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На примере системы вода–оксиэтилированный алкиламин (ethomeen C/15)–перхлорат натрия экс-
периментально подтверждена схема топологической трансформации систем, содержащих двойные
системы вода–оксиэтилированные поверхностно-активные вещества, имеющие нижнюю критиче-
скую температуру растворения, и неорганические соли, обладающие всаливающим–высаливаю-
щим действием с изменением температуры. Установлено, что в интервале температур 58–82°С в си-
стеме существуют две области расслаивания.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия широкое распро-
странение в качестве растворителей в жидкост-
ной экстракции получили поверхностно-актив-
ные вещества (ПАВ), имеющие ряд преимуществ
перед органическими растворителями из-за рас-
творимости в воде, низкой токсичности и высо-
кой степени биоразлагаемости [1–5]. Среди не-
ионных ПАВ широко используются оксиэтили-
рованные алкилфенолы – Triton Series [6–8], ОП
[9, 10], неонолы [11, 12], Tergitol NP [13, 14], окси-
этилированные спирты – Tergitol [15, 16], синта-
нолы [17], Brij [18, 19], среди катионных – хлорид
алкилбензилдиметиламмония [20, 21], бромид це-
тилтриметиламмония [22, 23], среди анионных –
додецисульфат натрия [24, 25], алкилбензолсуль-
фокислота [26], сульфонол [27] и другие.

Решение задачи выбора высаливателя и опти-
мальных параметров процесса экстракции (тем-
пературы и концентрации компонентов) в систе-
мах на основе ПАВ возможно при помощи мето-
дов физико-химического анализа, в частности
метода топологической трансформации, позво-
ляющего проследить, как меняются количество и
взаиморасположение фазовых областей с измене-
нием каких-либо параметров системы [28]. С це-
лью упрощения процесса оптимизации парамет-
ров экстракции в системах на основе ПАВ была

предложена обобщенная схема топологической
трансформации фазовых диаграмм систем неор-
ганическая соль–оксиэтилированное ПАВ–вода
с изменением температуры [29], однако часть ва-
риантов и граничных изотерм не была подтвер-
ждена экспериментально. В частности, схема то-
пологической трансформации для систем, содер-
жащих двойные системы вода–ПАВ, имеющие
нижнюю критическую температуру растворения
(НКТР), и неорганические соли, обладающие вы-
саливающим–всаливающим действием, частич-
но подтверждена на примере системы KBr–окси-
фос Б–вода [30]. Представленные в настоящей
работе результаты изучения фазовых равновесий
в системе NaClO4–оксиэтилированный алкил-
амин–вода в интервале температур 58–90°С поз-
воляют доказать ряд ранее неподтвержденных
элементов указанной выше схемы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали ethomeen C/15 (оксиэти-

лированный кокоалкиламин Н(CH2CH2O)5–RN–
(CH2CH2O)5Н, R = C7H15–C17H35, содержание ос-
новного вещества 100%, производитель Azko No-
bel), моногидрат перхлората натрия квалифика-
ции “х. ч.”, дистиллированную воду.

Границы области расслаивания определяли ви-
зуально-политермическим методом [31]. Запаян-
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ные ампулы, содержащие смеси исходных компо-
нентов известного состава, помещали в термостат
и нагревали при периодическом перемешивании
со скоростью 1 град/5 мин. Вблизи температуры
расслоения, которая отвечает появлению устой-
чивой опалесценции, скорость нагрева снижали.
Полученные значения температур расслоения яв-
лялись средними из двух-трех измерений. По ре-
зультатам исследований строили зависимости тем-
пературы расслоения от содержания одного компо-
нента или смеси двух компонентов в определенном
соотношении. На основании политерм методом
графической интерполяции строили изотермиче-
ские разрезы политермической фазовой диаграм-
мы исследуемой трехкомпонентной системы.

Изотерма растворимости при 58°С получена
методом сечений. В качестве физического свой-
ства измеряли показатель преломления жидкой
фазы на рефрактометре ИРФ-454Б2М. На осно-
вании полученных данных строили зависимости
показателя преломления от концентрации одного
из компонентов и по изломам на графике опреде-
ляли составы, отвечающие фазовым переходам при
заданной температуре. Методика эксперимента бо-
лее подробно описана в работе [32].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Система перхлорат натрия–вода характери-
зуется эвтектическим равновесием при –32°С
(56.0 мас. % NаClO4) и двумя перитектическими

равновесиями при –12.7°С (60.0 мас. % NаClO4, рав-
новесные твердые фазы – дигидрат и моногидрат
перхлората натрия) и 50.8°С (73.3 мас. % NаClO4,
равновесные фазы – моногидрат перхлората на-
трия и безводный перхлорат натрия) [33].

Двойная система ethomeen C/15–вода исследо-
вана ранее [34] и характеризуется нижней критиче-
ской температурой растворения 58°С (7.0 мас. %
ethomeen C/15). Область расслаивания существу-
ет в широком температурном и концентрацион-
ном интервале.

Фазовые равновесия в системе NaClO4–etho-
meen C/15–вода изучены визуально-политермиче-
ским методом по восьми сечениям. Пять сечений
(1–5) характеризуются переменным содержанием
моногидрата перхлората натрия и постоянным со-
отношением ethomeen C/15 : вода = 1.5 : 98.5,
5.0 : 95.0, 10.0 : 90.0, 20.0 : 80.0, 30.0 : 70.0 соответ-
ственно, три сечения (6–8) – переменным содержа-
нием ethomeen C/15 и постоянным соотношением
моногидрат перхлората натрия : вода = 25.0 : 75.0,
30.0 : 70.0, 35.0 : 65.0 соответственно.

Политермы сечений 1–5 аналогичны и пред-
ставлены на рис. 1а на примере политермы сече-
ния 4, состоящей из одной ветви, разделяющей
область ненасыщенных растворов (L) и область
расслаивания (L1 + L2) и начинающейся в точке,
которая отвечает температуре расслоения раство-
ра ethomeen C/15. С ростом концентрации всали-
вающее действие перхлората натрия (отвечающее
росту температуры расслоения) сменяется высали-

Рис. 1. Политермы сечений 4 (а) и 6 (б) фазовой диаграммы системы NaClO4–ethomeen C/15–вода.
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вающим (температура расслоения смесей умень-
шается с ростом концентрации). В области высоких
концентраций перхлората натрия (>50 мас. %) на
политерме имеются линии, отвечающие равнове-
сиям с участием твердых фаз. Однако сложность
фиксирования фазовых переходов с участием твер-
дых фаз, особенно при температурах <25°С, не поз-
воляет исследовать указанные равновесия, поэтому
на рисунке они не отмечены.

На рис. 1б представлена политерма сечения 6,
которая состоит из одной ветви, разделяющей об-
ласть ненасыщенных растворов (L) и область рас-
слаивания (L1 + L2). Кривая, отвечающая фазовому
переходу L ↔ L1 + L2, характеризуется минимумом.
В области низких концентраций температура по-
мутнения резко возрастает, асимптотически при-
ближаясь к оси ординат. Политермы сечений 7 и
8 являются подобными.

Положение предельной ноды монотектического
равновесия при 58°С определено изотермическим
методом сечений по четырем сечениям, которые
характеризуются переменным содержанием моно-
гидрата перхлората натрия и постоянным соотно-
шением ethomeen C/15 : вода = 5.0 : 95.0, 10.0 : 90.0,
20.0 : 80.0 и 30.0 : 70.0 соответственно.

Полученные экспериментальные данные поз-
волили определить закономерности топологиче-
ской трансформации фазовой диаграммы систе-

мы NaClO4–ethomeen C/15–вода с ростом темпе-
ратуры.

При температуре <58°С фазовая диаграмма
исследованной системы содержит четыре обла-
сти: расслаивания (L1 + L2), монотектического
равновесия (L1 + L2 + S), кристаллизации безвод-
ного NaClO4 (L + S) и ненасыщенных растворов
(L). Из анализа политерм следует, что с ростом
температуры размеры области расслаивания уве-
личиваются.

Температура 58°С соответствует НКТР систе-
мы ethomeen C/15–вода и отвечает началу образо-
вания второй области расслаивания (рис. 2).
Дальнейшее увеличение температуры приводит к
развитию НКТР в область расслаивания, в ре-
зультате чего в интервале температур 58–82°С в
системе NaClO4–ethomeen C/15–вода присутству-
ют пять областей: две области расслаивания L1 + L2,
монотектического равновесия (L1 + L2 + S), кри-
сталлизации перхлората натрия (L + S) и ненасы-
щенных растворов (L). С ростом температуры
площади обеих областей расслаивания увеличи-
ваются, и они приближаются друг к другу (рис. 3).

В интервале температур 82–83°С происходит
слияние областей расслаивания с образованием
единой области со сложной геометрией бинодаль-
ной кривой (рис. 4). Более точно определить темпе-
ратуру слияния областей расслаивания не представ-

Рис. 2. Фазовая диаграмма системы NaClO4–ethomeen C/15–вода при 58°С.
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Рис. 3. Проекция границ областей расслаивания при 65 (1) и 75°С (2) на фазовую диаграмму системы NaClO4–
ethomeen C/15–вода при 82°С.
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Рис. 4. Проекция границ областей расслаивания при 85 (1) и 90°С (2) на фазовую диаграмму системы NaClO4–
ethomeen C/15–вода при 83°С.
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ляется возможным вследствие наличия пересыще-
ний, затрудняющих фиксацию фазовых переходов
в мицеллярных растворах с точностью менее ±1°С.

Дальнейший рост температуры приводит к
расширению образовавшейся области расслаива-
ния, при этом количество фазовых областей не
изменяется (рис. 4). Фазовая диаграмма системы
содержит четыре области: расслаивания (L1 + L2),
монотектического равновесия (L1 + L2 + S), кри-
сталлизации перхлората натрия (L + S) и ненасы-
щенных растворов (L).

Теоретически возможна дальнейшая транс-
формация в тройную жидкостную систему по схе-
ме, аналогичной описанной в работе [35], однако
известно, что перхлорат натрия не плавится, а
разлагается, поэтому при повышении температу-
ры выше 100°С возможно разложение перхлората
натрия до хлората натрия и, как следствие, изме-
нение компонентности системы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования позволили на при-

мере системы NaClO4–ethomeen C/15–вода экспе-
риментально подтвердить вариант 5 обобщенной
схемы топологической трансформации фазовых
диаграмм систем неорганическая соль–оксиэти-
лированное ПАВ–вода для случая, когда двойная
система ПАВ–вода характеризуется НКТР, а соль
обладает высаливающим–всаливающим дей-
ствием [27]. При температуре <58°С в системе
NaClO4–ethomeen C/15–вода существует одна об-
ласть расслаивания, образование которой обу-
словлено высаливающим действием перхлората
аммония на водные растворы ethomeen C/15. Су-
ществование второй области расслаивания в ин-
тервале температур 58–82°С связано с всаливаю-
щим действием перхлората натрия в отношении
двойной расслаивающейся подсистемы ethomeen
C/15–вода. Объединение областей расслаивания
при температуре >82°С приводит к нивелированию
всаливающего–высаливающего действия перхло-
рата натрия в отношении ethomeen C/15.
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