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ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В РАСТВОРАХ ЦЕТИЛПИРИДИНИЙ ХЛОРИДА 
В ПРИСУТСТВИИ МОДИФИЦИРУЮЩИХ ДОБАВОК

Изучено влияние электролитов, минеральных и органических кислот на параметры фазообразования в водных
растворах катионного поверхностно-активного вещества цетилпиридиний хлорида. Показано, что изменение
кислотности влияет на температуру фазообразования, объем и агрегатное состояние формирующихся фаз.
Найдены оптимальные условия формирования компактных жидких катионно-активных фаз для концентри-
рования органических субстратов анионной природы.

ВВЕДЕНИЕ. Мицеллярная экстракция фазами
ионных поверхностно-активных веществ (ИПАВ)
является эффективным методом концентрирова-
ния, который интенсивно развивается в последние
годы [1—3]. По сравнению с традиционной мицел-
лярной экстракцией фазами на основе неионных
ПАВ (НПАВ) метод имеет ряд преимуществ. Фа-
зообразование в растворах НПАВ происходит при
нагревании выше температуры помутнения, что
ограничивает их применение для концентрирова-
ния лабильных субстратов. Образование фаз в ра-
створах ионных ПАВ происходит при охлажде-
нии, что позволяет расширить ассортимент опреде-
ляемых веществ. Использование низкотемперату-
рных фазовых переходов в растворах ИПАВ для
целей концентрирования способствует разработ-
ке новых гибридных аналитических методик оп-
ределения биологически-активных субстратов.

Формирование мицеллярных фаз при охлаж-
дении растворов ионных ПАВ ниже температуры
Крафта обусловлено исчезновением мицеллярной
составляющей растворимости, а избыток ПАВ форми-
рует твердый осадок [4]. Фазовое расслоение можно
стимулировать введением добавок электролитов
[5–7], кислот [8, 9] и органических растворителей [4].

Из всего многообразия возможных добавок
наиболее перспективными для разных типов ПАВ
представляются модификаторы кислотной приро-
ды. Так, в работе [10] изучено влияние гидрофоб-
ности и структуры 30 органических добавок на па-
раметры фазообразования в растворах неионного
Triton Х100. Наиболее эффективными оказались
добавки кислотной природы, обеспечивающие
существенное снижение температуры фазообразо-
вания. Например, введение в растворы Triton Х100
ароматических карбоновых кислот снижает темпе-
ратуру помутнения приблизительно на 50 оС. Мо-

дифицирующее действие добавок кислотной при-
роды в растворах анионных ПАВ (АПАВ) часто
реализуется в присутствии электролитов (обычно
хлорида натрия). Кислотно-индуцированные фазы
на основе АПАВ нашли применение для концен-
трирования полициклических ароматических угле-
водородов [8, 13], в частности пирена [9], 1,4-дихлор-
бензола [11], витамина Е [12]. Вместе с этим инфор-
мация о влиянии модифицирующих добавок на
параметры фазообразования в растворах катион-
ных ПАВ в литературе практически отсутствует.
Сочетание мицеллярной экстракции катионными
фазами ПАВ с различными физико-химическими
методами определения может способствовать по-
вышению избирательности и чувствительности су-
ществующих методов анализа. Поэтому целью ра-
боты было изучить закономерности формирова-
ния фаз из растворов катионного ПАВ в присут-
ствии органических кислот и электролитов, а так-
же оценить возможности применения таких фаз для
целей концентрирования.

 ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. В качестве катионного ПАВ в работе исполь-
зовали цетилпиридиний хлорид (ЦПХ) (фирма
Merck, содержание основного вещества >99  %). Ра-
бочие растворы ЦПХ готовили растворением со-
ответствующих точных навесок в дистиллирован-
ной воде. Хлорид натрия, ароматические органи-
ческие кислоты и использованные в качестве моде-
льных субстратов сульфофталеиновые индикато-
ры были квалификации ч.д.а, их рабочие раство-
ры готовили растворением точных навесок в дис-
тиллированной воде. Кислотность растворов кон-
тролировали с помощью рН-метра рН-340 со сте-
клянным электродом ЭСЛ43-07. Спектры погло-
щения растворов измеряли на спектрофотометрах
СФ-46 и КФК-3.
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Водные растворы ЦПХ, содержащие все не-
обходимые компоненты, в калиброванных мерных
цилиндрах объемом 10 мл закрепляли в штативе
и помещали в водяную баню. Температуру раст-
воров контролировали с помощью термометров,
погруженных в цилиндры и непосредственно в во-
дяную баню. Растворы постепенно нагревали со ско-
ростью ~1o С/мин до гомогенизации системы. По-
сле этого растворы постепенно охлаждали в во-
дяной (ледяной) бане и при появлении характер-
ной опалесценции измеряли температуру фазооб-
разования (ТФО). После полного фазового разде-
ления фиксировали объем и агрегатное состоя-
ние фазы ЦПХ и отделяли водную фазу деканта-
цией. Распределение органических реагентов кон-
тролировали спектрофотометрическим методом,
измеряя светопоглощение растворов до и после
расслоения фаз, а также мицеллярной фазы после
ее  разбавления.

С ростом содержания ЦПХ в растворе темпе-
ратура фазообразования и объем формирующей-
ся фазы увеличиваются (рис. 1). Вместе с этим при
СЦПХ>0.01 моль/л изменение концентрации ПАВ
мало сказывается на значенияx ТФО (рис. 1, кри-
вая 1).  Наблюдающееся изменение характера зави-
симости ТФО= f(СЦПХ)  логично связать с перест-
ройкой мицеллярных агрегатов, которая обычно
сопровождается изменением физико-химических
параметров системы.      

Введение электролита в растворы ЦПХ уве-
личивает температуру фазообразования. Так, в при-
сутствии 0.1 моль/л NaCl значение ТФО повыша-

ется до 23 oС, а в присутствии 2 моль/л — до 33 oС
(рис. 2, a). С ростом содержания ЦПХ в системе тем-
пература фазообразования также увеличивается. 

В системе ЦПХ—NaCl формируется устойчи-
вый при комнатной температуре осадок большо-
го объема. Цетрифугирование приводит к некото-
рому уплотнению осадка и дает возможность его
отделения от водной фазы декантацией. Однако
приемлемые параметры сжатия осадка не дости-
гаются, что в свою очередь не позволяет реализо-
вать предельные значения коэффициента абсолю-
тного концентрирования. 

Эффективными добавками, значительно снижа-
ющими ТФО в растворах анионных и неионных
ПАВ, являются салициловая (HSal) и, реже исполь-
зуемая, коричная (HCin) кислоты [14, 15]. Совмес-

Рис. 1. Зависимость температуры фазообразования (1)
и объема формирующейся фазы (2) от концентрации
ЦПХ в растворе. V 0=10 мл.

Рис. 2. Зависимость температуры фазообразования в ра-
створах ЦПХ от концентрации хлорида натрия (СЦПХ=
= 6⋅10–3 моль/л) (a) и салициловой кислоты в присутствии
хлорида натрия (CЦПХ=0.01, CNaCl=1 моль/л) (б).

a

б
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тное присутствие электролита и салициловой кис-
лоты в растворах анионных ПАВ способствует фор-
мированию в системе жидкой густой фазы не-
большого объема [12]. Такие фазы обеспечивают
высокие показатели извлечения и концентрирова-
ния субстратов. Кроме того, в сопоставимых ус-
ловиях показано, что эффективность извлечения
субстратов в жидкие мицеллярные фазы выше, чем
в твердые кристаллические [16]. Модифицирован-
ные добавками HSal и NaCl мицеллярно-экстрак-
ционные системы на основе додецилсульфата на-
трия и Triton X-100 успешно используются для кон-
центрирования органических реагентов [14] и
нестероидных анальгетиков [17]. Однако введение
салициловой кислоты в раствор ЦПХ, наоборот,
повышает значение ТФО. При этом вязкость исхо-
дного раствора увеличивается и изменяется с повы-
шением температуры. Так, при сливании компо-
нентов системы ЦПХ-HSal формируется густая
прозрачная жидкость, вязкость которой с ростом
температуры уменьшается.

При совместном присутствии салициловой кис-
лоты и хлорида натрия в растворах ЦПХ образо-
вание жидкой компактной фазы не наблюдается.
Небольшие добавки салициловой кислоты (CHSal
≤ 5⋅10–3 моль/л) в систему ЦПХ—NaCl снижают
ТФО, а при увеличении содержания HSal темпера-
тура фазообразования увеличивается (рис. 2, б).
Вместе с этим  применение сформированного в сис-
теме обильного осадка для целей концентрирова-
ния нецелесообразно.

Изменение кислотности существенно влияет
на все параметры фазообразования в системах на
основе ЦПХ. Так, с ростом рН  температура
фазообразования в индивидуальных растворах
ЦПХ уменьшается (рис. 3, кривая 1), а в системе
ЦПХ—NaCl значение ТФО, наоборот, по-
вышается (рис. 3, кривая 2). Аналогичные зависи-
мости для систем ЦПХ—HSal и ЦПХ—HCin ха-
рактеризуются минимумом при рН  2 (рис. 4). По-
ложение минимумов на зависимостях ТФО= f(рН)
коррелирует со значением рК органической ки-
слоты в растворе ПАВ (рКэф). Известно, что по-
верхностно-активные вещества влияют на кислот-
но-основные равновесия протолитов в растворах.
При этом эффективное значение рК органических
кислот в растворах катионных ПАВ уменьшается
[18]. Так, для коричной кислоты рКа =4.4 в вод-
ном растворе, а в 0.01 моль/л растворе ЦПХ рКэф
≈ 2.3. При рН>2 коричная кислота существует в дис-
социированной форме и образует с ЦПХ ионный

ассоциат, который в условиях эксперимента выпа-
дает в осадок. При рН<2 коричная кислота при-
сутствует в молекулярной форме, что способству-
ет формированию в системе компактной жидкой
фазы. Иными словами, изменение кислотности вли-
яет не только на значение ТФО, но и на объем и аг-
регатное состояние формирующейся фазы. Так, при
некоторой фиксированной температуре, в зависи-
мости от рН , в системе наблюдается образование
жидкой компактной фазы, кристаллического осад-
ка или прозрачного однородного раствора. 

Температура фазообразования в системах на
основе ЦПХ, объем и агрегатное состояние фор-
мирующейся фазы зависят также от природы ми-

Аналитическая химия

Рис. 3. Зависимость температуры фазообразования в рас-
творах ЦПХ от рН  в отсутствие (1) и присутствии элек-
тролита  (2). CЦПХ =0.01, СNaCl =1 моль/л.

Рис. 4. Зависимость температуры фазообразования в рас-
творах ЦПХ—коричная кислота от рН. CЦПХ =0.01 моль/л,
CHCin =0.01 моль/л.
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неральной кислоты, которую использовали для со-
здания необходимого значения рН. Добавки соля-
ной и азотной кислоты в индивидуальные раство-
ры ЦПХ увеличивают значение ТФО. С другой сто-
роны, влияние добавок серной кислоты на ТФО
невелико. Специфика влияния природы минера-

льной кислоты на температуру фазообразования
наблюдалась и для других систем: ЦПХ—NaCl,
ЦПХ—HSal и ЦПХ—NaCl—HSal (табл. 1). В та-
ких системах формировались твердые осадки бо-
льшого объема (10 мл). Образование компактной
жидкой фазы (объемом приблизительно 0.2 мл)
наблюдали только из растворов ЦПХ—HSal в при-
сутствии азотной кислоты, которую использова-
ли в дальнейшей работе.

В азотнокислых растворах ЦПХ влияние аро-
матических кислот на температуру фазообразова-
ния и объем формирующейся фазы разнонаправ-
ленное (табл. 2). Добавки антраниловой и бензой-
ной кислот снижают ТФО в растворах ЦПХ. Одна-
ко введение сульфосалициловой и изоникотиновой
кислот на значение ТФО почти не влияет. Значите-
льное изменение параметров фазообразования в
растворах ЦПХ происходит в присутствии сали-
циловой и коричной кислоты. Кроме увеличения
температуры фазообразования, в таких системах
наблюдается формирование жидкой вязкой фазы
небольшого объема. Такие фазы устойчивы при
комнатной температуре, легко отделяются декан-
тацией и представляются наиболее перспектив-
ными для концентрирования микрокомпонентов.

Исходя из катионной природы фаз на основе
ЦПХ, было логично предположить возможность
их рационального использования для извлечения
органических субстратов анионной природы.
Нами были оценены параметры концентрирова-
ния сульфофталеиновых индикаторов в жидкие
фазы ЦПХ, формирующиеся в присутствии кори-
чной кислоты. Так, в условиях проведения экспери-
мента степень извлечения бромфенолового крас-
ного (R) составила приблизительно 74 %, а для бо-
лее гидрофобных бромкрезолового пурпурного и
бромтимолового синего — 90 и 93 %. 

Таким образом, установлено разнонаправлен-
ное влияние неорганических и органических кис-
лот на агрегатное состояние и объем фаз, форми-
рующихся при охлаждении растворов катионного
ПАВ цетилпиридиний хлорида. Обнаружено фор-
мирование компактных жидких фаз при охлажде-
нии азотнокислых растворов ЦПХ в присутствии
салициловой или коричной кислот. При этом из-
менение кислотности и концентрации компонен-
тов системы позволяет рационально регулировать
фазовое состояние и параметры концентрирова-
ния. Степень извлечения сульфофталеиновых инди-
каторов обусловливает целесообразность примене-
ния катионно-активных фаз ЦПХ для концентри-

Т а б л и ц а  1
Влияние природы минеральной кислоты на температуру
фазообразования в системах на основе ЦПХ (СЦПХ =0.01,
CHSal =0.01, CNaCl =1 моль/л, рН  1)

Система Кислота ТФО, 
оC

ЦПХ —*   9
H2SO4   9

HCl 16
HNO3 20

ЦПХ—NaCl Без кислоты 31
H2SO4 27

HCl 28
HNO3 24

ЦПХ—HSal —*   7
H2SO4   4

HCl   2
HNO3 26

ЦПХ—NaCl—HSal —* 42
H2SO4 34

HCl 36
HNO3 41

* Без добавок минеральной кислоты.

Т а б л и ц а  2
Влияние природы органической кислоты на параметры
фазообразования в растворах  ЦПХ (СЦПХ =0.01, CHR =
=0.01 моль/л, рН  1 (HNO3), V 0 =10 мл)

Кислота ТФО, oС VМФ, мл Состояние
фазы*

  Коричная 30 0.5 ж
  Салициловая 26 0.2 ж
  Сульфосалициловая 20 10 т
  Изоникотиновая 21 10 т
  Антраниловая 18 10 т
  Бензойная 13 10 т

* ж — Жидкая фаза; т — твердая (кристаллическая) фаза.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 5 55



рования гидрофобных органических субстратов
анионной природы. При этом на параметры из-
влечения субстратов влияет не только заряд, но и
гидрофобность реагента.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив електролітів, мінера-
льних та органічних кислот на параметри фазоутворен-
ня у водних розчинах катіонної поверхнево-активної
речовини цетилпіридиній хлориду. Показано, що змі-
на кислотності впливає на температуру фазоутворення,
об’єм та агрегатний стан утворюваних фаз. Знайдено
оптимальні умови формування компактних рідких ка-
тіоно-активних фаз для концентрування органічних суб-
стратів аніонної природи.

SUMMARY. The influence of electrolytes, mineral
and organic acids on the parameters of phase separation
in aqueous solutions of cationic surfactant cetylpyridinium
chloride was investigated. The effect of acidity on the tem-
perature of phase formation, volume and aggregative state
were shown. The optimum conditions of liquid cationic pha-
se formation for the preconcentrating organic anionic sub-
strates were found.
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