
У Д К  661.185(07) ;

Р е ц е н з е н т ы :  1. Кафедра коллоидной химии Московского государ* J
ственного университета имени М. В. Ломоносова J
(зав. кафедрой академик АПН СССР Е. Д. Щукин) |

2. Никишин Г. И .— зав. лабораторией Института ор- |
гаиической химии имени Н. Д. Зелинского АН СССР, |
д-р хим. наук |

А брамзон А. А. и др.

А16 Поверхностно-активные вещ ества. Синтез, анализ, свой
ства , применение: Учеб. пособие для вузов/А . А. А брам зон , 
J1. П . Зайченко, С. И. Ф айнгольд; под ред. А. А. А брам -) 
зон а. — Л .: Химия, 1988. — 200 с.: ил.

IS B N  5 - 7 2 4 5 - 0 0 0 1 - 9
Приведены практические работы по синтезу различных классов по

верхностно-активных веществ (ПАВ), их анализу, исследованию кол
лоидных свойств, а также применению в разнообразных областях.

Для студентов п преподавателей вузов, специализирующихся в  
области технологии ПАВ, а также в смежных областях — коллоидной 
химии, физикохимии высокомолекулярных веществ и поверхностных яв
лений, флотации и т. д.

*  Т о ^ Г ^ 6- 88 ББКИ|

Учебное пособие

Абрамзон Ариэль Абрамович 
Зайченко Любовь Петровна 
Файнгольд Самуил Исаакович

ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ 
ВЕЩ ЕСТВА
Синтез, анализ, 
свойства, применение

Редактор Л , Ф. Травина 
Техн. редактор Л . Ю . Л инева
Корректор Л . С. Л азоренко  ■ .

ЙБ №  2340

Сдано о набор 30.11.87. Подписано в печать 08.06.88. М*32843. Формат бумаги 60X90/16. 
Бумага тип. Л» 2. Литературная гарнитура. Высокая печать. Уел. печ. л. 12.5 Уел. 
кр.-отт, 12.75 Уч.-изд. л. 14,25. Тираж И 600 экз. Заказ № 823. Цена 55 к.

Ордена «Знак Почета» издательство «Химия». Ленинградское отделение. 1911S9. г . Ле« 
пинграД. Д-165, Невский пр., 38.

Ленинградская типография 2 головное предприятие ордена Трудового Красного Зна* 
ыели Ленинградского объединения «Техническая книга» им. Евгении Соколовой Союз- 
полнграфпрома при Государственном комитете СССР по делан издательств, полиграфии 
н книжной торговли. 198052, г. Ленинград, Л-52, Измайловский проспект. 29.

I S B N  5 — 7245— 0 001— 9 ©  Издательство «Химия», 1988



АА.Абрамзон, Л.П.Зайченко, 
С.И.Файтолъд

активные
вещества
Синтез' анализ, 
свойства, применение

П о д  р е д а к ц и е й
д-ра техн. наук А. А. А б р а м з  о н а

Д опущ ено Министерством высш его и 
среднего специального образования  
СССР в качестве учебного пособия для 
студентов высших учебных заведений, 
обучающихся по специальности 
еХимическая технология органических веществ»

im



Г л а в а  1. Синтез П А В ...................................    10
Общие сведения  ...............................................................  10
1Л, Анионоактивные ПАВ , ,  .................................................................   11

1.1.1. Соли карбоновых кислот (м ы л а ) .................................................. 12
1.1.1 Л. Омыление жиров  .........................   13
1.1.1.2. Получение мыла  ...........................   13
1.1.1.3. Синтез карбоновых кислот . '........................................ 14
1.1.1.4. Получение натриевых мыл из С Ж К ............................. 16

1.1.2. Соли сульфоэфиров первичных спиртов (первичные алкилсуль- 
ф а т ы ) .............................       16
1.1.2.1. Сульфатирование моногидратом серной кислоты . . .  18
1Л.2.2. Сульфатирование хлорсульфоновой кислотой............. 19
1Л.2.3. Сульфатирование комплексом триоксида серы с диок-

саном  ................................................... 20
1.1.2.4. Получение первичных алкилсульфатов с промежуточной 

сложноэфирной группой  ................................................ 21
1.1.2.5. Получение первичных алкилсульфатов алкилфенилэти- 

ловых спиртов  .........................................................22
1.1.3. Соли сульфоэфиров вторичных спиртов (вторичные алкилсуль-

фаты) . . . .  ......................................................................... 2 2
1.I.3.L Получение вторичных алкилсульф атов........................24
1Л.3.2. Превращение натриевых солей сульфоэфиров в триэта-

ноламиновые .....................................  . . . . . . . . .  25
1.1.4. А лкиларилсульфонаты ..............................   26

1Л.4.1. Алкилирование бензола 1-додеценом . . . . . . . .  29
1.1.4.2. Алкилирование бензола додецилбромидом . . . . . .  29
1.1.4.3. Сульфирование додецилбензола 20 %-м олеумом . . .  30

1.1.5. Алкилсульфанаты  .........................   31
1.1.5.1. Синтез додецилсульфоната н а т р и я ........................................... 32
1.1.5.2* Синтез децилсульфоната натрия . . . . . . . . .  32
1.1.5.3. Получение натриевой соли ундецилсульфоацетата . . 33
1.1.5.4. Получение^ натриевой соли октил-р-сульфопрогаюната 38 

1.Кб. Азотсодержащие анионные П А В ............................................................. 34
-1.1.6.1. Синтез олеилкарбамоилметилтаурината (метаупона) . . 36
1.1.6.2. Синтез олеилсаркозината (медиалана) . . . . . .  36
1.1.6.3. Получение двойных солей моноэфиров алкилоламидов 

сульфоянтарной кислоты  ....................................37
1.2. Неионогенные П А В ........................................   37

1.2.1. Оксиэтилнрованные спирты . .  ....................................39
1.2ЛЛ. Получение спиртов из оксидата парафина . . . . . .  39
1.2.1.2. Оксиэтилнрование спиртов .  .............................. « . . .  40
1.2.1.3. Синтез индивидуального гексаэтиленгликолевого эфира 

додецилового спирта .....................................  . . . . . .  40
1.2.1.4. Получение гексаэтиленгликолевого эфира додецилового 

спирта по Вильямсону  ....................................   41
1.2.1.5. Получение гексаэтиленгликолевого эфира децилового 

с п и р т а .................................................................................................... 41
1.2.2. Оксизтидированные ажилфеноды (ОАФ) 43

\ I *  ' 3



1.2.2.1. Получение оксиэтилированного изооктилфенола ОП-7 43
1.2.2.2, Синтез индивидуального гексаэтиленгликолевого эфира 

гептилфенола...................................................   44
1.2.3. Э ф и р ы ...................................................................................................................44
1.2.4. Алкиламины  .........................   45
1.2.5. Алкилоламиды...........................     46
1.2.6. Оксиды ам и н о в ................................................................................................. 46

1.3. Катионные ПАВ . .   47
1.3.1.1. Получение додецилтриметиламмонийиодида . . . . .  52
1.3.1.2. Получение додецилдиметилбензиламмонийхлорида . . .  53
1.3.1.3. Получение алкилпиридинийгалогенидов.................................... 55

1.4. Амфотерные П А В .......................................................................................................55
1.4.1. Алкиламинокарбоновые кислоты . . . . . . . . . . .  60

1.4.1.1. Получение натриевых солей вторичных эфиров N -карб- 
оксиалкил-Р-аминопропионовых к и с л о т .................................... 62

1.4.1.2. Синтез натриевых солей алкиламидодиметиленамино-
N -(2,3-дигидроксипропил) -N-уксусной кислоты . . . .  62

1.4.2. А лкилбетаины................................................................................................... 64
1.4.2.1. Синтез бетаин-Ы-(алкан-Н-этилендиамин)-М'/,Ы,-диыетил- 

гли цина...........................   66
1.4.2.2. Получение бетаин-М-гексадецилдиметилендиамино-М'.М'* 

диметил-2-гидроксипропансульфокислоты............................... 67
1.4.3. Алкилимидазолины..........................................................................................68

1.4.3.1. Синтез натриевой соли 2-додецилимндазолинпропанкар- 
боновой к и сл о ты .................................................................. 71

1.4.3.2. Синтез натриевой соли 2-додецилимидазолинзтансуль- 
фокисуюты................................................................................ 72

1.4.3.3. Синтез бетаин-2-додецилимидазолин-1 -этилгидрокси-1 -
глицина и бетаин-2-додецилимидазолин-1 -этилгидрокси- 
пропансульфокислоты...........................................................72

1.4.4. Анионно ориентированные амфолитные ПАВ ,  .......................... 73
1.4.4.1. Синтез алкиламиноэтилсульфонатов . . . . . . . .  73
1.4.4.2. Синтез N- (сульфоалкил) аминоацетатов .  .......................... 74
1.4.4.3. Получение динатриевой соли Ьаминоалкил-М.Ы-бис- 

(со-этанолсульфокислоты)...................................................75
1.4.4.4. Получение натриевой соли диалкил-N- (2-сульфоэтил) - 

ам инодиацетатов................................................................... 75
1.4.4.5. Получение соли алкиламино-Ы-полиэтиленгликолевых 

эфиров N -этансульфокислоты............................................76
1.4.4.6. Получение натриевой соли диэфиров N-сульфоацетил- 

этилендиаминдиуксусной кислоты ...................................77
1.4.4.7. Получение натриевых солей диметилендиамино-Ы-алкил- 

N-2-гидроксипропансульфокислоты  .............................. 78

Г л а в а  2. Анализ П А В .......................................................     . 79
Особенности анализа ПАВ . . , . ,  .................................................................79

2.1. Определение молекулярной массы дифильных молекул в воде
и органических ж идкостях..................... ....  80
2.1.1. Осмометрический метод . . . . . . . . . . . . . . .  81
2.1.2. Эбуллиоскопия и к р и о ск о п и я ...........................................   81
2.1.3. Определение средней молекулярной массы неионогенных ПАВ

по методу Раста . .     83
2.1.4. Определение средней молекулярной массы анионоактивных

ПАВ методом ионообменной хроматографии . . . . . . . .  83
2.1.5. Определение средней молекулярной массы алкилсульфокислот

и алкнларилсульфокислот в присутствии поваренной соли . . .  86
22 .  Разделение смеси ПАВ методом ионообменной хроматографии и их

идентификация..................................................................................................... 86
2.3. Качественный анализ ПАВ с применением различных индикаторов 92

2.3.1. Определена класса ПАВ с применением метиленовогд голубого 92



2.3.2. Определение класса ПАВ с применением смешанного индика
тора (метиленового голубого и пирокатехинового фиолетового) 94

2.3.3. Определение анионоактивного ПАВ при помощи катионоак
тивного ...............................     95

2.3.4. Определение катионоактивного ПАВ при помощи бромфеноло- 
вого си н его ........................................................................................................95

2.3.5. Определение неионогенных ПАВ нагреванием исследуемых рас
творов ...........................................  96

2.3.6. Определение полиэтиленгликолевых эфиров с помощью цветных 
реакций в моющих средствах  ............................................................. 96

2.4. Анионоактиьные П А В ................................  . . 9 6
2.4.1. Весовой метод  ........................................   . 96

2.4.1.1. Определение содержания несульфированных и несуль- 
фируемых органических в е щ е с т в ..............................................96

2.4.1.2. Ускоренный метод определения несульфированных ве
ществ в пастах алкилсульфатов и сульфонатов . . . .  98

2.4.1.3. Определение содержания высокомолекулярных алкил- 
бензолсульфокнслот в алкнлбензолсульфонатах . . . .  98

2.4.1.4. Анализ высокомолекулярных алкнлбензолсульфонатов 100
2.4.1.5. Определение спирторастворимых веществ методом экс

тракции с перерастворением о с а д к а .................................100
2.4.2. Титриметрические методы  ........................................................   101

2.4.2.1. Определение АПАВ методом двухфазного титрования 101
2.4.2.2. Определение АПАВ солянокислым л-толуидином , . . 104
2.4.2.3. Анализ АПАВ в воде и растворителях . . . . . . .  105
2.4.2.4. Определение олефинсульфонатов в моющих средствах 

методом неводного потенциометрического титрования 106
2.4.2.5. Определение тринатриевых солей моноэфира дисульфо- 

янтарной кислоты нефелометрическим титрованием . . 1 0 7
2.4.2.6. Анализ технической натриевой соли карбокснметнлцел- 

л ю л о з ы ......................................................................................... 107
2.4.2.7. Раздельное определение анионоактивных ПАВ сульфат

ного и сульфонатного типов при одновременном их со
держании . . . ,  ................................................................. 110

2.13. Оптические м ето д ы .............................................................   ПО
2.4.3.1. Качественное и количественное экстракцнонно-фотомет- 

рическое определение АПАВ в водных растворах . . . ПО
2.4.3.2. Определение лаурнлсульфата натрия фотоколорнметри- 

ческим м етодом ................................................................................. I l l
2.4.3.3. Определение алкилсульфатов фотоколориметрическим 

м етодом ................................................................... ....  I l l
2.4.3.4. Определение АПАВ фотоколориметрическим методом 

с применением индикатора Азур А или метиленового 
с и н е г о ...........................................................     П1

2.4.3.5. Анализ алкилсульфатов и динатриевых солей эфиров 
сульфоянтарной кислоты в СМС при их совместном 
присутствии . ■ . . . . . . . . . . . . . . .  113

2.4.3.6. Определение маслорастворимых алкилбензолсульфона-
тов методом ИК-спектрофотометрии.................................114

2.4.3.7. Экспресс-метод определения активной основы в нефтя
ных сульфонатах н а т р и я .....................................   115

2.4.3.8. Определение алкилсульфоната натрия фотоколоримет
рическим м етод ом .............................................................   115

2.4.4. Хроматографические м е т о д ы ..........................................  116
2.4.4.1. Анализ АПАВ методом тонкослойной хроматографии . . 116
2.4.4.2. Ускоренный анализ а-олефинсульфонатов методом жид

костного распределительного хроматографического раз
деления .........................................................................  . . . .  118

2.5. Неионогенные П А В .....................................   . 1 2 0
2.5Д. Весовой метод 120



2.5.1 Л. Гравиметрическое определение НПАВ осаждением гете-
рополикислотамн 120

2.5.1.2. Анализ НПАВ в воде методом о с а ж д е н и я ........................... 121
2.5.1.3. Определение содержания полиэтиленгликолей в  НПАВ 

экстракцией их 2-бутаноном . . 122
2.5.2. Титриметрические методы  ..................................123

2.5.2Л. Определение степени оксиэтилирования иодометрическим
титрованием .............................  123

2.5.2.2. Определение НПАВ потенциометрическим титрованием
с использованием t-юлибденфосфорной кислоты . . . .  124

2.5.2.3. Анализ НПАВ методом Шенфельда (осаждение желе- 
зистоспнероднстой кислотой) . . . .  .................................125

2.5.2.4. Анализ НПАВ в речных и сточных в о д а х ............................ 126
2.5.2.Б. Определение гидроксильного числа высших жирных 

спиртов .  ..........................  129
2.5.2.6. Определение кислотного и эфирного чисел жирных

кислот . .  ..............................   129
2.5.3. Оптические м е т о д ы .......................................................................................130

2.5.3.1i Фотометрическое определение НПАВ в  разбавленных
растворах с дихлорфлуоресцеином............................................130

2.5.3.2. Фотометрическое определение НПАВ с роданидом ко
бальта .............................  131

2.5.3.3. Фотометрическое определение НПАВ с помощью фос
форновольфрамовой кислоты и гидрохинона . . . . .  131

2.5.3.4. Фотометрическое определение оксиэтилированных спир
тов с применением реактива Д рагендорфа..........................1 3 2

2.5.3.5. Фотометрическое определение НПАВ с применением 
модифицированного реактива Д раген дорф а........................ 133

2.5.3.6. Фотометрическое определение синтанола ДС-10 и сннт- 
амида-5 в моющих средствах  ..................................134

2.5.3.7. Фотометрический экспресс-метод определения гидр
оксильного числа в первичных жирных спиртах . . .1 3 5

2.5.3.8. Рефрактометрическое определение ПАВ типа ОП-7 и 
ОП-Ю в водных р а с т в о р а х .......................................................135

2.5.3.9. Рефрактометрическое определение сорбиталя в толуоль- 
ных растворах . . • ...................................................................... 136

2.5.4. Хроматографический м е т о д ....................................................................... 137
2.5.4.1. Определение оксиэтилированных жирных спиртов ме

тодом ТСХ .  ............................................................................... 137
2.5.4.2. Определение состава сложных эфиров методом ТСХ . . 138
2.5.4.3. Определение полиэтиленгликолей в НПАВ методом ТСХ 140

2.6. Катионоактнвные П А В ...........................................................................   141
2.6.1. Весовой м е т о д ................................................................................................ 141

2.6.1.1. Определение цетилтриметнламмонийбромида в присут
ствии оксиэтилированного фенола гравиметрическим 
м е т о д о м .......................................................   . 141

2.6.2. Титриметрические м етод ы ...........................................................................141
2.6.2.1. Определение катамина АБ {алкилдиметилбензиламмо- 

ннйхлорида) двухфазным титрованием с толуидиновым 
гол убы м ............................................................................................... 141

2.6.2.2. Определение КПАВ титрованием с тетрафенилборатом 142
2.6.2.3. Определение цетилпнрндшшйбромида и триметилцетил- 

аммонийбромнда титрованием хлорной кислотой в смеси 
бензол — хлороф орм .....................................   142

2.6.2А  Анализ лаурилтриметиламмонийбромвда и триметилам-
монийхлорида методом Пифера и В оли ш а............................ 143

2.6.2.5. Определение КПАВ коагуляционным титрованием . . .  143
£.6.2.6. Раздельное определение коагуляционным титрованием 

галогенида четвертичного аммониевого основания и га-
логенидгндроашша э их с м е с и ........................... . . . »  143

&Q& *№fO40tt *. ' * •  * * *  ч % « *  « * .  144



2.6.З.Т. Колориметрическое определение КПАВ применением
индикатора метилового оранжевого . . . . . . . .  144

2.6.3.2. Качественное и количественное экстракционно-фотомет
рическое определение КПАВ в  водных растворах . . 145

2.6.3.3. Спектрофотометрическое определение комплексных со
единений КПАВ с азокрасителем оранжевым- П . . , 1‘45;

2.6.3.4. Фотометрическое определение КПАВ с  пирокатехии- 
сульфофталеином  .........................   Mfr

2.6.3.5. Фотометрическое определение солей четырехзамещен* 
иого аммония с бромтнмоловым синим . . . . . . .  147

2.6.3.6. Фотометрическое определение четвертичных аммоние
вых соединений с солью Рейиеке . . . . . . . . .  147

2.6.3.7. Фотометрическое определение солей четырехзамещеи* 
иого аммония с д п тн зо н о м ...................................................... 148

2.6.3.8. Фотометрическое определение алкилбензилдиметилам- 
монийхлорида с бромфеноловым синим . . . . . . .  148

2.6.3.9. Фотометрическое определение четвертичных аммоние
вых соединений с дипикриламином . . . . . . . .  149

2.6.3.10. Фотометрическое определение катапина (алкилполи- 
бензилпиридинийхлорида) в кислых растворах . . . .  149

'2.6.3Л Г. Анализ КПАВ методом ультрафиолетовой спектро- 
.................... скопии    150

2.6.3.12. Фотометрическое определение КПАВ на основе 1-окси- 
этил-2-алкил-2-имидазолинов...................................   151

2.6.3.13. Спектрофотометрическое определение имидазолинов и
их с о л е й ............................................................................................151

2.6.4. Хроматографический м е т о д ..............................   152
2.6.4.1. Качественный анализ КПАВ методом Т С Х ........................152

2.7. Анализ ПАВ слочсного с о с т а в а ......................................................  155
2.7.1. Определение несульфатированных веществ в нейтрализованных

продуктах сульфатирования методом ионообменной и жидкост
ной хроматографии................................. .............................. ..... 155

2.7.2. Определение молекулярно-весового распределения алкилтриме-
" тиламмонийхлоридов методом1 газо-жидкостной хроматографии 156

2.7.3. Газохроматографический анализ свободных жирных кислот . . 157
2.7.4. Газохроматографический анализ синтетических жирных спир

тов ..................................... . . . . . . . . . . . . . . . .  158
2.7.5. Количественный анализ синтамида-5 с применением методов

хроматографии и ИК-спектроскопии . . . . . . . . . . .  158

Г л а в а  3. Свойства П А В ..............................   160
3.1. Методы изучения поверхностных явлений  ............................... 161

3.1.1. Метод отрыва кольца (метод д ю -Н уи )........................................   . 161
3.1.2. Метод втягивающейся'пластинки (метод Вильгельми) « . . .  163
3.1.3. Метод поднятия В' капилляре . .    163
3.1.4. Метод счета к ап ел ь ........................................................................ 164
3.1.5. Определение поверхностного давления с помощью весов Лэнг- 

мгора  .......................... *  ..............................  164
3.1.6. Определение угла смачивания . .  ................................  166
3.1.7. Определение поверхностной (двумерной) вязкости . . . . .  167
3.1.8. Микроэлектрофорез . . .  ..............................   167

3.2. Поверхностные явления и адсорбц и я................ ......................................... 168
3.2.1. Уравнения адсорбции и соотношения между ними . . . . .  168
3.2.2. Расчет изотерм поверхностного натяжения и адсорбции . .  . 172
3.2.3. Адсорбция ПАВ на подвижных поверхностях раздела . . .  173
3.2.4. Проверка правильности изотерм поверхностного натяжения 174
3.2.5. Совместная адсорбция нескольких П А В ..............................   175
3.2.6. Температурный коэффициент поверхностного натяжения . , 175
8.2.7. Повышение поверхностного натяжения воды в присутствии не

органических электролитов .....................................  . . . . . .  177
8.2.8. Адсорбция ПАВ на твердых поверхностях . . . . . . . .  177



3.2.9. Пленки ПАВ на твердых поверхностях (пленки Лэнгмюра — 
Блоджет)  ................................................................................................. 178

3.2.10. Расчет вкладов дисперсионных и полярных сил, а  также во
дородных связей в межмолекулярное взаимодействие ПАВ 179

3.3. Процессы распределения молекул П А В ........................................................
3.3.1. Определение термодинамических функций процесса испарения 181
3.3.2. Растворимость ПАВ и органических растворителей в воде .
3.3.3. Расчет коэффициента распределения ПАВ в эмульсионной си 

с т е м е ..................................................................................................... .....
3.3.4. Определение ККМ ПАВ  .......................... ...................................
3.3.5. Расчет термодинамических функций процесса мицеллообразо 

вания ..........................................................................................................
3.4. Нахождение геометрических характеристик молекул ПАВ . . .

3.4.1. Определение размеров молекул с помощью моделей Стьюар 
та — Б р и гл еб а ................................................    . •

3.4.2. Определение размеров молекулы ПАВ с помощью чертежа .
Г л а в а  4. Применение П А В ............................................................................

181

182
182

184
185

185
186
187

187
188 
188

188
190

190

4.1. Расчет ГЛБ по Дэвису и сопоставление с экспериментальными зна 
чениями . , ......................................................................................................

4.2. Дисперсные си стем ы ...................... .................................................................
4.2.1. Дисперсионный анализ  ..................... ....

4.2.1.1. Получение и обработка экспериментальной кривой се 
диментации............................... ..................................................

4.2.1.2. Метод м икроскопирования...............................................
4.2.1.3. Определение и расчет характера распределения агрега 

тов капель во флокулированной эмульсии....................
4.2.2. Расчет максимальной поверхности эмульсии, которую может 

застабилизировать раствор ПАВ определенной концентрации 192
4.2.3. Расчет минимальной концентрации, при которой ПАВ является 

стабилизатором эмульсий и п е н ..............................  192
4.2.4. Расчет степени дробления эмульсии . , .  .............................. . 193
4.2.5. Самоэмульгирование . . , . . . . . . . . . . . . .  193

4.3. Пенообразование . . . ..................................................................................194
4.4. Солю билизация................................................................................................... 195

4.4.1. Определение солюбилизирующей способности ПАВ к раз
личным углеводородам . ,  .................................................195

4.4.2. Г и д ротроп и я........................................................................................  . 195
4.5. ПАВ как антистатические а г е н т ы ................................................................ 196
4.6. ПАВ как ингибиторы ко р р о зи и .............................................................  . 196
4.7. Сборка нефти растворами П А В .................................................................... 197
4.8. Влияние ПАВ на коэффициент трен и я.......................................  197
4.9. Ф л отац и я...................................................................................................................198
4.10. Моющая способность растворов П А В ..........................................................199
Библиографический с п и с о к ..................................................................  200



П Р Е Д И С Л О В И Е

Широкое применение поверхностно-активных вещ еств (П А В ) 
в народном хозяйстве обусловлено, с одной стороны, успехами 
современной синтетической органической химии, а  с  другой — 
технико-экономической эффективностью этих вещ еству  Р а зр а 
ботка оптимальных условий использования П А В при минималь
ном расходе возмож на только при знании физико-химических 
основ их действия. Однако из-за специфики свойств и разнооб
разия областей применения ПАВ информация по синтезу, ан а
лизу и их применению разрознена, что затрудняет ее использо
вание исследователями и технологами. В  связи с этим выпуск 
практикума, в  котором рассмотрены все аспекты П А В, особенно 
актуален.

В  настоящем практикуме систематизированы и представ
лены основные методы синтеза, химического и физико-хими
ческого анализа П А В, позволяющие научно обосновать выбор 
и охарактеризовать с точки зрения состава  и поверхностно-ак
тивных свойств данное П АВ, необходимое для эффективного 
использования его в конкретном технологическом процессе.

Книга состоит из четырех глав. П ервая глава  (написана 
С. И . Файнгольдом) посвящена синтезу П А В. В  главе  приведены 
конкретные примеры синтеза всех основных классов П А В. 
Больш е внимания уделено разделам , ранее не приведенным 
в специальной литературе.

В о  второй главе (Л . П. Зайченко) содержится м атериал по 
анализу ПАВ, представленный достаточно полным набором 
современных методов.

Третья и четвертая главы  (А. А. А брамзон) являю тся логи
ческим продолжением первых двух. И зложены методы оценки 
физико-химических свойств, приведены лабораторны е, расчет
ные и демонстрационные работы, связанны е с различным ис
пользованием П А В.

В  конце книги приведен библиографический список фунда
ментальных работ, которые наряду сдан н ы м  практикумом могут 
быть использованы в учебном процессе. И з зарубеж ны х изда
ний может быть так ж е рекомендована серия «Поверхностно-ак- 
тивные вещ ества», вы пускаемая издательством М арсель Деккер 
(в настоящее время осуществлено издание 22-х том ов).

П редлагаемая книга составлена на основании многолетнего 
опы та преподавания в Ленинградском технологическом инсти
туте имени Л енсовета и работ И нститута химии АН  Э С С Р  
с привлечением ранее опубликованного м атериала.

Настоящий практикум не имеет прототипа в  отечественной 
литературе, и авторы  понимают, что по поводу данного издания 
возможны к| *тичесгше замечания. В се пожелания и рекоменда
ции будут приняты с  благодарностью и учтены в дальнейшей 
работе.



Г л а в а  Т

СИНТЕЗ ПАВ*

ОБЩ ИЕ СВЕДЕНИЯ

М етоды синтеза П А В  в большинстве случаев основаны на  ̂
последовательном проведении общ еизвестных реакций органи
ческой химии. Вы бор методов синтеза обусловлен не только 
простотой проведения реакции, но и возможностью  получения 
более чистых продуктов. Требования к степени чистоты ПАВ 
определяю тся областями их применения.

В  данном пособии рассмотрены методы получения лишь 
наиболее распространенных П А В. Однако, пользуясь отдель
ными приемами изменения гидрофильно-гидрофобных свойств 
м олекул органических вещ еств, можно осущ ествлять множество 
синтезов, выходящ их за  пределы этого пособия.

П оследовательность изложения м атериала соответствует 
современной классификации П А В , основанной на терминологии, 
которая  принята на III М еждународном конгрессе по П А В и ре
комендована международной организацией по стандартизации

(IS O ) в  1960 г., с учетом того, что 
сделано в последние 25 лет. Основу ее 
составляет химическая структура со
единений, что позволяет выделить че
тыре основных класса П А В : а н и о 
н о а к т и в н ы е ,  к а т и о н о а к т и в 
н ы е ,  н е и о н о г е н н ы е  и а м ф о 
т е  р н ы е. П редставители каждого из 
этих классов различаю тся не только 
химическим строением, но и основны* 
ми коллоидно-химическими свойства
ми, а такж е санитарно-гигиенической 
характеристикой.

При проведении синтезов исполь
зую т типовое оборудование, вклю ча
ющее круглодонную колбу, снабжен
ную обратным холодильником, ме*

0 В разработке методик принимали уча* 
стне: Т. Лесменд, Р. Томсон, Д. Ройз, X. Киик, 
Г. Степанова, А. Кууск, X. Вооре, Л . Датова, 
Е. Гордеева, В. Аликмаа, Н. Маспанов.

Рпс. 1 .!. Типовая установка:
/ —круглодонная колба; 2—мешалка; з —обратный 
холодильник; 4 —надельная вороши; 5— термометр,



шалкой, капельной воронкой и термометром (рис. 1.1) ,  в  типо
вую установку, состоящую из реактора, расходомера, термо
стата , поглотительных склянок и другого лабораторного обо
рудования.

1.1. АНИОНОАКТИВНЫЕ ПАВ

Анионными П А В назы ваю т вещ ества, содерж ащ ие в  моле
куле гидрофобную часть и одну или несколько полярных групп 
и диссоциирующие в водном растворе с образованием  отрица- 
тельно заряж енны х длинноцепочечных органических ионов, опре
деляющих их поверхностную активность. К ним относят боль
шинство традиционных П А В , в том числе и ж ировое мыло. 
Гидрофобная часть обычно представлена предельными, непре

дельными алифатическими и алкилароматическими цепями. 
Гидрофильность молекулы обусловлена наличием функциональ
ных групп - С О О ( Н , M e), —0 S 0 20 ( H ,  M e), — S 0 3(H , M e). 
Разнообразие свойств различных анионных П А В объясняется 
пространственным строением гидрофобной части и наличием 
промежуточных функциональных групп. Катион в анионных 
П А В может быть не только водородом или металлом , но и 
органическим основанием. Ч асто для этих целей применяют 
ди- и триэтаноламины.

Анионные П А В можно разделить на ш есть основных 
групп [ 1] :

1. Производные карбоновых кислот — мыла.
2. Первичные и вторичные алкилсульф аты , алкилфе- 

нилэтилсульфаты, алкилциклогексилэтилсульфаты и 
т. д.

3. Алкил- и алкиларилсульфонаты, сульфонаты слож 
ных эфиров моно- и дикарбоновых кислот, олефин- 
сульфонаты.

4. Сульфоэтоксилаты спиртов, карбоксиэтоксилаты спиртов, 
сульфоэтоксилаты карбоновых кислот, сульфоэтоксилаты 
алкилфеннлэтиловых спиртов, диметаллические соли суль
фоянтарной кислоты, соли сульфатов непредельных 
кислот.

5. А зотсодерж ащ ие П А В. Они характеризую тся тем , что 
атом водорода при азоте в  амидной форме имеет нейтральную 
реакцию. К  ним относят: амидосульфонаты, амиды сульфокар- 
боновых кислот, амидосульфаты, амидокарбоксилаты , вещ ества 
с карбоксильной и сульфогруппой типа R C O N H R 'O O C R " 
( S 0 3M e )C 0 0 M e . Вм есто амидной группы во многих эти х ве
щ ествах мож ет быть такж е сульфаниламидная группа, напри
мер R A rS 0 2N H CH 2C H 2S 0 3Me.

6. Соединения с другими гидрофобными и гидрофильными 
группами: соли перф орированны х карбоновы х кислот, п е р ф о 
рированных сульфоацетатов, моно- и дналкилф осфатов и фос* 
фонатов.



П роизводство солей карбоновых кислот из растительных и 
ж ивотны х жиров, известных под названием м ы л а, началось 
в  V III  в., а  на Руси по меньшей мере с X в. Н есмотря на то, что 
во второй половине XX  в. произошло резкое увеличение произ
водства других П АВ, мыло остается и еще долго будет оста- 
ваться  распространенным П АВ. Сущ ествует весьма большой 
ассортимент вы рабаты ваем ы х промышленностью мыл. Они от
личаются происхождением ж иров, методами их обработки, кон
систенцией, отношением к кислороду и т. д. По отношению к 
электролитам  жиры делят на две группы: ядровые и клеевые. 
Ж идкие жиры обычно перед превращением в мыла подвергают 
гидрированию для образования насыщенных связей. Гидриро
ванные жиры н азы ваю т салом асом  с добавлением названия 
ж и ра или м асла, из которого они приготовлены. Ц вет салом аса 
обычно светлее исходного ж ира.

Ч ащ е всего для получения натриевых или триэтаноламино- 
вы х солей карбоновых кислот применяют следующие жиры: 
м асл а растительные твердые — кокосовое, пальмовое, пальмо
ядровое; жидкие — арахисовое, касторовое, льняное, подсолнеч
ное, рапсовое, рыжиковое, соевое, хлопковое; жиры животные — 
бараний, говяжий, конский, свиной, костный; саломасы  — под
солнечный, хлопковый, соевый. Вы ход карбоновых кислот со
ставляет 94—95 % на расщепленные жиры и масла.

Ненасыщенные жирные кислоты с одной двойной связью  
представлены следующими кислотами: каприноолеиновая (9-де- 
ц ен овая), лауринолеиновая (9-додеценовая), миристоленовая 
(9-тетрадеценовая), пальмитоленовая (9-гексадеценовая), олеи
новая (цыс-9-октадеценовая), петрозелиновая (^кс-6-октадеце- 
н о вая ), вакценовая ( 11-октадеценовая), элаидиновая (транс-9- 
ок тад ец ен овая), гадолеиновая (9-эйнозеновая), цетолеиновая (11- 
д ок озен овая), эруковая (ц ш Я З-докозен овая ), брассидиновая 
(грамс-13-докозеновая), нервоковая (15-тетракозеновая). Кроме 
того, встречаю тся кислоты с несколькими двойными связями.

Насыщ енные жирные кислоты: лауриновая (С 12) , миристи- 
новая (С и ), пальмитиновая (С ^ ) ,  стеариновая (C ie), арахино- 
вая  (Сго)-

С ум м арная реакция омыления нейтральных ж иров вы р аж а
ется уравнением:

CHaOCOR

^HOCOR +  3NaOH *= fc  3RCOONa +  C3H3(OH)3.

Ah 2o c o r

В начале, поскольку жиры не растворяю тся в щелочи, ско
рость реакций небольш ая, а при содержании в  реакционной 
м ассе 20 % мыла значительно возрастает. Это обусловлено гомо
генизацией реакционной среды вследствие образования эмуль-



сии. К  концу процесса скорость реакция снова снижается вслед
ствие уменьшения концентрации ж ира. Д ля сохранения эм уль
сии омыление сначала проводят при 60 °С , а после получения 
достаточно концентрированного мыльного клея температуру по
вы ш аю т до 100 °С . Реакция омыления экзотермична. Тепловой 
эф фект ее составляет 310 кДж/кг.

1.1.1.1. Омыление жиров

В зависимости от происхождения, состава  жировой смеси и 
ее молекулярной массы рассчитываю т количество вводимой ж и
ровой смеси, количество и концентрацию применяемых раство
ров щелочей.

28—30 %-й раствор карбоната натрия вливаю т в  ф арф оро
вую чаш ку. Учет расхода щелочей ведут по объему. Р аствор  н а
греваю т до кипения и в него медленно вводят жировую смесь. 
Реакционную смесь нагреваю т при перемешивании в течение I—•
1,5 ч. При этом в смеси всегда долж ен быть избыток свободной 
щелочи, во избежание образования кислого мыла. По окончании 
карбонатного омыления выклю чаю т меш алку и отбираю т пробу 
мыла на стеклянную палочку. П роба долж на представлять со
бой компактную массу без пузырьков. З атем  проводят второй 
этап  варки мыла.

Медленно при перемешивании в течение 30—45 мин прили
ваю т 35— 40 %-й раствор гидроксида натрия. Скорость прибав
ления раствора обусловлена возмож ностью  высаливания м ы ла 
вследствие превышения содержания щелочи. Если высаливание 
мыла случайно произошло и кверху поднялось его ядро, необхо
димо при кипячении добавлять воду до тех пор, пока не о б р а
зуется однородная масса. В  случае образован и я кислых мыл, 
добавляю т гидроксид натрия и реакционную смесь кипятят до 
исчезновения сгустков и образования однородной массы, так  
назы ваемого подвижного мыльного клея. Реакция заканч и ва
ется после того, как  в  течение 15— 20 мин содержание гидрок
сида натрия не изменяется

При варке мыла без предварительного карбонатного омы 
ления жиров процесс упрощается и сокращ ается продолжитель
ность получения натриевых солей карбоновы х кислот. В  этом 
случае прибавление щелочи и воды к жировой смеси необхо
димо осущ ествлять порциями. В о  время процесса омыления 
всегда должен быть избыток свободной щ елочи— не менее 0,2— 
0,3 % , а содержание щелочи должно бы ть на 1—2  % ниже пре
дельного. В  остальном омыление проводят так  же, как  описано 
выше.

1.1.1.2. Получение мы ла

Метод заключается в последовательном проведении омыления, высали
вания, шлифования мыла и доведения его до товарной формы. Здесь про
ведены лишь первые два процесса.



Омыление. К ак  и в разд . 1ЛЛ.1, омыление ведут в два при
е м а — сн ач ал а  проводят карбонатное омыление, а  затем  доомы- 
ление гидроксидом натрия. К концу карбонатного омыления со
держ ание жирных кислот долж но быть не менее 55—56 %, а к 
концу доомыления — не ниже 52 % . К  продукту добавляю т ядро, 
сваренное в  другой чашке, или отходы из подмыльных клеев и 
получаю т мыльный клей.

Вы саливание. В  мыльный клей при кипячении подаю т р ас
считанное количество 25 %-го раствора хлорида натрия (пова
ренной соли ). П осле ввода электролита и тщ ательного переме
ш ивания мыльной массы реакционную смесь переливают в спе
циальную  воронку, где она отстаи вается до полного расслоения. 
Нижний слой спускают, охл аж д аю т и из него выделяют часть 
мы ла. Верхний слой представляет собой готовый продукт — яд
ровое мыло.

1.1.1.3. Синтез карбоновы х кислот

Наиболее экономичным способом получения карбоновых кислот является 
окисление парафиновых углеводородов. Моющие вещества из кислот соот
ветствующего фракционного состава, полученные окислением парафиновых 
углеводородов, обладают примерно такими же свойствами, как и мыла, по
лученные омылением жиров.

Первой задачей является подбор сырья и очистка его от балластных 
и вредных соединений. К исходному парафину предъявляют следующие тре
бования: 1) исходное сырье должно содержать 95%  углеводородов
См — Саз, выкипающих в пределах от 320 до 450 °С; 2) содержание олефи- 
новых углеводородов должно быть минимальным, поэтому йодное число не 
должно превышать 5 ед; 3) присутствие фенолов и сернистых соединений 
должно быть минимальным, не более 0,5 %•

Окисление парафиновых углеводородов является сложным процессом 
превращения углеводородов в смесь кислородных соединений. В зависимости 
от чистоты исходного сырья, температуры окисления, рода катализатора, 
продолжительности окисления, концентрации кислорода получают конечные 
продукты различного химического состава. При воздействии кислорода воз
духа парафин хорошо окисляется при 160 °С  без специальных инициаторов. 
При этом имеет место образование в больших количествах нежелательных 
окси- и кетокислот. Выход целевых фракций жирных кислот в этом случае 
мал и качество их невысокое.

Эффективными катализаторами окисления являются перманганат калия, 
а также оксиды марганца. Хорошие результаты достигнуты применением 
оксидов марганца, содержащих щелочь п связанную воду, с эмпирической 
формулой МпОг-О.ЗЗКНаО^ Использование катализатора позволяет снизить 
температуру окисления и значительно улучшить показатели качества жирных 
кислот. При этом содержание соединений с карбонильной группой уменьша
ется (карбонильные числа продуктов окисления снижаются до 2—3 мг КОН 
на 1 г), что значительно улучшает качество получаемых кислот. Рать ка
тализатора в этом процессе сводится не только к инициированию свободно
радикального окисления. Оксиды марганца регулируют расход сложных кис
лородных соединений вплоть до образования монокарбоновых кислот. В от
сутствие катализатора резко возрастает содержание в продуктах окисления 
нерастворимых в петролейном эфире кислородсодержащих веществ. Дей
ствие катализаторов усиливается в щелочной среде. Образуется сложный ка
тализатор, состоящий из оксидов марганца, карбонатов калия и натрия. Та
кой катализатор может быть приготовлен искусственно или получен в ре
зультате восстановления перманганата. Регулирование расхода сложной 
смеси кислородных соединений комплексным катализатором должно осуще-



ствляться в ходе всего процесса окисления. При распаде его или выделении 
из окисляемой смеси снижается скорость окисления и ухудшается качество 
конечных продуктов. Суммарная схема реакции деструктивного окисления 
парафина может быть выражена уравнением:

О*
RCH2CH2R ' ------*- RCOOH 4- R'COOH.

Инициирование процесса окисления в присутствии соединений марганца 
осуществляется путем изменений степени окисления марганца:

для КМ п04 М п*7 — ► Мп+4 — >  Мп+2,
окисленный парафин 

для МпОз Мп+4 -------------------------> Мп+2,
NajCOs

для МпС12 Мп+ 2  *- Мп+ 4  — >- Мп+2.

При окислении парафина, выкипающего в пределах температур 370— 
470 °С, содержащего в среднем углеводороды См, среднее число атомов 
углерода в молекуле сырых кислот составляет С15. Выход карбоновых кислот 
достигает 80 %. Выход отдельных фракций кислот относительно затрачен
ного сырья: С5 — Сд— 11%,  Cm — Ci6 — 32 %, Cj7 — С20 — 22 % , выше 
С а о - 1 5 % .

Схема установки представлена на рис. 1.2. Процесс получе
ния синтетических жирных кислот (С Ж К ) состоит из двух 
стадий; 1)  окисление параф ина; 2) выделение С Ж К  из окси- 
дата.

В  реактор помещ ают навеску 50 г измельченного сухого твер 
дого параф ина и катали затор  — 0,1 % по марганцу .(К М п 0 4 или 
стеарат м арганц а и стеарат калия) и нагреваю т до 110— 130°С  
при одновременной подаче воздуха. П родолжительность окисле
ния 6— 8 ч; каж ды й час производят отбор и анали з проб окси- 
д ата . П осле окончания 
окисления отключают по
дачу воздуха, выклю чаю т 
термостат и вы груж аю т 
окисленный парафин. Ок- 
сидат подвергаю т анали
зу  на содержание кислот 
(кислотное число), к ар 
бонильных соединений 
(карбонильное число), 
соединений эфирного х а 
рактера (эфирное число), 
спиртов (гидроксильное 
число).

Рис, 1.2. Схема установки для жид- 
кофазного окисления:
/ —регулирующий вентиль; 2, 3. 5,
12, 19—поглотительные склпнкн соот
ветственно с серной кислотой, аске- 
ритом, хлоридом кальпня, гидрокси
дом натрия пли бария; 4—реометр;
5—окислительная ячейка; 7—фильтр 
Шотта .\s I. а —термометр; 9—уст
ройство для отбора проб; 10— ульт- 
ратермостат; Ц — холодильник.



1ЛЛА. Получение натриевы х мыл из С Ж К *

Р еакция меж ду жирными кислотами широкого фракционного 
состава  происходит на границе раздела ф аз. Поэтому нейтрали
зацию  щ елочью  проводят при сильном перемешивании и темпе
ратуре около 60 °С . Контроль з а  ходом нейтрализации осущ ест
вляю т с помощью 1 %-го спиртового раствора фенолфталеина. 
Одна капля этого раствора, нанесенная на свеж ую  поверхность 
горячего мы ла, окраш ивает его в  слабо-розовый цвет, если сво
бодной щелочи содержится менее 0, 1 % ; окраска розовая, если 
N aO H  — 0,1 % , и ярко-красная, если N aO H  — 0 , 3 %.  Полноту 
реакции нейтрализации С Ж К  определяют контрольным кипяче
нием. Если после 15 мин кипячения содержание N aO H  не изме
нится, то С Ж К  прореагировала полностью. Весь процесс омыле
ния протекает примерно за  1— 1,5 ч.

Сущ ественным преимущ еством солей жирных кислот являет
ся то, что при применении их в качестве моющих средств не 
происходит обратного осаж дения загрязнения на отмываемый 
предмет. Н едостаток их состоит в  том, что они применяются в 
щелочной среде и с солями жесткости даю т нерастворимые соли. 
Тем не менее в качестве туалетны х мыл они пока являю тся не
заменимыми, и современные композиции бесфосфатных моющих 
средств содерж ат в качестве одного из основных компонентов 
мыло.

1.1.2. Соли сульфоэфиров первичных спиртов 
(первичные алкилсульф аты ) [4]

Н атриевы е и триэтаноламиновые соли сульфоэфиров первич
ных спиртов являю тся важнейшими представителями синтетиче
ских П А В . Н атриевые соли — отличные моющие вещ ества м ас
сового назначения. Триэтаноламиновые соли составляю т основу 
для приготовления различных шампуней. Н атриевые соли суль
фоэфиров первичных спиртов термически стабильны, порошки их 
негигроскопичны и в водоемах легко подвергаются биохимиче
скому окислению. Вы сокая потребность в первичных алкилсуль- 
ф атах  С ю — Ci 6 явилась причиной промышленного освоения 
большого числа способов синтеза первичных спиртов в течение 
20— 30 лет. И з них главны е: гидрирование эфиров жирных кис
лот, восстановление эфиров жирных кислот металлическим нат
рием, прямое гидрирование жирных кислот, метод оксосинтеза, 
получение спиртов из оксида углерода(II) и водорода, получе
ние первичных спиртов через органические соединения м етал
лов, теломеризация и др.

В  практике лабораторны х и исследовательских работ полу
чение первичных алкилсульф атов осущ ествляю т путем сульфо-

0 Абрам зон А. А ., Зайченко JI. П., Петухова J1. А. Синтез поверхностно
активных веществ: Методические указания к лабораторным работам ЛТИ 
им. Ленсовета. Л .: 1984, с. 40.



этерификации разны х спиртов различными способами. Сульфа- 
тирующими агентами являю тся: серная кислота, моногидрат 
серной кислоты, хлорсульфоновая кислота, комплексы триоксида 
серы с диоксаном или пиридином и др. Специальные способы 
сульфатирования применяют в  случае присутствия вблизи гидр
оксильной группы другой функциональной группы:

NaOH
ch3(c h2)„ch2o h + h 2so 4 — > CH3(CH.)nCH20S0*0H  +  H , 0 ------ »-

— ► CH3(CHa)rtCH20 S 0 20Na +  H20,
2NaOH

CH3(CH2)nCH20H -}-H S 03Cl — *- CH3(CH2)„CH20 S 0 2C1 +  H20  ------------
— > CH3(CH2)„CH20 S 0 20Na -f  NaCl +  H30.

Сульфатирование ведут в течение 1 ч при 30— 40 °С . Повы 
шение температуры и увеличение продолжительности контакта 
с сульфатирующим агентом сопровож дается рядом неж елатель
ных реакций, из которых главными являю тся:

а) гидролиз сульфоэфиров

CH3(CHa)„CH20 S 0 20H +  H20  — ► CH3(CH3)raCH20H +  H2S 0 4)

б) дегидратация спиртов с образованием алкенов

СН3(СН2)„СН2ОН — *  СН3(СН2)п_,С Н =С Н 2 + Н !0 ,

в) образование простых эфиров

-2 СН3£СН2)„СН2ОН — ► СН3(СН2)ПСН2—0 - С Н г(СН2)„СН3 4- н 2о ,

г ) окисление
/ Н  /О Н

СН3(СН2)пСН2ОН — > СН3(СН2)ЛС /  — ► СН3(СН2)ЯС /  ,
^ 0  N d

д) образование сложных эфиров из исходных спиртов и об
разовавш ихся жирных кисло г

СН3(СН2)иС00Н-ЬСН3(СНа)йСН30Н  — ■> СН3(СН2)„С 00С Н 2(СНа)пСНя+ Н 20 ,

е) образование диалкилсульфатов

CH3(CH3)„CH20 S 0 3H +  СН3(СН2)пСН20Н  — >
—*  CHatCHaJnCHjOSOjOCHstC^JnCHs +  Н20.

Последняя реакция играет особенно важ ную  роль и обычно 
протекает в  начале процесса сульфатирования при недостатке 
серной кислоты. По мере прибавления серной или хлорсульфо- 
новой кислоты идет распад  диалкилсульфатов и образование 
моноалкилсульфатов. П одбирая оптимальные условия сульф а
тирования, можно свести протекание побочных реакций к ми
нимуму.

Сложнее обстоит дело с сульфатированием первичных нена
сыщенных спиртов. Здесь возможности протекания побочных 
реакций большие и устранить их труднее. Вм есто нормальной 
этерификадии гидроксильной группы возможно присоединение



серной кислоты по месту двойной связи:

CH3(CH2)„GH=CH(CHa)nCHa0H+H2S 0 4 — *  СН3( О Д /1СН2СН(СН2)вСНаОН.

OSOaOH

Возм ож н о так ж е образование дисульфоэфира:

CH3(CH2)aCH=CH(CH2)„CH20H  +  2H2S 0 4 — >
— > CH3(CH2)„CHCH2(CH3)reCH20 S  0 20H  +  НаО.

i s o 2oH

Кроме перечисленных выше побочных реакций, имеющих ме
сто при сульфатировании насыщенных спиртов, возможны до
полнительные побочные реакции.

Сульфатирование насыщенных спиртов осущ ествляю т при из
бытке сульфатирую щ его агента в 200 % от теоретического коли
чества или 70— 80 % по массе. При сульфатировании ненасы
щ енных спиртов количество серной кислоты не превы ш ает 60 % 
от массы  спиртов. При этом глубина сульфатирования состав
ляет не более 8 5 %-  Глубина сульфатирования серной кислотой 
меньше, чем хлорсульфоновой. Почти количественный выход 
сульфоэфиров достигается использованием в качестве сульфати
рую щ его агента комплекса триокснда серы с диоксаном или 
пиридином:

/С Н г —СНгч 
s o a - o ;  ;o ---so 3, c 5h sn~ s o 3.

\с н 2- с н /
Сущ ествует такж е много способов получения П А В, содерж а

щ их в качестве основной гидрофильной группы соль сульфоэфи- 
р а  и промежуточные функциональные группы гидрофильного 
или гидрофобного характера. В  качестве примера ниже приве
дены способы получения первичных алкилсульфатов с промежу
точной сложноэфирной группой и первичных алкилсульфатов с 
бензольным ядром.

1.1.2.1. Сульфатирование моногидратом серной кислоты

В четырехгорлую колбу вместимостью 0,5 л, снабженную 
меш алкой, обратным холодильником, капельной воронкой и тер
мометром, помещ аю т 93 г (0,5 моль) додецилового спирта. В  к а
пельную воронку помещ аю т 70 г  моногидрата серной кислоты 
( r f i s °=  1,84). П ользуясь латром , медленно вклю чаю т меш алку и 
по каплям прибавляю т моногидрат, вначале особенно медленно. 
Скорость прибавления моногидрата регулируют, наблю дая за  
температурой реакционной смеси, которая не долж на превышать 
40— 50 ®С. Ж елательно поддерживать температуру в  пределах 
10— 15 °С . Во избежание подъема температуры в охлаж даемую  
водой колбу бросаю т кусочки льда. В  течение 1— 1,5 ч весь мо
ногидрат должен поступить в реакционную смесь. П осле этого



перемешивание продолж аю т в течение 30 мин, затем  тщ ательно 
промы ваю т капельную воронку и помещ ают в  нее 220 г 20 % -го 
раствора N aO H  (di5° =  1,22).

Н ейтрализацию  проводят так ж е при низкой температуре, не 
более 30—4 0 °С . П о окончании нейтрализации реакционную 
смесь переносят в фарфоровую чашку и высуш ивают. Д ля отде
ления натриевых солей сульфоэфиров первичных спиртов 
от сульф ата натрия сухую массу экстрагирую т этиловым спир
том. Первичный додецилсульфат получают после фильтрова
ния и отгонки из ф ильтрата этилового спирта (можно вы
суш ить).

1.1.2.2. Сульфатирование хлорсульфоновой кислотой  [5]

В  круглодонную колбу вместимостью 1 л , снабженную 
меш алкой, капельной воронкой и термометром, помещ аю т 30 г 
(0,25 моль) свежеперегнанной хлорсульфоновой кислоты.

Хлорсульфоновая кислота — SC>2(OH)Cl — бесцветная жидкость, дымя
щаяся на воздухе, плотность 1,79 г/см3, температура кипения 155—156°С» 
с  водой реагирует чрезвычайно бурно, образуя при этом H2S 0 4 и НС1.

Хлорсульфоновую кислоту охлаж даю т до 5 °С  и при переме
шивании добавляю т 30 г децилового спирта. Спирт следует до
б авл я ть  медленно, так, чтобы температура реакционной смеси 
не превы ш ала 1 5 сС . Длительность этого этап а определяется 
только температурой реакции. После добавления всего спирта 
перемешивание продолж аю т до полного прекращ ения выделения 
га за . Д ля разбавления реакционной смеси к ней добавляю т 
300 г тетрахлорм етана (четыреххлористого углерода).

К  сульфоэфиру при сильном перемешивании небольшими 
порциями добавляю т 10 %-й раствор гидроксида натрия до pH  =  
—  8 -г- 9 с  такой скоростью, чтобы температура не превы ш ала 
15— 20 °С . Затем  смесь высушивают. При этом следует следить, 
чтобы pH не падало ниже 8. Полученный сухой остаток пере- 
кристаллизовы ваю т из 96 %-го этилового спирта. Д ля  этого 1 0 г 
сухого продукта растворяю т в  90 мл спирта и кипятят. П осле 
кипячения отфильтровываю т нерастворимый в спирте остаток 
(неорганические соли) и ф и льтрат охлаж даю т (в  холодильнике) 
в  течение 24 ч. Выделившиеся кристаллы натриевой соли суль- 
фоэф ира децилового спирта отф ильтровы ваю т и высушивают. 
Этиловый спирт отгоняют и остаток при желании можно снова 
перекристаллизовать для более полного извлечения децилсуль- 
ф ата.

При работе с хлорсульфоновой кислотой, тетрахлорметаном и спиртом 
н е о б х о д и м о  о б р а т и т ь  о с о б о е  в н и м а н и е  на  с о б л ю д е н и е  
п р а в и л  т е х н и к и  б е з о п а с н о с т и .  Должны выполняться все правила, 
обязательные при работе с огнеопасными веществами. Во время всех опера
ций должна непрерывно работать вентиляция.



1Л.2.3. Сульфатирование комплексом  
триоксида серы с диоксаном

Очистка дихлорэтана. В  круглодонную колбу загруж аю т ди
хлорэтан , включают обогрев и ведут отгонку воды методом азео- 
тропной дистилляции. Азеотропная смесь дихлорэтан — вода 
вы кипает при 72 °С . Основная фракция — чистый дихлорэтан 
кипит при 83—84 ®С и атмосферном давлении. Пары дистиллята 
конденсируются и охлаж даю тся в водяном холодильнике.

Дистилляция диоксана. Д иоксан, содержащ ий воду и пер- 
оксидные соединения, суш ат гидроксидом калия. В  круглодон
ную колбу загруж аю т диоксан и КОН в количестве 10 % от Ди'  
океана. Полученную смесь перемешивают в течение нескольких 
часов при 40— 50 °С  и переливаю т в делительную воронку. Если 
з а  это время образуется слой водного раствора КОН, то его от
деляю т и вновь прибавляю т 10 % КОН. Если слой отсутствует, 
диоксан сразу  можно использовать. Содержимое вновь перено
сят в круглодонную колбу и дистиллируют. Фракцию чистого 
диоксана отбираю т при 101— 102 °С . Сухой диоксан хранят над 
свеж им КОН для предотвращения возможного образования пер- 
оксидных соединений.

Получение комплекса диоксан — сульфотриоксид. В кругло
донную колбу вместимостью 1 л, снабженную обратным холо
дильником, мешалкой и термометром, помещ ают 300 мл сухого 
дихлорэтана и 100 мл сухого диоксана. Раствор охлаж даю т до 
0 °С  раствором  воды, льда и хлорида кальция и пропускают га
зообразны й сульфотриоксид. Оптимальное соотношение комп
лекса диоксан — сульфотриоксид 1 :3 ,5 . Сульфотриоксид полу
чаю т отгонкой его из олеума при 100 °С . Вместо сульфотриокси- 
д а  можно применять хлорсульфоновую кислоту.

Тем пература реакционной смеси в  реакторе — 5 -г- 0 "’ С. 
К  сульфатирую щ ей смеси, находящейся в реакторе, прибавляю т 
эквимолярное количество децилового спирта. Количество погло
щенного сульфотриоксида рассчитываю т по разности в массе 
олеума. Температура реакционной смеси 0 -г- 5  °С . П о окончании 
прибавления децилового спирта реакционную массу перемеши
ваю т еще 2 ч, поднимая плавно температуру до 20 °С .

Полученные кислые сульфоэфиры децилового спирта нейтра
лизую т эквимолярным количеством 20 % -го водного раствора 
N a2C 0 3 или 10 %-м раствором  N aO H , доводя pH  смеси до 9,0. 
При нейтрализации возмож ен интенсивный разогрев и вспени
вание смеси, поэтому прибавление соды или щелочи проводят 
медленно при охлаждении колбы. Температура нейтрализации 
20—30 °С . Н ейтрализованную смесь перемеш иваю т ещ е один 
час и проверяют, чтобы pH не был меньше 9.

В  фарфоровую  чашку выливаю т нейтрализованную реакци
онную смесь, помещ ают на электроплитку и медленно суш ат 
при 60—70 °С . Необходимо следить, чтобы был включен вен-



тилятор вытяжного ш каф а. В о  время сушки продукт периоди
чески перемешивают до получения сухого порош ка.

Сухой продукт переносят в  круглодонную колбу или кониче
ский стакан  и наливаю т пятикратное количество этилового 
спирта. Смесь нагреваю т почти до температуры кипения спирта 
при тщ ательном перемешивании. Прозрачный раствор децил- 
сульфата сифонируют или декантируют и фильтруют. Ф и льтрат 
охлаж даю т до 5 °С  и через некоторое время децилсульфат вы
кристаллизовывается. Кристаллы децилсульфата высуш ивают 
и анализируют. При необходимости получить более чистый про
дукт перекристаллизацию можно проводить несколько р аз. Д ля  
более полного извлечения децилсульфата ф ильтрат после отде
ления кристаллов вы париваю т и вновь охлаж даю т для кри
сталлизации.

1.1.2.4. Получение первичных алкилсульфатов  
с промежуточной сложноэфирной группой [5]

Сущность способа заключается в том, что алкены подвергают взаимо
действию с хлоруксусной кислотой в присутствии серной кислоты при 
70—75 °С. Полученный продукт обрабатывают формиатом калия при нагре
вании до 100 °С, пиридинсульфотриоксидом при нагревании до 70 G и ней
трализуют щелочью.

В круглодонную колбу вместимостью 0,5 л помещ ают 100 г
1-ундецена, 61,5 г хлоруксусной кислоты и 4,5 г 98 %-й серной 
кислоты. Реакционную смесь нагреваю т в течение 5 ч при 
75 °С . П осле промывки, нейтрализации и сушки смесь дистил
лируют. Вначале отбираю т непрореагировавший олефин, затем  
целевую фракцию сложных эфиров (118— 126°С , 0,26 к П а), 
Выход составляет примерно 105 г ( 6 5 %  от теоретического). 
К  раствору, содерж ащ ему 10 г вторичных ундецилхлорацетатов 
в 100 мл 65 %-го этилового спирта, прибавляю т 4,5 г ф орм иата 
калия и перемешивают в автоклаве при 100 °С  в  течение 4— 
8 ч. Затем  из реакционной смеси отгоняют 50— 60 мл этилового 
спирта, остаток разбавл яю т водой и экстрагирую т гексаном или 
детролейным эфиром. Гексан отгоняют, из остатка выделяют 
вакуумной дистилляцией образую щ ийся в качестве побочного 
продукта вторичных эфиров гликолевой кислоты. Вы ход послед
них примерно 8 г (80 % от теории). 7,4 г ундецилгликолятов 
помещ ают в колбу, прибавляю т 5,7 г пиридинсульфотриоксида 
(пиридинсульфотриоксид готовят по такой ж е схеме, как  и 
диоксансульфотриоксид) в виде суспензии в пиридине и нагре
ваю т в течение 0,5 ч до 70 °С . К полученной смеси добавляю т 
45 мл ацетона и нейтрализуют 10 %-м раствором  N aO H . П осле 
отделения небольшого количества непросульфатированных ве
ществ активное вещ ество экстрагируют 96 %-м этиловым спир
том.



1.1.2.5. Получение первичных алкилсульфатов  
алкилфенилэтиловых спиртов

В колбу вместимостью 1 л  помещают 125 г октилбензола, 
250 г гексана и 70 г хлорида алюминия. В  токе азота  медленно 
пропускаю т 30 г оксида этилена (количество его определяют по 
привесу). Температура реакции 5— 1 0 °С , .продолжительность
1— 2 ч. К реакционной смеси добавляю т 30 мл воды и после 
отстаивания смесь разделяю т и фильтруют для отделения ката
лизатора. Атмосферной и вакуумной дистилляцией выделяют 
растворитель, непрореагировавщий алкилбензол и целевую 
фракцию алкилфенилэтиловых спиртов. Вы ход целевой фракции 
30 г или 35 % (от теоретического).

В  круглодонную колбу помещают 30 г спиртов и в течение 
1 ч по каплям добавляю т 50 г моногидрата серной кислоты. 
Температуру при этом поддерживаю т не выш е 50 °С . Сульфо- 
массу нейтрализую т 20 %-м раствором N aO H  до pH =  9. После 
сушки активное вещ ество — натриевые соли сульфоэфиров пер
вичных гексилфенилэтиловых спиртов — экстрагирую т этило
вым спиртом.

1.1.3. Соли сульфоэфиров вторичных спиртов 
(вторичные алкилсульф аты )

О бщ ая формула соединений этого типа;

R " /  ^ОБОзМе.

Катионами могут быть ионы щелочных металлов (N a, К) 
или органические основания (моно-, ди- и триэтаноламин).

Сульфаты  вторичных спиртов по способам их получения и 
свойствам конечных продуктов отличаются от первичных алкил
сульфатов. Вторичные алкилсульфаты  трудно получить в чистом 
виде. Обычно их получают в виде 25—30 %-х растворов в воде. 
Они являю тся хорошими пенообразователями и поэтому при
меняются в бытовой химии и как средства для тушения по
ж аров.

Вторичные алкилсульфаты  получают действием на олефино- 
вые углеводороды серной кислоты по реакции:

RCH=CH2 +  H2SO* — > i?CH(CH3)0 S 0 3H,

с последующей нейтрализацией сульфоэфира щелочью или три- 
этаноламином.

Сульфоэтерификации подвергаю т олефиновые углеводороды 
с длиной углеводородной цепи от 8 до 18 атомов углерода, со
держ ащ ие двойную связь в a -положении. В  результате сульфо
этерификации сульфоэфирная группа оказы вается присоединен-



ной не только ко второму атому углерода, но и в  положения 
3, 4, 5 и т. д. Обычно получается определенная равновесная 
смесь всех возмож ны х изомеров; М играция сульфоэфирной 
группы к центру алкильной цепи происходит в результате изо
меризации двойной связи олефиновых углеводородов и проте
кания последовательных реакций присоединения серной кисло
ты  и расп ада сульфоэфиров на кислоту и олефиновый углево
дород.

И зомеризация двойной связи зависит от концентрации сер
ной кислоты, температуры и продолжительности реакции. Р е
ш аю щ ую  роль играет крепость сульфатирующ его агента.

Кроме основной реакции образования моноалкилсульфоэфи- 
ров протекаю т нежелательные побочные реакции образован и я 
диалкилсульфоэфиров, первичных сульфокислот, продуктов 
окисления и полимеризации. В се  эти продукты не обладаю т по- 
верхностно-активными свойствами, и наличие их в конечном про
дукте нежелательно. Диалкилсульфоэфиры образую тся в  усло
виях избытка олефинового углеводорода по отношению к  
кислоте или в результате разлож ения моноалкилсульфоэфиров. 
Устранить их присутствие изменением условий сульфоэтерифи- 
кации не удается. Обычно снижение содержания диалкилсуль- 
фатов достигается гидролизом нейтрализованного продукта при 
70 °С  в течение 2 ч . .

Оптимальные условия сульфатирования. Исходное сырье — 
олефины, полученные при крекинге твердого парафина, дегид
рировании парафиновых углеводородов с тем ж е числом угле
родных атомов или путем синтеза из СО и Нг над разны ми 
катализаторам и. Содерж ание олефиновых углеводородов во  
фракции С &— C i8, выкипающей от 120 до 320 °С , составляет 
примерно 50—60 %. Расширение пределов кипения исходной 
фракции з а  счет вовлечения в переработку фракций Св— С ц  
нежелательно. Обычно это делаю т с целью увеличения тепло
проводности и улучшения теплообмена меж ду сульфомассой и 
охлаж даю щ им раствором. П олезная глубина сульфатирования 
в  лабораторны х условиях достигает 75 % , а в  промышленных — 
обычно 50—60 %.

Концентрация и количество применяемой серной кислоты во 
многом определяют выход и показатели качества сульфоэфиров. 
С  их увеличением возрастает  полнота сульфатирования. О дна
ко увеличение этих парам етров сверх определенного уровня 
приводит к повышению выхода неж елательны х побочных про
дуктов реакции и в  первую очередь продуктов полимеризации.

Температура сульфатирования колеблется от — 10 до 40 °С . 
М ногие исследователи наиболее подходящей температурой счи
таю т 5 °С . П родолжительность контакта олефинов с  серной 
кислотой предлагается в весьма широких пределах — от 10— 
15 мин до 3 ч, хотя при этом всегда указы вается , что с увели
чением продолжительности контакта возр астает  роль паразити
ческих реакций и происходит ухудшение цвета продукта,



О бщ ая схем а синтеза. Ф ракцию  олефиновых углеводородов 
и моногидрат серной кислоты в соотношении 1 : 0,4 смеш иваю т 
при глубоком охлаждении так , чтобы температура смеси не 
превы ш ала 10 °С , а врем я контакта составляло 5— 15 мин. 
С ульф ом асса становится чрезмерно густой, поэтому в нее до
бавляю т жидкий пропан, либо легкие фракции. Н ейтрализацию  
сульф ом ассы  осущ ествляю т 20 %-м раствором N aO H , а в слу
чае получения триэтаноламиновых солей — смесью N aO H  и 
триэтаноламина. Гидроксид натрия нейтрализует серную кисло
ту, а  тризтаноламин — сульфоэфиры. При нейтрализации смесь 
охлаж даю т водой так , чтобы температура не превы ш ала 70 °С , 
П родолж ительность нейтрализации до pH =  8,5 -г 9 составляет
1— 1,5 ч. П осле нейтрализации при энергичном перемешивании 
смесь нагреваю т до 70° С в  течение 1— 1,5 ч для гидролиза 
диалкилсульф атов. Продукт охлаж даю т до 40 °С  и к нему 
добавляю т 70 %-й изопропиловый спирт в количестве, примерно 
в полтора р аза  превы шаю щ ем по объему сульфомассу. Смесь 
разделяю т на три слоя: нижний — сульфат натрия или его на
сыщенный водный раствор, средний — спирто-водный раствор 
вторичных алкилсульфатов и верхний — несульфатированные 
углеводороды. Спирто-водный раствор экстрагирую т легким 
бензином, выкипающим до 110— 120°С . Количество бензина 
составляет примерно 70—80 % по отношению к спирто-водиому 
раствору. Очищенный от несульфатированных соединений спир- 
то-водный раствор подвергаю т перегонке для отделения изо
пропилового спирта. Отгоняется азеотропная смесь вода — изо
пропиловый спирт. Вторичные алкилсульфаты выпускают в виде 
20— 30 % -х водных растворов. И х цвет и особенно специфиче
ский зап ах  во многом зави сят от полноты отгонки изопропило
вого спирта.

1 .L 3.1. Получение вторичных алкилсульфатов

В  колбу вместимостью 2 л, снабженную мешалкой, термо
метром, обратным холодильником и капельной воронкой, поме
щ аю т 320 мл фракции олефинов, содержащей 50—60 % олефи- 
нов (определяют по бромному числу и молекулярной м ассе), 
и прибавляю т по каплям 300 мл моногидрата серной кислоты. 
Скорость прибавления кислоты зависит от искусства химика, 
умеющего непрерывно охл аж д ать реакционную массу льдом: 
температура в колбе не долж на превышать 10 °С . Затем  реак
ционную массу перемеш иваю т в  течение 10— 15 мин и нейтра
лизую т примерно 700 мл 20 %-го раствора щелочи до pH =  9. 
П осле нейтрализации в колбу прибавляю т 600 мл изопропило
вого спирта. Смесь переливаю т в делительную воронку, где 
она после отстаивания разделяется на три слоя: нижний — на
сыщенный водный раствор сульфата натрия, средний — спирто
водный раствор активного вещ ества вторичных алкилсульфатов, 
верхний — непросульфатированные компоненты исходного угле
водородного сырья,



Ц елевой слои, содержащий активное вещ ество, экстрагирую т 
гексаном, гептаном или бензином, выкипающими до 1 1 0 *0  для 
полного выделения непросульфатированных углеводородов. 
Экстракцию проводят в  той ж е делительной воронке и для 
экстракции берут 300— 400 мл предельных углеводородов. П о 
сле разделения слоев очищенный продукт подвергаю т уп ари ва
нию, в результате которого регенерируют изопропиловый спирт 
и получают товарный продукт в виде 20 % -го водного раствора 
вторичных алкилсульфатов. Выход 100 %-го активного вещ ества 
составляет 180 г.

1.1,3.2. П ревращ ение натриевых- солей сульфоэфиров 
в триэтаноламиновые

В круглодонную колбу, снабженную меш алкой, термометром 
и обратным холодильником, помещ ают 100 г раствора «П р о
гресс» {25—30 %-й водный раствор натриевы х солей вторичных 
алкилсульфатов, полученных из фракций олефинов 140— 180 и 
240—320 °С  в соотношении 2 : 1 ) .  М едленно, не поднимая тем 
пературу выше 60 °С , при тщ ательном перемешивании д об ав
ляю т 30 г  98 %-й серной кислоты. Смесь охлаж даю т до 20 °С  
и переливаю т в делительную воронку. Через 15—20 мин реак
ционная м асса полностью расслаивается: снизу отделяется р ас
твор сульф ата натрия в  серной кислоте, вверху — алкилсульфо- 
эфиры и часть серной кислоты. По количеству и концентрации 
серной кислоты можно рассчитать, сколько еще кислоты о ста
лось растворенной в сульфоэфирах. Например, на первом этапе 
для гидролиза 100 г раствора «П рогресс» взято 30 г концент
рированной серной кислоты или 28,8 г  моногидрата. П осле от
деления образовавш егося слоя получено 64 г 36 %-й кислоты 
или 23 г  моногидрата. Следовательно, 5,8 г H 2S 0 4 осталось 
растворенными в сульфоэфирах. Поскольку остаточную серную 
кислоту нейтрализуют лишь для того, чтобы не расходовать 
лишний триэтаноламин, практически достаточно к сульфоэфи- 
рам  добавить 20 %-й раствор гидроксида натрия в количестве 
25—30 % от количества сульфоэфиров.

Д ля отделения образовавш егося сульф ата натрия к  реакцион
ной массе добавляю т изопропиловый спирт в количестве 20 %' 
от реакционной смеси. Э тот этап контролируется образованием  
слоя насыщенного раствора сульф ата натрия. Если сульф ат 
натрия не отделяется, надо добавить спирт. После расслоения 
получается два слоя: верхний — сульфоэфиры, нижний — насы 
щенный раствор сульфата натрия. К  сульфоэфирам, освобож 
денным от остаточной серной кислоты и сульф ата натрия, до
бавляю т 50 %-й раствор триэтаноламина до pH  = 8  8,5, Если
триэтаноламин имеет темный цвет, его необходимо предвари
тельно перегнать. Д ля получения готового продукта следует 
отогнать изопропиловый спирт. Практически это достигается 
упариванием продукта примерно до половины объема. В  зави *



симостн о т  степени упаривапия можно получить триэтаноламй- 
новые соли вторичных сульфоэфиров с содержанием активного 
вещ ества от 40 до 60 %.

1.1.4. Алкиларилсульфонаты

А лкиларилсульфонаты  представляю т собой продукт сульфи
рования алкилароматических углеводородов. В  качестве ПАВ 
получили развитие моноалкилбензолсульфонаты, диалкилбен- 
золсульф онаты , моноалкилнафталиисульфонаты и диалкилнаф- 
талинсульфонаты . М оноалкилбензолсульфонаты общей форму

лой R — — S 0 3N a — широко распространенные П А В. Они

обл ад аю т термической стойкостью, негигроскопичностыо и хоро
шими коллоидно-химическими свойствами. Д ля их производства 
применяют доступное сырье и несложные процессы переработ
ки. Они являю тся самым деш евым и лучшим компонентом со
временных моющих средств.

Коллоидно-химические и санитарно-гигиенические свойства 
алкиларилсульф онатов обусловлены строением алкильной цепи 
и местом присоединения ее к бензольному ядру. Лучшими по
казателям и  обладаю т вещ ества с прямоцепочечной алкильной 
цепью, присоединенной к бензольному ядру крайними атомами 
углерода. При перемещении бензольного ядра к центру алкиль
ной цепи коллоидно-химические и санитарно-гигиенические 
свойства алкиларилсульф онатов ухудшаются.

Синтез алкиларилсульф онатов состоит из двух стадий: полу
чение алкилароматических углеводородов и сульфирование их 
в  ядро. О ба процесса имеют множество вариантов и обуслов
ли ваю т показатели  качества конечного продукта.

Алкилирование бензола осущ ествляю т хлоралканами или ал- 
кенами. Х лоралканы  получают путем хлорирования фракций 
парафиновы х углеводородов, содерж ащ их от 8 до 14 атомов 
углерода. Олефиновые углеводороды с таким ж е содержанием 
углеродных атомов получают путем термического крекинга 
твердых парафинов:

Ci2H3G+ C I 3 — > С 12Нг5С1 +  НС1,
А1С1з

C 12H25CI -j- СоНб С12Н25С6Н5 -f- НО,
Alcis

C l0H21CH=CH2 -|-C cH0  j- С10Н21СН(СНЭ)С0Н5.

В действительности все происходит гораздо сложнее. Р е
акция алкилнрования сопровож дается изомеризацией, деалки- 
лированием, диспропорционированием алкильных групп, поли
меризацией и т. д.

П рощ е всего алкилирование бензола алкенами или хлорал
канами проводить в присутствии катализатора — безводного 
хлорида алюминия. К атализаторам и реакции алкилнрования 
могут бы ть так ж е серная кислота, фторид бора, фтороводород,



комплексный катализатор В Р з*Н зР 0 4, алю мосиликаты и др. 
Алкилирование другими алкилирующими агентами не получило 
промышленного развития для синтеза П А В н поэтому в  настоя
щей работе не рассм атривается.

Реакция алкилирования бензола является типичной реакци
ей электрофильного замещ ения. По мере ее прохождения про
дукты реакции накапливаю тся в системе. Содерж ание бензола 
непрерывно сниж ается, а продуктов алкилирования увеличива
ется. При образовании некоторого количества моноалкилбен- 
зол а  появляется возмож ность присоединения к нему второй 
алкильной группы с образованием диалкилбензола и т. д. П о
этому для получения преимущественно моноалкилбензола не
обходимо применять большой избыток бензола (5—7 моль бен
зола на 1 моль алкен а).

При алкилировании замещ енных бензола новый заместитель 
вступает в определенное полол<ение к уж е имеющемуся за м е 
стителю. Одни заместители направляю т новые заместители в 
орто- и яаря-положения (заместители первого р од а), а  дру
ги е— в ./нега-положение (заместители второго род а). Э то  явле
ние носит название правила ориентации. Заместители первого 
рода облегчают и ускоряют замещ ение в бензольном ядре, на
оборот, заместители второго рода затрудняю т дальнейшие ре
акции замещ ения в ядре.

К  ориентантам первого рода относят следующие функцио
нальные группы: СН3, CR 3, CH R2, CH 2R, ОН, O R, O C O R , SH , 
S R , NH2, N H R, N R2, N H CO R, — N = N — , CH 2CO OH, C6H5.

К  ориентантам второго рода относят: S 0 3H , N 0 2, СО ОН, CO OR,

CO NH2, CO Ci, CO R, COCOOH, C(OH)Ar2, CN , CC13, C F 3, NH3,

NH2R, NHR2, N R *  P R 3, A sR 3, SbR ,, IAr, CH 2N R3, PO R 2f B(OH)2, 
CH O.

При алкилировании ароматических углеводородов в  присут
ствии серной кислоты и фторида бора наблю дается полное под
чинение правилу ориентации.

В  присутствии хлорида алюминия образуется значительное 
количество лгега-замещенных. Такое отклонение от правила 
ориентации объясняется обратимостью реакций алкилирова
ния и диспропорционированием алкильных групп. Ускорение и 
замедление реакции алкилирования в  присутствии хлорида алю 
миния с некоторыми коррективами подчиняется правилу ори
ентации. При замещ ении водорода бензольного ядра алкильны
ми цепями реакционная способность зависит от длины алкиль
ной цепи. Д о С 8 углеводородная цепь ускоряет замещ ение, а 
после Cg — замедляет. Поэтому при получении ПАВ с длинно
цепочечными алкильными группами образую тся преимуществен
но моноалкилбензолы.

В  табл. 1.1 приведены ориентировочные данные о зависимо
сти выходов продуктов алкилирования от соотношения реаги
рующих вещ еств в присутствии хлорида д л ю м и ви я ,.



Условия алкилирования: температура 35—60 °С , продолжи
тельность реакции 3—4 ч.

Сульфирование алкилароматических углеводородов может 
бы ть осущ ествлено олеумом, триоксидом серы или хлорсульфо- 
новой кислотой.

1. RArH - f  H 0 S 0 3H ^  R A rS 0 3H +  H20 ;
2. RArH +  S 0 3 — »- R A rS 0 3H,

R A rS 0 3H +  NaOH — ► R A rS 0 3Na +  H20 ;
3. RArH +  C lS 0 3H — > RArSOaCl +  HCI,

RArSOaCl -j- 2NaOH — >  R A rS 0 3Na +  NaCI +  H20 .

К аж ды й из этих способов имеет свои положительные и от
рицательные стороны. Сульфирование олеумом позволяет в

ТАБЛИЦА I.I. Массовое содержание продуктов алкилирования

Объемное отношение 
1-октен—бензол

Содержание, %

монооктилбензол дноктнлбензол полимеры

1 :8 89,73 7,67 2,6
1 :6 80,13 13,05 6,82
1 :4 72,9 10,4 16,7
1 :3 70,6 12,9 16,5
1 :2 58,7 19,5 21,8
1 :1 39,1 20,3 40,6

простом аппаратурном оформлении получить продукт с хороши
ми показателям и по цвету и выходу. Недостатком способа 
яляется необходимость параллельно получать почти такое ж е 
количество разбавленной (60— 70 % ) серной кислоты, которую 
трудно перевозить и использовать.

Сульфирование хлорсульфоновой кислотой не получило рас
пространения из-за дефицитности кислоты, необходимости при
менять ее в  больш ом избытке и строгих требований по технике 
безопасности.

Сульфирование газообразны м  триоксидом, разбавленным 
воздухом, дает продукт темного цвета.

И з сульфируемых агентов наибольшее применение получили 
20 %-й олеум и раствор триоксида серы в диоксиде серы. Более 
предпочтительным является второй способ. Преимущ ество его в 
том , что сульфирование идет количественно, отпадает необходи
мость разбавления сульфомассы водой и отделения серной кис
лоты. Кроме того, легко организовать съем теплоты, выделяю
щ ейся при реакции сульфирования: диоксид серы, испаряясь, 
уносит с собой теплоту. Это позволяет вести процесс сульфиро
вания при любой заданной температуре и и збеж ать местных 
перегревов сульфопродукта [7 \,



1.1.4.1. Алкилирование бензола 1-додеценом

В круглодонную колбу вместимостью 1 л помещ аю т 8 г б ез
водного хлорида алюминия, 320 мл бензола и несколько капель 
соляной кислоты. В  капельную воронку помещ аю т 80 г 1-до- 
децена. Включают меш алку, поднимают температуру до 30— 
40 ®С и вводят по каплям  додецен-1. При этом образуется 
комплекс хлорида алюминия с алкилароматическими углеводо
родами. Он-то и является истинным катализатором  реакции 
алкилирования и определяет весь ход дальнейшей реакции. О б
разование комплекса — весьма чувствительная реакция. Если 
бензол чересчур сухой, комплекс не образуется. Д л я  его об р а
зования к сухому бензолу добавляю т несколько капель соляной 
кислоты или воды. В  избы тке воды или кислоты происходит 
дезактивация катали затора, и устойчивый комплекс не об р а
зуется. Иногда для затравки  комплекс готовят предварительно, 
смеш ивая хлорид алюминия с реактивными алкилароматически
ми углеводородами. Реакция образования идет лучше при 
60 °С  и перемешивании в течение 1— 1,5 ч. Все количество до- 
децена-1 добавляю т в  течение 1 ч.

Контроль за  ходом реакции алкилирования ведут путем и з
мерения бромного числа. Реакция заканчивается при значении 
бромного числа, равном нулю. Если бромное число не достигает 
нуля, необходимо добавить катализатор. Скорость снижения 
бромного числа, т. е. алкилирования, зависит от чистоты бен
зол а  и алкена, а  так ж е  от активности к атали затора. Отрица
тельным фактором является наличие в бензоле тиофена, кото
рый с хлоридом алюминия дает твердый неактивный комплекс.

По окончании алкилирования реакционную смесь переливаю т 
в  делительную воронку (под вы тяж кой). Комплекс вы лива
ю т в конический стакан  и охлаж даю т льдом, при этом он мед
ленно разлагается  водой. Алкилат промы ваю т водой и суш ат 
хлоридом кальция. Нейтрализованный, промытый и высушенный 
алкилат подвергаю т атмосферной перегонке для отгонки бен
зол а  и некоторого количества промежуточных фракций (до 
150 °С ) . Затем  вклю чаю т вакуумный насос и дистилляцию про
долж аю т при 0,26— 0,66 кП а. О тбирают фракцию, выкипаю
щ ую  до 280 °С, целевую фракцию моноалкилбензолов (280— 
320 °С ) и остаток дистилляции, состоящий из диалкилбензолов 
и полимеров (температуры кипения соответствую т атмосферно
му давлению ). Вы ход целевой фракции — додецилбензола со
ставляет от 80 до 100 г.

1.1.4.2. Алкилирование бензола додецилбромидом

Алкилирование бензола додецилбромидом осущ ествляю т по 
той ж е схеме, что и алкеном-1, с той лиш ь разницей, что алки
лирование идет легче и в качестве катали затора м ож ет быть 
применен не только хлорид алюминия, но и металлический



алюминий с хлороводородной кислотой. Каталитический комп
лекс такж е мож ет быть приготовлен на основе алкилбензолов, 
м еталлическою  алюминия и хлороводорода. Определение степе
ни превращ ения алкилбромида осущ ествляю т путем анализа 
содерж ания свободнорадикального и ионного брома по Степа
нову.

1.1.4.3. Сульфирование додецилбензола 20 %-м олеумом

В круглодонную колбу, снабженную меш алкой, термометром 
и капельной воронкой, помещ аю т 100 г додецилбензола, в ка
пельную ворон ку— 135 г 20 %-го олеума. Реакционную колбу 
охл аж д аю т для поддержания температуры сульфирования вна
чале 10 °С , а в конце процесса — 25— 30 °С . В се  количество 
олеума подают в течение 1 ч при 10 °С . З атем  температуру 
реакционной смеси поднимают до 30 °С  и перемешивание про
долж аю т еще 2 ч. По окончании сульфирования сульфокислоту 
при охлаждении разбавл яю т водой, взятой в количестве 30— 
33 % от общего объем а реакционной смеси для четкого разде
ления алкиларилсульфокислот от серной кислоты. П осле суль
фирования 20 %-м олеумом массовая доля H 2S 0 4 в растворе 
составляет 93—94 %, а расслоение кислот происходит при со
держ ании H 2S 0 4 менее 70 %.

П осле заверш ения сульфирования реакционную смесь пере
ливаю т в делительную воронку и при 40—60 °С  разделяю т 
слои. Если слои недостаточно четко видны или разделение про
исходит в  закры том аппарате, слои легко разделяю т по разли 
чию вязкости серной кислоты и алкиларилсульфокислоты. В я з
кость серной кислоты значительно меньше, а плотность больше.

Н ейтрализацию  сульфомассы 20 %-м раствором  гидроксида 
натрия можно произвести путем прибавления щелочи к сульфо
кислоте или сульфокислоты к щелочи. Хотя конечный резуль
тат , с точки зрения теории, одинаковый, промежуточное состоя
ние системы при этом различное и влияет на показатели ка
чества конечного продукта. Второй вариант более удобный. 
П ри прибавлении щелочи к сульфомассе образую тся пленки и 
резко возрастает  вязкость продукта, что приводит к ухудше
нию теплообмена и возникновению местных перегревов. При 
нейтрализации необходимо охлаждение, чтобы температура не 
превы ш ала 60 °С.

В результате сульфирования и нейтрализации додецилбен
зол а  получают пасту, содерж ащ ую  активное вещ ество — доде- 
цилбензолсульфонат,— сульф ат натрия, воду и некоторое коли
чество несульфированных углеводородов. Д ля  выделения по
следних пасту разбавл яю т двухкратным количеством 50 %-го 
спирта и экстрагирую т 400 мл гексана. П осле отделения не
сульфированных углеводородов спирт отгоняют и остаток вы
суш иваю т в фарфоровой чашке. Активное вещ ество — экстраги
рую т 96 %-м этиловым спиртом, взятым в количестве, в два-трн



р а за  превышающ ем сухой остаток. Р аствор  отфильтровы ваю т 
от сульф ата натрия, спирт сначала регенерируют перегонкой, а 
затем  активное вещ ество высушивают в  фарф оровой чаш ке под 
инфракрасной лампой. Выход сухого поверхностно-активного 
вещ ества — додецилбензолсульфоната —  составл яет примерно 
110 г или 80 % (от теоретического).

1.1.5. Алкилсульфонаты

Алкилсульфонаты обычно получают в  виде смесей первич
ных и вторичных производных; R S 0 3N a и R 'R "C H S 0 3 N a. П од 
техническим названием «м ерзолят» этот продукт производили 
в Европе во время второй мировой войны. Существенный недо
статок алкилсульфонатов — гигроскопичность, поэтому их при
меняют лишь в  композициях жидких средств различного н азн а
чения. Классический способ синтеза алкилсульфонатов основан 
на взаимодействии алкилгалогенида с  сульфитом натрия или 
аммония:

R B r 4- Na2S 0 3 — ► R SQ 3Na •+• NaBr.

Э тот синтез легко идет с низкомолекулярными алкилами. 
Д ля получения алкилсульфонатов с длиной цепи Cs— С и  луч
шие результаты  д ает  взаимодействие алкилгалогенндов с 
гидросульфитом натрия в присутствии пероксидных соединений: 

R B r-i-N a H S 0 3 — *  R S 0 3H +  NaBr.

Д л я  препаративных целей алкилсульфонаты можно получить 
из соответствующих алкилсульфатов в  присутствии соединений 
фосфорной кислоты:

R 0 S 0 3Na +  Na2S 0 3 — >■ R S 0 3Na - f  N a2S 0 4.

Практическое получение алкансульфонатов стало возм ож 
ным благодаря открытию Ридом и Хорном в 1936 г. реакции 
сульфохлорирования парафиновых углеводородов. Реакция про
текает при облучении реакционной смеси светом :

Av 2NaOH
R 'R "C H 2 +  S 0 2 + C I 2 ----->  R 'R "C H S 0 2C1 +  HCI ------ *■

— >  R 'R "C H S 0 3Na -f- HaO +  NaCI +  HCI.

Оптимальное отношение диоксида серы к хлору 2 : 1 .
Практическое значение имеет так ж е способ получения ал 

кансульфонатов сульфоокислением:
■NaOH

RH +  S0 2 4 - G,5 0 2 — > R S O 3H  --------► R S 0 3N a +  H 20 .

В  зависимости от применяемых инициаторов сульфоокисле- 
ния различаю т водно-световой и уксусноангидридный способы. 
Реакция протекает по свободнорадикальному механизму в  не
сколько стадий:

R • +  S 0 2 — > R S 0 2 •,

R S 0 2 • +  0 2 — > R S 0 20 0 * ,
R S O a O O -.+  RH — ► R .  +  R S 0 20 0 a



О бразую щ аяся пероксосульфокислота реагирует в зависимо
сти от способа сульфоокисления различно, В  присутствии воды 
и света радикалы  не образую тся и реакция обрывается. П о
этому необходимо ее проводить при непрерывном облучении 
светом :

RSO.OOH-H s o 2 +  h 2o  — > R S 0 3H 4 -H 2S 0 4.

В присутствии уксусного ангидрида получается алкилпер- 
оксосульфоуксусный ангидрид:

r s o 2o o h  +  (Ch 3c o )?o  — * r s o 2o o c o c h 3 +  c h 3c o o h ,

при разлож ении которого образуется свободный радикал, и 
цикл превращений повторяется:

r s o 2o o c o c h 3 — >■ R S 020 .  +  CH3C 0 0 . ,
RSOaO • +  RH —^  R . +  RSOaOH,

CH3CO O . +  RH — >■ R • CH2COOH.

В последние десятилетия получили большое развитие сульфо
наты  с промежуточными функциональными группами, особенно 
сульф оацетаты , сульфопропионаты и динатриевые соли сульфо- 
янтарной кислоты: •  RCH 2C 0 0 C H s S 0 3N a, R C 0 0 C H 2CH2S 0 3N a, 
R C H 2O O C— СН 2— СН — C O O N a.

S 0 3Na

1.1.5.1. Синтез додецилсульфоната натрия

В  круглодонную колбу на 250 мл, снабженную обратным 
холодильником, помещ ают 49,8 г додецилбромида, 27,7 г суль
фита натрия, 150 мл 50 %-го водного раствора этиленгликоля. 
Реакционную смесь кипятят до исчезновения слоя додецилбро
м ида, массу охлаж даю т, выпавший белый осадок отфильтровы
ваю т  на воронке со стеклянным фильтром, промывают гексаном 
и перекристаллизовы ваю т из этилового спирта. Додецил- 
сульфонат натрия кристаллизуется в виде белых блестящих 
кристаллов через 10— 15 ч при 5— 15°С . При высушивании 
кристаллов температура не долж на превышать 105 °С.

1.1.5.2. Синтез децилсульфоната натрия

В  круглодонную колбу вместимостью 0,5 л  помещ ают 60 г 
натриевой соли сульфоэфира децилового спирта, 62 г сульфита 
натрия и 250 мл воды. Реакционную смесь кипятят в  течение 
10 ч, после чего переливаю т в фарфоровую чаш ку и высуши
ваю т. Сухое вещ ество экстрагирую т 96 %-м этиловым спиртом. 
П осле отгонки спирта остается децилсульфонат натрия. Д ля

'* Ануфриев Е. К-, Резников И. Г. Поверхностно*активные производные 
сульфоянтарной кислоты, ДНИИТЭнефтехим, М,: 1966. 35 с.



облегчения разделения децилсульфоната от сульф ата натрия 
можно последний перевести в хлорид натрия при помощи 
концентрированной соляной кислоты и затем  в  хлорид кальция. 
Иногда для этой реакции вместо сульфита натрия применяют 
сульфит аммония.

1.1.5.3. Получение натриевой соли ундецилсульфоацетата

Реакция протекает по схеме:
№агЗОз

С?Н19С Н =С Н 2 +  С1СН2СООН — ► CSH,0CH(CH3)OOCCH2CI ---------- ►
— C9H l9CH(CH3)0O CCH 2SO 3N a + N a C l.

В круглодонную колбу вместимостью 1 л, снабженную ме
шалкой, обратным холодильником и термометром, пом ещ аю т 
250 г 1-ундецена, 150 г хлоруксусной кислоты и 11 г 98 % -й 

/серной кислоты. Смесь перемеш иваю т в течение 5 ч при 7 0 °С « 
После промывки, нейтрализации и сушки смесь дистиллируют. 

; В начале отбираю т непрореагировавший алкен, затем  целевую  
/ фракцию сложных эфиров, выкипающую при 116— 128 °С  и 

0,26 к П а. Вы ход составляет примерно 250 г или 60—65 % (от 
теоретического).

К раствору, содерж ащ ему 100 г вторичных ундецилхлораце- 
татов  в  500 мл 50 %-го этилового спирта, прибавляю т 61 г  
сульфита натрия и перемеш иваю т при температуре кипения 
смеси в  течение 6 ч. П осле фильтрования и отделения неболь
ш ого количества несульфонированных вещ еств удаляю т раство
ритель и экстрагирую т 96 % -м этиловым спиртом активное ве
щ ество — натриевую соль ундецилсульфоацетата. Вы ход 95— 
100 г. Вместо ундецена-1 можно использовать ундециловый 
спирт с соответствующими коррективами.

1.1.5.4. Получение натриевой соли октил~$-сулъфопропионата

Реакция протекает по схеме:
NaHS03

С6Н13С Н =С Н 2 +  СН2=С Н С О О Н  — > С8Н|7О О ССН =СН 2 ---------- >•
C8H17O0CCH 2CH2SO 3Na,

В круглодонную колбу на 250 мл, снабженную меш алкой, 
обратным холодильником и термометром, помещ аю т 100 г  
октена, 16 г акриловой кислоты, 4,6 г  гидрохинона и 3 г  
95 %-й серной кислоты. Реакционную смесь нагреваю т до 
110°С  и перемешивают в  течение 5—6 ч. П осле охлаж дения 
смесь промывают, нейтрализуют, суш ат и дистиллируют. Ц еле
вая  фракция кипит при 86 °С  и 10,6 кП а. Вы ход сложных 
эфиров составляет около 30 г.

К  раствору, содерж ащ ему Ш г вторичных октилакрилатов в  
50 мл 50 %-го этилового спирта, прибавляю т 9,3 г гидросуль
фита натрия н 0,4 г гидрохинона, перемеш иваю т 7 ч при 
100 °С , охлаж даю т и отделяю т несульфированные вещ ества.

2  А. А. Абрамзон а др. з а



Продукт переносят в фарфоровую  чаш ку и высушивают. Ак
тивное вещ ество — натриевую  соль оксил-(3-сульфопропиона- 
т а  — получаю т после экстракции сухого остатка 96 %-м этило
вым спиртом, фильтрования раствора и отгонки спирта. Выход 
активного вещ ества 16— 17 г.

1.1.6. А зотсодерж ащ ие анионные ПАВ

К  анионоактивным азотсодерж ащ им П А В относят вещ ества 
с  нейтральной азотсодерж ащ ей функциональной группой. Это 
главны м образом  П А В с амидной и сульфоамидной группами. 
В  основе классификации этих П А В леж ит характер  кислотных 
остатков, представляю щ их гидрофильную часть молекулы:

1. В ещ ества с сульфогруппой (амидосульфонаты или карба- 
м оилсульф онаты );

2. В ещ ества  с сульфоэфирной группой (амидосульфаты 
или карбам ои лсульф аты );

3. В ещ ества  с карбоксильной группой (амидокарбоксилаты 
или карбам ои лкарбокси латы );

4. В ещ ества  с сульфогруппой и карбоксильной группой;
5. Ф осф аты , фосфонаты и др.
Главными представителями карбамонлсульфонатов являю т

ся производные 2-аминоэтансульфокислоты (таури н а). Это в 
первую очередь Ы -ацил-Ы-алкилтауринаты (таур аты );

R C 0N (R ')C H 2CH2S 0 3Me.
Здесь R — длинный углеводородный радикал; R ' — углеводородный ра

дикал, обычно более короткий, чем R, чаще всего метил или атом водорода.

Близкими к ним являю тся вещ ества, в которых атом азо та  
находится в*других группировках, кроме амидной:

RXN (R ')CH 2CH2S 0 3Na.
Здесь X — это —SO2—, = Р ( 0 ) —, —ОСО—, —HNCO и др.

В  обеих ф орм улах R и R ' могут быть так ж е  ароматическими 
или алкилароматическими, содерж ать заместители или проме
жуточные функциональные группы и т. д. Главны м представи
телем  является олеилметилтауринат — натриевая соль N-ме- 
тил (9-октадецемоил) -2-карбамоилэтансульфокислоты [8] : 

CH3(CH2)7CH =CH (CH 2)7C0N(CH 3)CH2CH2S 0 3Na,

который вы пускаю т под различными названиями — метаупон, 
линон, хостапон и т. д. Производные ароматические амино- 
сульфокислот (игепон Т, лисанол и др.) представлены в основ
ном вещ ествам и:

R ' R '

RCO—N—Аг—S 0 3Na, R S 0 3—N—Аг—  S 0 3Na,

Синтез их производят в основном конденсацией хлорангид- 
ридов жирных или сульфокислот с  ароматическими аминосуль- 
фокислотами.



Карбамоилсульф аты  представлены главны м  образом  сульф а
тами алкаиоламидов жирных кислот:

R'

RCO—N—R"O SQ 3Me.

Здесь R — длинный углеводородный радикал; R' — метил или водород; 
R" — этилышй или пропильный радикалы.

Вследствие недостаточной стабильности они не нашли так о 
го большого распространения, как их аналоги с сульфогруп- 
пой. Тем не менее их выпускают и в настоящ ее врем я под на
званиями эмкапон К, перланкрол ТМ  и др. Синтез их мож ет 
быть проведен аналогично синтезу производных аминосульфо- 
кислот: конденсацией хлорангидридов жирных или сульфокис
лот с соответствующими сульф атами:

RCOCl +  H N R 'R *0S03Me — »■ R C Q N R 'R "0S03Me-|- НС1,
RSOaCl'+  HNR'R"OS03Na — > R S 0 2N R 'R "0 S 0 3Na +  HC1.

Более широко используемым методом их получения является 
конденсация производных жирных кислот (чащ е всего эф иров) 
с аминоспиртами и сульфатирование алкилоламидов. Сульфа- 
титрование проводят в обычных условиях или в растворителях. 
В  качестве сульфатирую щ их агентов использую т серную кисло
ту, олеум, хлорсульфоновую кислоту, комплексы хлорсульфоно- 
вой кислоты или сульфаминовой кислоты с карбамидом иф орм - 
амидом и др. Иногда является полезным сульфатирование 
смесей алкилоламидов. Н ейтрализацию  сульфатированны х 
алкилоламидов обычно проводят постепенным прибавлением 
сульфомассы к щелочи.

К арбамоилкарбоксилаты  в основном представлены производ
ными N-метилглицина (саркози н а):

RCON—СНгСООМе.

Ан3

И х торговые названия: саркозил, хахмпозил, кродатерг и т. д. 
Д ля синтеза N-ацилсаркозинатов использую т чащ е всего кон
денсацию хлорангидридов жирных кислот с солями саркози на:

RCOCl -Н CHaNHCH2COGMe — * RCON(CH3)CH2COOMe +  HCI.

Вместо хлорангидридов могут быть применены сульфохлорн- 
ды, эфиры хлоркарбоновой кислоты или хлориды N-замещенной 
карбаминовой кислоты:

RSOaCl +  СН3МНСН2СООМе — >- R S 0 2NE{CH3)CH2C 00M e +  HCl,
ROCOCl +  CH3NHCH3C 00M e — > ROCON(CH3)CH2COOAte +  HCI, 

RR'NCO Cl +  СН3КНСН2СООМе — > RR'NCON(CH3)CH2GOOMe-f-HCI.

Больш ое развитие во многих стран ах  получили вещ ества с 
сульфо- и карбоксильной группой. П А В , содерж ащ ие в  молеку
ле амидную, карбоксильную и сульфогруппу представлены в



первую  очередь неполными эфирами алканоламидов жирных 
кислот и сульфополикарбоновых кислот. Главные представите
л и  их — моноэфиры этанолкарбамоилов сульфоянтарной кис
л оты ;

RCONHCoH4OOCCH2CHCOOMe,
I
S 0 3Me

И х вы пускаю т под торговыми названиями ревоцид, шерко- 
пол, элфонол и др. В  нашей стране применяют вещ ества, р а з
работанны е Резниковым и др., например Д Н С-А, АК.

1.1.6.1. Синтез олеилкарбамоилметилтаурината  
( м етаупона)  C 17H 34CON (С Н 3)С Н 2СН 28 0 зМ е

В  круглодонную колбу вместимостью 1 л, снабженную тер
м ом етром , меш алкой и капельной воронкой, загруж аю т 400 мл 
10 % -го водного раствора натриевой соли метилтаурина. К ре
акционной смеси добавляю т 40 мл 20 %-го раствора N aO H  и 
медленно в течение 4—6 ч по каплям добавляю т 200 мл 
30 % -го раствора хлорангидрида олеиновой кислоты в 30 %-й 
щелочи. Температуру поддерж иваю т в пределах 22— 27 °С , pH 
реакционной смеси — щелочной. П осле прибавления всего коли
чества хлорангидрида реакционную смесь перемеш иваю т в те
чение 1 ч и нейтрализую т до pH  =  7,5 соляной кислотой. П о 
окончании реакции смесь переносят в делительную воронку, до
ли ваю т воду и примерно 40 % от общего объема изобутилового 
спирта. П осле перемешивания смесь отстаивается и разделяется 
н а  д в а  слоя: олеилкарбамоилметилтауринат в  изобутиловом 
спирте и в водном слое —  избыток натриевой соли метилтаури
на. Ч асть  изобутилового спирта отгоняют, а остальную  часть 
смеси переносят в ф арф оровую  чашку и высуш ивают. Выход 
активного вещ ества 80—90 г.

П о  такой ж е методике могут быть получены карбамоилсуль- 
ф аты  с той лиш ь разницей, что вместо натриевой соли метил
таурина используют натриевую  соль аминоэтансерной кислоты. 
К арбам ои лсульф аты  можно так ж е  получить сульфатированием 
алкилоламидов подобно тому, как  производится сульф атирова
ние первичных спиртов (см. разд . 1.1.2 ).

1.1.6.2. Синтез олеилсаркозината  (м едиалана)

В  круглодонную колбу вместимостью 1 л, снабж енную  об 
ратны м холодильником, термометром, мешалкой и капельной 
воронкой, помещ ают 400 мл 6 %-го водного раствора саркози- 
н ата  натрия и 50 мл 20 % -го раствора гидроксида натрия. В к а
пельную воронку помещ ают 75 мл хлорангидрида олеиновой 
кислоты и 50 мл 10 % *го раствора гидроксида натрия. Хлор- 
ангидрид прибавляю т к саркозинату в течение 2 ч, поддержи
в ая  pH реакционной смеси в  пределах 10— 10,5 и комнатную



температуру. П осле прибавления всего количества хлорангид- 
рида реакционную смесь перемешивают ещ е I ч при 50 °С . 
После заверш ения реакции раствор подкисляют 30 %-й серной 
кислотой до pH =  3,0 -f- 3,5, не повы ш ая температуру вы ш е 
75 °С . Раствор переносят в  делительную воронку, где он от
стаивается. В  верхнем слое содерж ится олеилсаркозинат 
C 17H 34C O N (С Н 3)С Н 2СООН 90 %-й чистоты. Вы ход 70—75  г.

I J . 6.3. Получение двойных солей моноэфиров 
алкилоламидов сульфоянтарной кислоты

В круглодонную колбу, снабженную меш алкой, термометром  
и капельной воронкой, помещ ают 300 мл 10 % -го раствора а л 
килоламидов жирных кислот и в течение 1 ч прибавляю т 10 г 
малеинового ангидрида. Продукт реакции обрабаты ваю т р аство 
ром сульфита или гидросульфита натрия (по стехиометрии, 
учиты вая, что молекулярная м асса алкилоламидов жирных 
кислот Сю— Сю равн а примерно 300). При использовании 
сульфита натрия смесь нейтрализуют 20 %-м раствором  N aO H  
и получают динатриевые соли моноэфиров алкилоламидов су л ь
фоянтарной кислоты. Применение гидросульфита натрия д ает  
возмож ность нейтрализации второй кислотной группы триэта- 
ноламином или другими органическими основаниями.

1.2. НЕИОНОГЕННЫЕ ПАВ [9J

Неионогенные П А В (Н П А В) имеют общ ую формулу;

R—Х(СН2СНаО)„Н.

Здесь R — алкил; X  может быть зтомом кислорода, азота, серы пли 
функциональной группой —СОО—, —CONH, —CGH4O—.

Многие соединения, содержащ ие подвижный водород (кис
лоты , спирты, фенолы, амины ), конденсируясь с оксидом эти
л ен а, приводят к получению Н П А В:

ROH +  «C H 2CH2 — R 0(C H 2CH20 ) „ a  
\  /  

о

Н П А В можно разделить на одиннадцать групп, различаю 
щ ихся строением гидрофобной части молекулы, т. е. в зависи
мости от того, какие исходные вещ ества послужили основой по
лучения их полиглнколевых эфиров:

1. Спирты —  предельные и непредельные, первичные, вто
ричные, циклические R 0 (C H 2C H 20 )„ H ;

2. Карбоновые кислоты — R C 0 0 ( C H 2C H 20 ) rtH;
3. Алкилфенолы и алкилнафтолы —  R C eH LjO ^H ^C H sG J/iH , 

RCioH eO (C H gC H aO )eH;



4. Амины, амиды, имидазолины —
/ (C H sC H sO ^ H  >N—СНз

R N ^ , RC0NH(CH2CH20 )nH, RC |
\ C H 2CH20 ) RH X N - C H

5. М еркаптаны и сульфамиды — 
ДСН2СН20 ) пН

2

(ен2сн20)пн

R S 0 2N ^  , RS(CH 2CH20)„H ;
Ч С Н 2СНаО)т Н

6. Полимеры, этилен- и пропиленгликоли: плю роник-^ 
Н (С Н 2С Н 2О )* (С 3Н бО )я (С Н 2С Н 20 ) УН, тетраник —

Н(СНгСН20)у  (С3Н0О)лЧ  / ( С 3Н60 )л (СН2СН20)„Н
; n c h 2c h 2n (  ;

H(CH2CHao ) y ( e 3HGo ) X  \ с 3н60)* (сн2снао)ун
7. Алкилацетиленгликоли —

R ' R '

Н (0СН 2СН2) 0 —С - С = С —С—0 (0 С Н 2СН2)Н;
I I

R " R "

8. Эфиры фосфорной кислоты —

R<V °
R C ) /  NDCCHaCHaOJnH 

9. Эфиры пентаэритрита —
(RCOOCHa)^—С[СН20(С Н 2СН20 )жН]^ г  +  у  =  4.

10. Продукты конденсации^глюкозидов с жирными спиртами, 
карбоновы ми кислотами и оксидом этилена. К этому классу 
можно отнести группу твинов —  продуктов присоединения окси
д а  этилена к моноэфиру сорбитана и жирной кислоты

Н(ОСН2СН2)П1ОНС СН0(СН2СН20 )„Н .

Н2С \  /CH CH CO O R

(!)-(С Н 2СН20 )и —н

В литературе приведено 8 образцов твинов (20, 40, 60, 61, 
65, 80, 81, 85).

11. Кремнийорганические Н П А В , например аддукты диме- 
тилполисилоксанов —

Si(C H 3)3 [O Si(CH 3)2U  (CH 2)30 (C 2H40 )mH.

К роме перечисленных заявлен о еще много патентов на 
Н П А В , Получение Н П А В в большинстве случаев основано на 
реакции присоединения оксида этилена при повышенной тем
пературе под давлением в присутствии катали заторов (0, 1—'



0 ,5  % метилата натрия, КО Н  или N aO H ). П ри этом получается 
среднестатистическое содержание полимергомологов, которое в 
большинстве случаев подчиняется правилу П уассона. Индиви
дуальные Н П А В получают путем присоединения к алкоголятам  
галогензамещ енных полиэтиленгликолей.

1.2.1. Оксиэтилированные спирты

Наиболее распространенными Н П А В являю тся оксиэтили
рованные спирты (О С) с общей формулой:

R 0(C H 2CH20 )„H

Здесь R — гидрофобный радикал; «  — число присоединенных молей ок
сида этилена.

Гидрофобный радикал может бы ть прямоцепочечным или 
разветвленным, парафиновым или олефиновым, а  так ж е  пер
ф ори рованн ы м . ОС получают путем присоединения оксида 
этилена к соответствующим спиртам (реакцию  ведут до опре
деленного привеса). П роцесс ведут при 140— 15 0 °С  в  присут
ствии 0,5 %-го раствора N aO H . Реакция присоединения оксида 
этилена к спиртам носит нуклеофильный характер  и протекает 
по механизму S N 2. Реакция имеет первый порядок как  по к а
тализатору, так  и по спиртам и по оксиду этилена.

Промышленность выпускает ОС в виде смеси гомологов 
Сю — Cie со среднестатистическим числом присоединенных 
молей оксида этилена. Д ля  получения индивидуальных О С с 
целью изучения коллоидно-химических свойств либо для при
менения в  особо важ ны х условиях можно использовать м етод 
Вильямсона. Д ля этого в  качестве спиртов берут индивиду
альны е гомологи, к которым присоединяют индивидуальные 
полигликоли, например по реакции:
RONa +  С1СН2СН20(С Н 2СН20 )„Н  — >  R 0C H 2CH20(C H 2CH20 ) nH +  NaCI.

1.2.1.1. Получение спиртов из оксидата параф ина

Н авеску 10— 15 г оксидата парафина помещ аю т в плоско
донную колбу и растворяю т ее в 50 мл петролейного эф ира. 
З атем  туда ж е приливают 30 мл 40 %-го раствора КО Н  для 
нейтрализации свободных кислот. С м есь переливаю т в дели
тельную  воронку для отделения водного слоя калиевы х солей 
ж ирны х кислот. Органический слой помещ ают в круглодонную 
колбу и омыляют оксидат парафина на водяной бане при 95— 
100 °С  в течение 2 ч. Охлажденную реакционную м ассу пере
носят в делительную воронку, промываю т несколько р аз не
большими порциями дистиллированной воды для удаления из
бы тка гидроксида калия и солей жирных кислот. Н еомыляемые 
соединения из делительной воронки переносят в  круглодонную 
колбу, снабженную меш алкой, обратным холодильником, водо
отделительной ловушкой, и этерифицируют их борной кислотой.



взятой  в  сухом виде с  избытком (2—3 г ) . Реакцию  этерифика- 
ции проводят на масляной бане при 130 °С  в  течение 2— 3 ч 
до  прекращ ения выделения реакционной воды в водоотдели
тельной ловуш ке.

Этерифицированные спирты отделяют от реакционной м ас
сы перегонкой на масляной бане при 160—200 °С  и остаточном 
давлении 1,3—2,6 кП а.

Бораты  помещ ают в  круглодонную колбу с мешалкой и гид
ролизую т их водой на водяной бане при 90—95 °С . О хлаж ден
ный раствор  переносят в делительную воронку и отделяют 
спирты от водного раствора борной кислоты. Синтезированные 
спирты перегоняют под вакуумом (1,3—2,6 к П а ). Ц елевую 
ф ракцию  спиртов при этом вакууме отбираю т в пределах 160— 
200 °С .

1.2.1.2. Оксиэтилирование спиртов

Оксиэтилирование проводят при 0,3 М П а (3 ати) в эмали
рованном реакторе вместимостью 350 мл, снабженном рубаш 
кой для пара (0,8 М П а) или охлаж даю щ ей воды, и оборудо
ванном меш алкой, вращ аю щ ейся с частотой 300 об/мин. Оксид 
этилена подводят из баллона по трубке из нержавею щ ей стали 
ко дну реактора. В  реактор загруж аю т 50 г  лаурилового спир
та  или фракцию  спиртов, полученную из оксидата парафина, и 
0,25 г катал и затор а. Реактор герметизируют и смесь нагреваю т 
до 120 °С  при перемешивании и пониженном давлении 
(13 к П а) в течение 1 ч. Затем  реакционную смесь охлаж даю т 
до  80 °С , добавляю т 0,22 г воды и трижды продуваю т азотом 
(при 0 ,3  М П а). П осле последней продувки давление в реакторе 
сн и ж ается до 0,03 М П а. Содержимое реактора нагреваю т до 
150— 160 °С  и вводят при перемешивании 13 г оксида этилена. 
Количество присоединившегося оксида этилена определяют по 
привесу или при помощи специального дозиметра. Скорость по
дачи оксида составляет 0,1— 02 м3/с.

П осле окончания реакции содержимое реактора охлаж даю т 
и вы ливаю т в фарф оровую  чашку. Очистку полученных окей* 
этилированных спиртов от полиэтиленгликолей осущ ествляю т 
та к  ж е, как  и при их анализе, экстракцией бутиловым спиртом» 
подробно приведенной в  разд . 2 .

1.2.1.3. Синтез индивидуального гексаэтиленгликолевого 
эф и р а  додецилового спирта  C i2H 2s0 (C H 2CH 2 0 )eH

В  круглодонную колбу вместимостью 1 л , снабженную ме
ш алкой , обратны м холодильником, термометром и капельной 
воронкой, помещ аю т 80 г (1 моль) сухого пиридина и 160 г  
(1 м оль) гексаэтиленгликоля. Синтез проводят под вытяжным 
ш каф ом . При интенсивном перемешивании по каплям  прибав
ляю т 120 г (1 моль) тионилхлорида при 60—70 °С . П о окон-



чании дозирования тионилхлорида смесь перемеш иваю т ещ е 
1 ч при той ж е температуре. Затем  реакционную смесь о х л аж 
д аю т до 20 °С  и четырежды экстрагирую т этиловым эфиром 
(по 250 мл) в делительной воронке. Н ейтрализую т карбонатом  
натрия до pH =  7. Фильтрую т и отгоняют эфир. Сырой хлорид 
гексаэтиленгликоля отгоняют в вакууме и целевую фракцию 
отбираю т в  пределах 120— 125 °С  при 0,4—0,5 к П а. п2£  состав
ляет 1,4600. Содерж ание хлора — 17 %.

Алкоголят додецилового спирта получают действием м е
таллического натрия на додециловый спирт, предварительно 
растворенный в гексане.

В круглодонную колбу, снабженную меш алкой, термометром 
и обратным холодильником, помещ аю т 49 г  (0 ,5  моль) хлорида 
гексаэтиленгликоля, 104 г  (0,5 моль) алкоголята додецилового 
спирта, 150 мл 50 % -го этилового спирта и 100 мл 20 % -го 
гидроксида натрия. Реакционную смесь нагреваю т до кипения 
и при этой температуре перемеш иваю т в  течение 6—8 ч. П о  
окончании реакции реакционную смесь промы ваю т эфиром, пе
реносят в  фарфоровую  чаш ку и вы суш иваю т. Сухой остаток 
экстрагирую т трижды этиловым спиртом (по 50 м л ). П осле 
отгонки спирта и сушки получают гексаэтиленгликолевый эфир 
додецилового спирта в количестве примерно 65— 70 г  или 55—* 
6 0 %  (от теоретического).

1.2.1.4. Получение гексаэтиленгликолевого эф ира  
додецилового спирта по Вильямсону

В круглодонную колбу на 250 мл, снабженную меш алкой, 
обратны м холодильником и термометром, наливаю т 100 мл ме
тилового спирта, в котором растворяю т 6 г  металлического 
натрия. Смесь нагреваю т при 70 °С  в течение 1 ч, после чего 
добавляю т 71 г гексаэтиленгликоля и продолж аю т реакцию  
при 80 °С  в течение 3 ч. П осле удаления из реакционной сме
си метилового спирта температуру повыш аю т до 100 °С  и до* 
б авляю т 50 г децилбромида. Смесь нагреваю т до 120— 130 °С . 
Продолжительность реакции составляет 8 ч. З атем  реакционную 
см есь охлаж даю т, фильтруют от остатка и экстрагирую т этило
вым эфиром. После сушки продукт можно очистить экстракци
ей  этиловым спиртом.

1.2.1.5. Получение гексаэтиленгликолевого эф ира  
децилового спирта

Гексаэтиленгликолевый эфир децилового спирта можно получить и путем 
присоединения к дециловому спирту оксида этилена. Синтез продукта про
водят в реакторе. Эфиры, полученные таким способом, немногим отличаются 
от аналогичных продуктов, полученных по реакции Вильямсона.

Оксиэтилирование первичных спиртов. Оксиэтилнрование 
децилового спирта проводят в реакторе. И змерение и дози-



ровку оксида этилена осущ ествляю т в специальном мернике- 
испарителе, который связан  непосредственно с баллоном оксида 
этилена. М ерник-испаритель цилиндрической формы позволяет 
по разнице уровней судить о количестве присоединенного окси
д а  этилена.

В  реактор загруж аю т дециловый спирт и катали затор, взя
тый в количестве 1— 2 % к массе спирта. Затем  до начала ре
акции из мерника подаю т некоторое количество (2—3 г) окси
д а  этилена. К ак правило, реакция начинается после подачв 
1,5— 2 г оксида, что приводит к повышению давления до 2— 
3 М П а. П ри таком  режиме оксиэтилирования и температуре 
125— 130 °С  к исходному спирту присоединяется 6 моль окси
д а  этилена.

П осле введения расчетного количества оксида этилена реак
ционную смесь перемеш иваю т до тех пор, пока давление в  
реакторе не понизится до исходного. По окончании реакции от
к ры ваю т автоклав  и продукт переливают в плоскодонную кол
бу, где его нейтрализую т ледяной уксусной кислотой. Полиэти- 
ленгликоль (П Э Г ) осаж даю т петролейным эфиром. П осле 
ф ильтрования и сушки продукт можно очистить экстракцией 
этиловы м спиртом.

Синтезированный гексаэтиленгликолевый эфир децилового 
спирта —  прозрачная гомогенная жидкость от светло-ж елтого 
до темно-красного цвета, растворим ая в воде, эфире, бензоле и 
толуоле.

О ксиэтилирование вторичных спиртов. Реакцию присоедине
ния оксида этилена к вторичным спиртам проводят в  термоста- 
тируемом реакторе, снабж енном мешалкой. Скорость подачи 
оксида этилена регулируется автоматически по давлению ее 
п аров над реакционной массой. Количество прореагировавш его 
оксида находят по привесу реакционной смеси. С остав продук
тов реакции определяю т способом газо-жидкостной хром атогра
фии с пламенно-ионизационным детектором. Колонку длиной 
3 м и диаметром 3 мм заполняю т хроматоном N-AW -DM CS, 
на который нанесен апиезон L (15 % ) - Газ-носитель — гелий. 
Содерж ание П Э Г  определяю т хроматографически в тонком слое 
на оксиде алюминия.

В  сравнении с оксиэтилированием первичных спиртов при 
оксиэтилировании вторичных спиртов образуется более широ
кий набор продуктов реакции с различным числом присоеди
ненных молекул оксида этилена. При низкой степени окси- 
этилнрования — один-два моля оксида этилена на моль спир
т а —  возм ож но превращ ение вторичных спиртов в  первичные» 
которые после сульфатирования даю т П А В, обладаю щ ие вы
сокой пенообразующей способностью.

И сследованы  закономерности распределения продуктов ре
акции при использовании следующих катализаторов: SbC ls, 
S n C U ^ H a O , v(C 2H 5J 2O B F 3) {C 2H 5) 3O B F 4, H 3P 0 4-B F 3. Уста-



новлено, что с  увеличением температуры окснэтилирования 
увеличивается содержание в готовом продукте П Э Г.

.1.2.2. Оксиэтилированные алкилфенолы (О А Ф )

О А Ф \являю тся весьм а важными и распространенными пред
ставителям и Н П А В. О бщ ая формула:

; R06H40(CH2cH20 )nH. i
^

Здесь R — гидрофобный углеводородный радикал Се— Сю;-4 п  — число ~ 
присоединенных молей оксида этилена, t

Алкильная цепь мож ет иметь разветвленное или нормальное 
строение.

Алкилфенолы получают реакцией алкилирования фенолов 
алкенами или хлоралканами в присутствии катали заторов — 
бензолсульфокислоты или катионообменных смол. К атал и зато
ры окснэтилирования те же, что и при оксиэтилировании спир
т о в —  едкие щелочи и метилат натрия. Применение метилата 
натрия позволяет снизить температуру реакции на 40—5 0 °С 
и уменьшить протекание неж елательны х реакций образования 
П Э Г. Оксиэтилирование в этих условиях идет уж е при 90—
т°с.

^Водород алкилфенола более реакционноспособен, чем водо- С 
род алкилфеноксиэтанола, поэтому весь алкилфенол превращ а
ется в  алкилфеноксиэтанол и только после этого начинается 
наращ ивание полиэтиленгликолевой цепи. Б лагодаря таком у 

; механизму токсичность и дермотозные свойства, присущие фе-
| нолу, сводятся к минимуму.

В  промышленных условиях получают смеси различных поли- 
этиленгликолевых эфиров со среднестатистическим числом при
соединенных групп оксида этилена. При соблюдении одинако
вы х условий смеси всегда одинакового состава.

Индивидуальные О АФ можно получить взаимодействием ин
дивидуальных алкилфенолятов с галогенпроизводными поли- 
этиленгликолей^! так  ж е, как при получении индивидуальных 
оксиэтилированных спиртов. При этом получить первые про
щ е, так  как фенолят образуется легче, чем алкоголят.

З а  рубежом О АФ выпускают под многочисленными торго- v  
выми названиями: игепаль, тритон, нейтроникс, тергитол, хо- 
стопаль, сапаль, бунегаль и т. В  Советском Сою зе О А Ф  г 
производят под названием О П  и АФ  с  цифрой, соответствую щ ей 
числу присоединенных молей оксида этилена. Н аибольш ее р ас
пространение получили оксиэтилированные’ изооктил фенолы 
О П -7 и ОП-Ю.

1.2.2.1. Получение оксиэтилированного изооктилфенола ОП-7

Оксиэтилирование изооктилфенола проводят в реакторе, 
снабж енном мешалкой. Измерение количества присоединен
ных молей оксида этилена производят при помощи мерника-



испарителя, предварительно отградуированного и соединен
ного с  баллоном оксида этилена трубкой из нерж авею щ ей 
стали.

В  реактор загруж аю т 100 г изооктилфенола и 2 г гидрокси
д а  калия. И з мерника медленно подают оксид этилена. Содер
ж имое реактора нагреваю т до 120 °С. Продолжительность ре
акции 4 —6 ч. З а  это время в реактор поступает 300 г оксида- 
этилена. П осле окончания реакции давление снижаю т до ат
мосферного, откры ваю т реактор и реакционную смесь перели
в аю т  в  плоскодонную колбу. П родукт нейтрализую т ледяной 
уксусной кислотой. П осле фильтрования и сушки оксиэтилиро- 
ванный продукт мож но очистить экстракцией этиловым спир
том.

1.2.2.2. Синтез индивидуального гексаэтиленгликолевого  
эф и ра гептилфенола

В колбу вместимостью  0,5 л, снабженную меш алкой, капель
ной воронкой, термометром и обратным холодильником, поме
щ аю т 40 г сухого пиридина и 80 г гексаэтиленгликоля. При- 
интенсивном перемешивании по каплям прибавляю т 60 г тио- 
нилхлорида. Реакцию  ведут под вытяжным ш кафом в течение- 
нескольких часов при 60— 70 °С  до полного выделения газо 
образны х продуктов. Затем  реакционную смесь охлаж даю т, пе
реливаю т в делительную воронку и четырежды экстрагирую т 
эфиром. Н ейтрализую т карбонатом  натрия, фильтруют и отго
няют эфир. Хлорид гексаэтиленгликоля отгоняют в вакууме в  
пределах 120— 125 °С  при 0,4— 0,5 кП а.

В  круглодонную колбу, снабженную меш алкой, термометром 
и обратны м холодильником, помещ ают 50 г хлорида гексаэти
ленгликоля, 150 мл 50 %-го этилового спирта, 150 г гептилфе- 
н олята натрия и 10 мл 20 %-го гидроксида натрия. Реакцион
ную смесь нагреваю т до кипения и при этой температуре пере
м еш иваю т в течение 6— 8 ч. П о окончании реакции смесь- 
нейтрализую т ледяной уксусной кислотой, промывают эфиром, 
переносят в  ф арфоровую  чаш ку и высушивают. Сухой остаток 
триж ды  экстрагирую т этиловым спиртом (по 50 м л ). П осле 
отгонки спирта и сушки получают 160— 170 г гексаэтиленгли
колевого эф ира гептилфенола.

1.2.3. Эфиры

Эфиры, которые являются полноценными неионогеннымн ПАВ, получают 
взаимодействием жирных кислот с соответствующими спиртами в присут
ствии катализаторов, таких, как сильные кислоты — H2SO.j, НС1. К таки»  
веществам, например, относят: пентол (диолеат пентаэритрита с примесью- 
три-, тетраолеатапентаэритрита); Т-2 (неполные эфиры глицерина); спев 
(эфиры сорбитана и жирных кислот). Сложные эфиры полиато.мных спиртов 
и жирных кислот являются эмульгаторами второго рода.



Механизм реакции может быть представлен рядом последовательны» 
реакций:

ОН

R 0H

н* . Ry0H ,
RC R C ^  RC—ОН

^ О Н  N ) H

ОН +
1 ^ 0Н У 0R d - 0 -  +  H2 ч = = ±  R C ' ^ = ±  R C f  +  Н+,
Ъя , ' Н2°  x OR' N o r '

НОН2Сч  Х Н 20Н
; с ;  + 2Сп н 33с о о н  : ? = = *  

н о н 2с /  х с н 2о н
HOH2C 4  Х Н а0 С (0 )С 17Н3»

ч = ^  ; с ;  + 2н ао .
НОН2(У  Х СН20 С (0 )С 17Н33

Ниже приведена методика получения сложных эфиров.

В круглодонную колбу, снабженную меш алкой, термомет
ром, водоотделительной ловушкой и обратны м холодильником, 
загр у ж аю т рассчитанные стехиометрические количества кисло
ты и спирта (для обеспечивания более полного протекания р еак 
ции следует в зя ть  небольшой избыток спи рта). Д л я  регулиро
вания температуры реакционной среды в колбу необходимо до
бавить ксилол (можно смесь изомеров) в  количестве 6 % от 
массы загруж енной кислоты (ксилол добавляю т для о б р азо ва
ния азеотропной смеси). Ксилол с водой отгоняю т из реакцион
ной колбы в виде азеотропной смеси, а  эфиры как  более высо- 
кокипящие остаю тся в ней. Н агрев реакционной массы прово
дят на силиконовой или масляной бане при 170 °С.

Окончание реакции контролируют по прекращ ению накопле
ния воды в водоотделительной ловуш ке. З атем  реакционную 
м ассу промываю т дваж ды  в  делительной воронке 5  %-м раство
ром гидрокарбоната натрия и водой, после чего ксилол отго
няют под вакуумом, создаваем ы м  водоструйным насосом. О ста
ток в колбе представляет собой диолеат пентаэритрита — пен- 
тол.

1.2.4. Алкиламины

Реакцию аминов (первичных, вторичных и третичных it их реакционно- 
способных производных) с  оксидом этилена впервые описали Шэлер и Витт- 
вер в 1934 г. При присоединении оксида этилена к первичным аминам могут 
замещаться оба атома водорода у  азота:

Х Н 2СН20 Н  
RNH2 +  2СНг—СН2 — > R N ^

^СНаСНаОН

Исходный алкиламин более реакционноспособиый, чем его окснэтилиро- 
ванные производные, поэтому вначале весь алкиламин превращается в



аминосгтирты, з  затем идет рост полигликолевых иепей. Катализаторами 
оксиэтилирования алкнламинов являются метилат и этилат натрия, едкие 
щелочи и кислоты Льюиса. Присоединение к алкиламинам нескольких групп 
оксида этилена приводит к образованию катионных ПАВ. Для получения 
неионогенных ПАВ необходимо к аминам присоединить не менее 6 молекул 
оксида этилена;

,С Н 2СН2ОН /(СН аСН гО аН
R N ( + « С Н 2- С Н 2 — *  RN (

Х :Н 2СН2ОН \  /  NcH aCH aO J^H

где а +  б  >  6.
Ниже рассмотрено получение октаэтиленгликолевого. эфира дециламина.

В автоклав с меш алкой помещ ают 100 г  дециламина и 2 г 
КОН. Температуру поднимают до 100 °С  и из баллона через 
мерник-испаритель в автоклав подают 60 мл оксида этилена. 
О бразован и е диэтанолалкиламина заканчивается через 1 ч. 
З атем  температуру поднимают до 150 °С  и в течение 2 ч в 
автокл ав  пропускаю т 175 г оксида этилена. Вначале давление 
в  автоклаве поддерж иваю т в пределах 3—4 М П а, затем  его 
медленно сниж аю т до атмосферного и нагрев выключают. О т
кры ваю т автоклав и содержимое переносят в плоскодонную 
колбу. П родукт нейтрализую т, фильтруют и суш ат.

1.2.5. Алкилоламиды

Наиболее распространенным и важным классом среди азотсодержащих 
неионогенных ПАВ являются алкилоламиды жирных кислот. Эти вещества, 
обладая рядом ценных свойств, находят применение в косметике, в рецеп
турах жидких моющих средств и как промежуточные продукты для ряда 
других классов ПАВ. Наиболее простым и эффективным способом получения 
алкилоламидов является реакция между эфирами карбоновых кислот и эта- 
ноламинами:

RCOOCH3 +  NH8CH2CH2OH — *  RCONHCH2CH2OH +  СН3ОН, 
RCOOCH3 + H N (C H 2CH2OH)2 — > RCON(CHaCH2OH)2 +  СН3ОН.

Ниже приведена методика получения алкилоламида стеариновой кислоты.

В  круглодонную колбу, снабженную меш алкой, термометром 
и холодильником Л ибиха с приемниками, помещ ают метиловый 
эфир кислоты (можно этиловый) и этаноламин. Последний з а 
груж аю т с избытком в 2— 8 % от стехиометрического. Темпера
тура реакции 100— 120 °С . П родолжительность 2—3 ч. Р еак 
ция заканчивается после прекращения выделения низкомолеку
лярного спирта. Д ля  ускорения реакции применяют метилат 
натрия.

Синтез весьма простой и легко может быть осуществлен с 
другими кислотами с меньшей молекулярной массой.

1.2.6. Оксиды аминов

N -оксиды третичных аминов начали внедрять в промышленную практику 
сравнительно недавно. Они обладают рядом ценных свойств и получаются 
сравнительно легко. N -оксиды алкилднметиламинов синтезируют, проводя



последовательно реакции образования третичных аминов с последующим 
окислением соответствующих третичных аминов различными окислителями.

Третичные амины получают методами, принятыми при синтезе амфолит- 
ных (бетаинов) и катионных ПАВ. В  качестве окислителей используют пер
оксид водорода, органические пероксокислоты, гидропероксиды или озон. 
Наиболее распространенным окислителем, позволяющим получить почти пол
ную конверсию аминов, является 30—45 %-й раствор пероксида водорода:

CH3 (CH2 )„CH 2 N(CH3 ) 2  +  H2 0 2  — > CH3 (CH 2 )nCH2 N(CH3 ) 2  -Ь Н2 0 .

В качестве примера ниже приведена методика получения оксидов доде- 
цилдиметиламинов.

В круглодонную колбу, снабженную меш алкой, термометром 
и капельной воронкой, загруж аю т лаурилдиметиламин и воду. 
Колбу с реагентами нагреваю т в  терм остате до 50—70 °С * 
Затем  в нагретую  колбу при непрерывном перемешивании бы 
стро приливают рассчитанное количество 35 %-го пероксида во
дорода. Пероксид подают в избытке: 1,1— 1,2 моль на 1 моль 
лаурилдиметиламина. П родолжительность реакции 1 ч. В  пе~ 
риод окисления возмож но повышение температуры  до 90 °С . 
Увеличение конверсии алкилдиметиламинов и уменьшение р ас
хода пероксида водорода мож ет быть достигнуто применением 
катали затора. Д обавление в реакционную среду 0,1— 1 % от 
массы  аминов хлоруксусной кислоты уменьш ает расход перок
сида в 2—4 р аза  при возрастании конверсии аминов.

1.3. КАТИОННЫЕ ПАВ [10]

Катионными П А В (К П А В ) назы ваю т такие вещ ества, кото
рые диссоциируют в водных растворах с образованием  поверх
ностно-активного катиона с гидрофобной цепью. В роли аниона 
чащ е всего выступаю т галогены, но. могут быть и анионы сер
ной и фосфорной кислот. К  катионным П А В  в основном отно
сят азотсодерж ащ ие соединения, но в последние годы получили 
практическое развитие К П А В, не содерж ащ ие а зо та : соединения 
сульфония и сульфоксония

соединения фосфония [R 3P — R '] *X  , оксония [R 3AS— R J+ X - * 
соединения иодония

А зотсодерж ащ ие К П А В можно разделить на ш есть основных 
групп:

NaOH
СН3(СНа)йСН8С1 +HN(CHab CH3 (CH2 )nCH2N(CH 3 ) 2 -+ N aC l +  Н2 0 ,



1. Соли аминов — R N R 'R "H X .
2. Моно- и бисчетвертичные аммониевые основания с ал* 

к и лы ш м и  цепями алифатической структуры
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1 I
2Х

1
L  R "  - 1

1 1
L , R " R "  J

3. Моно- и бисчетвертичные аммониевые основания со сме
ш анны ми алкильными цепями алифатической и ароматической 
структур

Г 1
+ г R' R' п2+

|

R—N—Аг 1 Х-;
I |

R—N—Аг—N—R
1 I

2Х

- R" -
1 1L R" R" J

4. Четвертичные аммониевые основания с различными функ
циональными группами в гидрофобной цепи

г  R ' 1
+

Г R ' 1
+

j
RCONH—R ' " —N—R '"  

1
Х -;

|
R S Ог—С 6H4—N—R ' ' '1 X -;

R "
1

L R " J

R'

R O O C C H a— N — R '"  

R "

X'.

5. Моно- и бисчетвертичные аммониевые основания с атомом 
а зо т а  в гетероциклическом кольце. Э та группа соединений объ
единяет сотни катионных П А В, имеющих промышленное значе
ние. Приводим важнейш ие из них: соединения пиридина, хино
ли н а, ф тал ази н а, бензимидазола, бензтиазола, бензотриазола, 
производны е пирролидина, производные имидазола, пиперазина, 
морфолина, тиаморфолина, пиперидина, бензоксазина и др.

6. Полимерные К П А В. Н аибольш ее распространение полу
чил поливинилпиридиний галогенид:

■ н н-

- L i  

1 А

N

яХ",

К П А В  приобрели промышленное значение начиная с 1935 г., 
когда были открыты их бактерицидные свойства. В  настоящ ее 
врем я их применяют еще и как  антистатики, мягчители тексти
ля, предохранители от коррозии, пеногасители, фотореагенты, 
присадки и т. д.



Исходным сырьем для синтеза К П А В  являю тся первичные, 
вторичные и третичные амины. Основной процесс синтеза чет
вертичных солей аммониевых оснований — кватернизация *  
третичных алкиламинов. Классический путь синтеза первичных 
алкиламинов взаимодействием алкилхлоридов с  аммонием при
водит к получению смеси из первичных, вторичных и третичных 
алкиламинов, которые не всегда удается разделить ректифика
цией. П рощ е первичные алкиламины получить по реакции Г а 
бриэла, действием алкилгалогенида на калийную соль ф тал- 
имида:

с о  с о

соон
+  r n h 2,

с о о н

или по Делижину реакцией алкилгалогенида с гексаметилен- 
тетрамином:

гидролиз
R X -M C H 2 )eN 4  — ► R(CH2)6N p r   RNH2  +  NH3  +  HCHO.

В  промышленных условиях наибольшее распространение у 
н ас и з а  рубеж ом имеет метод получения четвертичных ам м о
ниевых солей (ЧА С) из природных или синтетических кислот:

1) аммонолиз кислот в нитрилы

RCOOH +  NH3 * = *  r c o n h 2 +  h 2o ,
RCONHg r c n  +  h 2o ,

2 ) гидрирование нитрилов в  первичные амины (в присут
ствии катали затора — Ni Ренея)

RCN 4- Н3 RCH =  NH,
RCH =  NH +  2Н :<=£ RCH2NH2,

RCH =  N H + R C H 2NH2 RCH =  NCH2R 4 -N H 3i
r c h = n c h 2r  +  h 2 (RCH2)2NH.

Д ля того, чтобы получить высокий вы ход первичного амина, 
реакцию необходимо вести в  избытке ам м иака. П ри этом д а в 
ление составляет до  7  М П а, температура 120— 150 °С . П ервич
ные амины могут быть получены из соответствую щ их спиртов 
и ам м и ака при 380—400 “С и давлении до 17,5 М П а.

Вторичные амины могут быть так ж е получены из нитрилов 
б ез  избы тка амм иака. О днако более экономичным способом я в 
ляется превращ ение нитрилов сперва в амины при низкой

RBr-{-
ч /

т + квг

® Хотя это выражение не очень удачное, тем не менее в  русской хими
ческой терминологии другое более удачное выражение пока не найдено.



температуре, а затем  путем деам м онизации— во вторичные 
амины с  помощью медно-хромового катализатора.

Вторичные амины являю тся главным продуктом реакции в 
запаянной трубке меж ду алкилхлоридом и аммиаком.

Симметричные вторичные амины мало применяются и не 
получили промышленного развития. Большее значение имеют 
несимметричные вторичные амины:

Ni
C l7H3sC N -j-C H 3NH2 +  2H2 — > С17Н35СН2ЯНСН3 +  NH3.

Основными промежуточными продуктами для синтеза П А В  
являю тся д ва  типа третичных аминов: 1) несимметричные ами
ны типа R N (R ')2> где R — длинный углеводородный радикал, а 
R '— короткий радикал — метил или этил (превращ аю тся в  
П А В  кватернизацией); 2) амины, получаемые этоксилировани- 
ем или пропоксилированием первичных аминов

(СН2СН20 ) пН
rn ;

Ч С Н 2СН20 ) пН.

Триалкиламины, имеющие три длинные углеводородные 
цепи, используют в различных процессах извлечения металли
ческих ионов.

Д л я  производства К П А В типа солей четвертичных аммоние
вы х оснований первостепенное значение имеют процессы полу
чения несимметричных третичных жирных аминов. Промыш лен
ное значение имеют три основных способа синтеза этих аминов.

Классическим способом является конверсия алифатического 
спирта в соответствующий алкилгалогенид, который затем  ре
агирует с вторичным амином, например диметиламином. Кон
версия осущ ествляется соляной кислотой в присутствии хлори
д а  цинка:

Z n C l2
ROH +  HC1  RC1 +  H20 ,

RC1 +  HN(CH3)2 — >- RN(CHa)a +  HCU

Вм есто смеси HC1 и ZnCU можно применять тионилхлорид, 
хлорид фосфора (III)* и (V ). Реакцию  меж ду алкилхлоридом и 
диметиламином проводят в присутствии щелочи при темпера
туре кипения растворителя в течение 8— 10 ч.

В м есто алкилгалогенидов можно использовать натриевые 
соли сульфоэфиров первичных спиртов (алкилсульф аты ):

ROSOgNa +  NaOH +  HN(CH3)2 — RNT(CH3)a +  Na2S 0 4 +  H20 .

Э тот способ в  промышленных условиях не применяют, так  
к ак  он не дает особых преимуществ, но для лабораторной 
практики представляет несомненный интерес.

В торы м  классическим способом получения третичных аминов 
является  реакция Л ей карта. Она заклю чается в алкнлировании 
первичного жирного амина смесью из формалина и муравьиной



RNHa +  2НСНО +  2НСООН - 5 -  RN(CH3)2 -f- 2COa +  2H20.

Рекомендуется проводить реакцию при 50— 65 °С  путем до
бавления кислоты к амину в растворе изопропилового спирта с 
последующим постепенным добавлением раствора технического 
ф ормалина (37 % -го). Затем  температуру повы ш аю т до 8 0 °С  
и при этой температуре реакционную смесь перемеш иваю т в 
течение 1 ч. П осле отгонки изопропилового спирта получают 
сырой амин, содерж ащ ий 85 % третичного амина.

В последние годы широко распространены методы получе
ния третичных аминов с промежуточными функциональными 
группами, которые затем  кватернизиругатся обычными способа
ми. Например, сложные эфиры диметиламиноэтанола получают 
нагреванием карбоновой кислоты с аминоспиртом:

RCOOH +  HOCH2CHaN(CH3)a — > RCOOCHaCH2N(CH3) 2 +  НаО.

Большой практический интерес представляет способ полу
чения карбамоилалкиламинов взаимодействием карбоновой 
кислоты с диметиламинопропиламином:

RCOOH +  HaNCH2CH3CHaN(CH3) 2 — *  RCONHCH2CHaCHaN(CH3)2.

Ацилирование проводят в избытке жирной кислоты и полу
ченный карбамоилалкиламин кватернизируется диметилсуль- 
ф атом .

Аналогичные диэтиламиноэтилкарбамоилы могут быть син
тезированы из эфиров или хлорангидридов кислот и аминоэтан- 
диэтиламина:

RCOOCH3 +  H2NCH2CH2N(C2H5) 2  — v RCONHCH3CH2N(C2Hs)2 + C H 3OH.

Синтезировано множество соединений с промежуточными 
функциональными группами или, как  часто говорят, «с  м осто
вой связью » между длинной алифатической цепью и третичной 
аминогруппой. Появление таких реакций и новых вещ еств дик
товалось в основном экономическими причинами и легкостью  
проведения процесса. С тар аясь  исключить процессы, протекаю 
щие при высоком давлении, при синтезе третичных аминов р а з
работаны  методы получения карбамоилалкиламинов и эфиро- 
аминов. В некоторых случаях наличие промежуточной функцио
нальной группы благоприятно влияет на физические свойства 
конечных четвертичных солей аммониевых оснований. П ром еж у
точная группа мож ет содерж ать ароматическое ядоо 
R C O N H C H 2—СеН 4— N (С Н 3) а.

Превращ ение третичных аминов в  четвертичные соли ам м о
ниевых оснований (кватерннзацию ) обычно проводят при помо
щи метнлхлорида: бензоилхлорида или диметилсульфата. Р е ак 
ция между метилхлоридом и третичным алкиламином в кислой 
среде не идет до конца: поэтому необходимо предусмотреть 
связы вание образую щ ейся хлороводородной кислоты. В  промыш-



ленных условиях для этих целей применяют карбонат натрия 
или калия; оптимального выхода достигают при нейтральной 
реакции. К ватернизация происходит быстрее в  полярных рас
творителях (например, в  воде или спирте), чем в углеводород
ных. Реакцию  обычно проводят при температуре от 60 до 
90 °С , под небольшим давлением:

RCH2N(CH3)2 + СН3С1 — > [RCH2N(CH3)3f C r ,

RCH2N<CH3)2 +  C6HSCH2C1 —->■ IRCHaN(CH3)2H2C—СсН5]+С Г , 

RCH2N(CH3)2 + ( C H 3)2S 0 4 — >  IRCH2N(CH3)3l+CH3SO ;.

Научное и промышленное значение имеют К П А В  типа чет
вертичных аммониевых солей, в которых атом азота , несущий 
катионный заряд , является частью  гетероциклического кольца.

Многие способы, применяемые при синтезе одной из групп 
гетероциклической четвертичной аммониевой соли, применимы 
и для других групп, если они сходны по структуре, как, на
пример, соединения пиперидина и морфолина. П оэтому для со
кращ ения текста здесь приведены наиболее типичные примеры.

М етоды синтеза циклических солей четвертичного аммония 
такие ж е, как  и для их аналогов с открытой прямой цепью. 
Различие заклю чается лиш ь в  реакционной способности. Если 
пренебречь пространственным эффектом, реакционную способ
ность мож но считать функцией щелочности.

C6H5NR2 -Ь R'X — >■ [CeH5NR2R T X -.

Э та реакция протекает с такой ж е легкостью, как и при 
триэтиламине. р/Са N -этилпиперидина равна 10,40, триэтил- 
а м и н а — 10,65. N -Этилморфолин с р/Са =  7,70 будет реагиро
вать  так  ж е, как  его аналог триэтаноламин с p /(fl =  7,77. Если 
атом азо та  является частью  ненасыщенного кольца, то щелоч
ность намного сниж ается. Щ елочность пиридина (р /(а =  5,17) 
близка щелочности анилина (р /(а =  4 ,58). П оэтому N-алкилиро- 
вание ненасыщенного гетероциклического амина требует приме
нения более высокой температуры и более длительного времени 
реакции, чем N -алкилирование нециклического или насыщенно
го циклического амина. Пиридин реагирует с метилиодидом в 
100 р аз медленнее, чем триэтиламин.

1.3.1.1. Получение додецилтриметиламмонийиодида 
[C i2H25N(CH 3)3] T

В  круглодонную колбу, снабженную меш алкой, капельной 
воронкой и термометром, помещ ают 93 г додецилового спирта 
и 10 г  хлорида цинка. При медленном нагреве в  течение 1 ч 
прибавляю т 200 мл концентрированной соляной кислоты, после 
чего при энергичном перемешивании реакцию ведут при 130 °С  
в  течение 4 ч. Додецилхлорид очищают экстракцией эфиром. 
Вы ход додецилхлорида составляет примерно 100 г. Додецил-



хлорид смешиваю т со 150 г спиртового раствора щелочи» к  сме
си при энергичном перемешивании и нагреве добавляю т 35—  
40 г диметиламина. В течение нескольких часов реакция обра
зования третичного додецилдиметиламина заканчивается. Об ее  
окончании судят по превращению всего радикального хлора в 
ионный.

Кватернизацию  третичного додецилдиметиламина осущ ест
вляю т действием метилиодида. Д ля этого 85 г метилиодида 
растворяю т в  170 мл этилового спирта и раствор объединяю т 
со спиртовым раствором третичного додецилдиметиламина. Р а с 
твор вы держ иваю т 1,5—2 ч на водяной бане. Четвертичная соль- 
додецилтриметиламмония вы падает в осадок. Д ля более пол
ного извлечения четвертичной соли раствор упариваю т в  вак у
уме и перекристаллизовывагот из смеси сухого эти лацетата с  
этиловым спиртом. Вы ход очищенного продукта —  доденилтпи- 
метиламмонийиодида составляет около 200 г.

1.З.1.2. Получение додецилдиметилбензиламмонийхлорида 
[С12Н ^ ( С Н 3)2СН2С6Н5]+С Г

Синтез состоит из трех стадии: 1) получение первичного амина по Габ
риэлю; 2) диметилирование додециламина по реакции Лейкарта — Валлаха* 
3) кватерниэация третичного додецилдиметиламина бензилхлоридом.

Синтез додециламина. 203,8 г ( 1,1 моль) ф талимида калия 
304 г додецилхлорида (додецилбромида), 1 л безводного 
Ы,Ы-диметнлформамида нагреваю т при интенсивном перемеши
вании в течение 2 ч при 110 °С . О бразовавш ийся в ходе реак
ции хлорид калия (бромид калия) отделяю т фильтрованием 
при 50— 70 °С , а растворитель — N.M-диметилформамид — от
гоняют под вакуумом. П рибавляю т I л петролейного эфира 
(темп. кип. 40— 70 °С ) и реакционную смесь кипятят в течение 
! ч с обратным холодильником. Ф талимид калия отделяю т при 
40— 50 °С  вместе с  остатком хлорида (бромида) калия. И з 
холодного петролейного эф ира вы кристаллизовы вается N-доде- 
цилфталимид, который выделяют фильтрованием и перекри- 
сталлизовы ваю т из петролейного эфира и этилового спирта. 
Вы ход N-додецилфталимида составляет 80 % от теоретического. 
Методом газожидкостной хроматографии установлено, что ос
новным побочным продуктом является додеканол, который в  
дальнейшей реакции не участвует.

315,5 г (1 моль) N-додецилфталимида, 51,3 г  (1 моль)
97,5 %-го гидразингидрата и 2 л  изопропилового спирта поме
щ аю т в круглодонную колбу вместимостью 5 л  с  обратным 
холодильником и медленно нагреваю т при перемешивании до- 
81 °С . К образовавш ейся при этой температуре суспензии до
бавляю т 0,5 л дистиллированной воды и отгоняют азеотропную  
смесь изопропилового спирта с водой. К  остатку прибавляю т 
365 г 10 %-й соляной кислоты и 1 л воды. С м есь нагреваю т до 
90 °С  и перемешивают в  течение 1 ч. З атем  добавляю т



медленно 1 л 20 %-го гидроксида натрия. Суспензию разруш аю т 
нагревом  до 90 °С . Додециламин отделяю т в делительной во
ронке и перегоняют. Вы ход додециламина составляет 159 г 
(8 5 ,8 % ) . Тем пература кипения 109,5 °С  при 5,8 кП а. Темпера
ту р а  плавления 27,9—29,0 °С.

Синтез додецилдиметиламина по реакции Л ей к ар та — Вал- 
-лаха. В  круглодонную колбу вместимостью 2 л, снабженную 
обратны м холодильником, меш алкой и термометром, помещают 
185 г додециламина и при охлаждении колбы льдом, прибав
ляю т 240 мл 85 %-й муравьиной кислоты и 70 г формальдегида. 
См есь нагреваю т на водяной бане до прекращ ения выделения 
диоксида углерода. П родолжительность реакции 8— 12 ч. По 
окончании реакции подкисляют раствор концентрированной со
ляной кислотой и упариваю т досуха на водяной бане в ваку
ум е. Сухой остаток растворяю т в небольшом количестве воды, 
основание выделяют 20 %-м водным раствором гидроксида нат
рия и трижды извлекаю т эфиром. Эфирные вытяжки суш ат 
гидроксидом калия, отгоняют эфир, а  остаток перекристаллизо- 
вы ваю т или перегоняют под вакуумом. Вы ход додецилдиметил
амина составляет 70— 75 % от теоретического.

Получение бензилхлорида. Хлорметилирование бензола 
обычно удается осущ ествить без к атали затора; для этого до
статочно обработать бензол смесью формальдегида и концент
рированной соляной кислоты. В  присутствии хлорида цинка ре
акция протекает полнее.

Реакция осущ ествляется по схеме:

CH20  +  H30 + Sf=fc сн2он +  н2о,

АгН 4 -С Н 2ОН ^  АгСН2 +  Н20 ,

А г С Н г + С ! — *■ АгСНаС1.

Полученные таким образом  продукты не содерж ат хлора в 
аром атическом  ядре.

В  круглодонную колбу помещ ают 100 мл бензола, 50 г па
раф орм а и 3 г хлорида цинка. Реакционную смесь нагреваю т 
н а  водяной бане до 70—80 °С  и при интенсивном перемеш ива
нии пропускают газообразны й хлороводород. П родолжитель
ность реакции 5 ч. П осле окончания реакции реакционную м ас
су  отделяю т от нижнего слоя, промывают водой, нейтрализуют 
содой, суш ат над хлоридом кальция и разгоняю т в вакууме. 
Бензилхлорид отбираю т в пределах температур 77— 85 °С  при 
2,26 кП а. Следует отметить, что бензилхлориды являю тся силь
ными лакрим аторами, что затрудняет работу  с ними.

К ватернизация додецилдиметиламина бензндхлоридом. П ро
цесс идет по схеме:

C ,2H25N(CH3)2 + C eH5CH2Cl — ► [C12H25N(CH3)2CH2C6H5]+C r .



100 г  додецилдиметиламина и 90 г  бензилхлорида растворя
ют в 400 мл ацетонитрила. (Ж елательно растворять компонен
ты отдельно, а затем  объединять их.) П осле объединения р ас
творы вы держ иваю т 1 ч и затем  ещ е нагреваю т на водяной 
бане. Четвертичные соли додецилдиметилбензиламмонийхлори- 
да вы падаю т в осадок и их отфильтровывают. М ожно раствор  
.упаривать в вакууме и перекристаллизовы вать соль из смеси 
сухого этилацетата с этиловым спиртом.

1.3.1.3. Получение алкилпиридинийгалогенидов

В круглодонную колбу помещ ают катали затор  ZnCl2. З атем  
туда ж е загруж аю т навеску спиртов фракции G 13— Cia, нали
ваю т концентрированную соляную кислоту в  молярном соотно
шении к спиртам 3 :  1 (это соотношение д ает  наибольший вы 
ход алкилгалогенидов). Температура реакции 130 °С , врем я 
5 ч. Алкилхлорнды, полученные этим способом характеризуют-* 
ся достаточно высокой чистотой. Побочной реакцией является 
дегидрохлорирование и получение вследствие этого олефиновых 
углеводородов различного строения. Кроме этого, при исполь
зовании технической фракции спиртов часть спиртов не вступа
ет в  реакцию.

Основная реакция образования алкилпиридинийхлоридов з а 
ключается во взаимодействии алкилхлоридов с пиридином в 
растворителе. Ч ащ е всего для этого применяют этиловый спирт. 
Л абораторны й синтез проводят в автоклаве  из нерж авею щ ей 
стали вместимостью 0,25 л, снабженном гильзой для термомет
р а , манометром и электрообогревом, в  следующих оптимальных 
условиях: температура 110— 120 °С ) продолжительность 10—  
12 ч, молярное соотношение алкилгалогеннд — пиридин 1 : 1; 
количество этилового спирта 100— 120 % от массы пиридина.

Очистку алкилпиридинийгалогенидов проводят экстракцией. 
Один из способов состоит в  том, что реакционную массу после 
синтеза растворяю т в смеси воды, этилового спирта и бензина. 
В  результате перемешивания и отстаивания получают водно- 
спиртовый раствор четвертичного аммониевого соединения и 
бензиновый слой, содержащ ий не вступившие в реакцию соеди
нения (непрореагировавшие спирты, алкилгалогениды, углево
дороды ). Этот прием встречается часто и в других синтезах. 
Он позволяет с  достаточной полнотой освободить конечный про
дукт от примесей и улучшить его показатели качества.

1.4. АМФОТЕРНЫЕ ПАВ

Амфотерными (амфолитными) П А В (А м П А В ) назы ваю т ве
щ ества, содерж ащ ие в молекуле гидрофильный радикал, спо
собный быть акцептором или донором протона в зависимости 
от pH раствора. А мП АВ содерж ат в  молекуле одну или не
сколько щелочных и кислотных групп. В  зависимости от pH



они могут проявлять свойства катионных или анионных П А В. 
П ри некоторых значениях pH, назы ваемы х изоэлектрической 
точкой, молекулы А мП АВ существуют как  диполярные сбалан 
сированны е ионы.

Значение pH изоэлектрической точки мож ет колебаться в 
ш ироком интервале, в зависимости от констант ионизации дан
ного А м П А В . В  общ ем виде А мП АВ могут быть представлены 
ф орм улой:

Здесь R — углеводородный радикал, обычно Сэ — С о; 0 + — основная 
группа; К“  — кислотная группа.

В  изоэлектрической точке заряды  равны , и молекула 
А м П А В  представляет собой цвиттерион. Кислотные и основные 
константы  ионизации истинных АмП АВ весьма низкие и не 
сильно отличаются. Такие вещ ества сравнительно редки. Ч ащ е 
всего встречаю тся катионно-ориентированные цвиттерионные 
П А В  (Ц П А В ) и анионно-ориентированные Ц П А В. Катионной 
группой обычно служ ат первичная, вторичная или третичная 
аминогруппы, пиридиновая или имидазолиновые группы. Прин
ципиально вместо азота  могут быть сера, фосфор, мышьяк 
и т. д. В  качестве анионных групп применяют карбоксильную, 
сульфонатную , сульфоэфирную и фосфатные группы.

П о химическому строению и по некоторому сходству в пове
дении А м П А В можно разделить на пять основных групп.

1. Алкиламинокарбоновые кислоты (ААКК)
R N H (C H 2) nCO O H , алкильный радикал амина обычно прямоце
почечный, а меж ду аминной группой и карбоксильной радикал 
иногда имеет разветвленный характер ; алкиламинофенилкарбо- 
новы е кислоты R N H C 6H4CO O H ; А А КК с первичной, 
вторичной и третичной аминогруппами — R C H (N H 2)C O O H , 
R C H (N H R ')СО О Н , R N (C H 3) — С Н 2СО О Н ; А А КК с промежу
точной гидроксильной группой, с эфирной, сложноэфирной, амид
ной, сульфоамидной группами; А А К К  с двумя и более ами- 
но- и аминодогруппами; А А КК с несколькими аминными и гидр
оксильными группами.

2. Алкилбетаины (А Б ) представляю т собой наиболее инте
ресный раздел  цвиттерионных П А В. Их можно разделить на 
пять основных групп:

а) С-алкилбетаины RCH [N (CH 3)3]COO и N-алкилбетаины

R N (G H 3)2CH 2C 0 0 ‘ ;
б ) сульфит-, сульфо- и фосфатбетаины

K N (C H 3)2C H 2CH 20 S 0 2-, RC6H4CH 2N{CH3)2CH2CH20 S 0 3-, 

R N (C H 3)2CH 3C H (0H )C H 20 P 0 3 ;

в) амидобетаины RCONHCCHjfeNfCHaJgCOO";



г) оксиэтилйрованные бетаины

RN[(CH 2CH 20 ) pH] [(G ^CH aO j^H jCH aC O O -;
д) другие цвиттерионные

+
П А В — RCO N N (C H 3)3, RNH (N H 2)OCCH2CH 2SC)3 и др .

3. П роизводные алкилимидазолинов. Н аиболее характерной  
структурой имидазолиновых АмП АВ (И м А м П А В) является т а 
кая, в которой анионные и катионные группы приблизительно 
равносильны:

Здесь R — углеводородный радикал С7 — Ct?; R '— Н, Na, CHjCOOMe*

И мА мП А В являю тся производными 4,5-дигидро-1,3-диазола 
или 4,5-дигидроимидазола:

П о структуре и методам синтеза их можно разделить н а  
д в а  основных класса —  небетаинные и бетаинные, каж дый и з 
которых вклю чает соединения карбоксилатного, сульфо- иле 
сульфоэфирного характера.

1А. Карбоксинебетаинные И мА мП А В:

ПЛИ

+ / С Н 2СОО
* s4 / R

^Ci^NKOCCaH.COOH.

1Б. Сульфо- и сульфатнебетаинные И м А м П А В:



2А. Карбоксибетаинные И мАмП АВ:

НОС2Н4ч + Х Н *(С Н 2)лСОО“
-N-

Q
2 Б . Сульфо- и сульфатбетаинны е И мА мП А В

CH2CH{OH)CH2OSOif

✓R

Сбалансированность ионизирующих групп обеспечивает этим 
соединениям хорошие санитарно-гигиенические и коллоидно-хи
мические свойства.

4. А лкиламиноалкансульфонаты , -сульфаты (А А А С ). Анион- 
но-ориентированные Ц П А В легко переходят в двиттерионную 
форму, что позволяет легко выделять их в чистом виде. Кон
стан та  ионизации кислотной группы гораздо больш е, чем основ
ной, поэтому они применяются в щелочной среде. Однако в 
случае нескольких основных групп и при наличии рядом с кис
лотной других гидрофильных групп они по свойствам  и обл а
стям  применения сходны с другими амфолитными П А В и об
л ад аю т бактерицидным действием. В  зависимости от констант 
ионизации их можно разделить на группы:

д ) другие аминосоединения (фосфаты, фосфонаты и т. д.)

R N (R ')R "R (0 ) (ОН)2; R N (R ')R "O P {0) (ОН)2.

Здесь R — длинный углеводородный радикал; R ' — короткий углеводо
родный радикал; R "  — короткий двухвалентный радикал.

е) аминокислоты с двумя кислотными группами — 
R N (C H 2C H 2S 0 3 N a ) 2. И х отличием является хорош ая способ
ность диспергировать кальциевые мыла и устойчивость к солям 
жесткости воды.

5. Полимерные амфолитные П А В (П А мП А В ) можно разде
лить на три основные группы:

1) природные, к которым относят белки, протеины, нуклеи
новые кислоты и т. д .;

а )  соли AAACi —  RN (R ') R " S 0 3Me;
б ) соли А А АС2 — RN (R ') И^ОБОзМе;
в )  производные ароматических аминосульфокислот

R N (R ')C 6H4S 0 3Me;

г )  аминосульфонаты с  атомом азота в  гетероциклах
мьг



2) модифицированные природные: а )  олигомерные гидроли
заты  белковых вещ еств; б) сульфатированный хитин; в) про
дукты последовательной ступенчатой конденсации аминов, 
формальдегида, альбумина и жирных кислот; г) производные 
целлюлозы, полученные введением карбоксильных и диэтанол- 
аминоэтильных групп;

3) синтетические, в молекулах которых сочетаю тся струк
турные признаки всех приведенных выш е классов АмП АВ. Н а 
пример:

б) — С Н 2С Н С Н 2СН

С О  (toN H a

NH 
I *

C 2H 4N (C H S)2

СН2СН2С О О ' -Л

Г) - - n c h 2c h 3-

. C H zC R R 'C O O H 1

д) г— СНСНг— 

Л (С Н 2СООН)31
А мП АВ представляю т собой наименее распространенную в  

промышленности группу П А В. В  настоящ ее время их применя
ют преимущественно для получения косметических препаратов. 
Тем не менее динамика роста их производства свидетельствует 
о том, что у них наибольшие перспективы развития. В  1983 г. 
в общем расходе П А В  на косметические цели А мП АВ состави- 
лии около 27 % и ежегодный рост их производства непрерывно 
увеличивается. Основными преимуществами амфолитных П А В  
перед традиционными являю тся удовлетворительные санитарно- 
гигиенические свойства (низкая токсичность, слабое р а зд р аж а
ющ ее действие на кож у, высокая би оразлагаем ость), высокие 
антистатические свойства, возмож ность создания на их основе 
бесфосфатных моющих средств и др. А м П А В хорошо совм ещ а
ются в композициях почти со всеми известными П А В и об
лад аю т слабым бактерицидным действием. Химическое строе
ние АмП АВ предусматривает наличие в их структуре многих 
разнохарактерны х функциональных групп и возмож ность по
строения их в различных комбинациях. При этом малейшие из
менения в структуре отраж аю тся на химических и коллоидно
химических свойствах. П оэтому при появлении новых иаправ-



лений в применении П А В и исследовании возможностей полу
чения препаратов с заданными свойствами А м П А В являю тся 
наиболее перспективными.

1.4.1. Ллкиламинокарбоновые кислоты

А лкиламинокарбоновые кислоты (А А К К ) являю тся типичны
м и представителями амфолитных П А В. В  1937 г. выдан первый 
патент на амфолитное поверхностно-активное вещ ество, но лишь 
в  начале 1950-х гг. выпущены первые промышленные образцы  
эти х П А В. Д ля проявления амфолитности, т. е. для полного 
изменения свойств АмП АВ, необходимо довольно большое из
менение pH. Д ля N-додецил-р-аланина, типичного представи
тел я  А А КК, катионоактивные свойства проявляю тся полностью 
яри  pH  « 2 :  анионоактивные —  при pH « 1 1 :

- н +х
(C i2H25NH2C2H4COOH)+X "  -------

кислотная среда, 
р Н = 2

+ = £  С 12Н ^ Н С 2Н4СОО-М+ +  н 30 .
щелочная среда, рН =  П

Здесь М+ — катион щелочного металла; X -  — анион.

Н аиболее распространенный тип А А КК — R N H (C H 2) nCOOH, 
гд е  п  обычно равняется 1— 4, получают реакцией галогенсодер
ж а щ и х  карбоновых кислот с жирными аминами. Выход конеч
ного продукта сниж ается с увеличением числа метиленовых 
групп меж ду галогеном и карбоксильной группой и составляет 
6 0 — 90 %. П родукт представляет собой хлоргидрат соответству
ю щ ей АА КК, так  к ак  выделяющийся в реакции хлороводород 
свя зы вает  аминную группу и частично исходный алкиламин в 
аммониевую  соль. В  результате этого выход продукта уменьш а
ется  и возникает необходимость применения избытка алкил- 
амина. Увеличение выходов достигается применением натрие
вой соли галогенсодерж ащ ей карбоновой кислоты в присутст
вии щелочи.

Необходимо учесть, что обычные методы синтеза ведут к 
образован и ю  смеси различных продуктов. Т ак , реакция алиф а
тического амина с натриевой солью хлоруксусной кислоты ве
д е т  при pH =  7,5 (N a H C 0 3) к  моноаддукту, а в более щ е
лочной среде образуется так ж е  динатриевая соль алкиламино- 
диуксусной кислоты.

А А К К , содерж ащ ие в алкильной части молекулы сложно
эфирную  группу, получены Файнгольдом и Кууском реакцией 
N a -солей аминокислот с алкильными эфирами хлоруксусной 
кислоты. Реакцию  проводят в 70 %-м растворе этилового спир
т а  при 7 0 °С  и избытке аминокислоты ( 2 : 1 ) ,  Вы ход продукта 
составляет 85—92 % от исходного количества эфира. Исходные 
вторичные алкильные хлорацетаты  получены путем присоедине-

м+он_
C i2H25N*H2C2H4COO ' .
нзоэлектрическая точка, 

р Н = 6 . 8  -г- 7 .0



лия бром- или хлоруксусных кислот к высшим алкенам {Сю—  
С н )  в  присутствии кислотных катализаторов с  вы ходами 64— 
« 9  %.

Во всех вышеприведенных реакциях возникает проблема 
связы вания выделившегося в  реакции галогеноводорода. С  этой 
целью применяют избыток амина или щелочи, которые д об ав
ляю т порциями в ходе реакции. В  первом случае возникает не
обходимость в регенерации аминосоединений.

В этом отношении более гладко протекает другая, широко 
применяемая для синтеза А А К К  реакция —  присоединение ами
нов к активированной двойной связи акриловой кислоты, акри
л атов  и к другим а-, p-непредельным кислотам или их 
эф ирам. Выходы в этих реакциях приближаю тся к количествен
ным. Реакция протекает в полярных растворителях, и в за в и 
симости от молярного соотношения могут быть получены моно- 
или диаддукты.

В  Институте химии А Н  Э С С Р  разработан  способ получения 
легкогидролизуемых амфолитных П А В с  вы ходами 95— 99 % от 
теоретического

NaOOC(CH2)nNH2 +  CHa=CHCOOR ц=± NaOOC(CH2)„NHCH2CH2COOR.

Исходными вещ ествами служ ат вторичные алкильные акри
л а ты  С 8— С 12, полученные присоединением акриловой кисло
ты  к алкенам. П ок азан а возмож ность получения соответствую 
щ его диаддукта N aO O C (C H 2) nN (C H 2C H 2C O O R )2.

Реакцию  получения А А КК путем присоединения аминов р а з
личного строения к акриловой кислоте или к ее соли проводят 
при температуре до 50— 100 °С . Это позволяет и збеж ать реак
ции амидообразования. К  первичному амину в зависимости от 
условий реакции можно присоединить один или д ва  моля не
предельной кислоты. Однако в случае таких аминов, как  ани
лин, толуидин или циклогексиламин, для присоединения одного 
моля акриловой кислоты потребуется избыток амина до двух 
молей на один моль кислоты. Вещ ества, труднорастворимые в 
воде, требуют применения таких растворителей, как  спирты, 
кетоны, углеводороды, кислоты, основания или эфиры, которые 
не реагируют с акриловой кислотой. В некоторых случаях не
обходимы катализаторы . В  качестве последних применяют ми
неральные кислоты, соли (N aH SO s; Z n C l2, N aH 2P 0 4; A !CI3) 
или органические кислоты (уксусная, хлоруксусная, акри
л о в ая ).

С  целью подавления полимеризации непредельных кислот и 
их эфиров используют гидрохинон и соли меди. Подробно реак
ции и присоединения аминосоединений к ал к е н гал о ге ш ш м  и 
галогенсодерж ащ их кислот к алкиламинам рассмотрены в об
зоре С. Суминова и А. К оста, а такж е в  монографии С. П атая . 
Зд есь  мы приводим примеры некоторых оригинальных синтезов, 
методика которых мож ет быть применена к более простым со
единениям.



1.4.1.1. Получение натриевы х солей вторичных эфиров 
N -карбоксиалкил-$-аминопропионовых кислот

Синтез натриевой соли N-карбоксиэтил-р-аминодецилпро- 
пионата. В  колбу вместимостью 2 л, снабженную мешалкой, 
обратны м холодильником, термометром и капельной воронкой, 
помещ аю т 1000 г 1-децена, 343 г акриловой кислоты, 54 г  гид
рохинона и 40,5 г 72 %-й хлорной кислоты. Смесь перемеш ива
ют при 110 °С  в течение 7 ч. После промывки, нейтрализации 
и сушки смесь дистиллируют. Выход составляет 556 г (51 °/о 
от теоретического) вторичного децил-акрилата.

К  100 г эфира прибавляю т раствор, содержащ ий 66,5 г  
р-аланина и 28,6 г гидроксида натрия в 500 мл 70 %-го эти
лового спирта и перемеш иваю т при 25 °С  в течение 4 ч. П осле 
извлечения непрореагировавш их вещ еств гексаном растворитель 
удаляю т. Вы ход сухого остатка 150,8 г, натриевой соли N-карб- 
оксиэтил-р-аминодецилпропионата 147 г (95,5 % от теоретиче
ского) .

Синтез натриевой соли N-карбоксиметил-р-аминооктилпро
пионата. В  круглодонную колбу, снабженную мешалкой, обрат
ным холодильником и термометром, помещ аю т 1000 г 1-октена, 
153 г акриловой кислоты, 52 г 95 %-й серной кислоты и 46 г  
гидрохинона. Смесь перемеш иваю т при 110 °С  в течение 8 ч. 
П осле охлаж дения, промывки, нейтрализации и сушки смесь 
ректифицируют. Вы ход составляет 150 г.

К  раствору, содерж ащ ему 67 г глицина (а-аминоуксус- 
н ая  кислота) и 35,7 г гидроксида натрия в 500 мл 70 % -го 
этилового спирта, при перемешивании добавляю т 100 г октил- 
акри л ата. Смесь перемеш иваю т при 20 °С  в течение 5 ч. П осле 
извлечения неомыляемых вещ еств гексаном удаляю т раствори
тель. Вы ход натриевых солей N -карбоксиметил-р-аминооктил- 
пропионата составляет 199— 200 г ( 9 5 % от теоретического).

Синтез натриевой соли N-карбоксигексил-р-аминододецил- 
пропионата. П олучаю т додецилакрилат по методике, описанной 
вы ш е. З атем  к 100 г эфира прибавляю т раствор, содержащий
60,3 г ю-аминоэнантовой кислоты и 16,6 г гидроксида натрия 
в 500 мл 70 %-го этилового спирта, и перемешивают при 2 5 °С  
в течение 4 ч. П осле извлечения непрореагировавш их вещ еств 
гексаном продукт вы суш иваю т. Выход сухого остатка 169 г, 
натриевой соли N -карбоксигексил-р-аминододецилпропионата 
164 г (97 % от теоретического).

1.4.1.2. Синтез натриевы х солей алкиламидодиметилен- 
амино-N- (2,3-дигидроксипропил) -N-уксусной кислоты

Натриевые соли алкиламидодиметиленамино-М-(2,3-дигидроксипропил)- 
N-уксусной кислоты имеют общую формулу:

/С Н гСООХ
RCONHCH2CH2N (

^ C H 2CH(0HJCH20H



Здесь R — алкил с 10, 12, 14, 16 или 18 атомами углерода; X — калий, 
натрий или триэтаноламин.

Синтез состоит из двух стадий: 1) получение солей N -диметилендиамино- 
N'- (2,3-дигидроксипропил) -N'-уксусной кислоты —

,СН2СООХ 
H8NCsH«N; ;

\ с н 2—СН(ОН)СН2ОН

2) получение солей алкиламидодиметиленамино-N-(2,3-дигидроксипропил) - 
N -уксусной кислоты путем проведения реакций между хлорангидридами или 
эфирами (метиловым или этиловым) карбоновых кислот с солями N-диме- 
тилендиамино-N '(2,3-дигидроксипропил)-Ы'-уксусной кислоты. Ход синтеза 
может быть проиллюстрирован схемами реакций:

H2NC2H4NHa 4-C lC H 2CH(OH)CH2OH  ----  —
QCHgCOONa

— > NH2C2H4NHCH2CH(OH)CH2OH -------------->-
.CHzCOONa

— ► H2NC2H4N ^  +  2NaCI - f  2H20 ,
\С Н 2СН(ОН)СН2ОН

yCHgCOONa 
RCOOCH3  +  H2 NC 2H4N ^  — >

\ С Н 2СН(0Н)СН20Н  
/CHaCOONa 

— > RCONHC2H4N ( +  CH 3 OH.
x :h 2c h (o h )c h 2o h

Получение солей Г^-диметилендиамино-М/ -(2,3-дигидрокси- 
пропил)-М'-уксусной кислоты, а) 72 г (1,2 моль) обезвоженного 
этилендиамина (Э Д А ) растворяю т в 100 мл изопропилового 
спирта. К  раствору ЭД А  в течение 1 ч при интенсивном пере
мешивании дозируют 33,1 г (0,3 моль) хлоргидрина глицерина, 
растворенного в  30 мл изопропилового спирта. Смесь кипятят 
с  обратным холодильником 4 ч. Изопропиловый спирт в  смеси 
с избытком ЭДА отгоняют до 100 °С . К  реакционной смеси 
добавляю т 12,0 г (0,3 моль) гидроксида натрия, растворенного 
в 100 мл этилового спирта, для нейтрализации образую щ ейся 
соляной кислоты. Хлорид натрия отф ильтровы ваю т. Снова от
гоняют спирт и избыток ЭД А  (до 1 1 0 °С ). Вы ход этиленди- 
амин(2,3-дигидроксипропана) составляет 38,2 г (95 % от тео
ретического).

38,2 г (0,285 моль) этилендиамин (2,3-дигидроксипропана) 
растворяю т в 200 мл изопропилового спирта и при интенсивном 
перемешивании к раствору дозируют 16,5 г (0,142 моль) нат
риевой соли хлоруксусной кислоты. П о окончании дозирования 
смесь кипятят в течение 3 ч. О бразую щ ееся вещ ество, нераство
римое в  спирте, отделяют от раствора и нейтрализую т раство
ром, содержащ им 5,7 г (0,142 моль) гидроксида натрия в 
200 мл этилового спирта. Хлорид натрия отф ильтровы ваю т, 
ф и льтрат высуш ивают. Вы ход целевого продукта 24,3 г (80% 
от теоретического).



И спользуя вместо натриевой соли хлоруксусной кислоты к а
лиевую  соль, получаю т калиевую  соль Г^-диметилендиамино-Ы'- 
{2,3-дигидроксипропил) -N '-.уксусной кислоты.

б ) 38,2 г (0,285 моль) этилендиамин(2,3-дигидроксипропа- 
н а ) , синтезированного по вышеприведенной методике, растворя
ю т в  200 мл изопропилового спирта. К. раствору прибавляю т 
смесь, состоящ ую  из 26,8 г  (0,285 моль) хлоруксусной кислоты, 
85 г (0,57 моль) триэтаноламина (ТЭА) и 200 мл этилового 
спирта. При интенсивном перемешивании смесь кипятят 5 ч, 
фильтруют, отделяя триэтаноламингидрохлорид. Ф ильтрат вы 
суш иваю т и промы ваю т хлороформом, затем  растворяю т в  го
рячем этиловом спирте, снова фильтруют и окончательно вы 
суш иваю т. П олучаю т 88 г  ТЭА-соли N -диметилендиамино-М'- 
(2,3-дигидроксипропил)-М'-уксусной кислоты (90,5 % от теоре
тического вы хода).

Получение солей тетрадециламидодиметиленамино-М -(2,3- 
дигидроксипропил)-М -уксусной кислоты, а ) К  47 г натриевой со
ли М-диметилендиамино-Ы'- (2,3-дигидроксипропил) -N '-уксус- 
ной кислоты, растворенной в 130 мл воды, при перемешивании 
прибавляю т 46 г хлорангидрида лауриновой кислоты. Одновре
менно к смеси добавляю т 8,4 г гидроксида натрия, растворенно
го в  50 мл воды. Реакционную смесь нагреваю т в  течение 2 ч 
при 45 °С , затем  вы суш иваю т и экстрагирую т кипящей смесью 
растворителей, состоящ ей из 130 мл толуола и 70 мл гекса- 
на. П осле отгонки растворителей получают 65,5 г натриевой 
соли додециламидодиметиленамино-N- (2,3-дигидроксипропил) - 
N -уксусной кислоты. Вы ход составляет 79 % от теоретиче
ского.

б ) 24 г метилмиристата, растворенного в 20 мл метилового 
спирта, прибавляю т к 22 г натриевой соли N -диметилендиами- 
но-Ы'-(2,3-дигидроксипропил)-№-.уксусной кислоты, растворен
ной в 50 мл метилового спирта. Реакционную смесь кипятят 
в  течение 3 ч с обратным холодильником, затем  отгоняют спирт 
и промы ваю т остаток 200 мл октана. П олучаю т 32 г натриевой 
соли тетрадециламидодиметиленамино-N- (2,3-дигидроксипро
п и л )-N-уксусной кислоты. Вы ход составляет 80 % от теорети
ческого.

1.4.2. Алкилбетаины
Алкилбетаины (А Б ) получили свое название от бетаина 

(С Н з)зЫ +С Н 2СО О ~, обнаруженного более 100 лет н азад  в 
соке сахарной свеклы (beta v u lg a r is ) . Позднее все родственные 
соединения с четвертичной аммониевой группой и одним кис
лотным остатком названы  бетаинами. Они могут быть пред
ставлены  общей формулой:

R'

R— X *—R"Y“.



Здесь R — углеводородная цепь Се — Сго, в  которой может содержаться 
амидная, аминная, эфирная или другие функциональные группы; R ' — ко
роткая углеводородная цепь С] — Сз; R " — короткая углеводородная цепь 
C i — Gj, может содержать гидроксид-нон (R ' и R "  могут быть одинаковыми);. 
Х+ — азот или фосфор: Y“—0 S 0 2, —OSO~, —COO” или O PO "

М олекула АБ содержит положительно и отрицательно з а 
ряженные атомы или группы, т. е. представляет собой диполяр- 
ный ион (цвиттерион). Эти соединения, начиная с длины а л 
кильной цепи С8, широко используют в качестве биологиче
ских мягких П А В в ш ампунях, в косметических препаратах, 
в моющих средствах общ его назначения и т. д. Типичным 
представителем АБ является М-додецил-Ы,М-диметилглицин 
C 12H 25N + (C H 3) 2CH 2CO O -

В настоящ ее время П А В, имеющие в  молекуле д ве  противо
положно заряж енные группы, как, например, сульфэ- и суль-+
фатбетаины, сульфонятсульфитбетаины R/R/'S (C H 2)re0 S 0 2 , фос- 
фонитсульфобетаины R 'R //R///P(CH2) S 0 3 , триметиламиноалкан-

имиды RCO NN(CH 3)3, принято назы вать цвиттерионными П А В  
(Ц П А В ), хотя все амфолитные вещ ества могут при опре
деленных значениях pH  находиться в цвиттерионной фор
ме. АБ существуют в  виде диполярных ионов в широком интер
вале pH — от слабокислотного до сильнощелочного — и р аст
воряю тся в водном растворе независимо от pH среды.

АБ не могут подобно кислоте отдать протон основанию, и: 
поэтому щелочные и аминные соли АБ являю тся неустойчи
выми:

АБ могут вести себя как основания, принимая протон с об-, 
разованием соли. Эти соли, например гидрохлориды, можно- 
выделить в твердом виде:

RN<CH3)2CH2C 0 0 ‘  +  HCI ^  [RN(CH3)aCH2COO- l ■ НС1.

Это д ает  основание считать АБ близкими к  катионным 
П АВ. Катионные свойства АБ подтверж даю тся бактерицидным 
действием последних, обусловленным наличием четвертично-' 
аммониевой группы.

По расположению гидрофобной алкильной цепи в молекуле 
бетаина АБ разделяю т на С-алкилбетаины R C H C O O ' и на

R '

N-алкилбетаины R— NCH2COO



Г, Л иецом исследована больш ая группа Ц П А В  с целью 
определения их пригодности для введения в  рецептуры ш ампу
ней. Исследуемые вещ ества разделены им на следующие 
группы:

1. Алкилбетаины на основе жирных аминов.
2. Сульф атбетаины  на основе жирных аминов,
3. Алкил- и сульфобетаины на основе алкоксипропиламинов.
4. Алкил- и сульфобетаины на основе алифатических 

аминов.
5. Бисбетаины на основе димерных жирных кислот,
6 . Алкил- и сульфобетаины на основе имидазолинов.
7. Алкил- и сульфобетаины на основе замещ енны х тетрагид- 

ропирамидинов.
8. Бетаинные полуэфиры малеиновой кислоты.
Основными исходными вещ ествами при синтезе АБ являю т

с я  третичные амины, полученные из первичных или вторичных 
галогенидов, и жирные кислоты. Реж е используют алкилбензил- 
хлориды, алкилпиридины, алкилсультоны, а-галогензамещ ен- 
ные жирные кислоты, первичные амины и спирты.

Амфолитизацию  ведут в основном натриевой солью хлор
уксусной кислоты, акриловой кислотой, сультонами или эпи- 
хлоргидрином и щелочными солями серной или сернистой кис
л оты ; реж е л актам ам и  и другими гидрофильными соедине
ниями.

1.4.2.1. Синтез бетаин-N-(ал к ан -N-этилендиамин)-!^'}N f-du- 

метилглицина R N H C H 2CH 2N(CH3)2

СН 2СО О "

Гомологический ряд бетаинов получают проведением следующих после
довательных реакций:

нсоон + нсно
R B r +  NH2C2H4NH2 — ► RNHCaH4NH2 ---------------------->

CICH 2COONa +
— ► RNHC2H4N(CH3)2 -------------->• RNHC2H4N(CH3)2.

е:н2сосг
Интересной и новой реакцией является первая, позволяющая получить 

монопроизводные алканэтилендиамина: она разработана сотрудниками Ин
ститута химии АН ЭССР (С. И. Файнгольдом, Т. И. Лесмент). Сущность 
метода заключается в применении смеси полярных и неполярных растворите
лей (спирт, бензол) в сочетании с изменением стехиометрических соотноше
ний реагирующих компонентов.

Получение бетаин-ЛГ-(тетрадекан)-АГ/,А^'-диметнлглицина. 
В  круглодонную колбу, снабженную мешалкой, обратным холо
дильником, термометром и капельной воронкой, помещ аю т 150 г 
(2,5 моль) этилендиамина, растворенного в смеси 150 мл эти

лового  спирта и 350 мл бензола. В реакционную смесь д о б ав
л яю т из капельной воронки 121 г тетрадеканбромида. Смесь 
н агреваю т до кипения и перемешивают в  течение 3,5 ч. Затем



температуру сниж аю т до 20 °С  и реакцию продолж аю т ещ е
3—4 ч. П о заверш ении реакции к смеси добавляю т при пере
мешивании 200 мл 10 %-й щелочи. П осле охлаж дения р азд ел я
ю т слои: в  верхнем слое находится бензольный раствор целе
вого продукта, в  нижнем слое, водно-спиртовом растворе,—  
избыток этилендиамина. П осле отгонки бензола и сушки 
получают 110 г (0,4 моль) тетрадеканэтилендиамина 
C i4H29N H C2H4N H 2). По реакции Л ей карта (см. разд . 1.3) 
к нему добавляю т муравьиную кислоту и формальдегид. П о 
окончании реакции выделяется 100— 110 г 1̂ -(тетрадекан-Ы - 
этилендиамина)-Ы ',Ы '-диметила [С и Н гвЫ Н С аН дЩ С Н аЬ Ь

100 г Ы-(тетрадекан-Ы'Этилендиамина)-Ы',Ы/-диметила рас
творяю т в 300 мл 50 % -го этилового спирта и к раствору д о б ав
ляю т 58 г (0,5 моль) натриевой соли хлоруксусной кислоты. 
Бетаинизациго осущ ествляю т при 60—70 °С  в течение 5— 6 ч. 
Д ля  выделения активного вещ ества — бетаина —  реакционную 
смесь суш ат, растворяю т в этиловом спирте, фильтруют и от
гоняют спирт.

Получение бетаин-М-додецил-А^этилендиамин-М'ЛГ'-диметил- 
глицина. 124,5 г (0,5 моль) додецилбромида по каплям д о б ав
ляю т к 180 г (3  моль) этилендиамина, растворенного в смеси 
125 мл этилового спирта и 400 мл бензола. Смесь нагреваю т 
с обратным холодильником до кипения, а  реакцию при этой 
температуре ведут в течение 8— 10 ч. З атем  при перем еш ива
нии добавляю т 100 мл 20 %-го гидроксида натрия. П осле этого 
для полной нейтрализации бромоводородной кислоты реакци
онную смесь необходимо 1,5— 2 ч н агревать при перемешивании 
и температуре 50—6 0 °С . П о окончании реакции слои р азд е 
ляю т в  делительной воронке. В  верхнем бензольном слое на
ходится Ы-додецил-Ы-этилендиамин (C 12H 25N H C 2H 4N H 2) ,  в 
нижнем водном — бромид натрия и избыток этилендиамина.

После отгонки бензола в  остатке получаю  93,5 г  
(0,41 моль) Ы-додецил-Ы-этилендиамина, который по реакции 
Л ей карта превращ аю т в  Ы-додецил-Ы-этилен-Ы/,№ -диметил 
C 12H 25N H C2H4N (С Н 3) 2 с выходом около 100 г.

Бетаин-Ы-додецил-Ы-этилен-Н'.Ы'-диметилглищша получаю т 
после обработки производного диметиламина хлоруксусной кис
лотой в спирто-водном растворе при нагревании в течение не
скольких часов при 60—70 °С . Индивидуальный бетаин мож но 
получить после сушки, экстракции этиловым спиртом, фильтро
вания и отгонки спирта. Вы ход составляет 100— 110 г.

I.4.2.2. Получение бетаин^-гексадецилдиметилендиамино- 
Ы ^Ы '-диметил^-гидроксипропансульфокислоты

С16НззМС2Н4Й(СНз)2СН2СН(0Н)СН250з

В  круглодонную колбу, снабженную меш алкой, обратны м 
холодильником, термометром и капельной воронкой, помещ аю т 
120 г этилендиамина, растворенного в  смеси 200 мл этилового



спи рта и 350 мл бензола. Вклю чаю т меш алку и по каплям 
добавляю т 126,8 г (0,4 моль) гексадецилбромида. Реакционную 
см есь нагреваю т до 70 °С  и продолжительность реакции со
ставл яет  16— 18 ч. Затем  смесь нейтрализуют 200 мл 10 %-го 
гидроксида натрия, охлаж даю т, переливают в делительную во
ронку и разделяю т слои. В верхнем бензольном слое находится 
моногексадеинлдиметилендпамнн, в нижнем — спирто-водный 
раствор  этилендиамина и неорганические соли. Д ля по
следую щ его синтеза бетаина перерабаты ваю т верхний слой, из 
которого отгоняют бензол и получают основной промежуточный 
продукт — гексадецилдиметилендиамин в количестве 99,4 г 
(0 ,35  м оль). П ревращ ение его в третичный амин производят 
действием муравьиной кислоты и формальдегида. Третичный 
амин переводят в бетаин-Ы-гексадецилдиметилендиамино-Ы'.Ы7- 
диметил-2 -гидроксипропансульфокислоту с помощью реакции 
бетаинизации в спирто-водном растворе при 60—70 °С  в те
чение нескольких часов. Применение более высокой температу
ры и более полярного растворителя мож ет привести к увеличе
нию доли основной побочной реакции — гидролиза хлорида.

З-Хлор-2-гидроксипропансульфокислоту получают действием 
гидросульф ита натрия на эпихлоргидрин.

К 100 г М-гексадецилдиметилендиамино-Ы'.М'-диметила до
б авл я ю т 100 г натриевой соли З-хлор-2-гидроксипропансульфо- 
кислоты (C lC H 2C H 0 H C H 2S 0 3Na ) .  Вы ход целевого продукта 
со ставл яет  около 150 г. Д ля получения чистого активного ве
щ ества — бетаин-Ы-гексадецилдиметилендиамино ЫМ^'-диме- 
тил-2 -гидроксипропансульфокислоты — следует водный раствор 
продукта проэкстрагировать бензолом для извлечения непроре
аги ровавш и х аминов, затем  водный раствор высушить и экст
р аги р о вать  активное вещ ество бетаина этиловым спиртом. П о
сле удаления растворителя получают более или менее чистый 
бетаин.

Следует отметить, что более простые представители алкил- 
бетаи н ов, такие, например, как Ы-додецил-Ы.Ы-диметилглицин 
или Ы-додецил-Ы.Ы-диметилсульфокислоту, можно получить 
прощ е, применив последовательно приемы, приведенные в пре
ды дущ их р азд ел ах  этой главы.

1.4.3. Алкилимидазолины

Алкилимидазолины (И м А м П А В) представляю т собой про
изводны е 4,5-дигидро-1,3-диазола (или 4,5-дигидроимидазола), 
который является важнейшим представителем этого класса а зо 
тисты х гетероциклических соединений (см. разд. 1.4).

iNH
н о с 2н 4ч + Л ГХ - Л ' Х

r NHK D

беташшые
НмАмПАВ

ыебетаинные
ИмАмПАВ



Здесь R — углеводородный радикал Cs—Ct$; R '— обычно (СНг)„ {п =  
=г= ( I Ч- 3) или СН3СНОНСН2 ; Л — это —COO, —SO 3 или OSO3.

П ервые представители ИмАмПАВ запатентованы  в 1936 г. 
В  настоящее время их выпускают в промышленном масш табе,

В  И мАмП АВ с карбоксильной группой реализуется случай, 
когда в молекуле анионная и катионная группы являю тся при
близительно равными по силе (р/(а «  р/С&). С этим связано 
понятие сбалансированности А мП АВ. Сбалансированность иони
зирующих групп придает этим соединениям ряд специфических 
свойств, таких, как  чрезвычайная мягкость воздействия на сли
зистые оболочки и кож у, высокая совместимость как  в кислой, 
так  и в щелочной среде с другими П А В и электролитами. К ро
ме того, И мА мП А В хорошо биоразлагаемы , обладаю т всеми 
технологическими свойствами, присущими традиционным П А В, 
и отличаются некоторой бактерицидной и фунгицидной актив
ностью.

Изоэлектрическая точка (И ЭТ) И мА мП А В находится при 
pH — 7 Вы ш е этого значения они как типичные А мП АВ пре
вращ аю тся в анионные П А В, а при значениях pH ниже И ЭТ — 
в катионные П АВ. Вследствие того, что и анионная, и катион
ная группы относительно слабые, молекулы И мА мП А В не 
склонны к образованию  нерастворимой внутренней соли.

Синтез И мАмП АВ состоит из двух стадий: получение и вы 
деление 2-алкилимидазолина с последующей амфолитизацией 
гидрофильным агентом. Амфолитизашпо осущ ествляю т в вод
ной среде при повышенной температуре.

Синтез 2-алкилимидазолина (А И ). В н ачале имидазолины 
синтезировали из диамидов этилендиамина. В  качестве исход
ного сырья использовали карбоновые кислоты и их производ
ные (сложные эфиры, нитрилы, иминоэфиры, амидины и д р .) .

Препаративным методом синтеза АИ является их получение 
из иминоэфиров и Диаминов. Реакция проходит в  мягких усло
виях (50—60 °С ) при практически количественном выходе АИ .

Промышленным методом синтеза АИ является конденсация 
этилендиамина с карбоновыми кислотами или их эфирами [ 11] . 
Хорошие результаты  получают при применении избы тка ЭД А  
и его гидрохлорида:

В случае применения сложных эф иров вместо кислот при 
молярном соотношении эфир: ЭД А , равном I : 3, и температуре 
100—2 1 5 °С  выход аминокарбамоилов достигает около 8 5 % .  
Последние при 225 °С  в присутствии оксида кальция дегидра
тируются с образованием АИ. В последнее время вместо эти
лендиамина используют полиамины различного строения —
2-аминоэтилендиамин и 2-гидрокснэтилендиамин. Процесс про
водят ступенчато. Вначале образуется моноамид, а затем



происходит его циклизация в АИ. М олярное соотношение 
эфир —  полиамин о т  1 :1  до 1 : 3 ,  продолжительность реакции 
о т  12 до 20 ч. Применение таких растворителей, как  толуол и 
ксилол, позволяет провести процесс с азеотропной перегонкой 
воды  с последующим подъемом температуры до 170— 300 °С.

Б . С. Коломиец удачно провел эту реакцию с выходом от 
теории до 94 % в условиях б ар б отаж а инертного га за  при оста
точном давлении в реакторе 8,6 кП а и 190—210 °С .

Р азр аб о тан  способ получения АИ в присутствии катионооб
менной смолы КУ-2. Конденсацию осущ ествляю т нагреванием 
реакционной смеси в  растворителях (бензол, толуол, ксилол 
и др .) при 80— 120 °С . К атали затор  берут в количестве 20— 
30 % от исходного сырья, что позволяет сократить продолжи
тельность процесса до 6—8 ч. По окончании реакции катал и за
тор отфильтровы ваю т, растворитель отгоняют и конечный про
дукт выделяют вакуумной разгонкой или перекристаллизацией.

П ри синтезе АИ образую тся побочные продукты, близкие по 
ряду свойств к имидазолинам, и смеси этих вещ еств трудно 
разделимы . Степень чистоты коммерческих имидазолиновых 
П А В обычно 50— 80 %. Содерж ащ иеся в них неразделимы е при
меси определяю т в значительной степени свойства моющих 
средств на их основе.

Синтез И мАмП АВ на основе 2-алкилимидазолина. Конден
сацией 2-алкилимидазолина с натриевой солью хлоруксусной 
кислоты получают И мА мП А В небетаинного типа:

Бетаинные И мА мП А В можно получить конденсацией 1-за
мещенного 2-алкилимидазолина с натриевой или калиевой 
солью  хлоруксусной кислоты и нейтральной среде или с хлор-» 
уксусной кислотой в щелочной среде:

Д л я  амфолитизации применяют так ж е  акриловую  кислоту 
и ее эфиры, акрилонитрил и пропансультон. Следует отметить, 
что варьированием длины углеводородной цепи, применением 
различны х заместителей в положении 1 и введением других 
кислотных групп можно достичь большого разнообразия про
дуктов с заданными свойствами. А за-азот имидазолина более 
основный, чем третичный азо т , и реагирует легче. Оставшийся 
после заверш ения реакции третичный амин м ож ет быть пере-

+  NaCI +  Н20.

/ С 2Н4ОН / С 2Н4ОН 
N /  „



веден в растворимую в воде форму окислением с образованием 
оксида аминов. Очистку И мАмП АВ мож но осущ ествить пере
кристаллизацией из этилацетата.

1.4.3Л. Синтез натриевой соли
2-додецилимидазолинпропанкарбоновой кислоты

Получение этого гомологического ряда алкшшмидазолинов осуществляют 
проведением следующих последовательных реакций:

В  круглодонную колбу, снабженную обратным холодильни
ком, мешалкой, термометром и капельной воронкой, помещ ают 
9 0  г  (1,5 моль) этилендиамина, растворенного в  150 г этилово
го спирта и 150 г бензола. И з капельной воронки при слабом  
нагреве добавляю т 107 г (0,5 моль) метилового эфира додекан- 
карбоновой кислоты. Смесь нагреваю т до кипения н перемеши
ваю т  в  течение 4—6 ч. По заверш ении реакции к смеси добав
ляю т при перемешивании 200 мл деионизированной воды. 
С м есь охлаж даю т и переносят в делительную воронку. В ерх
ний слой — раствор додеканкарбамоила в бензоле, нижний — 
избыток этилендиамина, этиловый спирт. В  верхнем слое со
держ ится примерно 100 г (0,4 моль) додеканкарбамоилэти- 
лендиамина C 11H 23CO N H C2H4N H 2.

Раствор додециламида в  бензоле помещ аю т в круглодонную 
колбу, куда добавляю т 30 г  катионообменной смолы КУ-2. 
С м есь нагреваю т при кипении в  течение 8 ч.

П о второму варианту сначала отгоняют бензол, затем  д о 
б авляю т оксид кальция и дегидратацию с образованием  доде- 
цилимидазолина проводят при 225 °С  в течение 5 ч.

Д л я  получения более чистого продукта после фильтрования 
производят вакуумную перегонку. Вы ход додецилимидазолина 

• составляет примерно 60—70 г. Амфолитизация метиловым эфи
ром  акриловой кислоты осущ ествляю т при стехиометрическом 
соотношении реагирующих компонентов в воде при pH =  7,5 и 
температуре 45 °С . Продолжительность 3—4 ч . П родукт пере* 
кристаллизовы ваю т в этилацетате. Выход натриевой соли 2-до- 
децилимндазолинпропанкарбоновой кислоты — 70—75  г.

RCOOCH3  +  NH2 C 2H4NH2  - — У RCOMHC2 H4NH2 ,

r c o n h c 2h 4n h 2 — *
-N

/ С 2Н4СООМа
к т /

«Н  R

•C2H4COONa
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*-----N 1-----N



1.4.3.2, Синтез натриевой соли  
2-додецилимидазолинэтансульфокислоты

Получение 2 -додецилимидазолина проводят так  ж е, как в 
р а зд . 1.4.3.1. Различие заклю чается лиш ь в  том, что вместо 
эф ира акриловой кислоты в данном случае применяют хлор- 
этансульфокислоту. Условия реакции почти те ж е, что и в 
предыдущем примере, за  исключением pH раствора, который 
долж ен быть несколько большим — до 9. Вы ход натриевой соли 
додецилимидазолинэтансульфокислоты примерно 80—90 % от 
теоретического.

1.4.3.3. Синтез 6етаин-2-додецилимидазолин-1-этилгидрокси-
1-глицина и бетаин-2-додецилимидазолин-
1-этилгидроксипропансульфокислоты

2-Додецнлимидазолин синтезируют по схеме, приведенной в разд. 1.4.З.1. 
Присоединение этилгидрокси-группы в положенин 1 осуществляют по мето
дике, приведенной в разд. 1.2.1.4. Здесь впервые встречается реакция бета- 
инизации 2-додецилимидазолин-1-этанола. Она может быть осуществлена 
натриевой солью хлоруксусной кислоты с получением производных глицина 
или пропансультоном с получением производных пропансульфокислоты:

Получение бетаин-2-додецилимидазолин-1-этилгидрокси-1- 
глицина. В круглодонную колбу, снабженную обратным холо
дильником, мешалкой и термометром, помещ аю т 134 г  
(0,5 моль) 2-додецилимидазолин-1-этанола, 58 г натриевой соли 
хлоруксусной кислоты и 200 мл 10 %-го гидроксида натрия pH 
среды поддерж иваю т от 9 до 12. Реакционную смесь нагреваю т 
до 95 °С  и перемеш иваю т при этой температуре 10— 15 мин. 
П о заверш ении реакции смесь нейтрализуют соляной кислотой 
и переносят в  фарфоровую  чашку. Активное вещ ество — бетаин- 
2-додецилимидазолин-1 -этилгидрокси-1 -глицина — получают по
сле экстракции его этиловым спиртом и отгонки спирта. Выход 
примерно 46 %.

Получение бетаин-2-додецилимидазолин-1-этилгидроксипро- 
пансульфокислоты. В круглодонную колбу, снабженную меш ал
кой, термометром и обратным холодильником, помещ аю т 134 г 
(0,5 моль) 2-додецилимидазолин-1-этанола, 61 г (0,5 моль) 
пропансультона и 300 мл этилового спирта. Реакционную смесь 
н агреваю т до 40— 50 °С  и перемешивают в  течение 30—40 мин. 
В ы ход продукта почти количественный.



1.4.4. Анионио ориентированные амфолитные ПАВ

К анионно ориентированным амфолитным П А В относят со
единения с аминной группой и остатком минеральной кислоты, 
чащ е всего с сульфо- или сульфоэфирной группой. Они извест
ны с начала 1930 г., но интерес к их практическому примене
нию появился л и ш ь ,в  I960 г. в связи с  повышением внимания 
к  амфолитным П А В. Онн содерж ат основные и кислотные 
группы, в которых константа ионизации кислотной группы 
больш е, чем основной. П оэтому в кислотной среде они не 
переходят в катионную форму, а в щелочной среде ведут себя 
как  анионные П А В. В  нейтральной среде они переходят в  ф ор
му внутренней соли, нерастворимой и воде * .  При применении 
сильных кислот это правило не всегда соблю дается. Больш ую  
роль в значениях констант ионизации основной и кислотной 
групп играют промежуточные функциональные группы и число 
амивны х групп. Поэтому в  каж дом отдельном случае необхо
димо провести исследование этих ПАВ.

В литературе описано много соединений подобного типа, по
этом у здесь мы приведем только несколько наиболее х арак тер 
ных, представляющ их собой производные 2-аминоэтансульфо- 
кислоты (таури н а). N-Алкилтауринаты являю тся наиболее из
вестными П А В этой группы. И х общ ая формула:

R'

R '-r!fC H 2CH2S 0 3Me.

Здесь R — длинный углеводородный радикал; R '— атом водорода или 
короткий углеводородный радикал; Me — катион (R и R ' могут содержать 
гетероатомы или различные промежуточные группы).

Амфолитность вещ еств этого типа придает им хорошие сани
тарно-гигиенические свойства. Они не р азд р аж аю т кож у и сли
зистые оболочки глаз, поэтому их применяют в косметических 
препаратах.

1.4.4.1. Синтез алкиламиноэтилсульфонатов

Получение дециламиноэтилсульфоната (децилтаурината). 
В  круглодонную колбу вместимостью 2 л, снабженную м еш ал
кой, обратным холодильником, термометром и капельной во
ронкой, помещ ают 400 мл 80  % -го этилового спирта, в  котором 
растворяю т 24 г гидроксида натрия, и при перемешивании до
б авл яю т 50 г таурина. Смесь нагреваю т до 50 ®С в течение 
30  мин, вводят из капельной воронки 44,2 г  децилбромкда, и 
доводят смесь до кипения. При интенсивном перемешивании 
реакция идет в течение 3 ч. По окончании реакции отгоняют 
250 мл спирта. К  смеси прибавляю т 250 мл 1 0 % -го раствора

*  Файнгольд С. И., Томсон Р.ЦИзв. АН ЭССР, Химия, Геологии. 1976. 
X  25. №  7. С. 297—301.



карбон ата  натрия я  400 мл бутилового спирта. М ассу переме
ш иваю т и охлаж даю т до 30—40 °С . Верхний слой, содерж ащ ий 
децилтауринат натрия, отделяю т и дистиллируют до объем а 
200 мл. К  остатку прибавляю т 400 мл 5 0 % -го этилового спир
та и экстрагирую т гексаном (400 м л ). О т спирто-водного рас
тво р а  отгоняю т спирт до вспенивания продукта или до объе
м а 150 мл, получают 25—28 %-й водный раствор натриевой 
соли децилтаурината. Вы ход целевого продукта составляет 
40 г  (70 % от теоретического).

Получение гексадедиламиноэтилсульфоната (гексадецилтау- 
р и н ата). Гидроксид натрия в количестве 48 г растворяю т в  
800 мл 80 %-го этилового спирта и при перемешивании добав
ляю т 100 г таурина. Смесь нагреваю т в  течение 30 мин при 
50 °С . З атем  из капельной воронки прибавляю т 124 г  гексаде- 
цилбромида, и реакционную смесь кипятят в течение 3 ч. Д ля  
увеличения выход целевого продукта перед добавлением гекса- 
децилбромида рекомендуется ввести 9,9 г гексадецилтаурината- 
натрия.

П о окончании реакции отгоняют 500— 520 мл спирта, при
б авл яю т 500 мл 10 %-го раствора карбоната натрия, см есь 
о х л аж д аю т и экстрагирую т 800 мл бутилового спирта. Слои 
разделяю т. Слой спирта, содержащ ий целевой продукт, дистил
лирую т до объем а 400 мл. О статок разбавляю т 800 мл 50 %-го- 
этилового спирта, охлаж даю т и экстрагирую т непрореагировав
ший продукт 1,5 л  гексана. Спирто-водный раствор натриевой 
соли гексадецилаурината дистиллируют до вспенивания или до  
объем а 300—350 мл. При охлаждении получают желеподобный 
продукт с содержанием П А В 25—28 %. Вы ход гексадецилтау
ри н ата  натрия составляет 102,4 г или 69 % от теоретического*

1.4.4.2. Синтез М -(сульф оалкил)аминоацетатов  
£ 0 0 C C H 2N H CH 2CH2S 0 3N a

Известны способы получения ПАВ типа эфиров ^(сульфоалкпл) амино
кислот путем этерификации хлорянтарной или малеиновой кислот первич
ными спиртами с последующей обработкой полученных днэфиров аминосуль- 
фокислотами. В зависимости от длины алкильной цепи эти продукты могут 
иметь различные весьма важные назначения. Наиболее перспективным про
дуктом этого ряда является сульфоалкиламиноацетат, так как при его син
тезе используют легкодоступные вещества.

Получение М-(сульфоундецил)аминоацетата осуществляют, проводя ряд 
последовательных реакций:

NHaCHsCHaSOaNa+NaOH
С „Н 22-ЬС1СН2СООН — *  C „H 23OOCCH2Cl --------------------- =------- *

— > C „H 2300CCH2NHCH2CH2S 03Na +  N aC l +  Н20 .

В  колбу помещ аю т 100 г ундецена, 60 г  хлоруксусной кис
лоты  и 4,5 г 98 %-й серной кислоты. Смесь перемеш иваю т в 
течение 5—7 ч при 70 °С . После промывки, нейтрализации и 
сушки смесь дистиллируют. Вначале отбираю т непрореагиро
вавш и й  алкен, затем  целевую фракцию сложных эфиров (116—-



328 °С ) при 0,26 кП а. Вы ход составляет 100— 105 г ( 6 5 %  от 
теоретического).

К  100 г вторичного ундецилхлорацетата прибавляю т р ас
твор, содержащ ий 101 г таурината (N H 2C H 2C H 2S 0 3N a) и 32 г 
гидроксида натрия в 500 мл 75 %-го этилового спирта, и пере
меш иваю т при 60 °С  в течение 8 ч. П осле извлечения несуль- 
фированных вещ еств удаляю т растворитель. Количество сухого 
остатка 181 г. Содерж ание активного вещ ества в  сухом остатке 
98  г  (67 % от теоретического).

1.4.4.3. Получение динатриевой соли 
1-аминоалкил-М,М-бис((а-этансульфокислоты )
RN(CH 2CH 2S 0 3)2

Алкилтаурииаты плохо растворяются в воде и обладают слабой смачи
вающей способностью. Для улучшения гидрофильности присоединяют еще 
одну сульфогруппу с получением 1-аминоалкил-Ы,К-бис(ш-этансульфокис- 
лоты).

Синтез можно провести двумя путями: присоединением {5-этансульфокис- 
лоты к алкиламинам и присоединением |3-этансульфокислоты к  алкилтаури- 
иатам. В качестве примера приведена методика получения динатриевой соли 
1 -тетрадецнламино-1\},М-бис (со-этансульфокислоты).

В колбу, снабженную мешалкой, термометром  и обратны м 
холодильником, помещ ают 372 мл 77 %-го этилового спирта,
51,5  г  натриевой соли 1-тетрадициламино-Н-этансульфокислоты 
и 32 г натриевой соли (З-бромэтансульфокислоты. Смесь переме
ш иваю т при кипячении в течение 21 ч. П осле охлаж дения, ней
трализации и сушки остаток растворяю т в  воде и натриевую 
соль 1-тетрадециламино-Ы -этансульфокислоты извлекаю т экст
ракцией бутиловым спиртом. Двойную перекристаллизацию  ди

натриевой соли 1-тетрадециламнно-Ы,М-бис(©-этансульфокис* 
лоты ) проводят из водного раствора. Степень чистоты 9 5 % .

1.4.4.4. Получение натриевой соли 
дпалкил~М ~(2-сульфоэтил)аминодиацетатов  
<ROOCCH2)2NCH2CH2S 0 3N a

Для получения ряда ценных свойств, особенно эмульгирующей и дис
пергирующей способности, целесообразно владеть приемами усиления гидро- 
фобности путем введения в молекулу алкилтауринатов второй гидрофобной 
.алкильной цепи. Одним из удобиых вариантов является способ получения 
диацетатов или диалкилтаурннатов. Ниже приведена методика получения 
натриевой соли диоктил-N■ (2-сульфоэтил) аминодиацетата.

В круглодонную колбу, снабженную обратны м холодильни
ком, мешалкой и термометром, помещ аю т 5,17 г
C IC H 2CO O C8H I7, 4,7 г  таурина, 1,51 г N aO H , 15 мл деиони
зированной воды и 0,2 гдодецилбензодсульфоната. Реакционную 
■смесь перемеш иваю т в течение 14 ч при 96— 98 °С , о хл аж д а
ют, прибавляю т 8 мл этилового спирта, переливаю т в дели
тельную воронку и после отстаивания отделяю т верхний слой. 
П осле извлечения из последнего нееульфированных вещ еств



экстракцией гексаном раствор высушивают. Вы ход сухого ос
татк а  —  натриевой соли диоктил-М-(2 -сульфоэтил) аминодиаце- 
тата  — б г (85 % от теоретического).

Д ля  получения более чистых индивидуальных соединений 
сухой остаток растворяю т в 50 мл воды, прибавляю т 10 мл 
ацетона, подкисляют соляной кислотой и после отстаивания от
фильтровы ваю т образую щ ую ся внутреннюю соль (цвиттерион- 
ная ф о р м а), которую растворяю т затем  в этиловом спирте, 
нейтрализую т 0,5 н. раствором NaOH и высуш ивают. Получа
ют около 5 г чистого индивидуального вещ ества, строение ко
торого можно проверить современными методами спектрального 
анализа.

1.4.4.5. Получение соли алкиламино-^-полиэтиленгликолевых, 
эфиров N -этансульфокислоты

Среди ашюнно ориентированных амфолитных ПАВ вызывают интерес 
такие, у которых гидрофильная часть представлена разнохарактерными функ
циональными группами. Сочетание сульфогруппы и полиэтиленгликолевой 
цепи у азота придает молекуле очень интересные свойства. В щелочной среде 
у этих веществ свойства анионных ПАВ, в нейтральной среде, благодаря 
наличию полиэтиленгликолевой цепи, — свойства неионогенных ПАВ, при под- 
кислении сильными кислотами они обладают слабым бактерицидным дей
ствием.

Общая формула:
/CHaCHzSOaX

r n ;
^СНаСН^ОСНгСНаЬОН

Здесь R — алкил с 10, 12, 14 или 16 атомами углерода; X — натрий или 
триэтаноламин; п =  2 — 6.

Алкильная цепь может содержать различные функциональные группы — 
сложноэфирную, амидную и др.

Получение подобных ПАВ рассмотрено ниже на примере синтеза нат
риевой соли додециламино-М-триэтиленгликолевого эфира N-этансульфокис
лоты:

X H 2CH2S 0 3Na
c 12h 26n ;

х СН2СН2(ОСН2СН2)2ОН

В колбу, снабженную обратным холодильником, помещают 
50,2 г триэтиленгликолевого эфира натриевой соли таурина, 
9,96 г додедилбромида и 100 мл 96 %-го этилового спирта. Р е
акционную смесь кипятят в течение 15 ч. По окончании реак
ции отгоняют спирт, и к остатку добавляю т 50 мл 5 %-го р ас
твора гидроксида натрия. Перемешивание ведут в  течение 
30 мин, водный раствор высуш ивают досуха, продукт перекри- 
сталлизовы ваю т из абсолю тного этилового спирта. Осадок от
фильтровы ваю т и ф ильтрат высуш ивают досуха, затем  раство
ряю т в 100 мл воды и триж ды  экстрагируют (до 100 мл) изо- 
бутиловым спиртом. П осле отделения последнего получают 
целевой продукт — натриевую соль додециламино-Ы-триэти- 
ленгликолевого эфира N -этансульфокислоты. Вы ход 17,6 г  
(92 % от теоретического) .



По этой же методике с малыми изменениями синтезируют к другие 
члены рассматриваемого ряда ПАВ. Для иллюстрации приведена методика 
получения триэтаноламиновой соли гексадецнлашшо-М-гексаэтиленглнколе- 
вого эфира N -этансульфокислоты (Натриевую соль гексадециламино-Ы-гекса- 
этиленгликолевого эфира N-этансульфокислоты получают таким же образом).

В  колбу, снабженную обратным холодильником, помещ аю т 
50 г гексаэтиленгликолевого эфира триэтаноламиновой соли т а 
урина, 18 г  гексадецилхлорида и 150 мл этилового спирта. 
Реакционную смесь кипятят в течение 20 ч. П о окончании ре
акции добавляю т 2,8 г  гидроксида натрия, растворенного в  
50 мл этилового спирта. Смесь перемеш иваю т в течение 30 мин 
и отфильтровываю т от образовавш егося хлорида натрия. Ф и л ь
тр ат  высуш ивают и растворяю т в  150 мл воды. Активное вещ е
ство экстрагирую т трижды изобутиловым спиртом. П осле о т
гонки последнего получают целевой продукт. Вы ход 32,5 г 
(68,3 % от теоретического).

1.4.4.6. Получение натриевой соли диэфиров 
N -сульфощетилэтилендиаминдиуксусной кислоты

Выше приведены способы получения веществ с одной аминной группой. 
В последние годы получили распространение анионно ориентированные ПАВ  
с амидной и аминной группами, с двумя аминными группами. Общая фор
мула рассматриваемых ПАВ: (ROOCCHshNCHzCHaNHOCCHjSOjNa, где
R =  С7 — С8. В качестве примера приведем методику получения соединения 
с гептиловым радикалом.

В  колбу, снабженную обратным холодильником и мешалкой,, 
помещ ают 20,5 г (0,107 моль) гептилового эфира хлоруксусной 
кислоты (CICH 2CO O C7H 15) , 30,6 г  (0,15 моль) натриевой соли 
сульфокислоты карбамоиламина, 100 мл воды, 0,5 г {2,5 %  от 
количества эф и ра) додецилсульфоацетата или додецилбензол- 
сульфоната натрия.

(При отсутствии соли карбамоиламина ее можно синтезиро
вать  реакцией аминолиза:

NH2C2H4NH3 +  C7H 150OCH2SO 3Na — ►
— ► NH2C2H4NHOССН3S 0 3Na - f  C7HlSOH).

Реакцию проводят при температуре кипения смеси в тече
ние 13— 16 ч. По завершении реакции смесь охлаж даю т, при
бавляю т 40 г бутилового спирта и переливаю т в  делительную  
воронку. После полного отстаивания отделяю т нижний слой. 
Верхний слой два р а за  промы ваю т (по 50 г) насыщенным р ас
твором хлорида натрия, воду отделяю т кипячением с водоот
делителем, выпавший осадок хлорида натрия — фильтро
ванием. К полученному раствору натриевой соли гептило- 
вого эфира N -сульфоацетилэтилендиаминдиуксусной кислоты — 
(С тН ^О О С С Н гЬ ^С Н аС Н зИ Н О С С Н гЗО зН а в  этиловом спи рте 
прибавляю т 2 —3-кратное количество воды и смесь экстраги
руют гексаном. После удаления растворителей получают 16,5 г  
целевого ПАВ ( 6 0 % от теоретического вы хода).



t.4.4.7. Получение натриевы х солей
диметилендиамино^-алкил-Ы -2-гидроксипропансульфокислоты

Общая формула этих ПАВ: RNHCHsCHsNHCHsCHOHCtkSOjNa, где R— 
алкил с 10, 12, 14 и 16 атомами углерода.

Вещества этого типа наряду с обычными свойствами амфолитных ПАВ 
обладают способностью диспергировать кальциевые и магниевые мыла и мо
гут служить поверхностно-активной основой для получения бесфосфатных 
моющих средств.

Получение натриевой соли диметилендиамино-Ы-додецил-М'-
2 -гидроксипропансульфокислоты. В  круглодонную колбу поме
щ аю т 124,5 г (0,5 моль) додецилбромнда и 180 г  (3  моль) 
этилендиамина, предварительно растворенного в  смеси 125 мл 
этилового спирта и 400 мл бензола. Реакционную смесь нагре
ваю т  до кипения и кипятят в течение 14 ч. З атем  смесь охл аж 
д аю т и нейтрализую т 100 мл 20 %-го гидроксида натрия. Нейт
рализацию  проводят в течение 1— 1,5 ч при слабом нагревании. 
П о  окончании реакции смесь переливают в делительную ворон
ку. В  верхнем бензольном слое находится целевой продукт, в 
нижнем водном — бромид натрия, избыток этилендиамина и 
спирт. П осле отгонки бензола и высушивания остатка получа
ю т 93,5 г (0,41 моль) диметилендиамин-М-додецила.

49,1 г (0,25 моль) натриевой соли З-хлор-2-гидроксипропан- 
сульфокислоты , растворенной в 150 мл дистиллированной воды, 
прибавляю т по каплям в течение 3 ч к 57 г (0,4 моль) ди
метилендиамин-М-додецила, растворенного в 300 мл воды. Р е
акционную смесь перемеш иваю т в  течение 20—24 ч при 60 °С , 
за т е м  нейтрализую т 100 мл 20 %-го гидроксида натрия при 
сл аб ом  нагревании в течение 1— 1,5 ч. Водный раствор трижды 
экстрагирую т изобутиловым спиртом. Вы тяж ки объединяют и 
спирт отгоняют. Полученную в остатке однородную мышеобраз
ную м ассу обрабаты ваю т этиловым спиртом при кипячении с 
обратны м  холодильником. Вы павш ий после охлаждения осадок 
отф ильтровы ваю т и высуш ивают. Вы ход целевого продукта — 
натриевой соли диметилендиамино-Ы-додецил-Ы'-2-гидроксипро- 
пансульф оки слоты — составляет 73,7 г (0,19 моль) или 7 6 %  
о т  теоретического.

Получение натриевой соли диметилендиамино-М-гексадецил-
2-гидроксипропансульфокислоты. В  круглодонную колбу поме
щ аю т 120 г (2 моль) этилендиамина, растворенного в смеси 
200 мл этилового спирта и 350 мл бензола. К  смеси по каплям 
д обавляю т 126,8 г  (0,4 моль) гексадецилбромида. Реакционную 
см есь нагреваю т до 80 °С  и при этой температуре перемеши
ваю т  12— 15 ч. П о заверш ении реакции смесь нейтрализуют 
200 мл 10 %-го гидроксида натрия: перемеш иваю т 1— 1,5 ч, 
о х л аж д аю т и переносят в делительную воронку. Верхний бен* 
зольны й слой отделяю т от спирто-водного раствора избытка 
этилендиамина. После отгонки бензола и сушки получают
99,4  г (0,35 моль) диметилендиамино-Ы-гексадецила.



71 г (0,25 моль) диметилендиамино-Ы -гексадекана растворя
ют в  200 мл 50 %-го этилового спирта и к полученному р а с 
твору по каплям добавляю т 49,1 г (0,25 моль) натриевой соли
З-хлор-2-гидроксипропансульфокислоты. П роцесс ведут при 
перемешивании и температуре 80 °С  в  течение до 30 ч. К онт
роль осущ ествляю т по определению радикального и ионного 
хлора. П о заверш ении реакции смесь нейтрализуют 100 м л  
10 % -го гидроксида натрия, вы суш иваю т и триж ды  экстрагиру
ю т изобутиловым спиртом. Объединенные вытяжки вы суш ива
ют. Сухой остаток обрабаты ваю т этиловым спиртом при кипя
чении с обратным холодильником, затем  спирт отф ильтровы ва
ют, отгоняют и получают 84,4 г  (0,19 моль) натриевой соли 
диметил ендиамино-Ы-гексадецил-Ы'-ё-гидроксипропансульфокис- 
лоты.

Г л а в а  2 

А Н А Л И З ПАВ

ОСОБЕННОСТИ АНАЛИЗА ПАВ

Применение П А В в различных областях народного хозяй 
ства позволяет существенно интенсифицировать многие техноло
гические процессы, снизить себестоимость и улучшить качество 
выпускаемой продукции. Однако П А В оказы ваю т эффективное 
действие, если их использовать в оптимальных концентрациях, 
что требует постоянного анализа. Единую схему системного 
анализа П А В всех классов составить не удается из-за больш о
го ассортимента отличающ ихся по своему химическому со ста
ву П А В., Трудности анализа заклю чаю тся ещ е и в  том, ч т а  
технические П А В , как правило, не являю тся индивидуальны
ми вещ ествами. Анализ ионогенных П А В, вследствие условий 
их синтеза, предполагает определение молекулярно-массового 
распределения А П А В и К П А В по гидрофобному радикалу, а 
так ж е анализ примесей и побочных продуктов. Количественное 
определение неионогенных П А В  более сложное, чем определе
ние ионогенных, так  как  получаемые в технике оксиэтилирован- 
ные П А В представляю т собой смеси полимергомологов с  м оле
кулярно-массовым распределением как по гидрофобной, та к  и 
по гидрофильной части молекулы. Н П А В  характеризую тся сред
ней степенью оксиэтилирования, кроме того, они содерж ат ряд 
побочных продуктов реакции и полиэтиленгликоли. П оэтом у 
часто для количественного определения какого-либо индивиду
ального соединения необходимо вначале выделить его из смеси 
продуктов, а затем  уж е проводить анализ.

Разнообразие П А В предопределяет больш ое число химиче
ских и физико-химических методов их анали за, разделения сме
сей и идентификации П А В. Д ля  определения содержания П А В



применяют: экстракционные методы, гравиметрию, двухфазное 
титрование с использованием смешанных индикаторов, прямое 
колориметрическое титрование, титрование с  осаж дением, спект- 
роф отометрию , жидкостную, адсорбционную, ионообменную, 
тонкослойную, газовую  хроматографии, фотоколориметриго, ИК- 
спектроскопию , ядерный магнитный резонанс и другие методы. 
При ан али зе  П А В сложного состава используют комплекс ме
тодов, обеспечивающих наиболее рациональное решение по
ставленной задачи * .

Н есм отря на довольно широкий спектр методов анализа, 
наибольш ее распространение получили экстракционные, грави
метрические и титриметрические методы, так  как они не тре
бую т дорогой аппаратуры  и доступны каж дом у исследователю. 
В  основе самы х распространенных методов анализа Н П А В ле
ж и т их способность образовы вать комплексные соединения с 
анионами типа ферроцианида, кобальттиоцианата и др. Комп
лексы  экстрагирую т органическими растворителями и определя
ю т содерж ание ПАВ колориметрически. В  случае применения 
в  качестве реагентов-осадителей гетерополикислот комплексы 
вы деляю т в виде осадка и определение ведут гравиметрически.

В данной главе приведены в основном методы анализа, ко
торы е мож но выполнить практически в любой лаборатории. 
В  разд . 2.7 даны несколько примеров более сложного анализа 
П А В для проведения их в качестве демонстрационных опытов.

2.1. ОПРЕДЕЛЕНИ Е МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ 
ДИ ФИ Л ЬН Ы Х МОЛЕКУЛ В ВОДЕ 
И ОРГАНИЧЕСКИХ ЖИДКОСТЯХ

М олекулы  П А В имеют тенденцию к ассоциации как в по: 
лярны х, так  и в  неполярных растворителях. Это наклады вает 
отпечаток на определение их молекулярной массы, поскольку 
для нахождения истинного значения искомой величины необхо
димо иметь показания измерений при различных концентрраци- 
я х  с четкой их интерпретацией и учетом возможности молеку
лярной  и коллоидной ассоциаций, а  такж е диссоциации в р ас
тво р ах . Н аиболее подходящими для молекул П А В являются 
методы, основанные на изучении коллекти вн ы х свойств ве
щ еств — свойств, не зависящ их от структуры молекулы, а явля
ю щ ихся функцией только числа частиц. Такие свойства опреде
ляю тся  кинетической энергией молекул. Это осмотическое

*  Л и зо губ  А. П., Васильева 3 . А ., Даниленко Т. В. и с > р .//А н а л н з  по
верхностно-активных веществ — сырья для синтетических моющих средств: 
Обз. ннф. М.: НИИТЭХим. 1982. 42 с.

Волосовин С. П., Майзлина И. А., М аковецкая Л . И. и др.ЦСовременные 
методы анализа синтетических моющих средств: Обз. инф. М.: НИИТЭХим, 
1984. 30 с.

Кваиш  Н. М., Л авр о в  Б . Б.ЦСовременные методы анализа поверхностно
активных веществ, применяемых в производстве синтетических волокон: Обз, 
ннф. М.: НИИТЭХим, 1986, 36 с.



давление, понижение температуры зам ерзан и я и повышение 
температуры кипения.

Успешно применяются для определения молекулярной м ас
сы П А В и титриметрические методы, употребляемые в  тех слу
чаях, когда молекула П А В содержит кислотные или основные 
группы.

2.1.1 Осмометрический метод

Давление, создаваемое молекулами растворенного вещества, находящи
мися за полуиепроннцаемой оболочкой, отделяющей их от чистого раствори
теля, подчиняется закону Вант-Гоффа: «молекулы растворенного вещества 
ведут себя, как идеальный газ равного объема и находящийся при той же 
температуре». Математически закон описывается уравнением:

я  =  СЯ7.

Здесь л — осмотическое давление, Па; С  — концентрация, моль/м3; R — 
универсальная газовая постоянная, равная 8,314 Д ж /(м оль-К ); Т — абсолют
ная температура, К.

Осмотическое давление определяют в сосуде, разделенном 
полупроницаемой перегородкой, с одной стороны которой на
ходится чистый растворитель, а с другой — раствор изучаемого 
вещ ества. Уровень жидкости в колене поднимается на высоту 
столба, соответствующ ую осмотическому давлению . Р азн ость 
уровней в коленах сосуда можно зам ерить катетометром , одна
ко более точно это осущ ествляю т с помощью манометрического 
приспособления. В  донной части сосуда укреплена мембрана. 
Зап аянн ая с одного конца трубка заполнена ртутью . М ожно 
использовать и незапаянный манометр.

Сосуд заполняю т водным раствором неионогенного ПАВ 
(синтанол, ОП, неонол и т. д .) . В качестве мембраны исполь
зую т целлофановую пленку. Сосуд опускаю т в стаканчик с 
бидистиллированной водой так , чтобы уровни жидкостей со
впали. Прибор оставляю т в состоянии покоя до тех пор, пока 
манометр не будет п оказы вать постоянного давления.

Опыт проделать при разны х концентрациях П А В и постро
ить зависимость осмотического давления от концентрации 
П А В. Рассчитать молекулярную массу П А В . П роанализировать 
теоретически полученные результаты.

2.1.2. Эбуллиоскопия и криоскопия

Изменение температуры кипения Гк и температуры замерзания Т3 рас
твора по сравнению с чистым растворителем, как и осмотическое давление, 
является функцией числа частиц в растворе. Межмолекулярные взаимодей
ствия могут оказывать только косвенное воздействие на эти свойства, изме
няя ассоциацию или диссоциацию, т. е. число частиц в системе.

Из уравнения Клаузнса — Клапейрона получены выражения для изме
нения температуры кипения:

RT:

АТ~  юоо



н температуры замерзания: 

Д Т
Я Т \

1000 «Д//™
п =  Екп.

Здесь АИо, ЬНпл — тепловые эффекты процессов испарения п плавления; 
п  — число молей растворенного веществ в 1000 г растворителя; £ э и Ек — 
эбуллиоскопическая и криоскопическая константы, значения которых для 
ряда жидкостей приведены ниже:

Вещество Ев Е3 Вещество Еэ
Анилин 3,52 5,87 Гексадекан 3,05
Ацетон 1,71 — Камфора — 40
Бензол 2,53 5,12 Уксусная кислота 3,07 3,99
Вода 5,12 1,86 Этиловый сппрт 1,20 —

Криоскопия более точный и более простой метод, чем эбуллиоскопия. 
Однако эбуллиоскопия имеет свои преимущества — определение можно про
водить практически при любой температуре (в то время как в криоскопиче- 
ском методе температуру плавления изменить практически невозможно, а в  
ряде случаев необходимо иметь результаты при разных температурах).

Определение эбуллиоскопическим методом. Н а рис. 2.1 пред
ставлен эбуллиометр Свентославского, модифицированный 
В . Б. Коганом (разны е типы эбуллиометров описаны в работе 
[1 2 ]) . Эбуллиометр заполняю т жидкостью так , чтобы поверх
ность испарения бы ла к ак  можно меньше. Ж идкость термо- 
статируется, при этом кипение должно быть равномерным и 
небурным. П осле установления равновесия (определяю т по по
стоянной температуре на термометре в  газовой ф азе ) сравни ва
ю т температуру кипения чистого растворителя и раствора. 
В  случае работы  при пониженных давлениях необходимо, что

бы из капилляра пузы рек выходил со 
скоростью примерно один в секунду.

Определение криоскопическим мето
дом. В  обычный криометр зали ваю т ис
следуемую  жидкость. Во внешний ста
кан вносят охлаж даю щ ий агент с тем 
пературой примерно на 2 °С  ниже тем 
пературы  зам ерзания жидкости. Ско
рость охлаждения долж на быть посто
янной. Ж идкость перемеш иваю т не ин
тенсивно (интенсивное перемешивание, 
как  и отсутствие его, м ож ет исказить 
резу л ьтат).

Н а кривой температура жидкости —  
врем я должно наблю даться плато, от
вечаю щ ее температуре зам ерзания. Р ас
творитель, выбранный для определения 
молекулярной массы, должен иметь зна-

_j  Рис. 2.1. Эбуллиометр:
1—колба с раствором; 2—капилляр; 3—сепаратор; 4 — 
термометр; 5 —охлаждающий конденсатор; б—двухходовой 
кран; 7—приемник; S—холодильник; 9—манометр.



чение Т3, отличающ ееся от такового для определяемого вещ ест
в а ; если растворитель имеет близкую к  определяемому вещ еству 
молекулярную массу, он должен отличаться структурой мо
лекулы.

2.1.3. Определение средней молекулярной массы 
«еионогенных ПАВ по методу Р аста [5, с. 343]

Метод основан на определении понижения точки плавления камфоры, 
обусловленного содержанием в ней неионогенного вещества.

В звеш и ваю т сухую чистую пробирку ( 8 X 5 0  м м ). П ом ещ а
ю т в нее около 50 мг пробы и точно взвеш и ваю т. З атем  до
б авляю т в  пробирку 0,5 г  камфоры а  снова ее взвеш иваю т. 
Содерж имое пробирки бы стро расплавляю т на очень слабом  
пламени до прозрачной жидкости (не н агревать слишком дол
го ) . П осле охлаждения содержимое пробирки переносят на 
чистое часовое стекло. П родукт превращ аю т в  порошок и 
определяю т точку плавления в  капиллярной трубке. Вы сота 
м атери ала в капиллярной трубке не долж на превы ш ать 1 мм. 
О пределяю т такж е точку плавления камфоры  и по разнице 
вычисляют понижение точки плавления камфоры , обусловлен
ное содержанием неионогенного вещ ества. М олекулярную м ас
с у  находят по формуле:

М  =  39,7т  • 1000ДД • m t).
Здесь 39,7 — криоскопическая константа для камфоры; т  — масса не- 

ионогекяого вещества, г; mi — масса камфоры, г; Д — понижение точки плав
ления.

2.1.4. Определение средней молекулярной массы 
анионоактивных ПАВ методом 
ионообменной хроматограф ии [5, с. 338]

При прохождении растворов анионоактивных. веществ через колонку 
с  катионитом КУ-2 в Н+-форме происходит обмен катиона на ион водорода, 
яри этом соль переходит в соответствующую кислоту. Кислоту нейтрали
зую т титрованным раствором щелочи. По количеству щелочи, пошедшему на 
титрование, и значению навески вычисляют среднюю молекулярную массу 
ПАВ.

Метод применим для определения средней молекулярной массы алкил- 
сульфатов, алкиларилсульфонатов, алкилсульфонатов. Перед определением из 
исследуемого вещества должны быть тщательно удалены минеральные соли 
(во избежание понижения истинной средней молекулярной массы), несуль- 
фированные и несульфируемые вещества и влага (для предотвращения по
вышения средней молекулярной массы).

Подготовка смолы. Катионообменную смолу КУ-2 вы р аба
ты вает  промышленность в  N a -форме. Д ля определения средней 
молекулярной массы смолу применяют в  Н-форме. И з натрие
вой формы в водородную смолу переводят, о бр абаты вая  ее 
раствором  соляной кислоты.

Э ту операцию осущ ествляю т на установке, которая состоит 
и з напорной склянки вместимостью 2 л  с нижним тубусом»



соединенным со стеклянной трубкой, на конец которой надет 
резиновый ш ланг с винтовым заж им ом  и делительной воронкой 
на 500 мл. В  химический стакан  вместимостью 500 мл поме
щ аю т 200 г смолы, зал и ваю т дистиллированной водой и выдер
ж и ваю т 24 ч. Д ал ее  содержимое стакана переносят в дели
тельную воронку на слой из стеклянной ваты . Слой воды в  
воронке над смолой должен быть не менее 4 см. В  напорную 
склянку наливаю т 5 % -й раствор соляной кислоты (на каж ды е
88,5 мл дистиллированной воды прибавляю т 115 мл соляной 
кислоты плотностью 1190 кг/м3) .  Через слой смолы при от
крытом кране делительной воронки пропускаю т со скоростью
2— 3 мл/мин пять объемов раствора соляной кислоты на один 
объем смолы (скорость протекания раствора из делительной 
воронки долж на быть одинаковой). Д ал ее  в склянку наливаю т 
10 %-й раствор соляной кислоты (700 мл дистиллированной 
воды  и 230 мл соляной кислоты плотностью 1190 кг/м3) . П ро
пускаю т со скоростью 1—2 мл/мин пять объемов раствора со
ляной кислоты на один объем смолы и определяют концентра
цию поступающ его и вытекаю щ его из делительной воронки 
раствора соляной кислоты. Д ля  этого 1,5—2 г раствора соля
ной кислоты титруют в присутствии 2— 3 капель метилового 
оранж евого 0,5 н. раствором  КОН мли N aO H . Если концентра
ции поступающ его и вы текаю щ его раствора одинаковые, то на
чинают промы вать смолу дистиллированной водой, пропуская 
ее со скоростью 3— 5 мл/мин. Промывание заканчиваю т, если 
промы вная вода будет нейтральной по индикатору.

Промытую смолу отделяю т от воды и вы суш иваю т при ком
натной температуре на фильтровальной бумаге. В  полученной 
воздушно-сухой смоле определяют количество сухого вещ ества, 
высуш ивая 2—3 г смолы в сушильном ш кафу при 80 °С.

М ассовую  долю {у, % ) безводной смолы рассчитывают по 
формуле:

у  =  т  • 100/р .

Здесь т —  масса смолы после высушивания, г; р  —  навеска промытой 
воздушно-сухой смолы, г.

Приготовленную воздушно-сухую смолу сохраняю т в сухой 
склянке с притертой пробкой. Таким же путем производят и 
регенерацию отработанной смолы КУ-2.

Определение средней молекулярной м ассы . Определение 
проводят на приборе, состоящ ем из бюретки вместимостью 
50 мл с нижним оттянутым концом, к которому посредством 
резиновой трубки присоединена оттянутая в  капилляр стеклян
ная трубка. Резиновую трубку заж и м аю т винтовым заж имом. 
С бюреткой (колонкой) соединяют при помощи резиновой проб
ки (или трубки) делительную воронку вместимостью 100 мл. 
П од колонкой помещ аю т коническую колбу на 250 мл для 
приема ф и льтрата. Колонку заполняю т примерно на 50 % этило
вым спиртом н на дно ее при помощи пинцета и стеклянной



палочки помещ ают слой стеклянной ваты  высотой 1,5—2 см 
(слой ваты  не должен содерж ать пузырьков возд у ха).

Д алее в  колонку помещ ают 7,5— 10 г (считая на сухое ве
щ ество) подготовленной, предварительно замоченной в спирте 
катионообменной смолы (вместе со спиртом). Слой смолы в 
колонке должен быть равномерным и не содерж ать пузы рьков 
воздуха, в противном случае колонку необходимо перезарядить. 

Сверху на смолу уклады ваю т слой из стеклянной ваты . В ы 
сота слоя жидкости в колонке над слоем из стеклянной ваты  
долж на быть не менее 4 см.

В  химическом стакане с  носиком отвеш иваю т испытуемое 
вещ ество в  количестве от V220 до ‘/its  части от средней 
молекулярной массы. Например, в случае молекулярной массы, 
равной 300 г , навеска составит 1*4— 1,7 г. Н авеску растворяю т 
в этиловом спирте, переносят раствор в мерную колбу вмести
мостью 250 мл и добавляю т растворитель до метки. О тби раю т 
пипеткой 25 мл раствора и помещ ают в делительную воронку 
на колонке. Раствор из воронки пропускаю т со скоростью  
1,5—2 мл/мин через смолу в колонке. Скорость поступления 
раствора из воронки долж на равняться скорости истечения его 
из колонки. В  колонке над смолой долж ен постоянно со хр а
няться слой жидкости не менее 4 см. П осле прохождения через 
колонку 25 мл раствора испытуемого вещ ества смолу в колон
ке промывают спиртом (три р а за  по 25 м л).

В  конце пропускания третьего объем а промывной жидкости 
определяют в  ней реакцию среды, помещ ая на часовое стекло 
4—5 капель жидкости и добавляя одну каплю метилового 
оранж евого. Если реакция среды кислая, то пропускают ещ е 
25 мл растворителя и снова проверяют реакцию. Если промы в
ная жидкость имеет нейтральную реакцию, пропускаю т ещ е 
25 мл растворителя. Собранный ф ильтрат и промывные ж ид
кости титруют 0,1 н. раствором N aO H  или КО Н  в присутствии
4— 5 капель метилового красного до желтой окраски.

Определяют расход  щелочи на нейтрализацию растворителя, 
затраченного на растворение пробы и на промывку смолы в  
колонке. Д ля этого 100 мл растворителя титруют из микробю 
ретки 0,1 н. раствором N aO H  (или К О Н ) в  присутствии 4 к а 
пель метилового красного до достижения желтой окраски. 
Среднюю молекулярную массу анионоактивных вещ еств вы 
числяют по формуле:

iooo/H^t - v 2) /С].

Здесь р  — навеска испытуемого вещества, г; V\ — объем 0,1 н. раствора 
NaOH, пошедший на титрование фильтрата и промывных жидкостей, мл; 
V2 — объем 0,1 н. раствора NaOH, необходимый для нейтрализации раство
рителя. мл; К  — коэффициент поправки к титру раствора щелочи.

Среднюю молекулярную массу вычисляют не менее чем из 
трех определений. Расхождение между параллельными опреде
лениями не должно превы ш ать 2— 3 единиц. Одну и ту  ж е



см ол у  мож но использовать примерно для 7—  8 определений, 
после чего ее нужно регенерировать указанны м выше методом. 
И ногда в  моющ их средствах содержится хлорид натрия (пова
ренная со л ь ); она при экстракции моющего вещ ества 96 %-м 
спиртом переходит частично в раствор и при определении сред
ней молекулярной массы будет зани ж ать результаты . В  этом 
случае среднюю молекулярную массу определяют по несколько 
видоизмененной методике.

2.1.5. Определение средней молекулярной массы 
алкилсульфокислот и алкиларилсульфокислот 
в присутствии поваренной соли [5, с. 342]

При прохождении растворов сульфокислот, содержащих хлорид натрия, 
через катионит КУ-2 в Н+-форме происходит замещение иона Na+ на ион Н+ . 
Образовавшуюся соляную кислоту удаляют, а содержание сульфокислот 
•определяют титрованием раствором гидроксида натрия в среде спирта.

О твеш иваю т на аналитических весах 1,2— 1,6 г испытуемого 
вещ ества, растворяю т в 96 %-м этиловом спирте и переносят 
р аствор  в  мерную колбу вместимостью 250 мл, доводят объем 
р а с т в о р а  до метки растворителем. О тбираю т из колбы пипет
кой 25 мл раствора и пропускают его через колонку с катионо
обменной смолой КУ-2 со скоростью 1,6—2 мл/мин. Д алее 
смолу промы ваю т в колонке, содерж ащ ей 125 мл 96 %-го 
спирта. И з элю ата отгоняют на водяной бане растворитель, 
остаток  его и соляную кислоту, образовавш ую ся из N aC l вслед
ствие обм ена N a+ на Н+ , испаряю т из открытой колбы. П осле 
этого остаток в колбе вы суш иваю т в сушильном ш кафу при 
80 °С  до постоянной массы. Растворяю т остаток в 50 мл 
96  % -го спирта, нейтрализованного по метиловому красному, и 
ти трую т 0,1 н. раствором  N aO H  в присутствии метилового 
красного. Среднюю молекулярную массу сульфокислот вычис
л я ю т  по формуле:

М, =  т . 40ЧК • 0,004/С) =  т  • 10 000 (V7C).

Здесь т  — масса остатка в колбе после высушивания, г; V — объем 
0,1 н. раствора NaOH, пошедший на титрование раствора, мл; К  — коэффи* 
ашепт поправки для пересчета на точно 0,1 н. раствор NaOH; 40 — молеку
лярная масса NaOH; 0,004 — титр 0,1 н. раствора NaOH.

Среднюю молекулярную массу натриевой соли сульфокислот 
вы числяю т по формуле М 2 =  M i - f  22, где 22 — разница между 
атомны ми массами натрия и водорода.

2.2. РАЗДЕЛЕН ИЕ СМЕСИ ПАВ МЕТОДОМ 
ИОНООБМЕННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 
И  ИХ ИДЕНТИФИКАЦИЯ [5, с. 343]

При прохождении раствора ПАВ через слой катионита на нем адсорби
руются за  счет ионного обмена катионы, а при прохождении через слой 
анионита — анионы. Неноногенные вещества, несульфированные и несульфи- 
руемые вещества остаются в фильтрате. Путем подбора соответствующих



десорбирующих средств можно произвести элюирование отдельных ионов- 
или групп ионов с катионита и анионита. Кроме того, применяя аниониты 
в соответствующей форме, можно разделить сильные и слабые кислоты. При 
прохождении раствора спирторастворнмых веществ сильные кислоты адсор
бируются на анионите АВ-17 (Ас- ) , слабые кислоты — в основном на анио
ните АВ-17 (ОН- ) и частично на анионите АВ-17 (Ас- ) . Ниже приведена 
схема разделения ПАВ с помощью ионообменной хроматографии.

П одготовка ионообменных смол. Ионообменные смолы, при
меняемые для разделения смеси П А В, переводят из натриевой 
формы в водородную (катионит КУ-2) и из хлоридной ф орм ы  
в гидроксильную и ацетатную  (анионит А В -17). П одготовка 
катионита КУ-2 описана в  разд . 2.1.4.

Д ля  переведения анионита АВ-17 в ацетатную  форму 200 г  
смолы зам ачи ваю т в дистиллированной воде в течение 24 ч и 
переносят в  делительную воронку. Через слой смолы из напор
ной склянки пропускаю т со скоростью 2—3 мл/мин 1 н. р ас
твор ацетата натрия (аммония) до тех  пор, пока в вы текаю 
щем из воронки растворе не будут отсутствовать ионы хлора. 
После этого смолу промы ваю т дистиллированной водой до пол
ного освобождения от ац етата  натрия (ам м они я), вы суш иваю т 
при комнатной температуре на фильтровальной бумаге и х р а 
нят в сухой склянке с притертой пробкой.

Д ля переведения анионита АВ-17 в  гидроксильную ф орм у 
200 г смолы после замачивания в  дистиллированной воде пе
реносят в  делительную воронку, через слой смолы пропускаю т 
со скоростью 2— 3 мл/мин 2 %-й раствор гидроксида натрия 
или калия. Э ту операцию заканчиваю т при отсутствии иона 
хлора в  растворе, вытекаю щ ем из делительной воронки. П осле 
этого смолу промы ваю т дистиллированной водой, свободной от 
диоксида углерода, до нейтральной реакции по фенолфталеину. 
Подготовленный анионит хранят под слоем воды в  склянке е  
притертой пробкой. При операции перевода анионита в гидрок
сильную форму вся система долж на быть изолирована о т С 0 2г 
находящ егося в воздухе, при помощи хлоркальциевы х трубок с  
натронной известью.

В последующем изложении КУ-2 (Н +) будет обозначать катионит в во
дородной форме, АВ-17 (ОН- ) — анионит в гидроксильной форме и АВ-17 
(Ас- ) — анионит в ацетатной форме.

Установка для разделения ПАВ. У становка состоит из трех  
одинаковых колонок диаметром 1,5 см и высотой 20 см. К а ж 
дая колонка имеет вверху внутренний шлиф, внизу — кран с  
трубкой, к которой припаян раструб с внутренним ш лифом. 
Колонки с  ионитами устанавливаю т одну над другой и соеди
няют при помощи шлифов. К верхней колонке при помощи 
ш лифа присоединяют капельную воронку с краном. К а ж д а я  
колонка мож ет р аботать самостоятельно. В  верхнюю колонку 
(№  1) помещ аю т смолу КУ-2 (Н + ), в среднюю колонку 
(№  2 ) — смолу АВ-17 (Ас- ) и в нижнюю (№  3 ) — смолу 
А В-17 (О Н - ) . Вы сота слоя ионитов в колонках долж н а бы ть 
14— 15 см.
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Навески воздушно-сухой смолы около 15 г зам ачи ваю т к а ж 
дую в течение 2— 3 ч в отдельном стаканчике в 96% -м этило
вом спирте. Вы сота слоя спирта над слоем смолы долж на бы ть
4— 5 см. Ввиду того, что смола АВ-17 (О Н - ) не долж на со
прикасаться с воздухом, ее не взвеш иваю т, а помещ аю т в  ко
лонку в таком  количестве, чтобы слой смолы был высотой 
15 см.

К аж дую  колонку заполняю т соответствующей смолой сле
дующим образом . Заполняю т колонку примерно на 50 % 96 % -м  
этиловым спиртом и на дно ее при помощи стеклянной палочки 
уклады ваю т слой стеклянной ваты  высотой 1 см. Смолу загр у 
ж аю т в колонку вместе со спиртом, прикрыв кран колонки для 
слива спирта. Слой смолы должен быть равномерным и не со
держ ать пузырьков воздуха. Сверху смолы помещ аю т слой 
стеклянной ваты . Вы сота слоя спирта над водой долж на бы ть
3—4 см. Колонки разм ещ аю т одну над другой, как  указан о 
выше, и соединяют их при помощи ш лифов. В  капельную во
ронку наливаю т 50 мл этилового спирта и проверяю т герме
тичность шлифов. О ткры ваю т краны у воронки и у колонок «№1 
и №  2. При закры том  кране у колонки №  3 спирт из воронки 
не-долж ен поступать в колонку №  1 и перетекать в колон
ку №  2 и из колонки №  2 в  колонку №  3. В  противном слу
чае промывают смолу в  колонках. Д л я  этого приоткры ваю т 
кран у колонки №  3 и регулируют скорость прохождения спир
та (2—3 мл/мин) при помощи секундомера и мерного цилинд
ра. Подсчитывают число капель спирта, вы текаю щ ее за  1 мин 
из колонки при скорости 2— 3 мл/мин. Колонки промы ваю т до 
тех пор, пока вытекающий спирт будет бесцветным; для дости
жения этого необходимо пропустить 70— 100 мл спирта. При 
промывке колонок уровень спирта над слоем стеклянной ваты  
должен оставаться  постоянным.

Разделение смеси ПАВ. Н авеску 1,5— 2 г в  расчете на спир
торастворимы е вещ ества количественно переносят в мерную 
колбу вместимостью 250 мл и доводят объем раствора до м ет
ки спиртом при 20 °С . При прохождении раствора спирторас
творимых вещ еств последовательно через три колонки вслед
ствие ионного обмена происходит разделение смеси на три ос
новные фракции. П ервая фракция содерж ит сильные кислоты 
(алкилсерные, алкилсульфокислоты, толуолсульфокислоты ), 
вторая — слабы е (жирные кислоты и м ы л а); третья фракция 
состоит из неионогенных, несульфированных, несульфируемых и 
неомыляемых вещ еств. Сильные кислоты адсорбируются на 
анионите АВ-17 (Ас- ), слабые — в основном на анионите 
А В-17 (О Н - ) и частично на анионите АВ-17 (А с~). Неионо
генные и другие нейтральные вещ ества остаю тся в ф ильтрате.

Определение содержания неионогенных и других нейтраль
ных вещ еств. О тбирают из мерной колбы пипеткой 100 мл раст
вора спирторастворимых веществ и помещ аю т в „капельную во
ронку, расположенную над колонками. При открытых кран ах



воронки, колонок №  1 и Кз 2 устанавливаю т с помощью крана 
колонки №  3 скорость вытекания раствора 2—3 мл/мин. С  этой 
•скоростью через колонки пропускают 200 мл раствора спирто
растворим ы х вещ еств, и ф ильтрат собираю т во взвешенную 
колбу вместимостью 250 мл. После прохождения всего раство
р а  колонки промы ваю т трижды порциями по 40 мл 96 %-го 
этилового спирта. Первой порцией спирта тщ ательно обмыва- 
-ют стенки воронки. Спирт, применявшийся для промывки, при
соединяю т к фильтрату. В  процессе прохождения раствора че
рез колонки и их промывания часть спирта из ф и льтрата отго
няют. П осле окончания промывки полностью отгоняют спирт из 
ф и льтрата, и остаток в колбе высуш ивают до постоянной м ас
сы при 60 °С . М ассовую  долю  (х, % ) неионогенных и других 
нейтральны х вещ еств вычисляют по формуле:

х  =  т> 100* 1,25/р.
Здесь т  —  масса остатка в колбе после высушивания, г; р — навеска 

Л А В , г; 1,25 — коэффициент, учитывающий использование для аналкза 
только 4/5 навески.

Определение содержания жирных кислот. Разъединяю т ко
лонки и над каж дой устанавливаю т капельную воронку. Колон
ку с анионитом АВ-17 (Ас- ) промываю т 0,5 н. раствором 
уксусной кислоты в 96-% -м этиловом спирте для десорбции жир
ных кислот. Д ля этого в капельную воронку наливаю т ук азан 
ный раствор , откры ваю т полностью кран у воронки и краном 
на колонке регулируют скорость элюирования — 2—3 мл/мин. 
Э л ю ат  собираю т в  колбу вместимостью 250 мл (элю ат №  1). 
П ропускаю т через колонку 150 мл раствора уксусной кислоты, 
л р ом ы ваю т колонку 50 мл 96 %-го этилового спирта, присое
ди н яя его к элю ату.

Одновременно элюируют жирные кислоты, адсорбированные 
на анионите АВ-17 (О Н - ) . Д ля  этого в воронку наливаю т 
0,5 н. раствор N aO H  или КО Н  в 9 6 % - м  этиловом спирте и, 
как  описано выше, пропускаю т через колонку со скоростью 
.2— 3 мл/мин. Всего пропускают 300 мл раствора щелочи, и 
затем  промы ваю т колонку 50 мл 96 %-го этилового спирта. 
Э лю ат и спирт собираю т в  одну и ту ж е колбу (элю ат №  2 ).

И з эл ю ата  №  1 и №  2 отгоняют спирт до остаточного объ
ем а его около 50 мл и соединяют оба элю ата. Д ля этого элю 
ат №  2 растворяю т в дистиллированной воде и количественно 
переносят в колбу, содерж ащ ую  элю ат №  1. О бъем дистилли
рованной воды должен быть таким, чтобы получить 5 0 %- й  
спиртовый раствор. Соединенные элю аты  подкисляют 4 н. р ас
твором  соляной кислоты до кислой реакции по метиловому 
оранж евому. Выделивш иеся жирные кислоты экстрагирую т в 
делительной воронке петролейным эфиром три р а за  порциями 
по 60 мл. Эфирные вытяжки промывают дистиллированной 
водой до нейтральной реакции по метиловому оранж евому и 
фильтрую т во взвешенную колбу через фильтр, на который 
помещ аю т прокаленный сульф ат натрия. Воронку и фильтр



тщ ательно промываю т петролейным эфиром, присоединяя его к: 
фильтрату. Эфир из колбы отгоняют, остаток вы суш иваю т до> 
постоянной массы при 70 °С . М ассовую  долю  жирных кислот 
вычисляют по той ж е формуле, которую используют при опре
делении Н П АВ (см. вы ш е).

П ользуясь остатком жирных кислот, можно определить их 
i среднюю молекулярную массу М. Д ля этого растворяю т ж и р

ные кислоты в 50 мл нейтрального 9 6 %-го спирта и титрую т 
0,5 н. спиртовым раствором  КО Н  в присутствии фенолф талеи- 

I на. Р асчет ведут по формуле:
M  =  m*20G0/(VTK).

Здесь т  —  масса остатка в колбе после высушивания, г; V  — объем  
0,5 н. спиртового раствора КОН, пошедший на титрование, мл; Т — факти
ческий титр 0,5 н. раствора КОН; К  — поправка к титру 0,5 н. раствора КОН.

Выделение сильных кислот. П осле элюирования ж ирны х 
кислот и промывки колонки №  2 96 % -м этиловым спиртом че
рез нее пропускают со скоростью 2—3 мл/мин 350 мл 1 н. р а с 
твора соляной кислоты в 96 %-м этиловом спирте. Э лю ат и 
применявшийся для промывки колонки спирт собираю т в  кол
бу вместимостью 250 мл со шлифом. И з элю ата отгоняю т 
спирт до остаточного объема 30—50 мл.

Определение содержания жирных спиртов. К  остатку, полу
ченному при выделении сильных кислот, добавляю т 100 мл 
6  н. раствора соляной кислоты и кипятят в колбе с обратны м 
холодильником на водяной бан е в  течение 2 ч до полного гид
ролиза сульфоэфиров жирных спиртов. П ризнаком полноты 
гидролиза является выделение прозрачного маслянистого слоя 
н а поверхности жидкости. П осле охлаж дения промы ваю т холо
дильник 10 мл диэтилового эфира, содержимое колбы переносят 
количественно в делительную воронку вместимостью 500 мл и 
трижды экстрагирую т жирные спирты и сульфокислоты диэти- 
ловым эфиром порциями по 50 мл. П осле экстракции в кислом 
водном слое остаю тся толуолсульфокислота и другие низкомо
лекулярные сульфокислоты.

Эфирные вытяжки собираю т в  делительную воронку и три 
р а за  промы ваю т 4  н. раствором  соляной кислоты порциями по 
50 мл. Эти растворы  кислоты соединяют и экстрагирую т 50 мл 
диэтилового эф ира, который присоединяют к основным эфирным 
вы тяж кам . П осле экстракции этих растворов диэтиловым эфи
ром их присоединяют к воднокислотному слою, полученному 
после основной экстракции. Эфирные вытяж ки фильтруют через 
фильтр с прокаленным сульфатом натрия в сухую колбу. Д ели 
тельную воронку и фильтр тщ ательно промы ваю т диэтиловым 
эфиром. Эфир отгоняют досуха. О статок в колбе растворяю т в 
50 мл 96 %-го этилового спирта, и содержимое колбы нейтрали
зую т 0,1 н. раствором N aO H  по метиловому красному. Д о б ав
ляю т в  колбу 50 мл дистиллированной воды  и переносят содер
ж имое колбы количественно в делительную воронку.



Ж ирные спирты, находящ иеся в смеси, трижды экстрагируют 
петролейным эфиром порциями по 40 мл. Эфирные вытяжки 
пром ы ваю т 3 р а за  50 % -спиртом порциями по 40 мл, этот 
спирт соединяют с водно-спиртовым раствором , оставшимся по
сле экстракции спиртов. Эфирные вытяжки фильтруют во в зв е 
шенную колбу. Делительную воронку и фильтр тщ ательно про
м ы ваю т петролейным эфиром. Отгоняют из колбы петролейный 
эф ир и остаток высуш ивают в сушильном ш кафу при 60 °С  
д о  постоянной массы.

М ассовую  долю жирных спиртов вычисляют по той же фор
муле, которую используют при определении Н П АВ {см. вы ш е).

2.3. КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ ПАВ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ РАЗЛИЧНЫХ ИНДИКАТОРОВ

2.3.1. Определение класса ПАВ с применением 
метиленового голубого [5, с. 316]

Метод основан на перераспределении красителя метиленового голубого 
в  водно-хлороформенном слое при добавлении испытуемого вещества. Мети
леновый голубой растворим в воде, но нерастворим в хлороформе. Анионо- 
активные соединения образуют с метиленовым голубым растворимые в хло
роформе окрашенные комплексы, которые легко разрушаются при добавле
нии катионоактивных веществ, но не взаимодействуют с неионогенными 
веществами.

В  пробирку вместимостью 25 мл, закры ваю щ ую ся резиновой 
пробкой, наливаю т 8 мл раствора индикатора (метиленового 
голубого) и 5 мл хлороформа. Затем  добавляю т по каплям 
0 ,05 %-й раствор известного анионоактивного вещ ества и после 
каж дой прибавляемой порции раствора пробирку энергично 
встряхиваю т. Пробирку оставляю т стоять до разделения рас
тв о р а  на два слоя.

Голубая окраска, сначала сосредоточенная в  верхнем вод
ном слое, по мере прибавления анионоактивного вещ ества посте
пенно переходит в хлороформенный слой. При этом раствор 
анионоактивного вещ ества продолж аю т прибавлять до тех пор, 
пока окраска водного и хлороформного слоев будет одинако
вой, голубой.

З атем  добавляю т 2 мл 0,1 %-го раствора испытуемого вещ е
ства , пробирку энергично встряхиваю т и оставляю т в покое до 
разделения ее содержимого на два слоя. Если синяя окраска 
хлороформенного слоя становится интенсивнее, а водный слой 
остается  почти бесцветным, то испытуемое вещ ество — анио
ноактивное, если испытуемое вещ ество — катионоактивное, то 
наблю дается обратное явление. В  случае неизменности окраски 
двух слоев прибавляемое испытуемое вещ ество является неио
ногенным. Наличие в испытуемом растворе кальцинированной 
соды , триполифосфата натрия и карбоксиметилцеллюлозы не 
м еш ает проведению анализа.

Д ля  приготовления индикатора в 1 л дистиллированной 
воды растворяю т 0,03 г метиленового голубого, 12 г концентри-
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рованной серной кислоты н 50 г  безводного сульфата! 
натрия.

Котланд и Д ам м ерс предложили серию тестов для харак те
ристики П А В . Д анны е табл . 2.1 применимы к смеси П АВ, осво
божденных от неорганических материалов. С н ачала осущ ест
вляю т три основных теста:

1. Реакция неизвестных П А В с бромфеноловым синим —
2— 5 капель этого раствора П А В добавляю т к 10 мл бромфе- 
нолового синего; при этом pH  «  7. П оявляется окраска: небес
но-голубая п оказы вает наличие КП А В, Н П А В тож е могут при
сутствовать.

2. 10 мл 1 %-го раствора КП А В (тип — четвертичные амм о
ниевые соединения, Ч А С ) добавляю т к неизвестному ПАВ- 
П розрачный раствор показы вает наличие Н П А В , мутность или 
осадок — наличие А П А В, но при этом не исключено присут
ствие Н П А В.

3. Если тесты 1 и 2 — отрицательны, это указы вает на на
личие смесей Н П А В . Тип Н П А В определяют с помощью р ас
тво р а  К1з.

Реагенты  высокой степени чистоты для определения смесей 
Н П А В и А П А В р азработан ы  Карабиносом и его сотрудниками. 
Схем а определения содерж ит шесть проб реагентов, в  каж дой 
серии появляется осадок или окраска. В  зависимости от опре
деления набора положительных и отрицательных результатов 
классифицируют один из различных типов П А В, приведенных 
в табл . 2.1. [13, с. 569].

2.3.2. Определение кл асса ПАВ с применением 
смешанного индикатора (метиленового голубого 
и пирокатехинового фиолетового)

Метод основан на взаимодействии испытуемого поверхностно-активного 
вещества с индикатором с образованием окрашенного продукта, который 
располагается на границе раздела водной и органической фаз. В качестве 
гидрофобной фазы, в которой не растворяется окрашенный продукт, исполь
зуют петролейный эфир.

Исследуемый водный раствор ПАВ фильтруют, а затем  для 
удаления из него жировых вещ еств и других загрязнений об
р абаты ваю т последовательно хлороформом, диэтиловым и пет- 
ролейным эфиром. К  очищенному водному раствору ПАВ осто
рож но добавляю т 0,1 н. раствор соляной кислоты или 0,1 н. 
раствор N aO H  доводят pH  раствора до 5—6. После этого 
помещ аю т 5 мл испытуемого раствора в пробирку, добавляю т 
к нему 5 капель смешанного индикатора и 5 мл петролейного 
эф ира и сильно встряхиваю т. П осле разделения жидких ф аз в 
зависимости от наличия того или другого П А В наблю дается 
следующ ее:

водная ф а за  — зеленая, ф аза  петролейного эфира — бесцвет
ная, поверхность р азд ел а ф аз — четкая, что свидетельствует об  
отсутствии П А В ;



водная ф аза  — ж елтая , ф аза  петролейного эф ира — бесцвет
н ая , поверхность р аздела ф аз — голубая, что является призна
ком наличия анионоактивного вещ ества;

водная ф аза  — голубая, ф аза  петролейного эфира —  бес
цветная, поверхность р азд ел а ф аз — ж елтая , что является при
зн ак ом  наличия катионоактивного вещ ества.

К огда в растворе содержится неионогенное вещ ество, 
то  на границе р азд ел а образуется молокообразное 
кольцо.

Этим методом можно обнаруж ить незначительное количество 
(микрограммы ) анионоактивного вещ ества.

Д ля  приготовления смешанного индикатора оба красителя 
освобож даю т от вещ ества, растворимы х в петролейном эф ире и 
этилацетате, кипячением с этими растворителями. З атем  об а  
красителя в эквимолекулярных количествах растираю т в агато 
вой ступке. И з этой смеси приготовляют 0,05 %-й раствор в 
бидистиллированной воде. Раствор имеет изумрудно-зеленый 
•цвет. Х ранят раствор в стеклянных банках из коричневого 
-стекла, он устойчив в  течение 2—3 недель.

2.3.3. Определение анионоактивного ПАВ 
при помощи катионоактивного

К  10 мл 1 %-го водного раствора катионоактивного вещ ества 
д обавляю т 10 мл 1 % -го водного раствора испытуемого вещ е
с тв а . Помутнение или выпадение осадка ук азы вает на наличие 
анионоактивного вещ ества в растворе.

2.3.4. Определение катионоактивного ПАВ 
яри помощи бромфенолового синего

Метод основан на взаимодействии катионоактивного вещества с инди
катором с образованием окрашенного продукта.

К 10 мл бромфенолового синего прибавляю т 5 мл примерно 
I % раствора испытуемого вещ ества. Значение pH раствора ис
пытуемого вещ ества долж но быть доведено до 7 при помощи 
0,1 н. раствора НС1 или N aO H . Катионоактивные вещ ества 
при указанны х условиях даю т светло-голубую окраску. При 
наличии четвертичных аммониевых соединений в  присутствии 
смеш анного индикатора (бромфенолового голубого и метило
вого оранж евого) наблю дается резкий переход красно-коричне
вой окраски в ярко-зеленую.

Д ля приготовления раствора бромфенолового синего смеши
ваю т 7,5 мл 0,2 н. раствора ацетата натрия, 92,5 мл 0,2 н. рас
тво р а  уксусной кислоты и 2 мл 0,1 % -го спиртового раствора 
бромфенолового синего. Значение pH  такого раствора долж но 
бы ть в пределах от 3,6 до 3,9,



2.3.5. Определение неионогенных ПАВ 
нагреванием исследуемых растворов

Метод основан на том, что лрн нагревании растворов неноногенных ве
ществ происходит их дегидратация и выделение из раствора (раствор мут
неет) .

Н агреваю т примерно 4 мл водного раствора испытуемого 
вещ ества и наблю даю т, когда наступит помутнение, исчезающее 
снова при охлаждении. Если помутнение не происходит, то 
прибавляю т 2 мл раствора хлорида натрия (10 г на 100 м л), 
н агреваю т и снова наблю даю т.

2.3.6. Определение полиэтиленгликолевых эфиров
с.помощ ью  цветных реакций в моющих средствах [9, с. 687]

Метод основан на цветной реакции неионогениых ПАВ с ванилином 
в присутствии серной кислоты.

К 0,5 мл раствора моющего средства, содерж ащ его I % ак 
тивного вещ ества, прибавляю т 0,5 % насыщенного (на холоду) 
раствора ванилина, а затем  по стенке пробирки осторожно 
приливаю т 2 мл концентрированной серной кислоты. На гр а
нице меж ду тяж елы м  нижним слоем кислоты и раствором ПАВ 
образую тся цветные кольца: ярковишневое, приобретаю щее че
рез некоторое время голубой оттенок, характерно для полиэти
ленгликолевых эфиров. С помощью этой цветной реакции 
можно обнаруж ить до 0,25 мг чистых аддуктов, а при их очень 
низких концентрациях (менее 0,25 мг) цвет кольца может быть 
иным. Этой реакции меш аю т мыла; их предварительно осаж 
даю т 2 %-м раствором  СаС12.

2.4. АНИОНОАКТИВНЫЕ ПАВ

2.4.1. Весовой метод

2.4.1.1. Определение содержания несульфированных 
и несульфируемых органических вещ еств [5, с. 329]

Метод основан на экстракции несульфированных и несульфируемых со
единений петролейным эфиром и последующем определении в экстракте 
сухого остатка. Метод пригоден для определения несульфированных и не
сульфируемых соединений в продуктах сульфирования (и в продуктах ней
трализации), а также в моющих средствах. При анализе моющих средств, 
содержащих алкилоламиды, следует учитывать, что последние частично рас
творимы в петролейном эфире.

В пастах алкилбензолсульфонатов в состав несульфированных соедине
ний входят летучие и нелетучие вещества. Первые могут отгоняться одно
временно с отгонкой петролеиного эфира. Чтобы предотвратить потери лету
чих веществ, сначала следует отогнать летучие продукты с этиленглшеолем, 
а нелетучие — экстрагировать петролейным эфиром.

Н авеску моющего вещ ества от 5 до 40 г (в зависимости от 
количества несульфированных и несульфируемых веществ,



которых в пробе долж но быть не менее 0,1 г )  отвеш иваю т с точ
ностью до 0,001 г в колбу или химический стакан , растворяю т 
в 50 мл 50 %-го этилового спирта и переводят в мерный ци
линдр с притертой пробкой вместимостью 250 мл. При работе 
с порошкообразными пробами массой 40 г объем спирта уве
личивают до 150 мл. Колбу промывают 50 %-м спиртом, кото
рый сливаю т в  цилиндр, доводя общий объем  раствора в нем 
до 100 мл, а затем  споласкиваю т колбу небольшим количеством 
петролейного эф ира (фракция, выкипаю щ ая до 55 °С ). П осле 
этого в  цилиндр приливают 50 мл петролейного эфира, зак р ы 
ваю т пробкой, перемеш иваю т и оставляю т стоять до тех пор, 
пока слой петролейного эфира не будет прозрачным. О ткры ва
ют пробку, смываю т ее небольшим количеством петролейного 
эфира и вставляю т в  цилиндр пробку с  сифонной трубкой. К о
нец сифонной трубки в цилиндре устан авли ваю т на 1—2 мм 
выше отметки 100 мл (границы р азд ел а ф а з ) , чтобы при сливе 
не переливался нижний слой.

Эфирный слой сливаю т в делительную воронку вмести
мостью 500 мл, создавая  давление в  цилиндре при помощи ре
зиновой груши. После слива петролейного эфира пробку с  
сифонной трубкой приподнимают, следя з а  тем, чтобы остатки 
жидкости полностью стекли в цилиндр и в  делительную ворон
ку, и помещ ают ее на кольцо ш тати ва. Экстракцию  петролей- 
ным эфиром повторяют три р а за  порциями по 25 мл. С обран
ные петролейные вытяжки промы ваю т в  делительной воронке 
один р аз 20 мл 0,1 н. раствора N aO H , а затем  50 %-м этило
вым спиртом порциями по 15 мл до нейтральной реакции по 
фенолфталеину. Раствор фильтруют во взвешенную колбу че
рез двойной бумажный фильтр, в который предварительно по
мещ аю т небольшое количество прокаленного N a2S 0 4 . Воронку 
и фильтр промы ваю т петролейным эфиром. Эфир от
гоняют, а остаток в  колбе вы суш иваю т в  сушильном 
ш кафу при 60 °С.

Первое взвеш ивание производят через 1 ч, последующие —  
через 30 мин. Высуш ивание прекращ аю т при изменении массы 
меж ду двумя последними взвеш иваниями не более чем на 
0,002 г. М ассовую долю х  (% ) несульфированных и несульфи- 
руемых соединений определяю т по формуле:

х г = т >  100/р .

Здесь т  —  масса остатка после высушивания, г; р — навеска пробы, г.

М ассовую  долю несульфированных соединений по отноше
нию к моющему вещ еству вычисляют по формуле:

лг2 =  т  • 100/лгз.

Здесь х3— массовая доля моющего вещества в исследуемой пробе, % , 

4  А. А. Абраызон ы др. 9 7



2 .4 .t .2. Ускоренный метод определения несульфированных  
вещ еств  в  п астах  алкилсульф атов и сульфонатов *

Несульфированные вещества предварительно выделяют методом жидкост
ной колоночной мнкрохроматографии, а именно селективно вымывают хло
роформом из колонки с силикагелем в силу их меньшей полярлостя по от
ношению к ПАВ с последующим определением в экстракте сухого остатка.

Силикагель АСК (фракция 65— 170 меш ) предварительно 
подготавливаю т. Д ля этого его сначала кипятят в  смеси эта
нол — вода в соотношении 1 : 1 в течение 2 ч, дваж ды  меняя 
см есь за  это время (для кипячения 1 л  силикагеля необходимо 
4  л  смеси). Затем  промы ваю т 2—3 р а за  горячей дистиллиро
ванной водой, высуш ивают при 1 0 5 ± 1 0 ° С  и активируют в 
течение 3 ч при 160 dr 5 °С  в сушильном ш кафу.

Силикагель, загруженный на 2/ 3 высоты в стеклянную 
колонку (h =  150 мм, d =  10 м м ), смачиваю т хлороформом, ко
торы й используют в качестве элюента. В предварительно взве
шенный стаканчик берут навеску образца массой 0,1 ±  0,01 г. 
Т уд а ж е помещ аю т небольшое количество силикагеля (1—2 г) 
и тщ ательн о растираю т стеклянной палочкой до однородной 
ок раски . Э тот силикагель количественно переносят в колонку. 
П осле этого стаканчик ополаскиваю т двумя порциями хлоро
ф орм а по 2 мл, которые переносят в колонку и затем  через 
нее пропускают хлороформ со скоростью 40— 45 капель в 
1 мин. О бщ ее количество хлороформа 30 мл. Э лю ат собирают 
на предварительно взвеш енное часовое стекло и упариваю т на 
воздуш ной бане при 65 °С  до постоянной массы.

М ассовую  долю х  (% ) несульфированных вещ еств определя
ю т по формуле:

JC /И • 100/р.
Здесь m  — масса остатка после высушивания, г; р —  навеска вещества, г.

О тносительная ош ибка определения составляет 2—3 %. По 
сравнению  с известным экстракционным методом время анали
з а  сокращ ается  с 5 до 1 ч ,  объем используемых растворите
лей  — с 200 до 30 мл, а навеска с 4 до 0,1 г.

2.4.1.3. Определение содержания высокомолекулярных  
алкилбензолсульфокислот в алкилбензолсульфонатах  [5, с. 331]

Метод основан на экстракции высокомолекулярных алкнлбензолсульфо- 
кислот диэтиловым эфиром с последующим определением в экстракте сухого 
остатка.

Д ля проведения определения выделяют алкилбензолсульфо- 
н ат  из технического продукта (либо применяют технический 
продукт). У даляю т из него несульфированные продукты, как 
описано в разд . 2.4.1.1, и высуш ивают до постоянной массы. 
Н авеск а, в зя т ая  с точностью до 0,001 г, долж на содерж ать

*  Р ун ов В. А., Манаков М. Н., Субботина Т. В.ЦИзв. высших учебных 
заведений. Сер. Химия и химическая технология. 1981, Т. 24, №  11. С. 1450— 
1451,



около 1 г  собственно алкилбензолсульфоната. Н авеску раство
ряю т в небольшом объеме воды н количественно переносят в  
делительную воронку (№  1), общий объем раствора не долж ен 
превы ш ать 50 мл. Д обавляю т 25 мл 6 н. раствора НС1 (если 
раствор алкилбензолсульфоната имеет щелочную реакцию, то  
его предварительно нейтрализуют НС1) и экстрагирую т о б р а
зовавш иеся алкилбензолсульфокислоты 50 мл диэтилового эфи
ра. О тделяю т водную ф азу  и переносят ее во вторую делитель
ную воронку (№  2 ) , а  эфирную вытяж ку сливаю т в кониче
скую колбу. Водную ф азу  в  воронке №  2 экстрагирую т 50 мл 
диэтилового эфира, сливая эфирную вы тяж ку в указанную  
выше коннческую колбу* а  водную ф азу  —  в делительную во
ронку №  1. П роводят ещ е два р аза  экстракцию  водной ф азы , 
сливая водную ф азу  в  освободившуюся делительную воронку, 
а эфирные вытяж ки —  в коническую колбу.

Закончив экстракции, водную ф азу  сливаю т в  вы паритель
ную чаш ку для последующего определения толуолсульфоната 
натрия. Объединенные эфирные вытяж ки помещ аю т в делитель
ную воронку №  1, промы ваю т их три р а за  по 25 мл 4 н. р ас
твором  соляной кислоты, собирая промывную жидкость в  
воронку (№  2 ). Промытые эфирные вы тяж ки количественно пе
реносят во взвешенную колбу, а промывную жидкость в дели
тельной воронке №  2 экстрагирую т 50 мл диэтилового эф ира. 
П осле разделения слоев эфирную вы тяж ку присоединяют к дру
гим вы тяж кам , находящ имся в  колбе, а  водную ф азу  сливаю т в  
указанную  выш е чаш ку. И з взвешенной колбы  с эфирными вы 
тяж кам и отгоняют диэтиловый эфир, остаток вы париваю т на 
водяной бане под тягой для полного удаления соляной кисло
ты (проба на полноту удаления — по исчезновению красной 
окраски синей лакмусовой бумаги, помещенной над колбой) и 
суш ат в сушильном ш каф у при 100 °С , периодически продувая 
воздухом при помощи резиновой груши. Взвеш ивание произ
водят через 15 мин и заканчиваю т его при изменении массы  
меж ду двумя последующими взвеш иваниями не более чем на 
0,002.

Вычисление м ассовы х долей (% ) высокомолекулярных ал- 
килбензолсульфокислот в  собственно алкилбензолсульфоиате 
производят по следующим формулам.

1. В  очищенном препарате:
х  — т  • 100/р.

Здесь т —  масса остатка в колбе после высушивания, г; р  — навеска 
©чищенного алкилбензолсульфоната натрия с поправкой на содержание 
NaCI, г.

2. В  неочищенном препарате:
х = х } • 100/0.

Здесь у  —  массовая доля спирторастворимых веществ за исключением 
несульфировашшх веществ и NaCI, %; .^ — рассчитывают по формуле;

X i = ( l Q 0  m — pizypi.



Pi — навеска технического неочищенного алкилбензолсульфоната натрия, г; 
г — массовая доля песульфированных веществ в техническом алкилбензол- 
сульфонате, %.

З а  резу л ьтат  принимают среднее арифметическое значение 
д в у х  параллельны х определений. Точность метода ± 2  % от оп
ределяемой величины.

2.4.1.4. А нализ высокомолекулярных алкилбензолсульфонатов  *
Для определения высокомолекулярных алкилбензолсульфонатов (АБС) 

и нейтральных соединений применяют адсорбцию компонентов на силикагеле 
марки АСК. Непрореагировавшие алкилбензолы и другие нейтральные со
единения элюируют петролейным эфиром (фракция с температурой выкипа
ния 40—6 0 °С ). Натриевые соли АБС вымывают 96% -м этиловым спиртом.

Д ля разделения нейтральных вещ еств и активного компо
нента навески 1,5 и 1,8 г высокомолекулярных А БС  (фракция 
с  температурой выкипания 340—500 °С ) подсушивают, растворя
ю т в  5 мл метиленхлорида, переносят количественно в стек
лянную  колонку (^вн =  3 0 ч - 3 5  мм, / =  300 м м ), заполненную 
26 г  силикагеля марки А СК. Д ля выделения нейтральных ве
щ еств  через колонку пропускаю т 150— 200 мл петролейного 
эф и ра со скоростью  3— 5 мл/мин. Растворитель отгоняют и 
•остаток суш ат до постоянной массы при 75—80 °С . Активную 
основу элю ируют 250 мл 96 %-го этилового спирта, спирт от
гоняю т и остаток суш ат при 100— 110 °С . Во время элю ирова
ния перемеш иваю т верхний слой адсорбента стеклянной палоч
кой. П еред  повторным использованием колонку промывают 
5 0  мл петролейного эфира. Силикагель заменяю т через 8— 9 
определений. Растворители можно использовать повторно.

М ассовую  долю  х  (% ) нейтральных вещ еств или активной 
основы определяю т по формуле:

х  =  от • 100/р.
Здесь m  — масса остатка после высушивания, г; р — навеска алкилбен

золсульфонатов, г.

2.4.1.5. Определение спирторастворимых вещ еств  
м етодом  экстракции с перерастворением осадка [5, с. 320]

Метод основан на избирательном растворении ПАВ и несульфированных 
веществ в этиловом спирте с последующим переосаждением осадка в абсо
лютном спирте. Вместо этилового спирта можно также использовать его 
смесь с трихлорзтиленом, изоамиловый и изопропиловый спирты.

Метод применим для определения суммы поверхностно-активных и не- 
сульфнрованных соединений в их смеси с неорганическими веществами, а 
такж е в составе синтетических моющих средств.

Н авеску моющего препарата 2—2,5 г, отвешенную с точ
ностью  до 0,001 г, помещ аю т в коническую колбу вместимостью 
250 мл с пришлифованным обратным холодильником, добавля
ют 100 мл нейтрализованного 96 % -го спирта и кипятят на во
дяной бан е 30 мин. Спиртовый раствор декантирую т во взве-

*  И ванов В. И., Стогнушко Д . П.ЦНефтепереработка и нефтехимия, 
ЧТРС, М.: ЦНИИТЭНефтехим, 1978, №  7. С. 41—43.



шенную колбу через взвешенный фильтр таким образом , чтобы 
осадок не попадал на фильтр. Продолжительность отстаивания 
при декантации долж на быть не менее 5 мин, экстракцию  по
вторяю т трижды, расходуя до 25 мл спирта и н агревая  содер
жимое колбы до 5— 10 мин. Вы париваю т спирт до осадка. З а 
тем  осадок растворяю т приблизительно в  5 мл горячей дистил
лированной воды. П ереосаж даю т осадок путем медленного 
прибавления абсолютного спирта в таком  количестве, чтобы ко
нечная концентрация его была равна 96 % (24 мл спирта на 
I мл воды, взятой для растворения о с ад к а). Содерж имое колбы 
нагреваю т на водяной бане и осадок количественно переносят 
на фильтр. Если структура образовавш егося осадка такова , что 
его  нельзя перенести на фильтр количественно, то осадок, не
растворимый в спирте, не определяют. О садок на фильтре про
мывают несколько р аз горячим 96 %-м спиртом. Конец промыв
ки определяют по отсутствию на часовом стекле остатка после 
выпаривания 1— 2 капель препарата.

В  процессе фильтрования и промывки спирт из приемника 
фильтрата частично отгоняют, а после окончания промывки 
спирт отгоняют на водяной бане. О садок в колбе и осадок на 
фильтре вы суш иваю т при 1 0 0 ± 5 ° С .  П ервы е д в а  взвеш ивания 
производят через 2 ч высушивания, последующие — через 1 ч, 
высушивание заканчиваю т при изменении массы меж ду двумя 
взвеш иваниями не более чем на 0,002 г.

М ассовые доли (% ) спирторастворимых вещ еств (х ) , П А В 
(у ) и остатка ( г ) ,  нерастворимого в спирте, вычисляют по сле
дующим формулам:

*  =  mi*100/p; y = * x — xii z  =  W2* 10f/p.
Здесь тп\ — масса остатка, нерастворимого в спирте, г; р  — навеска 

пробы, г; Х\ — массовая доля несульфированных соединений в образце, %; 
гп2 —  масса остатка на фильтре после высушивания, г.

При анализе термически мало устойчивых вещ еств, напри
мер алкилсульфатов, температуру высуш ивания необходимо 
снизить до 80 °С.

2.4.2. Титриметрические методы

2 .4 .2 .L  Определение А П А В методом  
двухф азного титрования [5, с. 322]

Метод основан на титровании анионоактивного вещества стандартным 
раствором катионоактнвного. вещества — тиамина 1622*. Индикатор состоит

4 Гиамин 1622 (л-грег-октилфеноксиэтокспэтилдиметнлбензиламмоннй* 
хлорид) моногидрат.
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из смеси катионоактивного красителя димидиумбромида и анионоактивного 
красителя кислотного синего. Титрование проводят в двухфазной системе 
(водно-хлороформной). Анионоактивное вещество образует соль с катион
ным красителем, которая растворяется в хлороформном слое, окрашивая его 
в красно-розовый цвет. В конце титрования катион гиамина вытесняет ка
тион димидиума из растворенной в хлороформе соли и хлороформный слой 
теряет свою окраску по мере перехода красителя в водную фазу. Прибав
ленный избыток гиамина образует соль с кислотным синим, которая раство
ряется в хлороформном слое, окрашивая его в голубой цвет.

Метод применим для анализа алкнлбензолсульфонатов, алкилсульфатов, 
гидроксисульфатов, сульфатов полнэтиленгликолевых эфиров алкилфенолов 
и жирных спиртов, диалкилсульфосукцинатов.

Ннзкомолекулярные сульфонаты (толуол- е кснлолсульфонаты) не ме
шают проведению анализа, если их количество не превышает 15 % от коли
чества ПАВ. Мыло, мочевина, соли этнлендиаминтетрауксусной кислоты, хло
рид натрия, сульфат бария, триполифосфат, силикат натрия также не 
мешают определению, но другие отбеливающие вещества, кроме пербората 
натрия, должны быть предварительно разрушены.

Точность метода около ± 2  % от определяемой величины.
Метод рекомендован Международной комиссией по анализу (CIA) 

Международного комитета по поверхностно-активным веществам CID.

Приготовление 0,004 М  раствора лаурилсульф ата натрия. 
О твеш иваю т точно от 1,14 до 1,16 г лаурилсульф ата натрия и 
растворяю т в  200 мл дистиллированной воды. Переносят в мер
ную колбу вместимостью  I л  и доводят объем до метки дистил
лированной водой.

М олярность раствора рассчитываю т по формуле:

М sss> а />/(288,4 • 100).

Здесь а — степень чистоты продукта, %; р  — навеска лаурилсульфата 
натрия, г.

Определение степени чистоты лаурилсульф ата натрия. Отве
ш иваю т точно 5 ±  0,2 г лаурилсульф ата натрия в круглодон
ную колбу вместимостью  250 мл. Д обавляю т точно 25 мл 1 н. 
раствора серной кислоты и нагреваю т с обратным водяным хо
лодильником. В о  врем я первых 5— 10 мин раствор становится 
мутным и сильно пенится. В этом случае нужно удалить ис
точник нагревания и перемеш ивать содержимое колбы вращ е
нием. В  последующие 10 мин раствор становится прозрачным и 
пенообразование прекращ ается. Затем  нагревание продолжаю т 
в  течение 90 мин, после чего колбу охлаж даю т и промываю т 
холодильник примерно 30 мл этилового спирта, а затем  дистил
лированной водой. Отсоединяют холодильник, обмываю т
нижний его конец и горлыш ко колбы 'дистиллированной
водой. К  содержимому колбы прибавляют несколько ка
пель фенолфталеина и титруют раствор 1 н. раствором
гидроксида натрия. Одновременно титруют 25 мл 1 н. рас
твор а  серной кислоты 1 н. раствором гидроксида натрия (кон
трольн ая п роба).

Степень чистоты (% ) лаурилсульф ата натрия вычисляют по 
формуле:

о =  2 8 ,8 4 (К - К ,)Д /р .



Здесь V и Vi — соответственно объемы раствора гидроксида натрия, по
шедшие на титрование навески и контрольной пробы, мл; К — коэффициент 
поправки к 1 н. раствору NaOH; р — навеска лаурилсульфата натрия, г.

Приготовление 0,004 М  раствора гиамина 1622. О твеш иваю т 
о т  1,75 до 1,85 г гиамина 1622 и растворяю т в  дистиллирован
ной воде. Переносят в мерную колбу вместимостью 1 л  и до
водят объем раствора до метки дистиллированной водой. М о
лекулярная масса гиамина после удаления одной молекулы 
воды высушиванием равна 448, поэтому для приготовления I л  
0,004 М  раствора требуется 1,792 г  гиамина.

Приготовление исходного раствора смешанного индикатора. 
О твеш иваю т 0,5 ±  0,005 г  димидиумбромида в низкий стакан  
вместимостью 50 мл. Затем  отвеш иваю т 0,25 ± 0 ,0 0 5  г  кислот
ного синего во второй такой ж е стакан. Д обавляю т в  каж ды й 
стакан  от 20 до 30 мл горячего 10 %-го {по объему) этилового 
спирта в воде. П еремеш иваю т до полного растворения и пере
носят в  мерную колбу вместимостью 250 мл. С поласкиваю т 
стакан  водным раствором  спирта, сливая эту  ж идкость в мер
ную колбу и доводят объем раствора до метки.

Приготовление раствора кислого индикатора. П ом ещ аю т 
200 мл воды и 20 мл раствора смешанного индикатора в м ер
ную колбу вместимостью 500 мл, а затем  20 мл 2,5 М  раство
ра  серной кислоты, перемешивают и доводят объем раствора 
до метки дистиллированной водой. Хранить в условиях, исклю
чающих прямой солнечный свет.

Приготовление 2,5 М  раствора серной кислоты. П рибавляю т 
134 мл химически чистой концентрированной серной кислоты 
(плотность 1840 к г /м 3) к 300 мл дистиллированной воды и 
разбавл яю т дистиллированной водой до 1 л.

Приготовление индикатора фенолфталеина. Растворяю т 1 г 
фенолфталеина в 50 мл этилового спирта и добавляю т 50 мл 
воды при постоянном перемешивании. Если образуется осадок, 
то раствор фильтруют.

Стандартизация раствора гиамина 1622. О тмериваю т пипет
кой 20 мл 0,004 М  раствора лаурилсульф ата натрия в колбу 
или в мерный цилиндр со стеклянной пробкой, добавляю т 
10 мл кислого индикатора. Титруют 0,004 М  раствором гиамина 
1622, закры ваю т колбу или цилиндр после каж дого добавления 
раствора и хорошо встряхиваю т. Нижний слой долж ен быть 
окраш ен в розовый цвет. П ри приближении к  концу титро
вания во  время встряхивания образуется легко разруш аю щ аяся 
эмульсия. П родолж аю т титрование, добавляя по каплям титро
ванный раствор и встряхивая содержимое колбы после при
бавления каждой порции титрованного раствора, пока не будет 
достигнут конец титрования. З а  конец титрования принимают 
момент, когда исчезает розовая окраска хлороформного слоя, 
который становится серо-голубым. При избытке гиамина хло
роформный слой становится голубым. О тмечают объем  израс
ходованного титрованного раствора. . . . .



М олярность Мг раствора тиамина равн а:
Мг =  Л1пдв * 20/V.

Здесь Л4ПДВ — молярность раствора лаурилсульфата натрия; V —  объем 
прибавленного раствора гиамнка 1622, мл.

Д ля стандартизации раствора г'иамина 1622 можно приме
нять так ж е  алкилбензолсульфокнслоту и алкилбензосульфонат 
натрия.

Определение анионоактивного вещ ества. Точно отмеривают 
пробу, которая содержит около 1 мэкв анионоактивного вещ е
ства . Д л я  ориентировки можно пользоваться приведенными 
ниже данными, которые составлены из расчета молекулярной 
м ассы  анионоактнвного вещ ества, равной 360.

Массовая 
доля АПАВ 
в пробе, Ъ

15 
30 
45

Н авеск у  растворяю т в  дистиллированной воде. Д обавляю т 
несколько капель фенолфталеина и нейтрализую т до  появления 
слабо-розовой окраски 1 н. раствором N aO H  или H 2S O 4 в з а 
висимости от реакции среды. П ереносят раствор в  мерную кол
бу вместимостью  250 мл, и доводят объем раствора до метки, 
тщ ательн о перемеш иваю т. О тбираю т пипеткой 20 мл получен
ного раствора и помещ аю т в колбу вместимостью 200 мл, до
б авл яю т 10 мл дистиллированной воды, 15 мл хлороформа и 
10 мл раствора кислого индикатора и титруют раствором  ги- 
амина 1622.

Содерж ание анионоактивного вещ ества в синтетических 
мою щ их средствах определяют в массовы х долях (х , % ) и в  
м иллиэквивалентах на грам м  (у ) :

х  =  VM r  • 250М • 100/(20 • ЮООр) =  l,2V M cM /p , у  =  12,5 VMT/p.

Здесь V — объем раствора гнамнна 1622, израсходованный на титрова« 
яие 20 мл раствора пробы, мл; М —  молекулярная масса анионоактивного 
вещества; р  — навеска, г; Мт — молярность раствора гиамина 1622.

2Л.2.2. Определение Н П А В солянокислым п-толуидином  
' №  с. 97}

С солянокислым л-толуидином при pH =  3 анионоактивные вещества об
разую т комплексную соль в молярном соотношении 1 :1 .  Соль труднорас
творима в воде, но хорошо растворима в диэтиловом эфире, диэтилнафта- 
лине, ССЦ. Этими растворами ее экстрагируют и оттитровывают раствором 
гидроксида натрия. При анализе алкилсульфатов применяют диэтиловый 
Эфир, при анализе алкилсульфонатов — тетрахлорметан (ССЦ).

К  100 г  очищенного /г-толуидина добавляю т 78 мл концент
рированной HCI. О бразовавш ийся солянокислый я-толуидин 
растворяю т в  воде и разбавл яю т раствор водой до 1 л. Значе
ние pH  регулируют соляной кислотой на уровне не более 2 ,

Массовая
Навеска, г доля АПАВ Навеска, г

в пробе, %

2,35 60 0,60
1,18 80 0,45
0,79 100 0,36



В  13,1 мл 0,02 н. раствора N aO H  растворяю т 0,1 г ортокрезоло- 
вого красного (индикатор) и разбавляю т водой до 250 мл. 
Н авеску моющего средства, содерж ащ ую  1 г  П А В , растворяю т 
в  небольшом объеме воды при нагревании до 7 0 °С . Р аствор , 
подкисленный соляной кислотой ( 1 : 1 )  по реактивной бум аге 
конго красный, переносят в делительную воронку, расходуя в 
общ ем около 80 мл воды, приливают 25 мл раствора соляно
кислого п-толуидина, 60 мл диэтилового эфира или СС Ц  и 
встряхиваю т 10 мин. Экстракцию  повторяют 25 мл эфира.

Объединенные вытяж ки промываю т смесью  10 мл соляно
кислого /i-толуидина в 40 мл воды. В колбу вместимостью  
500 мл помещ ают 100 мл этилового спирта, нейтрализованного 
0,01 н. раствором гидроксида натрия в присутствии ортокрезо- 
лового красного до красно-фиолетовой окраски раствора. В  эту 
ж е колбу через фильтр с прокаленным сульфатом натрия 
отф ильтровы ваю т эфирные вытяжки, делительную воронку и 
фильтр промываю т эфиром и титруют полученный раствор 
0,1 н. раствором N aO H  до перехода желтой окраски в  к р ас
но-фиолетовую, не изменяющуюся в течение 30 с. Титр раство
р а  солянокислого гс-толуидина определяют титрованием раство
рам и нитрата серебра или ртути.

М ассовую долю (х , % ) А П А В рассчитываю т по формуле:

*  =  NVMl(\0p).

Здесь N  — нормальность раствора NaOH; V — объем раствора NaOH, 
пошедший на титрование, мл; М  — средняя молекулярная масса АПАВ; р  — 
навеска ПАВ, г.

2.4.2.3. Анализ А П А В в воде и растворителях *

Метод определения является модификацией известного метода двухфаз
ного титрования и основан на титровании анионных ПАВ катионными в  при
сутствии анионного индикатора (бромфенолового синего). Водный раствор 
анионного красителя и ПАВ в начале анализа окрашен, а хлороформный — 
бесцветен. При добавлении катионного ПАВ образуется его бесцветная соль 
с анионным ПАВ, которая переходит в хлороформный слой. Небольшой из
быток катионного ПАВ реагирует с анионным красителем, давая окрашен
ную соль, переходящую в хлороформный слой и окрашивающую его в голу
бой цвет.

Р астворяю т 0,0500—0,2000 г  П А В (в  пересчете на 100 % ) 
в  дистиллированной воде или в  хлороформе в  мерной колбе на 
250 мл. В  зависимости от окрашенности анализируемого р ас
твора отбираю т от 5 до 25 мл раствора в колбу на 500 мл и 
д обавляю т 100 мл дистиллированной воды, 20 мл буферного 
раствора с pH =  9 (смесь 825 мл 0,05 М  тетрабората натрия и 
175 мл 0,1 М  дигидрофосфата н атри я), 50 мл хлороформа и 
4 — 5 капель бромфенолового синего (0,04 %-й раствор в  20 %-м 
водном растворе этилового спирта). Содерж имое колбы титрую т

*  Городнов 3 . П., Лунина А. Н.ЦНефтепереработка и нефтехимия. НТРС, 
М.: ЦНИИТЭНефтехим, 1974. №  9. С. 28—30.



0,001 н. стандартны м водным раствором иетилтрнметилам- 
монпя бромида (Ц Т А Б ) при тщательном встряхивании после 
прибавления каж дой порции раствора. В  начале титрования 
образуется  эмульсия хлороформа. Титрование продолжают, не 
дож и даясь расслоения эмульсии. Раствор Ц ТА Б при приближе
нии к точке эквивалентности прибавляют по каплям. Каждый 
р а з  после энергичного встряхивания следует ж дать расслое
ния эмульсии (1 мин). Появление слабого голубого окраш ива
ния хлороформного слоя принимается з а  конец титрования. 
Е сли  исходный хлороформный слой имел желтоватый оттенок» 
то  в конце титрования он переходит в зеленоватый. В  анало
гичных условиях титруется холостая проба.

М ассовую  долю  (х t % ) П А В рассчитывают по формуле:

X =  (V  -  V0)N M  ■ 250f(p V n . 1000).

Здесь V и V'o — объемы раствора ЦТАБ, пошедшие на титрование рабо
чей и холостой проб соответственно, мл; Vr, — объем раствора ПАВ, взятый 
на титрование, мл; N  — нормальность раствора ЦТАБ; р  — навеска анализи
руемого образца, г.

О ш ибка при анализе П А В в водных растворах выш е, чем в 
углеводородах. М етод можно применять такж е для определения 
анионных П А В в сильноокрашенных растворах в присутствии 
электролита, например N aC l. Следует отметить, что при 
этом  исходный раствор пробы разбавляется в десять р аз и 
проводится титрование 5— 10 мл пробы 0,0001 н. раствором 
Ц Т А Б , что сниж ает чувствительность метода. Коэффициент в а 
риации составляет 0,28 % (отн .). Воспроизводимость результа
тов  ан али за  анионного П А В  по анионному индикатору значи
тельно вы ш е, чем по катионному.

2.4.2А . Определение олефинсульфонатов в моющих средствах  
методом неводного потенциометрического титрования [14, с. 66]

Метод основан на потенциометрическом титровании смеси олефинсуль- 
фокислоты в серной кислоты в среде ацетона спиртовым раствором дифенил- 
гуанидина. Олефинсульфокислоты и серная кислота образуются в результате 
ионного обмена олефинсульфонатов, содержащих сульфат натрия, на катио
ните КУ-2 в Н+ -форме.

0,4— 0,5 г  пробы, содерж ащ ей примесь сульф ата натрия, рас
творяю т в  50 мл воды, отбираю т 5 мл раствора и пропускают 
через катионит КУ-2 в  Н+ -форме. Кислоты вы мы ваю т из ко
лонки двухкратны м промыванием водой (по 3 мл) и четы
рехкратны м  промыванием ацетоном (по 6 м л). Э лю ат собира
ю т в  мерную колбу вместимостью 100 мл и доводят до метки 
ацетоном. Полученную смесь титруют 0,1 н. спиртовым раство
ром дифенилгуанидина, используя стеклянный и хлорсеребря- 
ный электроды. Н а кривой титрования образую тся два переги
б а : один соответствует концу нейтрализации сульфокислоты и 
половины серной кислоты, второй — концу нейтрализации ионов- 
серной кислоты.



М ассовые доли сульфокислоты (#, % ) и сульф ата натрия 
( * ь  % ) в образце рассчиты ваю т по формулам:

x  =  M iN  (2F , -  Vz)/{lQp); x t = M SN  (V 2 — V %)/{lQ p).

Здесь /И, и Mz —  молярные массы эквивалентов олефинсульфоната н 
сульфата натрия, г/моль; N  — нормальность раствора дифенилгуанидина, г; 
V\ и V2 — объемы титраита, пошедшие на титрование до первой и до второй 
точки эквивалентностн, мл; р — навеска, г.

2А.2.5. Определение тринатриевых солей моноэфира 
дисульфоянтарной кислоты нефелометрическим ти трован и ем *

Метод основан на фотометрической регистрации изменяющихся при тит
ровании эмульгирующих свойств ПАВ в системе вода — хлороформ в при
сутствии буферных растворов с различным pH. Это позволяет анализировать 
смеси ПАВ, содержащие несколько функциональных групп. Метод применим 
для анализа тринатриевых солей (ТНС) моноэфиров дисульфоянтарной кис
лоты с алифатическим углеводородным радикалом от С9Н|9 до СкНзз.

П робу испытуемой пасты массой 0,5— 1,5 г  с содержанием 
ТН С 10—30 % растворяю т в  теплой воде. Полученный раствор 
разбавл яю т водой до 500 мл; 5— 10 мл этого раствора вносят в 
стакан  для титрования вместимостью 100 мл, добавляю т 5 мл 
хлороформа, 10 мл буферного раствора, разбавл яю т 'водой до 
общ его объем а 40 мл. Стакан  помещ ают в кюветное отделение 
нефелометра Л М Ф -69 и титруют раствором катионоактивного 
П А В (цетилтриметиламмонийбромидом). П оказан и я прибора 
отсчитываю т спустя 30— 40 с после добавления порции титран- 
т а . С целью контроля титрование необходимо проводить при 
pH  =  2,5-=- 3,3 (титруются две сульфогруппы) и при pH  =  9,0 ч- 
Ч - 10,0 (титруются две сульфогруппы и одна карбоксильная 
группа). Точка эквивалентности соответствует минимуму свето
рассеяния эмульсии в системе вода — хлороформ. При ти трова
ний от 2,5 до 8,0 мл Т Н С  погрешность не превы ш ает 0,16 мл.

М ассовую  долго (дг, % ) П А В в растворе для титрования при 
pH  =  2,5 ч- 3,3 определяю т по формуле:

х  =  M V • 50QA4THC * 100/(1000 • lQ ’ 2p) =  2M V M rH cf{2p).

Здесь М — молярность раствора цетилтриметиламмонийбромнда; V — 
объем раствора цетилтриметиламмонийбромида, пошедший на титрование, мл; 
•Мтнс — молекулярная масса ТНС, г; р — навеска испытуемой пробы, г.

Расчетная формула для титрования при pH — 9,0 Ч - 10,0: 
х  =  5 M F  • М т н с / ( 3 р ) .

2А.2.6. Анализ технической натриевой соли  
карбоксиметилцеллю лозы  (N a-КМ Ц) [5, с. 366]

Метод основан на осаждении КМЦ в виде ее медной соли (Си-КМЦ) 
раствором сульфата меди известной концентрации и иодометрическом

*  И ванов В. Н., П анаева С. А., Тембер Г, А.ЦНефтепереработка и неф
техимия. НТРС. М.: ЦНИИТЭХим, 1978. Ns 7. С. 3 7 -3 9 .



определении меди в Cu-КМЦ (для расчета степени этерификации) и в избыт
ке сульфата меди, не вступившем в реакцию (для определения содержания 
N a-КМЦ в исследуемом образце).

Метод применим для технических препаратов, не содержащих фосфаты.

Получение химически чистой Cu-КМ Ц. Н авеску технической 
К М Ц  1— 1,5 г, отвешенную в химический стакан вместимостью 
250—300 мл, см ачиваю т 20 мл этилового спирта, приливают 
100 мл дистиллированной воды и растворяют.

Д ля ускорения растворения КМ Ц  нагреваю т на водяной 
бане. Полученный раствор охлаж даю т до комнатной темпера
туры, вводят в него электроды рН *метра и небольшими пор
циями при тщ ательном перемешивании (магнитной мешалкой 
или' стеклянной палочкой) добавляю т 1 н. раствор H 2SO 4 до 
pH  =  2,2 2,5. В  этот раствор такж е при тщ ательном переме
шивании приливают (при помощи пипетки или бюретки) 25 мл 
0,1 н. раствора сульф ата меди и затем  по каплям (при пере
меш ивании) добавляю т 0,5 %-й водный раствор амм иака до 
pH  =  4,0 -т- 4,1. Электроды вынимают из раствора, тщ ательно’ 
обм ы ваю т их дистиллированной водой, а стакан с осадком 
C u -КМ Ц  нагреваю т на водяной бане до 50—60 °С  для полу
чения хорошо отмы ваю щ егося осадка.

Р аствор  декантирую т через двойной бумаж ный фильтр на 
воронке Бю хнера при небольшом вакууме, а осадок в стакане 
расти раю т палочкой и три р а за  промывают декантацией 30 %-м 
водным раствором  этилового спирта (по 100 м л ). Затем  осадок 
переносят из стакан а на фильтр и промываю т 30—50 мл 
30 %-го водного спирта. О садок осторожно снимают с фильтра 
стеклянной палочкой, стар аясь  не захваты вать  волокон фильт
р а , помещ ают в  стеклянный бюкс и вы суш иваю т при 105 °С» 
Высушенный осадок C u-КМ Ц  измельчают в ступке (до порош
кообразного состояния) и используют для определения степени 
этерификации К М Ц , а ф ильтрат и промывные воды — для 
определения содерж ания К М Ц  в образце.

Определение степени этерификации КМ Ц. Н авеску 0,5—0,6 г 
очищенной измельченной C u-КМ Ц  помещают в высушенную и 
взвеш енную  коническую колбу на 250 мл, высуш ивают при 
1 0 5 °С  до постоянной массы. К  высушенной навеске C u-КМ Ц 
приливаю т 3— 4 мл этилового спирта, 100 мл дистиллированной 
воды и 8 мл 5 %-го раствора амм иака. П ри растворении навес
ки допускается слабое нагревание раствора на водяной бане. 
Полученный ам м иакат меди разруш аю т добавлением 6 н. рас
твора уксусной кислоты до перехода окраски раствора из синей 
в  зеленоватую . З атем  добавляю т ещ е 5 мл раствора уксусной 
кислоты, 15 г  иодида калия, накрываю т колбу часовым стек
лом  и ставят смесь в темное место на 2 мин для заверш ения 
реакции. Выделившийся иод оттитровы ваю т 0,1 н. раствором 
тиосульф ата натрия. Титрование проводят вначале без инди
к атор а . К огда окраска раствора станет светло-желтой, прибав
л яю т 2 мл раствора к р ахм ал а  и продолжаю т титровать д о



исчезновения синей окраски. Титрование считаю т законченным, 
если синяя окраска не появляется вновь через 2  мин.

М ассовую  долю (я, % ) меди рассчитываю т по формуле:

x = V ‘  0,006357 -m o/p.

Здесь V'— объем точно 0,1 н. раствора тиосульфата натрия, пошедший 
на титрование, мл; р — навеска Cu-КМЦ, г; 0,006357 — масса меди, эквива
лентная I мл точно 0,1 и. раствора тиосульфата натрия, г.

Степень этерификации {у, % ) определяю т по формуле:

¥ =  162*/(3l,8 — 0,89.t).

Здесь 162 — молекулярная масса элементарного звена макромолекулы 
целлюлозы — СбН702(0 Н )5; 89 — увеличение молекулярной массы этого звена 
при введении вместо атома водорода группы O.SCHoCOOCu (у/100 =  0,89); 
31,8 — молекулярная масса эквивалента меди в реакции с N a-КМЦ.

Определение содержания Na-К М Ц . Ф ильтрат, полученный 
при осаждении КМ Ц, и промывные воды количественно перено
сят в коническую колбу на 750 мл, добавляю т 5 мл б н. р ас
твора уксусной кислоты, 5 г иодида калия, накры ваю т колбу 
часовым стеклом и вы держ иваю т в темном месте в  течение 
2 мин для заверш ения реакции. Выделившийся иод оттитровы - 
ваю т ОД н. раствором тиосульф ата натрия, как  у к азан о  при 
определении степени этерификации КМ Ц.

М ассовую  долю  х (% ) N a-КМ Ц  вычисляют по формуле:

X =  [0,016 +  (3,24/y) (У, -  v 2) • 100]/р.

Здесь V\ — объем точно 0,1 н. раствора сульфата меди, мл; V2 — объем 
точно 0,1 н. раствора тиосульфата натрия, мл; р — навеска N a-КМЦ, г.

Постоянные 3,24 и 0,016 вы водят из значений молекулярной 
массы  элементарного звен а макромолекулы целлю лозы (162) 
и увеличения молекулярной массы того ж е  звена при введении 
в него вместо водорода группы — C H 2C O O N a (80) умножением 
этих значений на 2, т а к  к ак  эквивалент меди при взаим одей
ствии с иодом в  2 р а за  больше, чем при взаимодействии с 
N a-КМЦ.

Приготовление раствора сульф ата меди и определение его 
титра. Д ля  приготовления 0,1 н. р аствор а  сульф ата меди н а
веску 24,969 г перекристаллизованного химически чистого суль
ф ата  меди СиБО-гЭНгО растворяю т в мерной колбе вмести
мостью 1 л , объем  раствора доводят до метки дистиллирован
ной водой. В  коническую колбу на 250 мл переносят пипеткой 
25 мл приготовленного раствора сул ьф ата  меди, добавляю т 
5 мл 6 н. раствора уксусной кислоты и 15 г иодида калия. 
К олбу накры ваю т часовым стеклом и ставят  смесь в  темное 
место на 2 мин для заверш ения реакций. Выделившийся иод 
оттитровываю т 0,1 н. раствором  тиосульф ата натрия, к а к  ук а
зано при определении степени этерификации КМ Ц.

Титр C11SO4 рассчитываю т по формуле:

Т =  ViNMftVi’ I00C),



Здесь V) — объем раствора тиосульфата натрия, затраченный на титро
вание, мл; N  — нормальность раствора тиосульфата натрия; М — молярная 
масса эквивалента C u S 0 4, г/моль; Vi — объем раствора сульфата меди взя
тый для титрования, мл.

2 .4 ,2 7 . Р аздельное определение анионоактивных ПАВ
сульф атного и сульфонатного типов
при одновременном их содержании \14, с. 63]

Метод основан па способности алкилсульфатов полностью гидролизо
ваться в кислой среде и последующем титровании продуктов гидролиза. 
Алкнлсульфонаты в данных условиях практически не гидролизуются и опре
деляются методом двухфазного титрования.

Н авеску П А В 0,15—0,2 г растворяю т в  30 мл воды, добав
л яю т 10 мл концентрированной соляной кислоты, кипятят рас
твор  с обратным холодильником в течение 1 ч, после чего его 
о хл аж д аю т до 20 °С . О бразовавш ийся при гидролизе алкилсуль- 
ф а та  гидросульфат-ион оттитровываю т раствором гидроксида 
натрия в присутствии смешанного индикатора. О ттитрован
ный раствор р азбавляю т до 100 мл, отбираю т 10 мл и подвер
гаю т двухф азном у титрованию  0,02 М раствором цетилпириди- 
нийхлорида в присутствии метиленового синего. П о первому 
титрованию  определяю т массовую  долю алкилсульфатов [х\, 
% ) . п о  второму — алкилсульфонатов (лг2, % ):

JC, =  N  V , М ,/(10 р); х 2 =  М V2M2/(  100 р).

Здесь N  — нормальность раствора NaOH; М — молярность раствора це- 
тилпиридшшйхлорида; V \ — объем раствора NaOH, пошедшего на титрова
ние, мл; V2 —  объем раствора цетилпиридиннйхлорида, пошедшего на титро
вание; М | и Л12 — средняя молекулярная масса алкилсульфатов и алкилсуль
фонатов соответственно; р  — навеска пробы.

Приготовление смешанного индикатора описано в разд. 2.3.2.

2.4.3. Оптические методы

2.4.3.1. Качественное и количественное 
экстракционно-фотометрическое определение А П А В  
в водных растворах  [14, с. 66]

Метод основан на способности ПАВ образовывать окрашенные соедине
ния с ионами органических красителей противоположного заряда. В  качестве 
индикатора использована смесь метиленовый синий — пнрокатехиновый фио
летовый. Окрашенный продукт выделяется на границе раздела водного и 
органического слоев. Экстрагентом служит петролейный эфир. При наличии 
в рецептуре неионогенных ПАВ к петролейному эфиру добавляют 1 %-й рас
твор цетилового спирта.

Неорганические ионы не мешают определению. Метод применим для 
обнаружения Г1АВ в интервале концентраций 0,5—10 г/л; может быть ис
пользован для контроля сточных вод производства моющих средств.

Исследуемый раствор фильтруют, устанавливаю т соляной 
кислотой или щелочью pH =  5 -ь  6, отбирают в пробирку 5 мл 
р аствора, добавляю т 5 капель 0,05 %-го раствора индикатора,



5 мл петролейного эфира и встряхиваю т смесь. А П А В окраш и
ваю т водный слой в желтый цвет, а  границу р азд ел а ф а з  —  в 
темно-голубой. Органический слой фотометрируют при длине 
волны К =  655 им.

2.4.3.2. Определение лаурилсульф ата натрия  
фотоколориметрическим методом

Метод основан на способности лаурилсульфата натрия образовывать 
окрашенные комплексы с ионами органического красителя нейтрального 
красного, последующем экстрагировании комплекса органическим раствори
телем и фотометрировании экстракта.

Раствор АПАВ подчиняется закону Бугера — Ламберта — Бера в интер
вале концентраций 5—100 г/л. Малые количества стеарата натрия и неионо
генных ПАВ не мешают определению.

К 5 мл раствора, содерж ащ его 0,02— 0,5 мг П А В , добавляю т
1 мл .буферного раствора (pH  =  5 ), встряхиваю т смесь I мин с
2 мл 0,01 М  раствора индикатора нейтрального красного, до
бавляю т 10 мл дихлорэтана и снова встряхиваю т. П осле цент
рифугирования слой дихлорэтана отделяю т и фотометрирую т 
при % =  530 нм.

2.4.3.3. Определение алкилсульфатов  
фотоколориметрическим методом

Определение основано на взаимодействии АПАВ с гидрохлоридом роза
нилина с образованием окрашенного комплекса, экстрагировании последнего 
органическим растворителем и фотометрировании экстракта.

Метод применим для определения алкилсульфатов с числом углеродных, 
атомов более 7.

4 мл исследуемого р аствора, приготовленного на ф осфатном 
буферном растворе (рН  =  6 ,1 ), смеш иваю т с 1 мл (4-10—4 м г) 
раствора гидрохлорида розанилина в  таком  ж е буферном р ас
творе и встряхиваю т смесь в  течение 50 мин с 5 мл смеси р а в 
ных объемов хлороформа и эти лацетата (или только с 5  мл 
хлороф орм а). Отделенный после центрифугирования органиче
ский слой фотометрируют при Х =  540 нм.

2.4.3.4* Определение А П А В фотоколориметрическим м етодом  
с применением индикатора А зур А 
или метиленового синего *

Метод основан на взаимодействии АПАВ с красителем Азур А с обра* 
зованием растворимого в хлороформе комплекса синего цвета. Интенсив
ность окраски хлороформного раствора комплекса зависит от содержания 
АПАВ в исследуемой пробе и измеряется колориметрически.

Метод применим для определения АПАВ в водных растворах, а  также 
в воде водоемов при концентрациях ПАВ менее I мг/л.

*  W ang L. К-, L angley  D. F ./jNew England Water Works Association. 
1975. V. 89. №  4. P. 301—314.



Приготовление растворов. Р аствор  линейного алкилбензол- 
сульф он ата {Л А С ) концентрации 1 м г/м л . Р астворяю т 1 г 
Л А С  в дистиллированной воде и р азбавляю т до 1 л. Раствор 
хранят в холодильнике.

Стандартны й раствор  ЛАС. 50 мл раствора Л А С р азб авл я 
ю т дистиллированной водой до 1 л.

К раситель А зур А. Растворяю т 400 мг А зура А и 50 мл 1 н. 
раствора серной кислоты в 500 мл дистиллированной воды 
и доводят объем  раствора до 1 л.

Буферны й раствор. Смеш иваю т 250 мл 0,5 М  лимонной кис
лоты  и 250 мл 0,2 М  динатрийортофосфата.

Определение концентрации Л А С . Аликвотное количество ис
следуемого раствора помещ аю т в делительную воронку и р а з
б авляю т дистиллированной водой до 50 мл. Д обавляю т 1 мл 
реакти ва А зур А, 5 мл буферного раствора и 25 мл хлорофор
м а. З ак р ы ваю т воронку пробкой и сильно встряхиваю т ее в 
течение 30 с, д аю т отстояться 5 мин. Хлороформ отделяется от 
воды и находится в нижнем слое. Закрепляю т клином пробку 
из стекловолокна в стволе фильтровальной воронки, помещают 
воронку над чистой кювегой (толщина поглощающего слоя — 
1 см) и фильтрую т слой хлороформа через стекловолокно для 
удаления из него воды. Собираю т хлороформный слой в кювете 
и определяю т его оптическую плотность (или пропускание) при 
X =  623 нм относительно чистого хлороформа.

Концентрацию Л А С  находят с помощью градуировочного 
граф и ка.

Построение градуировочного графика. Готовят серию стан 
дартны х растворов. Д ля этого в делительные воронки поме
щ аю т 0; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50 и 3,00 мл стандартного р ас
твор а  Л А С  и до 50 мл воду. З атем  каждый раствор обрабаты 
ваю т  по описанной выше методике. С троят градуировочную 
кривую : концентрация Л А С в растворе (м г/л ) — оптическая 
плотность (или пропускание) раствора.

Примечания. 1. Д ля получения градуировочной кривой в к а 
честве стандартного вещ ества мож ет быть использован не толь
ко Л А С , но и другие анионные П А В.

2. В м есто индикатора А зура А можно применять индикатор 
метиленовый синий, приготовленный следующим образом : 625 г 
метиленового синего растворяю т в 400 мл дистиллированной 
воды, затем  постепенно добавляю т 10 мл концентрированной 
серной кислоты и взбалты ваю т смесь до полного растворения; 
р азбавл я ю т раствор до 500 мл.

3. П ри использовании метиленового голубого оптимальная 
длина волны, д аю щ ая максимальную  оптическую плотность, со
ставл яет 653 нм.

4. Построение градуировочных кривых нужно проводить о 
теми ж е  растворам и  П А В , что и сам о определение.



2 А .3 .5 .  А н а л и з  а л к и л с у л ь ф а т о в  и  д и н а т р и е в ы х  с о л е й  
э ф и р о в  с у л ь ф о я н т а р н о й  к и сл о т ы  в  С М С  
п р и  и х  с о в м е с т н о м  п ри сут ст ви и  *

Метод основан на образовании окрашенных комплексов с метиленовым 
синим водных растворов алкилсульфатов в щелочной среде и динатриевых 
солей эфиров сульфоянтарной кислоты (ДНС) в кислой среде с последую
щей экстракцией этих комплексов хлороформом и спектрофотометрировашш 
их при 652 им.

Входящие в состав СМС триполнфосфат натрия, сульфат натрия, опти
ческий отбеливатель определению не мешают.

Н авеску исследуемого вещ ества 0,02— 0,2 г (в зависимости 
от содержания П А В ) растворяю т в  100 мл дистиллированной 
воды. В делительную воронку вместимостью 100 мл наливаю т 
20 мл раствора Ы агН Р 0 4 для нейтрализации раствора метиле
нового синего, I мл исследуемого раствора и тщ ательно переме
ш иваю т, приливают 15 мл хлороформа и встряхиваю т в течение 
1 мин. О тстаиваю т и сливаю т хлороформный слой в другую 
делительную воронку на 200 мл, куда предварительно налито 
8  мл кислого раствора метиленового синего.

Экстракцию следует проводить до полного обесцвечивания 
хлороформной вытяжки (2— 3 р а за ) . Содерж имое второй ворон
ки экстрагирую т хлороформом в два приема. Хлороформны е 
вытяж ки собираю т в сухую взвеш енную  колбу. П осле взвеш и 
вания раствор хорошо перемешивают и фотометрируют одно
временно с холостым раствором , приготовленным аналогично 
рабочему раствору, в  который вместо I мл исследуемого вещ е
ства приливают 1 мл воды.

М ассовую  долю  ( х ,  % ) алкилсульф атов определяю т по фор
муле:

Х =  А М У -Ш г1 р ) .

Здесь А  — оптическая плотность при 652 нм; М  — средняя молекулярная 
масса алкилсульфата; V — объем хлороформа, мл; е — средний молярный 
коэффициент поглощения алкилсульфата, л/(моль см); I — толщина погло
щающего слоя, см; р — навеска исследуемого вещества, г.

Д ля определения Д Н С раствор в делительной воронке, в 
которой производили извлечение алкилсульф атов, подкисляют 
серной кислотой до p H — 1 ч- 1,5. П осле этого становится во з
можным извлечение Д Н С  с помощью метиленового синего. 
Встряхиваю т содержимое воронки с 15 мл хлороформа в  тече
ние 1 мин. Хлороформный слой сливаю т в предварительно 
взвеш енную  сухую колбу. Эскстракш ио проводят 2— 3 р а за  до 
обесцвечивания хлороформной вытяжки. В звеш и ваю т колбу для 
определения объем а хлороформа, хорошо перемеш иваю т содер
ж имое и фотометрируют при 652 нм по отношению к  холостому 
раствору. В случае помутнения исследуемого раствора рекомен
дуется добавлять к нему 1 мл этилацетата.

*  Тембер Г. А., Герасимова Н. Т., Г лухова Л .  /0.//Нефтепереработка 
и нефтехимия, НТРС. М.: ЦНИИТЭНефтехим, 1974, №  1. С. 61-—54.



М ассовую  долго ( a*, % )  Д Н С  рассчитывают по той же фор
муле, которую используют при определении алкилсульфата» 
подставляя соответствую щ ие значения М  и е.

М олярный коэффициент поглощения для первичных и вто
ричных алкилсульф атов равен 88 и для Д Н С  — 
105 л /(м о л ь *с м ) (спектрофотометры СФ-10, С Ф -4). Врем я 
одного определения не превы ш ает 15 мин.

Д ля определения П А В с метиленовым синим наряду со 
спектрофотометрами могут быть использованы фотоколоримет
ры. В этом случае необходимо предварительное определение мо
лярны х коэффициентов поглощения.

2.4.3.6. Определение
м аслорастворим ы х алкилбензолсульфонатов  
м етодом И К-спектрофотометрии  •

Метод ИК-спектрофотометрнческого определения алкилбензолсульфона
тов (АБС) в производственных образцах основан на измерении поглощения 
растворов АБС в тетрахлорметане (четыреххлористом углероде) в макси
муме полосы асимметричных валентных колебаний сульфогруппы около 
1220 см -1.

При использовании метода двухфазного титрования для определения 
АБС затруднено установление конца титрования при анализе окрашенных 
в  темно-коричневый цвет образцов. Предлагаемая методика позволяет опре
делять АБС в интервале концентраций 5—50 г/л в технических продуктах 
и их масляных растворах. Методика может быть использована для опреде
ления алкилбензолсульфокислот на стадии сульфирования нефтяных масел 
или алкилбензолов. Определению АБС не мешают парафиновые углеводо
роды, нефтяные масла, алкилбенэолы. Определение можно проводить на лю
бом инфракрасном спектрофотометре, обеспечивающем регистрацию волно
вых чисел в интервале 1200— 1400 см-1.

Н авеску А БС  0,2— 0,5 г (точность взвеш ивания 0,0002 г) 
растворяю т в тетрахлорм етане в колбе вместимостью 25 мл. 
Регистрирую т ИК-спектр полученного раствора относительно 
СС14 в  интервале волновых чисел 1200— 1370 см-1. Рассчиты
ваю т оптическую плотность в максимуме полосы поглощения 
около 1220 см-1 по методу базисной линии. Базисную  линию 
проводят параллельно оси волновых чисел (длин волн) из точ
ки максимума около 1330 см-1.

М ассовую  долю  (х, % ) А Б С  в технических продуктах рас
считываю т по формуле:

л =  2,5 AM/[etp) =  2,5Л/(к/р).

Здесь А — оптическая плотность; М  — молярная масса эквивалентна АБС, 
г/моль; е — молярный коэффициент поглощения АБС, л/(моль-см); I — тол
щина поглощающего слоя, см; р  — навеска, г; к — удельный коэффициент 
поглощения АБС, л/(г-см).

М олярные коэффициенты поглощения А БС не зависят от 
значения молярной массы эквивалента. Т ак , при М м равном

*  Щ ербик А. К ., Кутузова В. И., Ж уков Д . А.ЦМетоды анализа и кон
троля качества продукции. М.: НИИТЭХим, 1986. Вып. 7. С. 10—11.



464, 509, 580 г/м ол ь молярный коэффициент поглощения равен 
соответственно 390, 396, 380 л /(м о л ь -с м ). Продолжительность 
анали за 30 мин.

2.4.3.7. Экспресс-метод определения активной основы
в. нефтяных сульф онатах натрия  *

Определение осуществляют методом ИК-спектрофотометрин в макси
муме полосы поглощения 1060 ±10  см-1, отнесенной к симметричным ва
лентным колебаниям группы —SO*-

Н авеску исследуемого образц а растворяю т в тетрахлорм ета- 
не ССЦ (или хлороформе) и регистрируют ИК-спектры рас
твора в области 1300— 1370 с м -1 при толщине поглощающего 
слоя 0,01 см. Поглощение соответствую щ его растворителя ком
пенсируется. О пределяют оптическую плотность в максимуме 
полосы поглощения 1060 см-1 по методу базисной линии, про
веденной как касательная к минимумам полосы.

М ассовую долю  (лг, % ) активной основы определяют по 
формуле:

х  =  AV1(к1р • 10).
Здесь А — оптическая плотность; V — объем фотометрируемого рас

твора, мл; к  — удельный коэффициент поглощения, л /(г*см ); I — толщина 
поглощающего слоя, см; р — навеска, г.

Коэффициент к определяют для каж дого конкретного вида 
сырья. При этом активную основу выделяют по A STM D  
2548—69,

2.4.3.8. Определение алкилсульфоната натрия  
фотоколориметрическим методом  * *

Предварительно выделяют алкилмоносульфонат из технического продукта 
методом тонкослойной хроматографии (ТСХ) и затем определяют его со
держание с помощью фотоколориметра.

Поскольку молярные коэффициенты поглощения алкилмоно- в алкилди- 
сульфонатов с молекулярной массой 316 н 418 существенно различаются 
(более чем в 10 раз), то присутствие небольших количеств алкилдисульфо- 
натов не оказывает заметного влияния на результаты определения алкилмо- 
носульфоната. Данная методика ТСХ применима для количественного опре
деления алкилмоно- и алкнлполисульфоната в техническом продукте, полу
чаемом из парафинов Cw— Cis методом сульфохлорирования, инициирован
ного УФ-светом.

Н авеску анализируемого вещ ества (около 0,2 г) растворяю т 
в 5 мл дистиллированной воды в мерной колбе на 25 мл, дово
д ят  до метки ацетоном.

Д ля выполнения анали за заран ее готовят пластинки с з а 
крепленным слоем сорбента: на чистую сухую стеклянную пла
стинку размером  13 X  18 см наносят смесь из 3 г  силикагеля 
марки КСК-2 с 8 мл 2 %-го раствора сульф ата аммония ровным

*  П еров А. А., Герасимова Н. Т.ЦНефтепереработка и нефтехимия, НТРС. 
М.: ЦНИИТЭНефтехим, 1981. №  5. С. 44—45.

89 Кучерова А. И., Коновалова А. Н. Нефтепереработка и нефтехимия, 
НТРС. М.: ЦНИИТЭНефтехим, 1978. № 2. С. 39—41.



слоем и суш ат на воздухе в  течение 30 мин, а затем  3 ч в 
ш каф у при 60 °С.

0,5  мл анализируемого раствора наносят на подготовленную 
пластинку на расстоянии 15 мм от нижнего ее края пластинки. 
П осле испарения растворителя пластинку помещ аю т вертикаль
но в  хроматографическую  камеру, содерж ащ ую  смесь раствори
телей хлороформ — метиловый спирт — серная кислота (0,1 п. 
р аствор) в соотношении 7 0 : 3 0 : 6  (по объем у). Ч ерез 30— 
35 мин пластинку вынимают из камеры, суш ат на воздухе и 
помещ аю т на 3— 5 мин в камеру с парами иода. Н а пластинке 
проявляю тся окрашенные в желтый или бурый цвет полоски. 
О тм ечаю т полосу с R f =  0,6, соответствую щ ую  алкилмоносуль- 
фонату, и освобож даю т пластинку от иода, нагревая ее ИК- 
лампой, затем  переносят в  стакан , приливают 20—30 мл кипя
щей дистиллированной воды, перемешивают и фильтруют в 
мерную колбу на 200 мл через фильтр с синей лентой. П ромы
ваю т силикагель кипящей водой 5—6 раз, затем  переносят его 
на фильтр и промываю т горячей водой до общего объем а жид
кости в колбе около 200 мл, доводят объем до метки дистил
лированной водой и перемешивают.

10 мл полученного раствора помещ ают в делительную во
ронку, содерж ащ ую  15 мл дистиллированной воды, приливают 
10 мл фосфатного буферного раствора, добавляю т 5 мл нейт
рального раствора метиленового синего, 25 мл хлороформ а, со
держ им ое воронки тщ ательно перемешивают, вносят 7 мл кис
лого раствора метиленового синего и снова перемеш ивают. П о
сле расслоения раствор фильтрую т через фильтр с белой лентой 
в мерную колбу на 50 мл. Экстракцию  повторяю т еще двумя 
порциями хлороформа по 10 мл, фильтруя экстракты  в ту же 
колбу, доводят объем до метки, замеряю т оптическую плотность 
на фотоколориметре с красным светофильтром в кю ветах с 
толщиной поглощ аю щ его слоя. 10 мм.

В  аналогичных условиях строят градуировочную кривую в 
интервале массовы х долей 0— 5 % чистого алкилмоносульфо- 
н ата. М олярные коэффициенты светопоглощения алкилмоно- 
сульф онатов с молекулярными массами 316 и 418 равны соот
ветственно 58, 500 и 4950 л /(м о л ь-см ).

З атем  определяют суммарное содержание алкилсульфонатов 
известным методом. Суммарное содержание алкилди- и алкил- 
полисульфонатов вычисляют по разности м еж ду вторым и пер
вым определением.

2.4,4. Хроматографические методы

2.4.4Л . А нали з А П А В методом тонкослойной хроматограф ии  *
В  основу метода ТСХ положена различная адсорбционная способность 

АПАВ на силикагеле и растворимость их в системе растворителей. Изменяя

*  Гаевой Г. М., К озлова В. К., Земенкова Ю. В. и др./ lНефтеперера
ботка и нефтехимия, НТРС. M.J ЦНИИТЭНефтехим, 1974, №  9, С. 12—14,



полярность системы растворителя, удается разделить смеси АПАВ. В данной 
работе показана возможность разделения продуктов сульфирования лаури- 
лового спирта и 1-додецена.

В качестве сорбента используют силикагель м арок АСК, и 
1\СК с размером частиц 150—200 мкм, а  кроме того — силика
гель для тонкослойной хроматографии марки Л С 254 с 10 % 
гипса. Сорбционную массу готовят в виде суспензии, см еш и вая 
силикагель с водой или в случае использования модифициро* 
ванных слоев —  0,2 %-м раствором сульф ата аммония в отно
шении 1 :2 .  После нанесения слоя на пластинки их вы суш ива
ют при комнатной температуре в течение 4— 5 ч, а затем  а к 
тивируют при 60 °С  в  сушильном ш кафу в течение 20 мин. Н а 
пластинках образуется слой, соответствующий 2— 3-й степени 
активности по Брокману. Д ля разделения олефинсульфонатов 
пластинки суш ат на воздухе в течение 12 ч.

Разделение вещ еств проводят методом восходящ ей хром ато
графии в стеклянных кам ерах с плоским дном, закры ты х при
шлифованной крышкой или стеклом. Д ля насыщения кам еры  
парами растворителей к задней ее стенке прикрепляют лист 
фильтровальной бумаги, смоченной растворителями.

I— 2 %-е растворы  продуктов в органическом растворителе 
наносят на пластинки по 0,1— 0,2 мл в виде пятен (при каче
ственном определении) или 2— 4 мл в виде полос (при количе
ственном определении). Хроматограф ирование проводят на 
стеклянных пластинках размером  15 X  20 или 20 X  20. Ж ид
кость по слою сорбента поднимают на 10— 15 см. П ластинки 
высуш ивают в сушильном ш кафу в токе возд уха при 50 
80 °С . Проявление пятен или полос на хром атограм м е наблю 
д аю т после обработки парами иода или водно-спиртовым р ас
твором родамина 6Ж .

К ак  показы вает хром атограм м а, высушенный о бразец  пасты 
лаурилсульф ата, полученного сульфатированием лаурилового 
спирта серной кислотой, содержит монолаурилсульфат, непро* 
реагировавший спирт, а такж е небольшие количества дилаурил- 
сульф ата и дилаурилового эфира. При этом последние д в а  ком
понента движ утся вместе с фронтом растворителя и значения 
их R f  почти одинаковы. Присутствие каж дого из них можно 
обнаружить по различию в окраске пятен с  помощью У Ф -света. 
П ятна дилаурилового эфира имеют синеватое свечение, а  ди« 
лаурилсульф ата —  ярко-розовое.

Более четкое разделение обеспечивает система растворите
лей этилацетат —  метиловый спирт — амм иак как  на модифици
рованных слоях, так  и на обычных. Э та  .система позволяет 
снизить R f монолаурилсульфата и определить значение R f  ди
лаурилового эфира и дилаурилсульфата.

Наиболее удовлетворительные результаты  по разделению  
всей кислой смеси продуктов реакции сульфатирования лаури 
лового спирта получены в системе растворителей изопропило
вый спирт, насыщенный аммиаком,—  хлороформ, В  данном



случае органическая часть реакционных смесей содержит в 
своем  составе  непрореагировавший спирт и дилаурилсульфат. 
П ервое пятно на выходе образовано лаурилсульфокислотой, что 
м ож но подтвердить элюированием продукта с силикагелем и по
тенциометрическим титрованием в ацетоне.

Н а пластинках большего разм ера, например 2 5 X 2 5  см, 
мож но получить количество продуктов, достаточное для элюи
рования их с силикагелем и идентификации с помощью ИК- 
спектроскопии или других методов.

Аналогично хроматограф ирую т в системе растворителей хло
р о ф о р м —  метиловый спирт —  0,1 н. раствор H 2S 0 4 продукты

ТАБЛИЦА 2.2. Значения Я/ 8 различных системах растворителей

Вещество

Система растворителей

хлоро
форм — 
метило

вый спирт 0,1 н. 
H2S 0 4 

(70 : 30 : 5)

этилаце- 
тат—мети

ловый 
спирт — 
аммиак 

(90:15:10)

изопропило
вый сппрт. 

насыщенный 
аммиаком, 

— хлороформ 
(S0:50)

ацетон — 
петро- 
лейный 

эфир 
(4:1)

изопропнло- 
Bbll'l сппрт — 
хлороформ — 
метиловый 

сппрг -  
аммиак 

(10:10 :5 :2)

Лаурнловый спирт 0,84 0,72 0,84 0,66 0,87
Лаурилсульфат натрия 0,67 0,21 — 0 0,44
Дилаурилсульфат 0,96 0,84 0,92 0,81
Дилауриловый эфир 0,99 0,94 — — —
Дилаурилсульфокислота — — 0,25 — —
Додецен 0.85
Додеценмоносульфонат 0,52 0,39 — — 0,36
Додеценднсульфонат 0,36 0,28 — — —
Додеценполнсульфонаты 0,24 0,22 — — —

сульфирования индивидуальных а-олефинов. Значения R f уве
личиваю тся с возрастанием длины углеводородного радикала 
к ак  для а-олефинов, так  и для моно-, ди- и полисульфонатов.

В табл . 2.2 приведены значения R f в различных системах 
растворителей лаурилового спирта и I-додецена и их произ
водных.

2.4А .2. Ускоренный анали з а-олефинсульфонатов  
методом жидкостного распределительного  
хром атограф ического разделения [15, с. 206]

Метод основан на выделении индивидуальных веществ из а-олефинсуль- 
фонатов посредством жидкостного распределительного хроматографического 
разделения на силанизированном силикагеле. Водным раствором пропилового 
спирта из колонки вымывают смесь ди- и полисульфонатов, сульфатосульфо* 
натов и сульфата натрия (первая фракция элюата), моносульфонатов (вто
рая фракция элюата). Контроль эффективности жидкостного хроматографи
ческого разделения осуществляют методом ТСХ, а содержание сульфата 
латрия в первой фракции элюата определяют титрованием.

Приготовление силикагеля. Силикагель силанизированный 
или силикагель G готовят, нанося слой толщиной около 0,3 мм



на стеклянные пластинки и обрабаты ваю т 2,5 % *м  раствором- 
(N H 4b S 04  до влаж ного состояния. Слой силикагеля на пла
стинке суш ат 1 ч в сушильном ш кафу прн Н 0 °С . (М ожно ис
пользовать готовые пластинки Silufol.)

Подготовка хроматографической колонки. У становка для 
ионообменной хроматографии представляет собой стеклянную 
хроматографическую  колонку размером 130 X  30  мм, снабж ен
ную напорной склянкой и впаянным внизу стеклянным фильт
ром. В колбе вместимостью 100 мл смеш иваю т 20 г силанизи- 
рованного силикагеля с  50 мл смеси изопропиловый спирт — 
вода ( 3 : 7 )  и заполняю т полученной суспензией хром атограф и
ческую колонку. Колбу промывают этой ж е смесью растворите
лей и заливаю т на верх слоя силикагеля, не допуская полного 
впитывания растворителей в слой. Затем  насыпаю т слой речно
го песка на высоту около 15 мм (песок предварительно очищен 
обработкой кислотой и прокален).

Проведение ан али за. Н авеску фракции, содерж ащ ую  около 
1,25 г сухого вещ ества, вносят в мерную колбу вместимостью 
25 мл, растворяю т в смеси изопропиловый спирт —  вода ( 3 :7 )  
и доводят объем до метки этой ж е смесью. О тбираю т пипеткой 
2 мл раствора и вносят в колонку с силанизированным силика
гелем. После впитывания раствора пробы колонку промываю т 
смесью  изопропиловый спирт — вода и отбираю т элю ат со  ско
ростью  2 мл/мин следующими фракциями: 35 мл, две фракции 
по 5 мл (промежуточные), 100 мл. В се фракции элю ата упари
ваю т на водяной бане, остатки суш ат 30 мин в сушильном 
ш кафу при 105 °С  и после охлаждения и смешения со смесью  
бутиловый спирт —  ацетон в соотношении 3 : 2  (к 150 мл этой 
смеси добавляю т 20 мл дистиллированной воды ) фильтруют че* 
рез объемный фильтр для отделения вымытой из колонки крем
ниевой кислоты. Осадки промывают той ж е смесью  5—6 ра& 
порциями по 5 мл, и ф ильтрат вы париваю т во  взвеш енны х 
фарфоровы х чаш ках (диаметром 60 мм —  для первых трех 
фракций элю ата, 80 мм — для четвертой). Полученные остатк а  
вы держ иваю т 30 мин в сушильном ш каф у при 105 °С  а  после 
охлаждения в  эксикаторе взвеш иваю т.

Остатки анализирую т методом ТСХ  для определения эф 
фективности жидкостного хроматографического отделения ди~ 
и полисульфонатов, сульфатосульфонатов от моносульфонатов. 
Д ля этого на линии старта пластинки с  силикагелем , пропитан
ным (N H 4) 2S 0 4, наносят 2 мл 2 %-го раствора исследуемого 
остатка в смеси изопропиловый спирт — вода ( 1 : 1 ) .  П осле вы 
держивания пластинки в сушильном ш каф у при 105 °С  в тече
ние 5 мин и охлаждения хроматографирую т при комнатной 
температуре до высоты 150 мм смесью хлороформ — этиловый 
спирт — 0,1 н. раствор серной кислоты ( 8 0 :1 9 :1 ) .  П ластинку 
суш ат током воздуха, обрызгиваю т раствором  серной кислоты 
и вы держ иваю т в  сушильном ш кафу при 150 °С  до появления 
черных пятен. Составляю щ ие исследуемых фракций располага-



готся на пластинках по степени увеличения /?/: олефинди- и 
полисульфонаты (0, 0 ) , оксиалкандисульфонаты (0,02 ), олефин- 
моносульфонаты (0 ,13), оксиалкилмоносульфонаты (0,27). П ро
межуточные фракции жидкостного хроматограф ирования в со
ответствии с результатам и анализа методом ТСХ распределя
ю тся меж ду основными группами соединений из первой и 
четвертой фракции элю ата.

М ассовую  долю  сульф ата натрия (я, % ) в  ди- и полисуль
ф о н атах  (в  процентах от исходной навески пробы) определяют 
титрованием остатка первой фракции элю ата раствором хлори
д а  натрия или нитрата свинца в присутствии дитизона. Выход 
(% )  ди- и полисульфонатов (B i) , а такж е моносульфонатов 
(В а) рассчиты ваю т по ф ормулам :

В\ =  [(От| - f  niz) • Ю0/р] — х \ В2 =  (т 4 +  Мз) • Ю0/р.

Здесь т\ — масса остатка первой фракции элюата, г; т2 и Шз — соответ
ственно массы днсульфонатов и моносульфонатов, содержащихся в остатках 
второй и третьей фракций элюата (по данным ТСХ), г; р — навеска пробы 
исследуемой фракции, г; пц  — масса остатка четвертой фракции элюата, г.

М етод ТСХ в сочетании с фотоденситометрическим опреде
лением концентрации вещ еств в пятнах, полученных в резуль
т а т е  проявления слоя путем обугливания парами S O 3, позволя
ет  так ж е  осущ ествлять ускоренный анализ исходных фракций 
а-олефинсульфонатов с целью определения олефинсульфонатов 
и оксиалканмоносульфонатов.

2.5. НЕИОНОГЕННЫЕ ПАВ

2 .5 .1 . Весовой метод

2.5.1.1. Гравиметрическое определение Н П А В  
осаж дением гетерополикислотами \9, с. 688; 14, с. 104]

Гравиметрический анализ НПАВ основан на их способности образовы
вать комплексы с гетерополикислотами в присутствии электролита. В этом 
случае НПАВ ведут себя подобно КПАВ. Для гравиметрического определе
ния аддуктов используют кремневольфрамовую, фосфорновольфрамовую кис
лоты. Фосфорновольфрамовая кислота предпочтительнее фосфорномолнбде- 
новой; образующийся осадок легко отделяется фильтрованием через 2—3 ч, 
тогда как при анализе с  фосфорномолибденовой кислотой требуется более 
длительное выдерживание. Самым плохим осадителем является кремневоль
фрамовая кислота. Важной особенностью метода является то, что НПАВ, 
присутствующие в комплексном соединении, полностью разлагаются и ре
зультаты анализа не зависят от типа лиофильной группы.

Определению мешают КПАВ, которые взаимодействуют с гетерополи- 
кислотами. Перед проведением анализа их необходимо удалить с помощью 
ионного обмена или экстракцией подходящим растворителем.

Определение с фосфо ,номолибденовой кислотой. К  250 мл 
пробы , содерж ащ ей не более 100 мг определяемого Н П А В, до
б авл яю т 5 мл соляной кислоты (I : 4 ) ,  5  мл 10 %-го раствора 
хлорида бария, 5 мл 10 %-го раствора фосфорномолибденовой 
кислоты  и 150 мл воды, смесь кипятят до образования желтого



осадка и оставляю т стоять на ночь. О тфильтрованный на стек
лянном фильтре осадок промы ваю т водой и суш ат при 100 °С- 
до постоянной массы.

Определение с фосфорновольфрамовой кислотой. К  пробе 
( 10— 200 мг) растворенного в  200 мл воды оксиэтилированного 
соединения прибавляю т 10 мл 10 %-й НС1 и 10 мл 10 % -го 
водного раствора В аС Ь . Смесь нагреваю т до кипения, прибав
ляю т 10 мл 10 %-го водного раствора Р 2О 5* 12\\Ю з*Н 20  и ки
пятят еще 1— 2 мин для укрупнения образую щ егося осадка. 
П робу оставляю т на 2—3 ч, затем  фильтруют через пористый 
стеклянный фильтр №  3, промываю т осадок водой (100 мл) и 
вы суш иваю т до постоянной массы при 105 °С .

М ассовую  долю (х, % )  Н П А В  в растворе рассчиты ваю т по 
формуле:

X  =  (n i l  —  ГПц) • 100/р.

Здесь rth — масса полученного сухого остатка до прокаливания, г; m2—- 
масса сухого остатка после прокаливания, г; р  —  навеска испытуемого веще
ства, г.

Сухой остаток, полученный с применением фосфорноволь
фрамовой кислоты и В а С Ь  можно прокалить при 650— 700 °С  
и снова взвесить. П отеря массы при этом будет соответство
в ать  содержанию  аддукта в  пробе. О бразую щ ийся комплекс 
не имеет стехиометрического состава. Неорганической состав
ляющей в нем является 3 B a 0 *P 2 0 s * 24W0 3 .

2.5.1.2. А нализ Н П А В в воде методом осаясдения [15, с. 283]

Метод основан на обработке оксиэтилированного соединения модифици
рованным реактивом Драгендорфа, центрифугировании выпадающего осадка 
и определении содержания НПАВ по высоте осадка в капилляре (по гра
дуировочному графику).

Метод применим для определения полиокснэтилированных соединений 
при их содержании в воде от 1-10~5 до 1-10*3 %.

Приготовление реактива Д рагендорф а. Р аствор  1. Р аств о 
ряю т 1,7 г B i 0 ( N 0 3) * H 20  в 20 мл ледяной уксусной кислоты, 
и в мерной колбе вместимостью 100 мл доводят раствор до 
метки дистиллированной водой.

Р аствор  2. Р астворяю т 40 г иодида калия в  100 мл воды.
Р аствор  3. Р астворяю т 20  г  хлорида бария в  воде, и в  мер

ной колбе вместимостью 100 мл доводят раствор до метки 
водой.

О саж даю щ ий реактив. В  мерной колбе на 1000 мл смеши
ваю т растворы  1 и 2 , приливают 200 мл ледяной уксусной кис
лоты  и доводят раствор до метки водой. О тбираю т 100 мл по
лученного раствора и смеш иваю т его с 50 мл раствора 3. П ри
готовленный осаж даю щ ий реактив хранят в  темной склянке с 
пришлифованной пробкой. Срок годности его около 14 дней.

Емкость для центрифугирования осадка двойных солей при 
определении Н П А В в воде представлена на рис. 2.2.



Построение градуировочного графика. Строят 
кривую по пробам  воды с  известным содерж а
нием (от Ы 0 _3 до Ь 1 0 -5 % ) тех Н П А В на 
основе оксида этилена, которые присутствуют в 
исследуемой воде. На координатах отклады ваю т 
высоту осадка в  капилляре и массовую  долю 
Н П А В в воде. В  приведенных условиях осаждения 
при массовой доле Н П А В в воде 1 • 1Q-5 % высота 
осадка составляет около 2 мм, при 2 •10” ® % — 
около 4 мм и т. д.

О пределение содерж ания Н П А В.П редваритель
но определяю т примерное содерж ание Н П А В в 
исследуемой воде. Д ля этого из профильтрован

ной и доведенной до pH  =  7 пробы воды отбираю т пипеткой
5  мл и см еш иваю т в колбе с 5 мл осаж даю щ его реактива. По 
времени образован и я и количеству вы павш его осадка опреде
л я ю т  область содерж ания Н П А В. Если она леж ит за  пределами 
оптимальных для данного метода значений ( Ы 0 - 3 — 1 * К Н % ) ,  
необходимо провести концентрирование и разбавление анали
зируемой пробы.

В  делительной воронке вместимостью 250 мл с пришлифо
ванной пробкой смеш иваю т 100 мл исследуемой пробы воды и 
100 мл 2-бутанона и интенсивно встряхиваю т смесь 1 мин. П о
сле отстаивания переводят верхний слой бутанона в  чаш ку и 
вы пари ваю т на водяной бане досуха. К  остатку приливают 4 мл 
дистиллированной воды и после его растворения количественно 
переводят раствор в  емкость для центрифугирования, промыв 
чаш ку 2 мл воды. Вливаю т в  емкость для центрифугирования
6  мл осаж даю щ его р аствора, содержимое тщ ательно перемеши
ваю т  и центрифугируют при частоте вращ ения 3000 об/мин в 
течение нескольких минут. Если часть осадка вы пала на пере
ходе меж ду широкой и узкой частью  емкости, осадок механи
чески отделяю т тонкой платиновой проволокой и центрифугиру
ю т повторно. П ри низких содерж аниях Н П А В (5 *10~5 — 
1 - 10~4 % ) центрифугирование начинают после появления час
тиц осадка в  растворе. Линейкой с ценой деления 0,5 мм опре
деляю т высоту осадка в капилляре.

2 .5 J .S .  Определение содерж ания полиэтиленгликолей в  НПАВ  
экстракцией их 2-бутаноном [5, с. 336]

Метод основан на экстракции 2-бутаноном НПАВ из водного раствора. 
Полиэтиленгликоли остаются в водной фазе, в  которой их определяют 
в  виде сухого остатка.

Н авеску Н П А В  около 5 г, взвешенную с  точностью до 
0 ,0002 г, растворяю т в  40 мл горячей дистиллированной воды и 
.переносят в экстрактор с холодильником Либиха длиной 30 см.



В  колбу наливаю т 200 мл 2-бутанока, соединяют ее с  экстрак
тором и нагреваю т. Продолжительность экстракции 2,5 ч от 
начала кипения бутанона. Затем  систему охл аж д аю т до 30— 
40 °С  и раствор из экстрактора переносят в делительную  во
ронку. После разделения слоев в  делительной воронке нижний 
(водный) слой сливают в фарфоровую  чаш ку, вы париваю т воду 
и остаток высуш ивают в сушильном ш каф у при 105 °С  до по
стоянной массы.

М ассовую долю  (х , % ) полиэтиленгликолей вычисляют по 
формуле:

х  =  т> 100/р.

Здесь т  — масса сухого остатка, г; р — навеска испытуемого вещества, гс

2.5.2. Титриметрические методы

2.5.2.1. Определение степени оксиэтилирования 
иодометрическим титрованием  [5, с . 334\

Метод основан на взаимодействии оксиэтилированных соединений с иодо- 
водородной кислотой с выделением свободного иода и последующем титро
вании иода стандартным раствором тиосульфата натрия в  присутствии крах
мала. Иодоводородная кислота образуется в процессе определения при взаи
модействии иодида калия с ортофосфорной кислотой: 3KI +  Н3РО4 ->■ 3HI 4- 

К3РО4. При действии иодоводородной кислоты на оксид этилена протекают 
следующие реакции:

—(СН2—СНа—О ) ^ - +  2л:Н1 — > atICHjj—СН2Г +  *Н аО;
ICHa— СНУ +  HI — ► CH2- C H 2I +  U,

1СН2- С Н г1 — ► СН2= С Н 2+ 1 2-

Анализ проводят в приборе, изображенном на рис. 2.3, в а т
мосфере СО 2, чтобы избеж ать окисления иодид-иона. П еред 
проведением анализа соединяют газоотводную  трубку с  холо
дильником и с жидкостным затвором  
(с 20 %-м раствором иодида калия).
В  колбу вставляю т капилляр и закреп 
ляю т его на отводе колбы эластичным 
отрезком каучуковой трубки. После то
го, как прибор собран и закреплен на 
ш тативе, над глицериновой баней, систе
му продуваю т диоксидом углерода. С н а
чала откры ваю т основной вентиль на 
баллоне, а затем  медленно откры ваю т Газ 
редукционный вентиль. Систему проду
ваю т 10— 15 мин, одновременно вклю 
чаю т электроплитку для нагревания гли
цериновой бани.

Рис. 2.3. Прибор для определения оксида этилена:
1—реакцнсшвая колба с боковым отводом для пропуска
ния С 0 2; 2—холодильник Либиха; 5—газоотводная труб
ка; жидкостное затвор с 20 %-и раствором К1,



Ч ерез 10 мин в колбу через боковой отвод вводят навеску 
анализируем ого вещ ества от 20 до 90 мг в  зависимости от пред
полагаем ого содерж ания оксида этилена в вещ естве (8—3 0 % ) .  
Н авески для ан али за  берут по разности масс. При анализе 
ж идких вещ еств навеску подают из капельницы с пипеткой 
(2— 3 капли ). З атем  через верх холодильника вводят 2,5 г 
кристаллического иодида калия и 3 мл ортофосфорной кислоты. 
П осле этого начинают пропускать через холодильник воду и 
колбу опускаю т в  глицериновую баню. Уровень глицерина дол
ж ен доходить до отвода колбы. Уменьшают ток газа  до 1— 
2 пузы рьков в  1 с и нагреваю т содержимое колбы при 160 °С 
в  течение 1 ч. З атем  приподнимают колбу над глицериновой 
бан ей  и д аю т осты ть до комнатной температуры.

Содерж имое колбы осторожно, но быстро сливаю т 8 плоско
донную колбу со шлифом и закры ваю т пробкой. Прибор про
м ы ваю т несколькими порциями дистиллированной воды, кото
рую  сливаю т в ту ж е колбу. Раствор в колбе титруют 0,1 н. 
раствором  тиосульф ата натрия, применяя в качестве индикато
р а  1 %-й раствор к р ахм ал а. Одновременно с рабочим опытом 
став я т  контрольный.

М ассовую  долю  (а:, % ) оксида этилена вычисляют по фор
муле:

x  =  (V t ~  V2) * 0.0022К. 100/p.

Здесь Vi и V2 — объемы 0,1 н. раствора тиосульфата натрия, израсходо
ванные на титрование в рабочем и контрольном опытах соответственно, мл; 
0,0022 — масса оксида этилена, соответствующая 1 мл 0,1 и. раствора тио
сульфата натрия, г; / ( — коэффициент поправки к раствору тиосульфата 
натрия; р — навеска испытуемого вещества, г.

Расхож дение м еж ду параллельными определениями не дол
ж н о превы ш ать 1 % (аб с .). З а  результат принимают среднее 
из трех определений.

Л.5.2.2. Определение Н П А В потенциометрическим титрованием  
с использованием молибденфосфорной кислоты  *

Метод основан на реакции комплексообразования НПАВ с молибденфос
форной кислотой. Осаждение НПАВ проводят в водно-спнртовой солянокис
лой среде с избытком молибденфосфорной кислоты, которую затем оттитро- 
вывают диантипирилметаном (ДАМ) потенциометрически с использованием 
катодно-поляризованного платинового электрода.

Методика пригодна для определения НПАВ в моющих, чистящих и ап
претирующих композициях.

Н авеску или аликвотную  часть водного раствора вещ ества, 
содерж ащ его 15— 25 мг Н П А В , помещают в  стакан , добавляю т 
5 мл 0,5 н. раствора НС1, 3 мл 10 %-го раствора ВаС12, 18— 
20 мл этилового спирта, пипеткой вносят 2,5— 3,5 мл 0,01 М

е Винников 10. Костарева Л. А., Д ровнева Р. П.ЦМетоды анализа 
и контроля качества продукции. М,: НИИТЗХим, 1981, №  6, С, 30—31,



раствора молибденфосфорной кислоты и титрую т потенциомет- 
рически 0,03 М  раствором ДАМ , предварительно установив 
плотность тока поляризации на платиновом электроде 
10 м кА /см 2. Титрование проводят на потенциометре pH-121 
или рН-340 с электродами: платиновым ЭП В-1 и хлореере- 
бряным Э В Л -1. Вблизи точки эквивалентности титрант д об ав
ляю т порциями по 0,02 мл. Точку эквивалентности определяю т 
по небольшому скачку потенциала, который наблю дается от 
добавления равных объемов титранта.

Д ля  определения оксиэтильных групп в Н П А В строят 
градуировочный график в  координатах: 0,01 М  раствор молиб
денфосфорной кислоты (М Ф К )— 0,03 М  раствор Д А М  
(в  м л).

М ассовую  долю  {х , % ) оксиэтильных групп рассчиты ваю т 
по формуле:

x  =  (Vi — V2) • 0,00662 • 100/p.

Здесь V\ — объем точно 0,01 М  раствора МФК, добавленного к пробе, мл} 
V2 — объем точно 0,01 М раствора М ФК, соответствующего по градуировоч
ному графику объему 0,03 М  раствора ДАМ, израсходованному на титрова
ние, мл; 0,00662 — масса оксиэтильных групп, соответствующая 1 мл точно 
0,01 М  раствора МФК, г; р  — навеска пробы, г.

2.5.2.3. А нализ Н П А В методом Ш енф ельда  
( осаж дение железистосинеродистой кислотой)

Метод основан на осаждении аддуктов в солянокислых растворах 
известным количеством железистосннеродистой кислоты, отделении 
осадка и определении в фильтрате избытка кислоты с помощью сульфата 
цинка.

Для осаждения 1 моль аддукта со степенью оксиэтшшрования, равной 6, 
требуется примерно 1 моль железистосинеродистой кислоты. Ошибка опре
деления не превышает 8 % , а у аддуктов, содержащих более 9 оксиэтильных 
фрагментов, не превышает 5 %. Природа гидрофобной части молекулы не 
влияет на результаты анализа. Определению мешают пероксид бария и 
КПАВ.

К  100 мл раствора, содерж ащ его не более 0,3 г аддукта, д о 
б авляю т 10 мл концентрированной НС1 (плотность 1,18 г /с м 3) 
и 15 г N aC l. Смесь встряхиваю т до полного растворения соли, 
затем  приливают 5 мл 0,75 М  раствора ферроцианида калия, 
содерж ащ его 0,5 г  N a2C 0 3 в 1 л, снова встряхиваю т и оставл я
ю т на несколько минут. О садок отф ильтровы ваю т и промываю т 
25 мл раствора, приготовленного из 240 г N aC I, 80 мл концент
рированной НС1 (той же плотности) и 840 мл дистиллирован
ной воды. К  фильтрату добавляю т 5 мл раствора сульф ата 
аммония (400 г в 1 л ) , 5 капель 2 %-го ферроцианида калия, 
5 капель 1 %-го раствора дифениламина (индикатор) и титру
ют 0,075 М  раствором  сульф ата цинка.

Содержание Н П А В определяют по предварительно по
строенному градуировочному графику для каж дого ад 
дукта.



2.S.2.4. А нализ Н П А В в речных и сточных водах  *

Метод основан на поглощении ПАВ потоком азота, обогащенным этил- 
ацетатом, последующем поглощении ПАВ из азотного потока слоем этилаце- 
тата, выпаривании раствора, растворении сухого остатка и осаждении его 
из раствора модифицированным реактивом Драгендорфа с последующим 
определением в полученном комплексе содержания висмута потенциометри
ческим титрованием пирролидинтнокарбаматом.

Метод применим для определения НПАВ с содержанием оксиэтильных 
фрагментов от 6 до 30 в загрязненных и чистых сточных водах и в водоемах.

Приготовление растворов. Реактив Д рагендорфа. Получают 
посредством смешивания (по объему) 2 ч. раствора А и 1 ч. 
раствора В. П репарат хранят в  склянке из темного стекла; го
ден для применения в течение недели.

Д л я  приготовления раствора А 1,7 г  B i 0 ( N 0 3) *H 2 0  раство
ряю т в  20 мл ледяной уксусной кислоты и доводят объем 
р аствор а  водой до 100 мл. В  200 мл воды растворяю т 65 г 
иодида калия. Д алее оба раствора смеш иваю т в мерной колбе 
на 1000 мл, добавляю т 200 мл ледяной уксусной кислоты и до
водят раствор до метки водой.

Р аствор  В  готовят, растворяя 290 г В аС Ь *2 Н гО  в воде и 
доводя объем раствора водой до 1000 мл.

Бромкрезоловы й пурпуровый. 0,1 г  красителя растворяю т в 
100 мл этилового спирта.

Р аствор  тар тр ата  аммония. Смеш иваю т 12,4 г винной кисло
ты и 18 мл 25 %-го раствора амм иака и доводят объем раство
р а  до 1000 мл.

Ацетатный буферный раствор. Смеш иваю т 120 мл ледяной 
,уксусной кислоты с 40 г гидроксида натрия (оба вещ ества сме
ш иваю тся после растворения в  вод е); объем раствора доводят 
водой до 1000 мл.

П ирролидинтиокарбамат натрия , 0,0005 н. раствор. Р аство
ряю т в воде 103,0 мг пирролидинтиокарбамата натрия, д о б ав
ляю т к нему 10 мл амилового спирта и 0,5 г  Ы аНСОз, объем; 
раствора доводят до 1000 мл.

Р аствор  1, 0,0005 н. медносульфатный. Растворяю т в воде 
1,249 г сульф ата меди (C u S 0 4-5H 20 )  и 50 мл серной кислоты 
и доводят объем раствора до 1000 мл {при наличии выпавш их 
кристаллов раствором пользоваться н ел ьзя ).

Р аствор  2. 50 мл раствора 1 и 10 мл серной кислоты дово
дят водой до 1000 мл. Концентрация этого раствора точно 
0,0005 н.

Определение содержания П А В. В  прибор для поглощения 
П А В  (рис. 2.4) помещ ают около 5 г  твердого гидрокарбоната 
натрия и анализируемую пробу, профильтрованную через бу
м аж ны й фильтр, с содержанием Н П А В  в ней от 100 до 
1000 мкг. О бъем воды доводят до края спускного крана. Свер-

*  Лурье Ю. Ю., Рыбникова А. И. Химический анализ производственных 
сточных вод, М.: Химия, 1966. 271 с,



1 рис. 2.4. Прибор для выделения оксиэтилированных 
спиртов:

, 1— этилацетат; 2 — проба воды; 5—стеклянная, пори
стая пластинка № I.

ху осторожно наносят слой этилаце
т а т а  объемом 100 мл. Ч ерез прибор в 
течение 5 мин пропускают поток 
азота, насыщенного этилацетатом, со 
скоростью 50—60 л/ч. Скорость газа  
долж на быть такой, чтобы не возник
л о  турбулизацни жидкости на грани- 

I це раздела ф аз (водной и органиче
ской), ведущей к образованию  эмуль- 

! сии.
1 После пропускания газового потока органическую ф азу  сли

ваю т в химический стакан  вместимостью 250 мл. Если при про
пускании га за  граница разд ела* органической и водной ф аз 

I сдвигается вверх, то из нижнего крана сливаю т столько воды,
! чтобы граница раздела ф аз была ровно на середине верхнего
; сливного крана. П осле слива ф азы  эти лацетата слитую воду
! снова вы ливаю т в аппарат. Операцию поглощения П А В  повто

ряют ещ е раз. Ф азы  эти лацетата объединяют. П реж де чем сли- 
| вать водную ф азу, нужно промыть верхнюю часть ап п ар ата
[ 10 мл этилацетата и присоединить этот эти лацетат к ранее по

лученным вы тяж кам .
Органическая ф аза  долж на быть без потерь перенесена в 

химический стакан, при этом несколько миллилитров водной 
ф азы , перенесенной с ней, не меш аю т определению. П осле это
го водная ф аза  удаляется. Чтобы и збеж ать загрязнения стек
лянного фильтра, ее удаляю т через кран, расположенный выш е 
фильтра. Этилацетат, содержащ ий П А В, вы париваю т досуха на 
водяной бане. Д ля ускорения процесса выпаривания можно н а
править на поверхность этилацетата поток воздуха или а зо та . 
При загрязненных пробах раствор эти лацетата перед вы пари
ванием нужно профильтровать через складчаты й бумаж ны й 

| фильтр. Фильтр после фильтрования необходимо промыть 50 мл
| эти лацетата и присоединить это количество эти лацетата к  ос-
! новному.
I Полученный сухой остаток растворяю т в 5 мл этилового 
! спирта, добавляю т 40 мл воды и 3— 5 капель бромкрезолпурпу-
I ра. Раствор перемеш иваю т магнитной меш алкой и добавляю т
! несколько капель 1 %-й соляной кислоты, при этом раствор

приобретает желтый цвет. Д алее в  раствор добавляю т 30 мл 
осаж даю щ его препарата. О садок образуется только при про
должительном перемешивании. После 20 мин перемеш ивания 
осадку даю т отстояться в течение 5 мин. Д алее производят 
фильтрование через фарфоровый фильтровальный тигель под 

I вакуумом (с водоструйным насосом). Магнитный дрот,
i фильтровальный тигель, отсосную склянку промываю т 150—
■ 1 2 7



200 мл ледяной уксусной кислоты. Н е обязательно количествен
но переносить осадок из химического стакана в фильтроваль
ный тигель, так  к ак  этот осадок будет далее использоваться.

О садок на фильтре растворяю т, добавляя горячий раствор 
тар тр ата  аммония тремя порциями по 10 мл. Раствор отбирают 
в  чистую отсосную склянку. Порцией 20 мл тар тр ата  аммония 
см ы ваю т стенки химического стакана, в котором проводили 
осаж дение, чтобы растворились остатки осадка. Раствор осадка 
в  тар тр ате  аммония переносят в химический стакан , в котором 
проводили осаждение, фильтровальный тигель и отсосную 
склянку промы ваю т водой и присоединяют ее к раствору в ста
кане. О бъем полученного раствора должен составлять 150— 
200 мл.

П ри растворении осадка в тартрате  аммония раствор может 
слегка пениться, так  как  при этом вы свобож дается П А В. Р ас
твор  м ож ет окисляться ввиду наличия остатков уксусной кис
лоты после промывания. П оэтому в раствор добавляю т несколь
ко капель бромкрезолового пурпурного, перемеш иваю т магнит
ной меш алкой и с помощью 1 %-го раствора амм иака доводят 
цвет раствора до фиолетового. Д алее доводят pH раствора до 
4,6 добавлением 10 мл стандартного ацетатного буферного р ас
твора. Полученный раствор титруют потенциометрически р ас
твором  пирролидинтиокарбамата натрия до наступления скачка 
потенциала. Скорость титрования 2 мл/мин.

П араллельн о с определением П А В проводят «холостой» 
опыт. Р асход  титранта в холостом опыте не должен превы шать 
1 мл, в  противном случае реактивы следует проверить на чи
стоту относительно тяж елы х металлов. Р асход  титранта в хо
лостом  опыте вводят в расчетную формулу.

Д ля  определения ф актора перед анализом титруют медно
сульфатный раствор после добавления к нему 100 мл воды и 
10 мл стандартного ацетатного буферного раствора (при серий
ном производстве — один р аз в день). Д алее рассчитываю т 
ф актор:

f =  10/0.

Здесь v — расход пирролидинтиокарбамата натрия, мл.

В се результаты  титрования умнож аю т на f.
К аж дое Н П А В обладает фактором, независимым от своей 

молекулярной массы и длины цепи оксида этилена (О Э ). Если 
фактор неизвестен, то его целесообразно отнести к стандарт
ному вещ еству, в качестве которого применяют ОП-Ю (нонил- 
фенол с 10 моль оксида этилена).

М ассу ( т ,  мг) Н П А В в пересчете на ОП-10, содерж ащ ую ся 
в  пробе воды, определяют по формуле;

т =  (У — Y |) f  *54.

Здесь V  и Vi — объемы раствора пирролидинтиокарбамата натрия, по
шедшие на титрование пробы в рабочем и холостом опытах, мл; f — фактор 
карбаматного раствора для ОП-М; 54 — фактор пересчета для ОП-Ю.



2М.2.5. Определение гидроксильного числа 
высших жирных спиртов *

Метод является одной из модификаций известного метода определения 
гидроксилсодержащнх соединений ацилированием их уксусным ангидридом 
в присутствии хлорной кислоты в качестве катализатора. Выделившуюся 
уксусную кислоту оттитровывают.

Н авеску спирта 0,31 г (точность взвеш ивания 0,0002 г) по
мещ аю т в сухую колбу с притертой пробкой вместимостью  
100 мл, приливают 0,8— 1 мл уксусного ангидрида и 0,03 мл 
хлорной кислоты из мнкробюретки. Колбу закры ваю т пробкой 
и помещ ают на лабораторны й встряхиватель для перемеш и
вания реакционной массы в течение 25 мин. Д обавляю т 20 мл 
дистиллированной воды и продолжаю т встряхи вать ещ е 20 мин. 
Затем  добавляю т 10 мл хлороформа и титрую т в  присутствии 
фенолфталеина 0,5 н. спиртовым раствором гидроксида калия 
до устойчивой розовой окраски. П араллельно проводят конт
рольный опыт без навески анализируемого спирта.

Гидроксильное число анализируемого спирта (X , мг КО Н  
на 1 г спирта) рассчиты ваю т по формуле:

Х ==( у _ у |).28,05/р-Ь^1.

Здесь V  и Vi — объемы 0,5 н. спиртового раствора КОН, израсходован
ные на титрование в контрольном и рабочем опытах соответственно, мл; 
28,05 — масса КОН, соответствующая 1 мл точно 0,5 н. спиртового раствора 
КОН, мг; р — навеска спирта, г; Х\ — кислотное число анализируемого спир
та, определенное в отдельной навеске, мг КОН на 1 г спирта.

2.5.2.6. Определение кислотного и эфирного чисел 
жирных кислот [16]

Определение кислотного числа основано на титровании жирных кислот 
спиртовым раствором щелочи. Эфирное число находят по разности между 
числом омыления а  кислотным числом. Определение числа омыления осно
вано на омылении жирных кислот избытком щелочи и последующем титро
вании избытка щелочи соляной кислотой.

Н авеску дистиллированных кислот C io- ^ C ib и С и ^-С го около
1,0 г помещ ают в плоскодонную колбу, растворяю т при нагре
вании в 20 мл нейтрального спирта и титрую т 0,5 н. спир
товым раствором КО Н  в присутствии фенолфталеина до устой
чивой слабо-розовой окраски.

Кислотное число (к. ч.) вычисляют по формуле:
к. ч = 7 Г / р .

Здесь V —  объем 0,5 н. раствора КОН, пошедший на тнтрозание, мл; 
Т — титр раствора КОН, выраженный в миллиграммах гидроксида калия; 
р — навеска исследуемых кислот, г.

К раствору после определения кислотного числа прибавляю т 
такой объем 0,5 н. спиртового раствора КО Н , чтобы общий

9 Минъкова 3 . А ., М аслова О. М., Бабаев В. //.//Методы анализа и кон
троля качества продукции. М.: НИИТЭХнм, 1961. 5. С. 29—30,

5 А. А. АСрамзои и Лр. 123



расход  его вместе с  объемом, пошедшим на определение кис
лотного числа, составил 20 мл. Смесь нагреваю т в течение 1 ч 
в  колбе с обратны м холодильником на водяной бане до 86— 
9 0  °С . П о окончании нагревания оттитровываю т избыток рас
тво р а  щелочи 0,5 н. раствором  соляной кислоты в присутствии 
фенолф талеина до обесцвечивания.

П араллельн о с проведением основного анали за ставят конт
рольный опыт в тех ж е  условиях, но без навески кислот.

Число омыления (ч. о.) рассчитываю т по формуле:
ч. о. =  0 ' - К 1)Г /р ,

Здесь У и Vi — объемы 0,5 н. раствора соляной кислоты, пошедшие на 
титрование пробы в контрольном н рабочем опыте, мл; Т — титр раствора 
соляной кислоты, выраженный в миллиграммах гидроксида калия; р  — на
веска исследуемых кислот, г.

Эфирное число определяю т по разности э. ч. =  ч. о. — к. ч.

2 .5 .3 . Оптические методы

2.5.3.1. Фотометрическое определение Н П А В  в разбавленны х  
р аствор ах  с дихлорфлуоресцеином [5, 337 ]

Определение основано на способности НПАВ образовывать комплексы 
с  раствором дихлорфлуоресцеина в уксусной кислоте и последующем фото- 
метрнровании раствора.

Метод применим для определения соединений типа полиэтнленгликоле- 
вого эфира нонилфенола при их содержании от 0,2 до 3 мг, а также для 
определения небольших количеств (несколько частей на миллион частей рас
твора) неионогенных соединений, содержащих не менее 6 моль оксида эти
лена.

О твеш иваю т 100 мг дихлорфлуоресцеина и растворяю т в 
30  мл ледяной уксусной кислоты (если необходимо, подогрева
ю т). О хлаж даю т, переносят в мерную колбу вместимостью 
50  мл и доводят объем  до метки ледяной уксусной кислотой. 
О тбираю т пипеткой 2,5 мл этого раствора и переносят в  мер
ную колбу вместимостью  500 мл, содерж ащ ую  1,532 г ацетата 
натрия, растворенного приблизительно в 450 мл дистиллирован
ной воды, и доводят объем раствора дистиллированной водой 
до метки. Э тот раствор устойчив не менее 24 ч. О тбирают пи
петкой 25 мл этого раствора и переносят в  мерные колбы вм е
стимостью  50 мл, содерж ащ ие известное количество (от 0,2 до 
3  мг) полиэтиленгликолевого эфира нонилфенола, разбавляю т 
каж ды й раствор дистиллированной водой с доведением объема 
д о  метки и измеряю т оптическую плотность при 490 нм по 
сравнению  с дистиллированной водой.

З атем  строят график зависимости оптической плотности от 
концентрации полиэтиленгликолевого эфира нонилфенола. Д ля 
определения содерж ания этого вещ ества в  неизвестном растворе 
к  нему добавляю т 25 мл раствора дихлорфлуоресцеина, р а зб ав 
ляю т дистиллированной водой до 50 мл и измеряю т оптиче
скую плотность. П о построенному графику определяют содер-



жание полиэтиленгликолевого эфира нонилфенола в испытуе
мой пробе.

Д ля определения очень небольших количеств неионогенных 
вещ еств (несколько частей на миллион частей раствора) иссле
дуемую  пробу непрерывно экстрагирую т эфиром в специальном 
аппарате, в который первоначально помещ аю т 100 мл иссле
дуемой пробы и 1 г КС1. П осле экстракции отгоняю т эфир и 
к остатку добавляю т 5 мл раствора кобальттиоционата аммония 
(приготовляют растворением 15 г С о (Ы О зЬ '6 Н 20  и 100 г  
N H iC N S в 500 мл дистиллированной вод ы ), а затем  несколько 
р аз экстрагируют хлороформом. Общее количество хлороформ
ного раствора долж но быть 15 мл. И змеряю т поглощение этого 
раствора при 620 нм, и содержание неионогенного вещ ества 
определяют по построенному градуировочному графику. И ссле
дуемый раствор должен быть нейтральным.

2.5.3.2. Фотометрическое определение Н П А В  
с роданидом кобальта [14, с. 107]

Определение основано на способности НПАВ образовывать с роданидом 
кобальта окрашенный комплекс состава [CoRO (СН2ОСН2) Н]2+[Со(S C N )J2" ,  
экстрагировании комплекса н фотометрированип экстракта.

Метод может быть использован для определения оксиэтшшрованных со* 
единений с содержанием в молекуле от 6 до 20 оксиэтильных групп и моле
кулярной массой 400—1000. (При молекулярной массе 300—400 и 1000— 1500 
точность результатов снижается.) Для каждой партии ПАВ можно строить 
калибровочный график, поскольку зависимость интенсивности окраски ком
плекса от количества оксида этилена носит линейный характер.

Д ля приготовления роданокобальтаммония растворяю т 30 г 
нитрата кобальта и 200 г роданида аммония в  дистиллирован
ной воде и доводят объем до 1 л. В  делительную воронку по
мещ аю т 20 мл полученного реактива и 5  мл пробы, содерж а
щей не более 10 мг Н П А В. После взбалты вания в течение 
1 мин и отстаивания в  течение 5 мин добавляю т 5 мл хлоро
ф орм а, снова взбалты ваю т 1 мин, даю т слоям разделиться и 
сливаю т хлороформ в мерную колбу вместимостью  25 мл через 
воронку с ватным тампоном, смоченным хлороформом. Э кст
ракцию повторяют ещ е три р а за  порциями по 4 мл хлоро
форма.

Колбу с экстрактами вы держ иваю т 5 мин на водяной бане 
п р и 2 0 °С . Затем  доводят объем до метки хлороформом и изме
ряю т оптическую плотность при 620 нм в кю ветах с  толщиной 
слоя 1 см. Сравнение производят, используя чистый хлороформ* 
Содерж ание Н П А В определяю т по калибровочному графику.

2.5.3.3. Фотометрическое определение Н П А В с  помощью  
фосфорновольфрамовой кислоты и гидрохинона [14, с. 106]

Определение основано на способности НПАВ образовывать комплексы 
с фосфорновольфрамовой кислотой в присутствии электролита, последующем 
взаимодействии вольфрама, входящего в комплекс, с гидрохиноном с обра-



зованием окрашенного соединения и фотометрировании раствора образовав
шегося окрашенного соединения.

Метод пригоден для определения оксиэтилированных ПАВ, содержащих 
от 6 до 20 оксиэтильных групп. Определению мешают катионоактквные ве
щества, большие количества сульфатов, белки.

В  центрифужную пробирку вместимостью 20 мл вводят 
10 мл пробы с 0,25 мг определяемого вещ ества, 2 капли р аз
бавленной ( 1 : 1 )  соляной кислоты, 1 мл 1 %-го раствора хло
рида бария и 1 мл 2 %-го раствора фосфорновольфрамовой 
кислоты. Содерж имое пробирки тщ ательно перемеш иваю т и на
греваю т 10— 15 мин на кипящей бане. Смыв водой со стенок 
прилипшие частицы, раствор охлаж даю т и центрифугируют 
5  мин при частоте вращ ения 2500 об/мин. Ж идкость над осад
ком отсасы ваю т пипеткой с оттянутым тонким капилляром, оса
док разм еш и ваю т с 2 мл горячей воды, центрифугируют, снова 
отсасы ваю т ж идкость и повторяю т промывку еще раз.

П ромыты й осадок при перемешивании растворяю т на холоду 
в  2— 3 мл концентрированной серной кислоты, после полного 
растворения добавляю т 1 мл 5 %-го раствора гидрохинона в 
концентрированной серной кислоте, доводят объем серной кис
лотой до 10 мл, перемеш иваю т, переносят в сухую  кювету с 
толщ иной слоя 0,5 см и спустя 15 мин измеряю т оптическую 
плотность при 500 нм. Р аствором  сравнения служ ит 5 %-й рас
твор гидрохинона в  серной кислоте. Содерж ание Н П А В опре
деляю т по предварительно построенному градуировочному 
графику.

2.5.3.4. Фотометрическое определение оксиэтилированных  
спиртов с применением р еак ти ва Д рагендорф а  *

Метод основан на фотометрировании интенсивно окрашенного комплекса 
оксиэтилированных спиртов (ОС) с  реактиьом Драгендорфа. Растворы ком
плексов имеют два отчетливо выраженных максимума светопоглощения при 
350 и 530 нм.

Приготовление реакти ва Д рагендорф а. Р аствор  А. Р аство
ряю т 1,7 г  основного нитрата висмута в  20 мл ледяной уксус
ной кислоты и доводят объем до 100 мл дистиллированной во
дой; 40 г иодида калия растворяю т в 200 мл дистиллированной 
воды  и переливаю т вместе с первым раствором в  мерную кол
бу  на 1000 мл, добавляю т 200 мл ледяной уксусной кислоты и 
доводят до метки дистиллированной водой.

Р аствор  должен готовиться еженедельно.
Д в а  объем а раствора А  смешиваю т с одним объемом 20 %-го 

хлорида бария. Р аствор  долж ен готовиться еженедельно.
Определение содержания ОС. Аликвотную часть исследуе

мой воды  50—200 мл переносят в прибор для выдувания. Д о 
б авл я ю т хлорид натрия до 10 %-го содержания и гидрокарбо-

*  Акимов В. /(., Агапова Н. С., Клиот JI. Я-НЗав. лаб. 1979. Т. 45. Xs 2, 
с. 113— 115.



я а т  натрия до 0,5 %-го. П риливаю т 50 мл эти лацетата. П ропу
ск аю т медленный ток азота в течение 10 мин. Слой этнлацета- 
т а  сливаю т через верхний кран, добавляю т ещ е 50 мл и про
пускаю т ток азота  10 мин. Этилацетат, содерж ащ ий О С, соби
р аю т в стакан вместимостью 250 мл. Э кстракт вы париваю т на 
водяной бане до удаления этилацетата. О статок растворяю т в 
2  мл этилового спирта и 50 мл дистиллированной воды, д о б ав
ляю т несколько капель бромкрезолового зеленого, ацетатного 
буферного раствора (pH  =  4,39) до перехода окраски раствора 
из синей в зеленую и затем  медленно, при перемешивании — 
3 0  мл реактива Д рагендорф а.

Раствор с осадком перемешивают магнитной меш алкой 
10 мин. После отстаивания в  течение 10 мин осадок отф ильтро
вы ваю т на воронке со стеклянным фильтром №  3, промы ваю т 
100 мл ледяной уксусной кислоты и растворяю т на воронке в 
3 —5 мл диметилформамида (10 %-м по K I) . Раствор собираю т 
в  сухую мерную колбу вместимостью 25 мл, воронку промы ва
ю т 2 мл 0,2 % -го раствора аскорбиновой кислоты в  ацетоне и 
затем  10— 15 мл ацетона. Промывную ж идкость собираю т в  ту 
ж е  колбу. Объем раствора доводят до метки ацетоном и изм е
ряю т оптическую плотность на спектрофотометре С Ф -4 при 
530 нм в кювете с толщиной слоя 1 см относительно контроль
ного опыта.

Концентрацию (С, м г/л ) О С вычисляют по формуле:

с  =  С и  2 5 - 100/У.

Здесь С |— концентрация ОС, найденная по градуировочному графику, 
мг/л; V — объеи анализируемой пробы, мл.

Построение градуировочного графика. Готовят стандартный 
раствор  соответствую щ его О С в воде с концентрацией 20 м г/л . 
В  ш есть стаканов помещ ают 10, 20, . . . ,  40 мл этого раствора 
соответственно и добавляю т воду до 500 мл. З атем  каж дую  
пробу обрабаты ваю т, как  указан о  выше. При расчете молярных 
коэффициентов поглощения используют средние молекулярные 
массы  ОС. Д ля разны х спиртов молярные коэффициенты погло
щения составляю т (9,5-4-15,5) • 103. Закон  Бугера — Л ам б ер 
т а  — Бера соблю дается в пределах 2—32 мкг/мл. Д л я  каж дого 
О С  необходимо строить свой градуировочный график.

2.5.3.5. Фотометрическое определение Н П А В  с применением  
модифицированного реактива Д рагендорф а [14, с. 108]

Метод основан на осаждении НПАВ модифицированным реактивом Дра* 
гендорфа, образовании желтой комплексной соли висмута с пирролидиншо- 
карбаматом натрия и фотометрнровании раствора образовавшегося окрашен- 
ного комплекса.

Исследуемый раствор фильтруют, подкисляют соляной кис
лотой и экстрагирую т бутиловым спиртом. П осле выпаривания



раствори теля остаток обрабаты ваю т этиловым спиртом, а затем  
осаж д аю т реактивом Д рагендорф а (приготовление см. в  
р а зд . 2 .5 .2 .4). О садок отделяю т центрифугированием, про
м ы ваю т уксусной кислотой и растворяю т в тар тр ате  
аммония (12,4 г винной кислоты смешиваю т с  17,6 мл 2 5 % -го  
р аство р а  ам м и ака и доводят объем до I л  водой ). К  полу
ченному раствору добавляю т ацетоновый раствор карбам ата 
(0 ,85 г  пирролидинтиокарбамата натрия растворяю т в 350 мл 
воды  и доводят объем до 1 л ацетоном). Д ал ее  проводят фото» 
м етрирование при 450 нм. Раствором  сравнения служ ит реак
тив Д раген дорф а. Содерж ание Н П А В определяю т по предва
рительно построенному градуировочному графику.

2.5.S.6. Фотометрическое определение синтанола Д С-10  
и синтамида-5 в  мою щ их средствах [14, с. 107]

Определение основано па взаимодействии НПАВ с тиоцианатом ко
бальта с образованием окрашенного соединения, экстрагировании последнего 
метнленхлоридом и фотометрировании экстракта.

Метод применим для анализа моющих средств. При комплексообразо» 
ванни в кислой среде (pH =  5) мыла превращаются в жирные квслоты, ко
торые с тиоцианатом кобальта не реагируют. Влияние НПАВ можно устра
нить, используя при построении градуировочного графика смеси анионоак
тивных и неионогенных веществ. Неорганические активные добавки, КМЦ  
н оптические отбеливатели не мешают определению; мешают КПАВ.

Приготовление стандартны х растворов. Р аствор  А. Р аство
ряю т 5 г синтанола или 40 г синтамида в дистиллированной 
воде и р азбавл я ю т раствор до I л. Отобранные в коническую 
колбу  50 мл раствора оттитровы ваю т 0,01 н. раствором  серной 
кислоты по метиловому красному (0,2 %-й раствор в 60 %-м 
этиловом  спирте). Такой ж е объем (50 мл) раствора помещают 
в  мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляю т раствор сер
ной кислоты, количество которой определено выш е, и доводят 
водой до метки.

Р аство р  Б. Раствор А П А В готовят, исходя из соотношения 
неионогенных и анионоактивных вещ еств в рецептуре.

Построение градуировочного графика. В  делительные во
ронки на 100 мл помещ аю т 1, 2, 3, . . . ,  8  мл раствора А, по 
1 мл раствора Б, по 8, . . . .  3, 2, 1 мл дистиллированной воды, 
по 20 мл метиленхлорида и столько ж е раствора тиоцианата 
ко бал ьта . Содерж имое воронок встряхиваю т 2 мин и оставляю т 
стоять для разделения ф аз. Экстракт переносят через воронку 
с  фильтром в кю вету с толщиной слоя 1 см и измеряю т опти
ческую  плотность при 620 нм по отношению к чистому мети- 
ленхлориду. Конец делительной воронки должен быть сухим, 
т а к  как  вода разруш ает комплекс.

Определение Н П А В, 5 г  моющего средства растворяю т в во
де и разбавл яю т до 250 мл. О тобрав 9 мл раствора, оттитро
вы ваю т его 1 и. раствором серной кислоты по метиловому крас
ному. Такой ж е объем раствора помещают в делительную во-



ронку, добавляю т раствор серной кислоты в  количестве, опре
деленном выш е, и воду до 10 мл, приливаю т 20 мл метилен- 
хлорида н 20 мл тиоцнаната кобальта. Содерж имое воронки 
встряхи ваю т в  течение 2  мин н оставляю т для разделения ф аз. 
Д ал е е  экстракт переносят в  сухую кю вету с толщиной слоя 
1 см и измеряю т оптическую плотность при 620 нм по отнош е
нию к раствору с метнленхлоридом. С одерж ание Н П А В в  пробе 
определяю т по предварительно построенному градуировочному 
графику.

2.5.3.7. Фотометрический экспресс-метод определения  
гидроксильного числа в  первичных ж ирны х спиртах *

Метод основан на фотометрировании растворов, содержащих продукты 
взаимодействия первичных жирных спиртов с нитритом и гидрокарбонатом 
натрия.

Н авеску исследуемого вещ ества растворяю т в гептане, при
готовленный раствор  переносят в делительную воронку, прили
ваю т 25 %-й раствор нитрита натрия и раствор соляной кисло
ты , встряхиваю т. Сливаю т водный слой, а  гептановый перено
ся т  в  другую делительную воронку, приливают 10 %-й раствор 
гидрокарбоната натрия и встряхиваю т. О тделяю т водный слой, 
а  гептановый фильтруют через складчаты й бумаж ны й фильтр 
в  кю вету с толщиной поглощ аю щ его слоя 1 см и фотометриру
ю т со светофильтром, соответствующ им ультрафиолетовой об
ласти  спектра, относительно раствора сравнения (оставш ийся 
раствор в мерной колбе). П о найденному значению оптической 
плотности рассчиты ваю т гидроксильное число (г. ч., м г КОН 
на 1 г  сп и рта):

г. ч .= 5 6 Д 1 Л  -25/(efp).

Здесь 56,11 — молярная масса гидроксида калия г/моль; Л — оптическая 
плотность; 8 —‘молярный коэффициент поглощения, л/(моль-см); I — толщина 
поглощающего слоя, см; р  — навеска, г.

М олярный коэффициент светопоглощения для додецилового 
спирта при работе на приборах ФЭК-56М , С Ф -4 и Ф ЭК-60 
равен  соответственно 58,6; 76,0; 54,6.

2.5.3.8. Рефрактометрическое определение П А В  
типа ОП-7 и ОП-Ю  в  водных растворах  * *

Определяют показатель преломления водных растворов ОП-7 и ОП-Ю 
и по предварительно построенному градуировочному графику находят содер
жание ПАВ в растворе.

Н а нижнюю поверхность призмы реф рактом етра УРЛ-1» про
веренного по дистиллированной воде, наносят 2— 3 капли ана-

*  П еров П. А., Герасимова И. ^.//Нефтепереработка и нефтехимия, 
НТРС. М.: ЦНИИТЭНефтехнм, 1981. К« 12. С. 17—18.

Сурынина А. Н., Фихтнер Ф. Э.ЦМетоды анализа и контроля качества 
продукции. М.: НИИТЭХим, 1983. j\i> 3. С. 31—32,



лизируемого раствора П А В , опускаю т верхнюю призму и триж 
ды  с интервалом в  1 мин измеряю т показатель преломления 
раствора при 20 °С  ( т )  с точностью до 4-й значащ ей цифры. 
К аж д ую  пробу определяю т три р а за , затем  находят среднее 
значение п.

М ассовую  долю  {х, % ) П А В  рассчитываю т по формулам: 

х  =  { п — ш г у к .

Здесь 1,333 — показатель преломления растворителя (воды); К  — коэф* 
фицнент пропорциональности для данной партии ПАВ.

Коэффициент к  экспериментально определяют для каждой 
используемой партии П А В . Д ля  этого приготавливаю т весовым 
методом водные растворы  П А В  с точно известным их содер
ж анием (примерно 10, 20 и 30 % и т. д.) и находят для них 
по приведенной методике показатели преломления. П о полу
ченным данным строят градуировочный график, отклады вая на 
оси ординат показатели преломления, а на оси абсцисс соот
ветствую щ ие им массовы е доли растворов; находят тангенс 
угла  наклона для полученной прямой (отношение рабочего ин
тер вал а  коэффициента преломления к  интервалу содержаний. 
П А В ), который и является коэффициентом пропорционально
сти К.

2.5.3.9. Рефрактометрическое определение сорбиталя  
в  толуольных р аствор ах  *

Определяют показатель преломления толуольного раствора сорбиталя, 
и по предварительно построенному градуировочному графику находят со
держание его в растворе.

Метод применим для определения сорбиталя в растворах, где его мас
совая доля не превышает 10— 12 %. Более концентрированные растворы раз
бавляют до содержания не выше 10 %.

Н а нижнюю поверхность призмы реф рактом етра И РФ -22, 
проверенного по дистиллированной воде, наносят 2— 3 капли 
анализируемого раствора сорбиталя и трижды с интервалом в 
1 мин измеряю т п оказатель преломления (п*) раствора при 
20 °С  с точностью до 4-й значащ ей цифры. К аж дую  пробу 
подвергаю т трехкратному измерению и находят среднее значе
ние показателя преломления (Я).

М ассовую  долю (лг, % ) сорбиталя в растворе рассчиты ваю т 
по формуле:

х  =  (п — п)/К .

Здесь К  — коэффициент пропорциональности для данной партии сорби
таля; л — показатель преломления толуола.

Коэффициент К  определяю т экспериментально для каж дой 
используемой партии сорбиталя (см. разд. 2 .5.3.8).

й Сивкова Р. И., Талнекина JI. Г., Молодцова В. //.//Методы анализа 
и контроля качества продукции. М.: НИИТЭХим, 1986, №  4. С. 22—23,



2 .5 .4 J .  Определение оксиэтилированных  
ж ирны х спиртов методом ТСХ  *

Хроматографическое разделение смеси гомологов НПАВ с различной 
длиной оксиэтильной цепи и определение их с помощью тонкослойной хро
матографии (ТСХ) с использованием стандартного вещества. Предварительно 
проводят разделение на препаративной колонке продукта оксиэтилирования 
децилового спирта, в котором среднее число оксиэтпльных групп равно 9,5. 
Д ля анализа выделенных фракций применяют метод ТСХ.

Колонку из пирекса разм ером  2,8 X  130 см заполняю т си
ликагелем  до 110 см. Силикагель К С К  измельчаю т на ш аровой 
мельнице и просеивают на металлических ситах. Д ля  работы  
отбираю т фракцию 0,05— 0,2 мм. Силикагель суспендируют в 
толуоле и загр у ж аю т в колонку. З атем  колонку промы ваю т 
толуолом в течение 24 ч. Смеш иваю т 3 г расп л ава  разделяем о
го вещ ества с 25 мл толуола и зали ваю т в колонку. Вещ ество 
адсорбируется из толуола силикагелем и располагается узкой 
зоной в верхней части колонки. Н ад  верхним слоем поддержи
ваю т  столб элю ента высотой 10 см с помощью делительной во 
ронки. Элюент представляет собой смесь ацетон —толуол —  
вода в определенном отношении. Верхний ш лиф делительной 
воронки нужно периодически смачивать. При этих условиях 
элю ент вы текает из колонки со скоростью 1 мл/мин. Фракции 
собираю т через каж ды е 10 мин.

Д ля  нанесения тонкого слоя адсорбента на пластинки ис
пользую т фракцию силикагеля, прошедшую через сито 0,05 мм. 
К  14 г силикагеля прибавляю т 1 г  просеянного через сито 
0,05 мм медицинского гипса и 50 мл дистиллированной воды. 
Полученную массу равномерно взбалты ваю т 20 мин и наносят 
н а  стеклянные пластинки размером  200 X  200 мм из расчета 
3  г силикагеля на каж дую . П еред нанесением пластинки т щ а 
тельно промы ваю т содой, хромовой смесью и дистиллированной 
водой, затем  суш ат на воздухе.

П осле нанесения слоя сорбента вы суш иваю т пластинки на 
воздухе в течение 24 ч и хранят в эксикаторе над силикагелем. 
О тмечаю т 24 точки на расстоянии 1 см от нижнего края. 
В  первую, девятую, семнадцатую  и д вад ц ать четвертую наносят 
микропипеткой на ОД мл по 0,01 мл стандартного раствора 
разделяем ого эф ира и 0,01 мл децилового эфира триоксиэти- 
ленглнколя. Концентрация обоих стандартны х растворов
1,0 мг/мл. В  остальны е точки наносят по 0,05 мл из каждой 
фракции. Затем  пластинку помещ аю т в камеру, представляю 
щ ую  собой сосуд произвольной формы с притертой крышкой, 
в  который налит элюент. П осле подъема элю ента до верхнего 
предела пластинку вынимают, суш ат в струе теплого воздуха 
й опрыскивают из стеклянного пульверизатора модифнцирован- 
йым реактивом Д рагендорф а (см. разд . 2.5.3.4).

•  К офзнов В, И., Клименко Н. А //Зав . лаб. 1977. №  б. С. 668—670,



С р азу  ж е  после опрыскивания на ж елтом  фоне проявляю тся 
оранж евы е пятна эфира и красные полиэтиленгликоля. М окрую 
пластинку суш ат в струе горячего воздуха. Ж елтый фон при 
этом бледнеет. Идентификацию фракций проводят по отсчету 
от индивидуального вещ ества с тремя остатками оксида этиле
на в  молекуле. Н а пластинках-определителях в одну точку по
м ещ аю т д в а  стандарта, так  как  в исходной смеси содержится 
м алое количество вещ ества с тремя остатками. Кроме того, 
чувствительность модифицированного реактива Д рагендорфа 
различна к соединениям с различной длиной оксиэтильной 
цепи. П оэтому в состав исходного вещ ества вводится стандарт
ное вещ ество с короткой оксиэтильной цепью. Затем  на осно
вании данных, полученных с пластинок-определителей, прово
дят объединение фракций по числу оксиэтильных групп. В ре
зу л ьтате  объединения однородных фракций получают объем 
элю ента, соответствующий вымываемому из колонки производ
ному с данным числом оксиэтильных групп. Ниже приведены 
данные, характеризую щ ие зависимость экспериментально подоб
ранного состава элю ента от числа оксиэтильных групп в  вы
м ы ваем ы х фракциях:

Число о к с и э т и л ь н ы х  Объемное соотношение в элюенте 
групп в молекуле ацетон—толуол—вода

3, 4, 5 5 0 :5 0 :1
6 ,7 ,  8  5 5 :4 5 : 1,5

9, 10,11 6 0 :4 0 : 1,5
12, 13, 14 6 5 :3 5 :3 ,0

15, 16, 17, 18 7 0 :3 0 :5 ,0

И з полученных объединенных объемов элю ента отгоняют 
растворитель до объема 30—40 мл. З атем  остаток растворителя 
упариваю т при 50— 60 °С  в бюксе, предварительно доведенном 
до постоянной массы. Вы ход фракций с данным числом окси
этильных групп определяю т весовым методом.

П о данным ТСХ  в разделяем ом  вещ естве содержится поли- 
оксиэтиленгликоль и моноэфиры с числом оксиэтильных групп 
от 3 до 18. П роцесс выделения фракций можно закончить на 
любой необходимой фракции, так  как начало выделения и ко
нец контролируются на пластинках-определителях.

2.5А.2. Определение состава  сложных эфиров  
методом ТСХ  [15, с. 259]

Полные и неполные сложные эфиры жирных кислот и ряда многоатом
ных спиртов разделяют в свободном виде методом ТСХ на силикагеле. По 
полученным значениям R f производят идентификацию, а по интенсивности 
окраски пятен — полуколичествекную оценку состава анализируемых слож
ных эфиров.

Н а  стартовую  линию силикагелевой пластинки типа silufol 
наносят 3 мл 2 %-го раствора анализируемой пробы в хлоро
форме. Элюирование проводят по восходящему способу смесью 
петролейный эфир (фракция 4™  =  40—60 °С ) — диэтиловый



эфир — ледяная уксусная кислота в соотношении 6 0 :  6 0 :  1 (по 
объем у) до высоты примерно 160 мм (продолжительность элю 
ирования около 90 мин). Пластинки подсуш иваю т при комнат
ной температуре в течение нескольких минут, а затем  в су 
шильном ш каф у при 100 °С  до исчезновения зап ах а  уксусной 
кислоты. Охлажденные до комнатной температуры  пластинки 
обры згиваю т 0,1 %-м раствором  2,7-дихлорфлюоресцеина в 
96 %-м этиловом спирте и после подсуш иваю т при комнатной 
температуре, облучаю т УФ-лучами (Я =  254 или 366 нм). Н а  
слое пластинки проявляю тся желтые флюоресцирующие пятна. 
Сложные эфиры олеиновой кислоты и полиспиртов, а так ж е  
сложные эфиры жирных кислот и сорбитана более четко про
являю тся в виде зеленых пятен на белом фоне после обры з
гивания пластинки 10 %-м раствором фосфорномолибденовой 
кислоты в 96 %-м этиловом спирте и нагревания до 130°С .

Ниже приведены определенные в условиях хром атограф иро
вания для ряда сложных эфиров жирных кислот и полиспиртов 
приближенные значения Rf:

Эфиры R f  Эфпры Rf

Диэфир этиленгликоля 0,89 Днэфир пентаэритрита 0,24
Моноэфир этиленгликоля 0,43 Моноэфир пентаэритрнта 0,02
Диэфнр диэтилеигликоля 0,82 Диэфир 1,3-бутиленгликоля 091
Моноэфир диэтилеигликоля 0,25 Моноэфир 1,3-бутиленгли- 0,48
Диэфер 1,2-пропиленглико- 0,91 коля

ля Триэфир трнметилолпропа- 0,92
Моноэфир 1,2-пропилен-гли- 0,49 на

коля Диэфир триметшюлиропана о,68
Диэфир 1,6-гександиола 0,91 Моноэфир триметилолпро* о, 19
Моноэфир 1,6-гександиола 0,45 пана
Диэфир триэтиленгликоля 0,63 Триэфир глицерина 0,90
Моноэфир триэтиленгликоля 0,09 Диэфир 1,3-глицерина 0,66
Тетраэфир пентаэритрита 0,92 Днэфир 1,2-глицерина 0,55
Триэфир пентаэритрита 0,74 Моноэфир глицерина 0,11

И з этих данных и взаимного положения максимумов пятен 
на тонкослойных хром атограм м ах следует, что достаточно четко 
могут быть разделены моно- и диэфиры двухатомны х спиртов, 
моно-, ди- и триэфиры трехатомного спирта (триметилолпропа
н а ) . Эфиры жирных кислот глицерина можно разделить на 
моно-, 1,2-ди-, 1,3-ди- и триэфиры, а  эфиры жирных кислот 
пентаэритрита (четырехатомного спирта) — на моно, ди-, три- 
и тетраэфиры.

При разделении эфиров жирных кислот сорбитана четыре 
возмож ны х изомера моноэфиров остаю тся в области стар то
вой линии, а тетраэфир сдвигается в  область фронта раство
рителя.

Внутри каж дого из гомологических рядов слож ных эфиров 
(лауриновой, миристиновой, пальмитиновой и стеариновой кис
лот) на тонкослойной хроматограмме получают соответствую 
щ ее разделение. Все полные эфиры полиспиртов сдвигаю тся в



область фронта растворителя. Некоторые из них могут бы ть 
разделены  с применением элюента — дихлорэтана, однако в  
этом случае неполные эфиры уж е не удается идентифицировать.

2.5.4.3. Определение полиэтиленгликолей в Н П А В  
методом ТСХ  [15, с. 223]

Анализируемый продукт оксиэтилирования разделяют методом ТСХ на» 
оксиде алюминия 1-й степени активности. По размеру и интенсивности 
окраски проявленного реактивом Драгендорфа пятна устанавливают содер
жание полиэтиленгликолей (ПЭГ) в пробе продукта оксиэтилирования o r  
сотых долей процента и выше, пользуясь данными параллельного хромато
графирования стандартных растворов полиэтиленгликолей с известной кон
центрацией.

Этим методом возможно определение ПЭГ в продуктах оксиэтилирова
ния жирных кислот, спиртов, алкилфенолов и алканоламндах жирных кислот»

Приготовление реакти ва Д рагендорф а. В  мерную колбу вм е
стимостью 500 мл вносят 0,8 г [ B i0 ( N 0 3) -Н20 ] ,  10 мл ледя
ной уксусной кислоты, 50 мл дистиллированной воды, 50 мл 
40 %-го раствора иодида калия и 100 мл ледяной уксусной кис
лоты. О бъем раствора доводят до метки дистиллированной 
водой.

Определение содержания ПЭГ. Готовят пять стандартных 
растворов полиэтиленгликоля с молекулярной массой, близкой 
к молекулярной массе полиэтиленгликолей в анализируемых 
продуктах оксиэтилирования, из следующего расчета: соответ
ственно 1, 2, 3, 4  и 5 мл полиэтиленгликоля в  0,01 мл хлоро
ф орм а. Н авеску анализируемого продукта оксиэтилирования- 
0,1 ±  0,02 г помещ аю т в коническую колбу вместимостью 15— 
25 мл с притертой пробкой и растворяю т в 10 мл хлороформа. 
Полученный раствор долж ен содерж ать 1— 5 мкг полиэтилен
гликоля в 0,01 мл, так  как  в этой области концентраций на 
тонком слое наиболее четко наблю дается зависимость меж ду 
нанесенным количеством П Э Г  и совокупностью площади и ин
тенсивности окраски пятна.

Н а стеклянную пластинку размером 180 мм X  120 мм нано
сят незакрепленный слой оксида алюминия (фракция 0,2 мм и 
меньш е). Н а стартовую  линию наносят по 0,01 мл раствора 
анализируемого продукта оксиэтилирования и стандартны е 
растворы  П Э Г. Ч ерез 5— 10 мин пластинку помещ ают в кам е
ру и элю ируют смесью хлороформа (х. ч.) — этиловый спирт 
(96 %-й) в  соотношении 1 0 0 : 2 , 5  (по объем у). П ластин
ки опры скиваю т реактивом Д рагендорфа, в  результа
те чего образую тся оранж евы е и красновато-оранж евы е 
пятна продуктов оксиэтилирования. В  зависимости от мо
лекулярной массы П Э Г  располагаю тся ближе или дальш е от 
стартовой линии, полностью отделенные от продуктов окси
этилирования спиртов, кислот и других соединений. Сравнивая 
площади и интенсивности окраски пятен П Э Г анализируемых



продуктов и стандартны х растворов, определяю т содерж ание 
П Э Г. П огрешность — 2— 10 % (отн.) чувствительность 0,2— 
0,3 г.

2.6. КАТИОНОАКТИВНЫЕ ПАВ

2.6.1. Весовой метод

2.6.1.1. Определение цетилтриметиламмонийбромида 
в присутствии оксиэтилированного фенола  
гравиметрическим методом [14, с. 79]

Гравиметрвческий метод определения четвертичных аммониевых соеди
нений основан на их осаждении гетерополикнслотами. Раздельное определе
ние катионоактивных и неионогенных ПАВ этим методом возможно при ис
пользовании катиоиообменной смолы. Цетилтриметиламмонийбромид (ЦТАБ) 
при этом полностью осаждается на смоле, а НПАВ, связанное фосфорно
вольфрамовой кислотой, определяется гравиметрически.

Метод применим для композиций, содержащих примерно 2 % ЦТАБ, 
3 % оксиэтилированного фенола и неорганические соли. Точность определе
ния составляет ± 2 ,5  % (отн.).

Точную навеску (25 г) вещ ества растворяю т в  500 мл ди
стиллированной воды, экстрагируют раствор бутиловым спир
том в  течение 3 ч. Спирт отгоняют при пониженном давлении, 
оставш ую ся часть растворяю т в воде и количественно переносят 
в мерную колбу на 250 мл. О тбирают 25 мл раствора, прили
ваю т по 10 мл 10% -х растворов соляной и фосфорновольфра
мовой кислот и вы держ иваю т 2—3 ч. Вы павш ий осадок — 
смесь комплекса фосфорновольфрамовой кислоты и Ц Т А Б  с 
оксиэтилированным фенолом — промы ваю т 100 мл воды и вы
суш иваю т при 105 °С  до постоянной массы.

Другую аликвоту (25 мл) пропускаю т через колонку, зап ол 
ненную смолой цеокарб-225. Ц ТА Б полностью задерж и вается  
на катионитной смоле. Вытекающий из колонки раствор, содер
жащ ий оксиэтилированный фенол, обрабаты ваю т фосфорно
вольфрамовой кислотой, выпавший осадок промы ваю т водой и 
высуш ивают до постоянной массы. П о разности масс общ его 
осадка и осадка, полученного после пропускания аликвоты че
рез катионитную смолу, рассчитывают содерж ание Ц ТА Б в по
рошке.

2.6.2. Титриметрические методы

2.6.2.1. Определение катамина А Б
( алкилдиметилбензиламмонийхлорида)
двухф азны м титрованием с толуидиновым голубы м [14, с. 101J

Метод основан на титровании катноноактивного вещества стандартным 
раствором анионоактивного вещества в присутствии индикатора в  двухфаз
ной системе вода — хлороформ.



Оксиэтилировашше неионогеиные ПАВ, алкилоламиды, сульфаты, хло
риды, оксиды аминов не мешают определению. Относительная погрешность 
анализа ± 2  %.

К  10 мл раствора, содерж ащ его 10— 15 мл катамина, до
б авл я ю т 10 мл фосфатнобуферного раствора (pH  =  8 ), 
1 мл 0,01 % -го раствора толуидинового голубого, доводят 
объем  до 30 мл хлороформом и титруют 0,004 М  раствором 
лаури лсульф ата натрия до перехода розовой окраски в го
лубую .

2.6.2.2. Определение К П А В титрованием  
с  тетраф енилборатом  [14, с. 761]

При добавлении к раствору КПАВ метилового оранжевого образуется 
окрашенный комплекс, который растворяется в избытке раствора ПАВ. При 
добавлении тетрафенилбората образуется соединение определяемого ПАВ 
с тетрафенилборатом, под действием которого происходит распад комплекса 
ПАВ — метиловый оранжевый и обнаруживается окраска свободного мети
лового оранжевого в кислой среде (pH =  3).

Метод применим в присутствии НПАВ, если содержание катионоактив
ного вещества в смеси не менее чем вдвое превышает содержание НПАВ. 
Чувствительность анализа 0,0025 М.

К  10—20 мл раствора исследуемого КП А В концентрацией 
0,05—0,001 М  добавляю т одну каплю 0,001 М  раствора метило
вого оранж евого, с помощ ью  соляной кислоты устанавливаю т 
pH  =  3 и титруют стандартны м раствором тетраф енилбората 
натрия концентрацией 0,05— 0,2 М до появления розовой 
окраски.

Стандартны й раствор предварительно подвергаю т спе
циальной обработке: к 1 л  раствора добавляю т 2 г хло
рида алюминия, перемеш иваю т и фильтруют. Титр тетрафенил
б о р ата  натрия устан авли ваю т по хлориду калия весовым 
методом.

J2.6.2.3. Определение цетилпиридиний бромида 
и триметилцетиламмоний бромида титрованием  
хлорной кислотой в смеси бензол—хлороформ

Метод основан на том, что при добавлении ацетата ртути соли галоген- 
водородных кислот превращаются в ацетаты и титруются как основания, 
а галогенид-ионы связываются в практически недиссоцнированные соли двух
валентной ртути. Титрование проводится в неводной среде хлорной кислотой 
в присутствии метанилового желтого.

Н авеску примерно 0,3 г, предварительно высушенную до по
стоянной массы  при 40— 50 °С  в  вакууме, растворяю т в  смеси 
бензол — хлороформ ( 3 0 : 2 ) ,  добавляю т 3 мл б %-го раствора 
ацетата ртути (П ) в  уксусной кислоте и титруют 0,1 н. раство
ром  хлорной кислоты в диоксане в присутствии метанилового 
ж елтого.



2.6.2А. Анализ лаурилтриметиламмонийбромида  
и триметиламмонийхлорида методом  
П иф ера и В олиш а [14, с. 78]

Метод основан на титровании катионоактивных соединений хлорной кис* 
лотой в гликолевой смеси растворителей с ацетатом ртути в  присутствии 
бромфенолового синего.

Н авеску 0,2—0,3 г  образц а растворяю т в  20— 30 мл смеси 
этиленгликоль — изопропиловый спирт (1 : 1 ), добавляю т избы 
ток (примерно 20—25 %-й) раствора ац етата  ртути (И ) и тит
рую т 0,1 н. раствором хлорной кислоты в изопропиловом спир
те в присутствии бромфенолового синего. (Более точные ре
зультаты  получают при потенциометрическом титровании.)

2.6.2.5. Определение К Л А В  коагуляционным титрованием

Метод основан на коагуляционном титровании катионоактивного веще
ства анионоактивным в  присутствии индикатора чернильного синего.

Н авеску определяемого вещ ества (50— 150 мг) растворяю т 
при нагревании в 25 мл воды, добавляю т 25 мл боратного бу
ферного раствора (pH  — 9 ) , 5 капель 0 ,2 %  раствора черниль
ного синего G -В, нагреваю т до 50 °С  и титрую т 0,1 н. р аство 
ром алкилбензолсульфокислоты до перехода синей окраски мут
ного раствора в сине-зеленую с образованием хлопьев.

2.6.2.6. Раздельное определение коагуляционным титрованием  
галогенида четвертичного аммониевого основания
и галогенидгидроамина в их смеси  *

Метод заключается в определении общего содержания солей потенцио
метрическим титрованием, раствором хлорной кислоты в среде уксусной 
кислоты в присутствии ацетата ртути. Галогенид гидроамины определяют 
как кислоты потенциометрическим титрованием спиртовым раствором щелочи 
в среде ацетона с небольшой добавкой воды. Концентрацию четвертичной 
аммониевой соли рассчитывают по разности результатов двух титрований.

При первом титровании определяют общ ее содерж ание со 
лей амина и четвертичного аммониевого основания. Д ля  этого 
в стакан для титрования помещ ают точную навеску 1 г/моль 
пробы и смачиваю т ее 1 мл воды. П осле растворения пробы в  
стакан  вводят 5 мл 6 % *г о  раствора ац етата  р тути (П ) в ледя
ной уксусной кислоте и 40 мл ледяной уксусной кислоты. Тит
рую т потенциометрическч со стеклянным индикаторным элек
тродом и хлорсеребряным электродом сравнения 0,1 н. раство
ром хлорной кислоты в диоксане.

Второе титрование предусмотрено для определения соли 
амина. Н авеску, содерж ащ ую  1 г/моль этой соли, см ачиваю т 
1 мл воды, к полученному раствору добавляю т 40 мл ацетона 
и титруют потенцнометрически 0,1 н. раствором  гидроксида ка
лия в этиловом спирте.

*  Грибова Е. А., Лятлова В. В.//Зав. лаб. 1971. №  2. С. 156—157.



М ассовую  долю  {х, % ) в растворе обеих солей — галогенида 
четвертичного аммониевого основания и галогенидгидроами- 
на —вычисляют по формуле;

Здесь jV( — нормальность раствора хлорной кислоты; р\ —  навеска иссле
дуемой пробы для первого титрования (раствором хлорной кислоты), 
и М 2 — молярные массы эквивалентов галогенида четвертичного аммониевого 
основания и галогенидгидроамина, соответственно, г/моль; V \ — объем рас
твора хлорной кислоты, пошедшей на титрование, мл; х2 —  массовая доля 
галогенидгидроамина в растворе, %.

М ассовую  долю  (х 2, % ) галогенидгидроамина вычисляют по 
формуле:

х% =  M2N2V з/(10р2).

Здесь Nz —  нормальность раствора гидроксида калия; V2 —  объем рас* 
твора гидроксида калия, пошедший на титрование; рг — навеска исследуемой 
пробы для второго титрования (раствором КОН).

М ассовую  долю ( * i ,  % ) галогенида четвертичного аммоние
вого основания галогенида вычисляют по разности: Х\ =
=  Х  —  Х ч .

2.6.3. Оптические методы

2.6.3.1. Колориметрическое определение К П А В  с применением  
индикатора метилового оранж евого [13, р. 569]

Метод основан на взаимодействии КПАВ с метиловым оранжевым с об
разованием растворимого в хлороформе комплекса желтого цвета. Интенсив
ность окраски раствора хлороформа пропорциональна концентрации ком
плекса метиловый оранжевый — катионные ПАВ и измеряется колориметри
чески. Метод пригоден для определения КПАВ в водных растворах, а также 
в  воде водоемов при концентрации менее 1 мг/мл.

Приготовление растворов. Основной раствор цетилдиметил- 
бензиламмонийхлорида  (Ц Д Б А Х ), 1 мг/мл. Р астворяю т 1,000 г 
стандартного вещ ества Ц Д Б А Х  в дистиллированной воде и 
р азб авл я ю т до 1 л.

Стандартны й раствор  Ц Д БА Х , 0,05 мг/мл. Р азбавл яю т 
50 мл основного раствора дистиллированной водой до 1 л.

Р аствор  метилового оранж евого, ОД %-й. Р астворяю т 0,10 г 
порош ка метилового оранж евого в небольшом количестве дис
тиллированной воды и разбавл яю т раствор до 100 мл.

Буферны й раствор. См еш иваю т 250 мл 0,5 М  раствора ли
монной кислоты и 250 мл 0,2 М  раствора динатрийфторфосфата.

Построение градуировочного графика. В  делительные во
ронки помещ аю т 0; 0,50; 1,00; 1,50; 2,0; 2,50; 3,00; 3,50 
и 4,00 мл стандартного раствора Ц Д БА Х. Дистиллированной 
водой доводят объем  раствора в  каждой воронке до 50 мл. 
З атем  каж ды й раствор обрабаты ваю т так  ж е, как  при опре
делении содерж ания К П А В . С троят градуировочную кривую:



содерж ание Ц Д Б А Х  в растворе '(мг или м г /л )— оптическая 
плотность (или пропускание, % ).

Определение содержания К П А В . Аликвотное количество ис
следуемого раствора помещ аю т в делительную воронку и р а з 
вал я ю т дистиллированной водой до 50 мл. Д обавл яю т 1 мл 
метилового оранж евого, 5 мл буферного раствора и 25  мл х л о 
роф орм а. Закры ваю т делительную воронку пробкой и сильно 
встряхиваю т ее в  течение 30 с. Д аю т пробе отстояться в  тече
ние 20 мин. Хлороформный слой отделяется от водного и 
находится внизу. Закрепляю т клином небольшую пробку из стек
ловолокна в стволе фильтровальной воронки. П ом ещ аю т ф ильт
ровальную  воронку н ад  чистой кюветой (толщ ина поглощ енно
го слоя 5 см) и фильтрую т хлороформный слой через стекло
волокно для удаления из него воды. Собираю т хлороформный 
экстракт в  кювете. О пределяют оптическую плотность (или про
пускание) раствора хлороформа при % =  415 нм относительно 
чистого хлороформа. Эквивалентное содержание Ц Д Б А Х  опре
деляю т по градуировочной кривой.

2.6.3.2. Качественное и количественное 
экстракционно-фотометрическое определение К П А В  
в  водных растворах

Метод основан на способности ПАВ образовывать окрашенные комплексы 
с ионами органических красителей противоположного заряда. В  качестве 
реагента используют смесь метиленовый синий — пирокатехиновый фиолето
вый. Окрашенный продукт выделяется на границе раздела водного и орга
нического слоев. Экстрагентом служит петролейный эфир.

Неорганические ионы не мешают определению. При наличии в пробе 
яеионогенных ПАВ к петролейному эфиру добавляют 1 %-й раствор цетило- 
вого спирта. Метод применим для обнаружения ПАВ в интервале концен
трации 0,05—0,1 мг/мл и представляет большой интерес для контроля сточ
ных вод производства моюших средств.

Исследуемый раствор фильтруют, устан авли ваю т соляной 
кислотой или щелочью pH  =  5 -г- 6, отбираю т в пробирку 5  мл 
раствор а, добавляю т 5 капель 0,05 % -го раствора смеш анного 
индикатора, 5 мл экстрагента и встряхиваю т смесь. К атионоак
тивные вещ ества окраш иваю т водный слой в  голубой цвет, а 
границу раздела ф аз — в желтый. Комплекс фотометрируют 
при X =  620 нм. Концентрацию КП АВ определяю т по предвари
тельно построенному градуировочному графику.

2.6.3.3. Спектрофотометрическое определение комплексных  
соединений К П А В с азокрасителем  оранж евы м П  [15, с. 268] i

Метод основан на экстрагировании хлороформом из водного раствора 
комплекса ПАВ с азокрасителем оранжевым П  и последующем спектрофо- 
тометрическом анализе комплекса при X =  486 нм.

Определению не мешает присутствие АПАВ, алкилоамидов, оксиэтилиро
ванных спиртов п алкилфенолов. Чувствительность метода для четвертичных 
аммониевых соединений 8 мг/л.



Приготовление раствора азокрасителя оранж евого П. В мер
ной колбе вместимостью  1000 мл растворяю т в  дистиллирован
ной воде навеску 0,5 г натриевой соли р-нафтолазо-4-бензол- 
сульфокислоты и объем  доводят до метки водой. Р аствор  х р а 
нят в  затемненном месте.

Построение градуировочного графика. В  5 тарированных 
стеклянных колб вместимостью 10 мл помещ аю т от 0,1 до 0,6 г 
раствора стандартного К П А В в воде, взвеш и ваю т и переносят 
при помощи нескольких порций воды (общий объем  на каж дую  
навеску 15 мл) в 5 делительных воронок или цилиндров вме
стимостью 125 мл с притертыми пробками. Колбы ополаскива
ют 1 мл 98 % -го этилового спирта. Затем  в  каж дую  делитель
ную воронку приливаю т по 5 мл буферного раствора (0,2 М 
ац етат натрия, pH  =  3 ,6 ), 3 мл раствора азокрасителя оранж е
вого П , 12 мл хлороф орм а и доводят объем примерно до 35 мл 
водой. Воронки интенсивно встряхиваю т и после отстаивания 
отделяю т слой хлороф орм а. Число экстракций хлороформом и 
их длительность подбираю т так , чтобы последние хлороформ
ные экстракты  были бесцветными. Каждый из экстрактов про
пускаю т через слой стеклянной ваты в воронке, на верх кото
рой помещен тонкий слой безводного N a 2SC>4. В се  хлороформ
ные экстракты  из каждой делительной воронки объединяют в  
мерной колбе на 50 мл и доводят объем до метки хлороформом.

О пределяю т оптическую плотность раствора при Л. =  485 нм 
по сравнению  с чистым хлороформом и строят градуировочный 
график. Полученный график используют для определения со
держ ания в  исследуемом образц е тех К П А В, которые применя
ю т для градуировки.

Определение содерж ания К П А В. В  образце П А В опреде* 
л яю т содерж ание твердого вещ ества, затем  готовят его раствор 
в  дистиллированной воде, содерж ащ ей 2,4 мг/мл твердого ве
щ ества. Д л я  растворения свободных оснований раствор необ
ходимо подкислить. При приготовлении раствора четвертичных 
П А В  используют основной буфер (гидрокарбонат натрия, 
pH  =  9 ,2 ), а для аминных П А В —кислый буфер (цитрат нат
рия, pH  =  3 ,6 ). А нализ продолж аю т, как  описано выше при 
построении градуировочного графика. Градуировочная кривая 
подчиняется закону Бугера — Л ам берта  — Бера.

2.6.3.4. Фотометрическое определение К П А В  
с пирокатехинсульфофталеином [15, с. 284]

Определение основано на взаимодействии КПАВ с пирокатехннсульфо- 
фталеином с образованием окрашенного соединения, экстрагировании этого 
соединения этнлацетатом и фотометрировашш экстракта.

Метод применим для определения КПАВ в воде при их содержании 
Ы О-4 — 2-10"3 %.

Построение градуировочного графика. График строят по про
б ам  воды с известным содержанием (от Ы 0 -4 до 2-10~3 % )  
анализируемого К П А В  или четвертичного аммониевого соедине-



ния. Н а координатах отклады ваю т значения: оптическая плот
н о сть —  содержание К П А В в воде. В  области указанны х кон
центраций получают прямую линию.

Определение содержания КП А В. В  делительную воронку 
вместимостью 25 мл с пришлифованной пробкой вводят 5 ка
пель раствора пирокатехинсульфофталеина и 5 мл этилацетата. 
Пипеткой отбираю т 5 мл предварительно профильтрованной и 
доведенной до pH — 5 б исследуемой пробы воды  и наливаю т 
в  делительную воронку П осле интенсивного встряхивания в те
чение 1 мин содержимое воронки отстаиваю т, сливаю т нижний 
водный слой (до остаточного содерж ания его в  узкой части 
перед краном около 1 мл) во вторую делительную воронку т а 
кой ж е вместимости и повторяю т экстракцию  во второй ворон
ке с 4 мл этилацетата. Экстракты  эти лацетата объединяют в 
мерной колбе на 10 мл и доводят объем  до  метки этиловым 
спиртом. Необходимо следить з а  тем, чтобы капли воды (рас
твор избытка реагента) не попали в мерную колбу.

Полученный раствор наливаю т в измерительную кювету с 
толщиной слоя 10 мм, определяют оптическую плотность при 
,̂ =  435 нм по сравнению с раствором  холостого опыта и опре

деляю т содержание К П А В, пользуясь градуировочным 
графиком.

2.6.5.5. Фотометрическое определение солей  
четырехзамещенного аммония с бромтимоловым синим [1 4 ,с .8 1 \

Метод основан на способности солей четырехзамещенного аммония об
разовывать с бромтимоловым синим в кислой среде окрашенные соединения, 
последующей экстракции этих соединений хлороформом и фотометрирова- 
нин экстракта.

К  4 мл раствора, содерж ащ его около 0,002 моль исследуемо
го вещ ества, добавляю т 1 мл 0,15 %-го раствора бромтимолового 
синего в 0,15 %-м растворе карбоната натрия. П риливаю т 20 мл 
буферного раствора и взбалты ваю т 2 мин с 20 мл хлороформа. 
Органический слой отделяют, а экстракцию  повторяю т дваж ды . 
Э кстракты  декантируют через стеклянную вату , добавляю т 
25 мл 20 %-го спиртового паствора борной кислоты, р азб авл я 
ю т хлороформом до 100 мл и фотометрируют при % =  420 нм. 
Содерж ание КП А В определяют по предварительно построенно
му градуировочному графику.

2.6.3.6. Фотометрическое определение четвертичных 
аммониевых соединений с солью Рейнеке [14, с. 82\

Метод основан на способности соли Рейнеке N H *[Cr(SCN )4-(N h 3j |  X  
X  2HjO осаждать органические основания в виде труднорастворимых солей. 
Полученные соли растворяются в ацетоне, образуя окрашенные растворы. 
Интенсивность окраски растворов определяется фотометрически.

Н авеску исследуемого П А В растворяю т в  1 %-й серной кис* 
лоте с таким расчетом, чтобы раствор содерж ал приблизительно



0,5  м г/м л  основания. О хладив 10 мл этого раствора до 5— 
1 0 °C , при встряхивании добавляю т 3 мл 2 %-го раствора соли 
Рейнеке. Об избытке реактива свидетельствует красная окраска 
р аствор а  над осадком. Спустя 1 ч, осадок отф ильтровы ваю т 
на стеклянном фильтре №  4 под вакуумом и дваж ды  порция
ми по 2 мл промы ваю т (так ж е  под вакуум ом ) охлажденной до 
8— Ю °С  водой. Д ля  уменьшения потерь осадка вследствие 
растворения рекомендуется промы вать его разбавленны м р ас
твором соли Рейнеке. О садок на фильтре растворяю т в  ацетоне, 
который вводят несколькими порциями по 2 мл. Ф и льтрат, 
окрашенный в красный цвет, собираю т в  мерную колбу вме
стимостью 10 мл, разбавл яю т ацетоном до метки и фотометри- 
рую т при Я =  525 нм. Содерж ание четвертичных аммониевых 
соединений определяю т по предварительно построенному граду
ировочному графику.

2.6.3.7. Фотометрическое определение солей 
четырехзамещ енного аммония с дитизоном [14, с. 57]

В щелочной среде дитизон образует с солями четырехзамещенного ам
мония окрашенные соли, которые экстрагируются хлороформом. Интенсив
ность окраски хлороформных экстрактов определяется фотометрически.

К  1 мл раствора, содерж ащ его 25— 75 мл П А В, добавляю т 
5 мл 5% -го раствора цианида калия в  2 М  растворе гидрокси
д а  калия (для связы вания катионов м еталлов, присутствие ко
торы х возм ож но) и взбал ты ваю т с 5 мл 10-4 М  раствора ди~ 
тизона в хлороформе. О ранж евый слой хлороформа отделяют 
и фотометрируют при X =  490 нм. Содерж ание КП А В опреде
ляю т по предварительно построенному градуировочному 
графику.

2.6.3.8. Фотометрическое определение 
алкилбензилдиметиламмонийхлорида  
с бромфеноловым синим [14, с. 80]

Метод основан на способности солей четырехзамещенного аммония и 
третичных аминов образовывать в щелочной среде с бромфеноловым синим 
окрашенные соли, которые экстрагируют органическими растворителями. Сам 
бромфеноловый синий в этих условиях не экстрагируется. Интенсивность 
окраски экстрактов определяется фотометрически.

2 мл раствора, содерж ащ его около 0,2 г  П А В, смешиваю т 
с  2 мл 10 %-го раствора карбоната натрия и 1 мл 0,04 %-го 
водного раствора бромфенолового синего. П осле разбавления 
смеси водой до 50 мл ее экстрагирую т 10 мл бензола или ди
хлорэтана. Слой органического растворителя отделяю т и в зб ал 
ты ваю т с 0,5— 1 г безводного сульф ата натрия. Синий экстракт 
декантирую т и фотометрируют при % =  645 нм. Содержание 
алкилбензилдиметиламмонийхлорида определяют, пользуясь 
градуировочным графиком,



2.6.3.9. Фотометрическое определение четвертичных 
аммониевых соединений с дипикриламином [14, с. 82\

Дипикриламин (гексанитродифениламив) ведет себя как одноосновна® 
кислота. Его растворимые в воде соли (натриевые, магниевые) образуют со 
многими органическими основаниями труднорастворимые оранжевые и л е  
красные осадки. Некоторые осадки растворяются в ацетоне или хлороформе, 
окрашивая раствор в желтый цвет. Интенсивность окраски полученных рас
творов определяется фотометрически.

К  5 мл раствора, содерж ащ его 0,15—0,35 мг П А В , д о б ав
ляю т 1,5 мл насыщенного раствора карбоната натрия и 1 мл 
реактива (1,2 г  дипикриламина и 0,5 г оксида магния встря
хиваю т в  течение 15— 20 мин с  40 мл воды и через сутки 
фильтруют. Ж идкость охлаж даю т льдом, выпавший осадок че
рез 30 мин отфильтровы ваю т на фильтре №  4 и промы ваю т по 
возможности меньшим объемом ледяной воды. О садок на фильт
ре растворяю т в ацетоне, раствор разбавл яю т ацетоном до 
10 мл и фотометрируют при Х =  415-5-430 нм. Содерж ание чет
вертичных аммониевых соединений в пробе определяю т по 
предварительно построенному градуировочному графику.

2.6.3.10. Фотометрическое определение катапина  
(алкилполибензилпиридинийхлорида) в кислых растворах  *

Определение основано на взаимодействии катапина с метиловым оран
жевым с образованием окрашенного соединения, экстрагировании этого со
единения хлороформом и фотометрировании экстракта при Хмакс —— 434 НМ.

Метод применим для определения катапина в производственных серно
кислых травильных растворах. Закон Бугера — Ламберта — Бера соблюда
ется при содержании 10—15 мкг катапина в 15 мл водного раствора. При 
содержании катапина 0,14 мг в 10 мл раствора оптимальная концентрация 
метилового оранжевого 3-10-3 мг/л. Определению не мешает присутствие 
в травильных растворах 5 г/л формальдегида, 5 г/л уротропина, 20 г/л пи
ридина, 110 моль/л ж елеза(Ш ), 1 г/л бензилхлорида и 1 г/л бензилового 
спирта. Мешает определению ж елезо(П ), влияние которого устраняют окис
лением его пероксидом водорода в щелочной среде (pH =  8-г 9). Максималь
ная относительная погрешность определения ± 9 ,4  %.

1,5—2,5 мл анализируемого раствора помещ аю т в  мерную 
колбу вместимостью 50 мл и доводят объем водой до метки. 
Затем  1— 2 мл вносят в  делительную воронку, добавляю т 
20 %-го гидроксида натрия до pH =  8 -г- 10 (проверяю т по ин
дикаторной бум аге), 0,35 мл 1 %-го пероксида водорода. 7 мл 
0,2 % -го водного раствора метилового оранж евого, 1 мл изо
пропилового спирта и 5 мл хлороформа. Содерж имое воронки 
перемешивают и экстрагирую т 1 мин. П осле разделения ф аз 
отделяю т хлороформный слой (если экстракт мутный, добавля
ют несколько капель хлороф орма) и измеряю т оптическую 
плотность на фотоэлектроколориметре со светофильтром К® 4 
(Я мак с =  434 нм) при / =  1 см.

*  Чалая 3. И., Миненко Н. И.1Зав. лаб. 1973. №  6. С. 677—678.



Содерж ание катапина находят по градуировочному графику, 
д л я  построения которого в делительные воронки вносят р а з
личные объемы  стандартного водного раствора катапина с со
держ анием его 0, 15, 25, 35, 45, 60, 75 мкг, добавляю т 4 мл 
0 ,2  % -го раствора метилового оранж евого и в  дальнейшем по
ступаю т, как при определении катапина.

2.6.3.11. А нализ К П А В методом ультрафиолетовой  
спектроскопии [10, с. 420]

Характеристические полосы четвертичных аммониевых со
единений л еж ат  в ультрафиолетовой области в диапазоне 210— 
350 нм. Д л я  ряда соединений они приведены ниже. Однако 
надо помнить, что методом УФ-спектроскопии не всегда можно 
отличить различные кольца, входящие в  состав К П А В.

Характеристика полос четвертичных аммониевых соединений 
в  диапазоне 210—350 нм:

Вещество

Цетилтрнметнл-
аммонийбромид

А. нм

240

Алкилдиметил- 
бензиламмонцй- 
хлорнд (С8 — С|в)

252, 257, 
263, 269

Алкилтолилтри»
метиламмоний-
галогенид

257, 263, 
269, 273, 
279

{п-трет-Октил- 
феноксидиоксн-

СзНпСбВДСНаСНзОСНгСНзч /С Н 3 264, 269,
X  С Г  274

С Н /  ^ С Н а С о Н б
этил)диметилбен-
зиламмошш хло- 
Р

Этилпиридиний
хлорид

253, 259, 
266

С 2Н5
Додецилхиналиний
бромид

237, 316

ЭТИЛИЗОХШЮЛИНИЙ
бромид

234, 268, 
272, 278,



2.6.3.12. Фотометрическое определение К.Т1АВ 
на основе 1-оксиэтил-2-алкил-2-имидазолинов*

Определение основано на образовании окрашенного соединения ПАВ  
с азокрасптелем оранжевым П 8 кислой среде, последующей экстракции хло* 
роформом н измерении оптической плотности окрашенного комплекса при 
485 нм.

Метод позволяет определять амфотерные ПАВ в реакционных смесях 
и готовом продукте. Предел обнаружения 4 мг/л.

Н авеску анализируемого продукта (0,06— 1 г) растворяю т в  
дистиллированной воде в  мерной колбе вместимостью 250 мл. 
В  делительную воронку на 250 мл помещ аю т от 1 до  10 мл 
этого раствора, доводят объем до 10 мл дистиллированной во
дой, добавляю т 1 мл этилового спирта, 5  мл буферного раство
ра тетраоксалата калия с pH =  1,68, 3 мл р аствор а  азокр аси 
теля оранж евого П  (0,5 г /л ) ,  10 мл хлороформа. Содерж имое 
воронок встряхиваю т 2 мин. Экстракцию повторяю т триж ды . 
Экстракты после разделения ф аз сливаю т в мерную колбу вм е
стимостью 50 мл, объем доводят до метки хлороформом и из
меряю т оптическую плотность при 485 нм на спектрофотометре 
СФ-4А в кю ветах с толщиной слоя I см; раствором  сравнения 
является хлороформ.

Д ля построения градуировочного граф и ка использую т стан 
дартный раствор амфотерного П А В с концентрацией 0,2 г/л.

М ассовую  долю (#, % ) П А В рассчитываю т по формуле:

х = 0 , 2 7 ^ -i00 /(p F 2 . 1000).

Здесь 0,2 — концентрация ПАВ, г/л; V — объем стандартного раствора, 
найденный по градуировочному графику, мл; V\ — объем дистиллированной 
воды, в котором растворена навеска анализируемого вещества, мл; р  —  на
веска анализируемого вещества, г; Уг — аликвотная часть раствора, взятого 
на анализ, мл.

2.6.3.13. Спектрофотометрическое определение 
имидазолинов и их солей * *

Количественное определение имидазолинов проводят по УФ-спектрам, 
которые характеризуются наличием двух интенсивных полос поглощения 
с максимума при 203 и 232 нм, обусловленными наличием групп = С = 0  
и = C = N  соответственно. Имндазолины определяют в  реакционной смеси, 
содержащей примеси продуктов реакции карбоновых кислот или их произ
водных с диэтилентриамнном: комплексы кислот с аминами, диамиды и ами- 
ноамиды и т. д. В  спектрах солей имидазолинов с неорганическими кисло
тами, например гидрохлоридов, наблюдается гнпсохромный сдвиг на 2 нм 
(полосы поглощения группы = C = N ) .  Увеличение длины углеводородного 
радикала от Сю до Ci8 не влияет на положение максимума и на значение 
молярного коэффициента поглощения е, тогда как удельный коэффициент 
поглощения к  заметно увеличивается.

*  К удрявцева М. Я., Ваш акидзе J1. //., Д авы дов В. Д.//ЖАХ. 1978. 
Вып. 6. С. 1207—1209.

Перов П. А., Круть В. 13.. Енина О. Н./Нефтепереработка я нефтехи
мия, НТРС. М.: ЦНИИТЭНефтехим, 1979. № 5. С. 56—58.



Н авеск у  технического продукта 0,01— 0,03 г растворяю т в 
5 0  мл этилового спирта и снимают УФ-спектры в области 
190— 270 нм относительно растворителя. Оптическую плотность 
и зм еряю т на полосах поглощения при длинах волн 232 и 230 нм 
соответственно для оснований и их солей.

М ассовую  долю  (аг, % ) имидазолинов рассчиты ваю т по фор
м уле:

х  =  A M V  Цер1 • Ю).

Здесь А — оптическая плотность; М  — молекулярная масса; V — объем 
растворителя, мл; е — молярный коэффициент поглощения, л/(моль*см); р — 
яавеска, г; I — толщина поглощающего слоя, см.

Н иж е приведены экспериментальные данные по определе
нию молярных коэффициентов поглощения некоторых 1-(2'-ал- 
килоиламиноэтил)-2-алкил-2-имидазолинов и их солей (Я =  
=  230 н м ):

8,
Соединение л/(моль*см)

1-(2'-Децилоиламиноэтил)-2-нонил-2-имндазолин 6830
Хлоргидрат 1-(2'-деи,илоиламиноэтил)-2-нонил-2-имидазолина 6800
1-(2/-Додецилонламиноэтил)-2-ундецил-2-нмидазолин 6300
Хлоргидрат I - (2'-додецилоиламиноэтил) -2-ундецил-2-имида- 6350
золина
1-(2'-Тетрадецилоиламиноэтил)-2-тридецил-2-имидазолин 6637
1-(2'-Гексадецилоиламиноэтил)-2-пентадецил-2-имидазолин 6752
1-(2/-Октадецилоиламиноэтил)-2-гептадецил-2-имидазолин 6570

2.6.4. Хроматографический метод

2.6.4.1. Качественный анализ К П А В  методом ТСХ [15, с. 265\

Метод основан на том, что различные типы КПАВ хроматографируются 
в  тонком слое адсорбента и идентифицируются по значениям Rf и по цвету 
пятен, окрашиваемых двумя реактивами. Разделение отдельных образцов 
ПАВ методом ТСХ позволяет полуколичественно оценить содержание в них 
промежуточных продуктов и основной части ПАВ.

Приготовление реактивов. Р аствор нингидрина. Н авеску 
0 ,2  г нингидрина растворяю т в смеси 35 мл метилового спирта 
и  5 мл 2 н. раствора уксусной кислоты в воде.

Р аствор  иодплатината. В  мерную колбу вместимостью 50 мл 
н али ваю т 1 мл 1 %-го раствора платинохлористоводородной ки
слоты  и 25 мл 4 %-го раствора KI, объем доводят до метки 
дистиллированной водой. Реактив хранят в темноте.

П одготовка пластинок для разделения. Смеси 30 г силика
геля и 60 мл дистиллированной воды или 30 г оксида алюми
ния и 40 мл дистиллированной воды равномерно наносят тол
щиной 0,25 мм на стеклянные пластинки размером  200 X  
X  200 мм. П осле вы держ ивания в  течение 10 мин при комнат
ной температуре пластинки активируют (с силикагелем при 
1 1 0 °С  в течение 30 мин, с оксидом алюминия при 1 5 0 °С в 
течение 2 ч) и охлаж даю т до комнатной температуры в экси
каторе.



Хроматографирование и идентификация проб. П робу К П А В  
наносят на стартовую  линию пластинки в виде 1 %-го р аство р а : 
пробы вещ еств 1— 3 (табл. 2.3) растворяю т в  смеси хлоро
ф о р м —эти ловы й  спирт ( 2 :1 )  с добавкой небольш ого количе
ства  соляной кислоты; пробы 4— 14 — в этиловом спирте. Х ро
матографирование проводят по восходящ ему способу одной из

ТАБЛИЦА 2.3. Цвет пятен КПАВ и полупродуктов, полученных 
при разделении методом ТСХ

Обозна
чение

КПАВ и полупродукты

Окраска пятен, получаемых при 
использовании

вещ ества 
(см. рис. 
2.5, 2.6)

раствора 
нингидрина*

раствора иодпла- 
тнната * *

1 Лауриламин Красно
фиолетовая

Красно
коричневая

2 Цетнламин То же То же
3 Стеариламин 2-
4 Лаурилдиметиламин
5 Полиоксиэтиленалкиламин Красно

фиолетовая.
6 Лаурилтриметиламмоннйиодид — Синяя
7 Цетилтриметиламмонийхлорид _ То же
8 Стеарилтриметиламмонийиодид

Красно
фиолетовая

—
9 Лаурилдиметилбензиламмоний-

хлорид
Синяя

10 Лаурилпиридннийхлорид То же
11 Цетилпиридинийхлорид — ?>•_
12 N-Лаурилбетаинхлорид Красно

фиолетовая-
13 N-Стеарилбетаннхлорид — —
14 Лаурилбромид (темп. кип. 

158 °С  при 21,5 кПа)

*  Белый фон слоя пластинки.
* 9 Розовый фон слоя пластинки.

соответствую щ их смесей растворителей, вы держ иваю т пластин
ку при комнатной температуре несколько минут, затем  в  су
шильном ш каф у 30 мин при 110°С . П ластинку опрыскивают 
раствором  нингидрина, вы держ иваю т в  сушильном ш каф у 
4  мин при 110°С , а  затем  фиксируют окраску, разм ер  и по
ложение пятна.

В  зависимости от типа К П А В пятна имеют различную 
окраску (см. табл. 2 .3), на чем и основана их идентификация. 
Д л я  этого пятна классифицируют на 4 группы по окраске, со
ответствую щие определенным типам П А В : 1) алкиламин, ал- 
килдиметиламин; 2) алкилдиметилбензиламмониевая соль;
3) алкилтриметиламмониевая соль, алкилпиридиниевая соль;
4) алкилбетаингидрохлорид, полиоксиэтиленалкиламин. О бра
зование расплывчатой части пятна (хвосты ) предотвращ аю т, 
переведя алкиламины в их соли (рис. 2.5, вещ ества 1>Г, 1 ").



1 4  5  6  3  10 12

3*ис. 2.5. Хроматограмма разделения КПАВ и их полупродуктов о тонком слое силнка- 
йгеля G смесью хлороформ—этиловый спирт —вода (66: 25 : 4).
На оси абсцисс: лауриламнн; лаурнлаынн основной; / —лаурнламингндрохлорцд.
Остальные обозначения веществ прнведеиы в  табл. 2.3.

ри с 2.6. Хроматограмма разделенно КПАВ и пх полупродуктов в тонком слое сили
кагеле С.
Пятна в  виде кружков получены при хроматографировании смесью хлороформ—этиловый 
спирт—26 %-й раствор аымнака (65 : 25: 4). пятва в виде треугольников —при хроматографи
ровании смесью хлороформ —этиловый спирт —ледяная уксусная кислота $5 :25 : 4).
Н з  осп абсцисс: обозначения веществ см. табл. 2.3.

Р я д  соединений можно идентифицировать и полуколичественно 
определить по длине их алкильных цепей: в  описаных услови
я х  хром атограф ирования на оксиде алюминия и силикагеле 
см есям и  растворителей значения R f возрастаю т с увеличением 
длины  алкильной цепи (табл. 2 .4 ).

ТАБЛИЦА 2.4. Значения R f  для КПАВ и их полупродуктов, полученные на 
силикагеле и оксиде алюминия

КПАВ и их полу
продукты Адсорбенты Смесь растворителев

Длина 
алкильной 

цепи 
(номер 

вещества 
по табл.

2.3)

Алкпламнн Оксид алюми Хлороформ — этило I 0,51
ния G вый спирт — вода 2 0,60

(65 :2 5 :  4) 3 0,65
.Алкилтриметилам- Силикагель G Хлороформ — этило 6 0,75
мониевая соль вый спирт — вода 7 0,82

( 5 :4 :1 ) 8 0,84
Алкилпирндиние' Оксид алюми Хлороформ — этило 1 0 0,67
вая  соль ния G вый спирт — 28% -й 11 0,76

раствор аммиака
N -Алкилбетаин- Силикагель G Хлороформ — этило 12 0,42
гидрохлорнд вый спирт — вода

( 6 5 :2 5 :4 )
13 0,50



2.7.1. Определение несульфатировамных вещ еств 
в  нейтрализованных продуктах сульфатирования 
методом ионообменной и жидкостной хроматограф ии [15, с. 199}

Содержание иепрореагировавшего сырья в нейтрализованных продуктах 
сульфатирования производных спиртов, эфиров, алкилоламидов, алкильных 
и алкиларильных эфиров определяют пропусканием этих продуктов в смеси 
растворителей через слой ионообменной смолы, обладающей кислотно-основ
ными свойствами. Элюат несульфатированных веществ, которые не адсорби
руются на ионообменной смоле, по мере выхода из колонки подают движу
щейся проволокой в испаритель, после удаления растворителей остаток 

; подвергают гидролизу и продукты пиролиза в токе азота подают в пламен
но-ионизационный детектор. По площади пиков продуктов пиролиза рассчи
тывают содержание непрореагировавшего сырья в нейтрализованных продук
тах сульфатирования.

Метод пригоден для анализа продуктов сульфатирования, нейтрализо
ванных аммиаком или гидроксидом натрия, с содержанием от 0,4 до 15,9%  
несульфатированных веществ.

В работе используют жидкостной хроматограф со сменной стеклянной 
колонкой размером 406 X  6,3 мм (при анализе высокомолекулярных ПАВ  
с целью предотвращения их элюирования применяют вторую более длинную 
колонку, размером 6 1 0 X 6 ,3  мм), с движущейся со скоростью 60 мм/с про
волокой из нержавеющей стали, испарителем (110 °С), пиролизной приставкой 
(650 °С) и пламенно-ионизационным детектором (250°С ).

I В  колбе вместимостью 50 мл готовят раствор точно взве-
I шенных 10 г нейтрализованного продукта сульфатирования в
! растворителе, полностью испаряю щ емся при 100 °С . При со 

держании в навеске до 30 % П А В готовят 50 %-й раствор, если
П А В  более 3 0 %  — 25 %-й раствор. В  колонку вводят микро-
шприцем Ю мл раствора исследуемой пробы и промы ваю т ее- 
со скоростью 1—2 мл/мин смесью этиловый спирт — вода 
(9 0 : 10) при анализе продуктов сульфатированны х жирных 
спиртов и смесью этиловый спирт — вода ( 6 0 :4 0 )  при анализе- 
других продуктов. Эти ж е смеси можно использовать для при
готовления исследуемых растворов. В  тех ж е  растворителях 
приготавливаю т стандартный раствор с близким к р ас
твору анализируемой пробы содержанием несульфатированного 
сырья.

После получения хроматограммы  в колонку вводят тот же- 
объем стандартного раствора несульфатированного сырья. В р е
мя удерживания на хроматограмме несульфатированных ве
щ еств составляет около 2 мин. Анализ повторяю т несколько 
р аз.

М ассовую долю  ( * ,  % ) непрореагировавш его сырья в про
дуктах сульфатирования вычисляют по формуле:

x = S x c r ' 100(SCT/C).

Здесь S , Sex — площади пиков на хроматограммах исследуемого образца 
и стандартного раствора продукта сульфатирования, мм2; * и  — массовая 
доля несульфатированного сырья в стандартном растворе, % ; К  — коэффи
циент разбавления исследуемой пробы в растворителях.



2 .7 .2 . Определение молекулярно-весового распределения 
алкилтриметиламмонийхлоридов методом 
газо-ж идкостной хроматографии *

КПАВ перед хроматографированием подвергают термическому расщеп
лению или получают летучие производные с помощью химических методов. 
Реакция протекает по схеме:

СНз• СНз

R—ii—СН3 
I

• СН3

С Г  — ► R - N  +С Н зС 1 ,

£ н я

т . е. в условиях, при которых один метильный радикал отщепляется н обра
зуется алкилднметнламин. Реакцию расщепления осуществляют непосред
ственно в хроматографе.

Наряду с молекулярно-весовым распределением алкилтриметиламмонин- 
.хлоридов предлагаемый метод позволяет получить данные о качественном 
и количественном составе примесей.

Д л я  анали за используют хром атограф  с пламенно-иониза
ционным детектором. Водный или этанольный 30 %-й раствор 
об р азц а  микрошприцем вводят в испарительную камеру хром а
тогр аф а, нагретую до 380 °С . Смеси алкилдиметиламинов р аз
деляю т на колонке длиной 3 м и внутренним диаметром 3 мм, 
которая  заполнена хроматоном N-AW (0,20— 0,25 мм) ,  пропи
танны м 15%  апиезона L. Колонку термостатирую т при 25 4 °С , 
газ-носитель (гелий) подаю т со скоростью 60 мл/мин. Объем 
вводимой пробы составляет 0,04—0,40 мкл. П родолжительность 
ан ал и за  для фракции С 10С17 — 30 мин.

А нализ промышленных образцов алкилтриметиламмонийхло- 
,рида показал , что они представляю т собой смеси алкилтриме- 
тиламмонийхлорида и а-олефинов, образую щ ихся, по-видимо
м у, на стадии получения нитрилов. Полный состав одного из 
.исследованных образцов приведен ниже:

Вещество Массовая доля, 
в  образце, % Весцество Массовая доля, 

в образце. %
C 7(CH3)3NC1 0 ,1 2 в  =  СюНзг 1 ,6 8
C 8(CH3)3NC1 0,41 C 14(CH3)3NCI 12,26
G =  С 11Н22 0,33 Ct —  Ci7H34 1,36

C S(CH3 )3NC1 0,78 C 16(CH3)3NCI 9,40
a  =  C 12H24 1 ,0 1 a  ■= C i3H36 0,99

Cio(CH3)3NCl 6 , 1 2 C ,6(CH3 )3NC1 6,78
0 =  C ,3H26 2,44 ct =  C|gH3a 0,52

C „(C H 3)3NCl 15,02 C l7 (CH3)3NCl 2,92
a  — С^Нгв 

C i2(CH3)3NCI
2,50

16,43 Итого:
®— С 1БН30 2,73 хлори дов 86,09

C I3(CH3)3NC1 15,85 олефцнов 13,91

П ри анализе образц ов с числом атомов углерода до 14 ка
пиллярная колонка обеспечивает наилучшее разделение. Так, 
хром атограм м а лаурилтриметиламмонийхлорида, полученная в

*  Дегтярев В. А., Писарев В. Т., Гайбова Н. Д./Сб. трудов по бытовой 
химии. М.: НИИТЭХим, 1975, Вып, 3, С. 115—120.



случае использования капиллярной колонки, содерж ит вдвое 
больш е пиков, чем при разделении на набивной колонке. Д ля  
идентификации пиков времена удерживания индивидуальных 

j аминов и олефинов сравниваю т с временами удерж ивания ком 
понентов анализируемых образцов. Содерж ание компонентов 
определяю т по площ адям пиков общеизвестным способом. Р ас
пределение алкилтриметиламмонийхлоридов вычисляют по пи- 
ликам, соответствующ им алкилдиметиламинам.

| 2.7.3. Газохроматографический анализ
свободных жирных кислот *

Метод основан на прямом газохроматографическом определении свобод
ных жирных кислот на полиэтпленгликолях (ПЭГ) различной молекулярной 
массы, нанесенных на силанпзировапный твердый носитель хроматон 
N-AW-DMCS.

Метод применим для определения свободных жирных кислот Сз—С20.
; Определение проводят на газовом  хром атограф е G-C-5A с 

двойным пламенно-ионизационным детектором и стеклянными 
спиральными колонками диаметром 3 мм. Д ля  приготовления 
сорбентов П Э Г с молекулярной массой 1500, 20000, 40000 в  ко
личестве 3 и 10 % от массы  носителя растворяю т в  хлороф ор
ме марки х. ч„ после чего помещ аю т в  колбы с предварительно 

i внесенным хроматоном N-AW -DMCS зернением 0,16— 0,20 мм. 
! Основную массу хлороформа испаряю т на водяной бане в те

чение 1 ч при постоянном перемешивании. З атем  сорбенты по
м ещ аю т в  сушильный ш каф  с температурой 110 °С , где у д а
ляю т остатки растворителя при периодическом перемешивании 
s  течение 2  ч. Промытые ацетоном колонки заполняю т приго- 
тоьленными сорбентами с помощью микровибратора под в а 
куумом водоструйного насоса. Заполненные таким  образом  три 
пары  колонок стабилизирую т в режиме ступенчатого н агрева
ния с продувкой азотом . К аж д ая  ступень (всего их три) состо
ит из участка линейного программирования температуры  со ско
ростью  5 °С /м и н  в  интервалах 50— 100, 100— 170 и 170— 
260 °С  и изотермического участка. П родолжительность изотер- 

! мического нагрева составляет для 100 и 170 °С  1 ч и для 
260 °С  — 4 ч. Стабилизация сорбентов в ж естких тем п ератур
ных условиях обеспечивает стабильность базовой  линии при 
ан али зе  кислот в реж име линейного программирования темпе
ратуры  до 230—260 °С .

Смесь свободных жирных кислот С 3 — С 12, С и , Сю* C i8, 
С 20 в  виде раствора в  хлороформе вводят микрошприцем на 
слой сорбента. Содерж ание каждой кислоты составляет 20— 
40 мкг/мкл. О бъем вводимой пробы 10 мкл. Тем пература верх
ней зоны  колонки над сорбентом, в испарителе, составляет 
3 0 0 °С . Стеклянные колонки длиной 1,5 м в  зависимости от

э Закупра В. А., Сергеев В. С./Нефтепереработка и нефтехимия, НТРС.
: М.: ЦНИИТЭНефтехим, 1969. №  11. С. 34 -35 .



количества нанесенной на твердый носитель ф азы  нагреваю т в  
реж име линейного программирования от 60 до 230 °С  либо от 
60 до 260 °С  со скоростью 4°С /м ин. Р асход  газа-носителя 
(а зо т ) , водорода и воздуха составляет соответственно 40, 55  
и 600 мл/мин. При данных условиях форма пиков близка к 
симметричной при полном разрешении всех анализируемых ком
понентов.

2.7.4. Газохроматографический анализ 
:интетических жирных сп и ртов*

Метод прямого газохроматографического анализа промышленной фрак
ции спиртов С7 — Сэ (нормальных первичных жирных спиртов, полученных 
гидрированием бутиловых эфиров СЖ К фракции С7 — Сд) основан на фик
сировании изменения времени удерживания спиртов различной молекулярной 
массы.

Предварительный анализ данной фракции показал, что в ней содержатся- 
первичные спирты с числом углеродных атомов С5 — С12.

Р аботу  выполняют на хроматограф е «Ц вет 1-64» с детекто
ром по теплопроводности. Н аилучшее разделение первичных 
спиртов наблю дается на неподвижной ф азе  П ЭГ-4000 — нане
сенной на твердый носитель ТН Д-ТС-М  фракции 0,315—0,150 мм, 
при температуре 1 7 0 °С  и скорости газа-носителя (водорода) 
60 мл/мин. О бъем вводимой пробы 5 мл. Оптимальное коли
чество неподвижной ф азы  составляет 10 % от массы твердого 
носителя.

П о зависимости сигнала катетометра от молекулярной м ас
сы и концентрации спиртов определяют поправочные коэффи
циенты:

С5 1,24 С е  1,00 с „  0,94
С о  1,15 С „  0,97 С , 2 0,94
С; 1,03 Сю 0,95

Р асчет поправочных коэффициентов проводят относительно 
октилового спирта, выбранного в  качестве стан дарта:

Здесь t — время удерживания, мин; h — высота пиков, мм; х  — массовая 
доля компонентов в искусственной смеси, %; индексы «сп> и i  относятся 
к стандартному и i-му компонентам.

Относительная погрешность (в пределах массовы х долей 
компонентов 5—30 % ) не превы ш ает 5 %, что вполне удовлет
ворительно для данного определения.

2.7.5. Количественный анализ симтамида-5 с применением 
методов хроматограф ии и И 1(-спектроскопии * *

В оксиэтнлированных моноэтаноламидах (ОМЭА) могут присутствовать 
свободные МЭА (моноэтаноламин), ПЭГ, СЖК, сложные эфиры и другие

* Петряков П. М., Панаев 10. П., Михайлов В. К- Нефтепереработка 
В нефтехимия, НТРС. М.: ЦНИИТЭНефтехим, 1974. №  2. С. 47—48.

* *  Лизогуб А. П., Медведева Т. В., Васильева 3. А., Макоеецкая Л. И. 
Совершенствование технологии и производства товаров бытовой химии. М.* 
НИИТЭХим, 1985, С. 40—47.



яримеси. Для их разделения применяют метод жидкостной адсорбционной 
колоночной хроматографии, позволяющей отделить основное вещество от 
примесей. Химический состав выделенных фракций определяют ИК-спектро- 
скопией и ТСХ.

В  качестве адсорбента используют силикагель марки А С К Г  
(ГО С Т  3956—76) фракции 0,07— 0,2 мм, химически обработан 
ный и активированный, или марки L  100/160 «Л о хем а» 
(Ч С С Р ).

Хроматографическое разделение проводят путем последова
тельной подачи в колонку элюентов различной полярности 
(табл . 2 .5 ). И з промышленного о бр азц а синтамида-5 выделяют

ТАБЛИЦА 2.6. Условия хроматографического разделения синтамида-5

Номер
фрак
ции

Элюенты
Объеы
эдюен-

тов.
смЭ

Соотно
шение

компонен
тов

Массовая 
доля вы
деленной 
фракции,

Состав фракции по 
ИК-спектрам

Гексан — хлоро 80 3 :1 3,5 СЖ К и сложные
форм 70 1 :1 3,2 эфиры

2 Гексан — хлоро 60 1 :5 65,45 Основное веще
форм ство (ОМЭА и

Этиловый сп и рт- 7 5 1 : 4 65,45
хлороформ

3 Этиловый спирт 50 — 28,66 ПЭГ и примеси
НС1, 2%-я 50 — 28,60 ь т> »

три фракции, химический состав которых определяю т методом 
ИК-спектроскопии, а последних двух — так ж е  и методом Т С Х . 
1-я фракция, элюированная смесями гексан —  хлороформ в со
отношении 3 : 1  и 1 :1 ,  состоит преимущественно из С Ж К  и 
слож ны х эфиров и не содерж ит основного вещ ества, что под
твер ж д ает  ее ИК-спектр. Наличие С Ж К  доказы вает полоса 
1710 см-1, сложных эфиров —  полоса 1740 см-1. В  спектре 
нет полосы поглощения амида при 1750 см-1, что свидетель
ствует об  отсутствии основного вещ ества.

ИК-спектр 2-й фракции полностью совпадает со спектоом 
О М ЭА, взяты м из атласа, и имеет сильную полосу поглощения 
ам и д а  при 1570 см-1. В  3-й фракции имеется интенсивная по
лоса поглощения 1100 см-1, характерн ая для оксиэтильных 
групп, и неидентифицированные примеси.

Разделение продуктов реакции методом ТС Х проводят на 
незакрепленном оксиде алюминия (1-й степени активности). 
Элю ирование осущ ествляю т в два приема ацетоном и смесью 
хлороформ —  метиловый спирт (4 0 :1 ,5 )  до достижения 3/s вы
соты  пластины с последующим высушиванием на воздухе. П ро
явитель —  раствор Д рагендорф а (см. разд . 2 .5 А З ) . П Э Г  про
являю тся в  виде красно-оранж евых или красных пятен и оста
ю тся вблизи стартовой линии, а оксиэтилнрованные продукты 
д аю т оранжевую  окраску и продвигаю тся в  сторону более



высоких значений R f. Количество П Э Г  оценивают визуально пу
тем  сравнения площ ади и интенсивности окраски пятна иссле
дуемы х фракций с пятнами стандартны х растворов, приготов
ленных из чистого П ЭГ-600. П роцесс сушки пластин должен 
осущ ествляться при температуре не выше 80 °С.

Р езул ьтаты  анализов описанным способом отдельных п ар
тий синтамида-5 показали, что они содерж ат основного вещ е
ств а  61— 6 5 %  (по м ассе ), а  П Э Г  — примерно 1—2 %  в расче
те на синтамид-5.

Г л а в а  3 

С В О Й С Т В А  ПАВ

С вой ства П А В , как и свойства других соединений, определя
ю т их применение.

О бъемные свойства вещ еств изучаются физической химией. 
Д л я  П А В  наиболее значимыми являю тся поверхностные свой
ства , составляю щ ие предмет изучения коллоидной химии. О д
нако не все методы коллоидной химии можно применять к 
изучению П А В. Н апример, часто в  системе П А В — вода мед
ленно устанавливается равновесие на поверхности раздела ф аз, 
и не все методы определения поверхностного натяжения явля
ю тся удачными.

В се свойства вещ еств являю тся функцией первичных свойств: 
энергии, массы, геометрии. П оэтому многие свойства коррели
рую т друг с другом, но сущ ествование корреляции меж ду р а з
личными свойствами вовсе не говорит об их зависимости, а 
часто ук азы вает на то, что они являю тся функцией одного пер
вичного свойства, например энергии меж молекулярного взаим о
действия. Д ля установления зависимости необходимо сочетание 
эксперимента с теорией или с анализом коэффициентов корре
ляционных уравнений и проверкой их независимыми экспери
ментами.

Корреляция без анали за коэффициентов является зависи
мостью только для двух простых свойств, являю щ ихся функци
ей лиш ь одного первичного (или энергии, или массы, или гео
метрии).

С  другой стороны, отсутствие корреляции не говорит об от
сутствии зависимости, так  как  корреляция затуш евы вается ча
сто многофакторной зависимостью . Например, поверхностное 
натяжение жидкостей, состоящ их из асимметричных молекул, 
не показы вает корреляции с межмолекулярным взаимодействи
ем , хотя зависимость, конечно, есть.

Следует помнить, что «отдельный ф акт объясняется 100 р а з
личными способами, 10 ф актов — 10 способами, а  100 фактов — 
одной теорией» и «если теория объясняет 99 фактов, а один 
ф акт ей противоречит, значит теория неверна». Следовательно,



I при изучении свойств вещ еств и их объяснении необходим м ак 
симально возможный охват  фактов.

Н ачинающ ему исследователю  при проведении физико-хими- 
! ческого эксперимента следует помнить несколько положений.

Теории прнходящи, а хороший эксперимент остается, поэто
му постановка эксперимента долж на бы ть тщ ательна, чтобы 
данные со временем уточнялись, но не исправлялись, а ещ е 
лучше, чтобы со временем приобретали только больш ее число 

I знаков.
I Р езультат физико-химического метода нельзя считать пол- 

ностью достоверным без проверки независимым методом; ре- 
I  зультат правилен, когда он не зависит от метода (от метода
• может зависеть лиш ь погрешность оп ы та).

Истина рож дается как  ересь, а  ум ирает как  предрассудок,
1 поэтому воспроизводимый, но необъяснимый эксперимент нельзя

отбрасы вать.

! 3.1. МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ

i 3.1.1. Метод отры ва кольца (м етод дю-Нуи)

Метод рекомендован СИЕ в качестве стандартного. В  основе его лежит 
! определение силы, необходимой для отрыва жидкости, смачивающей кольцо
I радиуса R , от поверхности жидкости. Для этого необходимо приложить

силу, равную силе поверхностного натяжения а , действующую по периметру 
кольца:

I Р  =  AjiRg.

Однако удобнее применять сравнительный метод, ибо к этой формуле 
I необходимо вводить ряд поправок. В  качестве сравнения берут жидкость
I  с известным поверхностным натяжением, например дистиллированную воду,
1 проверенную на отсутствие ПАВ на весах Лэигмюра.

| Силу, необходимую для отры ва кольца, определяю т при по- 
! мощи прибора, показанного на рис. 3.1. Она пропорциональна

углу закручивания ф  стальной нити крутильных весов. О преде
лив фНа0 для дистиллированной воды, поверхностное натяжение 
которой известно из справочных таблиц (<?Н2о)» определяю т ц>х 
для исследуемых растворов и рассчиты ваю т искомое поверх
ностное натяж ение сг* по формуле:

Угол ф определяю т путем вращ ения винта 11 по часовой 
стрелке. Р езультаты  измерения фиксируются на ш кале 2  стрел- 
кой-нониус 1.

В начальном положении столик весов с  определяемой ж ид
костью долж ен быть установлен с помощью уровня горизон
тально, так , чтобы концы иголок 3  и 5  совпадали.

Измерение поверхностного натяжения осущ ествляю т следую 
щим образом . Н а столик 9  помещают сосуд с  измеряемой ж ид
костью, а на коромысло 5  подвеш иваю т кольцо 6, Столик

>/2 6  А. А. Абраизон н др. 161



Рве. 3.1. Прибор дла определении поверхностного натяжения методом отрыва кольца 
<весы дю-Нуи):

1 —  стрелка-пониус; 2 — шкала прибора; 3  — иголка шкалы; 4 — нить торсионных весов; 
5 — коромысло с  иголкой; 6 — измерительное кольцо; 7 — винт натяжения н и т и ; в  — сосуд 
с  измеряемой жидкостью; 9 — подъемный столик; №  — винт; I I  — винт закручивания 
нити, соединенный со стрелкой-нониусом,

поднимают до соприкосновения межфазной поверхности с коль
цом так , чтобы иголки 3  и 5 совпадали. Д ал ее  винтом 11 зак р у 
чиваю т нить 4. Коромысло стремится приподняться, но винтом 
10 следует удерж ивать иголки в совмещенном состоянии, вплоть 
до отры ва кольца. П ри этом нужно следить, чтобы вы тягива
л ась  ш ейка жидкости и происходил отрыв жидкости от ж ид
кости, о чем свидетельствуют капельки, оставш иеся на кольце 
после отры ва. Измерение проводят 5— 10 р аз, наблю дая за



воспроизводимостью результатов. Данные заносят в таб 
лицу.

Значения поверхностных натяжений индивидуальных ж и д 
костей приведены в справочнике [17].

3.1.2. М етод втягивающ ейся пластинки 
(метод Вильгельми)

Метод основан на определении силы втягивания стеклянной, слюдяной; 
или платиновой пластинки, обусловленной поверхностным натяжением жидко
сти. Противодействует втягиванию пластинки сила Архимеда и противовес 
весов, на коромысле которых подвешена пластинка. Из равенства этих сил> 
выводят формулу для расчета поверхностного натяжения:

сгП cos 0 <= Р  Н- ph i d g  или а  =  (Р  +  рhi d g ) / (П cos 0).

Здесь П — периметр смачивания; 0 — угол смачивания; Р — сила втяги
вания, измеренная на весах; р — плотность исследуемой жидкости; h, I, й — 
высота, длина и толщина погруженной в жидкость части пластинки; g  —  уско
рение свободного падения.

Практически добиваются полного смачивания пластинки, тогда 0 =  О,, 
cos в  =  1 и нет необходимости определять краевой угол смачивания.

К коромыслу торсионных весов подвеш иваю т пластинку и 
к ней с помощью подъемного столика подводят сосуд с испы
туемой жидкостью до соприкосновения. П ластинка тотчас ж е  
втягивается. Вы водя ее на первоначальный уровень, определяю т 
усилие втягивания.

Метод Вильгельми статический, дает равновесные значения- 
поверхностного натяжения, с его помощью такж е удобно  и зу 
чать кинетику изменения поверхностного натяжения.

3.1.3. Метод поднятия в капилляре

Метод основан на эффекте поднятия жидкости в  капилляре. При равно
весии имеет место равенство сил тяжести и капиллярного поднятия:

2яго  cos 0 =  ztr2h()g.

Отсюда для случая полного смачивания (cos0  = 1 ) :

<j =  rphg}2 . (а)

Здесь г  — радиус капилляра; h — высота поднятия жидкости в капил
ляре (определяют по разности уровней внешней жидкости и в капилляре —  
лучше с помощью катетометра).

Для большей точности можно пользоваться установкой с двумя капил
лярами разного диаметра и измерять разность уровней в них. В этом случае 
расчет следует вести по формуле:

Ai — hi = * 2сгДр (г, — г2)). (б>

При отсутствии специальной установки можно применять вискозиметр 
Оствальда. Отмечают разность уровней в капилляре и широкой трубке. По
верхностное натяжение рассчитывают по формуле (а).

При измерении меж фазного натяжения с  помощью вискози
метра О ствальда на капилляре делаю т отметку, до которой 
поднимают меж фазную  поверхность жидкостей. Обе несмеши-



за ю щ и е с я  жидкости верхнюю границу с  воздухом  должны 
иметь в широких концах вискозиметра. Зам еряю т расстояния 
от отметки капилляра до поверхностей жидкость — воздух (hu 
/гг). М еж ф азн ое натяжение рассчитывают по формуле:

а ,2 =  (Л1р| — hi рг) g r j  2.

Если радиус капилляра неизвестен, то следует провести 
•измерение с жидкостью  с известным поверхностным натяжени
ем и плотностью и по формуле (б) рассчитать радиус капилля
ра. Радиус капилляра можно такж е определить с помощью 
капельки ртути известной массы, зам еряя катетометром ее вы
соту. П родвигая капельку по капилляру, можно определить и 
постоянство его радиуса по длине.

.3.1.4. М етод счета капель

Применяемые часто методы счета капель и максимального давления пу
зырька при изучении водных растворов ПАВ мало пригодны, так как для 
ряда ПАВ равновесие устанавливается в течение часов и даже суток. Ука
занные методы не дают возможности определять, установилось равновесие 
или нет.

В основе метода лежит условие отрыва капли под действием собствен
ного веса. Удерживающая сила при этом равна произведению периметра ка
пилляра на поверхностное натяжение:

2 п го  =  F Kpg или cr =  V Kpg/(2nr).

Здесь г — радиус капилляра; р — плотность жидкости; Vк — объем капли.
Из-за того, что при отрыве капли вытягивается шейка, имеющая мень

ший радиус, чем капилляр, и отрывается шарик Плато (капелька-спутник), 
расчет иногда ведут относительно стандартной жидкости с известным по
верхностным натяжением.

Р аб оту  проводят с помощью сталагм ом етра, представляю щ е
го собой капилляр на конце бюретки. Капилляр имеет широкий 
тщ ательн о отш лифованный конец. И з бюретки через капилляр 
вы пускаю т определенное число капель и зам еряю т вышедший 
объем  жидкости. Делением объем а жидкости на число капель 
определяю т объем отры ваю щ ейся капли.

Зад ан и е к разд . 3.1.1—3.1.4. Четырьмя указанными мето
дам и определить поверхностное натяжение воды, водного рас
твора лаурилсульф ата натрия, водного раствора цетилтриме- 
тиламмонийбромида и водного раствора поливинилового спир
т а  указанны х концентраций. Сопоставить данные,

3 .1 .5 . Определение поверхностного давления 
с помощью весов Л энгм ю ра

Стандартным приемом анализа поведения пленок нерастворимых ПАВ 
на жидких поверхностях является метод построения изотерм поверхностное 
давление — площадь поверхности, приходящаяся на молекулу или моль ПАВ. 
Данная зависимость аналогична трехмерной зависимости давление — объем.

Поверхностное давление (л) — это давление, оказываемое монослоями 
.ПАВ на барьер. Площадь поверхности, приходящаяся на моль вещества 
( S ) , есть обратная величина поверхностной концентрации.



И зотерму п  —  S  определяю т с помощью весов Л энгм ю ра 
(рис. 3 .2), состоящих из кю веты ( 6 0 X 1 0 X 2  см ), подвижного 
и регистрирующего барьеров. Подвижный барьер свободно пере
двигается вдоль кюветы, а  регистрирующий представляет собой 
легкую  планку, прикрепленную к краям  кю веты и соединен
ную  с торсионными весами, замеряю щ ими поверхностное д а в 
ление.

В  кювету до краев наливаю т бидистиллированную воду, и 
стрелку показателя угла закручивания торсионных весов у ста
навливаю т на нуль. Затем  проводят подвижным барьером от 
одного конца кю веты до другого для контроля з а  чистотой по
верхности, при этом регистрирующий барьер  не долж ен откло
няться. Если это все ж е произойдет, необходимо снять за гр я з
нение с поверхности воды подвижным барьером.

Калибровку весов осущ ествляю т гирьками от 0,01 до  1 г, 
которые подвеш иваю т к коромыслу весов. При этом стрелка 
отклоняется; весы приводят к равновесию закручиванием нити. 
Н аходят зависимость вес гирыси — угол закручивания. Д ля по
строения градуировочной прямой вес гирек (Р ) пересчитывают 
на давление (м Н /м ) : n — P g / l  (I — длина б ар ь ер а).

П осле того как  прибор подготовлен к работе, на поверхность 
воды в ванне весов наносят П А В . Д ля этого П А В растворяю т 
в летучей органической жидкости (эфире или бензоле) из р ас
чета Ы 0 -8— 2 *1 0 -5 м оль/м л . Т ак ая  концентрация обеспе
чивает однократное нанесение полученного раствора на жидкую  
поверхность с  помощью микрошприца, максимальны й объем  ко
торого 0,01 мл, а  цена деления 0,002 мл, и образование на 
поверхности ненасыщенного монослоя. П осле испарения раство
рителя монослой поджимается подвижным барьером  с  умень
шением площади поверхности S ,  при этом  каж ды й р а з  регист
рируется поверхностное давление,



П оверхностное давление можно определить как разность по
верхностных натяжений подложки со и монослоя а  П А В, из
меренных с  помощью втягивания пластинки (метод Х аркинса). 
З д есь  совмещены метод определения с помощью весов Лэнгмю- 
р а  с  методом определения поверхностного натяжения Виль- 
гельми.

Зад ан и е. Описанным методом определить изотермы поверх
ностного давления жидкого П А В  — олеиновой кислоты и твер
дого П А В  —  стеариновой кислоты.

3.1.6. Определение угла смачивания

Краевой угол смачивания определяется как угол между касательной, 
проведенной к капле в точке соприкосновения трех фаз (например, жид», 
кой — твердой — газовой).

Простейш им прибором для определения угла смачивания 
является горизонтальный измерительный микроскоп с угломер
ной насадкой. К аплю  жидкости наносят на исследуемую по
верхность. О бразец устан авли ваю т на предметный столик так , 
чтобы пересечение креста окуляра совпадало с точкой тройного 
контакта ф аз. Н улевая точка угломера долж на совпадать с 
нулевой точкой нониуса. К раевой угол можно измерять как с 
левой стороны капли, так  и с правой. П оворотом угломера го
ризонтальная линия перекрестия делается касательной к капле 
в точке контакта фаз.

Значение 8 определяю т по угломеру с нониусом. Если 
0 >  90 поворот углом ера производят таким образом , 
чтобы вертикальная линия в  угломере совпала с направлением 
касательной к контуру капли. В  этом случае 0 будет равняться 
90° а  ( а  —  угол на угл ом ере).

Стеклянные пластинки кипятят в соде, промываю т водой и 
вы суш иваю т. П осле такой обработки вода не долж на оставлять 
капель на стекле. П ластинку опускают в расплавленный п ара
фин, чтобы он покрыл ее тонким слоем.

П риготавливаю т растворы  П А В в бидистиллированной воде 
в  тех ж е концентрациях, что и для получения изотермы по
верхностного натяжения (изотермы поверхностного натяжения 
приведены в  справочнике [18]) .

Приготовленные растворы  наносят в виде капель на стеклян
ные или парафинированные пластинки и определяют угол см а
чивания.

Задание. 1. Расплавить стеариновую кислоту и налить сло
ем 1 см в стакан  с горячей (90 °С ) водой. Д ать  системе по
степенно охладиться в спокойном состоянии. Когда температура 
В стакане станет комнатной, снять застывш ий слой стеариновой 
кислоты и определить угол смачивания со стороны, обращенной 
к ак  к  воде, так  и к воздуху.

2. П остроить изотерму смачивания в  координатах cos 6 — С  
и cos 0 —  In С, где С —  концентрация П А В.



3.1.7. Определение поверхностной (двумерной) вязкости
Поверхностные слон, обладая определенной упорядоченностью, несколько 

отличающейся от объемной, часто отличаются н вязкостью от граничащих 
фаз. Определение поверхностной вязкости можно осуществить: 1) при сдвнге 
предмета, касающегося поверхности; 2) при течении поверхностного слоя 
через канал на поверхности жидкости; 3) при затухании поверхностных волн. 
Наиболее апробирован, разработан и внедрен первый метод.

В  работе используют, поверхностный реометр, в  котором 
сдвиговая скорость постоянна для длительного эксперимента. 
Основным элементом является пара концентрических колец, од
но из которых (внешнее) неподвижно, а другое (внутреннее) 
вращ ается с постоянной угловой скоростью. Внешним кольцом 
служ ит чаш ка Петри, внутреннее представляет собой проволо
ку. Кольца образую т та к  назы ваемую  вращ аю щ ую ся пару. П о
верхностная пленка оказы вает сопротивление вращ ению. П о
верхностную вязкость рассчитываю т по формуле;

т)п —  1М/(4я<а)] ( l / r f  — l / r | ) .

Здесь М — момент сопротивления пленки (Л1 =  £-Д ); Е — момент пары 
сил, соответствующий отставанию па одно деление угломера; Д =  
т|з0, t|>n— углы отставания для чистой подложки и пленки, to — угловая ско
рость вращения; г и г2 — радиусы подвижного н внешнего кольца.

П еред работой необходимо отградуировать прибор, экспери
ментально определив Е. Д ля этого приклады ваю т силу F  по 
касательной к подвижному кольцу. О на уравнивается скручи
вающ им моментом проволоки JWnp =  Fr\. М омент на одно де
ление будет равен Е ~ М пр/ц> =  Fr\/<$.

Д ля большей точности зам еряю т несколько углов закручи
вания ф при нескольких н агрузках и определяю т тангенс угла 
наклона зависимости F  от ф, равный F / ф.

В  чаш ку Петри зали ваю т изучаемую жидкость. Кольцо опу
скаю т так , чтобы оно л еж ал о  на поверхности жидкости, вклю 
чают мотор Уорена и измеряю т углы i|>0 н -фп. Подвижное 
кольцо подвешено к оси мотора на стальной струне, на которой 
укреплено зеркальце. Угол закручивания определяю т по откло
нению луча от зеркальц а, падаю щ его на линейку.

Задание. Определить поверхностную вязкость растворов по
ливинилового спирта, ж елатины и олеата натрия при разны х 
температурах и концентрациях. Сравнить результаты .

3.1.8. М икроэлектрофорез
Принцип метода заключается в  определении скорости движения заря

женной частицы в электрическом поле, по значению которой определяют 
^-потенциал частицы.

Для расчета ^-потенциала используют формулу Гельмгольца — С.молу- 
ховского:

£ =  TptS//(e0e/T).
Здесь ц — вязкость раствора; к — удельная электрическая проводимость; 

S  — площадь поперечного сечения капилляра, в котором происходит течение; 
/ — путь, пройденный частицей за  время т; е — диэлектрическая проницае
мость; во — 8,85* 10“ 12 Ф/м — электрическая постоянная; /  — сила тока.



Учитывая, что скорость движения частица о =  l /т, градиент напряже- 
яия И  =  IjS n , а  электрофоретическая подвижность v =  v lH  =  /S x /( t/) , 
определяют ^-потенциал по формуле:

£  =  г ) и / { е 0 е )  =  1 4 0 и

Электроф орез осущ ествляю т в приборе А брамсона, основной 
частью  которого является капилляр с плоскопараллельными 
стенками с расстоянием меж ду ними примерно 1 мм. С  обеих 
сторон капилляра имеются трехходовые краны, соединяющие 
•его с электродами через агар-агаровы е мостики и с воронкой 
д л я  заполнения капилляра эмульсией или суспензией. На элек
троды подаю т постоянный ток. Н а капилляр направлен объек
тив микроскопа, в  окуляр которого вставлена измерительная 
линейка.

О ткры ваю т кран, зали ваю т в капилляр изучаемую  эмульсию 
или суспензию, при этом следят, чтобы в нем не было пузы рь
ков. З атем  поворачиваю т кран для соединения капилляра с 
агар-агаровы м и  мостиками и подают напряжение. Определяют 
зн ак  зар я д а  частицы по направлению движения и фиксируют 
показание миллиамперметра. При помощи окулярной сетки 
определяю т пройденный частицей путь з а  время т.

3.2. ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ И АДСОРБЦИЯ

3.2.1. Уравнения адсорбции и соотношения меж ду ними

В настоящее время при исследовании адсорбции основными являются 
три параметра: концентрация вещества в объеме фазы (С ), адсорбция или 
поверхностная концентрация (Г) и поверхностное натяжение (а ) , которые 
измеряются при определенной температуре (Т). Каждый из параметров свя
зан с другим уравнением:

Г с С — уравнением Лэнгмюра
Г =  Гт С/(С +  а), 

а  с С  — уравнением Шишковского
а  =  сто — RTTm  In (1 +  С/а), 

а  с  Г — уравнением Фрумкина
а  =  Сто +  RTVm In (I — r / r m).

Все три параметра связаны уравнением Гиббса:
г  1 da

R T  d  In С '

Здесь а  — постоянная; Гт  — предельная адсорбция.
Все ураинения связаны схемой:

Уравнение Фрумкина



и выведены из самых разных предпосылок: уравнение Лэнгмюра — из моле
кулярно-кинетических соображений; уравнена? Шншковского — чисто эмпи
рическое; уравнение Гиббса — термодинамическое, а  уравнение Фрумкнна — 
из уравнений Гиббса и Лэнгмюра. Взаимные переходы указывают на оди
наковую «строгость» уравнений.

П реобразованием из каждой пары уравнений можно полу
чить два других. Таким образом , возмож но получить 12 соот
ношений.

Пример расчета одного из соотношении: вы вести из уравн е
ний Ш ишковского и Л энгмю ра уравнение Гиббса. Перепишем 
уравнение Л энгмю ра в виде Г «  =  Г { С  +  а ) / С  и подставим, 
в уравнение Ш иш ковского:

t o  - - е т  г ( с + а ) . £ ^ ± £ .

Дифференцируя по С, получим:

, dC  „  С  d<s
d o  =  —RTV  илиС  ‘ R T  d C '

Задание. Вы вести подобным образом  остальные II  соотно
шений.

Исходя из указанных параметров рассчитывают работу адсорбции по 
уравнению Лэнгмюра:

W  =  RT  In [r/(6C)J.

Здесь 6 — толщина поверхностного слоя (6 =  1 нм).
На основании этого уравнения дана интерпретация правила Траубе — 

поверхностная активность ПАВ в системе во д а— газ увеличивается в  
3,2 раза с возрастанием числа атомов углерода в алифатической цепи. 
В дальнейшем показано, что число 3,2 не универсально и для разных систем 
и разных ПАВ колеблется от 1 до 5.

В  системе во д а— воздух, как показал Лэнгмюр, работа адсорбции обус
ловлена разностью энергий алифатической цепи в  воде и в  поверхностном 
слое и равна на начальном участке изотермы (т. е. при низких концентра
циях) 3 кДж/моль (на одну метиленовую группу). Коллоидные ПАВ имеют 
примерно на 40 % более низкие значения работы адсорбции.

В  системе вода — органическая жидкость ПАВ может быть растворимо 
как в  воде, так и в органической жидкости, и адсорбция возможна как из 
одной фазы на поверхность, так и из другой. Энергия адсорбции будет опре
деляться той частью молекулы, которая перешла из одной фазы в другую, 
так как при адсорбции из воды полярная группа остается в  воде, а при ад
сорбции из органической фазы неполярный радикал остается в неполярной 
фазе.

Следовательно, для работы адсорбции дифильной молекулы из водной 
(№„) и органической (ft70) фаз можно записать:

= д GI -  до*, й?0 -  -  д о»

Здесь AGg — ДОр — разность энергий Гиббса неполярной части моле
кулы в водной и органической фазах; AG^ — AG" — разность энергий Гиббса 
полярной части молекулы в водной и органической фазах.

При адсорбции из водной фазы на границу с углеводородом алифати
ческая цепь молекулы ПАВ переходит в органическую фазу, а  полярная 
остается в воде. Выигрыш энергии на одну перешедшую метиленовую группу 
составляет примерно 3,5 кДж/моль.

7  А. А АЙрямзон и ар. 169



Работа адсорбции зависит от разности полярностей фаз в системе жид
кость— жидкость и понижается в соответствии с формулой:

И7 =  ^ п ”  (<*п“  0)Дя1*

Здесь — работа адсорбции в системе алифатический углеводород — 
вода; Оа — межфазное натяжение в системе алифатический углеводород — 
вода; ст— межфазное натяжение в системе без ПАВ.

Возможен и другой вариант расчета. В работе [19] приведены 
(табл. 1-13) значения энергий взаимодействия различных групп органических 
соединений с различными растворителями. Зная ДО”, ДG“, AG" и AG°, 
легко рассчитать работу адсорбции.

Все эти расчетные формулы основаны на свойствах аддитивности по 
группам, входящим в молекулу, и по числу метиленовых групп в молекуле 
ПАВ. Следует только учитывать, что аддитивность лучше выполняется не 
по числу метиленовых групп, а по числу атомов водорода в алифатической 
цепи из-за наличия метильной группы (работа переноса СН-связи из водной 
фазы в углеводородную 1,76 кДж/моль, а на поверхность вода — воздух 
1,47 кДж/моль).

Таким образом, работа адсорбции из воды на границу с парафиновым 
углеводородом составит: =  1,76«н, а из воды на границу с воздухом —
WB =  1,47ин, где пн  — число атомов водорода.

В случае неколлоидных ПАВ вся алифатическая цепь переходит при 
адсорбции из водной в органическую фазу или в фазу, составленную из це
пей молекул ПАВ на поверхности вода — воздух. В случае коллоидных 
ПАВ, обладающих сильно полярной группой, часть цепи втянута в водную 
фазу, вследствие чего работа адсорбции понижается. Этот эффект учиты
вается коэффициентом коллоидности, на который необходимо помножить W, 
чтобы получить истинное значение работы адсорбции. Коэффициент колло
идности определяется по формуле

К  =  I "  W 5KJ \V теор

и представляет собой отношение общего числа СН-связей в алифатической 
цепи (в знаменателе) к числу СН-связей, перешедших в поверхностный слой 
(в числителе).

Зная W  при разных температурах, можно рассчитать AS  и ДН  по фор
мулам:

dW
A S  =  - ~ r \  b H  =  W +  T A S .

Описанные закономерности связи структуры ПАВ со свойствами уста
новлены для первичных замещенных углеводородов. Это обусловлено тем, 
что первые ПАВ получали из природного сырья, и они имели линейную али
фатическую цепь. С  распространением синтетических ПАВ возникла про
блема методов расчета адсорбционных свойств разветвленных изомеров. Пра
вило Траубе и другие зависимости основывались на аддитивности свойств 
по группам, входящим в молекулу ПАВ. Для соединений с разветвленной 
алифатической цепью, вторичных и третичных изомеров эти зависимости не 
выполняются, ибо могут быть группы, имеющие недоступные участки для 
взаимодействия с растворителем, или возможны внутримолекулярные взаи
модействия. Была разработана система расчета, обобщенная в работе (19], 
основанная на том, что межмолекулярные взаимодействия осуществляются 
по поверхности молекулы и взаимодействие относится к единице площади 
поверхности молекулы (Q =  b G a /S '). Оно названо силовым полем. При 
таком подходе аддитивность термодинамических функций выражается не 
на группу, а  на единицу поверхности молекулы. Этот подход проверен на 
ряде свойств [19].

В табл. 3.1 приведены значения AG0/S ' для различных групп, входящих 
в молекулы ПАВ, взаимодействующие с водой и несколькими наиболее рас-, 
пространенными растворителями.
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Д ля расчета работы адсорбции и поверхностной активности необходимо 
пользоваться следующей формулой:

Г  « [Д (AGo/5)] S m -  Ш Аа1?т .

Здесь S m = l / r m; ДЙЛ0 — разность силовых полей группы или молекулы 
в  различных растворителях.

Задание. I. Рассчитать работу адсорбции в системах вода ~  
воздух и вода — октан кислот и их солей, а такж е алкилсуль- 
фатов.

Р ассчи тать работу адсорбции в системе вода — декан вто
ричных алкилсульф атов с различным положением сульфогруп- 
пы в цепи.

Сравнить с экспериментальными значениями, пользуясь из
вестными изотермами [18].

2. Рассчитать значение коэффициентов правила Траубе для 
систем: неколлоидное П А В — вода — органическая жидкость 
(гептан, толуол, дихлорэтан) при адсорбции как из водной, так  
и из органической ф азы ; коллоидное П А В — вода — воздух.

Коэффициент правила Траубе связан  с работой адсорбции 
формулой:

Wz - W t = R T  In p.

Здесь индексы относятся к значениям работы адсорбции предыдущего 
и последующего членов ряда.

3.2.2. Расчет изотерм поверхностного 
натяж ения и адсорбции

Имея значения работы адсорбции и посадочной площадки молекулы, 
можно рассчитать изотермы по уравнениям Шишковского, Лэнгмюра и 
Фрумкина:

Да =  Тт # Т  l n j l - Ь ^ е х р  [WIRT] J,

Да =  — J?7Tm In (1 — Г/Гт ),

Г  =  TmC  / {  С +  exp [ -  Ф И Ш  } •

З а д ав ая сь  производными значениями концентрации П А В 
(С) ,  рассчиты ваю т поверхностное натяжение и адсорбцию. 
Строят изотерму адсорбции и поверхностного натяжения, по
следнюю сравниваю т с изотермой, приведенной в справочни
ке [18].

Следует учитывать, что по уравнению Ш ишковского пони
жение поверхностного натяжения рассчитывается практически 
до нуля, в то  врем я как  в эксперименте в системе ж ид
к о сть —  га з  при значениях К К М  достигается постоянство по
верхностного натяжения, для неколлоидных П А В такж е дости
гается предел растворимости П А В . Таким образом , расчетную 
изотерму следует ограничивать ККМ , растворимостью или пре^ 
делом понижения поверхностного натяжения.



Построив изотерму поверхностного натяжения, можно определить изо
терму адсорбции, предельную адсорбцию, длину молекулы ПАВ, поверхност
ную активность и работу адсорбции.

Последовательным разбавлением  приготавливаю т 10— 15 
концентраций раствора П А В так , чтобы поверхностные натяж е
ния о  этих растворов понижались практически от с  растворите* 
ля до минимального значения о  раствора, (Если пределы кон-* 
центраций не известны, то  делаю т несколько пробных опытов.)

Приготовленные растворы  из мерных колб зали ваю т в ши
рокие бюксы, в  которых их вы держ иваю т для установления 
равновесия от часа и более (для высокомолекулярных П А В  не 

| менее 18 ч).
Поверхностное натяжение определяют методом отры ва коль

ца или методом Вильгельми (см. разд . 3.1.1 и 3.1.2) [17, 20 21]. 
i Результаты  измерения записы ваю т в  таблицу. По данным та б 

лицы на миллиметровой бум аге строят д ва  граф ика —  изотермы 
[поверхностного натяжения в координатах а  — С  и а  — 1пС.
I Н а изотерме в полулогарифмических координатах отмечаю т две 

точки, отвечающие достижению Г т  (переход от криволинейного 
| к прямолинейному участку изотермы) и К К М  (переход от на- 
I клонного участка изотермы к  горизонтальному).

К  обеим кривым проводят касательные. Тангенс угла накло- 
| на касательной, проведенной к изотерме в полулогарифмических

' координатах, равен ' '  П одставив его значение в  уравнение

Гиббса:
г ______1 da

RT din С ’

получают значение Г  и заносят его в таблицу. Тангенс угла  н а
клона линейного участка д ает  значение Г т  при сравнительно 
высоких концентрациях П А В.

Тангенс угла наклона касательной к  изотерме, построенной 
у. daI в  координатах а  — С, д ает  значение — поверхностную ак-

! тивность при экстраполяций к нулевой концентрации. Подстав-

,л яя  значения С  и в  уравнение Гиббса

г  —_  с  da
■ RT d C ’

I получают значения Г  и заносят их в  таблицу. С  помощью зн а
чении Г  рассчитывают Г,п по уравнению Л энгмю ра:

1 а  1
Г ГтС +  Гт  ■

| Тогда прямая в координатах I /Г  — 1 /С  по отсекаемому на 
оси ординат отрезку д ает  возможность определить Гот» а  по 
.тангенсу угла наклона — а .



Е сли  представить уравнение Л энгмю ра в форме

С____ а  С
Г Г/71 г т

то прямую  строят в координатах С /Г  — С, котангенс угла на
клона которой д ает  Г т , а отрезок на оси ординат —  а .

Э тот метод позволяет определять Гт  при низких концентра
циях П А В . При корректных расчетах значения Гт , определен
ные всеми методиками, должны совпадать.

П о значениям Гт  рассчиты ваю т посадочную площ адку S m 
молекулы и ее длину /:

=  l  =  M Tmjp .

Здесь N  — число Авогадро; М  — молекулярная масса.

П одставляя значения Г  и С в формулу 1^ =  /?Г 1 п [Г /б С )] 
{см . разд . 3 .2 .1), получают значение работы адсорбции.

3.2.4. П роверка правильности изотерм 
поверхностного натяжения

Проверку правильности изотермы можно осуществить сопоставлением 
значений Гт, рассчитанных из экспериментальной изотермы поверхностного 
натяжения и полученных теоретически. Однако, поскольку Гст — величина, 
очень чувствительная к внешним факторам, необходимо также сопоставление 
экспериментальных данных с уравнением состояния или уравнением Фрум- 
кина.

С троят зависимость а  — Г  или Д о — Г, зад авая сь  про
извольны м значением Г. Начальный участок этой изотермы 
(до Г /Г щ ~  0,5) описывается уравнением Д а =  STRT/2  или 
уравнением Фрумкина. Затем  на изотерме, построенной по экс
периментальным данным (разд . 3 .2.3), находят коэффициент п 
в  уравнении &o =  nTRT  и сравниваю т его с теоретическим 
(3 /2 ). При сопоставлении с уравнением Фрумкина на экспери
ментальную  изотерму наносят теоретическую, полученную по 
уравнению :

Д а « - Й Г Г т 1п (1-Г /Г т ).

В  случае относительно несложных П А В хорошей проверкой 
является сопоставление экспериментальной изотермы о  — С  с 
изотермой а  —  С, рассчитанной по методикам, описанным в 
р азд . 3.2.2.

Задание. Проверить экспериментально полученную изотерму ; 
поверхностного натяжения описанными методами.

Следует иметь в виду, что при проверке не бы вает идеаль
ного совпадения и 10 % отклонение является вполне удовлетво
рительным, ;



В большом числе случаев ПАВ применяют в композициях с  другими 
ПАВ и минеральными солями. Необходимо уметь рассчитывать поверхност
ную активность смесей ПАВ. Расчет основан на следующих уравнениях.

Уравнение Гиббса для нескольких компонентов:
-  d a  =  Г ,Я  Г  d in  Ci 4- Ы Т  d \ n C 2 - \ - . . .

В системах жидкость — газ и жидкость — жидкость всегда имеет место 
мономолекулярная адсорбция, и Г  можно выразить уравнением Лэнгмюра:

I \  = r m [Ci/(CI +  а ,) ; Г2= = Г т 2С2/(С2-|- <*2)

Для одного гомологического ряда или для веществ у которых ГОТ1 = •  
=  Гт з  .«..подставляя уравнения Лэнгмюра в уравнение Гиббса, имеем:

Ct +  ctj Са +  ctg
и интегрируя:

Aa =  ^ r r mf n ( l + - ^ ) + O T mln +  +

Каждый из членов правой части этого уравнения представляет собой 
выражение правой части уравнения Шишковского для каждого отдельного 
ПАВ и, следовательно:

Да  =  До, -(- До2 4- +  • • .
Таким образом, понижение поверхностного натяжения смесн ПАВ явля- 

ется аддитивной величиной в пределах выполнимости уравнений Гиббса и 
Лэнгмюра.

П о методикам, приведенным в разд. 3.2.2, рассчиты ваю т по
нижение поверхностного натяжения каж ды м из П А В при опре
деленной концентрации и, суммировав, получают понижение 
поверхностного натяжения композицией П А В.

Задание. П ользуясь данными справочника [18], рассчитать 
теоретическое значение поверхностного натяж ения водного р ас
твора композиции П А В и сопоставить его с  экспериментальным 
значением; рассчитать так ж е понижение поверхностного н атя
жения смеси П А В по формуле Ван-ден-Темпеля:

t o - * r P « I n ( x + ^ -  +  ̂ . +  . . . ) .

Сопоставить все результаты  на одном графике.

3.2.6. Температурный коэффициент 
поверхностного натяжения

Поверхностное натяжение индивидуальных жидкостей линейно зависит 
от температуры в интервале от температуры плавления до температуры ки
пения я  только вблизи критической температуры линейность нарушается. 
Температурная зависимость (f в °С) поверхностного натяжения выражается 
уравнением:

а  =  tr0 — b t «  a  о +  ~  t,

где "а0 — поверхностное натяжение жидкости при I =  0; & ~  —  темпе'

ратурный коэффициент поверхностного натяжения,



Согласно работе [19] температурный коэффициент (Г  в К) описывается 
выражением

d a  do*
dT d T R

d T h  in P  da,,
dT dT R h \ n P  — h

в  котором первый член правой части уравнения отражает понижение поверх
ностного натяжения а  с повышением температуры, а второй — понижение о  
вследствие повышения давления Р  насыщенного пара. Величина h представ
ляет собой произведение Гт  на коэффициент, учитывающий, что под лога
рифмом стоит не безразмерная молярная доля вещества, а  давление насы
щенного пара Р. Для алифатических углеводородов h =  0,66-ДО” 10 моль/см2 
[19]. ДЯи — теплота испарения.

Задание. Р ассчи тать температурный коэффициент поверх
ностного натяж ения заданного углеводорода, пользуясь значе

нием -^ ^ -  =  0,03 м Н /м [19]. Значения давления насыщенного

ТАБЛИЦА 3.2. Поверхностное натяжение а  водных растворов 
гептилового спирта при разных температурах

а водных растворов гептилового спирта различных концентраций 
С (моль/л)

t, eC » Ог «
1
О | т 1

О
1о 7 7 1

О
э

О о Л о о 9 о
в

00 - 3 ей 1C r-t е>

5 70,6 68,7 66,9 64,0 62,0 60,0 48,7 42,5 75,0
10 69,6 68,1 65,6 63,0 60,0 58,7 47,8 41,3 74,4
15 68,7 66,9 64,6 62,3 59,4 57,5 46,8 40,3 73,7
20 67,8 66,2 64,0 61,9 58,5 56,5 46,0 39,5 73,1
25 67,2 65,6 63,0 61,0 57,8 55,5 45,3 38,0 72,5
30 66,5 65,0 62,9 60,6 57,5 55,2 44,8 37,5 71,4
35 66,2 64,4 62,5 60,1 57,4 55,0 44,4 37,5 70,6
40 65,8 64,2 62,0 59.8 57,4 55,0 44,3 37,4 70,0
45 65,0 63,8 61,9 59,6 57,4 55.2 44,5 37,5 69,1
50 64,7 63,3 61,7 59,4 57,5 55,4 44,7 37,6 68,1
55 64,4 63,0 61,6 59,2 57,8 55,7 45,3 38,5 67,5
60 63,8 62,8 61,5 59,0 58,1 56,0 46,0 39,0 66,2

пара (Р ) и теплоты испарения (ДЯН) приведены в справочни
ке [22]. Рассчитанный коэффициент сравнить с приведенным 
в справочнике [17].

При наличии ПАВ в системе температурный коэффициент поверхности 
ного натяжения имеет сложную зависимость и может быть как с положи
тельным, так и с отрицательным знаком.

Зависимость адсорбции от температуры {температурный коэффициент 
адсорбции) выражается уравнением, полученным дифференцированием урав
нения Лэнгмюра, при этом работа адсорбции W =  A H - T - A S  (АН  и Д5 — 
теплота и энтропия адсорбции):

dr
dT Сб /  W \  

—s-  ехв г-----

A ffjR T 3
exp ( -  W /R T)



Зависимость поверхностного натяжения от адсорбции выражается урав
нением:

Г «
Г  d T ‘

П о данным табл. 3.2 строят изотермы поверхностного н атя
жения о  — С  при каждой температуре и определяю т изотерму 
адсорбции Г — С  и работу адсорбции. Затем  строят зависимо
сти о  — Т при С  =  con st и Г —  Т. Тангенсы угла наклона к 
этим кривым представляют температурные коэффициенты по
верхностного натяжения и адсорбции. П о значениям темпера
турных коэффициентов и по приведенным уравнениям опреде
ляю т теплоту адсорбции (Д/f)  и энтропию адсорбции (A S). 
Эти значения сравниваю тся с термодинамическими функциями» 
найденными следующим образом : по имеющимся значениям р а
боты адсорбции (см. разд. 3.2.3) определяют энтропию адсорб
ции по формуле AS = — dW /dT  и затем  по формуле Д Я “  
=  W +  T '& S  находят энтальпию адсорбции.

3.2.7. Повышение поверхностного натяжения воды 
в присутствии неорганических электролитов

Изменение поверхностного натяжения водных растворов минеральных 
солей в зависимости от концентрации и вида ионов, входящих в соль, можно 
прогнозировать для симметричных ионов, так называемых отрицательно по
верхностно-активных веществ. Расчет основан на правиле®: поверхностное 
натяжение водных растворов минеральных солей определяется природой в 
содержанием аниона и не зависит от природы и концентрации катиона.

Уравнения для расчета поверхностного натяжения раствора:
о  =  о в +  gC a; g  =  a  +  b z fr2.

Здесь Ов — поверхностное натяжение воды, мН/м; Са — концентрация 
аниона в воде, моль/кг; a =  —1,2 мН-кгУ(м-моль); 6 =  0,085 мН-нм-кг/(мХ  
Х м о л ь ); г  — валентность иона; г — радиус нона, нм.

Задание. Рассчитать поверхностное натяжение раствора 
диссоциирующей на ионы соли при заданной концентрации. 
(Радиусы анионов см. в  справочной литературе.)

3.2.8. Адсорбция ПАВ на твердых поверхностях

Определив адсорбцию (Г) кислоты (органической) или амина на угле 
или оксиде алюминия при различных концентрациях ПАВ в растворителе (С ), 
строят изотерму адсорбции. Затем определяют, каким из приведенных ниже 
уравнений описывается полученная изотерма [23]:

Фрейндлиха
Г  = К С \

БЭТ

Харкинса

Г тКС
{С0- С ) [ 1  +  (К -1)С1СьГ  

lnC =  K i ~ K s/T\
Здесь Гт, К, л — постоянные; С0 —  растворимость.

*  Абрамзон А, А., Кольцов С. И., М ураш ев Я . А.ЦЖ ФХ, 1982. Т. 56, 
№  1. С. 86—89.



В 10 сухих конических колб вместимостью 100 мл отвеш ива
ют навески адсорбента и затем  в каж дую  колбу заливаю т по 
50 мл растворов адсорбата. Колбы закры ваю т и встряхиваю т 
их содерж имое в течение 4 ч. Затем  суспензию отфильтровыва
ют, отбрасы вая первые 10 мл фильтрата, так  как сначала 
часть кислоты или амина адсорбируется фильтровальной бу
магой.

Берут по три пробы каж дого ф и льтрата и оттитровываю т 1 
амин кислотой, а кислоту щелочью. Результаты  анализа заносят 
в  таблицу. П о данным титрования рассчиты ваю т: количество 1 
ад сор б ата  в  50 мл исходного р аствора; количество адсорбата в 
50 мл ф и льтрата; равновесную концентрацию адсорбата в . 
ф и льтрате; количество адсорбата, адсорбированного 1 г адсор
бента и I см 2 адсорбента (если известна удельная площадь 
поверхности адсорбента). Результаты  заносят в таблицу.

Д анны е таблицы обрабаты ваю т с помощью указанны х урав
нений. Д ля этого изотермы необходимо «вы прямить»:

по уравнению Ф рейндлиха —  в координатах
In г - in С,

по уравнению  Б Э Т  —  в координатах
с с 0

Г  (С0 - С )  ь '

по .уравнению Х аркинса —  в координатах
In С — 1/Г2.

3.2.9. Пленки ПАВ на тверды х поверхностях 
(пленки Л энгм ю ра — Блодж ет)

Пленки Лэнгмюра — Блоджет представляют собой регулярные монослои 
ПАВ, нанесенные на твердую подложку и расположенные одпн на другом 
таким образом, что неполярные группы взаимодействуют с неполярными, а 
полярные с полярными. Получают такие пленки, погружая пластинку 
в  жидкость (воду), покрытую поджатым монослоем нерастворимого ПАВ, 
При движении пластинки монослой переносится с поверхности жидкости 
на поверхность твердого тела. Опуская много раз пластинку, молено полу
чить полислойные структуры регулярного строения типа «слоеный пирог».

П ри получении пленок необходима особая тщ ательность при 
промы вке посуды: ее сначала обрабаты ваю т хромовой смесью, 
промы ваю т водой, затем  содовым раствором , дистиллированной 
водой и бидистиллированной водой и наконец пропаривают и 
суш ат. Применяемый парафин должен иметь м еж фазное натя
ж ение на границе с водой при 30 °С  50 м Н /м , что гарантирует 
отсутствие в нем П А В.

К рая чистой чашки Петри опускаю т в  расплавленный п ара
фин, затем  наливаю т в нее до краев бидистиллированную воду 
и на поверхность воды кладут ш елковую нитку (элементарное 
волоконце пропарафиненное). Нитка долж на быть такая тон
к ая , чтобы она «п л ав ал а»  в  воздухе. Капельками парафина 
нитку прикрепляют к краям  чашки так , чтобы не было зазор а



меж ду ниткой и водой. Ч аш ку ставят на кольцо большего ди а
метра, чем чаш ка, на которое предварительно положено стекло 
и миллиметровая бумага. Н ад  чашкой устанавливаю т лампу 
с  рефлектором.

С одной стороны нитки наносят твердое нерастворимое в  
воде П А В, например стеариновую кислоту в эфирном растворе. 
Концентрация П А В в эфире долж на быть так ая , чтобы в 1— 
2 каплях содерж алось количество П АВ, достаточное для покры
тия предельным монослоем примерно 0,5 площади поверхности 
чашки Петри. П осле нанесения монослоя П А В с другой сто
роны нитки наносят одну каплю олеиновой кислоты, которая 
как поршень подж имает монослой до его предельного значения. 
К арандаш ом  снизу на бумаге отмечают положение нитки по 
тени.

Под углом в чаш ку Петри медленно опускаю т пластинку и 
затем  так ж е медленно под тем ж е углом вынимают. При этом 
нитка поджимается; снова отмечают ее положение на бумаге. 
П ланиметром определяю т площ адь перенесенной из чашки П ет
ри стеариновой кислоты, а на пластинке отмечаю т площ адь 
погруженной в воду части. Сравниваю т обе площади.

Пластинку подсуш иваю т на воздухе и определяют угол см а
чивания ее водой. Операцию с одной пластинкой повторяю т не
сколько р аз  и строят диаграм му: число погружений пластин
ки — угол смачивания.

3.2.10. Р асчет вкладов дисперсионных и полярных сил, 
а  так ж е водородных связей 
в межмолекулярное взаимодействие ПАВ

Как известно, действие ПАВ связано с адсорбцией их на межфазных 
поверхностях. При этом разные группы могут взаимодействовать с разными 
фазами. Поэтому особую важность в расчетах вкладов различных сил при
обретает свойство аддитивности межмолекулярных сил не только по груп
пам, входящим в молекулу, но и по характеру взаимодействия и природе сил.

До сих пор нет единого определения дисперсионных, ориентационных 
и индукционных сил, и существует много формул для их расчета. Поэтому 
будем исходить из понятий, которые дают возможность экспериментального 
подхода и расчета свойств реальных органических молекул, а не только 
атома водорода.

Наличием дипольного момента обусловлены ориентационные силы (взаи
модействие постоянных диполей) и индукционные силы (взаимодействие на
веденных диполей). Оба эти вида сил, поскольку они являются функцией 
дипольного момента, часто называют полярными силами.

Взаимодействие между неполярными молекулами, обусловленное дис
персией электронной плотности, Лондоном названо дисперсионными силами. 
Они вносят свой вклад во взаимодействие и полярных молекул.

Специфическое полухимическое взаимодействие, превосходящее полярные 
силы и осуществляемое атомами водорода как акцепторами электронов (до
норами являются атомы с неподеленной парой электронов), будем называть 
водородной связью.

При испарении из жидкости или из раствора молекула разрывает все 
межмолекулярные связи и переходит в идеальный газ, каковым является 
разряженный пар. Поэтому стандартные энергии Гиббса испарения и рас
творения AGH, Д0о, AGb являются лучшими экспериментальными характери
стиками межмолекулярных сил.



Рис. 3.3. Зависимость силового поля i 
группы от днпольного момента.

Д л я  расчетов исполь
зую т значения Д(?, 5  и 
jx, приведенные в  табл.
3.1.

С троят график зави 
симости, по оси ординат 
которого отклады ваю т 
A G /S , а по оси абцисс — 
jx. Н аходят значение о т
резка, отсекаемого прямо 
на оси ординат, и сопо
ставляю т его с A G /S  али- 1 

фатических углеводородов и бензола (неполярных соединений). 
П роведя из найденной точки линию, параллельную  оси абс
цисс, определяют для заданной группы вклад дисперсионных, 
полярных сил и водородной связи, как  это показано на | 
рис. 3.3. ;

Задание. Д ля ОН-группы определить вклад  в  межмолеку- | 
лярное взаимодействие дисперсионных сил, полярных сил и во- ! 
дородной связи. ,

3.3. ПРОЦЕССЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ МОЛЕКУЛ ПАВ

П оскольку основное применение П А В связано с гетероген- i 
ными системами, необходимо зн ать процессы распределения: ; 

. растворим ость П А В, распределение меж ду жидкими ф азам и  в ; 
эм ульсиях и т. д. |

О бщ ая формула распределения:

.  ЛУЛГ2 =  е х р Ь Д 0 /(Я Г ) ] .

Здесь N i и W2 — молярные доли ПАВ в фазах 1 и 2; ДG — стандартная 
энергия Гиббса распределения.

При исследовании температурной зависимости важ но знать 
энтальпию  АН  и энтропию A S  процесса:

N ,/N 2 =  exp [— Д Я  -  Т  h S f{R T )]  =  exp (ДS}R ) exp [ -  ДH URT)] =
=  г е х р [ - д а д ? г ) ] .

Ф ормулы  распределения для равновесия жидкость — пар ! 
(испарение):

Р  =  2 е х р [ - Д а д Л П ] ,  (а)
P V J (R T )  =  exp ДGnf(R T ) l  (б)

Здесь Р  —  давление насыщенного пара; VM =  М /р  — молярный объем ве
щества; М  — молекулярная масса; р — плотность.

Д ля растворения:

Водородная - 
связь

^  полярное -< 
^ ^ о г а и м о д е й с т б и е

Дисперсионное вШтдёйстЬие\

N J N » ^  exp [ -  № p /(R T )}  *  exp (ДG0 -  ДGh)/{RT)\, (в )



Здесь jV[ и Л?2 — молярные доли ПАВ в растворе и собственной фазе; 
AGp — энергия Гиббса растворения; AG0 — энергия взаимодействия ПАВ 
с растворителем.

Д ля распределения в  системе двух несмеш иваю щ ихся ж ид
костей:

ЛГ./ЛГ*»  exp [ -  Д0ов/(ЯГ)1 =  esp КДОо -  b O J K R T )] .  (г)

Здесь ДСов — стандартная энергия Гиббса распределения между 
водой и органической фазами; & 6 В —  энергия взаимодействия ПАВ с 
водой.

3.3.1. Определение термодинамических функций 
процесса испарения

Термодинамические функции испарения важны не только как характе
ристики процесса, но и как характеристики межмолекулярного взаимодей
ствия в жидкости. Это придает им особую значимость.

Основой для расчета указанных функций служат данные по давлению 
насыщенного пара при различных температурах, имеющиеся практически 
в каждом справочнике химика или физика. Существуют и специальные таб
лицы Стелла.

С троят зависимость In Я — 1/Т, с помощью которой по ф ор
муле ( а ) ,  приведенной в разд . 3.3, определяю т теплоту испаре
ния Д Я П как тангенс угла  наклона прямой. П о  формуле (б) 
находят А и  рассчитываю т Д 5Н =  (А Я Н —  A Ga){T . Зн ач е

ние Д5и находят так ж е по формуле: A S» =  — , для чего

строят граф ик АОи —  Т.
Задание. Н айти функции ДG, ДИ  и A S  д л я  гомологических 

рядов П А В  (спиртов, карбоновых кислот, аминов и т . д .) или 
растворителей, образую щ их эмульсии с водой (алифатических, 
ароматических углеводородов, алкилгалогенидов и т . д .).

3.3.2. Растворимость ПАВ и органических 
растворителей в воде

Растворимость — одно из важнейших свойств как ПАВ, так и раствори
телей, образующих гетерогенные системы с водой. Особенно важно это свой
ство в связи с экологическими проблемами.

Используя свойства аддитивности и данные табл . 3.1, р ас
считывают по формуле (в ) ,  приведенной в разд . 3.3, раствори
мость в  воде простых по структуре П А В и основных раствори
телей. Д ля П А В  с алифатическим радикалом  эта  формула 
имеет вид:

дг =  ехр (ДОвХ +  ДСвСНпСН ~  Д^нХ — Д^нСНпС н )Д ^П '

Задание. Рассчитать растворимость указанны х в разд. 3.3.1 
вещ еств и сопоставить с  экспериментальными данными, приве- 
денными в справочнике [24] .



3.3.3. Расчет коэффициента распределения ПАВ 
в эмульсионной системе

В таких «многотоннажных» эмульсиях, как нефтяные, важно знать, как ; 
распределяется ПАВ между органической и водной фазами.

Распределение полностью характеризуется коэффициентом 
распределения, который описывается формулой (г ) , приведен
ной в разд . 3.3. В  случае П А В значения энергий Гиббса в  этой 
формуле аддитивны по группам, входящим в молекулу, и для I 
Д(5ов имеем:

Д С ов =  ”  ДС?в “  Д С оХ +  Д ^оС Н ^С Н  “  Д С вХ ~  Д С вСН,гСН ’

Задание. Рассчитать коэффициент распределения заданного 
П А В в системе органический растворитель — вода (вещ ества те 
ж е, что и в разд . 3.3 .1).

Полученное значение коэффициента распределения сравнить 
с приведенным в справочнике [24], представив его в молярных 
долях.

3.3.4. Определение ККМ  ПАВ

Мицеллы, как и всякая частица, характеризуются несколькими парамет
рами: размером, формой, концентрацией раствора, при которой они образу
ются (критической концентрацией мицеллообразования — ККМ), и термоди
намическими функциями, рассчитываемыми из значений ККМ.

В  настоящее время разработаны методы определения ККМ, которые 
можно считать достоверными. Размер и форма мицелл определяются с ма
лой степенью достоверности, данные разных авторов противоречивы и ныне 
не могут считаться объективной характеристикой свойства вещества. Объ
ясняется это тем, что в случае дифильных молекул практически при всех 
концентрациях наблюдается в растворах ассоциация молекул растворенного 
вещества. С  увеличением концентрации ПАВ в растворе степень ассоциации 
возрастает в соответствии с законом действия масс. В точке ККМ происхо
дит резкое изменение свойств растворов. Степень ассоциации или мицелляр- 
ная масса определяются по размеру мицеллы или кажущейся молекулярной 
массе. Методы, основанные на определении коллигативных свойств вещества 
(эбуллиоскопия, криоскопия, осмометрия), не «чувствуют» крупных агрегатов 
типа мицелл, а определяют молекулярную ассоциацию. Поэтому данные по 
мицеллярной массе, определяемые этими методами, показывают малое число 
молекул в  агрегате, в  то время как другие методы дают высокую степень 
ассоциации этих же ПАВ в тех же растворах.

Методы, основанные на изучении аддитивных свойств, часто «не чувстви
тельны» к молекулярной ассоциации, например светорассеяние, а определяют 
только мицеллярную (коллоидную) ассоциацию. При этом также имеются 
свои трудности— мицеллы уже в точке ККМ объединяются во флокулы. Эти 
методы не различают размеров мицелл и их флокул, а дают общий размер.

Методы, основанные на изучении конститутивных свойств вещества (на
пример, разные виды спектроскопии), позволяют определить ККМ тех со
единений, которые образуют ассоциаты вследствие специфических взаимо- 

- действий, например водородных связей, но не дают возможность установить 
размер ассоциатов, так как энергии этих связей в молекулярных и коллоид
ных ассоцкатах близки и не создано адекватной модели, позволяющей отли
чать ассоциаты разных порядков.

В  табл . 3.3 представлены метрологические возможности ме
тодов изучения мицеллообразования,



ТАБЛИЦА 3.3. Сопоставление возможностей различных методов изучения 
молекулярной и коллоидной ассоциаций

Параметр

Аддитивные методы 
(диффузия, рассеяиш* 
света или нейтронов, 
диализ, электронная 
микроскопия и т . д.)

Коллйгатнвкые 
методы (эбуллиоско

пия, криоскопия, 
осмометрия и т . д.>

Конститутивные 
методы (спектроско
пия разного вида— 

ЯРМ . И К  и Т- д.)

к к м

Энергетические
характеристики
ассоциации

Размер ассо- 
циатов

Определяют

Непосредствен
но определяют с 
ограничениями

Определяют с ог
раничениями

Определяют

Не определяют не
посредственно

Определяют толь
ко молекулярные 
ассоциаты

Определяют с ог
раничениями 
Определяют моле
кулярные ассоциа- 
ты с ограничения
ми
Определяют толь
ко молекулярные 
ассоциаты

П р и м е ч а н и е .  Термин «не определяют» не обязательно подразумевает принци
пиальную невозможность определения, ио н те случаи, когда прием в настоящее время 
не разработан; термин «определяют с  эгряннченнями» означает, что определение возмож но 
в  некоторых случаях, например при наличии водородной связи.

Определение ККМ  кондуктометрическим методом. О сущест
вляю т с помощью кондуктометра со щупом и с кондуктометри- 
ческой термостатируемой ячейкой, соединенной с ультратерм о
статом . В  ячейку помещ аю т магнитную меш алку. При опре
деленной температуре измеряю т удельную электрическую 
проводимость (х ) раствора в  зависимости от концентрации (С ) 
ионогенного П А В. По полученным экспериментальным данным 
строят график зависимости х  —  С, который должен состоять 
из двух пересекающихся прямолинейных участков. Абсцисса 
точки пересечения соответствует ККМ .

Полученное значение К К М  сопоставляю т с  найденным «м е
тодом поверхностного натяж ения». Д ля  этого изотерму по
верхностного натяжения строят (см. разд . 3.1) в координатах 
сг — In С  и по точке пересечения наклонного и горизонтального 
участков изотермы определяют ККМ . Полученные данные сопо
ставляю т со  справочными [18].

Рис. 3.4. Зависимость электрической проводимости и от тем пературы  р аствор ов  ПАВ 
различной концентрации

Р ас* 3.5. Д иаграмма состояния раствора ПАБ.



Рис. З.В. Зависимость светоггогяощення 
раствора ПАВ от концентрации.

Определение диаграммы 
состояния мицеллообразую
щих ПАВ в воде кондук- 
тометрическим методом. 
Кондуктометрическую ячей
ку заполняю т раствором 
П А В, термостатирую т и из
меряю т электрическую про
водимость х. Затем  повы
ш аю т температуру на 5 °С , 
вы держ иваю т при этой тем
пературе 10 мин и снова 
зам еряю т х. Таким обра- 
зом  исследуют электриче

скую проводимость при определенной концентрации П А В в 
интервале температур 5— 90 °С . Д ал ее  операцию повторяют 
с другой концентрацией П А В. Каж ды й р аз строят зависимости 
%— Т. При этом получают кривые трех видов. П ервая кривая 
отвечает концентрации и температуре, леж ащ им ниже точки 
К р аф та (низшие температура и концентрация, при которых воз
можно образование мицелл). О на имеет один перегиб, соответ
ствующий переходу кристаллическое состояние — раствор. В то
р ая  кривая имеет д ва  перегиба, первый из которых соответ
ствует переходу кристалл — мицеллярный раствор, а второй — 
мицеллярный раствор — истинный раствор. При высоких кон
центрациях П А В наблю дается скачок электрической проводи
мости, начало которого соответствует моменту возникновения 
мицелл (точке на линии нодды), а  конец — исчезновению кри
сталлов. Перенося все перегибы рис. 3.4 на график зависимо
сти С  —  Т,  получаем диаграм м у состояния, показаную  на 
рис. 3.5.

Определение ККМ  ПАВ в неполярных растворителях мето
дом солюбилизации красителей. И спользую т калориметр или 
спектрофотометр в  видимой области спектра. В  исследуемом 
растворителе готовят растворы  П А В  (например, в декане кар 
боновые кислоты или спирты) различной концентрации и в 
каж дую  колбу или пробирку добавляю т на кончике ш пателя 
водорастворимый краситель судан-G. Сосуды с раствором ин
тенсивно встряхиваю т н оставляю т закры ты ми до следующего 
заняти я. Затем  определяю т светопоглощение /  и строят график 
зависимости /  — С. М омент резкого увеличения светопоглоще- 
ния соответствует К К М  (рис. 3 .6).

3.3.5. Р асчет термодинамических функций 
процесса мицеллообразования

По зависимости ККМ от температуры рассчитывают термодинамические 
свойства процесса мицеллообразования. Экспериментальные значения ККМ 
приведены в оригинальной и справочной литературе (см., например, [18]),



Стандартную энергию Гиббса мицеллообразования рассчитывают по 
формуле:

AGM =  R T  In N ккм-
Здесь Wkkm — ККМ в молярных долях.
Теплоту мицеллообразования (энтальпия) определяют по известной 

формуле:
д о  »  d tn % <мд я м- «  d(1/r)

построив зависимость In ДОедш — 1/^* тангенс угла наклона которой равен:

d 1п ^ к т  
d a m  *

Энтропия мицеллообразования:
ASu =  (Atfa - A G M)/7\

Возможен и другой вариант расчета. Зная AGH при разных температурах, 
определяют AS„ как тангенс угла наклона зависимости ДОы — Т в соответ
ствии с формулой ASm =  —dAGvifdT, а затем ДНм по формуле: ДНа =

ДОм Г-Д5М.

Задание. Рассчитать термодинамические функции мицелло
образования заданного П А В . Данные для расчета взять  из 
справочника [18].

К данному П А В подобрать из справочника другие члены 
гомологического ряда и построить зависимость ДО*, от числа 
атом ов водорода в  алифатической цепи (я с н ); определить вклад 
полярной группы и алифатического радикала в  стандартную  
энергию Гиббса мицеллообразования.

3.4. НАХОЖДЕНИЕ ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
МОЛЕКУЛ ПАВ

В се свойства вещ ества определяются массой молекулы, меж- 
молекулярными и внутримолекулярными взаимодействиями и 
геометрией молекулы. ПАВ имеют ряд характерны х особенно
стей, обусловленных именно геометрией молекул. Т ак , молеку
лы ПАВ имеют асимметричное строение, при адсорбции они 
занимаю т определенное пространство на поверхности, создаю т 
слои определенной толщины и располагаю тся определенным об
разом  на границе р аздела ф аз. Р яд  из этих парам етров может 
быть рассчитан априорно из знания геометрии молекулы, т. е. 
диам етра полярной и неполярной частей молекулы, а  так ж е  ее 
длины.

Эти ж е характеристики определяются и из эксперименталь
ных данных по адсорбции. Совпадение расчета и эксперимента 
служ ит лучшим критерием истины,

3.4.1. Определение размеров молекул 
с помощью моделей С тью арта — Бриглеба

Атомные модели дают действительную картину пространственного рас
положения атомов в молекуле органического соединения. Модели представ
ляют собой сферы или овоиды со срезанными поверхностями и могут соеди
няться между собой с помощью кнопок. Каждый элемент представлен от
дельной фигурой или несколькими в случае поливалентности атома. Из ато
мов собирается молекула. Все линейные размеры выдержаны таким образом,



что межъядерные расстояния и эффективные радиусы моделей увеличены в 
1,5-10® раза с сохранением истинных валентных углов.

К  набору моделей приложено описание с указанием цвета каждого 
элемента и формы атома, имеющего определенную валентность. Молекула 
из атомов собирается каг детский конструктор.

Д л я  примера кратко проанализируем атом  углерода, модели 
которого имеют разную  форму в зависимости от типа связи. 
Углерод алифатической цепи — тетраэдр с  четырьмя связями по 
плоскостям. Углероды этиленовой двойной связи и в аром ати
ческих соединениях имеют призматическую форму, что о тр аж а
ет несимметричный характер  распределения я-электронов. 
Эллиптическая форма сечения двойной связи затрудняет свобод
ное вращ ение, в то ж е время заместители имеют возмож ность 
свободно вращ аться  вокруг простых связей. Углерод тройной 
связи  имеет форму сфероида.

Задание. Собрать заданную  молекулу П А В и определить 
ее основные размеры  — посадочную площадку, размеры  поляр
ной и неполярной групп, длину молекулы.

3.4.2. Определение разм еров молекулы ПАВ 
с помощью чертежа

Для определения параметров молекулы при отсутствии моделей Стыоар- 
та — Бриглеба можно вычертить молекулу в трех проекциях. Такой чертеж 
позволяет определить любые размеры молекулы.

Вы бираю т основной вид молекулы и м асш таб  (I см соответ
ствует 0,1 нм).  З атем  строят «скелет» молекулы, т. е. откла
ды ваю т центральные атомы, например углеродные, на соответ
ствую щ ем меж атомном расстоянии и под определенными угла
ми. При этом следует учитывать, что приведенные валентные 
углы и меж атомные расстояния характеризую т атомы в про
странстве. Учет производят при вычерчивании двух других про
екций и соответствующим расчетом. Например, угол между угле
родом и водородами в метане 109°, но при проектировании на 
плоскость этот угол будет равен 120°.

П осле построения скелета пристраивают внешние атомы, на
пример водорода, на соответствующем расстоянии под опреде
ленными углами на трех проекциях. Н а последнем этапе прово
дят сф еры  ван-дер-ваальсовы х радиусов из центров атомов.

Ниж е приведены геометрические характеристики атомов и 
молекул:

Радиусы, МО8, см Радиусы, МО8, см
ваи-дер- ковалент вак-дер- ковалент

ваальсовы ные ваальсовы ные
н 1,20 0,28 As 2,0 1,21
с 1,50 0,77 S e 1,85 1,17
N 1,50 0,70 B r 1,95 1,14
О 1,40 0,66 Sb 2,20 1,41
F 1,35 0,64 1 2,15 1,33
S i 1,70 1,17 с н 3 2,0
Р 1,90 1,10 Толщина 3,7
S 1,85 1,04 бензольного
G1 • 1,80 0,99 кольца
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Задание, По чертежу определить разм еры  молекулы.

Г л а в а  4

ПРИМЕНЕНИЕ ПАВ

В процессах применения поверхностно-активные вещ ества 
выступаю т как стабилизаторы  дисперсий, диспергаторы и плен- 
кообразователи. Стабилизаторам и являю тся коллоидные П А В, 
их гидрофильно-липофильные свойства таковы , что они в р ас
творе образую т мицеллы, причем в той ф азе , которая стано
вится непрерывной. Д испергаторы и пленкообразователи не 
обязательно являю тся коллоидными П А В.

У каж дого процесса применения П А В  свой механизм дей
ствия и свои критерии эффективности. Общ им свойством П АВ, 
определяющим их применение, пока что является гидрофильно
гидрофобный балан с {Г Л Б ) . Г Л Б  не достаточен для их оценки, 
но определенную информацию он несет, о чем свидетельствует 
его «время ж изни», несмотря на критику и многочисленные по
пытки модернизации.

4.1. РАСЧЕТ ГЛБ ПО ДЭВИСУ И СОПОСТАВЛЕНИЕ 
С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ ЗНАЧЕНИЯМИ

Каждый исследователь, работающий с ПАВ, интуитивно чувствует, что 
эффективность ПАВ определяется соотношением гидрофильных и гидрофоб
ных свойств ПАВ, т. е. «силой» полярной и неполярной групп молекулы.



Гриффин ввел понятие гилрофнлыю-гидрофобиого баланса (ГЛ Б), характе
ризующего каждое ПАВ. Он дал также эмпирическое число ГЛБ каждому 
ПАВ в шкале от 1 до 20 и метод экспериментального его определения (поз
ж е шкала расширена от 0 до 40).

Дэвис попытался создать теорию ГЛБ, основываясь на энергетических 
концепциях. Многие попытки модернизировать теорию Дэвиса пока не дали 
принципиально нового подхода, вследствие того, что они учитывают только 
энергии взаимодействия полярной и неполярной групп, в то время как свой
ства ПАВ, как и всех продуктов, зависят и от геометрии, и от массы моле
кулы. Но Дэвисом сделана полезная попытка, используя метод аддитивно
сти, дать групповые числа ГЛ Б — каждой группе приписывалось определен
ное число ГЛБ П8, с. 14].

Задание. И спользуя групповые числа, рассчитать ГЛ Б  опре
деленного П А В. Сопоставить рассчитанное значение ГЛ Б  с 
экспериментальным.

В  справочниках [8, 17] приведена характеристика несколь
ких тысяч П А В, в  том числе и значения Г Л Б  (эксперимен
тальн ы е).

4.2. ДИСПЕРСНЫ Е СИСТЕМЫ

Стабилизирующ ие свойства ПАВ по отношению к дисперс
ным системам характеризую тся: количеством дисперсии, кото
рую м ож ет застаби ли зи ровать данное количество П А В ; кон
центрационными пределами, в которых П А В является стабили
затором ; устойчивостью полученной дисперсии и кривой 
распределения частиц дисперсии по разм ерам . С ам у дисперсию 
характеризует распределение частиц по разм ерам . С помощью 
дисперсионного ан ал и за  определяется ряд характеристик устой
чивости и количества эмульсий. Поэтому рассмотрение начнем 
с методов дисперсионного анализа.

4.2.1. Дисперсионный анализ

В  данном разделе приведены методы, доступные для любой 
химической лаборатории.

4.2.1.1. Получение и обработка экспериментальной  
кривой седиментации

В основу метода положено уравнение Стокса, согласно которому экви
валентный радиус частицы равен:

г =  У 911о/[2 (р, — p2) g ] .

Здесь I] — вязкость среды; v  — линейная скорость движения частицы; 
Pi и р2 — плотность дисперсионной среды и дисперсной фазы; g  — ускорение 
свободного падения. ________________

Д ля определенной системы У9т1/[2{р, — рг)|Г] — постоянная величина, 
называемая константой Стокса /{. Тогда: г  =  К л/^}.

Скорость оседания можно выразить через высоту оседания Н  и время 
оседания частиц т : v =  Я/т.

Определив эти величины экспериментально и рассчитав константу Сток
са, можно вычислить эквивалентные радиусы частиц, оседающих за опреде* 
ленные промежутки времени.



Рис. 4.1. Измспспне массы седиыептациап- Ш 
ного осадка во времени для змулъсий, 
состоящ их из двух фракций. \В

В  работе используют ме
тод  непрерывного взвеш ивания 
седиментационного осадка с 
помощью аналитических весов.

Широкий цилиндр или ста
кан на 100 мл с дисперсион
ной средой ставят  на подстав
ку, расположенную над левой чашкой весов. В  стакан  помещ а
ю т чашечку, которую навеш иваю т на крючок коромысла весов. 
Чаш ечка долж на бы ть располож ена в центре стакан а на рас
стоянии 2—3 см от дна. О пределяют м ассу чашечки в  диспер
сионной среде ( т о ) .  П осле этого по миллиметровой бумаге, а 
лучше с помощью катетом етра зам еряю т глубину погружения 
чашечки (Н ) .  З атем  в стакан  наливаю т раствор эмульсии, ко
торая  тщ ательно перемеш ана. О ткры ваю т аретир весов и опре
деляю т массу осадка до тех пор, пока м асса  чаш ечки с осад 
ком не станет постоянной. Данные зан осят в  таблицу и строят 
седиментационную кривую т  — т.

О бработку седиментационной кривой производят следующим 
образом . Эмульсию можно представить состоящей из частиц 
двух размеров. Тогда будет происходить оседание крупных ч а
стиц за  время т, (увеличение массы  седиментационного осад 
ка з а  счет этих частиц происходит по прямой О А ) и мелких 
частиц з а  больший промежуток времени %2 (по О В ) — рис. 4.1, 
Однако за  время r t будут оседать одновременно крупные и 
мелкие частицы. Общ ее увеличение м ассы  осадка за  это врем я 
будет происходить по прямой ОС, полученной путем сложения 
ординат, соответствующих прямым ОА и О В. Увеличение м ас
сы седиментационного осадка за  счет оседания мелких частиц 
после Т| происходит по линии CD. Если эмульсия будет со
стоять из трех фракций, седиментационная кривая будет иметь 
три прямолинейных участка. В  реальны х полидисперсных си
стемах кривые оседания имеют плавный ход (рис. 4 .2 ),

о,%

1

Рис. ->.2. Седиментационная кривая.
Рис. 4.3. Интегральная кривая распределения частиц по р ад и у сам



П осле построения еедиментационной кривой к ней проводят 
касательны е в семи-девяти точках, соответствующих разному 
времени оседания. К асательны е экстраполируют до пересечения 
с осью ординат. Отсекаемые отрезки отвечаю т м ассам  отдель
ных фракций капель. Последнюю касательную  нужно проводить 
как  можно ближе к горизонтальной прямой.

З н ая  массу частиц отдельных фракций а  такж е общую 
м ассу осадка т 0, можно определить содержание {% ) отдельных 
фракций: Q i —  п ц / т 0.

Строят интегральную кривую распределения (рис. 4 .3).

4.2.1.2. М етод микроскопирования

Метод основан на подсчете размера определенного числа капель, поме
щенных на предметное стекло микроскопа, снабженного окулярной сеткой 
или камерой типа камеры Горяева. После замера диаметра каплирассчиты- 
ваю т среднее значение площади поверхности одной капли S cp =  ^  ni 
и ее средний объем У~ср =  У] n i (здесь п — число капель в подсчитан
ной выборке). Далее вычисляют общее число капель эмульсии п =  VjVcp 
(где V — объем заэмульгированной дисперсной фазы в эмульсин) и площадь 
поверхности раздела фаз, т. е. площадь поверхности всех капель эмульсии: 
5  с о  =  S c p / l .

Строят дифференциальные кривые распределения по диаметру капли, по 
площади поверхности и по объему.

Площадь поверхности и объем капли рассчитывают по формулам: St =  
=  Jid2, Vi =  я /6 -а3 (где d  — диаметр капли).

Анализируемый образец  р азбавляю т так , чтобы капельки при 
просмотре в микроскоп не «закры вали » друг друга. Капли не 
долж ны  находиться в броуновском движении, а эмульсия не 
долж на двигаться на предметном стекле.

Д л я  фиксации эмульсии первого типа (м асло в воде) при
меняют 5 % раствор ж елатина в воде; его зали ваю т в  стакан
чик (3  мл) и добавляю т каплю  эмульсии. С лабо перемешивают 
палочкой, пока эмульсия не распределится по раствору. Каплю 
обр азц а помещ аю т на предметное стекло и даю т застыть.

В  окуляр микроскопа помещ аю т сетку, при помощи которой 
определяю т диаметр капли. Микрометрической линейкой опре
деляю т цену деления сетки при данном увеличении.

Предметное стекло с препаратом  помещ аю т под объектив 
микроскопа и определяют диаметр примерно 500 капель эм уль
сии. В  поле зрения одновременно должно находиться не более 
20—30 капель, иначе подсчет затруднен. З атем , как  описано вы
ш е, рассчиты ваю т площ адь поверхности и объем  капли, сред
нее значение площади поверхности и объем а капли, межфазную 
поверхность эмульсии и строят кривую распределения.

4 .2 .L 3 . Определение и расчет характера распределения  
агрегатов капель во флокулированной эмульсии

В ряде случаев в эмульсии капли существуют не сами по себе, а  в виде 
агрегатов, называемых флокулами; такое явление называют флокуляцией 
или коагуляцией. В  отечественной литературе различают, по П. А. Ребнн-



деру, оба термина: флокуляция—объединение капель, стабилизированных 
высокомолекулярными ПАВ благодаря взаимодействию цепей ВМС, а коагу
ляция — соединение капель в конгломерат вследствие сил притяжения-оттал
кивания между каплями.

О пределяют агрегацию подсчетом в микроскопическом об
разце в поле зрения индивидуальных капель, «двойников», 
«тройников» и т. д., после чего производят математическую  о б 
работку данных.

При микроскопическом анализе изучаю т значительное число 
полей зрения (А/) и в  каж дом ведут подсчет агрегатов и ин
дивидуальных капель. Общ ее число капель во всех полях обо
значим п. Число капель в  поле зрения я /. Д ля каж дого поля 
зрения рассчиты ваю т среднее значение степени агрегации по 
формуле pi =  п,/па, где па — число частиц в  поле зрения, если 
считать агрегат за  одну частицу. Затем  находят среднее ари ф 
метическое значение разм еров агрегатов в эмульсии по фор-

N

муле р  =  Yi PtfN.
i= i

Среднеквадратичное отклонение рассчитываю т по формуле:

ff =  V 2 ( P “ P/)2А *  -  п .
П о правилу трех сигм находят наибольшую возмож ную  по

грешность: Д =  За. Ни один из результатов (р — р/) не дол
жен превы ш ать За, тогда данные можно считать достоверными. 
Среднеарифметическая погрешность равн а : а0 =  а / V ^  .

Д ля  определения харак тер а  распределения агрегатов по р а з
мерам рассчитывают функцию: F  =  j f ( N - j - 1), представляю 
щ ую собой интегральную функцию нор
мального распределения и являющуюся 
площадью , заключенной между кривой нор
мального распределения и осью абсцисс в 
пределах от — оо до t  (верхний предел ин
тегр ал а). F  рассчиты ваю т по формуле;

i  - к - т ) " * -' —се
— интеграл вероятности Гаусса.

Функцию F  линеаризуют, переходя к пе
ременной t .  Д ля этого по формуле Ф =
=  2 F — 1 рассчиты ваю т функцию Ф. З а 
тем с помощью таблиц, приведенных в 
справочной л и тер ату р е*, по значениям 
Ф определяют верхний предел интеграла t.

Рис. 4.4, Зависим ость верхнего предела интеграла вероят
ности от среднего р азм ера агрегата.

*  Бронштейн И. Н., Семендяев К. А, Справочник яо математике. М : Нау
ка, 1964. с. 81. Большаков В. Д . Теория ошибок наблюдений. М.: Недра, 
1965. с. 152,



Т ак  к ак  предполагается” что распределение симметрично от
носительно оси ординат, то  i  находят только для правой полови
ны упорядоченного ряда величин р /, а для левой их записы
ваю т симметрично правой со знаком  минус.

Полученные значения ру, F , t заносят в  таблицу. Н а осно
вании этих данных строят зависимость t от pj (рис. 4 .4 ). 
Если зависим ость линейная, то распределение агрегатов по р а з
мерам является  нормальным гауссовым, и такую  систему мож 
но характери зовать средним арифметическим размером  агре
гата  р.

Задан и е. Приготовить эмульсию с содержанием органи
ческой ф азы  (декан, додекан или тетрадекан) в воде 0,1 %, 
стабилизированную  олеатом или лаурилсульфатом натрия. К ап
лю  эмульсии нанести на предметное стекло и подсчитать под 
микроскопом не менее 20 полей зрения с индивидуальными 
каплями и агрегатами. П роизвести описанную обработку 
данных.

4.2.2. Р асч ет максимальной поверхности эмульсии, 
которую  м ож ет застаби ли зи ровать раствор ПАВ 
определенной концентрации

Расчет основан на законе сохранения массы вещества и положении, что 
при стабилизации эмульсин индивидуальным ПАВ имеет место предельная 
мономолекулярная адсорбция.

Количество вещ ества на поверхности эмульсии S<x>rm равно 
разности меж ду количествами П А В в непрерывной ф азе  
(СяУя) и в объеме ф азы  после эмульгирования (С 0УН). (Здесь
S .»  — м аксим альная поверхность (м еж ф азн ая) эмульсии; Сн и 
Со —  концентрации П А В в  объеме непрерывной ф азы  (Ун) до 
эмульгирования и после.) Принимают, что система подчиняется 
правилу Б ан кроф та (П А В растворимо в непрерывной ф азе ). 
Т огда:

—  СНУн CqVя  и л и  S оо =  (С в  — С о) Vц/Г/и.

Т ак  как Ся »  С0, получают:
Seo ~  С ц У н / IV i-

4.2.3. Р асчет минимальной концентрации, при которой ПАВ 
является стабилизатором  эмульсий и пен

Расчет основан на положении, что ПАВ проявляют свои стабилизирую
щие свойства по отношению к эмульсиям и пенам при достижении предель
ной адсорбции. Это эмпирическое положение объясняется тем фактом, что 
в случае ненасыщенного слоя при приближении капелек эмульсии адсорбци
онный слон раздвигается, оставляя незащищенные участки, на которых про
исходит разрыв разделяющей пленки, и капли сливаются. В случае насыщен
ного слоя движение по поверхности молекул ПАВ затруднено.

Ф ормулу Л энгм ю ра для работы  адсорбции можно исполь
зо в а т ь  для расчета концентрации, при которой достигается пре-



дельная адсорбция (C m) :
W =  RT\n [Г/(С6)] при Се =  См.

При достижении Ст  на поверхности возникает насыщенный 
слой I V

Ст =  (Гт/б ) ехр [ - В Д Г ) ] .
Здесь 6 — толщина поверхностного слоя; принимается для систем жид

кость— газ 9-10-8 см, а  для систем жидкость — жидкость 12-Ш- ® см.

Расчет работы  адсорбции приведен в  разд . 3.2.2.
Задание. Д ля заданного ПАВ определенной концентрации 

рассчитать площ адь поверхности или объем  стабилизированной 
им эмульсии и остаточную концентрацию П А В в объем е не
прерывной ф азы .

4.2.4. Расчет степени дробления эмульсии

Степенью дробления К  называют величину, обратную среднему диаметру 
капли эмульсии: К  =  1/(2гСр). Степень дробления можно выразить через из
вестные величины.

О бъем дисперсной ф азы  Va равен среднему объему одной 
капли эмульсии, помноженному на число капель в образце: 
Уд =  Vcpn. Число капель можно определить как частное от де
ления всей меж фазной поверхности эмульсии на поверх
ность одной капли Sep. Учитывая, что Уср =  Y s^cp  и ^ ср =  4 я г \  
получаю т:

гс р  = =  З У  д / 5 э и ,  К — Sgtxf(GV д ) .

Значение S 3M определяю т с помощью дисперсионного анали
за . Однако, если образуется предельная эмульсия ( S 3„ =  S a>) ,  
то можно прогнозировать дисперсность» так  к ак  5 « ,— 
=  C uVJTm- П одставляя это выражение, получают средний р а 
диус капли и степень дисперсности:

гСр =  ЗГт Гд/(СнУи), К =  СйРУ(6Гт Уя).
Задание. Определить степень дисперсности предельной 

эмульсии для П А В определенной концентрации с заданны ми 
соотношениями объемов ф аз.

4.2.5. Самоэмульгирование

В ряде случаев диспергирование одной жидкости в другой достигается 
без принудительного перемешивания, а происходит самопроизвольно за счет 
внутренней энергии системы. Такой процесс называют самоэмульгированием, 
Самоэмульгирование происходит при очень низких межфазных натяжениях 
в  результате молекулярно-кинетического движения и при массопереносе ве
щества из одной фазы в другую вследствие энергии массопереноса. Возмож
ны случаи, когда действуют оба механизма: в процессе массопереноса имеет
место очень низкое межфазное натяжение. Для достижения таких эффектов 
применяют «совмещенные» эмульгаторы, представляющие собой смесь ПАВ 
разного типа. Каждый из ПАВ привносит свои характерные особенности.

Примером совмещенного эмульгатора является композиция из высоко
молекулярного и низкомолекулярного ПАВ. Первые придают высокую устой
чивость, вторые — хорошую дпспергируемость. Д ля самоэмульгнрования осо*



бенно хороши совмещенные эмульгаторы, состоящие из смеси водо- и Масло- 
растворимых ПАВ, причем такой эмульгатор растворяется в той фазе, кото
рая должна быть дисперсной. При массопереносе ПАВ наблюдается само- 
эмульгирование.

Другим примером может служить эмульгирование при массопереносе, 
сопровождающемся химической реакцией, например в органической фазе 
растворяется карбоновая кислота, а в водной — щелочь. При соприкоснове
нии фаз образуется эмульгатор н наблюдается самоэмульгирование.

В стакане смеш иваю т 50 мл дибутилф талата, 3  мл прок- 
санола ЦЛ-1 и 1 мл амилового спирта. Смесь нагреваю т до 40 °С  
и вы ливаю т в  50 мл воды с  той ж е температурой, перемешивая 
смесь палочкой. П олучаю т стойкую эмульсию молочного цвета.

Задание. Полученную эмульсию  проанализировать под ми
кроскопом.

4.3. ПЕНООБРАЗОВАНИЕ
Пены — высококонцентрированные дисперсии газа в жидкости— по прак

тической важности немногим уступают своим «ближайшим родственникам» 
эмульсиям. Однако методы их изучения разработаны слабее. Общепринятые 
методики представляют собой примитивные оценки типа приведенной ниже. 
Обусловлено это тем, что пены мало устойчивы, не поддаются разбавлению, 
поэтому отсутствуют строгие и надежные методы дисперсионного анализа 
(фотографирование дает возможность наблюдать лишь слои, прилегающие 
к стеклу). Необходимы неразрушающие методы изучения пен. Таковые в 
настоящее время находятся в стадии разработки и пока не стандартизованы.

ПАВ стабилизируют пены при концентрациях в объеме фазы, обеспечи
вающих насыщенные адсорбционные слои на поверхности раздела фаз (С*,), 
Эту концентрацию определяют по изотерме поверхностного натяжения, по
строенной в координатах о  — 1пС, по переходу криволинейного участка в 
прямолинейный (см. разд. 3.2). При вспенивании раствора при малых ско
ростях воздуха остаточная концентрация ПАВ равняется Ст■ Устойчивость 
пены оценивается по времени жизни столба пены, а количество — по объему 
пены, полученному из определенного раствора ПАВ.

Прибор для получения пены (рис. 4.5) представляет собой 
стеклянную трубку с впаянным в нижнюю часть стеклянным

фильтром (фильтр Ш отта). 
Под фильтр подаю т воздух, 
а  на него наливаю т раствор 
П А В и производят вспе
нивание до тех пор, пока 
не прекратится отвод пены 
через верх трубки в при
емник. Оставшийся водный 
раствор П А В переносят в 
бкжс и измеряю т поверх
ностное натяжение, а на 
изотерме отмечают соответ-

Рас. 4.5. Схема прибора для получения 
пены:
i —стеклянаая трубка! 2—верхний отвод 
для пены; 3 —приемник для пены; 4  —  
пробоотборник; 5 —фильтр Шотта; в  — 
промежуточная емкость; 7— капилляр; 
8—емкость для поды, создающая напор 
воздуха.



ствующую ему концентрацию. Аналогичные опыты проводят с 
несколькими концентрациями П А В.

В  следующей серии опытов берут такие объемы растворов 
П А В, чтобы при полном вспенивании пена не поднялась до вер х
него отвода. Вы дуваю т пену, зам еряю т ее объем  и определяю т 
время жизни т  полученной пены (за  время разруш ения прини
м аю т момент появления зер к ал а ж идкости). С троят график 
х —  1пС и У »  —  С  (У=о —  максимальный объем  пены),

4.4. СОЛЮБИЛИЗАЦИЯ

Солюбилизация — один из важнейш их в современной техно
логии процессов, определяемых применением П А В и основан
ных на том, что мицеллярные растворы  в воде способны р ас
творять практически нерастворимые вещ ества, благодаря нали
чию углеводородной микрофазы , образуемой алифатическими 
радикалами П А В. Солюбилизация в настоящ ее время получила 
особенно широкое распространение в  медицине, биологии, ф ар 
мации благодаря тому, что позволяет нерастворимые в воде 
лекарства переводить в растворимое состояние. Солюбилизацию 
используют и в  технике, например при эмульсионной полиме
ризации.

4.4.1. Определение солюбилизирующей способности ПАВ 
к различным углеводородам

Для определения солюбилизированного вещества наиболее распростра
ненными в настоящее время являются рефрактометрические и спектрофото- 
метрические методы. Первоначально определяют показатели преломления или 
коэффициенты поглощения раствора ПАВ и солюбилизируемого вещества. 
Затем насыщают водный раствор ПАВ солюбилизируемым веществом до уста
новления равновесия (до получения постоянного показателя преломления). 
По оптическим данным определяют концентрации веществ в системе. Нахо
дят растворимость изучаемого соединения в водном растворе ПАВ.

Задание. Определить солюбилизирующую способность р а з
личных концентраций олеата натрия по отношению к  углеводо
родам : гексану, октану, декану, додекану. В ы рази ть солюбили
зирующую способность в молях солю билизата на моль П А В . 
Построить график солюбилизирующ ая способность— концент
рация ПАВ,

Д ля осуществления данной работы  удобнее использовать 
следующие приборы: рефрактометр И РФ -23, интерферометр 
Л И Р-2, спектрофотометр «Спекол».

4.4.2. Гидротропия

Высокие концентрации ПАВ способны гомогенизировать практически не* - 
растворимые друг в  друге вещества. При этом получаются гомогенные студ
необразные системы — гидротропы; такое явление называют гндротродией.
В  настоящее время гидротропия получила применение в  основном в  косме
тической промышленности для получения кремов в виде так называемых 
прозрачных эмульсий.



П римером гидротропии мож ет служ ить система бензол — 
вода —  ундециленовая кислота — ундедилат натрия. В  бензоле 
растворяю т ундециленовую кислоту (приготавливаю т 3 М  рас
т в о р ), а в  воде —  ундецилат натрия той ж е концентрации. Оба 
раствора смеш иваю т и встряхиваю т. П олучаю т прозрачную 
студнеобразную  гомогенную массу.

Задание. Приготовить гомогенный раствор 50 мл воды и 
50 мл парафинового м асла с помощью маслорастворимого спе- 
на-80 и водорастворимого твина-80, Найти концентрации П А В, 
обеспечивающие получение гидротропа.

4.5. ПАВ КАК АНТИСТАТИЧЕСКИЕ АГЕНТЫ

В связи с широким распространением синтетических материалов возникла 
проблема борьбы со статическим электричеством. Одним из эффективных 
препаратов являются ПАВ, которые создают электропроводящую пленку на 
поверхности диэлектриков, предотвращая накопление статического электри
чества н не изменяя при этом механических и тепловых свойств материалов, 
поскольку пленки чрезвычайно тонки.

Структура пленок и механизм действия ПАВ следующий. Пленка должна 
включать в себя три компонента: воду, ПАВ и ионы. Поверхность диэлек
трика должна быть покрыта непрерывной водной пленкой, содержащей ионы. 
Ионы могут быть как из молекул ионогенных ПАВ, так и из минеральных 
солей, содержащихся в воде. ПАВ обеспечивает равномерное растекание 
пленки по поверхности. Толщины пленок вода — ПАВ составляют единицы 
нанометров.

Антистатические препараты представляют собой в большинстве случаев 
композиции ПАВ.

П римером антистатика мож ет служ ить препарат «Ч ародей
к а» . Е го  состав ( % ) :

Антистатический препарат приготавливаю т простым раство
рением компонентов в воде.

5 г полученного препарата растворяю т в  300 мл горячей 
воды и доливаю т 700 мл холодной воды. В  этом растворе з а 
м ачиваю т ткань в  течение 10 мин и высуш ивают.

Задан и е. Сравнить д ва  образц а синтетической ткани, один 
из которых обработан антистатическим препаратом, а другой 
необработан. Н атереть оба образца шерстяной тряпочкой и 
проверить электроскопом (при его отсутствии образцы  ткани 
поднести к мелким кусочкам бум аги).

4.6. ПАВ КАК ИНГИБИТОРЫ КОРРОЗИИ

В настоящее время ПАВ как ингибиторы коррозии применяют в тех 
случаях, когда другие методы защиты затруднительны, например, в  двига
телях внутреннего сгорания. Преимущество ПАВ в этом процессе состоит 
в том, что они образуют на поверхности практически мономолекулярную 
пленку, достаточно эффективно защищающую металл от коррозии. Механизм 
действия ПАВ заключается в создании моиос.чоео, которые, во-первых, за
трудняют подход к поверхности металла воды и кислорода, а во-вторых,

Выравниватель-А 
Стеарокс-6 
Олеиновая кислота

35 Аммиак
30 Отдушка
5 Вода

2,5 
0,5 

Д о 100



химически взаимодействуя с поверхностью, пассивируют ее, образуя новые 
соединения.

Наиболее часто в качестве ингибиторов коррозии применяют амины, со
единения фосфора.

Задание. Н алить в стакан  5 % раствор су л ьф ата  меди и по
местить в него стальную пластину. П араллельно поставить опыт 
в  тех ж е условиях, но добави ть 2 % раствор  трикрезилф осфата. 
Сравнить обе пластины.

4.7. СБОРКА НЕФТИ РАСТВОРАМИ ПАВ

; В  настоящее время одной из острых проблем является сборка нефти 
с поверхности морей и океанов, так как при авариях танкеров н нефтяных 
скважин на поверхности попадают огромные количества нефти, которые рас
текаются на значительные расстояния в виде тонкого слоя. ПАВ собирают 
такие растекшиеся на много километров пленки в  одну «каплю», которую 
легко удалить с поверхности. Основным условием применения ПАВ в каче
стве собирателей нефти является превышение давления растекания ПАВ 
над давлением растекания нефти. Последнее составляет около 20 мН/м, 
следовательно, ПАВ должно иметь давление растекания 3 0 4 -4 0  мН/м.

Задание. Н а поверхность воды в ванночке нанести 0,5— 1 мл 
нефти и капнуть 20 % раствор спена в бутиловом спирте (з а  
неимением спена-80 можно использовать амиловый спирт). З а 
мерить диаметр пятна нефти.

4.8. ВЛИЯНИЕ ПАВ НА КОЭФФИЦИЕНТ ТРЕНИЯ

Стабильную работу машин и механизмов определяют смазочные мате
риалы, одним из основных компонентов которых являются антифрикционные 
и антиизносные присадки, представляющие собой адсорбирующиеся на твер
дых поверхностях ПАВ. Требованием к ПАВ как антнизносвым н антифрик
ционным присадкам является условие максимальной адгезии полярной груп
пы к твердым поверхностям и минимальной когезии неполярных радикалов 
друг к другу. Тогда трущиеся детали будут двигаться друг относительно 
друга с  минимальным коэффициентом трения, а высокая адгезия ПАВ будет 
обеспечивать защиту поверхности от износа и «заедания» во всех ее точках,

Определение коэффициента трения и износа трущ ихся пар 
осущ ествляю т на четы рехтари ковом  трибометре, являю щ емся 
стандартны м прибором.

В  обойме заж и м аю т три ш арика; в  другой обойме, подве
шенной на стальной нитке с грузом, который можно изменять, 
находится четвертый ш арик. Нижняя обойма с  трем я ш ари ка
ми вращ ается  при помощи электромотора. В  эту обойму зал и 
ваю т смазочное м асло либо покрывают шарики твердой с м а з
кой. Верхний ш арик должен контактировать с тремя нижними, 
для этого прибор долж ен быть строго центрирован. Коэффици
ент трения замеряю т по углу отклонения стрелки, прикреп
ленной к стальной нити. П редварительно прибор тарирую т. Д л я  
этого прикладываю т к нити вращ аю щ ие усилия и зам еряю т 
угол отклонения. С троят тарировочный граф ик, по которому 

. находят значения крутящ его момента М. Значение коэффициен
та трения \i определяют по формуле:

т



Здесь Р  —  нагрузка на центральный шарик; / — расстояние от центра , 
вращения до центра диаметра пятна износа; d  — диаметр шарика. |

И знос определяют по диаметру пятна износа с  помощью : 
микроскопа. При этом рассчитываю т среднее значение взаи м 
ноперпендикулярных диаметров пятен износа, а затем  среднее 
значение диаметров пятен износа трех шариков.

Задание. И спользуя четырехшариковый трибометр, опреде
лить коэффициент трения как  функцию времени для вазелино
вого м асла, вазелинового м асла с олеиновой кислотой различ
ной концентрации и для твердой смазки.

Следует перед опытом все детали, участвующие в трении и 
соприкасаю щ иеся со смазкой, тщ ательно очистить от загр я з
нений с помощью растворителей.

4.9. ФЛОТАЦИЯ

Процесс флотации основан на том, что пузырьки газа избирательно при
ляпают к поверхности минерала и ке прилипают к частицам пустой породы 
или наоборот. Всплывающие пузырьки несут с собой частицы минерала, 
оставляя под слоем воды пустую породу.

Прилипание пузырька к твердой частице происходит вследствие выиг
рыша энергии WaPt равной:

=  {°тж  +  °ж г  ~  °тг ) I

Здесь (Ттж* 0ЖГ> °т г  “  поверхностное натяжение на границах твер
д о е— жидкость, жидкость — газ и твердое — газ; AS — площадь поверхности 
соприкосновения пузырька с твердой частицей.

сгтг и сгт ж  экспериментально неопределимы, поэтому их выражают че
рез угол смачивания из уравнения Юнга:

а  гг — о'тж =  °ж г  cos &
Подставляя это выражение в предыдущее, получают:

— cos 9) Д5.

Из данного уравнения видно, что работа прилипания будет равна 
нулю, т. е. флотация не будет происходить, при полном смачивании частицы, 
как и при отсутствии смачивания, поскольку в обоих случаях cos 0 = 1  и 
Wnp =  0.

Максимальное значение Wap будет при б =  90°, т. е. при cos 0 =  0. 
Следовательно, роль ПАВ сводится в процессе флотации к тому, чтобы 
придать частице такую смачиваемость, чтобы 0 -*■ 90°.

Вторая функция ПАВ во флотационном процессе — получение пены, 
«живущей» определенный промежуток времени. Если пена будет слишком 
устойчивая, то выделение концентрата будет связано с большими трудно
стями. i

П роцесс осущ ествляю т во флотационном аппарате  ̂
(рис. 4 .6 ), основными частями которого являю тся флотокамера 
и м еш алка с подсосом воздуха. В качестве примера рассмот
рим флотацию  сильвинита с отделением хлорида калия от хло
рида натрия.

В  стакане вместимостью 1 л  получают насыщенный раствор j 
хлоридов натрия и калия в воде. Нерастворившийся осадок от- ! 
фильтровываю т. Приготовленный раствор зали ваю т во флото-



Pus. 4.6. Схема лабораторной флотационной машины: 
/ —флотационная камера; 2—приемный лоток; 3 —отводная 
трубка; 4— мешалка; 5 — сливное отверстие; 5 —стойка; 7—  элект
ромотор; в —блок подшипников.

камеру и вносят 150 г  измельченной руды 
и 0,12 г  карбоксиметилцеллюлозы. Систему 
перемешивают 3 мин без подачи воздуха. З а 
тем  вводят в камеру раствор солянокислого 
октадециламина ( ~  1 %-й) и соснового м ас
ла в таком  количестве, чтобы во внесенном 
растворе было 0,015 г  .октадециламина и 
0,0015 г  соснового м асла. Включают м еш алку 
и в  отдельный сосуд собираю т концентрат, 
перетекающий из перетока, при этом в  кам е
ру добавляю т маточный раствор. Процесс про
долж аю т до тех пор, пока происходит отде
ление пены с концентратом. «Х восты » остаю тся во флотацион
ной камере.

О тфильтровываю т от жидкости концентрат и хвосты, высу
ш иваю т и взвеш иваю т. Определяют их выход и строят зависи
мость от концентрации П А В.

4.10. МОЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ РАСТВОРОВ ПАВ
В основе оценки моющего действия ПАВ лежит метод прямой оценки 

по стирке искусственно загрязненного образца ткани или отмывке загрязне
ний с технических объектов. При стирке обычно употребляют хлопчатобу
мажную ткань, отмывку которой оценивают по белизне ткани фотометриче
ским способом.

Моющую способность М С  {% ) по данным фотометрирования 
рассчитываю т по формуле:

МС= Ц£с -  -  В Д  • ЮО-
Здесь Rc, Ни я ч— отраженный свет выстиранной тканя, загрязненной 

ткани, исходной белой незагрязненной ткани соответственно.

Подготовку ткани осущ ествляют следующим образом . П оло
сы ткани размером 35 X  80 мм нумеруют и опускаю т в загр я з 
няющую композицию состава (г ) :

Ламповая саж а 0,3 Вазелиновое масло пар- 1,5
Подсолнечное масло 0,75 фгомерное
Ланолин 0,75 Тетрахлорядметан 1G0

С аж у  растираю т в  фарфоровой ступке с хорошо перемеш ан
ными и сплавленными жировыми компонентами. З атем  порция
ми добавляю т тетрахлоридметан (С С Ь ), смесь растираю т и 
сливаю т в  бутылку, при этом следят, чтобы в ступке не оста
лось осадка. В бутылке смесь перемешивают. Ткань опускаю т 
в  загрязняю щий раствор, высушивают на воздухе и вторично 
опускают в загрязняю щий раствор. Высушенную ткань под
вергаю т термической обработке в сушильном ш каф у в течение 
1 ч при 100 °С , проглаж иваю т горячим утюгом меж ду листами 
фильтровальной бумаги и фотометрируют.



О бразцы  загрязненной ткани закрепляю т на проволочной 
рам е  разм ером  8 Х Ю  см. Р ам у опускают в  химический стакан 
вместимостью  2  л, куда налит моющий раствор при 50 °С  (тем
пературу поддерж иваю т постоянной в течение всего опы та). 
Р а м а  вращ ается  с  частотой 100 об/мин в течение 20 мин. Затем  
образец  прополаскиваю т в  дистиллированной воде и суш ат при 
комнатной температуре, не снимая с рамы . П осле просушки 
ткань проглаж иваю т утюгом и фотометрируют.

Задание. Определить М С : 1) при различных концентрациях 
П А В в системе; 2) гомологического ряда П А В при одинаковых 
молярных или массовы х концентрациях ПАВ.
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