработки новых систем на основе 

доступных и недорогих оксиэтилированных ПАВ не вызывает сомнений. 
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Наиболее универсальным способом получения расслаивающихся систем 

на основе ПАВ является высаливание их неорганическими солями при комнат-

ной или более высокой температуре. Выбор оптимальных температурно-

концентрационных параметров процесса при этом целесообразно осуществ-

лять, используя фазовые диаграммы систем вода – ПАВ – высаливатель.  

Для выбора концентрационных параметров экстракции в изотермических 

условиях традиционно определяют бинодальную кривую методом изотермиче-

ского титрования, или бинодальную кривую и ноды области расслоения хими-

ческим анализом равновесных фаз. О.С. Кудряшовой, А.Е. Лесновым и соавто-

рами [11–13, 15] для исследования фазовых равновесий в системах вода – ПАВ 

– высаливатель использован изотермический метод сечений, который позволил 

определить не только положение нод области расслоения, но и положение пре-

дельной ноды монотектического равновесия, что важно при оптимизации усло-

вий экстракции из концентрированных растворов и рассолов. Помимо этого, 

метод сечений позволяет упростить исследование фазовых равновесий и полу-

чить полную изотермическую фазовую диаграмму. Возможность использова-

ния метода сечений для получения фазовых диаграмм доказана на примере тех-

нических ПАВ различных классов. Полученные результаты позволяют предло-

жить алгоритм разработки экстракционных систем с определенным ПАВ в изо-

термических условиях, который включает следующие этапы: 

1. Эмпирическая оценка возможности образования расслаивания с раз-

личными высаливателями. Оценка осуществляется путем многократного до-

бавления кристаллической соли к растворам ПАВ при периодическом переме-

шивании вплоть до образования расслаивания или насыщения раствора солью. 

2. Изучение фазовых равновесий в системах вода – ПАВ – неорганиче-

ские соли, выбранные в результате эмпирической оценки. На данном этапе вы-

бираются системы наиболее приемлемые для осуществления экстракции и на 

основании фазовой диаграммы определяются оптимальные концентрационные 

параметры процесса. В качестве критериев выбора соли обычно используется 

площадь области расслаивания, способность ионов соли участвовать в процес-
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сах экстракции в качестве дополнительного реагента (например, галогенид- или 

тиоцианат-ионы). 

3. Исследование устойчивости расслаивания к действию кислот и основа-

ний, что определяет возможные механизмы извлечения ионов металлов, и ис-

следование экстракционной способности системы. 

Как отмечалось ранее, осуществление экстракции при температуре выше 

комнатной имеет ряд преимуществ, однако при разработке новых экстракцион-

ных систем помимо выбора оптимальных концентрационных параметров необ-

ходимо определить приемлемый высаливатель и температуру процесса. Для 

этого необходимо иметь эффективный и простой в экспериментальной реали-

зации метод оценки высаливающей способности неорганических солей в отно-

шении ПАВ, а также методологию исследования фазовых равновесий систем 

вода – ПАВ – неорганическая соль в широком интервале температур. 

Учеными Саратовской школы физико-химического анализа предложена и 

апробирована методология исследования фазовых равновесий в тройных си-

стемах неорганическая соль – бинарный растворитель и разработана обобщен-

ная схема топологической трансформации фазовых диаграмм систем неоргани-

ческая соль – бинарный растворитель, которая обобщена в докторских диссер-

тациях К.К. Ильина [179] и Д.Г. Черкасова [180]. А.М. Елоховым и соавторами 

в результате обобщения имеющихся экспериментальных данных и исследова-

ния новых систем с применением методологии разработанной К.К. Ильиным и 

Д.Г. Черкасовым предложена обобщенная схема топологической трансформа-

ции фазовых диаграмм систем вода – оксиэтилированное ПАВ – неорганиче-

ская соль с изменением температуры и доказаны отдельные варианты этой схе-

мы [181]. Обе схемы имеют аналогичные фрагменты, что свидетельствует о 

единой природе процессов вызывающих расслаивание в системах с ПАВ и би-

нарными растворителями, однако возможность образования мицелл молекула-

ми ПАВ и более сложный характер взаимодействия между компонентами при-

водит к появлению новых типов фазовых диаграмм в случае систем с ПАВ. 
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На основании анализа фазовых диаграмм систем вода – оксиэтилирован-

ное ПАВ – неорганическая соль и схем их топологической трансформации в 

диссертации А.М. Елохова описан способ оценки высаливающей способности 

неорганических солей в отношении ПАВ, основанный на исследовании и ана-

лизе политермы сечения призмы состава с постоянным содержанием ПАВ. В 

отличие от используемых до этого методов, способ, предложенный А.М. Ело-

ховым, учитывает не только фазовое равновесие « раствор ↔ расслаивание», но 

равновесия с участием твердых фаз, что позволяет определить минимальную 

или максимальную температуру, при которой неорганическая соль влияет на 

двойную систему ПАВ – вода, и предварительно определить вариант схемы то-

пологической трансформации системы с изменением температуры [182].  

Полученные результаты позволили предложить алгоритм оптимизации 

температурно-концентрационных параметров процессов экстракции в системах 

вода – оксиэтилированное ПАВ – неорганическая соль заключающийся в сле-

дующем [14]: 

1. Теоретический анализ строения ПАВ и экспериментальное определе-

ние его свойств (температуры НКТР и вычисление ГЛБ).  

2. Обоснованный подбор солей и экспериментальная оценка их высали-

вающей способности. Выбор оптимального высаливателя на основании требо-

ваний, предъявляемых к экстракционной системе. 

3. Исследование фазовых равновесий в системе вода – оксиэтилирован-

ный ПАВ – высаливатель и выбор оптимальной температуры осуществления 

экстракции. 

4. Построение изотермы растворимости системы при выбранной темпера-

туре, оптимизация концентрационных параметров экстракции в системе. 

5. Исследование устойчивости расслаивания к действию кислот и основа-

ний, что определяет возможные механизмы извлечения ионов металлов, и ис-

следование экстракционной способности системы. 

Описанный выше подход позволяет не только осуществлять выбор выса-

ливателя и оптимизацию условий экстракции для ПАВ заданного строения, но 
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и позволяет подобрать ПАВ для заданного состава раствора (матрицы), содер-

жащей выделяемый элемент. Реализация обоих подходов продемонстрирована 

в диссертации А.М. Елохова [14] на примере выбора оптимального высаливате-

ля для бис(алкилполиоксиэтилен)фосфата калия при температуре выше ком-

натной и подбора ПАВ для извлечения борной кислоты из растворов, содержа-

щих хлорид, сульфат или нитрат магния. 

Несмотря на ряд достоинств, среди которых следует выделить упрощение 

процесса разработки новых экстракционных систем и сокращение количества 

экспериментальных исследований, описанный системный подход требует даль-

нейшего развития, в том числе: 

1. Разработки методологии количественной оценки всаливающей-

высаливающей способности неорганических солей в отношении ПАВ, имею-

щей, в том числе, предсказательную функцию. 

2. Экспериментальное доказательство вариантов и отдельных элементов 

обобщенной схемы топологической трансформации фазовых диаграмм систем 

вода – оксиэтилированное ПАВ – неорганическая соль. 

3. Исследование экстракционной способности ПАВ, в том числе установ-

ление механизмов экстракции, связи строения ПАВ и его экстракционной спо-

собности, роль высаливателя, температуры и других факторов. 

В настоящей работе, на примере изучения закономерностей высаливания 

технических оксиэтилированных нонилфенолов, разработке новых экстракци-

онных систем и изучения их экстракционной способности, расширяются воз-

можности системного подхода и частично предлагаются решения обозначен-

ных выше проблем.  
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ГЛАВА 2 ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

2.1 Характеристика используемых веществ и растворов 

В работе использованы промышленно выпускаемые ПАВ – неонол АФ 9-

12, неонол АФ 9-25, синтанол ДС-10 и синтанол АЛМ-10. 

Неонол АФ-9-12 и АФ-9-25(ТУ 2483-077-05766801-98) – оксиэтилирован-

ные моноалкилфенолы на основе тримера пропилена, C9H19C6H4O(C2H4O)nH, n 

= 12 для неонола АФ 9-12, n = 25 для неонола АФ 9-25.Неонол АФ 9-12 пред-

ставляет собой вязкую прозрачную жидкость, температура застывания 13–17°С, 

неонол АФ 9-25 твердое белое вещество. Состав: основное вещество не менее 

98%, вода не более 0,5%, полиэтиленгликоль не более 1,5%.  

Область применения: интенсификация нефтедобычи, в текстильной, цел-

люлозно-бумажной, деревообрабатывающей промышленности, в составе сма-

зочно-охлаждающих, гидравлических и других технологических жидкостей, в 

черной металлургии, в качестве активной основы для моющих средств техни-

ческого назначения. 

Токсичность:малотоксичен, 4 класс опасности. 

Синтанол ДС-10 и АЛМ-10 (ТУ 2483-016-71150986-2012) – моноалкилпо-

лиэтиленгликоли, CnH2n+1O(CH2CH2O)10H, n=10–18 для синтанола ДС-10, n = 

10–13 для синтанола АЛМ-10. Представляют собой белую или желтоватую пас-

ту, хорошо растворимую в воде. Состав: основное вещество – 99,0 %, воды – 

0,5 %, зольность – 0,2 %, железо – 0,005 %. 

Область применения: активная основа моющих средств, смачиватель, 

эмульгатор, обезжириватель сырой шерсти и металлических поверхностей. 

Токсичность:малотоксичен, 4 класс опасности. 

Неорганические соли квалификации ч.д.а. и х.ч. (см. таблицу 3.1). Кон-

троль чистоты осуществлялся по растворимости соли в воде при 25oС, контроль 

содержания кристаллизационной воды осуществляли термогравиметрически и 

по растворимости. В случае необходимости осуществляли очистку солей пере-

кристаллизацией. 
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Таблица 3.1 – Неорганические соли, использованные в исследовании. 
Соли натрия NaCl, NaI∙2H2O, NaBr, Na2SO4, Na3PO4∙12H2O, NaNO3 
Соли калия K2SO4 
Соли аммония (NH4)2SO4, NH4Cl, NH4NO3, (NH4)2CO3, NH4SCN, NH4F 
Соли магния MgSO4·7H2O, MgCl2·6H2O 
Соли алюминия Al2(SO4)3∙18H2O, AlCl3·6H2O 
Соли бария  BaCl2∙2H2O 

 

Соли для экстракции ионов металлов: CuSO4·5H2O, CoSO4·7H2O, 

CdSO4·H2O, ZnSO4·7H2O, Fe2(SO4)3·9H2O, Ga2(SO4)3, In2(SO4)3 квалификации 

х.ч.Растворы с концентрацией 0,1 М готовили растворением точной навески 

соли в воде. В ряде случаев с целью подавления гидролиза вводили раствор 

серной кислоты. Раствор сульфата таллия (III) готовили растворением оксида 

таллия (III) в концентрированной серной кислоте с последующим разбавлением 

полученного раствора дистиллированной водой. 

Органические комплексообразующие реагенты: арсеназоI, арсеназоIII,  

1-(2-пиридилазо)-2-нафтол, нитрозо-R-соль, сульфарсазен, 4-(2-пиридилазо)-

резорцин, метиленовый голубой, ксиленоловый оранжевый, хромазу-

ролS,эриохром черный Т, бриллиантовый зеленый, дитизон, хромпиразолI, то-

рон, алюминон; хромовый темно-синий квалификации ч.д.а. Растворы с кон-

центрацией 10-3 М готовили растворением навески реагента в дистиллирован-

ной воде или этаноле. 

Неорганические кислоты: хлороводородная (ρ=1,178 г/мл), серная (ρ=1,84 

г/мл) квалификации ч.д.а. Растворы с меньшей концентрацией готовили раз-

бавлением концентрированной кислоты.  

Гидроксид натрия. Растворы с различной концентрацией готовили раство-

рением навески реактива квалификации ч.д.а. в дистиллированной воде.  

Аммиак концентрированный. Растворы с различной концентрацией гото-

вили разбавлением реактива квалификации ч.д.а. в дистиллированной воде. 

Динатриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА). Раство-

ры с концентрацией 0,025М готовили из стандарт-титра. 
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Ацетатный буферный растворpH = 4,68 (86 мл CH3COOH (конц.), 136 г 

CH3COONa на 1 л раствора). 

Аммиачный буферный растворpH = 9-10 (80 г NH4Cl, 100 мл водного NH3 

(конц.) на 1 л раствора). 

Уротропиновый буферный раствор рН = 5,4 (20% водный раствор уротро-

пина). 

Индикаторы: сульфосалициловая кислота (10%), ксиленоловый оранже-

вый (0,1%), 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол (0,1%), эриохром черный Т (1:100). 

2.2 Оборудование 

1. Весы лабораторные ВК-1500. 

2. Весы аналитические ВРЛ-200. 

3. Термостат MLW U15C. 

4. Рефрактометр ИРФ-454Б2М. 

5. Иономер Мультитест-ИПЛ01. 

6. Спектрофотометры СФ-2000, Unico-1201. 

2.3 Методы исследований фазовых равновесий 

Все исследованные системы вода – оксиэтилированное ПАВ – неорганиче-

ская соль являются псевдотрехкомпонентными, так как используемые техниче-

ские ПАВ являются смесью гомологов и содержат технологические примеси. 

При графическом изображении диаграмм растворимости и проведении расче-

тов за вершину, отвечающую ПАВ принят технический продукт, без пересчета 

на чистое вещество. Все диаграммы растворимости построены в массовых про-

центах, температура выражена в градусах Цельсия (ºС). 

При изучении растворимости в системах вода – оксиэтилированное ПАВ – 

неорганическая сольиспользована методология политермического исследова-

ния фазовых диаграмм тройных систем разработанная Саратовской школой фи-

зико-химического анализа [180]. 
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2.3.1 Оценка высаливающей способности неорганических солей  

при комнатной температуре  

Оценку высаливающей способности неорганических солей при комнатной 

температуре осуществляли методом изотермического титрования [183]. Раствор 

ПАВ различной концентрациититровали раствором соли с концентрацией 

близкой к насыщенной. При появлении устойчивой опалесценции титруемого 

раствора считали, что высаливатель образует расслаивающуюся систему с ис-

следуемым ПАВ.Все расчеты осуществляли в массовых процентах, взвешива-

ние производили на лабораторных весах с погрешностью ±0,1 г. Массы титру-

емых растворов и добавляемого титранта подбирали таким образом, чтобы по-

грешность определения растворимости не превышала 1,0 мас. %. 

2.3.2 Изотермический метод сечений 

Для построения изотермических фазовых диаграмм использовали метод 

сечений, разработанный Р.В. Мерцлиным [184–188]. 

Сущность метода заключается в определении при заданной температуре 

какого-либо точного и легко измеримого физического свойства жидкой фазы 

смесей, приготовленных из компонентов системы. Смеси должны находиться в 

некотором сечении треугольника состава. График строится по данным о вели-

чине физического свойства и составе смесей, связывая эти величины. Каждому 

виду равновесия на графике соответствует определенная функциональная кри-

вая, а точки пересечения кривых указывают на состав смесей, находящихся в 

данном сечении и лежащих на границе полей фазовых областей.Определив по 

графику состав, изображаемый каждой из таких точек, их переносят на соот-

ветствующее сечение диаграммы состава системы и строят изотермическую 

диаграмму растворимости системы. 

Исследуемым физическим свойством был выбран показатель преломления 

вследствие того, что он обладает хорошей чувствительностью по отношению к 

изменению концентрации, его определение быстро выполнимо, а также не тре-

бует больших количеств анализируемой фазы.Герметично закрытые пробирки 
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со смесями (по 5,0000 г при точности взвешивания на аналитических весах 

±0,0002г) выдерживали в термостате до установления равновесия (не менее 3 

часов), что было подтверждено постоянством показателя преломления жидкой 

фазы во времени. Отсчет значений показателя преломления производили для 

двух-трех проб одного раствора. Принятое значение было средним из приве-

денного количества измерений. 

2.3.3 Визуально-политермический метод 

Для политермического изучения растворимости использовали визуально-

политермический метод, основы которого заложены В.Ф. Алексеевым [189]. 

Суть метода состоит в определении температуры перехода из одного фазового 

состояния в другое при нагревании или охлаждении смесей заданного состава. 

К преимуществам данного метода относится высокая точность определения 

температуры фазового перехода, возможность работы с небольшими количе-

ствами веществ, возможность определения растворимости для систем, которые 

невозможно исследовать аналитическими методами. Недостатками метода яв-

ляется невозможность определения состава равновесных фаз и возможность 

субъективных ошибок, вносимых экспериментатором при визуальном наблю-

дении. Другим недостатком является непригодность метода для исследования 

непрозрачных и сильноокрашенных жидкостей ̆, однако простота метода ком-

пенсирует указанные недостатки [180].  

Эксперимент осуществляли следующим образом. Смеси трех компонен-

тов, состав которых изменялся по определенным сечениям концентрационного 

треугольника, готовили взвешиванием в стеклянных ампулах на аналитических 

весах с погрешностью ±0,0002 г. После запаивания ампулы помещали в термо-

статируемый стакан и нагревали со скоростью 1oС/5 мин. периодически встря-

хивая содержимое ампул. Вблизи температуры фазового перехода скорость 

нагрева уменьшали. В качестве теплоносителя использовали глицерин.  

Температуру образования второй жидкой фазы фиксировали по появлению 

устойчивой опалесценции, не исчезающей при интенсивном встряхивании ам-
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пулы. Каждое значение температуры являлось результатом 2–3 повторных из-

мерений и характеризовалось погрешностью ±1oС.  

По результатам исследований каждого сечения строили графические зави-

симости температур фазовых переходов от содержания одного из компонентов 

смеси (или смеси двух компонентов с постоянным соотношением). Используя 

полученные политермы, методом графической интерполяции строили изотер-

мические фазовые диаграммы. Относительная погрешность определения рас-

творимости не превышала ±0,5%.  

2.3.4 Топологическая трансформация фазовых диаграмм систем  

вода – оксиэтилированное ПАВ – неорганическая соль  

с изменением температуры 

Закономерности трансформации фазовых диаграмм систем вода – окси-

этилированное ПАВ – неорганическая соль с изменением температуры уста-

навливали, используя метод топологической трансформации, реализация кото-

рого для вывода P-T-x-диаграмм тройных систем разработана В.М. Валяш-

ко[190]. На треугольнике состава тройной системы АВС из одной вершины 

(например, А) строят ряд сечений на противолежащую сторону ВС (см. рису-

нок 2.1a), которые рассматриваются как псевдобинарные системы. При этом 

крайними членами указанного ряда сечений являются бинарные системы АВ и 

ВС. Используя известную систематику типов фазовых диаграмм бинарных си-

стем, определяют строение фазовых диаграмм полученных псевдобинарных си-

стем и получают набор фазовых диаграмм, включая граничные варианты, опи-

сывающих закономерности их трансформации. 

Возможность использования метода для вывода фазовых диаграмм трой-

ных систем неорганическая соль – бинарный растворитель доказана Д.Г. Черка-

совым [180]. На концентрационном треугольнике проводят сечения, которые 

являются псевдобинарными системами. Затем выводят или изучают экспери-

ментально политермические фазовые диаграммы полученных псевдобинар-
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ныхсистем, являющихся разрезами температурно-концентрационной призмы 

состава (см. рисунок 2.1б). 

 
а                                                                        б 

Рисунок 2.1 – Применение метода топологической трансформации для вывода 
 диаграмм тройных систем. 

 

Совокупность полученных фазовых диаграмм псевдобинарных систем об-

разуют объемную фазовую диаграмму псевдотрехкомпонентной системы. За-

тем, на основании полученных данных, строят изотермические разрезы темпе-

ратурно-концентрационной призмы при выбранных температурах, в том числе 

отвечающих граничным состояниям. Практически для этих построений исполь-

зуют политермические диаграммы псевдобинарных сечений тройной системы. 

Полученная последовательность изотермических разрезов будет представлять 

схему топологической трансформации фазовой диаграммы псевдотройной си-

стемы с изменением температуры. 

2.4 Осуществление экстракции 

2.4.1 Исследование влияния неорганических кислот и оснований 

 на фазовое состояние системы 

Влияние кислотности среды на фазовое состояние системы изучали в гра-

дуированных пробирках с притертыми пробками. В градуированные пробирки 
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B
0 20 40 60 80 100

A

0

20

40

60

80

100

C

0

20

40

60

80

100

T T T

C B

A



44 
 

или хлорида натрия), раствора ПАВ с концентрацией 250 г/л, 5 моль/л раство-

ров хлороводородной или серной кислоты и доводили объем дистиллированной 

водой до 20 мл. Если система изучалась при комнатной температуре, то про-

бирку встряхивали в течение 1 минуты и оставляли до установления равнове-

сия. Если система изучалась при более высокой температуре, то пробирки тер-

мостатировали при заданной температуре в течение 15–30 мин., после чего 

охлаждали до комнатной температуры.  

После установления равновесия фиксировали фазовое состояние системы 

и относительный объем фазы ПАВ как отношение объема фазы ПАВ к общему 

объему системы.  

2.4.2 Исследование распределения ионов металлов 

Для осуществления экстракции при комнатной температуре в делитель-

ную воронку вносили расчетные количества высаливателя (сульфата натрия 

или аммония), раствора ПАВ с концентрацией 250 г/л, 2 мл 0,1 моль/л раствора 

соли металла, если требовалось, вводили рассчитанный объем раствора ком-

плексообразователя, создавали необходимую кислотность введением 5 моль/л 

растворов хлороводородной или серной кислоты и доводили объем дистилли-

рованной водой до 20 мл. Полученную смесь встряхивали до полного растворе-

ния соли, после установления равновесия водную фазу отделяли и определяли 

содержание катиона металла комплексонометрическим титрованием [191, 192]. 

Экстракцию при 60°С осуществляли в градуированных пробирках с при-

тертой пробкой. Подготовленную смесь общим объемом 20 мл и содержащую 

3,0 г высаливателя (сульфата аммония или хлорида натрия), 4 мл раствора ПАВ 

(250 г/л), 2 мл раствора соли металла (0,1 моль/л), расчетного объема хлорово-

дородной или серной кислоты и, если требовалось, раствора комплексообразо-

вателя, перемешивали до полного растворения соли, затем выдерживали в тер-

мостате до установления равновесия, после чего пробирку охлаждали проточ-

ной водой и отделяли водную фазу, которую анализировали на содержание ка-

тиона металла [191, 192]. 
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2.4.3 Спектрофотометрические исследования 

Методика исследования распределения органических комплексообразу-

ющих реагентов, условия получения спектров, методика спектрофотометриче-

ского определения свинца с сульфарсазеном описаны в разделе 5.3. 

Для определения состава комплексного соединения свинца с сульфарса-

зеном, а также его константы нестойкости использовались стандартные методы 

[193, 194].  
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ГЛАВА 3 ЗАКОНОМЕРНОСТИ ВЫСАЛИВАНИЯ НЕИОННЫХ 

ОКСИЭТИЛИРОВАННЫХ ПАВ НЕОРГАНИЧЕСКИМИ СОЛЯМИ 

Первым этапом разработки экстракционных системна основе ПАВ явля-

ется выбор высаливателя, который может осуществляться путем качественной 

или количественной оценки высаливающей способности неорганических солей 

в политермических или в изотермических условиях.  

3.1 Методология оценки высаливающей способности неорганических  

солей в отношении оксиэтилированных ПАВ 

Оценку высаливающей способности солей в политермических условиях 

по отношению к оксиэтилированным ПАВ рекомендуется осуществлять, анали-

зируя политерму сечения треугольника состава системы вода – оксиэтилиро-

ванное ПАВ – неорганическая соль, содержащего фиксированное количество 

ПАВ, обычно 5–10 мас.% ПАВ. Указанное сечение позволяет проследить ос-

новные фазовые переходы, возможные в исследуемых системах (L ↔ L1+L2, 

L+S ↔ L1+L2 и L+S ↔ L1+L2+S), при этом политерма, построенная в координа-

тах температура расслоения как функция моляльной концентрации соли, позво-

ляет определить высаливающую способность соли или ионов соли, после соот-

ветствующей математической обработки результатов [182, 195]. Как будет по-

казано далее, концентрация ПАВ, выбранная для построения политермы, не иг-

рает существенной роли, однако она не должна быть слишком высокой, так как 

возрастающая с ростом концентрации ПАВ вязкость увеличивает ошибку опре-

деления температуры расслоения.  

Вид политермы указанного сечения в зависимости от варианта схемы то-

пологической трансформации фазовых диаграмм систем вода – оксиэтилиро-

ванное ПАВ –неорганическая соль различен. Системам, включающим двойную 

подсистему, вода – ПАВ гомогенную во всем интервале жидкого состояния, со-

ответствуют политермы изображенные на рисунке 3.1а. Политерма систем, 

включающих соль, обладающую только высаливающим действием,содержит 

два участка: 1–2 – участок высаливания и участок 2–3, отвечающий температу-
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ре образования области монотектического равновесия. Участок политермы 2–3, 

характеризует минимальную температуру, при которой соль влияет на раство-

римость ПАВ в данном сечении фазовой диаграммы. Политерма для систем, 

включающих соль, обладающую слабым высаливающим действием, состоит из 

трех ветвей. Ветви 1–4отвечает процесс высаливания, обусловленный действи-

ем анионов, а ветви 4–5, вследствие увеличения концентрации соли в растворе, 

доминирующим становится обусловленное действием катионавсаливание, ко-

торое сохраняется вплоть до насыщения и образования области монотектиче-

ского равновесия, которой отвечает участок 5–6. Точка 4, отвечающая переходу 

от высаливающего действия к всаливающему, соответствует минимальной тем-

пературе, при которой соль влияет на растворимость в ПАВ в изученном сече-

нии.  

 
 

а                                                                                б 
Рисунок 3.1 – Типичный вид политерм изоконцентрационных сечений систем 
вода – оксиэтилированное ПАВ – неорганическая соль. 

 

Системам, включающим двойную подсистему, вода – ПАВ с НКТР, соот-

ветствует политермы изображенные на рисунке 3.1б. В целом они подобны 
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описанным ранее, за тем исключением, что точка 1 отвечает температуре рас-

слоения раствора ПАВ без неорганической соли, в то время как на рисунке 3.1а 

участки 1–2 и 1–4 асимптотически приближаются к оси ординат, так как двой-

ная система вода – ПАВ для такихсистем является гомогенной во всем интер-

вале жидкого состояния. Политерма 1–2–3 отвечает варианту систем, включа-

ющих соль, обладающую только высаливающим действием, политерма 1–4–5–6 

и 1–7–8–9 – системам, включающим соль, обладающую слабым высаливающим 

действием. 

Оценку высаливающей способности можно проводить двумя способами: 

1. Качественную и количественную оценку осуществляют, используя 

участки политерм 1–2, 1–4 и 1–7 в зависимости от варианта схемы топологиче-

ской трансформации. Критерием качественной оценки служит концентрация 

соли, достаточная для образования расслаивания, при фиксированной темпера-

туре. Очевидно, чем меньше концентрация, тем выше высаливающая способ-

ность соли. С целью количественной оценки высаливающей способности про-

водят математическую обработку соответствующих участков политерм. 

2. Качественную оценку можно осуществлять также по минимальной 

температуре, при которой соль влияет на растворимость ПАВ. Очевидно, чем 

ниже указанная температура, тем выше высаливающая способность соли. 

В любом случае в качестве исходных экспериментальных данных исполь-

зуется политерма изоконцентрационного по ПАВ сечения. С целью апробации 

описанных подходов и возможности их применения при выборе высаливателя 

для экстракции произведена оценка высаливающей способности неорганиче-

ских солей непереходных металлов и аммония по отношению к оксиэтилиро-

ванным нонилфенолам (неонолы АФ 9-12 и АФ 9-25) и моноалкилполиэти-

ленгликолям (синтанолам ДС-10 и АЛМ-10). Экспериментальные данные по 

высаливающей способности неорганических солей в отношении синтанола ДС-

10 взяты из работ [196, 14]. 
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3.2 Высаливающая способность неорганических солей в отношении  

неионных оксиэтилированных ПАВ в политермических условиях 

Оценку высаливающей способности неорганических солей осуществляли 

путем построения политерм изоконцентрационных сечений, содержащих 5 

мас.% неонола АФ 9-12, синтанола АЛМ-10 или синтанола ДС-10,или 4,3 

мас.% неонола АФ 9-25 и переменное количество неорганической соли. Мень-

шая концентрация неонола 9-25 взята для обеспечения равенства мольных до-

лей оксиэтиленовых фрагментов с молекулой неонола 9-12. Полученные поли-

термы представлены на рисунках 3.2–3.4 [195, 197].  

3.2.1 Качественная оценка высаливающей способности  

Суммарное действие неорганических солей на оксиэтилированные ПАВ в 

водных растворах определяется природой ионов соли: анион оказывает высали-

вающие действие, а катион – всаливающее, при этом величина эффекта про-

порциональна энергии гидратации иона [182], поэтому сравнивалось влияние 

катиона и аниона соли на ее высаливающую способность. Так как высаливаю-

щая способность может меняться с изменением температуры необходимо про-

водить оценку в максимально широком температурном интервале, в идеале от 

температуры, отвечающей расслоению раствора ПАВ без высаливателя, до ми-

нимальной температуры, при которой соль влияет на растворимость ПАВ. В 

таблицах 3.1 и 3.2 в качестве примера приведена высаливающая способность 

при 70°С. Для адекватного сравнения действия ионов принято допущение, что 

всаливающее действие катиона натрия равно нулю. 

Роль аниона показана на примере солей натрия. Высаливающее действие 

анионов уменьшается в ряду: 

PO43–>SO42–>Cl¯>NO3¯≈ Br¯>I¯, 

что коррелирует с абсолютной величиной их энергии Гиббса гидратации, пред-

ставленной в таблице 3.1. Увеличение температуры приводит к сближению по-

литерм, что свидетельствует о минимизации влияния природы соли на темпера-

туру помутнения.  
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а                                                                           б 

 
в                                                                           г 

Рисунок 3.2 – Политермы изоконцентрационных сечений систем вода – ПАВ – 
соль натрия, содержащих 5,0 % неонола АФ 9-12 (а), 4,3 % неонола АФ-9-25 
(б),5,0 % синтанола ДС-10 (в) и 5,0 % синтанола АЛМ-10 (г). 

 

Величина высаливающего действия бромид- и нитрат-ионов зависит от 

температуры. При температуре выше 65°С для неонола АФ-9-12 и синтанола-
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АЛМ-10, 70°С для синтанола ДС-10 и 85°С для неонола АФ-9-25 высаливаю-

щее действие бромид- и нитрат-ионов близко, что подтверждается значением 

их энергии гидратации (см. таблицу 3.1). При более низких температурах 

вследствие возможной адсорбции бромид-ионов на поверхности оксиэтилиро-

ванных фрагментов мицелл ПАВвысаливающая способность нитрат-ионов 

начинает превалировать. 

Конформационные изменения в оксиэтиленовых цепях, протекающие при 

нагревании растворов ПАВ, приводят к тому, что дипольный момент цепи мо-

жет изменяться в зависимости от поляризуемости аниона высаливателя, так 

сильно поляризуемые ионы могут активно адсорбироваться в полиоксиэтиле-

новом слое, сообщая ему частичный отрицательный заряд. Как следствие, 

устойчивость системы к фазовому разделению повышается [198]. Поэтому для 

легкополяризуемых слабогидратируемыхиодид-ионов в отношении неонола 

АФ 9-12 наблюдается выраженное всаливающеедействие, заключающееся в ро-

сте температуры помутнения растворов. Так как остальные изученные ПАВ не 

имеют НКТР, и, поэтому не могут всаливаться при действии неорганических 

солей, иодид натрия на их растворимость не влияет. 

 

Таблица3.1 – Энергия гидратации (DGhyd) [199] и высаливающая способность 
(Сmin) анионов. 

Ион PO43- SO42- Cl¯ NO3¯ Br¯ I¯ 
DGhyd, кДж/моль -2765 -1080 -340 -300 -315 -275 

Сmin*, 
моль/кг 

Неонол АФ 9-12 0,10 0,10 0,73 2,27 2,11 - 
Неонол АФ 9-25 0,18 0,44 2,24 4,25 7,32 - 
Синтанол ДС-10 0,10 0,23 0,63 1,97 1,97 - 

Синтанол АЛМ-10 0,15 0,17 0,64 2,26 1,74 - 
* высаливающая способность при 70°С 

 

Влияние природы катиона соли на ее высаливающую способность изучено 

на примере хлоридов непереходных металлов и аммония, потому что хлорид-

ион обладает средней высаливающей способностью и минимально взаимодей-
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ствует с мицеллами ПАВ. Так как доминирующее действие в высаливании иг-

рает анион, то величину всаливающего действия катиона соли сравнивали с ка-

тионом натрия.  

Хлориды однозарядных катионов, за исключением лития, не проявляют 

выраженного всаливающего действия (см. рисунок 3.3). Максимальные разли-

чия наблюдаются при температурах близких к температуре образования моно-

тектической области и определяются возможностью ион-дипольного взаимо-

действия катионов с оксиэтиленовыми фрагментами мицелл ПАВ. При этом 

мицеллы приобретают частичный положительный заряд, что приводит к росту 

температуры помутнения. Критерием возможности данного взаимодействия 

является близость радиуса катиона и витка спирали оксиэтиленового фрагмента 

молекулы ПАВ (~0,133 нм) [198, 113]. В максимальной степени указанный эф-

фект наблюдается для катионов калия (см. таблицу 3.2). 

Увеличение степени оксиэтилирования ПАВ приводит к инверсии всали-

вающей способности указанных катионов, так для неонола АФ-9-25 температу-

ра образования монотектической области в присутствии NaCl несколько выше, 

чем в присутствии KCl (см. рисунок 3.2б). Аналогичная зависимость наблюда-

ется и для полиэтиленгликолей, так экспериментально доказано, что для изоко-

нцентраты 5,0 мас.% ПЭГ-115 (М ≈ 5000 г/моль) температура образования мо-

нотектической области в присутствии NaCl – 50°C, KCl – 49°C. Наблюдаемая 

зависимость, вероятно, связана со структурными перестройками мицелл ПАВ с 

ростом степени оксиэтилирования, которые препятствуют возможности ион-

дипольного взаимодействия с катионами калия. 

Для многозарядных катионов непереходных металлов (см. рисунок 3.4) и 

катиона лития (см. рисунок 3.3) в области низких концентраций наблюдается 

резкое снижение температуры помутнения вследствие превалирующего дей-

ствия анионов, обладающих высаливающим действием. С ростом концентрации 

высаливающее действие соли сменяется всаливающим, обусловленным доми-

нирующим влиянием катиона, что сопровождается ростом температуры помут-

нения и появлению минимума на политермах.  
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Рисунок 3.3 – Политермы изоконцентрационных сечений систем вода – ПАВ – 
хлорид однозарядного катиона, содержащих 5,0 % неонола АФ 9-12 (а), 4,3 % 
неонола АФ-9-25 (б), 5,0 % синтанола ДС-10 (в) и 5,0 % синтанола АЛМ-10 (г). 
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Рисунок 3.4 – Политермы изонцентрационных сечений систем вода – ПАВ – 
хлорид многозарядного катиона, содержащих 5,0 % неонола АФ 9-12 (а), 4,3 % 
неонола АФ-9-25 (б), 5,0 % синтанола ДС-10 (в) и 5,0 % синтанола АЛМ-10 (г). 
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Таблица 3.2 – Энергия гидратации (DGhyd), радиус(rion) [199] и высаливающая 
способность (Сmin) катионов. 

Ион Li+ Na+ K+ NH4+ Mg2+ Ba2+ Al3+ 
DGhyd, кДж/моль -475 -365 -295 -285 -1830 -1250 -4525 

rion, нм 0,069 0,102 0,138 0,148 0,072 0,136 0,053 

Сmin*, 
моль/

кг 

Неонол АФ 9-12 1,68 0,74 0,74 1,44 0,69 1,43 0,51 
Неонол АФ 9-25 - 2,24 2,24 6,08 - - - 
Синтанол ДС-10 0,98 0,64 0,64 0,91 0,40 0,57 0,34 

Синтанол АЛМ-10 1,78 0,68 0,68 1,01 0,61 0,62 0,26 
* высаливающая способность при 70°С 

 

Критерием сравнения всаливающего действия катионов может служить 

концентрация соли, отвечающая минимуму температуры помутнения. Чем вы-

ше всаливающая способность и, соответственно, энергия гидратации катиона, 

тем меньшая концентрация соли необходима для перехода к всаливающему 

действию. Так всаливающее действие катионов уменьшается в ряду:  

Al3+> Mg2+>Li+. 

Обращает на себя внимание катион бария, поведение которого достаточно 

схоже с поведением однозарядных катионов, ввиду возможности его ион-

дипольного взаимодействия с оксиэтиленовыми фрагментами молекул ПАВ, в 

результате чего наблюдаются более высокие значения температуры помутнения 

по сравнению с магнием и алюминием. 

Полученные данные подтверждают известное правило, что переход от од-

ного высаливающего иона кдругому вызывает большие изменения в высалива-

ниинеэлектролитов, чем от одного всаливающего иона к другому [200]. Не-

смотря на большую разницу энергий Гиббса гидратации катионов их всалива-

ющая способность меняется незначительно. 

3.2.2 Количественная оценка высаливающей способности 

Количественную оценку высаливающей способности осуществляли, ис-

пользуя модифицированное уравнение Сеченова[195, 201]: 
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 или  (3.1), 

где Т0 – температура расслоения раствора ПАВ без неорганической соли, °С; 

       Т – температура расслоения раствора ПАВ в присутствии неорганической 

соли в концентрации С, °С; 

      С – моляльная концентрация неорганической соли, моль/кг воды; 

k – коэффициент Сеченова. 

Тангенс угла наклона линейной зависимости lgT = f(C) равный величине k 

характеризует всаливающую или высаливающую способность неорганической 

соли. Отрицательное значение коэффициента kсвидетельствует о высаливаю-

щем действии соли, причем, чем меньше значение k, тем выше высаливающая 

способность. Положительное значение kуказывает на всаливающее действие 

неорганической соли. 

Для вычисления коэффициентов Сеченова по уравнению (3.1) использова-

ли участок политермы наиболее близкий к экспоненциальной зависимости. Ре-

зультаты вычисления kпо уравнению (3.1) для синтанолов ДС-10, АЛМ-10, 

неонолов АФ 9-12 и АФ 9-25 представлены в таблице 3.3. Отрицательное зна-

чение коэффициента kсвидетельствует о высаливающем действии всех изучен-

ных солей, причем, чем меньше значение k, тем выше высаливающая способ-

ность. Для хлоридов высаливающая способность уменьшается с ростом абсо-

лютной величины энергии Гиббса гидратации катиона, что может быть связано 

с увеличением всаливающей способности катиона с ростом его абсолютного 

значения энергии гидратации. В случае солей натрия увеличение абсолютного 

значения энергии гидратация аниона приводит к увеличению высаливающей 

способности соли, что подтверждает доминирующее влияние аниона на про-

цесс высаливания. 

Величину коэффициента Сеченова для неорганической соли KatnAnm мож-

но представить как сумму двух коэффициентов, отвечающих действию катиона 

(kkat) и аниона(kAn). При этом kkat должен быть положительным (всаливающее 

действие), а kAn, как правило, отрицательным (высаливающее действие): 

kC
T
TO =lg kCTT O -= lglg
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k = nkkat + mkAn (3.2). 

 

Таблица 3.3 – Коэффициенты Сеченова для изученных солей. 

Соль 
ПАВ 

Неонол  
АФ-9-12 

Неонол  
АФ-9-25 

Синтанол 
ДС-10 

Синтанол 
АЛМ-10 

LiCl -0,031 -0,015 -0,125 -0,029 
NaCl -0,078 -0,067 -0,079 -0,060 
KCl -0,074 -0,075 -0,081 -0,069 

NH4Cl -0,030 -0,022 -0,049 -0,050 
MgCl2 -0,049 -0,044 -0,102 -0,061 
BaCl2 -0,039 -0,045 -0,118 -0,122 
AlCl3 -0,067 -0,034 -0,146 -0,153 

NaNO3 -0,039 -0,018 -0,022 -0,025 
Na2SO4 -0,618 -0,820 -0,655 -0,640 
Na3PO4 -1,200 -1,565 -1,488 -1,520 

 

Так как определяющим в высаливании является эффект аниона, построив 

линейную зависимость  

ln|ΔGhyd, An| = a + bk (3.3), 

где a и b – константы, 

и экстраполировав ее до ln|ΔGhyd, An| = 0 можно вычислить коэффициент Сече-

нова для катиона:  

kkat = – a/b (3.4) 

На рисунке 3.5 представлена графическая зависимость натурального лога-

рифма абсолютного значения энергии Гиббса гидратации аниона от коэффици-

ента Сеченова соли. Коэффициенты корреляционных уравнений (3.3) и коэф-

фициенты Сеченова катиона натрия, вычисленные по формуле (3.4) представ-

лены в таблице 3.4. 

Таблица 3.4 – Коэффициенты корреляционных уравнений ln|ΔGhyd, An| = a + bk 
для солей натрия. 

ПАВ a b R2 kNa 
Неонол АФ 9-12 5,707 -1,891 0,995 3,018 
Неонол АФ 9-25 5,749 -1,415 0,998 4,063 
Синтанол ДС-10 5,779 -1,504 0,980 3,842 

Синтанол АЛМ-10 5,802 -1,463 0,975 3,966 
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Рисунок 3.5 – Зависимость ln|ΔGhyd, An| = f(n) для солей натрия в отношении 
неонола АФ 9-12. 
 

Далее, используя уравнение (3.2) и найденные коэффициенты Сеченова 

для катиона натрия, можно вычислить коэффициенты Сеченова для анионов. 

Используя полученные значения kAn можно вычислить коэффициенты Сеченова 

для других катионов по уравнению (3.2). Вычисленные значения коэффициен-

тов Сеченова для иона представлены в таблицах 3.5, 3.6.  

Полученные значения коэффициентов Сеченова для ионов удовлетвори-

тельно коррелируют с логарифмом абсолютного значения энергии Гиббса гид-

ратации соответствующих ионов (см. рисунок 3.6, таблицу 3.7). Наблюдаемый 

разброс значений величины kдля катионов связан с более сложным характером 

их взаимодействия с оксиэтиленовым фрагментом ПАВ. Так максимальные от-

клонения от корреляционной прямой имеют катионы, способные к ион-

дипольному взаимодействию с оксиэтиленовыми фрагментами – катионы ба-

рия, калия, аммония. 
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Рисунок 3.6 – Корреляционные зависимости ln |ΔGhyd| = m+nk для неонола 
АФ 9-12. 

 

Таблица 3.5 – Рассчитанные значения коэффициентов Сеченова для катионов. 

ПАВ kKat 

Li+ Na+ K+ NH4+ Mg2+ Ba2+ Al3+ 

ΔGhyd,кДж/моль [7] -475 -365 -295 -285 -1830 -1250 -4525 
Неонол АФ 9-12 3,065 3,018 3,022 3,066 6,143 6,153 9,221 
Неонол АФ 9-25 4,115 4,063 4,055 4,108 8,216 8,215 12,356 
Синтанол ДС-10 3,796 3,842 3,840 3,872 7,740 7,724 11,617 

Синтанол АЛМ-10 3,977 3,966 3,957 3,976 7,991 7,930 11,925 
 

Таблица 3.6 – Рассчитанные значения коэффициентов Сеченова для анионов. 

ПАВ kAn 

NO3– Cl– SO42– PO43– 

ΔGhyd,кДж/моль [7] -300 -340 -1080 -2765 
Неонол АФ-9-12 -3,057 -3,096 -6,654 -10,25 
Неонол АФ-9-25 -4,081 -4,130 -8,946 -13,750 
Синтанол ДС-10 -3,864 -3,921 -8,339 -13,014 

Синтанол АЛМ-10 -3,991 -4,026 -8,572 -13,418 
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Величина коэффициента k в уравнении Сеченова (3.1) зависит также от 

концентрации ПАВ в использованном для расчета сечении. На рисунке 3.7 

представлены результаты расчета величины k для хлорида натрия в отношении 

неонола АФ 9-12 по трем изоконцентрационным сечениям (мас.%): 5,0 (k = –

0,078, R2 = 0,999), 10,0 (k = –0,086, R2 = 0,992) и 20,0 (k = –0,092, R2 = 0,991). С 

ростом концентрации ПАВ высаливающая способность хлорида натрия в от-

ношении неонола АФ 9-12 незначительно увеличивается, поэтому при расчете 

коэффициентов Сеченова для солей и ионов следует использовать сечения с 

одинаковым содержанием ПАВ для всех солей. При этом концентрация ПАВ в 

исследуемой изоконцентрате должна обеспечивать низкую вязкость растворов, 

что необходимо для точной фиксации температуры помутнения и при этом до-

стоверно описывать изменение границ области расслаивания с ростом темпера-

туры, поэтому целесообразно выбирать меньшую концентрацию. 

 

Таблица 3.7 – Коэффициенты корреляционных уравнений ln|ΔGhyd| = m + nk. 

ПАВ анионы катионы 
 m n R2 m n R2 

Неонол АФ-9-12 4,889 -0,300 0,996 4,572 0,429 0,960 
Неонол АФ-9-25 4,895 -0,224 0,996 4,568 0,321 0,960 
Синтанол ДС-10 4,864 -0,240 0,992 4,573 0,341 0,957 

Синтанол АЛМ-10 4,867 -0,233 0,991 4,555 0,334 0,960 
 

Полученные данные позволяют предсказывать высаливающую способ-

ность неорганических солей в отношении оксиэтилированных ПАВ. Например, 

можно оценить коэффициент Сеченова для любой комбинации анионов и кати-

онов в соли, а также предсказать коэффициент Сеченова для любого иона, зная 

его энергию гидратации. Таким образом, предложенный подход позволяет 

осуществлять комплексную оценку высаливающей способности неорганиче-

ских солей. Определив корреляционную зависимость ln|ΔGhyd| = m+nkпо не-

скольким солям можно рассчитать высаливающую способность любой соли в 

отношении исследованного ПАВ. 
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Рисунок 3.7 – Зависимости lgTП = f(C) для изоконцентрат неонола АФ 9-12 
(мас.%) 5,0 (1), 10,0 (2), 20,0 (3) системы вода – неонол АФ 9-12 – NaCl. 
 

Рассмотрим пример использования предсказательной функции предло-

женного метода. В таблице 3.8 показано сравнение расчетных и эксперимен-

тальных значений коэффициента Сеченова сульфата аммония в отношении 

неонолов. Коэффициент Сеченова для сульфата аммония (kрасч) можно найти 

следующим образом: 

. 

Таблица 3.8 – Коэффициенты Сеченова для сульфата аммония. 

ПАВ Соль k 
эксп. расч. E,% 

неонол АФ 9-12 (NH4)2SO4 
-0,579 -0,522 9,8 

неонол АФ 9-25 -0,677 -0,730 7,8 
Е, % – относительная ошибка  

 

Используя полученные в таблицах 3.5 и 3.6 значения коэффициентов Се-

ченова катионов и анионов вычислим коэффициент Сеченова сульфата аммо-

ния для неонола АФ 9-12 (kрасч = 2∙3,066 – 6,654 = – 0,522) и неонола АФ 9-25 

(kрасч = 2∙4,108 – 8,946 = – 0,730). 
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Далее, экспериментально получив политермы изоконцентрационных сече-

ний (ПАВ : вода = 5,0 : 95,0) – (NH4)2SO4 для неонола АФ 9-12 и АФ 9-25, вы-

числим по уравнению (3.1) коэффициенты Сеченова kэксп (см. рисунок 3.6). 

3.3 Высаливающая способность неорганических солей в отношении  

неионных оксиэтилированных ПАВ в изотермических условиях 

С точки зрения простоты осуществления и аппаратурного оформле-

ния,преимуществом обладает экстракция при комнатной температуре, поэтому 

представляет интерес оценка высаливающей способности неорганических со-

лей в изотермических условиях. Это можно сделать исходя из полученных ра-

нее политерм, взяв за критерий минимальную концентрацию соли, необходи-

мую для образования расслаивания при исследуемой температуре, однако на 

практике используют построение бинодальной кривой (или её части) методом 

изотермического титрования. Описанный подход позволяет одновременно с 

оценкой высаливающей способности получить исходные данные для построе-

ния фазовой диаграммы, необходимой для выбора оптимальных концентраци-

онных параметров. 

Рассмотрим способ оценки высаливающей способности неорганических 

солей в отношении неонолов АФ 9-12 и АФ 9-25 при 25ºС [202]. Для изучения 

влияния природы аниона использованы соли аммония, обладающие высокой 

растворимостью при комнатной температуре, влияние природы катиона иссле-

довали на примере сульфатов металлов, обладающих высокой высаливающей 

способностью. 

Оценку высаливающей способности неорганических солей осуществляли 

путем построения бинодальных кривых, используя метод изотермического тит-

рования. Для каждой системы вода – неонол – неорганическая соль изучено 7 

сечений, соединяющих растворы ПАВ различной концентрации (1, 2, 5, 10, 15, 

20, 35 мас.%) и раствор неорганической соли, близкий к насыщенному при 

25°C (см. рисунок 3.8). Концентрация используемых растворов представлена в 

таблице 3.9. 
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Рисунок 3.8 – Схема изученных сечений. 

 

Таблица 3.9 – Концентрации растворов солей, использованных в работе. 

Соль Концентрация, 
мас.% Соль Концентрация, 

мас.% 
Na2SO4 18,0 (NH4)2CO3 35,0 
K2SO4 10,0 NH4NO3 62,0 
MgSO4 25,0 NH4F 44,0 

Al2(SO4)3 25,0 NH4Cl 27,0 
(NH4)2SO4 30,0 NH4SCN 65,0 

 

Для сравнения высаливающей способности исследованных солей строили 

бинодальные кривые изученных систем в координатах w(ПАВ) = f(Cion) (см. ри-

сунок 3.9). Критерием определения высаливающей способности является ми-

нимальная концентрация ионов соли (Cионmin), необходимая для образования 

области расслаивания при постоянной концентрации ПАВ. Результаты изуче-

ния растворимости представлены на рисунке 3.9. С неонолами АФ 9-12 и АФ 9-

25 образуют расслаивающиеся системы сульфаты натрия, магния, алюминия и 

аммония, а также карбонат и фторид аммония. Установлено, что для водных 

растворов неонола АФ 9-12 в присутствии сульфата калия, хлорида аммония и 

Соль, мас.%

ПАВ, мас.%
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для неонола АФ 9-25 в присутствии сульфата калия, хлорида аммония и тиоци-

оната аммония расслаивание не наблюдается.  

  
Рисунок 3.9 – Концентрационная граница области расслаивания в системах 
вода – неонол – высаливатель при 25°С: 1 – (NH4)2SO4, 2 – (NH4)2CO3,  
3 – NH4F, 4 – NH4NO3,5 – Al2(SO4)3, 6 – MgSO4, 7 – Na2SO4. 

 

Кроме того, области расслаивания в системах вода – неонол АФ 9-12 – 

тиоцианат аммония и вода – неонол АФ 9-25 – нитрат аммония незначитель-

ны и на рисунке не показаны. 

Обработка экспериментальных данных осуществлялась в программе 

TableCurve 2D в соответствии с математической моделью: 

w(ПАВ) = a + bC + cC2 + dC0.5, 

где w(ПАВ) – концентрация ПАВ, мас.%;  

С – концентрация высаливателя, моль/кг.  

Найденные коэффициенты корреляционного уравнения и коэффициенты 

корреляции для исследованных систем приведены в таблице3.10. 
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Таблица 3.10 – Коэффициенты уравнения w(ПАВ) = a + bC + cC2 + dC0.5 для си-
стемвода – неонол АФ 9-12 (неонол АФ 9-25) – высаливатель при 23±2°С. 

ПАВ Высаливатель Коэффициенты уравнения R2 
a b c d 

Неонол 
АФ-9-12 

Al2(SO4)3 296,10 1270,27 -512,10 -1149,51 0,9991 
MgSO4 1103,03 2653,96 -563,16 -3198,84 0,9877 
Na2SO4 2367,79 7084,72 -1828,68 -7683,85 0,9960 

(NH4)2SO4 1762,02 3698,15 -658,73 -4801,92 0,9895 
(NH4)2CO3 -3548,55 -4858,45 108,15 468,70 0,9960 

NH4F -992,55 -1329,66 126,80 2228,39 0,9955 
NH4NO3 2205,55 627,036 -15,01 -2215,90 0,9981 

Неонол 
АФ-9-25 

Al2(SO4)3 -34,58 -1074,48 835,70 522,16 0,9983 
MgSO4 0,75 -288,59 73,81 213,45 0,9998 
Na2SO4 -304,03 -1426,74 -411,56 1322,54 0,9986 

(NH4)2SO4 -89,81 -485,41 108,15 468,70 0,9976 
(NH4)2CO3 -1521,28 -1795,97 162,25 3161,40 0,9989 

NH4F 459,02 207,43 -8,42 -381,07 0,9974 
 

Установлено, что высаливающая способность анионов на примере солей 

аммония убывает в ряду: 

SO42– >CO32– >F– >NO3– >SCN–  

а для катионов на примере сульфатов наблюдается ряд:  

Al3+ > Mg2+ > Na+ > NH4+ > K+. 

Для анионов высаливающая способность определяется значением их энер-

гии гидратации, зависящей от радиуса и заряда иона (см. таблицу 3.11). Исходя 

из полученных данных, высаливающая способность в достаточной степени 

коррелирует с энергией гидратации анионов. Исключение составляет карбонат-

ион, ввиду гидролиза которого наблюдается меньшее высаливающее действие 

по сравнению с сульфат-ионом. 

 

Таблица 3.11 – Энергия гидратации, ионные радиусы анионов и высаливающа-
яспособность солей натрия. 

Ион SO42- CO32- F- NO3- SCN- Cl- 
ΔGohyd, кДж/моль -1080 -1315 -465 -300 -280 -340 
Сионmin*,моль/кг 0,79 1,68 2,06 5,35 - - 

rион,нм 0,230 0,178 0,133 0,179 0,213 0,181 
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Следует отметить особое поведение хлорид-иона, который, обладая боль-

шей энергией гидратации по сравнению с нитрат-ионами, не образует расслаи-

вающихся систем с неонолами. Указанное связано с тем, что хлорид-ион, в от-

личие от нитрат-иона не обладает эффектом резкого роста высаливающией 

способности с увеличением концентрации, что подтверждаютпостроенные по-

литермы. Среди катионов максимальным всаливающим эффектом обладают 

однозарядные катионы натрия, калия и аммония (см. таблицу 3.12). В целом 

всаливающее действие двух- и трехзарядных катионов должно быть выше, чем 

однозарядных, что следует из анализа политерм, однако сильное высаливающее 

действие сульфат-ионов приводит к минимизации всаливающего действия ка-

тионов. 

 

Таблица 3.12 – Ионные радиусы, энергия гидратации катионов и высаливающа-
яспособностьсульфатов металлов и аммония. 

Ион Al3+ Mg2+ Na+ NH4+ K+ 
ΔGohyd, кДж/моль -1315 -1830 -365 -285 -295 
Сионmin*,моль/кг 0,53 0,79 1,31 1,58 - 

rион,нм 0,053 0,072 0,102 0,148 0,138 
 

Высаливающая способность соли уменьшается с ростом степени оксиэти-

лирования ПАВ, увеличивающем степень гидратации молекул ПАВ при одина-

ковом строении гидрофобной группы.  

Количественную оценку высаливающей способности неорганических со-

лей в изотермических условиях также можно осуществить, используя уравне-

ние Сеченова. Для систем вода – ПАВ – неорганическая соль его можно запи-

сать в следующем виде [202]: 

, 

где S0 и Sx – растворимость ПАВ в воде и в растворе неорганической соли 

(мас.%); С – концентрация неорганической соли (моль/кг); k – коэффициент, 

характеризующий высаливающую способность соли. 

kCa
S
S

x

+=0lg
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Указанная зависимость, построенная в координатах пред-

ставляет собой прямую линию, из которой могут быть найдены величины k и 

С0 – максимальная концентрация высаливателя, которая не оказывает влияния 

на растворимость ПАВ (см. рисунок 3.10). Численно С0 = С при . Так 

как исследованные ПАВ неограниченно растворимы в воде, то принято, что S0 

= 100 мас.%. 

В таблице 3.13 представлены величины k, C0 и коэффициенты корреля-

ции для линейной формы закона Сеченова. Высаливающую способность можно 

сравнить по величине k и С0, чем больше значение k и меньше величина С0, тем 

выше величина высаливающей способности соли.  

По величине k высаливающая способность сульфатов уменьшается в ря-

ду: 

Al3+>Na+>Mg2+>NH4+, 

Для солейаммония:  

CO32->F->SO42-> NO3-. 

Таблица 3.13 – Коэффициенты уравнения Сеченова для системвода – неонол – 
высаливатель при 22±3°С. 

 

)(lg 0 Cf
S
S

x

=

0lg 0 =
xS
S

ПАВ Высаливатель Коэффициенты  С0 R2 
a k 

Неонол 
АФ-9-12 

Al2(SO4)3 -1,090 9,762 0,112 0,920 
MgSO4 -2,652 5,222 0,508 0,949 
Na2SO4 -2,547 6,289 0,405 0,883 

(NH4)2SO4 -3,318 4,931 0,673 0,888 
(NH4)2CO3 -13,496 6,849 1,971 0,843 

NH4F -12,561 5,931 2,118 0,778 
NH4NO3 -11,887 1,269 9,368 0,928 

Неонол 
АФ-9-25 

Al2(SO4)3 -1,428 9,689 0,147 0,953 
MgSO4 -0,964 2,876 0,335 0,833 
Na2SO4 -2,589 2,903 0,891 0,941 

(NH4)2SO4 -3,503 2,727 1,285 0,909 
(NH4)2CO3 -5,775 2,605 2,217 0,962 

NH4F -6,279 2,563 2,450 0,943 
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Рисунок 3.10 – Применение уравнения И.М. Сеченова к системам вода – неонол 
АФ-9-12 – высаливатель при 25°С:1 – (NH4)2SO4, 2 – (NH4)2CO3, 3 – NH4F,  
4 – NH4NO3. 
 

Для практических целей важную роль играет величина С0, знание которой 

позволяет осуществить выбор высаливателя, образующего расслаивание при 

минимальной концентрации. В целом величина С0 коррелирует с коэффициен-

том k – чем выше высаливающая способность соли, тем меньше величина С0.  

Низкие, в некоторых случаях, значения коэффициента корреляции, по-

видимому, можно объяснить различными типами взаимодействия мицелл ПАВ 

с ионами высаливателя наличие которых не учитывает предложенная модель.  

3.4 Влияние строения неионногооксиэтилированного ПАВ  

на способность к высаливанию 

Полученные экспериментальные данные позволяют оценить влияние сте-

пени оксиэтилирования и строения гидрофобного фрагмента ПАВ, а также 

природы соли на изменение высаливающей способности последней с темпера-

турой.  
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Как следует из рисунка 3.11а, для солей обладающих средним высалива-

ющим действием, например хлорида натрия, рост степени оксиэтилирования 

приводит к повышению, как температуры расслоения, так и образования обла-

сти монотектического равновесия. В случае сильных высаливателей, например, 

сульфата аммония (рисунок 3.11б), при температурах близких к комнатной (до 

40°С) концентрационные границы области расслаивания практически идентич-

ны для систем с обоими ПАВ, что обусловлено высокой высаливающей спо-

собностью сульфат-иона, который в свою очередь нивелирует различие в спо-

собности к высаливанию для обоих ПАВ. Последующее увеличение температу-

ры приводит к дифференцированию неонолов по способности к высаливанию. 

 
а                                                                 б 

Рисунок 3.11 – Политермы сечений (ПАВ : вода = 5,0 : 95,0) – NaCl (а) и (ПАВ : 
вода = 5,0 : 95,0) – (NH4)2SO4 (б):1 – неонол АФ-9-12, 2 – неонол АФ-9-25. 
 

Наблюдаемые закономерности связаны с увеличением высаливающей 

способности соли и одновременным снижением степени гидратации мицелл 

ПАВ с ростом температуры. Температурная дегидратация мицелл ПАВ и их 

последующая агрегация зависят от степени гидрофильности молекул ПАВ, ко-

торую можно оценить величиной гидрофильно-липофильного баланса (ГЛБ), 
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расчет которого осуществляли по способу Девиса [203] или НКТР системы во-

да – ПАВ (см. таблицу 3.14). Неонол АФ-9-25 даже при температурах выше 

60ºС гидратирован в большей степени, чем неонол АФ-9-12, поэтому его спо-

собность к высаливанию несколько ниже чем у неонола АФ-9-12, что подтвер-

ждается более высокой концентрацией солей, необходимых для образования 

расслаивания при одной и той же температуре.  

 
Таблица 3.14 – Характеристики, определяющие способность к высаливанию 
ПАВ. 

ПАВ ГЛБ НКТР, ºС 
Неонол АФ-9-12 6,93 84 
Неонол АФ-9-25 11,22 > 100 
Синтанол ДС-10 4,95 > 100 

Синтанол АЛМ-10 6,14 > 100 
 

На рисунке 3.12 представлено сопоставление политерм с хлоридами 

натрия и магния для синтанолов ДС-10 и АЛМ-10. Так как определяющую роль 

в способности к высаливанию оксиэтилированных ПАВ играет степень окси-

этилирования ПАВ, поэтому для синанолов имеющих равную степень оксиэти-

лирования различия в высаливающей способности минимальны и обусловлены 

строением гидрофобного радикала.  

В случае сильных высаливателей, например хлорида натрия, различие 

между изученными ПАВ минимально и наблюдается только в температуре об-

разования области монотектического равновесия – для более гидрофильного 

синтанола АЛМ-10 она несколько выше, чем для синтанола ДС-10. Для слабых 

высаливателей, например хлорида магния, различия в способности к высалива-

нию более выражены: в области высаливания (участок, отвечающий снижению 

температуры помутнения) более гидрофобный синтанол ДС-10 высаливается 

легче, а более гидрофильный синтанол АЛМ-10 легче всаливается (участок, от-

вечающий росту температуры помутнения). 



71 
 

 
Рисунок 3.12 – Политермы изоконцентрационных сечений систем: 1 – вода – 
синтанол АЛМ-10 – NaCl; 2 – вода – синтанол ДС-10 – NaCl; 3 – вода – синта-
нол ДС-10 – MgCl2; 4 – вода – синтанол АЛМ-10 – MgCl2. 

 

3.5 Обсуждение результатов 

Закономерности высаливания неионных оксиэтилированных ПАВ неорга-

ническими солями из водных растворов определяются рядом факторов: 

• частичной дегидратацией мицелл ПАВ с ростом температуры; 

• гидратацией ионов соли, сопряженной с дегидратацией мицелл ПАВ или 

их гидратацией, в зависимости от природы катиона и аниона; 

• возможностью адсорбции слабогидратирующихся легкополяризуемых 

анионов на поверхности мицелл ПАВ; 

• возможностью ион-дипольного взаимодействия катиона неорганической 

соли с атомами кислорода оксиэтиленовых фрагментов молекул ПАВ. 

Вклад каждого из указанных факторов в наблюдаемые температурно-

концентрационные границы существования области расслаивания и закономер-

ности трансформации фазовых областей определяется температурой, природой 

и концентрацией соли в смесях.  
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Полученные экспериментальные данные подтверждают, что основной 

вклад в высаливание оксиэтилированных ПАВ вносит анион неорганической 

соли, причем величина высаливающей способности прямопропорциональна его 

абсолютному значению энергии Гиббса гидратации, поэтому соли многооснов-

ных кислот (сульфаты, фосфаты, карбонаты) являются эффективными высали-

вателями при температурах близких к комнатной. Анионы, имеющие средние 

значения энергии гидратации, например хлорид-ионы, практически не участ-

вуют в специфических взаимодействиях с молекулами ПАВ и являются опти-

мальными высаливателями при температурах выше комнатной.  

Катионы проявляют всаливающее действие, которое прямо пропорцио-

нально их абсолютному значению энергии Гиббса гидратации. Однозарядные 

катионы непереходных металлов и аммония за исключением лития практически 

не оказывают влияние на высаливающую способность неорганических солей. 

Различия наблюдаются лишь при температурах близких к комнатной, когда 

определяющим эффектом в различии их высаливающей способности является 

ион-дипольное взаимодействие с атомами кислорода оксиэтиленовых фрагмен-

тов ПАВ.Многозарядные катионы и катион лития обладают выраженным вса-

ливающим эффектом, что приводит к появлению областей расслаивания с за-

мкнутой бинодальной кривой. 

Природа ПАВ также оказывает влияниенавысаливающую способность не-

органических солей. Определяющее влияние оказывает степень оксиэтилиро-

вания ПАВ, чем она выше, тем ниже высаливающая способность солей. Строе-

ние и длина гидрофобного радикала влияет на высаливающую способность в 

меньшей степени. 

Количественная оценка высаливающей способности неорганических со-

лей, основанная на использовании уравнения Сеченова, позволяет реализовать 

предсказательную функцию и имея минимальный набор исследованных солей 

предсказывать высаливающую способность любых неорганических солей и 

осуществлять целенаправленный выбор высаливателя для осуществления экс-

тракции с минимальным количеством эксперимента.   
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ГЛАВА 4 ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ  

ВОДА – ОКСИЭТИЛИРОВАННОЕ ПАВ – НЕОРГАНИЧЕСКАЯ СОЛЬ, 

 ОБЛАДАЮЩАЯ ТОЛЬКО ВЫСАЛИВАЮЩИМ ДЕЙСТВИЕМ 

4.1 Топологическая трансформация фазовых диаграмм систем  

вода –оксиэтилированное ПАВ – неорганическая соль, обладающая  

только высаливающим действием с изменением температуры 

Наиболее приемлемыми высаливателями для осуществления экстракции 

при комнатной температуре являются соли многозарядных анионов, в первую 

очередь ортофосфаты, карбонаты и сульфаты. Очевидно, помимо высокой вы-

саливающей способности при выборе высаливателя следует учитывать его 

устойчивость к гидролизу, а также возможные химические реакции при изме-

нении кислотности среды. Карбонаты и ортофосфаты могут использоваться для 

экстракции только в щелочных средах, поэтому сульфаты являются наиболее 

приемлемыми высаливателями, позволяющими осуществлять экстракцию как в 

кислых, так и щелочных средах. Сульфаты двух- и трехзарядных катионов ме-

таллов пригодны для экстракции только в кислых средах, кроме того, катионы 

металлов могут оказывать мешающее действие при определении распределяе-

мых ионов металлов после экстракции, например комплексонометрическим 

титрованием. С этой точки зрения оптимальными высаливателями являются 

сульфаты щелочных металлов и аммония. Однако, низкая растворимость суль-

фата калия, а также высокая стоимость солей лития, рубидия и цезия ограничи-

вают их применение в качестве высаливателя, поэтому исследование экстрак-

ции при комнатной температуре осуществляли, используя в качестве высалива-

теля сульфаты натрия и аммония. 

При температуре выше комнатной оптимальными высаливателями явля-

ются хлориды щелочных металлов и аммония. Выбор хлоридов обусловлен их 

минимальным взаимодействием с оксиэтиленовыми фрагментами ПАВ. Ис-

пользование хлоридов многозарядных катионов также нерационально, так как 

указанные соли обладают слабым высаливающим эффектом, вследствие чего 
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требуется проводить экстракцию при достаточно высокой температуре и из 

растворов с высокой концентрацией солей, при этом экстракция в системах с 

хлоридами многозарядных катионов возможна только в нейтральных и кислых 

средах, как уже отмечалось выше. Сульфаты аммония и натрия также пригодны 

для проведения экстракции при повышенной температуре. Повышение темпе-

ратуры незначительно сказывается на изменении высаливающей способности 

солей, но может улучшить экстракционную способность и некоторые техноло-

гические параметры, например, скорость расслаивания фаз.Поэтим причинам 

изучение экстракционной способности при температуре выше комнатной осу-

ществляли в системах, содержащих в качестве высаливателя хлорид натрия и 

сульфат аммония. 

Выбор оптимальных температурно-концентрационных параметров экс-

тракции целесообразно осуществлять на основании фазовых диаграмм соответ-

ствующих систем, поэтому на первом этапе подробно исследованы фазовые 

равновесия в системах вода – неонол – сульфат аммония и натрия. 

Так как при разработке новых экстракционных систем на основе оксиэти-

лированных ПАВ важно выбрать неорганическую соль, обладающую приемле-

мой высаливающей способностью, рассмотрим фрагмент обобщенной схемы 

топологической трансформации фазовых диаграмм систем вода – оксиэтилиро-

ванное ПАВ – неорганическая соль для солей, обладающих только высаливаю-

щим действием (см. рисунок 4.1, таблицу 4.1). Представленная схема содержит 

11 типов изотермических фазовых диаграмм, которые характеризуют все воз-

можные фазовые состояния подобных систем. Стрелки на схеме обозначают 

возможные направления перехода при изменении температуры. 

В зависимости от действия соли (высаливающее или слабое высаливаю-

щее) и свойств двойной системы оксиэтилированноеПАВ – вода (характеризу-

ется НКТР или является гомогенной во всем температурном интервале жидкого 

состояния) возможны четыре варианта схемы топологической трансформации 

(см. таблицу 4.1). 
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Таблица 4.1 – Схема топологической трансформации фазовых диаграмм систем 
вода – оксиэтилированное ПАВ – неорганическая сольдля солей, обладающих 
только высаливающим действием. 

№ 
Двойная система 

ПАВ – вода Действие соли 
Последовательность изотермпри уве-
личении температуры (рисунок 3.1) 

1 Гомогенная во 
всем интервале 

жидкого  
состояния 

Высаливаю-
щее 

(1) ↔ (2) ↔ (3) 

2 Слабое 
высаливающее 

(1) ↔ (6) ↔ (7) ↔ (8) ↔ (3) 

3 
Характеризуется 

НКТР 

Высаливаю-
щее (1) ↔ (2) ↔ (3) ↔ (4) ↔ (5) 

4.1 Слабое 
высаливающее 

(1)↔(6)↔(7)↔(8)↔(3)↔(4)↔ (5) 
4.2 (1)↔(6)↔(7)↔(9)↔(10)↔(11)↔(5) 

 

Вариант1 описывает случай гомогенной во всем температурном интервале 

жидкого состояния подсистемы оксиэтилированноеПАВ – вода и неорганиче-

ской соли, обладающей высаливающим действием. Вариант отвечает последо-

вательности (1) ↔ (2) ↔ (3) и является аналогичным варианту обобщенной 

схемы топологической трансформации фазовой диаграммы систем соль – би-

нарный растворитель для случая, когда двойная жидкостная подсистема явля-

ется гомогенной, а соль оказывает только высаливающее действие [204–207]. 

Вариант 2 отвечает случаю слабого высаливающего действия соли, гомо-

генной во всем температурном интервале жидкого состояния бинарной систе-

мы ПАВ – вода и описывается последовательностью изотерм (1) ↔ (6) ↔ (7) ↔ 

(8) ↔ (3). 

Вариант 3 отвечают случаю, когда бинарная система ПАВ – вода характе-

ризуется НКТР, а соль обладает высаливающим действием и описывается по-

следовательностью изотерм:(1) ↔ (2) ↔ (3) ↔ (4) ↔ (5).Вариант 3 соответ-

ствует схеме топологической трансформации фазовых диаграмм систем соль – 

бинарный растворитель, установленной К.К. Ильиным [208–212]. 

Вариант 4 отвечает случаю, когда бинарная система ПАВ – вода характе-

ризуется НКТР, а соль обладает слабым высаливающим действием, в результа-

те чего в системе образуется область расслаивания с замкнутой бинодальной 
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кривой в определенном интервале температур. В зависимости от величины 

НКТР и температуры, отвечающей образованию критической точки монотекти-

ческого равновесия можно выделить два подварианта: 

подвариант 4.1 (НКТР >TKS): (1)↔(6)↔(7)↔(8)↔(3)↔(4)↔ (5) 

подвариант 4.2 (НКТР <TKS): (1)↔(6)↔(7)↔(9)↔(10)↔(11)↔(5),  

где TKS – критическая температура образования монотектической области. 

С целью экспериментального доказательства представленных описанных 

вариантов обобщенной схемы топологической трансформации фазовых диа-

грамм систем вода – оксиэтилированное ПАВ – неорганическая соль и после-

дующей оптимизации параметров экстракции исследованы фазовые равновесия 

в системах вода – неонол – хлорид натрия [213], вода – неонол – хлорид магния 

[214], вода – неонол – сульфат аммония.  

4.2 Растворимость в системах вода – неонол АФ 9-12 – NaCl 

Фазовая диаграмма подсистемы вода–NaCl построена по данным [215, 

216], хорошо согласующимся между собой(рисунке 4.2 а). Эвтектика системы 

23,3% (минус 21,3ºС). Хлорид натрия хорошо растворим в воде, в системе про-

исходит образованиеодного кристаллогидрата, соль имеет положительный тем-

пературный коэффициент растворимости. Подсистема вода – неонол АФ 9-12 

(см. рисунок 4.2 б), растворимость в которой изучена впервые, характеризуется 

НКТР: 84oС (3,0 мас. %). Область расслаивания существует в узком темпера-

турном интервале – от 84 до 100ºС. Экспериментально установлено, что хлорид 

натрия практически не растворяется в исследуемых ПАВ. Очевидно, раствори-

мость с ростом температуры увеличивается незначительно. Растворимость в 

системе вода – неонол АФ 9-12 – NaCl изучена политермически по пяти сече-

ниям 1–5 и изотермическим методом сечений при 10, 23, 50, 60, 70ºСпо сечени-

ям 1–4. Сечения 1–4 характеризовались переменным содержанием хлорида 

натрия и постоянным соотношением неонол АФ 9-12 : вода: 1,0 : 99,0 (сечение 

1); 5,0 : 95,0 (сечение 2); 15,0 : 85,0 (сечение 3); 25,0 : 75,0 (сечение 4). Сечение 
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5 характеризовалось переменным содержанием неонола АФ-9-12 и постоянным 

соотношением NaCl :вода = 40,0 : 60,0.  

 
Рисунок 4.1 – Схема топологической трансформации фазовых диаграмм систем 
вода – оксиэтилированное ПАВ – неорганическая сольдля солей, обладающих 
только высаливающим действием[181]. 
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а                                                                     б 

Рисунок 4.2 –Диаграмма состояния систем NaCl – вода (a)и неонол АФ 9-12 – 
вода (б) 
 

 
а                                                                     б 

Рисунок 4.3 – Политермы сечений 2 (а) и 5 (б) диаграммы растворимости 
системы вода – неонол АФ 9-12 – NaCl. 
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Экспериментальные данные по изучению растворимости представлены в 

приложении А1, А2. 

Политермы сечений 1–4 аналогичны и представлены на примере сечения 2 

(см. рисунок 4.3 а). Политерма состоит из четырех ветвей, разделяющих обла-

сти ненасыщенных растворов (L), расслаивания (L1+L2), монотектического рав-

новесия (L1+L2+S) и кристаллизации хлорида натрия (L+S). Положение ветвей 

отвечающих фазовым переходам L1+L2+S ↔ L1+L2 и L ↔ L+S установить не 

удалось в связи с высокой вязкостью смесей и медленным установлением рав-

новесия. 

Политерма сечения 5 (см. рисунок 4.3 б) состоит из трех ветвей, разграни-

чивающих области кристаллизации хлорида натрия (L+S), монотектического 

равновесия (L1+L2+S), расслаивания (L1+L2) и ненасыщенных растворов (L). 

Положение ветвей, отвечающих фазовым переходам L ↔ L+S и L1+L2+S ↔ 

L1+L2не установлено, так как они лежат при температурах выше 100oС. Ветвь 

политермы, отвечающая фазовому переходу L1+L2+S ↔ L+S характеризуется 

критической точкой (23oC; 2,5 мас.% неонола АФ 9-12) и определяет темпера-

туру начала расслаивания в системе. 

На основании полученных данных был построен ряд изотермических раз-

резов температурнойпризмы состава системы вода – неонол АФ 9-12 – NaCl 

при 10, 23, 60, 84 и 90oС с целью выявления схемы топологической трансфор-

мации фазовой диаграммы системы с изменением температуры (см. рисунок 

4.4).  

В интервале температур 10–23°С в системе вода – неонол АФ-9-12 – NaCl 

существуют две области: ненасыщенных растворов (L) и кристаллизации хло-

рида натрия (L+S). С ростом температуры растворимость соли в растворах 

неонола АФ-9-12 незначительно увеличивается (см. рисунок 4.4 а). 

При температуре 23°С на линии растворимости NaCl наблюдается появле-

ние критической точки KS и критической ноды монотектического равновесия 

KS–NaCl (см. рисунок 4.4 б). Состав критической ̆ точки: 24,0% NaCl, 3,0 % 

неонола АФ 9-12, 73,0 % воды.Дальнейшееувеличение температуры приводит к 
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развитию критической точки в область расслаивания (L1+L2) с примыкающей к 

ней областью монотектического равновесия (L1+L2+NaCl). 

 
а 
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д 

Рисунок 4.4 – Диаграмма растворимости системы вода – неонол АФ-9-12 – 
NaCl при 10°С (а), 23°С (б), 60°С (в), 84°С (г), 90°С (д). 
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Фазовая диаграмма характеризуется пятью областями: ненасыщенных рас-

творов, расслаивания, монотектического равновесия и кристаллизации хлорида 

натрия (см. рисунок 4.4 в). 

При температуре 84°С область расслаивания касается своей критической 

точкой стороны вода –неонол АФ 9-12 в точке, отвечающей критическому со-

ставу двойной подсистемы вода –неонол АФ 9-12 ( см. рисунок 4.4 г). После-

дующее увеличение температуры приводит к дальнейшему расширению обла-

сти расслаивания (см. рисунок 4.4 д). Дальнейшее увеличение температуры не 

приводит к качественным изменениям диаграммы растворимости, наблюдается 

лишь расширение области расслаивания и уменьшение области ненасыщенных 

растворов. 

Данные по фазовым равновесиям в системе вода – неонол АФ 9-12 – NaCl 

позволили экспериментально доказать возможность реализации схемы 3 обоб-

щенной схемы топологической трансформации фазовых диаграмм систем вода 

– оксиэтилированное ПАВ – неорганическая соль для случаев, когда соль обла-

дает только высаливающим действием, а двойная подсистема вода – ПАВ ха-

рактеризуется НКТР  

4.3 Растворимость в системах вода – неонол АФ 9-25 – NaCl 

Двойная система вода – хлорид натрия представлена на рисунке 4.2 а. 

Двойная система вода – неонол АФ-9-25 гомогенна во всем интервале жидкого 

состояния. Растворимость в системе вода – неонол АФ 9-25 – NaCl изучена по-

литермически по пяти сечениям и изотермическим методом сечений при 25, 42, 

60 и 70ºСпо четырем сечениям. Расположение сечений аналогично описанным 

ранее в системе вода – неонол АФ-9-12 – NaCl. Экспериментальные данные по 

изучению растворимости представлены в приложении А3, А4. 

Политермы сечений 1–4 аналогичны рассмотренным ранее для системы с 

неонолом АФ 9-12. Политерма сечения 5 (см. рисунок 4.5) состоит из трех вет-

вей, разграничивающих области кристаллизации хлорида натрия (L+S), моно-

тектического равновесия (L1+L2+S), расслаивания (L1+L2) и ненасыщенных рас-
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творов (L). Положение ветвей отвечающих фазовым переходам L ↔ L+S и 

L1+L2+S ↔ L1+L2не установлено, так как они лежат при температурах выше 

80oС. Ветвь политермы, отвечающая фазовому переходу L1+L2+S ↔ L+S харак-

теризуется критической точкой (42oC;3,0мас.% неонола АФ 9-25) и определяет 

температуру начала расслаивания в системе. 

 
Рисунок 4.5 – Политерма сечения5 диаграммы растворимости системы  
вода – неонол АФ 9-25 – NaCl. 

 

На основании полученных данных построен ряд изотермических разрезов 

температурнойпризмы состава системы вода – неонол АФ 9-25 – NaCl при 25, 

42, 60 и 90oС с целью выявления схемы топологической трансформации фазо-

вой диаграммы системы с изменением температуры (см. рисунок 4.6). 

В интервале температур 25–42°С в системе существуют две области: нена-

сыщенных растворов (L) и кристаллизации хлорида натрия (L+S). Рост темпе-

ратуры приводит к незначительному увеличению растворимости хлорида 

натрия в растворах ПАВ, при этом высаливающее действие неонола АФ 9-25 по 

отношению к хлориду натрия минимально (см. рисунок 4.6 а). 
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Рисунок 4.6 – Диаграмма растворимости системы вода – неонол АФ 9-25 –NaCl 
при 25°С(а), 42°С(б), 60°С(в), 90°С(г). 

 

При температуре 42°С на линии растворимости NaCl наблюдается появле-

ние критической точки KS и критической ноды монотектического равновесия 

KS–NaCl (см. рисунок 4.6 б). Состав критической точки: 26,0% NaCl, 3,0 % 

неонола АФ-9-12, 71,0 % воды.Дальнейшееувеличение температуры приводит к 

развитию критической точки в область расслаивания (L1+L2) с примыкающей к 

ней областью монотектического равновесия (L1+L2+NaCl). Фазовая диаграмма 

характеризуется пятью областями: ненасыщенных растворов, расслаивания, 

монотектического равновесия и кристаллизации хлорида натрия (см. рисунок 

4.6 в). 
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Последующий рост температуры не приводит к качественным изменениям 

фазовой диаграммы, наблюдается лишь расширение границ области расслаива-

ния и монотектического равновесия (см. рисунок 4.6 г). 

Полученные данныепо фазовым равновесиям в системе вода – неонол АФ 

9-25 – NaCl подтвердили возможность реализации схемы 1 обобщенной схемы 

топологической трансформации фазовых диаграмм систем вода – оксиэтилиро-

ванный ПАВ – неорганическая соль для случая, когда соль обладает только вы-

саливающим действием, а двойная подсистема вода – ПАВ является гомоген-

ной во всем интервале жидкого состояния.  

4.4 Растворимость в системе вода – неонол АФ 9-12 – MgCl2 

Диаграмма растворимости системы вода – MgCl2 представлена на рисунке 

4.7 [215, 216]. Система характеризуется двумя эвтектическими равновесиями 

при минус 33,6ºС (20,6 мас.%MgCl2), минус 19,4ºС (33,3 мас.% MgCl2) и тремя 

перитектическими равновесиями при минус 3,4ºС (34,5 мас.% MgCl2), 116,7ºС 

(46,2 мас.% MgCl2) и 181,5ºС (55,8 мас.% MgCl2). В системе существует 5 кри-

сталлогидратов. В исследуемом интервале температур стабильным является 

кристаллогидрат MgCl2∙6H2O. 

Бинарная система вода –неонол АФ 9-12 рассмотрена ранее в разделе 4.2. 

Экспериментально установлено, что безводный MgCl2 и кристаллогидрат 

MgCl2∙6H2O в исследуемых ПАВ практически не растворяются. С ростом тем-

пературы растворимость солей в ПАВ практически не меняется. 

Растворимость в системе вода – неонол АФ 9-12 – MgCl2изучена политер-

мически по восьми сечениям (1–8). Сечения 1–4 характеризовались перемен-

ным содержанием воды и постоянным соотношением MgCl2 : неонол АФ 9-12 

равным 90,0 :10,0(сечение 1); 80,0 : 20,0(сечение 2); 60,0 : 40,0 (сечение 3) и 

40,0 : 60,0(сечение 4). Сечения 5–7 являются изогидрическими, содержащие 

90,0; 80,0 и 75,0 мас.% воды. Смеси, отвечающие сечению 8, имели постоянное 

соотношение MgCl2 : вода = 17,0:83,0 и переменное содержание неонола АФ 9-

12.Положение линии насыщенных растворов установлено изотермическим ме-
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тодом сечений с помощью четырех сечений (8–12) исходящих из точки, отве-

чающей гексагидрату хлорида магния, в точки с соотношением вода : неонол 

АФ 9-12 (мас,%): 5,0 : 95,0; 15,0 : 85,0; 25,0 : 75,0 и 35,0 : 65,0. 

 
Рисунок 4.7 – Диаграмма состояния системы MgCl2 – вода. 

 
Экспериментальные данные по изучению растворимости представлены в 

приложении А5, А6.  

Политермы сечений 1–4 подобны и рассмотрены на примере сечения 2 (см. 

рисунок 4.8б). Политерма состоит из четырех ветвей разделяющих области не-

насыщенных растворов (L), расслаивания (L1+L2), монотектического равнове-

сия (L1+L2+S) и кристаллизации гексагидрата хлорида магния (L+S). Положе-

ние ветвей, отвечающих фазовым переходам с участием твердых фаз, устано-

вить не удалось в связи с высокой вязкостью смесей и медленным установлени-

ем равновесия. 

Политермы изогидрических сечений аналогичны и представлены на при-

мере сечения 6 (см. рисунок  4.8а). Политерма имеет одну линию, отвечающую 

фазовому переходу L ↔ L1+L2, начинающуюся в точке, отвечающей темпера-
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туре расслоения раствора ПАВ, проходящую через минимум и асимптотически 

приближающуюся к линии, отвечающей раствору хлорида магния.  
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в 

Рисунок 4.8 – Политермы сечений 2 (а), 6 (б) и 8 (в) диаграммы растворимости 
системы вода – неонол АФ 9-12 – MgCl2. 
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Рисунок 4.9 – Диаграмма растворимости системы вода – неонол АФ-9-12 – 
MgCl2 при 20 и 60°С (а), 63°С (б), 75°С (в), 80°С (г), 84°С (д) и 85°С (e). 
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Наличие минимума объясняется переходом от высаливающего действия, 

обусловленного в первую очередь влиянием хлорид ионов, к всаливающему, 

обусловленному доминирующим влиянием катиона магния.Вид политермы се-

чения 8 (см. рисунок 4.9в) подобен политермам изогидрических сечений. 

На основании полученных экспериментальных данныхпоказаны особенно-

сти топологической трансформации фазовой диаграммы системы вода– неонол 

АФ 9-12 – MgCl2 с изменением температуры (см. рисунок 4.9). 

В интервале температур 20–63°С фазовая диаграмма характеризуется 

двумя областями – ненасыщенных растворов (L) и кристаллизации гексагидра-

та хлорида магния (L+MgCl2∙6H2O).Установлено, что с ростом температуры об-

ласть ненасыщенных растворов увеличивается (см. рисунок 4.9 а). 

При температуре 63°С в гомогенной области возникает область расслаи-

вания (L1+L2) ограниченная замкнутой бинодальной кривой (см. рисунок 4.9б). 

Дальнейший рост температуры приводит к расширению области расслаивания 

(см. рисунок 4.9в). 

При некоторой температуре, точное значение которой установить не уда-

лось в связи с трудностью фиксирования фазовых переходов с участием гекса-

гидрата хлорида магния, происходит соприкосновение критической точки би-

нодальной кривой и линии растворимости гексагидрата хлорида магния, вслед-

ствие чего возникает область монотектического равновесия (L1+L2+S, см. рису-

нок 4.9г). Дальнейший рост температуры сопровождается увеличением области 

расслаивания и монотектического равновесия. 

При температуре 84°С бинодальная кривая касается своей критической 

точкой стороны вода – неонол АФ 9-12 в точке, отвечающей критическому со-

ставу двойной подсистемы вода – неонол АФ 9-12 (см. рисунок 4.9д). После-

дующее увеличение температуры приводит к дальнейшему расширению обла-

сти расслаивания, качественных изменений фазовой диаграммы при этом не 

наблюдается (см. рисунок 4.9е). 

Таким образом, схема топологической трансформации фазовой диаграм-

мы вода – неонол АФ 9-12 – MgCl2 соответствует обобщенной схеме топологи-
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ческой трансформации фазовых диаграмм систем вода – оксиэтилированное 

ПАВ – неорганическая соль для случая, когда двойная подсистема вода – ПАВ 

характеризуется НКТР, а соль обладает слабым высаливающим действием.  

4.5 Растворимость в системе вода – неонол АФ 9-25 – MgCl2 

Фазовые равновесия в системе вода – неонол АФ 9-25 – MgCl2изучены ви-

зуально-политермическим методом с помощью шести сечений: изогидрическо-

го, содержащего 75,0 мас.% воды(сечение 1), сечения исходящего из вершины 

неонола АФ 9-25 в точку с соотношением MgCl2 : вода равным 25,0 : 

75,0(сечение 2), двух сечений, исходящих из вершины воды в точки с соотно-

шением MgCl2 : неонол АФ 9-25 равным 90,0 :10,0(сечение 3) и 80,0 : 

20,0(сечение 4), и двух сечений, исходящих из точки отвечающей гексагидрату 

хлорида магния на сторону вода : неонол АФ 9-25 в точки с соотношением 35,0 

: 65,0 (сечение 5) и 50,0 : 50,0(сечение 6). Вид политерм всех сечений подобен 

описанным ранее для системы с неонолом АФ 9-12. 

Экспериментальные данные по изучению растворимости представлены в 

приложении А7. 

На основании полученных политерм установлено, что в интервале темпе-

ратур 25–75°С на фазовой диаграмме системы присутствуют две области – не-

насыщенных растворов и кристаллизации гексагидрата хлорида магния. При 

дальнейшем увеличении температуры в гомогенной области возникает область 

расслаивания, ограниченная замкнутой бинодальной кривой, расширяющаяся с 

ростом температуры (см. рисунок 4.10). Очевидно, при дальнейшем росте тем-

пературы возможно образование области монотектического равновесия, анало-

гично системе вода – неонол АФ 9-12 – MgCl2, однако экспериментально под-

твердить это не удалось в связи с невозможностью проведения исследований 

при температурах выше 95°С. 

Таким образом, схема топологической трансформации фазовой диаграммы 

вода – неонол АФ 9-25 – MgCl2 в интервале изученных температур, соответ-

ствует части обобщенной схемы топологической трансформации фазовых диа-
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грамм систем вода – оксиэтилированное ПАВ – неорганическая соль, для слу-

чая, когда двойная подсистема вода – ПАВ является гомогенной во всем интер-

вале.  

 
Рисунок 4.10 – Граница области расслаивания системы вода – неонол АФ 9-25 – 
MgCl2 при 80,0 (1), 82,5 (2), 85,0 (3) и 90,0ºС (4). 
 

4.6 Фазовые равновесия в системе вода – неонол – (NH4)2SO4 

Растворимость в системах вода – неонол – (NH4)2SO4 при 25ºС изучена 

изотермическим методом сечений. Исследовано 4 сечения треугольника, исхо-

дящих из вершины соли на сторону вода – ПАВ, с соотношением 

(мас.%)неонол:вода 5,0 :95,0, 15,0 : 85,0, 25,0 :75,0 и 35,0 : 65,0. Область вблизи 

вершины ПАВ подробно не изучалась ввиду высокой вязкости растворов и 

длительного установления равновесия.Данныепо составам насыщенных рас-

творов в приложении А8 и А9, данные по функциональным зависимостям пока-

зателя преломления представлены в приложении А10 и А11. Фазовые диаграм-

мы изученных систем представлены на рисунках 4.11 и 4.12 [202].  

Область расслаивания в обеих системах смещена к стороне сульфат ам-

мония – водаи располагается близко к вершине воды: 87% H2O для системы с 

неонолом АФ 9-12 и 85% H2O – с неонолом АФ 9-25. Область кристаллизации 
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сульфата аммония незначительна.Критические точки области расслаивания, 

определенные по правилу Алексеева, отмечены на рисунке черным цветом. 

 
а 

 
б 

Рисунок 4.11 – Диаграмма растворимости (а) и кривая соответствия (б) системы 
вода – неонол АФ 9-12 – (NH4)2SO4 при 25°С. 
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Рисунок 4.12 – Диаграмма растворимости (а) и кривая соответствия (б) системы 
вода – неонол АФ 9-25 – (NH4)2SO4 при 25°С. 
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занной подсистеме. Характер распределния нод также свидетельсвтует о том, 

что ПАВ концентрируется приемущественно в органической фазе, что является 

балагоприятсвующим фактором при осуществлении экстракции. Водная фаза 

представляет собой раствор сульфата аммония, содержащий менее 0,5 мас.% 

ПАВ. Кроме того, в содержание воды в органической фазе превышает 85 мас.% 

в системе с неонолом АФ 9-12 и 70 мас.% в системе с неонолом АФ 9-25. 

Единый вид кривых соответствия (см. рисунки 4.14б и 4.15б, К – крити-

ческая точка, М – монотектика) свидетельствует об установлении равновесия в 

системах. 

С целью оценки влияния температуры на границы области расслаивания 

визуально-политермическим методом по четырем сечениям изучена раствори-

мость в системах вода – неонол – сульфат аммония в интервале температур 25–

90ºС. Два сечения характеризовались переменным содержанием сульфата ам-

мония и постоянным соотношением (мас. %) ПАВ : вода равным 15,0 : 85,0 и 

25,0 : 75,0; два сечения имели переменное содержание воды и фиксированное 

соотношение (NH4)2SO4 : ПАВ равное 50,0 : 50,0 и 75,0 : 25,0 [217].  

Установлено, что с ростом температуры область расслаивания приближа-

ется к вершине воды и двойной подсистеме ПАВ – вода, то есть наблюдается ее 

расширение (см. рисунок 4.13). При этом имеются различия в температурно-

концентрационных параметрах границ области расслаивания между неонолами 

АФ-9-12 и АФ-9-25.  

При температурах близких к комнатной (до 40°С) концентрационные 

границы области расслаивания практически идентичны для обеих систем, что 

обусловлено высокой высаливающей способностью сульфат-иона, который в 

свою очередь нивелирует различие в способности к высаливанию для обоих 

ПАВ. Последующее увеличение температуры приводит к дифференцированию 

неонолов по способности к высаливанию. В системе с неонолом АФ 9-12 об-

ласть расслаивания расширяется и при достижении температуры 84°С, отвеча-

ющей нижней критической температуре растворения (НКТР) в системе неонол 

АФ 9-12 – вода, область расслаивания касается двойной подсистемы ПАВ – во-
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да. В случае системы с неонолом АФ 9-25 увеличение температуры выше 40ºС 

не приводит к существенным изменениям в расширении границ области рас-

слаивания.  

 
а                                                                                             б 

Рисунок 4.13 – Граница области расслаивания в системах вода – неонол  
АФ 9-12 – сульфат аммония (а) и вода – неонол АФ 9-25 – вода (б) при различ-
ныхтемпературах (ºС): 1 – 25, 2 – 40, 3 – 60, 4 – 80. 

 
Таким образом, топологическая трансформация фазовой диаграммы си-

стемы вода – неонол АФ 9-12 – (NH4)2SO4 аналогична рассмотренной ранее для 

системы вода – неонол АФ 9-12–NaCl. Очевидно, качественных изменений в 

топологии диаграммы растворимости системы вода – неонол АФ 9-25 –

(NH4)2SO4 не наблюдается даже при достижении температуры выше 90ºС, а 

схема топлогической трансформации для указанной системы аналогична рас-

смотренной ранее для системы вода – неонол АФ9-25 – NaCl.  

4.7 Растворимость в системах вода – неонол – Na2SO4 

Изучение фазовых равновесий в системах вода – неонол – сульфат аммо-

ния и вода – неонол – хлорид натрия показало, что при равной температуре об-

ласти расслаивания в системах с неонолом АФ 9-12 больше по площади и бли-

же к вершине воды, чем в системах с неонолом АФ 9-25, поэтому целесообраз-

ным является использование для экстракции неонола АФ 9-12, обладающего 

меньшей гидрофильностью и, следовательно, большей способностью к высали-
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ванию, как отмечалось в разделе 3.5. По этой причине с сульфатом натрия ис-

следованы фазовые равновесия только в системе с неонолом АФ 9-12.  

Границы области расслаивания в системе вода – неонол АФ 9-12 – сульфат 

натрия при 25°С определены методом изотермического титрования (см. раздел 

3.3). Изотермическим методом сечения исследованы четыре сечения, исходя-

щих из вершины сульфата натрия на сторону неонол АФ 9-12 – вода, с соотно-

шением (мас. %) неонол АФ 9-12 : вода, равным 35 : 65, 25 : 75, 15 : 85 и 5 : 95 

мас.%. Данные по составам насыщенных растворов в приложении А14, данные 

по функциональным зависимостям показателя преломления представлены в 

приложении А15.  

На фазовой диаграмме системы вода – неонол АФ 9-12 – сульфат натрия 

(см. рисунок 4.14) обнаружены области ненасыщенных растворов (L), расслаи-

вания(L1 + L2), монотектического равновесия (L1 + L2 + Na2SO4), кристаллиза-

ции безводного и десятиводного сульфата натрия (L + Na2SO4 и L + 

Na2SO4∙10H2O соответственно). Установлено, что неонол АФ 9-12 обладает де-

гидратирующим действием в отношении декагидрата сульфата натрия, в ре-

зультате чего равновесной твердой фазой в области монотектического равнове-

сия становится безводный сульфат натрия.  

Единый вид кривой соответствия (см. рисунок 4.14б, К – критическая 

точка, М – монотектика) свидетельствует об установлении равновесия в систе-

мах. 

Состав твердой фазы был подтвержден видом графиков функциональных 

зависимостейпоказателейпреломления жидкой фазы исследованных сечений и 

термогравиметрическими исследованиями. Положение эвтонической точки, от-

вечающейсовместнойкристаллизации безводного и десятиводногосульфата 

натрия, установлено не было, и на рисунке она не обозначена. Критическая 

точка области расслаивания (К) отмечена на рисунке серым цветом.  

Область расслаивания смещена к бинарной системе вода–сульфат натрия и 

существует при содержании воды в смесях менее 90.0 мас.%. Ноды расходятся 

в направлении бинарной системы вода –сульфат натрия, что свидетельствует о 
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доминирующем воздействии указанных компонентов. Характер распределения 

нод в системе подобен описанному ранее для систем с сульфатом аммония 

[218].  

 
а  

 
б 

Рисунок 4.14 – Диаграмма растворимости (а) и кривая соответствия (б) системы 
вода – неонол АФ 9-12 – Na2SO4 при 25°С. 
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4.8 Обсуждение результатов 

Проведенные исследования позволили подтвердить варианты 1, 2, 3 и 4.1 

обобщенной схемы топологической трансформации систем вода – оксиэтили-

рованное ПАВ – неорганическая соль. 

Система вода – неонол АФ 9-25 – хлорид натрия отвечает случаю, когда 

двойная система ПАВ – вода является гомогенной во всем интервале жидкого 

состояния, а соль обладает только высаливающим действием, поэтому тополо-

гическая трансформация фазовой диаграммы отвечает варианту 1. Ранее ука-

занная схема была подтверждена на примере систем вода – синтанолДС-10 – 

хлорид натрия [90] и вода – синтанол ДС-10 – бромид калия [219]. 

Вариант 2, отвечающий случаю гомогенной во всем интервале жидкого 

состояния системы вода – ПАВ и соли обладающей слабым высаливающим 

действием, частично подтвержден на примере системы вода – неонол АФ 9-25 – 

хлорид магния. Ранее данный вариант был подтвержден на примере системы 

вода – синтанол ДС-10 – хлорид магния [220]. 

Система вода – неонол АФ 9-12 – хлорид натрия отвечает случаю, когда 

двойная система ПАВ – вода характеризуется НКТР, а соль обладает только 

высаливающим действием, поэтому топологическая трансформация фазовой 

диаграммы отвечает варианту 3. Возможность реализации указанного варианта 

в системах с оксиэтилированными ПАВ экспериментально доказана впервые. 

Вариант 4.1, отвечающий случаю двойной системы вода – ПАВ характери-

зующейся НКТР и соли обладающей слабым высаливающим действием под-

твержден на примере системы вода – неонол АФ 9-12 – хлорид магния. Воз-

можность реализации указанного варианта экспериментально доказана впер-

вые.   
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ГЛАВА 5 ЭКСТРАКЦИЯ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМАХ  

ВОДА – ОКСИЭТИЛИРОВАННЫЙ НОНИЛФЕНОЛ – ВЫСАЛИВАТЕЛЬ 

Экстракционные системы на основе неонолов могут представлять опреде-

ленный практический интерес, поскольку они не содержат токсичных, пожаро-

опасных или дорогостоящих компонентов, расслаивание в них существует в 

широком интервале температур и концентраций. Кроме этого сами ПАВ по 

своему строению подобны ряду нейтральных кислородсодержащим реагентам 

(спиртам и простым эфирам), в связи с чем, существует возможность прогнози-

рования круга извлекаемых ионов. Высокое содержание в экстракте воды опре-

деляет высокое значение диэлектрической проницаемости среды, что потенци-

ально благоприятно для извлечения полярных соединений, например, биоак-

тивных веществ, водорастворимых комплексообразующих реагентов, что поз-

волит расширить ассортимент извлекаемых соединений. Растворимость экс-

тракта в воде и большинстве полярных растворителей позволяет упростить 

проведение гибридных экстракционно-комплексонометрических, экстракцион-

но-фотометрических и других физико-химических определений.  

5.1 Оптимизация температурно-концентрационных  

параметров экстракции 

Ключевым критерием при выборе оптимальных температурно-

концентрационных параметров для экстракции является минимально возмож-

ное содержание ПАВ и соли в расслаивающейся системе, определяемое по фа-

зовой диаграмме и обеспечивающее при этом приемлемое для экстракции со-

отношение фаз, быстрое расслоение, наличие четкой границы раздела, позво-

ляющей осуществить их разделение. В ряде случаев, например, для спектрофо-

тометрических исследований важна оптическая прозрачность фаз.  

В качестве ПАВ использовали неонол АФ 9-12, который обладает большей 

способностью к высаливанию в сравнении с неонолом АФ 9-25, что позволяет 

осуществлять экстракцию при меньшей температуре и при большей концентра-

ции воды в экстракционной системе.  
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Оптимальные параметры экстракции, определенные на основании указан-

ных выше критериев, и характеристики области расслаивания для систем вода – 

неонол АФ 9-12 – высаливатель представлены в таблице 5.1. В силу близкой 

высаливающей способности сульфатов аммония и сульфата натрия при 25°С, а 

также сульфата аммония и хлорида натрия при 60°С выбраны единые для всех 

систем концентрационные параметры экстракции. 

 

Таблица 5.1 – Параметры экстракции в системах вода – неонол АФ-9-12 – вы-
саливатель. 

Высаливатель Na2SO4 (NH4)2SO4 (NH4)2SO4 NaCl 
Концентрация 
компонентов, 

мас. % 

Соль 15,0 
ПАВ 5,0 
Вода  80,0 

Температура, °С 25 25 60 60 
pHравн     
Vотн 0,05 0,10 0,07 0,10 

Сmax, моль/л HCl < 1,2 < 0,6 < 1,5 < 1,5 
H2SO4 < 1,5 < 0,8 < 2,0 < 1,5 

*Сmax – максимальная концентрациякислоты, при которой существует расслаивание 

 

Важную роль при выборе экстракционных систем играет интервал кислот-

ности, при котором существует расслаивание, и относительный объем экстрак-

та (Vотн., отношение объема экстракта к общему объему системы). В целом эти 

показатели коррелируют с величиной высаливающего действия катионов и 

температурой осуществления экстракции (см. таблицу 5.1, рисунок 5.1). Увели-

чение температуры в системе с сульфатом аммония приводит к уменьшению 

Vотн. и увеличению Сmaxвследствие роста высаливающей способности соли. 

Введение кислот приводит к частичному протонированию оксиэтиленовых 

фрагментов молекул неонола АФ 9-12 и, вследствие этого, к снижению их спо-

собности к высаливанию, то есть кислоты выступают гомогенизаторами подоб-

ных расслаивающихся систем. Очевидно, чем выше высаливающая способ-

ность соли (или температура при неизменном высаливателе), тем шире интер-

вал кислотности. При этом, Сmax для серной кислоты как правило больше, чем 
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для хлороводородной, что связано с большей высаливающей способностью 

сульфат-иона.  

 
Рисунок 5.1 – Зависимость относительного объема фазы ПАВ от концентрации 
кислоты в системах вода – неонол АФ-9-12– (NH4)2SO4– HCl при 25°С (1) и 
60°С (2); вода– неонол АФ-9-12– Na2SO4 – HCl при 25°С (3), вода – неонол  
АФ-9-12 –NaCl – HCl (4) или H2SO4 (5) при 60°С. 

 

При фиксированной температуре Сmax увеличивается, а Vотн уменьшается 

с ростом высаливающей способности соли. Исходя из полученных данных, 

можно сделать вывод, что при 25°С высаливающая способность сульфата 

натрия несколько выше, чем сульфата аммония по отношению к неонолу АФ-9-

12, что соответствует рядам высаливающей способности (глава 3). Переход от 

сульфата аммония к хлориду натрия, высаливающая способность которого при 

60°С существенно ниже, приводит к росту относительного объема экстракта и 

незначительному уменьшению интервала кислотности в случае серной кисло-

ты. 
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5.2 Экстракция ионов металлов в системах  

вода – оксиэтилированный нонилфенол – высаливатель  

в присутствии анионов-комплексообразователей 

Неонолы можно рассматривать как нейтральные кислородсодержащие 

экстрагенты и поэтому они могут использоваться для извлечения ионов метал-

лов по гидратно-сольватному механизму в присутствии анионов-комплексо-

образователей (галогенид -, тиоцианат-ионов).  

5.2.1 Экстракция галогенидных и тиоцианатных ацидокомплексов  

металлов в системе вода – неонол АФ-9-12 – (NH4)2SO4 при 25°С 

С целью определения экстракционной способности неонолов изучено рас-

пределение 0,01 М катионов железа (III), галлия, индия и таллия (III) в виде га-

логенидных (хлоридных, бромидных или иодидных) комплексов металлов в си-

стеме вода – неонол АФ 9-12 – сульфат аммония (см. рисунок 5.2) [221]. В слу-

чае экстракции хлоридных ацидокомплексов необходимая кислотность созда-

валась хлороводородной кислотой, в остальных случаях – введением серной 

кислоты. В связи с узким интервалом устойчивости области расслаивания к 

действию кислот выбор металлов обусловлен возможностьюихизвлечения при 

невысокой кислотности. 

Установлено, что экстракция таллия (III) во всех системах является коли-

чественной при содержании хлороводородной или серной кислот более 0,1 М. 

Извлечение остальных исследованных металлов неколичественное. Степень из-

влечения железа (III) увеличивается при переходе от хлоридных к бромидным 

комплексам. Следует отметить, что извлечение иодидных комплексов железа 

(III) невозможно в связи с протекающей в системе окислительно-

восстановительной реакцией. 

Индий ведет себя аналогично таллию (III) – его экстракция увеличивается 

от хлоридных к иодидным растворам, что соответствует закономерностям из-

влечения галогенидных комплексов нейтральными кислородсодержащими ор-

ганическими растворителями [222]. 



102 
 

 
а 

 
б 

 
в 

Рисунок 5.2 – Экстракция хлоридных (а), бромидных (а) и иодидных (б) ком-
плексов металлов в системе (NH4)2SO4 – неонол АФ-9-12 – вода при 25°С  
(CМ= 0,01M, Vобщ= 20 мл, СKBr = 0,5 М (б), СKI = 0,5 моль/л (в)) 

 
Экстракция галлия растет при переходе от хлоридных комплексов к бро-

мидным и уменьшается при переходе к иодидным комплексам. Известно, что 

экстрагируемостьгаллия из иодидных растворов хуже, чем из хлоридных [222]. 
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Рост степени извлечения бромидныхацидокомлексов галлия в сравнении с дру-

гими галогенидами можно объяснить созданием оптимальных условий для экс-

тракции. 

Распределение тиоцианатных комплексов исследовано на примере меди 

(II), железа (III), кобальта (II), кадмия и цинка в системе вода – неонол АФ 9-12 

– сульфат аммония.Для оптимизации условий экстракции тиоцианатных ком-

плексов следует выбрать концентрациитиоцианата аммония и серной кислоты, 

обеспечивающие максимальное извлечение ионов распределяемых металлов.  

Зависимость степени извлечения ионов металлов от концентрации тиоциа-

ната аммония в рассматриваемой системе представлена на рисунке 5.3а. Введе-

ние в систему тиоцианат-ионов в концентрации до 0,25 моль/л значительно 

увеличивает степень извлечения ионов металлов. При этом количественно из-

влекаются цинк при концентрации тиоцианата аммония более 0,1 моль/л, ко-

бальт (II) – более 0,15 моль/л, медь (II) – более 0,2 моль/л, железо (III) – при 

0,25 моль/л. Максимальная степень извлечения кадмия составляет 69%, что 

объясняется низкой устойчивостью образующегося комплекса.  

Для дальнейших исследований распределения макроколичеств металлов 

выбрана концентрация тиоцианата аммония 0,2 моль/л.  

На рисунке 5.3б показано распределение ионов металлов в зависимости от 

концентрации серной кислоты. При содержании серной кислотыболее0,25 М 

наблюдается количественное извлечение кобальта (II) и цинка, а при достиже-

нии 0,5 моль/л – меди (II).Для максимальной экстракции железа (III) (96%) и 

кадмия (74%) требуется 0,7 моль/л концентрация H2SO4. 

Таким образом, оптимальными условиями для экстракции тиоцианатных 

комплексов ионов металлов в системе вода – неонол АФ 9-12 – сульфат аммо-

ния при температуре 23±2ᵒC являются: СNH4SCN=0,2 моль/л, СH2SO4=0,5 моль/л. 

При этом наблюдается количественное извлечение меди (II), кобальта (II) и 

цинка.  
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Рисунок 5.3 – Экстракция тиоцианатных комплексов металлов в системе вода – 
неонол АФ 9-12 – (NH4)2SO4в зависимости от концентрации NH4SCN, СH2SO4= 
0,5 моль/л (а) и от концентрации H2SO4, СNH4SCN= 0,2 моль/л (б)  
(CМ= 0,01моль/л, Vобщ= 20 мл). 

 

Следует отметить, что образующиеся при экстракции, окрашенные ком-

плексные соединения позволяют использовать указанную систему для экстрак-

ционно-фотометрического определения микроколичеств ионов металлов. 

Проведенные исследования позволили подтвердить предположение, что 

неонол способен концентрировать ионы металлов в виде их ацидокомплексов в 

присутствии галогенид- и тиоцианат-ионов. Установлены условия количе-

ственного извлечения таллия (III) из хлоридных, бромидных и иодидных рас-

творов, а также меди (II), кобальта (II) и цинка из растворов, содержащих тио-

цианат-ионы.  

5.2.2 Экстракция хлоридных ацидокомплексов металлов  

в системах вода – неонол АФ-9-12 – высаливатель  

Известно, что на распределение ионов металлов в экстракционных систе-

мах могут оказывать различные факторы, поэтому для более полной характери-

стики экстракционной способности неонолов изучено влияние температуры 
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осуществления экстракции и природы используемого высаливателя. Влияние 

температуры исследовалось на примере экстракции в системе, содержащей в 

качестве высаливателя, сульфат аммония при 25 и 60°С. Влияние природы вы-

саливателя на экстракцию изучено в системах, содержащих в качестве высали-

вателясульфатов натрия и аммония, а также хлорида натрия. Выбор солей обу-

словлен их различием в высаливающей способности и роли в процессе экстрак-

ции. Сочетание NaCl–H2SO4позволяет изменять кислотность, не меняя концен-

трации аниона-комплексообразователя, что может быть полезным для целей 

разделения смесей. Выбор катионов обусловлен их способностью экстрагиро-

ваться в виде хлоридных ацидокомплексов [223].  

Как видно из рисунка 5.4а, во всех системах при кислотности более 0,5 

моль/л наблюдается количественная экстракция таллия (III). Индий извлекается 

количественно лишь в системах, содержащих в качестве высаливателя хлорид 

натрия при концентрации кислот более 0,25 моль/л (см. рисунок 5.9г).  

Экстракция остальныхизученных ионов металлов во всех системах неко-

личественная. В системах, содержащих хлорид натрия, более чем на 80% из-

влекается галлий (см. рисунок 5.4в), и более чем на 50% – железо (III) (см. ри-

сунок 5.4б). Степень извлечения индия, галлия и железа (III) в системах, содер-

жащих в качестве высаливателей сульфаты, составляет менее 20% и увеличива-

ется с ростом кислотности. 

Сравнивая экстракцию металлов в присутствии сульфата аммония или 

натрия при 25°С (см. кривые 1 и 3, рисунок 5.4) следует отметить, что введение 

индифферентного высаливателя незначительно сказывается на степени извле-

чения элементов, как и повышение температуры в присутствии сульфата аммо-

ния (см. кривые 1 и 2, рисунок 5.4). Влияние температуры в первую очередь 

сказывается на расширении интервала кислотности и возможности осуществ-

ления экстракции в более кислых растворах. Следует также отметить, что уве-

личение температуры или выбор соли с большей высаливающей способностью 

при прочих равных условиях приводит к меньшему относительному объему 

экстракта, что позволяет увеличить коэффициент распределения металлов. 
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Рисунок 5.4 – Экстракция 0,01 моль/л Tl3+(а), Fe3+(б), Ga3+(в) и In3+(г) в систе-
мах вода– неонол АФ-9-12 –(NH4)2SO4 – HCl при 25°С (1) и 60°С (2); вода– 
неонол АФ-9-12– Na2SO4 – HCl при 25°С (3), вода– неонол АФ-9-12 –NaCl – 
HCl (4) или H2SO4 (5) при 60°С. 
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тракциягаллия в присутствии серной кислоты, степень извлечения которого не 

превышает 20%. Таким образом, использование высаливателя, содержащего 

анион, способный участвовать в экстракции приводит к существенному увели-

чению степеней извлечения металлов, за счет увеличения общей концентрации 

аниона-комплексообразователя. 

Таким образом, экстракционная способность систем на основе оксиэтили-

рованных нонилфенолов определяется температурой осуществления процесса и 

природой выбранного высаливателя. Повышение температуры, равно как и 

увеличение высаливающей способности соли, используемой в качестве выса-

ливателя, незначительно сказывается на общих закономерностях распределения 

металлов, но позволяет увеличить коэффициент распределения за счет умень-

шения объема экстракта и увеличения интервала кислотности. Напротив, ис-

пользование высаливателя, ионы которого способны участвовать в процессе 

экстракции позволяет существенно изменять экстракционную способность си-

стем. То есть при разработке экстракционных систем на основе ПАВ при выбо-

ре высаливателя следует ориентироваться не только на высаливающую способ-

ность последнего, но и на его влияние на экстракционные равновесия.  

5.2.3 Закономерности извлечения железа (III) в системах  

на основе оксиэтилированных нонилфенолов 

С целью более полного изучения механизма экстракции галогенидных 

ацидокомплексов трехзарядных катионов металлов оксиэтилированнымино-

нилфенолами методом билогарифмических зависимостей определен состав экс-

трагируемого комплекса и построена изотерма экстракции железа (III) в систе-

ме вода – неонол АФ-9-12 – NaCl [223]. 

Для определения количества ионов водорода в экстрагируемом комплексе 

проводили экстракцию 0,01 М железа (III) в присутствии различной концентра-

ции серной кислоты в системе. На основании полученной прямолинейной зави-

симости lgDFe = f(lgCH+) установлено, что соотношение Н :Fe = 1:1 (см. рисунок 

5.5а). 
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Для определения количества хлорид-ионов в экстрагиремом комплексном 

соединении осуществляли экстракцию 0,01 М железа (III) при постоянной кис-

лотности 1,0 моль/л, которая создавалась смесью серной и хлороводородной 

кислоты, что позволяло варьировать содержание хлорид-ионов. На основании 

полученной прямолинейной зависимости lgDFe = f(lgCCl–) установлено, что со-

отношение Fe: Cl = 1:3,9 (см. рисунок 5.5б). 

Таким образом, в экстрагируемом комплексе соотношение H :Fe : Cl равно 

1 : 1 : 3,9, что близко к формуле тетрахлороферрата (III) водорода.  

 
а                                                                             б 

Рисунок 5.5 – Определение соотношения H :Fe (a) и Fe : Cl (б) при экстракции 
железа (III) в системе вода – неонол АФ-9-12 – NaCl. 

 

Изотерма экстракции в присутствии 0,5 моль/л хлороводородной кислоты 

представлена на рисунке 5.6. Насыщения фазы ПАВ достичь не удалось. 

Полученные данные подтверждают гидратно-сольватный механизм экс-

тракции изученных трехзарядных катионов металлов, в частности железо (III) 

экстрагируется в форме тетрахлороферрата (III) водорода. Уравнение экстрак-

ции можно представить в следующем виде: 

L(o) + H+(в) + Fe3+(в) + 4Cl–(в)= L(HFeCl4)n(o), 
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где L – молекула неонола АФ 9-12. 

 
Рисунок 5.6 – Изотерма экстракции железа (III) в системе вода – неонол  
АФ 9-12 – NaCl – HCl при 60°С. 

 

5.3 Экстракция катионов металлов в системах  

вода – оксиэтилированный нонилфенол – высаливатель в присутствии  

органических комплексообразующих реагентов 

Другим возможным направлением извлечения ионов металлов в системах 

на основе оксиэтилированных неионных ПАВ является использование органи-

ческих комплексообразующих реагентов, которые в присутствии катионов ме-

таллов образуют соединения, концентрирующиеся в фазу ПАВ. Для дальней-

ших исследований выбрана система, содержащая в качестве высаливателя хло-

рид натрия, обеспечивающая быстрое установление равновесия и образование 

вязких малоподвижных экстрактов, что является удобным для их отделения. 
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5.3.1 Распределение органических комплексообразующих реагентов 

 в системе вода – неонол АФ-9-12 – NaCl при 60°С 

С целью определения возможности применения указанной системы в экс-

тракции исследовано межфазное распределение ряда органических комплексо-

образующих реагентов (см. таблицу 5.2). 

 

Таблица 5.2 – Экстракция органических комплексообразующих реагентов 
 (n = 1∙10-6 моль) в системе вода – неонол АФ 9-12– NaCl при 60°С. 

Краситель λmax, нм R, % D 
АрсеназоI 505 41,3 6 
АрсеназоIII 560 39,6 6 
Пиридилазонафтол 465 98,3 519 
Нитрозо-R-соль 370 16,5 2 
Сульфарсазен 438 93,8 147 
Пиридилазорезорцин 442 95,5 192 
Метиловый голубой 661 73,5 25 
Ксиленоловый оранжевый 576 4,4 0,4 
ХромазуролS 464 98,3 507 
Эриохром четный Т 547 92,9 129 
Бриллиантовый зеленый 619 98,1 477 
Дитизон 414 71,5 23 
ХромпиразолI 597 55,9 11 
Торон 490 27,9 4 
Алюминон 535 73,6 25 
Хромовый темно-синий 550 98,5 603 
БериллонII 553 40,7 6 
Метилтимоловый синий 426 74,0 26 

 

Распределение реагентов исследовали методом добавок, сравнивая оптиче-

скую плотность анализируемого экстракта с оптической плотностью «холосто-

го» экстракта с добавкой 1 мл 1∙10-3моль/лреагента.Максимумсветопоглощения 

реагентов определяли на основании спектров светопоглощения. По получен-

ным данным рассчитывали степень извлечения и коэффициент распределения. 

Представленные значения являются средними по двум параллельным измере-

ниям. 
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С коэффициентами распределения выше 100 в фазу ПАВ концентрируется 

ряд трифенилметановых красителей (бриллиантовый зеленый, хромазуролS) и 

азокрасителей (1-(2-пиридилазо)-2-нафтол, 4-(2-пиридилазо)-резорцин, суль-

фарсазен, эриохром четный Т, хромовый темно-синий) [224]. 

Полученные данныемогутявлятьтся основой для разработки экстракцион-

но-фотометрических методик определения микроколичеств катионов металлов 

в присутствии указанных красителей. 

5.3.2 Концентрирование и определение катионов металлов в системе  

вода – неонол АФ-9-12 – NaCl при 60°С в присутствии сульфарсазена 

Для дальнейших исследований в качестве органического реагента выбран 

сульфарсазен(4-((4-(3-(2-арсоно-4-нитрофенил)триаз-2-енил)фенил)диазенил)-

бензолсульфонат натрия), который имеет высокий коэффициент распределения 

в изученной системе и образует в слабощелочной среде достаточно устойчивые 

комплексы с катионами свинца, кадмия, никеля, марганца и цинка [225, 226], 

которые могут выступать в качестве загрязнителей природных и промышлен-

ных сточных вод и характеризуются достаточно низкими величинами ПДК. 

Выбор металла для дальнейших исследований. На первом этапе сняты 

спектры светопоглощения растворов сульфарсазена и его комплексов с различ-

ными металлами и установлено влияние ПАВ на спектрофотометрические ха-

рактеристики образующихся комплексов. Так как растворы сульфарсазена го-

товились на 0,05 М растворе тетрабората натрия, введение буферных растворов 

не требовалось. 

В мерную колбу на 25 мл помещали 1,0 мл 1,0∙10-3моль/лсульфарсазена, 

0,5 мл 1,0∙10-3моль/л раствора соли соответствующего металла и доводили ди-

стиллированной водой до метки. При исследовании влияния ПАВ на комплек-

сообразование к смеси растворов сульфарсазена и соли металла в указанных 

количествах добавляли «холостой» экстракт (экстракт без добавления раствора 

реагента и металла) и разбавляли дистиллированной водой до метки. 

 



112 
 

Таблица 5.3 – Максимумы светопоглощения растворов сульфарсазена и его 
комплексов с катионами металлов. 

Металл 
Без ПАВ В присутствии ПАВ 

lmaxреаг, 
нм 

lmaxкомпл., 
нм D, нм lmaxреаг., 

нм 
lmaxкомпл., 

нм D, нм 

Pb2+ 417 492 75 422 495 73 
Zn2+ 417 489 72 422 485 63 
Cd2+ 417 490 73 422 496 74 
Mn2+ 417 417 0 422 490 68 

 

Как следует из рисунка 5.7 и таблицы 5.3 введение солей свинца, цинка, 

кадмия приводит к образованию комплексного соединения, окрашенного в 

красный цвет, при этом контрастность реакции составляет 73–75 нм в зависи-

мости от металла. Взаимодействие катионов марганца с сульфарсазеном не 

приводит к образованию окрашенного соединения. 

Введение ПАВ приводит к небольшому батохромному сдвигу (5 нм) и ги-

похромному эффекту для поглощения раствора сульфарсазена. Для комплексов 

катионов свинца и кадмия с сульфарсазеном в присутствии ПАВ наблюдается 

незначительный батохромный сдвиг и гипохромный эффект. Для комплекса с 

цинком введение ПАВ приводит к незначительному гипсохромному сдвигу на 

4 нм и гипохромному эффекту. В присутствии ПАВ наблюдается появление 

максимума светопоглощения комплекса сульфарсазена с марганцем, контраст-

ность реакции при этом составляет 68 нм.  

Для дальнейших исследований в качестве металла выбран свинец, являю-

щийся одним из наиболее токсичных элементов, встречающихся в природных 

водах и имеющий низкую величину ПДК (в воде объектов хозяйственно-

питьевого и культурно-бытового водопользования – 0,01 мг/л [227], в водах 

объектов рыбохозяйственного значения – 0,006 мг/л [228]). 
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Рисунок 5.7 – Спектры светопоглощениясульфарсазена и его комплексов с ка-
тионами свинца (а), цинка (б), кадмия (в), марганца (г) на фоне воды:  
1 – 4∙10-5моль/лсульфарсазена, 2 – 4∙10-5моль/лсульфарсазена и 4∙10-5моль/л ме-
талла3 – 4∙10-5моль/лсульфарсазена и экстракт4 – 4∙10-5моль/лсульфарсазена, 
4∙10-5моль/л металла и экстракт. 
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Исследование влияния ПАВ на комплексообразование свинца (II) с сульфар-

сазеном. В связи с тем, что введение неонола АФ-9-12 негативно сказывается 

на спектрофотометрических характеристиках комплекса свинца с сульфарсазе-

ном предпринята попытка введения ионных ПАВ в различной концентрации, 

так как в ряде случаев возможно увеличение контрастности и чувствительности 

реакции за счет межмолекулярных взаимодействий с участием поверхностно-

активных веществ.  

Изучено влияние катамина АБ (катионный ПАВ, хлорид алкилбензилди-

метиламмония), оксифоса Б (анионный оксиэтилированный ПАВ, 

бис(алкилполиоксиэтилен)фосфат калия) и неонола АФ-9-12 в различных кон-

центрациях – 0,1; 1,0; 5,0; 10,0; 50,0; 100,0 г/л. 

В мерную колбу на 25 мл помещали 1,0 мл 1,0∙10-3моль/л растворасуль-

фарсазена, 0,5 мл 1,0∙10-3моль/л раствора нитрата свинца (II), раствор ПАВ для 

создания нужной концентрации и доводили дистиллированной водой до метки. 

Спектры светопоглощения регистрировали на приборе СФ-2000 в кюветах на 

1,0 см.  
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Рисунок 5.8 – Спектры светопоглощения растворов сульфарсазена в присут-
ствии неонола АФ-9-12 (а), оксифоса Б (в) и катамина АБ (д) и его комплекса  
с Pb2+ присутствии неонола АФ-9-12 (б), оксифоса Б(г) и катамина АБ (е)  
(4∙10-5моль/лсульфарсазена, 4∙10-5моль/лPb2+, рН 9,2). 
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ПАВ близком к величине критической концентрации мицеллообразования 

(0,1 г/л) наблюдается гипохромный эффект и значительный гипсохромный 

сдвиг. 

Рост концентрации неонола АФ-9-12 до 10 г/л приводит к увеличению оп-

тической плотности в максимуме светопоглощения, после чего наблюдается ее 

снижение (см. рисунок 5.8 б). 

Оксифос Б практически не влияет на светопоглощение сульфарсазена (см. 

рисунок 5.8 в). При введении оксифоса Б в концентрации более 10 мг/л приво-

дит к гипсохромному сдвигу и при 100 г/л максимум светопоглощения ком-

плекса отсутствует вероятно вследствие разрушения комплексного соединения 

с сульфарсазеном и образованием растворимых соединений с анионами окси-

фоса Б (см. рисунок 5.8 г). 

Введение катамина АБ в растворы сульфарсазена приводит к батохромно-

му сдвигу максимума светопоглощения до 500–505 нм в зависимости от кон-

центрации ПАВ. При введении катамина АБ к раствору, содержащему ком-

плекс сульфарсазена со свинцом, наблюдаются два максимума светопоглоще-

ния при 416–420 нм, отвечающих поглощению сульфарсазена, и при 540–560 

нм, отвечающего максимуму светопоглощения комплекса. Однако вследствие 

батохромного сдвига максимума светопоглощения реагента в присутствии ка-

тамина АБ контрастность реакции невелика. 

Таким образом, введение различных по природе ПАВ в большинстве слу-

чаев негативно сказываются на спектрофотометрических характеристиках об-

разующегося комплексного соединения, поэтому использование для экстрак-

ции смесей неонола АФ 9-12 с добавками ионных ПАВ не представляет особо-

го интереса. 

Исследование влияния рН на спектрофотометрические характеристики 

комплексообразования свинца с сульфарсазеном. Для исследования к экстракту, 

содержащему 2,5∙10-7моль сульфарсазена и 1,25∙10-7моль Pb2+, добавляли 2 мл 

буферного раствора с соответствующим значением рН (7,45; 9,14; 10,13), дово-

дили объем до 5мл дистиллированной водой и снимали спектры светопоглоще-
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ния на фоне дистиллированной воды в кюветах на 1,0 см на приборе СФ-2000 

(см. рисунок 5.9). 

 
а 

 
б 

 
в 

Рисунок 5.9 – Спектры поглощения сульфарсазена (1) и комплекса сульфарса-
зена с Pb2+ (2) при различных pH: 7,45(а), 9,14(б), 10,13(в) (СR= 5∙10-5 моль/л; 
СPb= 5∙10-5 моль/л; l = 1см). 
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гента не меняются. Для дальнейших исследований был выбран буферный рас-

твор с рН 10,13, так как при этом значении рН наблюдается максимальная кон-

трастность реакции и оптическая плотность экстракта. 

Исследование влияния объема буферного раствора на спектрофотомет-

рические характеристики комплекса сульфарсазена со свинцом. Для исследо-

вания к экстракту, содержащему 2,5∙10-7моль сульфарсазена и 2,5∙10-7моль Pb2+, 

добавляли 1, 2, 3 или 4 мл буферного раствора с рН 10,13, доводили объем до 

5мл дистиллированной водой, измеряли оптическую плотность при l=490 нм, l 

= 1 см на фоне холостой пробы приготовленной аналогично. 

Максимум оптической плотности наблюдается при добавлении 2–3 мл бу-

ферного раствора (см. таблицу 5.4). Для дальнейших исследований выбран объ-

ем 2 мл. 

 

Таблица 5.4 – Зависимость оптической плотности растворов экстрактов от объ-
ема буферного раствора (после экстракции). 

Vбуф.р-ра, мл 1,0 2,0 3 4 
А 0,288 0,353 0,373 0,347 

 

Исследование устойчивости окраски комплекса во времени. Для этого к 

экстракту, содержащему 2,5∙10-7моль сульфарсазена и 2,5∙10-7моль Pb2+, добав-

ляли 2 мл буферного раствора с рН 10,13, доводили объем до 5мл дистиллиро-

ванной водой, измеряли оптическую плотность при l=490 нм, l = 1 см через 15, 

30, 60, 120 и 240 минут (см. таблицу 5.5) на фоне холостой пробы, приготов-

ленной аналогично. 

 

Таблица 5.5 – Зависимость оптической плотности растворов экстрактов от вре-
мени. 

t, мин 0 15 30 60 120 240 
А 0,431 0,436 0,440 0,434 0,423 0,401 
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Установлено, что окраска комплекса устойчива в течение 60 минут. Разви-

тие окраски наблюдается практически сразу и меняется во времени несуще-

ственно. 

Построение градуировочного графика. Для этого в градуированные про-

бирки с притертой пробкой помещали 15 г смеси, содержащей 22,0% NaСl, 

8,0% неонола АФ-9-12 и 70,0% воды, 0,25; 0,50; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 мл 1∙10-4 

моль/л раствора Pb2+, перемешивали, вводили 0,25 мл 1·10-3 моль/л раствора 

сульфарсазена, доводили объем до 20 мл, перемешивали и термостатировали 

при 60˚С в течение 15–20 минут, после охлаждения до комнатной температуры 

экстракт отделяли, добавляли 2 мл буферного раствора (рН 10,13), доводили 

объем дистиллированной водой до 5 мл и измеряли оптическую плотность при 

490 нм в кюветах на 1 см на фоне холостой пробы приготовленной аналогично. 

График линеен в интервале содержаний свинца в экстракте 0,5∙10-5 – 5∙10-5 

моль/л (1,0 мг/л – 10,0 мг/л). Рассчитанное значение коэффициента молярного 

поглощения 7110 (lmax = 490 нм) сопоставимо с литературными данными по 

фотометрическому определению свинца с сульфарсазеном – 7600 [229]. 

Воспроизводимость экстракционно-фотометрической методики определе-

ния свинца сульфарсазеном проверена методом введено-найдено. Результаты 

исследования представлены в таблице 5.6. 

 

Таблица 5.6 – Проверка воспроизводимости методом введено – найдено 
(Р=0,95, n=5). 
Введено Со, 

мг/л 
Найдено Со, 

мг/л Хср. Sr у 

5,00 

5,10 

4,99 0,12 0,10 
5,02 
4,95 
4,80 
5,06 
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Рисунок 5.10 – Градуировочный график для экстракционно-фотометрического 
определения свинца с сульфарсазеном в системе вода – неонол АФ-9-12 – NaCl 
(СR = 0,25∙10-6 моль; рН = 10,13; l = 490 нм; l = 1 см; ЮНИКО-1201). Уравнение 
прямой: А = 0,0711СPb - 0,0226 (R2 = 0,997). 
 

Определение состава комплекса методом изомолярных серий. 

При определении состава комплекса проводили экстракцию в оптималь-

ных условиях, смешивая в антибатных количествах 1∙10-4 моль/л свинца и 

сульфарсазена с общим объемом 5 мл. После разделения фаз к экстракту добав-

ляли 2 мл буферного раствора (рН 10,13), доводили объем дистиллированной 

водой до 5 мл и измеряли оптическую плотность при 490 нм в кюветах на 1 см 

на фоне холостой пробы, содержащей то же количество реагента, что и иссле-

дуемый раствор. 

Определение состава комплекса методом насыщения.В этом случае под-

держивали постоянной концентрацию свинца1∙10-4 моль/л и вводили в различ-

ных стехиометрических соотношениях к ней раствор сульфарсазена. После раз-

деления фаз к экстракту добавляли 2 мл буферного раствора (рН 10,13), дово-

дили объем дистиллированной водой до 5 мл и измеряли оптическую плотность 

при 490 нм в кюветах на 1 см на фоне холостой пробы, содержащей то же ко-

личество реагента, что и исследуемый раствор.  
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Восходящий участок кривой насыщения обрабатывали методом билого-

рифмических зависимостей (см. рисунок 5.12б). Получено уравнение прямой 

lgCM = -3,72 + 1,02lgA (R2 = 0,9786). 

 
Рисунок 5.11 – Определение состава комплекса Pb2+ с сульфарсазеномметодом 
изомолярных серий(CPb =CR= 1∙10-4 моль/л; VMe = 2,5 мл; pH = 10,13; λ = 490 нм; 
l = 1 см). 
 

 
а                                                                      б 

Рисунок 5.12 – Определение состава комплекса Pb2+ с сульфарсазеном методом 
насыщения (а) и билогарифмических зависимостей (б) (CPb =CR= 1∙10-4 моль/л; 
pH = 10,13; l = 490 нм; l = 1 см). 
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Рисунок 5.13 – Определение состава комплекса Pb2+ с сульфарсазеном методом 
Асмуса. 

 

Кривую насыщения обрабатывали по методу Асмуса. Из рисунка 5.13 вид-

но, что соотношение свинца и сульфарсазена в комплексе составляет 1:1.  

Определение устойчивости комплексного соединения. Методом разбавле-

ния Бабко определена константа устойчивости комплекса свинца с сульфарса-

зеном (βк), значение которой составило 4,33∙105 (logβк = 5,64). 

Проведенные исследования показали, что разработанная экстракционно-

фотометрическая методика является малоперспективной в связи с отрицатель-

ным влиянием неонола АФ-9-12 на спектрофотометрические характеристики 

комплекса, низким коэффициентом молярного светопоглощения и, следова-

тельно, низкой чувствительностью определения [224]. Однако, представляет 

интерес возможность исследования возможности экстракционного концентри-

рования свинца с последующим атомно-абсорбционным или атомно-

эмиссионным определением. 

5.4 Обсуждение результатов 

Проведенные исследования показали, что оксиэтилированные нонилфено-

лы способны концентрировать ионы металлов по двум механизмам: 
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1. Гидратно-сольватному механизму из кислых растворов в присутствии 

анионов-комплексообразователей (галогенид- или тиоцианат-ионов). Неонолы 

при этом выступают аналогами нейтральных кислородсодержащих экстраген-

тов. Экстракция возможна для ионов металлов, способных извлекаться в виде 

ацидокомплексов при низкой кислотности (менее 1,0 моль/л) 

2. Координационной экстракции в виде комплексных соединений с орга-

ническими реагентами. Неонолы при этом выполняют функцию растворителя 

солюбилизирующего соответствующие комплексные соединения. На величину 

коэффициента распределения ионов металлом при этом влияет как устойчи-

вость, так и гидрофильность образующегося экстрагируемого соединения. Ука-

занная возможность позволяет разработать методики определения микроколи-

честв ионов металлов различными физико-химическими методами с предвари-

тельным экстракционным концентрированием. 

Также установлено, что при разработке новых экстракционных систем на 

основе ПАВ следует ориентироваться не только на высаливающую способность 

используемой соли, но и на ее влияние на экстракционную способность ПАВ. 

Использование высаливателей, содержащих ионы, способные к участию в экс-

тракции, позволяет изменить экстракционную способность ПАВ и в ряде слу-

чаев повысить избирательность экстракции. 

Показана роль температуры осуществления экстракции. С увеличением 

температуры рост высаливающей способности неорганических солей приводит 

к уменьшению содержания воды в экстракте, а также уменьшению относитель-

ного объема экстракта, что позволяет повысить коэффициенты распределения 

ионов металлов. Кроме того, увеличение скорости установления равновесия 

при повышенной температуре позволяет разработать экспрессные методики 

экстракции, что актуально при разработке методик контроля качества техноло-

гических процессов, а также объектов окружающей среды. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

Выводы 

1. Осуществлена оценка высаливающей способности неорганических со-

лей непереходных металлов и аммония в политермических и изотермических 

условиях по отношению к оксиэтилированным нонилфенолам и моноалкилпо-

лиэтиленгликолям. Установлена роль природы ионов образующих соль, степе-

ни оксиэтилирования и строения гидрофобного фрагмента ПАВ на высалива-

ющую способность неорганических солей.  

2. Экспериментально подтверждены четыре схемы топологической 

трансформации фазовых диаграмм систем вода – оксиэтилированное ПАВ – 

неорганическая соль с изменением температуры для случаев, когда система во-

да – ПАВ является гомогенной во всем температурном интервале существова-

ния жидкого состояния, а соль обладает только высаливающим действием (си-

стема вода – неонол АФ 9-25 – NaCl) или слабым высаливающим действием 

(система вода – неонол АФ 9-25 – MgCl2), система вода – ПАВ имеет НКТР, а 

соль обладает только высаливающим действием (система вода – неонол АФ 9-

12 – NaCl) или слабым высаливающим действием (система вода – неонол АФ 9-

12 – MgCl2). 

3. На основании результатов изучения фазовых равновесий в системах 

вода – оксиэтилированный нонилфенол – сульфат натрия (сульфат аммония 

или хлорид натрия) определены температурно-концентрационные параметры 

экстракции и исследовано влияние неорганических кислот и оснований на рас-

слаивание. Установлено, что повышение температуры и увеличение высалива-

ющей способности соли расширяет интервал кислотности, в котором существу-

ет расслаивание.  

4. Исследовано распределение ионов металлов из галогенидных и тиоци-

анатных растворов в системе вода – неонол АФ 9-12 – сульфат аммония. На 

примере экстракции хлоридных ацидокомплексов металлов в системах на ос-

нове неонола АФ 9-12 и неорганических высаливателей показана роль природы 
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высаливателя и температуры на распределение ионов металлов подгруппы гал-

лия и железа. Найдены условия количественного извлечения цинка, меди (II), 

кобальта (II) и железа (III) из тиоцианатных растворов, таллия (III) и индия из 

галогенидных растворов.  

5. Изучено межфазное распределение органических комплексообразую-

щих реагентов в системе вода – неонол АФ 9-12 – хлорид натрия. Установлено, 

что с коэффициентами распределения выше 100 в фазу ПАВ концентрируются 

бриллиантовый зеленый, хромазуролS, 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол, 4-(2-

пиридилазо)-резорцин, сульфарсазен, эриохром четный Т, хромовый темно-

синий). Определены условия количественного извлечения и спектрофотомет-

рические характеристики комплексного соединения свинца с сульфарсазеном и 

(рН 10–11; l = 490 нм, e = 7110, β = 4,33∙105). Показана возможность экстрак-

ционно-фотометрического определения свинца с сульфарсазеном.  

Перспективы дальнейшей разработки темы 

Полученные результаты позволяют определить основные пути развития 

проведенного исследования: 

1. Изучение эффекта всаливания-высаливания в системах вода – оксиэти-

лированный нонилфенол – неорганическая соль. При использовании неоргани-

ческих солей образованных слабогидратирующимися анионами (перхлоратами, 

иодидами, тиоцианатами) или катионами переходных металлов доминирую-

щим эффектом является всаливание, влияние различных факторов на которое 

практически не исследовано. Кроме того во многих случаях с ростом концен-

трации соли всаливающий эффект переходит в высаливающий, что может при-

вести к появлению новых вариантов в обобщенной схеме топологической 

трансформации фазовых диаграмм систем вода – оксиэтилированное ПАВ –

неорганическая соль, которые экспериментально не подтверждены. 

2. Расширение перечня экстрагируемых ионов металлов в системах на ос-

нове оксиэтилированных нонилфенолов за счет применения ранее не изучен-
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ных комплексообразующих добавок, в том числе позволяющих осуществлять 

экстракцию из щелочных и аммиачных сред. 

3. Разработка новых методик анализа различных объектов окружающей 

среды и техногенных продуктов физическими и физико-химическими методами 

с предварительным экстракционным концентрированием в системах на основе 

оксиэтилированных нонилфенолов в соответствии с принципами «greenchemis-

try». 

4. Изучение экстракции природных и биоактивных органических соеди-

нений, используя одно из главных преимуществ изученных систем – отсутствие 

токсичных компонентов.  
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ПАВ  поверхностно-активное вещество;  

КПАВ  катионное ПАВ;  

НПАВ  неионное ПАВ; 

АПАВ  анионное ПАВ ; 

ОЭ-ПАВ оксиэтилированное ПАВ; 

ПЭГ  полиэтиленгликоль;  

НКТР нижняя критическая температура растворения; 

ВКТР верхняя критическая температура растворения; 

ГЛБ гидрофильно-липофильный баланс; 

D  коэффициент распределения;  

ККМ  критическая концентрация мицеллообразования; 

nD показатель преломления жидкой фазы; 

L  символ жидкой фазы; 

S  символ твердой фазы; 

L+S  равновесие жидкой и твердой фаз, кристаллизация соли;  

К  критическая точка;  

ТП температура помутнения 

Vотн относительный объем фазы ПАВ;  

R  степень извлечения, %. 
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Приложение А. Экспериментальные данные по фазовым равновесиям в 
системах вода – неонол – неорганическая соль. 
 
Таблица А.1 – Политермическое исследование фазовых равновесий в системевода – неонол 
АФ9-12 – NaCl. 

NaCl, мас.% TП, °C NaCl, мас.% TП, °C 
(вода : неонол АФ-9-12 = 99,0 : 1,00) – NaCl (вода : неонол АФ-9-12 = 95,0 : 5,00) – NaCl 

0,0 85,0 0,0 84,0 
2,2 76,0 2,2 75,0 
10,2 55,0 4,6 66,0 
14,6 46,0 10,0 44,0 
20,2 36,0 20,4 35,0 

(вода : неонол АФ-9-12 = 85,0 : 15,0) – NaCl (вода : неонол АФ-9-12 = 75,0 : 25,0) – NaCl 
0,0 86,0 0,0 85,0 
3,0 65,0 3,0 73,0 
10,2 52,0 5,5 65,0 
15,0 42,0 10,0 51,0 
35,0 20,0 15,0 40,0 

 
Таблица А.2 – Зависимость показателя преломления от состава смесей-навесок в системе во-
да – неонол АФ9-12 – NaCl. 

NaCl, 
мас.% 

10°C 22°C 

nD10 (в.ф.) Фазовое состоя-
ние nD22(в.ф.) Фазовое состоя-

ние 
(неонол АФ9-12: H2O = 1,0 : 99,0) – NaCl 

10,2 1,3535 L 1,3525 L 
14,6 1,3625 L 1,3610 L 
20,2 1,3715 L 1,3705 L 
27,7 1,3825 LS 1,3815 LS 
30,0 1,3825 LS 1,3815 LS 
35,0 1,3825 LS 1,3815 LS 

(неонол АФ9-12: H2O = 5,0 :95,0) – NaCl 
10,0 1,3590 L 1,3580 L 
15,0 1,3685 L 1,3670 L 
20,4 1,3780 L 1,3765 L 
25,4 1,3860 LS 1,3860 LS 
39,5 1,3860 LS 1,3860 LS 
35,1 1,3860 LS 1,3860 LS 

(неонол АФ9-12: H2O = 15,0 : 85,0) – NaCl 
10,2 1,3745 L 1,3735 L 
15,0 1,3820 L 1,3805 L 
19,8 1,3910 L 1,3865 L 
25,0 1,3975 L 1,3920 L 
29,4 1,3960 LS 1,3940 L 

(неонол АФ9-12: H2O = 25,0 :75,0) – NaCl 
10,0 1,3885 L 1,3875 L 
15,0 1,3985 L 1,3970 L 
19,6 1,4000 L 1,3990 L 
24,5 1,4055 L 1,4020 L 
29,3 1,4065 LS 1,4040 LS 
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Продолжение таблицы А.2 

NaCl, 
мас.% 

50°C 60°C 75°C 

nD50 (в.ф.) Фазовое 
состояние nD60 (в.ф.) Фазовое 

состояние nD75 (в.ф.) Фазовое со-
стояние 

(неонол АФ9-12: H2O = 1,0 : 99,0) – NaCl 
10,2 - - 1,3460 L1L2 1,3425 L1L2 
14,6 1,3550 L1L2 1,3540 L1L2 1,3510 L1L2 
20,2 1,3650 L1L2 1,3635 L1L2 1,3610 L1L2 
22,2 1,3705 L1L2 1,3700 L1L2 1,3700 L1L2 
27,7 1,3860 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3720 L1L2S 
30,0 1,3860 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3720 L1L2S 
35,0 1,3860 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3720 L1L2S 

(неонол АФ9-12: H2O = 5,0 :95,0) – NaCl 
10,0 - - 1,3450 L1L2 1,3430 L1L2 
15,0 1,3570 L1L2 1,3525 L1L2 1,3530 L1L2 
20,4 1,3670 L1L2 1,3660 L1L2 1,3630 L1L2 
22,2 1,3695 L1L2 1,3670 L1L2 1,3610 L1L2 
25,4 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3730 L1L2S 
29,5 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3730 L1L2S 
35,1 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3730 L1L2S 

(неонол АФ-9-12: H2O = 15,0 : 85,0) – NaCl 
10,2 - - 1,3490 L1L2 1,3470 L1L2 
15,0 1,3590 L1L2 1,3570 L1L2 1,3670 L1L2 
19,8 1,3690 L1L2 1,3670 L1L2 1,3650 L1L2 
22,3 1,3740 L1L2 1,3730 L1L2 1,3700 L1L2 
25,0 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3740 L1L2S 
39,4 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3740 L1L2S 
34,9 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3740 L1L2S 

(неонол АФ-9-12: H2O = 25,0 : 75,0) – NaCl 
10,0 - - 1,3510 L1L2 1,3490 L1L2 
15,0 1,3650 L1L2 1,3630 L1L2 1,3610 L1L2 
19,6 1,3740 L1L2 1,3710 L1L2 1,3690 L1L2 
22,7 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3730 L1L2 
24,5 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3730 L1L2S 
29,3 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3730 L1L2S 
34,4 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3730 L1L2S 
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Таблица А.3 – Политермическое исследование фазовых равновесий в системевода – неонол 
АФ-9-25 – NaCl. 

NaCl, мас.% TП, °C NaCl, мас.% TП, °C 
(вода : неонол АФ9-25 = 99,0 : 1,00) – NaCl (вода : неонол АФ9-25 = 95,0 : 5,00) – NaCl 

5,0 91,0 4,5 98,0 
10,0 74,0 10,0 74,0 
14,0 64,0 15,0 63,0 
20,0 55,0 20,0 52,0 
25,0 44,0 25,0 33,0 

(вода : неонол АФ9-25 = 85,0 : 15,0) – NaCl (вода : неонол АФ9-25 = 75,0 : 25,0) – NaCl 
2,0 94,0 6,0 80,0 
9,0 71,0 10,0 66,0 
15,0 58,0 15,5 56,0 
20,0 50,0 20,0 48,0 
25,0 42,0 23,0 46,0 

 
 

Таблица А.4 – Зависимость показателя преломления от состава смесей-навесок 
 в системе вода – неонол АФ-9-25 – NaCl. 

NaCl, 
мас.% 

25°C 39°C 

nD25 (в.ф.) Фазовое состоя-
ние nD39 (в.ф.) Фазовое со-

стояние 
(неонол АФ9-25: H2O = 1,0 : 99,0) – NaCl 

10,0 1,3510 L 1,3490 L 
14,0 1,3600 L 1,3580 L 
20,0 1,3690 L 1,3660 L 
22,5 1,3730 L 1,3710 L 
25,0 1,3775 L 1,3760 L 
29,9 1,3800 LS 1,3780 LS 
35,0 1,3800 LS 1,3780 LS 

(неонол АФ9-25: H2O = 5,0 :95,0) – NaCl 
10,0 1,3550 L 1,3530 L 
15,0 1,3640 L 1,3620 L 
17,5 1,3700 L 1,3680 L 
18,2 1,3730 L 1,3700 L 
21,9 1,3770 L 1,3750 L 
25,0 1,3820 L 1,3790 L 
29,4 1,3830 LS 1,3810 LS 
35,0 1,3830 LS 1,3810 LS 

(неонол АФ9-25: H2O = 15,0 : 85,0) – NaCl 
9,0 1,3700 L 1,3680 L 
15,0 1,3780 L 1,3760 L 
17,3 1,3840 L 1,3800 L 
20,0 1,3870 L 1,3830 L 
22,5 1,3850 L 1,3880 L 
27,7 1,3940 LS 1,3900 LS 
29,5 1,3940 LS 1,3900 LS 
34,9 1,3940 LS 1,3900 LS 
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Продолжение таблицы А.4 

NaCl, 
мас.% 

60°C 75°C 80°C 

nD60 (в.ф.) Фазовое 
состояние nD75(в.ф.) Фазовое 

состояние nD80 (в.ф.) Фазовое 
состояние 

(неонол АФ9-25: H2O = 1,0 : 99,0) – NaCl 
10,0 1,3450 L1L2 1,3470 L1L2 1,3440 L1L2 
14,0 1,3560 L1L2 1,3540 L1L2 1,3510 L1L2 
17,5 1,3570 L1L2 1,3560 L1L2 1,3540 L1L2 
20,0 1,3630 L1L2 1,3620 L1L2 1,3580 L1L2 
22,5 1,3670 L1L2 1,3690 L1L2 1,3665 L1L2 
25,0 1,3720 L1L2 1,3715 L1L2 1,3710 L1L2 
29,9 1,3750 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3720 L1L2S 
35,0 1,3750 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3720 L1L2S 

(неонол АФ9-25 : H2O = 5,0 : 95,0) – NaCl 
10,0 1,3500 L1L2 1,3500 L1L2 1,3440 L1L2 
15,0 1,3600 L1L2 1,3540 L1L2 1,3540 L1L2 
17,5 1,3610 L1L2 1,3610 L1L2 1,3600 L1L2 
18,2 1,3640 L1L2 1,3640 L1L2 1,3620 L1L2 
21,9 1,3670 L1L2 1,3670 L1L2 1,3660 L1L2 
25,0 1,3730 L1L2 1,3730 L1L2 1,3705 L1L2 
39,4 1,3740 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3730 L1L2S 
35,0 1,3740 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3730 L1L2S 

(неонол АФ9-25 : H2O = 15,0 : 85,0) – NaCl 
9,0 1,3650 L1L2 1,3540 L1L2 1,3490 L1L2 
15,0 1,3615 L1L2 1,3600 L1L2 1,3570 L1L2 
17,3 1,3640 L1L2 1,3685 L1L2 1,3615 L1L2 
20,0 1,3660 L1L2 1,3730 L1L2 1,3580 L1L2 
22,5 1,3730 L1L2 1,3730 L1L2 1,3620 L1L2 
27,7 1,3740 L1L2 1,3730 L1L2 1,3700 L1L2 
29,5 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3720 L1L2S 
34,9 1,3760 L1L2S 1,3740 L1L2S 1,3720 L1L2S 
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Таблица А.5 – Политермическое исследование фазовых равновесий в системе 
вода – неонол АФ-9-12 – MgCl2. 

MgCl2, мас.% TП, °C MgCl2, мас.% TП, °C 
Изогидра 90,0 % Изогидра 75,0 % 

0,5 82 1,2 82 
1,1 80 3,0 77 
2,1 76 6,4 71 
4,2 72 11,7 66 
5,2 71 14,2 65 
6,2 70 16,3 65 
8,1 68 20,9 65 
9,1 67 22,9 65 
9,4 66 23,3 67 
9,7 66 24,3 68 

Изогидра 80,0 % (MgCl2 : неонол АФ 9-12 = 40,0 : 60,0) – вода  
19,5 63 0,6 81 
18,8 62,5 1,5 78 
18,0 62,5 2,8 74 
16,0 62,5 5,6 69 
13,8 63 8,3 67 
12,2 64 11,0 66 
8,1 67 13,8 66 
4,1 73 15,9 67 
1,0 81 17,9 74 
0,4 84 18,9 75 

(MgCl2 : неонол АФ 9-12 = 80,0 : 20,0) – вода (MgCl2 : неонол АФ 9-12 = 60,0 : 40,0) – вода 
1,4 82 27,0 79 
2,8 75 24,7 70 
5,1 69 22,3 68 
11,2 65 17,3 65 
16,8 64 11,9 64 
23,0 66 6,4 69 
28,0 70 3,3 74 
32,1 73 1,3 79 
1,4 82 27,0 79 
2,8 75 24,7 70 

(MgCl2 : неонол АФ 9-12 = 90,0 : 10,0) – вода (MgCl2 : вода = 17,0 : 83,0) –неонол АФ 9-12 
1,7 80 16,5 63 
3,9 75 16,2 64 
6,3 70 15,3 65 
12,7 64 13,6 67 
15,8 62,5 11,9 74 
25,2 65 10,2 79 
28,4 68 16,5 63 
1,7 80 16,2 64 
3,9 75 15,3 65 
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Таблица А.6 – Зависимость показателя преломления от состава смесей-навесок 
 в системе вода – неонол АФ-9-12 – MgCl2. 

MgCl2, 
мас.% 

25°C 60°C 75°C 

nD25 (в.ф.) Фазовое со-
стояние nD60 (в.ф.) Фазовое 

состояние nD75 (в.ф.) Фазовое со-
стояние 

(неонол АФ 9-12 : вода = 5,0 : 95,0) – MgCl2·6H2O 
14,0 1,3745 L 1,3720 L 1,3710 L 
18,6 1,8550 L 1,3840 L 1,3840 L 
23,3 1,3975 L 1,3960 L 1,3955 L 
27,8 1,4100 L 1,4085 L 1,4070 L 
32,4 1,4225 L 1,4205 L 1,4205 L 
37,1 1,4320 LS 1,4340 LS 1,4345 L 
39,0 1,4320 LS 1,4340 LS 1,4355 LS 
42,0 1,4320 LS 1,4340 LS 1,4355 LS 

(неонол АФ 9-12 : вода = 15,0 : 85,0) – MgCl2·6H2O 
14,0 1,3865 L 1,3835 L 1,3825 L 
18,7 1,3970 L 1,3955 L 1,395 L 
22,8 1,4065 L 1,4050 L 1,405 L 
27,9 1,4185 L 1,4170 L 1,4165 L 
32,5 1,4300 L 1,4275 L 1,4265 L 
37,5 1,4355 LS 1,4350 LS 1,4375 LS 
39,1 1,4355 LS 1,4350 LS 1,4375 LS 
42,0 1,4355 LS 1,4350 LS 1,4375 LS 

(неонол АФ 9-12 : вода = 25,0 : 75,0) – MgCl2·6H2O 
13,8 1,4005 L 1,3975 L 1,3940 L 
16,8 1,4050 L 1,404 L 1,4000 L 
23,0 1,4150 L 1,4145 L 1,4130 L 
28,0 1,4255 L 1,4245 L 1,4235 L 
32,8 1,4370 L 1,435 L 1,4320 L 
36,9 1,4380 LS 1,4385 LS 1,4390 LS 
35,5 1,4380 LS 1,4385 LS 1,4390 LS 
38,8 1,4380 LS 1,4385 LS 1,4390 LS 

(неонол АФ 9-12 : вода = 35,0 : 65,0) – MgCl2·6H2O 
14,1 1,4120 L 1,4110 L 1,4080 L 
18,6 1,4195 L 1,4190 L 1,4165 L 
23,4 1,4320 L 1,4300 L 1,4225 L 
27,9 1,4380 L 1,4365 L 1,4290 L 
32,8 1,4410 LS 1,4405 LS 1,4385 L 
36,9 1,4410 LS 1,4405 LS 1,4415 LS 
35,2 1,4410 LS 1,4405 LS 1,4415 LS 
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Таблица А.7 – Политермическое исследование растворимости в системе 
вода – неонол АФ-9-25 – MgCl2. 

MgCl2, мас.% TП, °C MgCl2, мас.% TП, °C 
Изогидра75,0 % (MgCl2 : неонол АФ 9-25 = 80,0 : 20,0) – вода  

23,7 80 5,6 92 
22,5 80 11,4 85 
20,0 80 16,8 81 
15,0 82 22,4 80 
9,9 84,5 28,0 80 
5,1 90   

(MgCl2 : неонол АФ 9-25 = 90,0 : 10,0) – вода (MgCl2 : вода = 25,0 : 75,0) –неонол АФ-9-25 
31,5 82,0 24,4 80 
28,2 81,0 23,7 79 
25,3 80,0 22,6 79 
18,9 81,5 21,3 79 
12,6 85,0 20,0 79 
6,4 91,5 17,4 78,5 

  15,1 77 
  12,5 76 
  10,0 73 

(неонол АФ 9-25 : вода = 35,0 : 65,0) – 
MgCl2·6H2O 

(неонол АФ 9-12 : вода = 50,0 : 50,0) – 
MgCl2·6H2O 

4,7 90 4,8 88,0 
9,6 83 9,4 82,0 
14,4 80 13,9 79,0 
18,6 79 18,6 78,0 
23,5 79 23,5 79,0 
27,8 80,5 27,9 82,0 

 
Таблица А.8 – Составы насыщенных растворов системывода – неонол АФ9-12 –(NH4)2SO4 
при 25°С. 
 

Состав насыщенного раствора, мас. % Фазовое 
состояние (NH4)2SO4 вода неонол АФ-9-12 

30,50 68,50 1,00 L1L2 
20,50 78,50 1,00 L1L2 
12,50 86,00 1,50 L1L2 
10,50 85,00 4,50 L1L2 
8,50 79,00 12,50 К 
8,50 77,50 14,00 L1L2 
7,00 69,50 23,50 L1L2 
6,50 60,50 33,00 L1L2 
31,00 44,00 25,00 L1L2 
31,00 44,00 25,00 L1L2S 
35,00 48,50 16,50 L1L2S 
38,00 52,50 9,50 L1L2S 
40,50 56,00 3,50 L1L2S 
43,50 56,50 0,00 LS 
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Таблица А.9 – Составы насыщенных растворов системывода – неонол АФ-9-25 –(NH4)2SO4 
при 25°С. 

Состав насыщенного раствора, мас. % Фазовое 
состояние (NH4)2SO4 вода неонол АФ-9-12 

19,86 79,90 0,24 L1L2 
29,53 69,92 0,55 L1L2 
13,50 85,00 1,50 L1L2 
11,50 83,00 5,50 L1L2 
9,50 78,00 12,50 К 
9,50 77,00 13,50 L1L2 
7,00 70,00 23,00 L1L2 
5,00 62,00 33,00 L1L2 
42,00 56,00 2,00 L1L2S 
38,00 53,00 9,00 L1L2S 
33,00 50,00 17,00 L1L2S 
27,50 47,50 25,00 L1L2S 
43,50 56,50 0,00 LS 

 
Таблица А.10 – Функциональная зависимость показателя преломления от состава 
жидких фаз в системе вода – неонол АФ-9-12 – (NH4)2SO4 при 25°С. 
 

 (NH4)2SO4, 
мас.% 

Фазовое со-
стояние nD25 (NH4)2SO4, 

мас.% 
Фазовое со-

стояние nD25 

[(NH4)2SO4 : H2O = 5,1 : 94,9] –  
неонолАФ 9-12 

[(NH4)2SO4 : H2O = 15,0 : 85,0] –  
неонолАФ 9-12 

0 L 1,3400 0 L 1,3550 
5,33 L1L2 1,3485 5,4 L1L2 1,3635 
7,78 L1L2 1,3525 7,22 L1L2 1.3520 
10,64 L1L2 1,3570 10,22 L1L2 1,3535 
12,06 L1L2 1.3525 14,96 L1L2 1,3625 
15,46 L1L2 1,3585 19,96 L1L2 1,3705 
20,18 L1L2 1,3665 25,15 L1L2 1,3785 
24,79 L1L2 1,3735 29,88 L1L2 1,3855 
29,79 L1L2 1,3815 34,69 L1L2 1,3925 
34,91 L1L2 1,3885 39,89 L1L2S 1,3980 
39,57 L1L2 1,3950 44,95 L1L2S 1,3980 
44,81 L1L2S 1,3980 49,50 L1L2S 1,3980 
49,44 L1L2S 1,3980    

[(NH4)2SO4 : H2O = 25,0 : 75,0] –  
неонолАФ 9-12 

[(NH4)2SO4 : H2O = 35,0 : 65,0] –  
неонолАФ 9-12 

0 L 1,3765 0 L1L2 1,3875 
5,11 L1L2 1,3785 5,02 L1L2 1,393 
9,7 L1L2 1,357 7,47 L1L2 1,358 

15,17 L1L2 1,368 9,83 L1L2 1,3635 
20,15 L1L2 1,374 14,61 L1L2 1,3725 
25,08 L1L2 1,3835 21,41 L1L2 1,382 
29,95 L1L2 1,391 25,29 L1L2 1,3905 
34,98 L1L2 1,3975 29,91 L1L2 1,396 
38,88 L1L2S 1,398 35,28 L1L2S 1,398 
44,94 L1L2S 1,398 39,65 L1L2S 1,398 
49,54 L1L2S 1,398 45,13 L1L2S 1,398 



165 
 

Таблица А.11 – Функциональная зависимость показателя преломления от состава 
жидких фаз в системе вода – неонол АФ-9-25 – (NH4)2SO4 при 25°С. 

 (NH4)2SO4, 
мас.% 

Фазовое со-
стояние nD25 (NH4)2SO4, 

мас.% 
Фазовое со-

стояние nD25 

[(NH4)2SO4 : H2O = 5,0 : 95,0] –  
неонолАФ 9-25 

[(NH4)2SO4 : H2O = 15,0 : 85,0] –  
неонолАФ 9-25 

0 L 1,3400 0 L 1,3550 
5,04 L1L2 1,3480 5,78 L1L2 1,3555 
9,72 L1L2 1,3550 9,67 L1L2 1,3635 
14,95 L1L2 1,3585 15,07 L1L2 1,3640 
20,00 L1L2 1,3665 19,78 L1L2 1,3720 
24,82 L1L2 1,3735 25,05 L1L2 1,3800 
29,75 L1L2 1,3810 32,65 L1L2 1,3900 
34,58 L1L2 1,3880 35,33 L1L2 1,3945 
39,14 L1L2 1,3945 39,62 L1L2 1,3950 
45,00 L1L2S 1,3965 45,22 L1L2S 1,3970 
49,83 L1L2S 1,3965 50,46 L1L2S 1,3970 

[(NH4)2SO4 : H2O = 25,0 : 75,0] –  
неонолАФ 9-25 

[(NH4)2SO4 : H2O = 35,0 : 65,0] –  
неонолАФ 9-25 

0 L 1,3765 0 L1L2 1,3855 
4,98 L1L2 1,3770 5,24 L1L2 1,3955 
9,99 L1L2 1,3610 10,20 L1L2 1,3685 
14,72 L1L2 1,3690 14,48 L1L2 1,3765 
19,95 L1L2 1,3780 19,11 L1L2 1,3830 
24,95 L1L2 1,3850 24,85 L1L2 1,3915 
29,84 L1L2 1,3920 29,53 L1L2S 1,3970 
34,47 L1L2 1,3960 34,58 L1L2S 1,3970 
39,30 L1L2S 1,3970 39,66 L1L2S 1,3970 
45,00 L1L2S 1,3970 46,85 L1L2S 1,3970 
49,56 L1L2S 1,3970 49,12 L1L2S 1,3970 

 
Таблица А.12 – Политермическое исследование фазовых равновесий в системе 
вода – неонол АФ 9-12 – (NH4)2SO4. 

(NH4)2SO4, мас.% TП, °C вода, мас.% TП, °C 
(вода : неонол АФ 9-12 = 15,0 : 85,0) – 

(NH4)2SO4 
[(NH4)2SO4 : неонол АФ9-12 = 50,0 : 50,0]  

– вода  
0,0 86,0 97,8 75,0 
1,2 78,0 95,4 66,0 
2,2 72,0 90,0 44,0 
3,8 63,0 79,6 35,0 
5,8 
7,6 

50,0 
36 

- 
- 

- 
- 

(вода : неонол АФ 9-12 = 25,0 : 75,0) – 
(NH4)2SO4 

[(NH4)2SO4 : неонол АФ9-12 = 75,0 : 25,0]  
– вода 

0,0 88,0 97,0 73,0 
1,2 78,0 94,5 65,0 
3,8 58,0 90,0 51,0 
6,2 42,0 80,0 40,0 
7,6 37,0 - - 
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Таблица А.13 – Политермическое исследование растворимости в системевода – неонол АФ 
9-25 – (NH4)2SO4. 

(NH4)2SO4, мас.% TП, °C вода, мас.% TП, °C 
(вода : неонол АФ 9-25 = 15,0 : 85,0) – 

(NH4)2SO4 
[(NH4)2SO4 : неонол АФ9-25 = 50,0 : 50,0]  

– вода 
3,2 83,0 95,8 92,0 
4,0 75,0 92,0 81,0 
5,8 60,0 89,8 70,0 
8,7 29,0 84,0 51,0 
- - 80,4 20,0 

(вода : неонол АФ 9-25 = 25,0 : 75,0) – 
(NH4)2SO4 

 3,2 76,0 
3,7 68,0 
5,9 37,0 
8,0 25,0 

 
Таблица А.14 – Составы насыщенных растворов системывода – неонол АФ 9-12 –Na2SO4 при 
25°С. 

Состав насыщенного раствора, мас. % Фазовое 
состояние (NH4)2SO4 вода неонол АФ-9-12 

9.3 90.3 0.4 L1L2 
7.2 83.8 9.0 L1L2 
8.6 88.8 2.6 L1L2 
7.9 86.5 5.6 L1L2 
7.0 82.5 10.5 К 
5.6 77.2 17.2 L1L2 
4.7 69.3 26.0 L1L2 
1.5 43.0 55.5 L1L2 
31.0 65.5 3.5 L1L2S 
29.0 60.4 10.6 L1L2S 
25.0 56.3 18.7 L1L2S 
22.0 50.6 27.4 L1L2S 
21.0 79.0 0.0 LS 
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Таблица А.15 – Функциональная зависимость показателя преломления от составажидких фаз 
в системе вода – неонол АФ 9-12 – Na2SO4 при 25°С. 

Na2SO4, мас.% Фазовое со-
стояние nD25 Na2SO4, 

мас.% 
Фазовое со-

стояние nD25 

[Na2SO4 :вода = 5,0 : 95,0] – неонол АФ 9-12 [Na2SO4 : H2O = 15,0 : 85,0] – неонол АФ 9-12 
9,96 L 1,3500 10,00 L 1,3515 
11,95 L1L2 1,3525 12,00 L1L2 1,3550 
14,82 L1L2 1,3555 16,00 L1L2 1,3600 
16,67 L1L2 1,3590 17,99 L1L2 1,3635 
19,92 L1L2 1,3660 19,99 L1L2 1,3670 
22,05 L1L2 1,3675 22,00 L1L2 1,3705 
25,41 L1L2 1,3710 26,00 L1L2 1,3745 
29,98 L1L2 1,3785 30,27 L1L2S 1,3805 
34,79 L1L2S 1,3805 35,09 L1L2S 1,3805 
39,91 L1L2S 1,3805 40,01 L1L2S 1,3805 

[Na2SO4 :вода = 25,0 : 75,0] – неонол АФ 9-12 [Na2SO4 :вода = 35,0 : 65,0] – неонол АФ 9-12 
10,10 L 1,3555 5,37 L1L2 1,4210 
12,10 L1L2 1,3590 10,36 L1L2 1,4355 
15,02 L1L2 1,3645 15,09 L1L2 1,4455 
17,00 L1L2 1,3675 19,94 L1L2 1,4540 
20,06 L1L2 1,3710 24,90 L1L2S 1,4585 
21,97 L1L2 1,3750 30,17 L1L2S 1,4585 
24,41 L1L2 1,3795 35,24 L1L2S 1,4585 
30,23 L1L2 1,3805    
34,90 L1L2S 1,3805    
39,99 L1L2S 1,3805    

 
 


