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ДВУХФАЗНЫЕ ВОДНЫЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИПРОПИЛЕНГЛИКОЛЯ-425 

И НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЛЕЙ 

Н. В. Ефимова, А. П. Красноперова 

Исследовано фазообразование в системах полипропиленгликоль-425– неорганическая соль – вода 
в интервале температур 298.15 К — 318.15. 

Обсуждается  влияние на процессы фазообразования природы фазообразующей соли и темпера-
туры. 

Ключевые слова: полипропиленгликоль-425, фазообразование, водно - солевые системы, соли- 
высаливатели, фазовая диаграмма, бинодаль. 

 
Введение 

Экстракционные методы широко используются в промышленности ядерных материалов, в 
гидрометаллургии, технологии редких металлов и получении особо чистых веществ. Однако, 
несмотря на это, им присущ ряд недостатков, основной из которых - применение пожароопас-
ных и токсичных органических растворителей, поэтому все большее распространение  при соз-
дании экстракционных систем находят принципы «зеленой химии»[1-4]. Согласно принципам 
«зеленой химии» существенное значение имеет выбор растворителя. Растворитель должен быть 
относительно нетоксичным и безвредным, не горючим и не вызывающим коррозии оборудова-
ния. Он должен быть удерживаем, то есть  не выделяться в окружающую среду.  

В настоящее время интенсивно разрабатывается новый метод экстракции в системах с двумя 
несмешивающимися водными фазами («зеленая экстракция») [5-15]. Гетерогенность достигает-
ся благодаря тому, что в систему вводится водорастворимый полимер (наиболее часто исполь-
зуются полиэтиленгликоли (ПЭГ), поливиниловый спирт, поливинилпирролидон и др.) и неор-
ганическая соль – фазообразователь. В результате система расслаивается на две водные несме-
шивающиеся фазы. Верхний слой содержит насыщенный водный раствор полимера, выпол-
няющего функцию органической фазы в традиционной экстракции, а нижний слой насыщен 
солью – фазообразователем. Эти жидкость - жидкостные экстракционные системы обладают 
целым рядом уникальных преимуществ перед традиционными: используемые полимеры легко 
разлагаются биологическими микроорганизмами; при формировании экстракционной системы 
не требуется добавления органического растворителя; в качестве экстрагентов могут быть ис-
пользованы неорганические анионы. Кроме того, важным преимуществом экстракционных 
систем с водорастворимыми полимерами, когда обе фазы содержат значительные количества 
воды, является незначительное влияние гидратации на перенос экстрагируемого вещества из 
одной фазы в другую[7,10].  

Экстракционные системы на основе водорастворимых полимеров нашли широкое примене-
ние в биотехнологии [5,6]. В работах [11-15] показано, что такие  системы могут быть исполь-
зованы для извлечения и концентрирования радионуклидов  

В литературе практически отсутствуют данные о возможности использования полипропи-
ленгликоля с молекулярной массой 425 (ППГ-425) для создания экстракционных систем для 
выделения и концентрирования радионуклидов.  

Известно, что ППГ- 425 в водных растворах других полимеров и в присутствии солей спо-
собен образовывать водные двухфазные системы. [5,6,16-24]. Двухфазные водные системы, 
образующиеся при высаливании ППГ- 425, успешно используются для извлечения и концен-
трирования биологически активных веществ [5,6].   

В то же время, вопросы фазообразования в системах на основе ППГ-425 исследованы недос-
таточно. 

В настоящей работе исследованы условия фазообразования в системах  ППГ- 425 − соль – 
вода в зависимости от природы фазообразующей соли и температуры с целью дальнейшего 
использования их для экстракционного извлечения радионуклидов. 
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Экспериментальная часть 

В работе был использован ППГ- 425 производства фирмы «Merck» (Germany), который до-
полнительной очистке не подвергался. В качестве фазообразующих солей  были использованы 
предварительно очищенные Na2СО3 , Na2SO4, NaCl, K2СО3, KCl и NaNO3. Все растворы готови-
ли на бидистиллированной воде. 

Фазовые равновесия при температурах 298.15, 308.15 и 318.15 К изучали методом титрова-
ния водного раствора ППГ- 425 растворами исследуемых солей в воздушном термостате. Тит-
рование проводили до устойчивого помутнения системы, которое контролировали визуально. 

 
Результаты и обсуждение 

Для описания фазовых равновесий были использованы фазовые диаграммы, показывающие 
соотношение компонентов, при которых происходит разделение фаз. Разделение фаз происхо-
дит лишь в том случае, если концентрация полимера и соли превышают определенную крити-
ческую величину, в то время как другие смеси, соответствующие более низким концентраци-
ям, дают гомогенный раствор. Сплошная кривая, отделяющая двухфазную область от однофаз-
ной, получила название бинодали.  

На основании экспериментальных данных построены фазовые диаграммы, отражающие 
влияние природы фазообразующей соли и температуры на положение бинодальных кривых в 
изученных системах (рис. 1-3).  

Как видно из рис. (1,2) на ширину области гетерогенности влияет как природа катиона, так и 
природа аниона.  

По способности к высаливанию ППГ-425 из водных растворов изученные анионы можно 
расположить в следующий ряд ( рис.1): 

Na2СО3 > Na2SO4 > NaNO3 . 
Из этого ряда следует, что анионы меньшего размера и большего заряда обладают большей 

высаливающей способностью. Этот ряд хорошо согласуется с рядом, полученным при исследо-
вании процессов фазообразования в водно-солевых системах на основе ПЭГ [7, 11,12].  
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Рис. 1. Фазовые диаграммы систем ППГ-425 – соль – вода  при 298 К 

 
В то же время, при исследовании фазообразования в водных растворах ПЭГ было показа-

но[7, 10, 11], что природа катиона практически не влияет на способность соли высаливать ПЭГ 
из водных растворов. Нами обнаружено, что природа аниона хотя и играет ведущую роль, од-
нако, и природа катиона так же сказывается на ширине области гетерогенности системы ППГ-
425 – соль - вода (рис.2). 
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Анализ собственных и литературных данных [7-12] свидетельствует о том, что способность 
к расслаиванию водных систем связана с разностью энергий гидратации и сольватации фазооб-
разующей соли. При этом, чем лучше гидратирована соль и хуже сольватирована, тем меньшая 
концентрация соли необходима для образования двух фаз.  

Возможны два механизма расслаивания водных растворов ППГ: усиление гидрофобных 
взаимодействий в полипропиленгликолиевой цепи за счет ее дегидратации (дефицит воды, не-
обходимой для гидратации ППГ) и изменение конформации цепи ППГ-425 при взаимодействии 
гидрофобных анионов с молекулами ППГ-425, вследствие чего уменьшается растворимость 
ППГ-425.  

Одним из факторов, влияющим на фазовые разделения в системах, является температура. С 
ростом температуры область гетерогенности расширяется, уменьшается количество соли, необ-
ходимое для расслаивания системы (рис. 3 ). Так, например, 20%-ный раствор ППГ расслаива-
ется при содержании карбоната натрия 2.5% (298.15 К), 1.2% (308.15 К) и 0.6% (318.15 К).  
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Рис. 2. Влияние природы катиона на область гетерогенности систем: 

а) ППГ-425 – Na2СО3 – вода, ППГ-425 – K2СО3 – вода; 
б) ППГ-425 – NaCl – вода, ППГ-425 - KCl –– вода. 
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Рис. 3. Фазовые диаграммы систем ППГ-425 – Na2СО3 – вода  при разных температурах 
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В работах [12, 25] обнаружено, что при повышенных температурах в водных растворах ПЭГ 
образуются двухфазные системы с двумя критическими точками − верхней критической точкой 
(ВКТ) и нижней критической точкой (НКТ). Наличие ВКТ авторы объясняют следствием дей-
ствия ван-дер-ваальсовых сил. Вопрос же о системах с (НКТ) более сложен. Вероятно расши-
рение области гетерогенности для систем ППГ-425 - соль – вода с ростом температуры обу-
словлено особенностями двухфазной бинарной системы ППГ-425 - вода: атермическим эффек-
том и структурной перестройкой системы.  
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Досліджено фазоутворення в системах поліпропіленгліколь-425 – неорганічна сіль – вода в інтервалі 
температур 298.15 — 318.15 К. 

Обговорюється вплив на процеси фазоутворення природи фазоутворюючої солі та температури. 

Ключові слова: поліпропіленгліколь-425, фазоутворення, водно-сольові системи, солі-висолювачі, фа-
зова діаграма, бінодаль. 
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salts. 

The phase formation in systems polypropylene glycol-425 inorganic salt water in the temperature range 298.15 
— 318.15 K has been investigated. The influence of the temperature ant the nature of salts on the processes of 
phase formation is discussed. 
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