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Одной из наиболее сложных задач при раз-

работке новых экстракционных систем являет-

ся выбор высаливателя и оптимальных темпе-

ратурно-концентрационных параметров про-

цесса. В разы сложнее эта задачи при использо-

вании в качестве экстрагентов поверхностно-

активных веществ, которые обычно представ-

ляют собой сложную смесь гомологов, а также 

образуют с водой мицеллярные растворы. Ре-

шение данной задачи возможно с использова-

нием методов физико-химического анализа, в 

частности, метода топологической трансфор-

мации, позволяющего проследить как меняются 

количество и взаиморасположение фазовых об-

ластей с изменением каких-либо параметров 

системы [1–3]. В работах К.К. Ильина и 

Д.Г. Черкасова экспериментально доказаны схе-

мы в топологической трансформации фазовых 

диаграмм систем бинарный растворитель – не-

органическая соль, включающих двойную жид-

костную систему не расслаивающуюся во всем 

интервале жидкого состояния [4, 5], имеющую 

замкнутую область расслаивания [6, 7], а также 

имеющих нижнюю [8, 9] или верхнюю [10, 11] 

критическую температуру растворения. 

Для систем неорганическая соль – оксиэти-

лированное ПАВ – вода также предложена 

обобщенная схема топологической трансфор-

мации [3], отвечающая случаям двойной под-

системы вода – ПАВ не расслаивающейся во 

всем температурном интервале жидкого со-

стояния или характеризующейся нижней кри-

тической температурой растворимости (НКТР) 

[12–16]. Однако, часть предложенных вариан-

тов пока экспериментально не доказаны. В ча-

стности, для систем, содержащих двойные сис-

темы вода – ПАВ, имеющие НКТР, и неоргани-

ческие соли, обладающие высаливающим-

всаливающим действием, схема топологической 

трансформации подтверждена лишь частично. 

Объекты и методы исследования 
В работе использованы: неонол АФ 9-10 

(оксиэтилированный алкилфенол на основе 

тримеров пропилена, C9H19C6H4O(C2H4O)10H, 

ТУ 2483-077-05766801-98); неорганические со-

ли квалификации х.ч. и ч.д.а. (нитрат аммония, 

гексагидрат нитрата магния, нонагидрат нитра-

та алюминия, нитрат калия, нитрат натрия, тет-

рагидрат нитрата кальция, нитрат бария, нитрат 

свинца, гексагидрат хлорида магния, хлорид 

кальция, гексагидрат хлорида алюминия, ди-

гидрат хлорида бария, хлорид натрия); дистил-

лированная вода.  

Границы области расслаивания определены 

визуально-политермическим методом [17]. 

Запаянные ампулы, содержащие смеси исход-

ных компонентов известного состава, помеща-

ли в термостат и нагревали при периодиче-

ском перемешивании со скоростью 1°С/5 мин, 

вблизи температуры расслоения, которая от-

вечает появлению устойчивой опалесценции, 

скорость нагрева снижали. Полученные значе-

ния температур расслоения являлись средним 

из 2–3 измерений. По результатам исследова-

ний строили зависимости температуры рас-

слоения от содержания одного компонента 

или смеси двух компонентов в определенном 

соотношении. На основании политерм мето-

дом графической интерполяции строили изо-

термические разрезы политермической фазо-

вой диаграммы исследуемой трехкомпонент-

ной системы. 

Изотерма растворимости при 25°С получена 

методом сечений [18]. В качестве физического 

свойства измеряли показатель преломления 

жидкой фазы на рефрактометре ИРФ-454Б2М. 
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На основании полученных данных строили за-

висимости показателя преломления от концен-

трации одного из компонентов и по изломам на 

графике определяли составы, отвечающие фа-

зовым переходам при заданной температуре.  
3. Результаты и их обсуждение 

На первом этапе произведена оценка выса-

ливающей способности неорганических солей 

по отношению к неонолу АФ 9-10 путем по-

строения политерм изоконцентрационных се-

чений, содержащих 5 мас.% ПАВ. Полученные 

политермы представлены на рис. 1.  

Экспериментально установлено, что нитра-

ты двух и трехзарядных катионов (магния, 

кальция, бария и алюминия) приводят к росту 

температуры расслоения водных растворов  

неонола АФ 9-10, что свидетельствуют о их 

всаливающем действии, нитраты катионов ще-

лочных металлов (калия и натрия) обладают 

выраженным высаливающим действием, что 

проявляется в снижении температуры расслое-

ния с ростом концентрации соли. Введение 

нитрата аммония приводит к резкому увеличе-

нию температуры расслоения при низких кон-

центрациях и последующему её снижению с 

ростом концентрации, что свидетельствует о 

всаливающем-высаливающем действии вводи-

мой соли.  

Хлориды однозарядных катионов, на приме-

ре хлорида натрия, является типичным высали-

вателем, при его введении температура рас-

слоения растворов неонола АФ 9-10 снижается. 

Для многозарядных катионов в области низких 

концентраций наблюдается резкое снижение 

температуры помутнения, обусловленное выса-

ливающим действием соли. С ростом концен-

трации соли высаливающее действие соли сме-

няется всаливающим, обусловленным влияни-

ем катиона, что сопровождается ростом темпе-

ратуры помутнения. Поэтому хлориды двух- 

и трехзарядных катионов металлов обладают 

высаливающим-всаливающим действием.  

 
а  

 
б 

Рис. 1. Политермы сечений  

неорганическая соль – 5,0 % неонол АФ 9-10 – вода 

 

Количественно оценить высаливающую-

всаливающую способность можно следующим 

образом. Если построить зависимость темпера-
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туры расслоения от моляльной концентрации 

неорганической соли, то концентрация соли, 

достаточная для образования расслаивания при 

фиксированной температуре характеризует ее 

всаливающую или высаливающую способ-

ность. Очевидно, чем меньше концентрация 

соли необходимая для образования расслаива-

ния тем выше высаливающая или всаливающая 

способность неорганической соли.  

В целом, всаливающая и высаливающая 

способность зависит как от концентрации соли, 

так и от температуры. Как видно из рис. 1 при 

низких концентрациях политермы расположе-

ны близко друг к другу, что свидетельствует о 

близости их всаливающей или высаливающей 

способности, с ростом концентрации соли раз-

личия увеличиваются.  

В целом высаливающая способность нитра-

тов однозарядных катионов уменьшается в 

ряду: 

NaNO3 ≈ KNO3 > NH4NO3. 

Всаливающая способность нитратов многоза-

рядных катионов уменьшается в ряду: 

Pb(NO3)2 > Ba(NO3)2 ≈ Al(NO3)2 > Ca(NO3)2. 

Высаливающая способность хлоридов металлов 

и аммония уменьшается в ряду (оценка при 

65°С): 

NaCl > AlCl3 > MgCl2 ≈ CaCl2 ≈ BaCl2 

Всаливающая способность хлоридов  многоза-

рядных катионов уменьшается в ряду (оценка 

при 65°С): 

BaCl2 > MgCl2 > CaCl2 > AlCl3. 

Для дальнейшего исследования был выбран 

нитрат аммония, так как использование данной 

соли позволяет проследить особенности топо-

логической трансформации фазовых диаграмм 

для солей, обладающих выраженным всали-

вающим и высаливающим действием.  

Данные по фазовым равновесиям в двойной 

системе NH4NO3 – вода взяты из справочников 

[19]. В системе не наблюдается образования 

кристаллогидратов, растворимость нитрата ам-

мония увеличивается с ростом температуры, 

при этом в твердой фазе могут присутствовать 

различные полиморфные модификации нитрата 

аммония в зависимости от температуры. 

Двойная система неонол АФ 9-10 – вода ис-

следована ранее [20] и характеризуется нижней 

критической температурой растворения при 

68ºС, область расслаивания при этом существу-

ет в достаточно широком температурном ин-

тервале. 

Фазовые равновесия в системе нитрат ам-

мония – неонол АФ 9-10 – вода изучены по 

пяти сечениям. Сечения 1–4 характеризова-

лись переменным содержанием нитрата аммо-

ния и постоянным соотношением неонол 

АФ 9-10 : вода равным 5,0 : 95,0; 10,0 : 90,0; 

20,0 : 80,0 и 30,0 : 70,0. Сечение 5 соединяло 

вершину ПАВ и точку, отвечающую 2 % вод-

ному раствору нитрата аммония. Положение 

всех сечений на концентрационном треуголь-

нике представлено на рис. 3.4. 

Политермы сечений 1–4 подобны и пред-

ставлены на примере сечения нитрат аммония – 

неонол АФ 9-10 : вода = 5 :95 (рис. 2). Политер-

ма состоит из четрех ветвей, разделяющих об-

ласти ненасыщенных растворов (L), расслаива-

ния (L1+L2), монотектического равновесия 

(L1+L2 + S) и кристаллизации нитрата аммония 

(L+S), однако экспериментально определялось 

только положение линии разделяющей область 

ненасыщенных растворов и область расслаи-

вания. 
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Рис. 2. Политерма сечения  

нитрат аммония – неонол АФ 9-10 : вода = 5 :95 

 

Линия, отвечающая фазовому переходу 

«раствор» – «расслаивание» начинается в точ-

ке, отвечающей температуре расслоения рас-

твора неонола АФ 9-10. С ростом концентрации 

всаливающее действие нитрата аммония, отве-

чающее росту температуры расслоения, сменя-

ется высаливающим, вследствие чего темпера-

тура расслоения смесей уменьшается с ростом 

концентрации соли. 

 
Рис. 3.6. Политерма сечения  

неонол АФ 9-10 – нитрат аммония : вода = 2 : 98 

Политерма сечения 5 состоит из одной вет-

ви, разделяющей области ненасыщенных рас-

творов (L), расслаивания (L1+L2). Кривая при 

этом характеризуется минимумом. В области 

низких концентраций температура помутнения 

резко возрастает, асимптотически приближаясь 

к оси ординат (рис. 3)  

Полученные экспериментальные данные по-

зволили определить закономерности топологи-

ческой трансформации фазовой диаграммы 

системы нитрат аммония – неонол АФ 9-10 – 

вода с увеличением температуры.  

При температуре менее 68°С фазовая диа-

грамма содержит четыре области: расслаивания 

(L1+L2), монотектического равновесия 

(L1+L2+S), кристаллизации нитрата аммония 

(L+S) и ненасыщенных растворов (L). Термо-

гравиметрическими исследованиями доказано, 

что в твердой фазе образования новых химиче-

ских соединений не происходит. Из анализа 

политерм 1–4 следует, что с ростом температу-

ры размеры области расслаивания увеличива-

ются. В качестве примера на рис. 4а приведена 

фазовая диаграмма системы нитрат аммония – 

неонол АФ 9-10 – вода при 25°С. Положение 

предельной ноды монотектического равновесия 

определено изотермическим методом сечений 

по сечениям 1–4.  

При температуре 68°С в двойной системе 

неонол АФ 9-10 – вода появляется критическая 

точка, отвечающая началу образования второй 

области расслаивания (НКТ). Граница области 

расслаивания в системе нитрат аммония – не-

онол АФ 9-10 – вода при 68°С представлена на 

рис. 4б. Здесь и далее положение предельной 

ноды не устанавливалось, так как целью иссле-

дования являлось установление особенностей 

трансформации области расслаивания. 
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Рис. 4. Фазовая диаграмма системы NH4NO3 – неонол АФ 9-10 – вода при 25 (а), 68 (б), 72,5 (в) и 77,5 (г) °С 

 

Дальнейшее увеличение температуры при-
водит к развитию критической точки НКТ в 
область расслаивания, в результате чего в ин-
тервале температур 68–79°С в системе нитрат 
аммония – неонол АФ 9-10 – вода существуют 
пять областей: две области расслаивания 
(L1+L2), монотектического равновесия 
(L1+L2+S), кристаллизации нитрата аммония 
(L+S) и ненасыщенных растворов (L). С ростом 
температуры площади обеих областей расслаи-
вания увеличиваются, и они приближаются 

друг к другу. Диаграммы растворимости систе-
мы при 72,5 и 77,5°С представлены на рис. 4.  

В интервале температур 79–80°С происхо-
дит слияние областей расслаивания с образо-
ванием единой области со сложной геометри-
ей бинодальной кривой (рис. 5а). Более точно 
измерить температуру слияния областей рас-
слаивания не представляется возможным 
вследствие наличия пересыщений, затруд-
няющих фиксацию фазовых переходов в ми-
целлярных растворах. 
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Рис. 5. Фазовая диаграмма системы  

NH4NO3 – неонол АФ 9-10 – вода при 79 (а) и 80 (б) °С 

 

 

Дальнейший рост температуры приводит к 

расширению образовавшейся области расслаи-

вания, изменения количества фазовых областей 

при этом не происходит (рис. 5б). Фазовая диа-

грамма системы содержит четыре области: рас-

слаивания (L1+L2), монотектического равнове-

сия (L1+L2+S), кристаллизации NaClO4 (L+S) и 

ненасыщенных растворов (L).  

Теоретически, возможна дальнейшая транс-

формация в тройную жидкостную систему при 

температуре более 170ºС, отвечающей плавле-

нию нитрата аммония. 

Заключение 
Изучение влияния нитратов и хлоридов не-

переходных металлов и аммония на высалива-

ние неонола АФ 9-10 из водных растворов по-

казало, что нитраты многозарядных катионов 

являются всаливателями, нитраты и хлориды 

однозарядных катионов – высаливателями, а 

хлориды многозарядных катионов обладают 

высаливающим-всаливающим действием.  

На примере фазовых равновесий в системе 

нитрат аммония – неонол АФ 9-10 – вода, ис-

следованных в интервале температур 25–90°С, 

экспериментально подтвержден вариант 5 

обобщенной схемы топологической трансфор-

мации фазовых диаграмм неорганическая соль 

– оксиэтилированное ПАВ – вода с изменением 

температуры [3]. 
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