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Экспериментально доказана схема топологической трансформации фазовых диаграмм систем во-
да–оксиэтилированный нонилфенол–MgCl2 с изменением температуры. Установлено, что область
расслаивания возникает в гомогенной области, ограничена замкнутой бинодальной кривой и рас-
ширяется с ростом температуры. Область монотектического равновесия появляется при касании
бинодальной кривой линии растворимости соли. Показано, что увеличение степени оксиэтилиро-
вания неонолов приводит к увеличению температуры образования области расслаивания и моно-
тектического равновесия, что является следствием увеличения гидратации мицелл ПАВ. На осно-
вании установленных закономерностей и изученных фазовых диаграмм систем можно осуществ-
лять целенаправленный подбор компонентов и оптимизацию параметров процессов экстракции с
участием оксиэтилированных ПАВ.
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ВВЕДЕНИЕ
Наиболее сложной задачей при разработке

экстракционных систем на основе поверхностно-
активных веществ (ПАВ) и водорастворимых по-
лимеров является выбор высаливателя и оптими-
зация температурно-концентрационных пара-
метров процесса экстракции.

Выбор высаливателя зависит от свойств ис-
пользуемого ПАВ и температуры, при которой
осуществляется экстракция. Для высаливания
оксиэтилированных ПАВ и полиэтиленгликолей
из водных растворов используют соли многоза-
рядных анионов и катионов металлов 1-й группы
или аммония [1–3], а также галогениды и нитра-
ты металлов 1-й группы [4, 5]. В качестве высали-
вателя катионных ПАВ применяют соли, содер-
жащие анионы с низкой энергией гидратации –
нитраты, иодиды, бромиды и тиоцианаты метал-
лов 1 группы и аммония [6–9]. Экстракция ани-
онными ПАВ осуществляется в присутствии га-
логенидов металлов 1-й группы [10, 11].

Оптимизацию температурно-концентрацион-
ных параметров процесса экстракции осуществ-
ляют на основе равновесной фазовой диаграммы
с учетом особенностей ее трансформации с изме-
нением температуры. Закономерности топологи-
ческой трансформации фазовых диаграмм с из-
менением параметров состояния получают c ис-
пользованием метода, предложенного В.М. Валяш-
ко [12–14] и развиваемого Саратовской научной
школой физико-химического анализа [15–17].

Ранее разработана обобщенная схема тополо-
гической трансформации фазовых диаграмм си-
стем вода–оксиэтилированное ПАВ–неоргани-
ческая соль с изменением температуры [18] и экс-
периментально доказано существование ее
фрагментов для случаев всаливающего-высали-
вающего [19], только высаливающего [20] или
только всаливающего [21] действия соли. Настоя-
щая работа посвящена исследованию фазовых
равновесий и установлению особенностей топо-
логической трансформации фазовых областей с
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изменением температуры в системах вода–окси-
этилированный нонилфенол–MgCl2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали оксиэтилированные

нонилфенолы C9H19C6H4(OCH2CH2)nOH (n = 12
для неонола АФ-9-12, n = 25 для неонола АФ-9-25,
ТУ 2483-077-05766801-98), гексагидрат хлорида
магния квалификации “ч. д. а.”, дистиллирован-
ную воду (  = 1.3325).

Границы области расслаивания определяли
визуально-политермическим методом. Запаян-
ные ампулы, содержащие смеси исходных компо-
нентов известного состава, помещали в термостат
и нагревали при периодическом перемешивании
со скоростью 0.2 град/мин, вблизи температуры
помутнения скорость нагрева снижали. Темпера-
туру помутнения определяли, отмечая появление
устойчивой опалесценции. Итоговое значение
температуры помутнения устанавливали, усред-
няя результаты 2–3 измерений. По результатам
исследований строили зависимости температуры
помутнения от содержания одного компонента
или смеси двух компонентов в определенном со-
отношении. На основании политерм методом
графической интерполяции строили изотермиче-
ские разрезы температурной призмы трехкомпо-
нентной системы.

Изотермы растворимости при температурах
ниже 75°С изучены методом сечений. В качестве
физического свойства измеряли показатель пре-
ломления жидкой фазы на рефрактометре ИРФ-
454Б. Критерием установления равновесия слу-
жило равенство показателя преломления во вре-
мени. На основании полученных данных строили
зависимости показателя преломления от концен-
трации одного из компонентов и по изломам на
графике определяли составы, отвечающие фазо-
вым переходам при заданной температуре.

Растворимость обоими методами определена с
погрешностью ±0.5 мас. %, погрешность опреде-
ления температуры помутнения ±1.0°С. Методи-
ка эксперимента подробно описана в работе [21].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Хлорид магния в исследуемом интервале тем-

ператур (20–90°С) кристаллизуется в виде гекса-
гидрата и имеет положительный температурный
коэффициент растворимости. Эксперименталь-
но доказано, что новые соединения в твердой фа-
зе не образуются. Система вода–неонол АФ-9-12
характеризуется нижней критической точкой
растворимости (НКТР) – 84°С (3.0 мас. % неоно-
ла АФ-9-12). Область расслаивания существует в
узком температурном интервале – от 84°С до тем-
пературы кипения. Двойная система вода–нео-

25
Dn

нол АФ-9-25 гомогенна во всем интервале жидко-
го состояния.

Фазовые равновесия в системе вода–неонол 
АФ-9-12–MgCl2

В интервале температур 20–63°С фазовая диа-
грамма характеризуется двумя областями: нена-
сыщенных растворов (L) и кристаллизации гекса-
гидрата хлорида магния (L + MgCl2 ∙ 6H2O). Поло-
жение линии насыщенных растворов установлено
изотермическим методом сечений с помощью
четырех сечений, исходящих из точки, отвечаю-
щей гексагидрату хлорида магния, в точки с соот-
ношением вода : неонол АФ-9-12 (мас. %) =
= 5.0 : 95.0; 15.0 : 85.0; 25.0 : 75.0 и 35.0 : 65.0. Уста-
новлено, что с ростом температуры область нена-
сыщенных растворов увеличивается (рис. 1а).

При температуре 63°С в гомогенной области
возникает область расслаивания (L1 + L2), ограни-
ченная замкнутой бинодальной кривой (рис. 1б).
Дальнейший рост температуры приводит к рас-
ширению области расслаивания (рис. 1в).

Положение бинодальной кривой области рас-
слаивания определяли визуально-политермиче-
ским методом с помощью восьми сечений. Изу-
чены три изогидрических сечения, содержащих
90.0, 80.0 и 75.0 мас. % воды. Политермы этих се-
чений имеют одну линию, отвечающую фазовому
переходу L ↔ L1 + L2, которая начинается в точке,
отвечающей температуре расслоения раствора
ПАВ, проходит через минимум и асимптотически
приближается к линии, отвечающей раствору
хлорида магния (рис. 2а). Наличие минимума
объясняется переходом от высаливающего дей-
ствия, обусловленного в первую очередь влиянием
хлорид-ионов, к всаливающему, обусловленному
доминирующим влиянием катиона магния. Одно
сечение исходило из вершины неонола АФ-9-12 в
точку с соотношением MgCl2 : вода = 17.0 : 83.0. Вид
политермы указанного сечения подобен политер-
мам изогидрических сечений. Четыре сечения ис-
ходили из вершины воды в точки с соотношением
MgCl2 : неонол АФ-9-12 = 90.0 :10.0; 80.0 : 20.0;
60.0 : 40.0 и 40.0 : 60.0. Политермы указанных се-
чений подобны (рис. 2б) и состоят из четырех вет-
вей, разделяющих области ненасыщенных рас-
творов (L), расслаивания (L1 + L2), монотектиче-
ского равновесия (L1 + L2 + S) и кристаллизации
гексагидрата хлорида магния (L + S). Положение
ветвей, отвечающих фазовым переходам с участи-
ем твердых фаз, установить не удалось в связи с
высокой вязкостью смесей и медленным установ-
лением равновесия.

При некоторой температуре, точное значение
которой установить не удалось в связи с трудно-
стью фиксирования фазовых переходов с участи-
ем гексагидрата хлорида магния, происходит со-
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Рис. 1. Диаграмма растворимости системы вода–неонол АФ-9-12–MgCl2 при 20 и 60 (а), 63 (б), 75 (в), 80 (г), 84 (д) и
85°С (e).
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прикосновение критической точки бинодальной
кривой и линии растворимости гексагидрата хло-
рида магния, вследствие чего возникает область мо-
нотектического равновесия (L1 + L2 + S, рис. 1г).
Дальнейший рост температуры сопровождается
увеличением области расслаивания и монотекти-
ческого равновесия.

При температуре 84°С бинодальная кривая ка-
сается своей критической точкой стороны вода–
неонол АФ-9-12 в точке, отвечающей критиче-
скому составу двойной подсистемы вода–неонол
АФ-9-12 (рис. 1д). Последующее увеличение тем-
пературы приводит к дальнейшему расширению
области расслаивания, качественных изменений
фазовой диаграммы при этом не наблюдается
(рис. 1е).

Таким образом, схема топологической транс-
формации фазовой диаграммы вода–неонол
АФ-9-12–MgCl2 соответствует обобщенной схе-
ме топологической трансформации фазовых диа-
грамм систем вода–оксиэтилированное ПАВ–
неорганическая соль для случая, когда двойная
подсистема вода–ПАВ характеризуется НКТР, а
соль обладает слабым высаливающим действием
[18]. Указанная схема экспериментально под-
тверждена впервые.

Фазовые равновесия в системе вода–неонол 
АФ-9-25–MgCl2

Фазовые равновесия в системе вода–неонол
АФ-9-25–MgCl2 изучены визуально-политерми-
ческим методом с помощью шести сечений: изо-
гидрического, содержащего 80.0 мас. % воды, се-
чения, исходящего из вершины неонола АФ-9-25
в точку с соотношением MgCl2 : вода = 17.0 : 83.0,
двух сечений, исходящих из вершины воды в точ-
ки с соотношением MgCl2 : неонол АФ-9-25 =
= 90.0 : 10.0 и 80.0 : 20.0, и двух сечений, исходя-
щих из точки, отвечающей гексагидрату хлорида
магния, на сторону вода : неонол АФ-9-25 в точки
с соотношением 35.0 : 65.0 и 50.0 : 50.0. Вид поли-
терм всех сечений подобен описанным ранее для
системы с неонолом АФ-9-12.

На основании полученных политерм установ-
лено, что в интервале температур 25–75°С на фа-
зовой диаграмме системы присутствуют две обла-
сти: ненасыщенных растворов и кристаллизации
гексагидрата хлорида магния. При дальнейшем
увеличении температуры в гомогенной области
возникает область расслаивания, ограниченная
замкнутой бинодальной кривой, расширяющаяся
с ростом температуры (рис. 3). Очевидно, при
дальнейшем росте температуры возможно образо-
вание области монотектического равновесия ана-
логично системе вода–неонол АФ-9-12–MgCl2,
однако экспериментально подтвердить это не

Рис. 2. Политерма изогидрического сечения 75 мас. % воды (а) и политерма сечения вода–40 мас. % MgCl2 + 60 мас. % не-
онол АФ-9-12 (б).
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удалось в связи с невозможностью проведения
исследований при температурах выше 95°С.

Таким образом, схема топологической транс-
формации фазовой диаграммы вода–неонол
АФ-9-25–MgCl2 соответствует обобщенной схе-
ме топологической трансформации фазовых диа-
грамм систем вода–оксиэтилированное ПАВ–
неорганическая соль для случая, когда двойная
подсистема вода–ПАВ является гомогенной во
всем интервале жидкого состояния, а соль обла-
дает слабым высаливающим действием [18].

Рассмотрим основные факторы, определяю-
щие различия в фазовом поведении исследован-
ных систем вода–оксиэтилированный нонилфе-
нол–MgCl2.

Образование областей расслаивания с замкну-
той бинодальной кривой связано с особенностя-
ми изменения высаливающей способности хло-
рида магния в зависимости от его концентрации.
При низких концентрациях доминирует высали-
вающий эффект, обусловленный в первую оче-

редь действием хлорид-ионов. С ростом концен-
трации хлорида магния высаливающее действие
сменяется всаливающим, обусловленным доми-
нирующим влиянием катиона магния и его воз-
можным ион-дипольным взаимодействием с ок-
сиэтиленовыми группами неонолов [22].

Влияние степени оксиэтилирования ПАВ обу-
словлено различной степенью гидратации мицелл
ПАВ и различной скоростью их обезвоживания с
ростом температуры. Температурная дегидратация
мицелл ПАВ и последующая их агрегация зависят
от степени гидрофильности молекул ПАВ, кото-
рую можно оценить по величине гидрофильно-
липофильного баланса (ГЛБ) или НКТР системы
ПАВ–вода. Вычисленные значения ГЛБ по Деви-
су [23] и НКТР двойных систем неонол–вода
представлены в табл. 1. Неонол АФ-9-25 во всем
исследуемом интервале температур гидратирован
в большей степени, чем неонол АФ-9-12, поэтому
его способность к высаливанию значительно ни-
же, чем у неонола АФ-9-12. По этой причине об-
разование области расслаивания в системе с нео-
нолом АФ-9-25 происходит при более высокой
температуре, чем с неонолом АФ-9-12.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные данные позволили эксперимен-

тально доказать возможность реализации двух
схем обобщенной схемы топологической транс-
формации фазовых диаграмм систем вода–окси-

Рис. 3. Граница области расслаивания системы вода–неонол АФ-9-25–MgCl2 при 80.0 (1), 82.5 (2), 85.0 (3) и 90.0°С (4).
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Таблица 1. Основные характеристики, определяющие
высаливающую способность хлорида магния в отно-
шении неонолов

ПАВ ГЛБ НКТР, °С

Неонол АФ-9-12 6.93 84
Неонол АФ-9-25 11.22 >100
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этилированный ПАВ–неорганическая соль для
случаев, когда соль обладает слабым высаливаю-
щим действием, а двойная подсистема вода–ПАВ
характеризуется НКТР (система вода–неонол
АФ-9-12–MgCl2) или является гомогенной во
всем интервале жидкого состояния (система во-
да–неонол АФ-9-25–MgCl2) [16].
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