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I. ПРИРОДА ФЕНОМЕНА 

 

Описана природа феномена точки помутнения в растворах оксиэтилированных поверхностно-

активных веществ и водорастворимых полимеров. Представлены гипотезы, объясняющие рас-

творимость подобных веществ в воде и причины расслоения их водных растворов с ростом 

температуры. Показана связь температуры точки помутнения и строения ПАВ. 
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I. NATURE OF PHENOMENON 

 

The nature of cloud point phenomenon in solutions of ethoxylated surfactants and water-soluble poly-
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aqueous solutions separation by increasing temperature, was presented. Relation between cloud point 

temperature and surfactant structure was shown. 
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Введение 

В последние годы поверхностно-активные 

вещества получили широкое применение в раз-

личных областях химии. Наиболее активно раз-

вивающимся направлением является использо-

вание ПАВ в анализе [1]. Известно, что ПАВ мо-

гут применяться с целью повышения чувстви-

тельности реакций комплексообразования орга-

нических реагентов с металлами в фотометриче-

ском анализе и титриметрии [2, 3], как компо-

ненты мембран ионоселективных электродов при 

потенциометрических измерениях [4] и как сре-

ды для разделения различных веществ в хрома-

тографии [5, 6]. Однако наибольшее распростра-

нение получили методы экстракционного кон-

центрирования и разделения различных по при-

роде веществ с применением ПАВ в качестве 

экстрагентов. С начала 1970-х гг. развитие полу-

чил метод экстракции в точке помутнения (cloud 

point extraction), основанный на способности 

водных растворов оксиэтилированных ПАВ к 

обратимому расслаиванию при нагревании выше 

определенной температуры, называемой точкой 

помутнения [7–9]. В ряде случаев для снижения 

температуры образования второй жидкой фазы 

использовали введение неорганических солей 

или органических веществ. В середине 1980-х гг. 

появились работы, посвященные экстракции 

ионов металлов в системах на основе полиэти-

ленгликоля и других водорастворимых полиме-

ров при комнатной температуре, при этом обра-

зование второй жидкой фазы, как правило, явля-

ется следствием введения высаливателя [10–12], 

что может быть интерпретировано как снижение 

температуры точки помутнения. В последнее 

десятилетие в качестве экстрагентов было пред-

ложено использовать технические поверхностно-

активные вещества различных классов, при этом 

развитие получили методы экстракции как при 

комнатной [13–15], так и при более высокой 

температуре [16, 17]. 

Большое разнообразие ПАВ и возможность 

варьирования их свойств в зависимости от стро-

ения создают перспективы дальнейшего расши-

рения области использования ПАВ в химии. Це-

лью настоящей работы является обзор публика-

ций, посвященных исследованиям природы эф-

фекта точки помутнения и связи ее температуры 

со строением ПАВ. 

К классу оксиэтилированных ПАВ (ОЭ-ПАВ) 

относятся вещества дифильного строения, со-

держащие гидрофобную часть (алкильный или 

арильный заместитель) и гидрофильную группу, 

представленную полимерным оксидом этилена и 

некоторыми другими группами. Близкими по 

строению к ОЭ-ПАВ являются некоторые водо-

расторимые полимеры, например полиэти-

ленгликоль (ПЭГ), блок-сополимеры этиленок-

сида с пропиленоксидом (EnPmEn) и обратные 

блок-сополимеры пропиленоксида с этиленокси-

дом (PmEnPm), поливинилпирролидон (ПВП) и др. 

Основные классы ОЭ-ПАВ представлены в 

табл.1. 

Таблица 1 

Основные классы оксиэтилированных ПАВ [18, 19] 

Химическое название Формула 

Неионные ПАВ 

Оксиэтилированные алифатические спирты 

(CnEm) 
CnH2n+1O(C2H4O)mH 

Оксиэтилированные алкилфенолы (CnPhEm) CnH2n+1(C6H4)O(C2H4O)mH 

Оксиэтилированные амиды жирных кислот 
CnH2n+1С(O)NH(C2H4O)mH 

CnH2n+1С(O)N[(C2H4O)mH]2 

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

Химическое название Формула 

Оксиэтилированные сложные эфиры сорбитана 

(Tween) 

 
Анионные ПАВ 

Алкилэтоксисульфаты CnH2n+1O(C2H4O)mSO3M 

Алкилэтоксикарбоксилаты CnH2n+1O(C2H4O)mCH2COOM 

Алкилэтоксифосфаты 
CnH2n+1O(C2H4O)mP(O)(OH)OM 

[CnH2n+1O(C2H4O)m]2P(O)OM 

Катионные ПАВ 

Оксиэтилированные первичные амины CnH2n+1NH(C2H4O)mH 

 

Природа явления точки помутнения 

Как правило, ОЭ-ПАВ хорошо растворимы в 

воде. Предложено три модели, обусловливающие 

растворимость подобных соединений в воде, на 

примере полиэтиленгликолей. 

Конформационная теория связывает раство-

римость ПЭГ с конформацией С-С и С-О связей. 

Показано, что гош-конформации, устойчивые 

при низких температурах, соответствуют хоро-

шей растворимости ПЭГ в воде, в то время как 

высокотемпературные транс-конформации соот-

ветствуют низкой растворимости ПЭГ [20]. 

Еще одна теория связывает растворимость 

ПЭГ с образованием водородных связей между 

молекулами воды и атомами кислорода оксиэти-

леновых фрагментов [21].  

Структурная теория объясняет растворимость 

близостью структур ПЭГ и воды. Межмолеку-

лярное расстояние О…О в гексагональной 

структуре льда (0,274 нм) и ПЭГ (0,276 нм) прак-

тически одинаково. При этом образование струк-

туры раствора может происходить путем заме-

щения молекул воды атомами кислорода моле-

кул ПЭГ [22]. 

Рассмотрим фазовую диаграмму двойной си-

стемы ОЭ-ПАВ – вода (рис.1,а). Выше опреде-

ленной концентрации ОЭ-ПАВ в растворе суще-

ствует мицеллярная изотропная фаза (I), увели-

чение концентрации ПАВ приводит к усложне-

нию мицелл и образованию анизотропных струк-

тур – гексагональной (H) и ламеллярной (L) фаз. 

Нагревание изотропных растворов ПАВ выше 

определенной температуры приводит к расслаи-

ванию (II), при этом образуются две жидкие фа-

зы, одна из которых обогащена ОЭ-ПАВ, а дру-

гая представляет собой раствор ОЭ-ПАВ с кон-

центрацией, близкой к критической концентра-

ции мицеллообразования. Таким образом, систе-

мы ОЭ-ПАВ – вода можно рассматривать как 

системы с нижней критической точкой растворе-

ния (НКТР). 

В ряде исследований показано, что ПЭГ и 

EnPmEn также имеют точку помутнения. Методом 

термооптического анализа [23, 24] установлено, 

что системы ПЭГ – вода имеют замкнутую об-

ласть расслаивания и характеризуются НКТР и 

ВКТР (верхней критической точкой растворения) 

(рис. 1,б). 

 

O

(OCH2CH2)yOH

(CH2CH2O)zOH

(OCH2CH2)n
O

O

CnH2n+1

.CH2O)x(CH2OH
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы C12E6 – H2O [29] (а)  

и фрагмент диаграммы ПЭГ – Н2О [24](б) 

 

Таким образом, феномен точки помутнения 

может быть следствием снижения растворимости 

ОЭ-ПАВ или полимера, вызванного ростом тем-

пературы. На сегодняшний день не существует 

единой теории, которая объясняет существова-

ние точки помутнения у водных растворов ОЭ-

ПАВ. Предложены различные теории, основан-

ные на экспериментальных данных и математи-

ческом моделировании поведения молекул и ми-

целл ОЭ-ПАВ при различных температурах. 

В рамках конформационной теории точка по-

мутнения интерпретируется сменой конформа-

ции оксиэтиленовых фрагментов с ростом тем-

пературы и снижением растворимости ОЭ-ПАВ 

в воде [20]. Предложена концепция, объясняю-

щая наличие точки помутнения у блок-

сополимеров (EnPmEn). При низких температурах 

преобладает транс-гош-транс-конформация ЕО-

фрагментов, причем один ЕО-фрагмент коорди-

нирован водородными связями с двумя молеку-

лами воды. При температуре, близкой к точке 

помутнения, наблюдается разрушение водород-

ных связей и снижение стабильности транс-гош-

транс-конформатов, что способствует образова-

нию иных, более гидрофобных и энергетически 

выгодных конформаций. Это приводит к ослаб-

лению экранирования и стабилизации блока, об-

разованного полипропиленгликолем, приводя-

щему в дальнейшем к агрегации молекул и обра-

зованию собственной фазы ПАВ [26]. 

Структурная теория объясняет хорошую рас-

творимость ОЭ-ПАВ в воде как следствие сни-

жения энтальпии и энтропии системы за счет 

близкой структуры компонентов. Рост темпера-

туры приводит к увеличению энтропийного фак-

тора, что уменьшает структурированность рас-

твора и увеличивает роль гидрофобных взаимо-

действий. Следствием данного процесса является 

фазовое разделение. При дальнейшем увеличе-

нии температуры происходит полное разрушение 

структуры раствора и гомогенизация смеси, что 

является следствием увеличения растворимости, 

а точнее – появлением ВКТР [27]. 

В ряде теорий природа точки помутнения 

объясняется наличием различных типов взаимо-

действия ОЭ-ПАВ – вода или полимер – вода. 

Точка помутнения отвечает равновесию двух 

разнонаправленных процессов – гидратации ок-

сиэтиленовых фрагментов молекулы ОЭ-ПАВ и 

Ван-дер-Ваальсовским взаимодействием гидро-

C
12

E
6
, мас.%

0 20 40 60 80 100

T,
o
C

0

20

40

60

80

100

(II)

(I)

(H)

(L)

(S)

w
PEG

, мас.%

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

T, 
o
C

100

150

200

250

(II)

(I)

M = 2530 г/моль

M = 8420 г/моль



Феномен точки помутнения … 

 

83 

фобных фрагментов молекул. Увеличение длины 

алкильного радикала приводит к росту силы 

притяжения между мицеллами и снижению тем-

пературы помутнения. С ростом степени окси-

этилирования ОЭ-ПАВ возрастает и их гидрата-

ция, поэтому требуется более высокая темпера-

тура для достижения состояния равновесия [28]. 

При высоких концентрациях и температурах, 

когда не могут существовать анизотропные фа-

зы, важную роль играет взаимодействие окси-

этиленовых фрагментов разных молекул 

(ЕО/ЕО-взаимодействие). Увеличение степени 

оксиэтилирования ОЭ-ПАВ приводит к умень-

шению среднего размера мицелл, увеличению 

степени ЕО/ЕО-взаимодействия [25] и прекра-

щению роста мицелл вплоть до температуры по-

мутнения [29]. При высоких температурах 

ЕО/ЕО-взаимодействия начинают доминировать 

над взаимодействиями гидрофобных фрагментов 

[30]. 

Данные светорассеяния, ЯМР-спектров, вис-

козиметрии и турбидиметрии водных растворов 

ОЭ-ПАВ позволили установить, что при при-

ближении к температуре помутнения наблюдает-

ся увеличение среднего размера частиц [30, 31]. 

Рост может быть обусловлен образованием ци-

линдрических и дискообразных мицелл вместо 

сферических вблизи температуры помутнения 

[31]. P. Lang с соавторами показали, что рост ми-

целл может происходить только при увеличении 

структурированности раствора и перехода от 

изотропных к анизотропным структурам либо 

при изменении температуры или состава раство-

ра [32]. В работе [33] показано, что рост темпе-

ратуры уменьшает степень структурированности 

воды вблизи мицелл ОЗ-ПАВ, что приводит к 

увеличению сил Ван-дер-Ваальса между мицел-

лами. Таким образом, эффект точки помутнения 

может быть связан с кластеризацией сфериче-

ских мицелл [36] путем их столкновения и ча-

стичного слияния [34], то есть увеличения степе-

ни флуктуации за счет межмицеллярного взаи-

модействия [35]. 

Развитие метода трансмиссионной электрон-

ной микроскопии привело к пересмотру теорий, 

объясняющих появление точки помутнения. 

Установлено, что при температурах, близких к 

температуре помутнения, наблюдается образова-

ние разветвленной сети мицелл за счет гидро-

фобных взаимодействий и водородных связей 

[36]. Энергетические свойства концевых участ-

ков молекул и мест сочленений могут быть рас-

смотрены в теории изгиба [37]. При низких тем-

пературах кривизна поверхности велика, поэто-

му образуются преимущественно сферические и 

цилиндрические мицеллы, рост температуры 

приводит к уменьшению кривизны поверхности 

и увеличению склонности к разветвлению [38]. 

При этом эффект точки помутнения является ре-

зультатом энтропийного разделения сильнораз-

ветвленных и слаборазветвленных цепей [39]. 

Таким образом, существование точки помут-

нения может быть объяснено протеканием сле-

дующих процессов [40]: 

1.  Конформационные и структурные изменения 

в оксиэтиленовом фрагменте ПАВ, приводящие 

к изменению его растворимости в воде. 

2. Дегидратация мицелл с последующим их 

укрупнением и образованием более структури-

рованных типов мицелл (цилиндрических, дис-

кообразных). 

3. Увеличение степени межмицеллярного гид-

рофобного взаимодействия вследствие усиления 

степени флуктуаций. 

4. Образование разветвленной мицеллярной се-

ти и сети водородных связей при температурах, 

близких к точке помутнения. 

 

Методы определения температуры  

точки помутнения 

Традиционно определение температуры по-

мутнения водных растворов проводят визуально-

политермическим методом, который основан на 

визуальном фиксировании температуры фазово-

го перехода раствор – двухфазная смесь [41]. 

При грамотном подборе скорости нагрева и 

охлаждения точность измерения температуры 

фазового перехода может достигать ±0,1°С.  

Широкое распространение получили инстру-

ментальные методы, основанные на измерении 
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светопропускания растворов вблизи температу-

ры помутнения. Чаще всего используют 

1. УФ-спектроскопию, при этом температуре 

помутнения отвечает резкое увеличение оптиче-

ской плотности в видимой области спектра, точ-

ность метода ±0,1°С [42].  

2. Турбидиметрию. При использовании данного 

метода фиксируют резкое падение светопропус-

кания при достижении температуры помутнения 

[43]. 

3. Термооптический метод, основанный на реги-

страции зависимости интенсивности прошедше-

го через образец света от температуры [23]. Ме-

тод позволяет проводить определение как в ре-

жиме нагрева, так и охлаждения, требует малого 

количества образца (~ 2 мкл), при этом погреш-

ность определения температуры не превышает 

0,1°С. 

Также применяют методы, основанные на из-

мерении количества частиц в растворе, при этом 

точке помутнения отвечает резкое увеличение 

удельного количества частиц [44]. К примеру, 

рефрактометрический метод основан на фикси-

ровании скачка показателя преломления смеси 

при достижении температуры помутнения [45]. 

Кроме того, разработан метод сверхнизкой сдви-

говой вискозиметрии, позволяющий фиксиро-

вать температуру помутнения с точностью до 

0,01°С [46]. 

Для ПАВ, точка помутнения водных раство-

ров которых выше 100°С, используют следую-

щий метод: строят зависимость температуры по-

мутнения растворов с постоянным содержанием 

ПАВ от концентрации введенного высаливателя. 

Как правило, используют высаливатели с незна-

чительной высаливающей способностью (напри-

мер, нитрат натрия), чтобы полученная зависи-

мость имела линейный вид. Интерполируя пря-

мую до пересечения с осью ординат, получают 

температуру помутнения раствора ПАВ без вы-

саливателя [47]. 

 

Связь строения ОЭ-ПАВ и точки помутнения 

Ранее мы отметили, что наличие точки по-

мутнения характерно для ОЭ-ПАВ и ПЭГ. Как 

следует из рис. 1, б, увеличение молекулярной 

массы полимера приводит к снижению темпера-

туры НКТР и повышению температуры ВКТР. 

Введение в молекулу ПЭГ гидрофобных групп 

пропиленоксида приводит к снижению темпера-

туры помутнения растворов сополимеров по 

сравнению с ПЭГ (табл. 2) [48]. 

Кроме того, большое количество исследова-

ний посвящено связи температуры помутнения 

со строением ОЭ-ПАВ. Например, для линейных 

алкилэтоксилатов получено эмпирическое соот-

ношение, связывающее температуру помутнения 

растворов (ТП), количество атомов углерода в 

радикале и число фрагментов оксида этилена 

[49]: 

),943,0()2,57,40(

)#38,078,5(lg#)3,31,87(

2 



R

CEOТП
 

где #EO – количество фрагментов оксида эти-

лена в молекуле ПАВ, #C – количество атомов 

углерода в алкильном радикале.  

Приведенная закономерность оказалась мало-

эффективной для ПАВ с другими гидрофобными 

группами (разветвленные алкилэтоксилаты, ок-

сиэтилированные алкилфенолы и циклоалканы). 

P.D.T. Huibers с соавторами предложил трехфак-

торную модель, описывающую влияние природы 

гидрофобной группы на температуру помутне-

ния [50]: 

),937,0)73,026,14(

)861284()78,002,8(

lg#)0,31,86()17264(

21

03







RSIC

ABICk

EOТП

 

где 3k – индекс Кира, который увеличивается с 

ростом числа атома углерода и уменьшается при 

переходе от линейных к разветвленным и цикли-

ческим структурам; 1SIC – индекс, который зави-

сит от количества разветвлений и циклических 

структур; 0ABIC – индекс, зависящий от числа 

типов атомов в гидрофобной части молекулы. 

 

 

 



Феномен точки помутнения … 

 

85 

Таблица 2 

Точка помутнения некоторых оксиэтилированных ПАВ и водорастворимых полимеров 

 

ПАВ 
НКТР ВКТР 

Ссылка 
w, % мас. T, °C w, % мас. T, °C 

C8PhE8 1 28,0 - - 
[55] 

C8PhE9.5 3 64,5 - - 

C8PhE35 1 116,0 - - [56] 

C9PhE10 - 61,0 - - 

[57] C9PhE15 - 101,1 - - 

C9PhE20 - 115,0 - - 

C10Е4 0,05 22,0 - - 

[53] 

C10Е5 0,05 44,5 - - 

C10Е6 0,05 62,0 - - 

C12Е6 0,05 53,0 - - 

C14Е6 0,05 43,5 - - 

ПЭГ (M = 3350) 0,15 155,5 0,15 246,4 

[23] ПЭГ (M = 8000) 0,10 124,6 0,10 282,5 

ПЭГ (M = 15000) 0,10 101,5 0,10 296,1 

E13P30E13 1,0 57,3 - - [58] 

E25P30E25 1,0 80,0 - - 
[48] 

E25P40E25 1,0 85,0 - - 

 

H. Schott предложил описывать зависимость 

температуры помутнения от степени оксиэтили-

рования (p) уравнением [51] 

)( 0
0

ppba
T

pp

П




, 

где р0 – число фрагментов оксида этилена в 

молекуле ЕО-ПАВ, имеющем TП = 0°С. Полу-

ченные зависимости для оксиэтилированных но-

нилфенолов и додеканолов представлены на рис. 

2, а. 

Как следует из представленных рисунков, за-

висимость температуры помутнения от количе-

ства атомов углерода гидрофобной части (n) или 

от степени оксиэтилирования (p) является нели-

нейной. Так, для ПАВ с p> 30 наблюдается за-

медление роста температуры помутнения.  

 
а 

 
б 

Рис. 2. Зависимость температуры помутнения от степени оксиэтилирования [52](а)  

и количества атомов углерода в алкильном радикале[53] (б) 
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В работе [54] с помощью QSPR-анализа уста-

новлена связь между температурой помутнения и 

рядом характеристик молекул ПАВ – энергией 

образования (ΔHf), дипольным моментом (Dtotal, 

Dx, Dy, Dz) , энергией высшей занятой орбитали 

(EHOMO), энергией молекулы (Etotal) и молекуляр-

ной плотностью (d) на примере линейных алкил-

этоксилатов и оксиэтилированных нонилфено-

лов. Эта зависимость может быть выражена 

уравнением 

TП = 588,847d – 0,009Etotal – 13,992Kp + 

+ 3,464Dy + 2,15913Dz – 99,74EHOMO – 1563,07. 

 

Заключение 

Наличие точки помутнения является одной из 

многочисленных аномалий оксиэтилированных 

ПАВ. Во многом природа явления расслоения 

водных растворов ОЭ-ПАВ при нагревании 

определяется различными типами взаимодей-

ствий в системе ОЭ-ПАВ – вода и образующи-

мися надмолекулярными структурами за счет 

различных типов связей, в том числе различны-

ми типами мицелл.  

Описание связи строения ОЭ-ПАВ с темпера-

турой помутнения его водных растворов воз-

можно лишь при учете многочисленных факто-

ров, обусловливающих появление точки помут-

нения. Существующие на сегодняшний день за-

висимости применимы, как правило, для узкого 

круга соединений идентичной структуры.  

Совершенствование методов физического и 

физико-химического анализа позволит, на наш 

взгляд, расширить представления о феномене 

точки помутнения, и возможно даже подвергнет 

существующие теории кардинальному пересмот-

ру. Полагаем, развитие теоретических воззрений 

будет способствовать расширению типов ПАВ с 

возможностью целенаправленного синтеза ПАВ 

с заданными свойствами для конкретных обла-

стей применения. 
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