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Аннотация. Целью исследования являлось установление условий образования гель-структуры для систем 
вода – оксиэтилированный нонилфенол и вода – оксиэтилированный нонилфенол – высаливатель. В ходе 
проведенной работы был выполнен анализ научно-технической литературы по проблемам применения поверх-
ностно-активных веществ в экстракционных процессах. Показано, что перспективными экстракционными 
системами являются системы, содержащие неионогенные поверхностно-активные вещества. Изучено влияние 
концентрации неионогенных поверхностно-активных веществ и температуры на образование гель-структуры 
в водных растворах. Рассмотрена проблема применения оксиэтилированных нонилфенолов в гель-экстракции. 
Визуально-политермическим методом получены фазовые диаграммы для систем вода – неонол АФ 9-6 и вода – 
неонол АФ 9-6 – сульфат натрия. Установлены условия гелеобразования для систем вода – неонол АФ 9-6 и 
вода – неонол АФ 9-6 – сульфат натрия. Показано, что для образования геля в системе вода – оксиэтилированный 
нонилфенол (неонол АФ 9-6) концентрация поверхностно-активного вещества должна превышать 25 масс.%. 
Установлено, что для образования гель-структуры при более низких концентрациях неонола АФ 9-6 необходимо 
вводить высаливатель – сульфат натрия. Получены фазовые диаграммы систем вода – оксиэтилированный 
нонилфенол – сульфат натрия в области температур 20–65 °С. Установлено, что гель-структура образуется 
при соотношении оксиэтилированного нонилфенола и сульфата натрия, равном 3:1 по массе. Показано, что 
минимальная концентрация неонола АФ 9-6 и сульфата натрия для гелеобразования составляет 15 и 5 масс.%, 
соответственно. Увеличение концентрации неонола АФ 9-6 и сульфата натрия до 24 и 8 масс.% соответственно 
приводит к снижению температуры гелеобразования до 46 °С. 

Ключевые слова: поверхностно-активное вещество, высаливатель, фазовая диаграмма, оксиэтилированный 
нонилфенол, гелеобразование
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Abstract. The study was aimed at ascertaining gelation conditions for the systems water – oxyethylated nonylphenol 
and water – oxyethylated nonylphenol – salting agent. The work involved analyzing scientific and technical literature 
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on the use of surfactants in extraction processes. Systems containing nonionic surfactants are shown to be promising 
extraction systems. The effect that the concentration of nonionic surfactants and temperature can have on gelation 
in aqueous solutions is examined. The problem of using oxyethylated nonylphenols in gel extraction is considered. 
The phase diagrams of the systems water – neonol AF 9-6 and water – neonol AF 9-6 – sodium sulfate were 
constructed using the visual polythermal method. Gelation conditions were ascertained for the systems water – 
neonol AF 9-6 and water – neonol AF 9-6 – sodium sulfate. For the gel to form in the system water – oxyethylated 
nonylphenol (neonol AF 9-6), the concentration of the surfactant must exceed 25 wt%. For achieving gelation at lower 
concentrations of neonol AF 9-6, it is necessary to introduce a salting agent (sodium sulfate). The phase diagrams 
of the systems water – oxyethylated nonylphenol – sodium sulfate were constructed within the temperature range 
of 20–65 °C. The gel structure was found to form at a 3:1 weight ratio of oxyethylated nonylphenol to sodium sulfate. 
It is shown that for gelation, the minimum concentrations of neonol AF 9-6 and sodium sulfate are 15 and 5 wt%, 
respectively. An increase in the concentrations of neonol AF 9-6 and sodium sulfate to 24 and 8 wt%, respectively, 
leads to a decrease in the gelation temperature to 46 °C.

Keywords: surfactant, salting agent, phase diagram, oxyethylated nonylphenol, gelation
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ВВЕДЕНИЕ
Экстракция является важным процессом концентри-

рования и выделения различных веществ, она находит 
широкое применение почти во всех областях промыш-
ленности. Известны следующие виды экстракционных 
систем: вода – органический растворитель, ионные 
жидкости, системы вода – полярные растворители – 
высаливатель, вода – водорастворимый полимер – 
высаливатель, вода – поверхностно-активное вещество 
(ПАВ) – высаливатель [1]. Среди указанных систем можно 
выделить экстракционные процессы с использованием 
в качестве одного из компонентов ПАВ. Наиболее пер-
спективным направлением экстракции с точки зрения 
экологической безопасности является использование 
процесса гелеобразования в водных растворах за счет 
применения ПАВ, что позволяет снизить токсичность 
процесса и повысить безопасность производства. Этот 
процесс широко используется для удаления полицикли-
ческих ароматических углеводородов [2, 3], фенолов [4], 
ионов металлов [5–8], для концентрирования реагентов и 
очистки сточных вод [9]. Известны два способа экстракции 
с помощью ПАВ [10–12]. Первый способ основан на 
выделении отдельных мицелл ПАВ в самостоятельную 
фазу при температуре выше температуры точки помут-
нения (мицеллярная экстракция), второй – на образо-
вании геля в процессе высаливания ПАВ при введении 
неорганических солей (гель-экстракция). 

В качестве компонентов экстракционной системы 
могут использоваться анионные, катионные и неионо-
генные ПАВ (НПАВ) [1, 13]. Особый интерес представляют 
экологически безопасные и биоразлагаемые НПАВ, 
которые являются более эффективными солюбилиза-
торами, чем ионогенные ПАВ [14]. 

В водных растворах оксиэтилированных ПАВ 
небольшое количество НПАВ находится в виде моно-
меров. При нагревании такой системы выше точки 
помутнения концентрация ПАВ превышает критическую 
концентрацию мицеллообразования и молекулы упо-
рядочиваются для образования мицелл. В мицелле 
гидрофобные хвостики располагаются во внутренней 
части, чтобы свести к минимуму их контакт с водой, 

в то время как гидрофильные головки обращены к 
молекуле воды на внешней поверхности [11, 12, 15]. 
В результате происходит разделение фаз за счет деги-
дратации полярных групп ПАВ при нагревании, что 
приводит к снижению отталкивания между молекулами 
мицелл и, соответственно, способствует их агрегации. 
Данный процесс сильно зависит от температуры, кон-
центрации и типа используемого НПАВ. В экстракции 
широкое применение нашли оксиэтилированные ПАВ, 
в частности тритон, синтанолы и синатмиды, а также 
неонолы [1, 16]. Среди указанных НПАВ доступным и 
перспективным для экстракционных процессов является 
неонол. Эффективность экстракции будет обусловлена 
фазовым состоянием системы и условиями процесса. 
В связи с этим для оценки возможности использования 
НПАВ необходимо изучить фазовые состояния в водных 
растворах в зависимости от структуры НПАВ и условий. 
Например, в работе [17] изучалось фазовое состояние 
неонола АФ 9-6 в водных растворах. Показано, что 
область расслаивания системы неонол АФ 9-6 – вода 
наблюдается выше 80 °С, а с ростом концентрации ПАВ 
до 6 масс.% снижается до 25 °С. В случае использования 
неонола АФ 9-10 область расслаивания наблюдается 
выше 68 °С при концентрации ПАВ до 10 масс.% [18]. 
Дальнейшее увеличение концентрации введет к повы-
шению температуры области расслаивания до 80 °С. 
Для системы неонол АФ 9-12 – вода область расслаи-
вания наблюдается выше 84 °С, а двойная система 
вода – неонол АФ 9-25 гомогенна во всем интервале 
жидкостного состояния [19]. Известно, что с увели-
чением числа молей оксиэтилена критическая тем-
пература растворимости НПАВ уменьшается, однако 
полученные в работах [17–19] данные противоречат 
этому. Описанные в литературе данные о фазовых 
состояниях оксиэтилированных нонилфенолов не 
позволяют установить оптимальный состав и условия 
использования неонолов в экстракционных системах. 
Исследование системы вода – неонол показало, что 
нижняя критическая температура растворимости данного 
типа ПАВ слишком велика, поэтому для ее снижения 
необходимо использовать высаливатели, в качестве 
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которых применяют неорганические соли, такие как 
сульфаты, хлориды, фосфаты, нитраты натрия, калия 
или аммония [20–22]. В то же время в научных работах 
отсутствуют данные о гелеобразовании в системах 
вода –ПАВ – высаливатель, в связи с чем изучение 
условий образования гель-структуры в таких системах 
остается актуальной задачей.

В связи с вышесказанным целью настоящего 
исследования являлось установление условий обра-
зования гель-структуры для систем вода – оксиэтили-
рованный нонилфенол и вода – оксиэтилированный 
нонилфенол – высаливатель. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве НПАВ использовали оксиэтилированный 

нонилфенол производства ОАО «Нижнекамскнефтехим». 
Был выбран неонол АФ 9-6 со структурной формулой 
С9Н19С6Н4(ОСН2СН)9ОН. Неонол АФ 9-6 характеризуется 
малой растворимостью в воде, увеличивающейся в при-
сутствии органических соединений. Этот НПАВ широко 
используется в текстильной, добывающей, нефтепере-
рабатывающей и лесохимической промышленности, 
относится к третьему классу опасности, кроме этого 
он дешев, биоразлагаем. 

Одной из важных составляющих практического при-
менения экстракционных систем типа вода – НПАВ и 
вода – НПАВ – высаливатель является определение 
влияния типа высаливателя, то есть неорганической 
соли, на температуру точки помутнения системы. 
Многочисленные научные исследования позволили 
выявить некоторые закономерности влияния катиона и 
аниона на фазовое состояние системы [20]. Показано, 
что высаливающими свойствами обладают только 
катионы натрия, калия, рубидия, цезия, аммония 
вследствие комплексообразования с оксиэтиле-
новыми группами ПАВ, другими словами, катионы, 
радиус которых близок к радиусу витка спирали окси-
этиленовой цепи (0,133 нм), поэтому катионы лития и 
магния не могут участвовать в комплексообразовании. 
Наличие в системе ортофосфат-, сульфат-, фторид- и 
хлорид-анионов оказывает высаливающее действие, 
обусловленное конкурированием анионов с моле-
кулами ПАВ за молекулу воды для создания гидратной 
оболочки. Согласно научно-технической информации 
установлено, что по высаливающей способности наи-
более эффективными являются анионы сульфатов, 
а среди катионов – катионы натрия [1, 3, 21, 22].  
В связи с вышеизложенным в качестве соли в данной 
работе использовали сульфат натрия марки х.ч. 

Границы области расслаивания в системе вода – 
НПАВ – высаливатель определяли визуально-политер-
мическим методом. Герметично закрытые пробирки с 
исследуемой смесью компонентов помещали на водяную 
баню и нагревали со скоростью 1 °С в минуту при пере-
мешивании с последующей фиксацией температуры 
фазового перехода. Опыт повторяли не менее 3 раз. 
За результат принимали среднее значение температур. 
Расхождение между параллельными измерениями не 
превышало 0,5 °С. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При низких температурах НПАВ характеризуются 

ограниченной растворимостью в воде, что приводит к 
фазовому разделению системы даже при низких кон-
центрациях ПАВ. Растворимость НПАВ увеличивается 
при нагревании, однако при значительном повышении 
температуры они теряют свои свойства, так как имеют 
верхний температурный предел растворимости – точку 
помутнения, выше которой в системе вода – НПАВ 
происходит дегидратация молекул ПАВ и выделение их 
в отдельную фазу [15]. Образовавшиеся фазы сильно 
отличаются по своим свойствам в зависимости от условий 
процесса. Наблюдаемое явление представляет интерес 
с практической точки зрения, потому как открывает 
возможности создания экстракционных систем, 
свойства которых зависят от температуры. В данной 
работе изучалось фазовое состояние систем вода – 
неонол АФ 9-6 и вода – неонол АФ 9-6 – сульфат натрия. 
Установлена зависимость фазообразования водного 
раствора неонола АФ 9-6 различной концентрации в 
интервале температур (рис. 1).
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы вода – неонол АФ 9-6:  
I – область отдельных мицелл; II – область уплотнение 
мицелл; III – область расслаивания; IV – область 
разрушение мицелл

Fig. 1. Phase diagram of the water – neonol AF 9-6 system: 
I – the area of individual micelles; II – the area of micelle 
compaction; III – the area of delamination; IV – the area  
of micelle destruction

Определено, что в системе вода – неонол АФ 9-6, 
содержащей НПАВ от 5 до 25 масс.%, неонол нахо-
дится в виде отдельных мицелл в интервале темпе-
ратур от 20 до 35–50 °С (см. рис. 1, область I), но с 
увеличением температуры и концентрации НПАВ до 
15 масс.% поведение системы изменяется: наблю-
дается повышение вязкости системы – динамическая 
вязкость увеличивается с 25 до 225 мПа×с (см. рис. 1, 
область II), что свидетельствует об образовании более 
сложных объемных цилиндрических мицелл1. Фазовое 
состояние системы оценивали с помощью микроскопии 
(см. рис. 1). При дальнейшем нагревании, например 
для системы с концентрацией неонола АФ 9-6 больше 
15 масс.%, свыше 53–55 °С наблюдается снижение 
вязкости и, соответственно, разрушение мицелл 

1 Холмберг К., Йёнссон Б., Кронберг Б., Линдман Б. / пер. с англ.; под. ред. Б.Д. Сумма. Поверхностно-активные вещества  
и полимеры в водных растворах: учеб. пособие. М.: БИНОМ. Лаборатория знаний, 2007. 530 с.
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(см. рис. 1, область IV), а нагревание системы более 
63–71 °С приводит к выделению ПАВ в отдельную 
фазу (см. рис. 1, область III). Установлено, что для 
образования гель-структуры концентрации НПАВ до 
25 масс.% в водном растворе недостаточно, а даль-
нейшее введение НПАВ в систему свыше указанной 
концентрации нецелесообразно. 

Известно, что формирование мицелл определяется 
взаимодействием гидрофильных и гидрофобных частей 
ПАВ [23]. Гидрофобная часть ПАВ благоприятствует росту 
мицелл, в то время как гидрофильная часть ПАВ спо-
собствует их отталкиванию между собой, препятствуя 
формированию мицелл. Добавление неорганической 
соли позволяет экранировать электростатическое оттал-
кивание гидрофильных групп, в результате эти группы 
ближе подходят друг к другу, вследствие чего увели-
чивается плотность упаковки мицелл. Для инициации 
увеличения размера мицелл в водный раствор вводили 
высаливатель – сульфат натрия. При содержании соли 
свыше 8 масс.% в системе отсутствует область суще-
ствования отдельных мицелл и наблюдается расслоение 
системы (рис. 2, область III). 

С увеличением температуры в системе наблю-
дается сворачивание неонола (см. рис. 2, область VI), 
что говорит об уплотнении мицелл. При температурах 
свыше 55–60 °С система разрушается и ПАВ выде-
ляется в отдельную фазу. Стоит отметить, что только 
при концентрации 15 масс.% неонола в присутствии 
5 масс.% сульфата натрия образуется гель-структура 
(см. рис. 2, область V). В связи с этим дальнейшее 
исследование изменения фазового состояния системы 
осуществляли при соотношении НПАВ и высаливателя, 
равном 3:1 по массе (рис. 3).

Установлено, что минимальная концентрация в 
системе вода – оксиэтилированный нонилфенол – 
сульфат натрия, при которой образуется гель-структура, 
составляет 15 масс.% (рис. 3). В случае добавления соли 
в концентрации свыше 6 масс.% уже при 20 °С визу-
ально наблюдается сворачиваемость ПАВ (см. рис. 3, 
область VI) за счет образования сложных структур 

мицелл, вследствие этого происходит расширение зоны  
гелеобразования (см. рис. 3, область V), а температура 
гелеобразования снижается с 55 до 46 °С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного исследования установлено, 

что в интервале температур 20–65 °С в системе вода – 
неонол АФ 9-6 не наблюдается гелеобразования при 
содержании неонола от 5 до 25 масс.%. В интервале 
температур 45–53 °С система вода – неонол АФ 9-6 
характеризуется образованием области со сложными 

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы вода – неонол АФ 9-6 – сульфат натрия при соотношении неонола и сульфата 
натрия, равном 3:1: I – область отдельных мицелл; III – область расслаивания; V – область гель-структуры; VI – область 
сворачивание мицелл
Fig. 3. Phase diagram of the system water – neonol AF 9-6 – sodium sulfate at a ratio of neonol and sodium sulfate equal 3:1: I – 
the area of individual micelles; III – the area of delamination; V – the area of the gel structure; VI – the area of micelle folding
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Fig. 2. Phase diagram of the system water –  
neonol AF 9-6 – sodium sulfate: I – the area of individual 
micelles; III – the area of delamination; V – the area  
of the gel structure; VI – the area of micelle folding
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объемными цилиндрическими мицеллами при кон-
центрации неонола от 15 до 25 масс.%. Для форми-
рования гель-структуры в систему вода – неонол АФ 
9-6 предложено добавлять высаливатель – сульфат 
натрия. Изучение фазовых диаграмм системы вода – 
неонол АФ 9-6 – сульфат натрия позволило определить 
состав системы и условия, при которых наблюдается 
гелеобразование (соотношение неонола и сульфата 

натрия – 3:1 по массе, температура – 55–61 °С). 
Показано, что минимальная концентрация неонола АФ 
9-6 и сульфата натрия для гелеобразования составляет 
15 и 5 масс.% соответственно, а процесс гелеобразо-
вания протекает в интервале температур 55–61 °С. 
Увеличение концентрации неонола АФ 9-6 и сульфата 
натрия до 24 и 8 масс.% соответственно приводит к 
снижению температуры гелеобразования до 46 °С.
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