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ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЛКИЛБЕНЗОЛСУЛЬФОКИСЛОТЫ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Рассмотрена возможность определения анионогенного ПАВ алкилбензолсульфокислоты различными методами: потенциометрическим и кондуктометрическим титрованием с гидроксидом натрия, кондуктометрическим титрованием с катионогенными ПАВ (тетрабутиламмоний бромидом, цетилтриметиламмоний бромидом) и спектрофотометрически в УФ-области. Метод кислотно-основного титрования позволяет определять концентрацию алкилбензолсульфокислоты в чистых водных растворах. Кондуктометрическим титрованием с цетилтриметиламмоний бромидом можно устанавливать содержание АПАВ в присутствии азотной кислоты. Установлены оптимальные условия для спектрофотометрического определения алкилбензолсульфокислоты (максимум светопоглощения, интервалы линейности градуировочного графика, коэффициент экстинции). 
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DETERMINATION OF ALKYLBENZOLSULPHOIC ACID IN AQUEOUS SOLUTIONS

The possibility of determining the anionic surfactant alkylbenzenesulfonic acid by various methods: potentiometric and conductometric titration with sodium hydroxide, conductometric titration with cationic surfactants (tetrabutylammonium bromide, cetyltrimethylammonium bromide) and spectrophotometry in the UV region, was considered. The acid-base titration method allows to determine the alkylbenzenesulfonic acid concentration in pure aqeous solutions. The content of anionic surfactant in the presence of nitric acid can be determined by conductometric titration with cetyltrimethylammonium bromide. The optimal conditions for alkylbenzenesulfonic acid spectrophotometric determination (light absorption maxima, linearity range of the calibration graph, molar absorption coefficient) have been established.
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Введение 
Поверхностно-активные вещества (ПАВ) применяются в промышленном производстве, сельском хозяйстве, повседневной жизни (моющие средства, пятновыводители, косметика и др.) [1], широко используются в научных исследованиях в различных областях химии [2, 3]. К числу АПАВ относят соли высших алифатических карбоновых кислот, алкилсульфаты, алкилсульфонаты, алкилбензолсульфонаты [4]. Анионом в молекулах таких ПАВ обычно являются алифатические углеводородные радикалы С10–С18, а также бензольные или нафталиновые ядра, связанные с карбоксильными, сульфоновыми или другими полярными группами. Среди АПАВ наибольшее распространение приобрели додецилсульфат и додецилбензолсульфонат, входящие в состав большинства современных моющих средств и других продуктов. Сложность анализа синтетических АПАВ заключается в том, что они, как правило, не являются индивидуальными соединениями. Количественное определение АПАВ предполагает нахождение их молекулярно-массового распределения по гидрофобному радикалу [5]. В связи с разнообразием АПАВ в объектах окружающей среды приходится определять общее содержание таких соединений, используя перерасчет через базовое вещество, как правило, додецилсульфат натрия. В соответствующих стандартах большинства стран АПАВ рекомендуется определять экстракционно-спектрофотометрически с метиленовым синим [6–9]. Наиболее распространенными методами определения АПАВ являются спектрофотометрические и потенциометрические (с применением ионселективных электродов []10, 11), в том числе в проточно-инжекционных вариантах анализа. Для разделения, концентрирования и определения различных АПАВ в сложных смесях наиболее часто используют хроматографию (прежде всего ВЭЖХ), а в некоторых случаях тест-методы определения [12]. 
Алкилбензолсульфокислота (АБСК) является сырьем для производства алкилбензолсульфонатов – компонентов моющих средств [13], а также расслаивающихся систем, используемых для экстракции ионов металлов [14, 15]. В то же время, сама АБСК крайне редко применяется как в обогатительной [16], так и в ионной флотации [17, 18], хотя обладает многими достоинствами: является жидкостью, хорошо смешивается с водой, образует устойчивую пену, образует осадки с ионами металлов, а также является достаточно доступным реагентом.
АБСК образует с ионами лантана (III) белый аморфный осадок, нерастворимый в воде, хорошо растворимый в этиловом спирте. Методика определения ионов La(III) в растворе после осаждения с АБСК предложена в работе [19]. Для получения полной картины процесса осаждения (состава осадка, кажущегося произведения растворимости) необходимо знать содержание АБСК или ее аниона в фильтрате и осадке.
Нахождение простого, удобного и быстрого способа определения АБСК или ее аниона в водных растворах позволит оценить их остаточное содержание в растворе после осаждения или ионной флотации. В связи с этим, целью данной работы являлось установление возможности определения концентрации АБСК или алклибензолсульфонат-иона тремя методами: титрованием раствором гидроксидом натрия с потенциометрическим или кондуктометрическим детектированием, кондуктометрическим титрованием с КПАВ и спектрофотометрией в УФ-области.

Экспериментальная часть
Растворы и реагенты. В работе использовали анионногенное ПАВ алкилбензолсульфокислоту (ТУ 2481-026-05766480-2006, общая формула CnH2n+1C6H4SO3Н, где n = 10–14, содержание основного вещества 96%); бромид тетрабутиламмония (ТБАБ), ч. (Реахим); бромид цетилтриметиламмония (ЦТАБ), х.ч. (Alfa Aesar); азотную кислоту, концентрированную (ρ = 1,387 г/мл, Вектон), х.ч.; гексагидрат нитрата лантана, х.ч. (Реахим); спирт этиловый 95%; дистиллированную воду.
Растворы с концентрацией 0,1 моль/л готовили растворением точной навески реактива в дистиллированной воде. Раствор 0,1 моль/л NaOH готовили из фиксанала. Растворы с меньшей концентрацией получали соответствующим разбавлением.
Получение осадка лантана (III) с АБСК. В мерную колбу на 25 мл вносили 2,5 мл 0,1 моль/л раствора La(III), 7,5 мл 0,1 моль/л раствора АБСК, доводили до метки водой, перемешивали и выдерживали в течение 3 мин. Смесь фильтровали через бумажный фильтр «синяя лента». Фильтрат количественно переносили в мерную колбу на 50 мл, доводили до метки водой и использовали в дальнейшем анализе (F1). Отделенный осадок переносили в мерную колбу на 25 мл, растворяли в этиловом спирте и анализировали (S1). 
Аппаратура. Потенциометрическое титрование проводили с помощью лабораторного иономера И-160М со стеклянным электродом ЭСЛ-43-07 (индикаторный) и вспомогательным электродом ЭВЛ-1М3.1 (сравнения). В химический стакан на 50 мл вносили аликвоту раствора АБСК, добавляли дистиллированную воду и титровали раствором NaOH при постоянном перемешивании.
Кондуктометрическое титрование проводили с помощью лабораторного анализатора жидкости АНИОН 4100. В химический стакан на 200 мл вносили аликвоту раствора АБСК, разбавляли дистиллированной водой и титровали раствором NaOH при постоянном перемешивании. При титровании катионогенными ПАВ раствор АБСК предварительно нейтрализовали 0,1 моль/л раствором NaOH или KOH.
При совместном определении АБСК и HNO3 в химический стакан вносили 1 мл 0,1 моль/л раствора азотной кислоты и 10 мл 0,01 моль/л АБСК, разбавляли дистиллированной водой и титровали раствором 0,1 моль/л NaOH при постоянном перемешивании. При кондуктометрическом титровании в присутствии органических растворителей в стаканы предварительно вносили их рассчитанные количества. 
Спектрофотометрические исследования проводили на спектрофотометре СФ-2000 в кварцевых кюветах толщиной поглощающего слоя 1 см. В мерную колбу на 25 мл вносили рассчитанные количества 10-3 моль/л раствора АБСК, доводили до метки водой, перемешивали и снимали спектры на фоне воды. Раствор фильтрата после осаждения (F1) перед снятием спектра разбавляли в 10 раз. Для снятия спектра раствора осадка полученный раствор S1 разбавляли EtOH в 10 раз (S10), брали аликвоту 1 мл в колбу на 25 мл, вносили 2,5 мл этилового спирта, и доводили до метки водой. Для изучения влияния добавок этилового спирта и концентрации ионов лантана в мерные колбы помимо раствора АБСК вносили рассчитанные количества EtOH или 10-4 моль/л раствора La(III).
Для построения градуировочного графика в мерные колбы на 25 мл вносили 0,5–2,0 мл 10-3 моль/л оттитрованного раствора АБСК, 2,5 мл этилового спирта, доводили до метки водой, перемешивали и определяли оптическую плотность при 224 нм на фоне холостого раствора (2,5 мл EtOH на 25 мл). Для определения содержания алкилбензолсульфонат-иона в осадке лантана с АБСК в мерную колбу на 25 мл вносили аликвоту 0,5 мл раствора S10, 2,0 мл этилового спирта, доводили до метки дистиллированной водой, перемешивали и определяли оптическую плотность при 224 нм на фоне холостого раствора.

Результаты и их обсуждение
Кислотно-основное титрование алкилбензолсульфокислоты
В водных растворах без посторонних веществ алкилбензолсульфокислоту можно определять кислотно-основным титрованием с NaOH с потенциометрическим или кондуктометрическим детектированием [20]. На интегральных кривых потенциометрического титрования наблюдается скачок в изменении рН (рис. 1а). При уменьшении концентрации АБСК скачок сглаживается, для более точного определения точки эквивалентности строят дифференциальную кривую (рис. 1б).
	
а
	
б

	Рис. 1. Потенциометрическое титрование 10 мл (а) 0,01 моль/л раствора АБСК 0,1 моль/л раствором NaOH, 
(б) 0,001 моль/л раствора АБСК 0,01 моль/л раствором NaOH. 
1 – интегральная кривая, 2 – дифференциальная кривая.


При кондуктометрическом титровании точку эквивалентности определяют по изменению электропроводности раствора от количества добавленного титранта. При высоких концентрациях АБСК точка излома видна достаточно четко (рис. 2а). При низких концентрациях строят касательные, и по их пересечению находят точку эквивалентности (рис. 2б). 
Однако у данных методик обнаружены существенные недостатки. Во-первых, невозможность определения АБСК в присутствии неорганических кислот (рис. 3). При анализе смеси азотной кислоты и АБСК на кривых титрования установлено наличие лишь одного перегиба, соответствующего суммарному их содержанию. Введение органических растворителей уменьшает электропроводность растворов (рис. 4), но последовательное определение кислот невозможно. 
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	Рис. 2. Кондуктометрическое титрование 10 мл (а) 0,01 моль/л раствора АБСК 0,1 моль/л раствором NaOH, 
(б) 0,001 моль/л раствора АБСК 0,01 моль/л раствором NaOH. 

	
	

	Рис. 3. Потенциометрическое титрование смеси 1 мл 0,1 моль/л HNO3 и 10 мл 0,01 моль/л раствора АБСК 0,1 моль/л раствором NaOH: 1 – интегральная кривая, 2 – дифференциальная кривая.
	Рис. 4. Кондуктометрическое титрование смеси 1 мл 0,1 моль/л HNO3 и 10 мл 0,01 моль/л раствора АБСК 0,1 моль/л раствором NaOH в присутствии органических растворителей.



	

	Рис. 5. Кондуктометрическое титрование 1 мл 0,1 моль/л раствора АБСК 0,1 моль/л раствором ТБАБ: 1 – без нейтрализации, 2 – нейтрализация раствором 0,1 моль/л NaOH.


Во-вторых, методики позволяют определять содержание ионов H+ (по которым косвенно в можно определить содержание АБСК), а не алкилбензолсульфонат-ионов. В результате можно сделать следующие выводы: 
1. Необходимо подобрать методики, позволяющие определять непосредственно алкилбензолсульфонат-ион.
2. Предложенными методами можно определять АБСК в водных растворах в отсутствие посторонних веществ.
В дальнейшем эти методы применяли для определения титра растворов АБСК перед спектрофотометрическими исследованиями.
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	Рис. 6. Кондуктометрическое титрование 5 мл 0,01 моль/л раствора АБСК 0,01 моль/л раствором ЦТАБ: а – без нейтрализации; б – нейтрализация раствором 0,1 моль/л NaOH; в – в смеси с 1 мл 0,1 моль/л HNO3, нейтрализация.


Кондуктометрическое титрование 
катионногенными ПАВ
В работе [21] и в работах других авторов 
определение додецилсульфат-иона проводили потенциометрическим титрованием хлоридом цетилтриметиламмония с ионселективным электродом. В присутствии катионогенного ПАВ возможно образование малоподвижного (и даже малорастворимого) ионного ассоциата АПАВ и КПАВ, что приводит к изменению электропроводности раствора. Для определения АБСК-аниона в качестве титрантов рассмотрены бромид тетрабутиламмония и бромид цетилтриметиламмония.
На кривых кондуктометрического титрования АБСК раствором ТБАБ точки излома не наблюдается, электропроводность монотонно увеличивается при добавлении титранта. Предварительная нейтрализация раствора 0,1 М NaОН также не оказала эффекта на вид кривой титрования(рис. 5).
При замене ТБАБ на ЦТАБ картина меняется. Без предварительной нейтрализации раствора определение АБСК-аниона затруднено (рис. 6а). После предварительной нейтрализации анализируемого раствора кривая титрования имеет два линейных участка, что свидетельствует о возможности определения АБСК (рис. 6б). Также установлена возможность титрования АБСК в присутствии азотной кислоты, если предварительно нейтрализовать раствор (рис. 6в). К сожалению, метод также обладает существенным недостатком: очень узким интервалом определяемых концентраций АБСК. Данным методом возможно установить содержание АБСК в пробе от 1,2·10-3 до 2,0·10-3 моль/л. Как при больших, так и при меньших концентрациях ПАВ изменение удельной электропроводности относительно общей электропроводности раствора очень мало и установление точки эквивалентности затруднено. Помимо этого, присутствие больших количеств сильных электролитов в растворе усложняет определение. Проблемой метода также является недостаточно высокая точность и чувствительность.
Данная методика имеет определенный потенциал для применения в анализе анионогенных ПАВ, однако требует доработки и поиска более эффективного титранта (катионогенного ПАВ).

Спектрофотометрическое определение 
алкилбензолсульфокислоты
Определение органических соединений, не дающих окрашенных растворов, можно проводить в УФ-области (180-300 нм). На спектрах водных растворов АБСК обнаружены два максимума поглощения в интервале 190–195 нм и 223–225 нм (рис. 9). Более удобной для работы является длина волны 224 нм. Полученные спектры раствора осадка лантана с АБСК подобны спектрам растворов АБСК, из чего можно сделать вывод о возможности определения АБСК спектрофотометрически (рис. 10). На спектрах фильтрата после осаждения лантана с АБСК характеристических пиков АБСК не обнаружено.
	
	

	Рис. 9. УФ-спектры растворов АБСК различной концентрации на фоне воды (СФ-2000, l = 1,0 см)
	Рис. 10. Спектры на фоне воды: 
1 – 8·10-5 моль/л АБСК; 2 – 5·10-5 моль/л La(III); 
3 – водно-спиртовой раствор осадка АБСК с La(III) (CАБСК = 6·10-5 моль/л, CLa = 2·10-5 моль/л); 
4 – фильтрат после осаждения АБСК с La(III) 
(CLa = 3·10-5 моль/л).



Таблица 1. Влияние концентрации La(III) на интенсивность поглощения раствора АБСК 
(САБСК = 4·10-5 моль/л, λ = 224 нм, l = 1,0 см)
	СLa, моль/л
	0
	4·10-6
	1·10-5
	2·10-5
	5·10-5

	А
	0,427
	0,428
	0,429
	0,430
	0,506



Растворы солей  лантана также поглощают в УФ-области (рис.10, кривая 2), что может приводить к ошибкам определения. Вследствие этого, рассмотрено влияние концентраций ионов лантана на значение оптической плотности растворов АБСК при 224 нм (табл. 1). Установлено, что присутствие ионов лантана в концентрации до 2·10-5 моль/л не мешает определению АБСК. Содержание La(III) в пробе раствора осадка, определенное по методике [19], составило 1,6·10-5 моль/л.
Осадок лантана с АБСК хорошо растворим в спирте, в связи с этим рассмотрено влияние добавок спирта на оптическую плотность. Как видно из таблицы 2, введение этанола приводит к небольшому гиперхромному эффекту (увеличению оптической плотности) раствора АБСК. В дальнейшей работе измерения проводили на фоне холостой пробы, содержащей 2,5 мл этилового спирта на 25 мл, в измеряемых пробах общее содержание спирта также поддерживали 2,5 мл.
Таблица 2. Влияние добавок этилового спирта на интенсивность поглощения раствора АБСК
(САБСК = 4·10-5 моль/л, λ = 224 нм, l = 1,0 см )
	VEtOH, мл
	0
	2,5
	5

	А
	0,427
	0,433
	0,461



Градуировочному графику (рис. 11) соответствует уравнение прямой, полученное методом наименьших квадратов: 
А = 11,28∙CАБСК +0,0413 (r2 = 0,9978), 
где А – оптическая плотность, CАБСК – концентрация АБСК, ммоль/л 

Рис. 9. Градуировочный график для фотометрического 
определения АБСК 
(2,5 мл EtOH, λ = 224 нм, l = 1 см, СФ-2000).

Закон Бэра выполняется в интервале содержания АБСК в пробе от 0,018 до 0,071 ммоль/л мкг, ε ≈ 1,13∙104. Предел обнаружения, рассчитанный по методике [22], составил 0,006 ммоль/л АБСК.
Результаты проверки воспроизводимости методики фотометрического определения АБСК (метод «введено-найдено»), а так же определения АБСК в осадке представлены в таблице 3.
Таблица 3. Проверка воспроизводимости фотометрической методики (метод «введено-найдено») и результаты определения АБСК в растворе осадка (Р = 0,95)
	Определяемый раствор
	Найдено, ммоль/л

	
	Хср+ ΔX
	Sr
	n

	Воспроизводимость
Введено 0,046 ммоль/л
	0,046±0,002
	0,006
	6

	Раствор осадка La с АБСК
Введено 0,053 ммоль/л
	0,049±0,016
	0,015
	5




Заключение
Полученные результаты позволяют оценить возможность определения анионогенного ПАВ алкилбензолсульфокислоты различными способами. Методами кислотно-основного титрования растворами NaOH с потенциометрическим или кондуктометрическим детектированием возможно определение АБСК в водных растворах, не содержащих посторонних компонентов. Варианты кондуктометрического титрования АБСК катионогенными ПАВ (например, цетилтриметиламмоний бромид) можно использовать после предварительной нейтрализации раствора щелочью. 
Наиболее перспективным является метод спектрофотометрического определения АБСК в УФ- области. Присутствие в смесях этилового спирта повышает чувствительность метода. Методика проста в применении, обладает хорошей воспроизводимостью и достаточной чувствительностью. Предложенным способом можно определять содержание АБСК в водных растворах, а также в растворах осадка (например, для установления остаточной концентрации АБСК после флотации или определения состава осадка). 
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