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ВВЕДЕНИЕ
Гидрофильная система для жидкостно-жидко-

стной экстракции, включающая ацетонитрил и 
высаливатель (NH4)2SO4 перспективна для выделе-
ния фенольных соединений из твердых и жидких 
матриц [1, 2]. Эта система хорошо сочетается с 
обращенно-фазовой высокоэффективной жидкост-
ной хроматографией (ОФ ВЭЖХ), в которой аце-
тонитрил является компонентом подвижной фазы 
и применяется на стадии пробоподготовки в хро-
матографическом анализе фенолов [3].

Органическая фаза в зависимости от природы 
гидрофильного растворителя и концентрации вы-
саливателя в водно-солевом растворе может содер-
жать различное количество воды (от 2 до 50 %), 
поэтому ее следует рассматривать как бинарную. В 
этом плане практический интерес представляет при-
менение азеотропной смеси ацетонитрил — вода в 
объемном соотношении 0,84 : 0,16, которая образу-
ется при добавлении 17,5 % (NH4)2SO4 в водную 
пробу (рис. 1). Азеотроп с практической точки зре-
ния интересен тем, что легко регенерируется про-
стой перегонкой и может многократно применятся 
в качестве экстрагента в массовых рутинных анали-
зов с применением спектрофотометрического и 
электрохимического способов детектирования [4].

В табл. 1. приведены коэффициенты распреде-
ления 5 фенолов для ацетонитрильного экстраген-
та. В экстрагентах c большим количеством воды 
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Рис. 1. Зависимость содержания ацетонитрила (φАН) в 
водно-органической фазе от массовой доли сульфата 
аммония (mСА) в водно-солевой фазе.

Таблица 1. Коэффициенты распределения (D) фенола 
в системe вода — ацетонитрил при 298 К

φАН Фенол о-Крезол Гидро-
хинон

Резор-
цин

Пирока-
техин

0,685
0,840
0,870
0,915
0,936
0,941

490
450
420
390
330
280

420
370
340
275
240
190

410
400
370
330
265
230

365
320
275
205
180
165

270
260
250
195
150
110
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коэффициент D может увеличиться в 1,8—2,5 раза. 
Таким образом, вариация количества воды в водно-
органической фазе позволяет целенаправленно 
регулировать эффективность экстракционного из-
влечения фенолов.

Целью данной работы явилось изучение меж-
фазного натяжения в двухфазной жидкостно-
жидкостной системе, полученной из водно-
ацетонитрильного азеотропа и водно-солевого 
раствора в диапазоне температур 293—303 К без и 
с добавкой в эту систему фенола.

Данные о межфазном натяжении, о влиянии на 
него температуры, поверхностной активности 
фенола в системе могут быть использованы в ин-
терпретации механизма межфазного распределе-
ния фенолов в гидрофильных экстракционных 
системах, в оптимизации условий жидкостно-
жидкостной экстракции и методики химического 
анализа с применением ОФ ВЭЖХ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе применяли фенол квалификации 

«х.ч.» («Merck», Германия), растворитель — аце-
тонитрил квалификации «о.с.ч. для ВЭЖХ» 
(«Merck», Германия), воду бидистиллированную, 
высаливатель — (NH4)2SO4 квалификации «х.ч.».

Межфазное натяжение в системе определяли 
следующим образом: брали 100 мл воды или во-
дного раствора фенола (С = 0,60 мг/л), подкисляли 
Н2SО4 (2н) до рН 2—3, добавляли ~ 21 г (NH4)2SO4 
и 10 мл ацетонитрила и экстрагировали в дели-
тельной воронке на вибросмесителе в течение 15 
мин. После образования двух фаз: водно-солевой 
(σ1) и водно-органической (σ2) определяли поверх-
ностное натяжение.

Межфазное натяжение растворов рассчитывали 
по формуле Антонова [5]:
 σмф. = σ1 – σ2 (1)

Величины поверхностного натяжения σ1 и σ2 
были получены методом максимального давления 
в пузырьке воздуха на приборе Ребиндера по мето-
дике [6]. Для этого исследуемую жидкость налива-
ли в ячейку до уровня, при котором кончик капил-
ляра погружается в нее, не более чем на 1 мм. 
Ячейку соединяли отводной трубкой с аспиратором 
и краном микроманометра. Устанавливали мениск 
в манометрической трубке против нулевой отметки. 
После чего открывали кран аспиратора. В установ-
ке создавалось разряжение, в результате чего мано-
метрическая жидкость поднималась в трубке. 
Сформировавшийся на конце капилляра пузырек 
воздуха при достижении ∆рмакс, пробивал поверх-

ностный слой. В этот момент давление в системе 
снижалось, манометрическая жидкость опускалась, 
затем в результате образования нового пузырька 
она снова поднималась, что вызывало колебание 
уровня манометрической жидкости. Для уменьше-
ния пульсации жидкости в измерительной трубке 
добивались равномерного проскока пузырька с 
интервалом 20—30 с. Время образования и отрыва 
пузырьков воздуха регулировали путем изменения 
скорости вытекания воды из аспиратора. Примене-
ние прибора Ребиндера хорошо минимизирует 
ошибки, обусловленные возможным изменением 
состава смешанного растворителя из-за испарения, 
кроме этого прибор позволяет термостотировать 
ячейку (в отличие от типовых сталагмометров) с 
точностью ± 1° С в термостатах с водным тепло-
носителем.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОСУЖДЕНИЕ
В работе [7] исследованы изотермы поверх-

ностного натяжения от состава бинарных смесей 
растворителей, используемых в качестве подвиж-
ной фазы в различных вариантах ВЭЖХ, и в каче-
стве экстрагентов в жидкостно-жидкостной экс-
тракции (рис. 2). Показано, что для них характерна 
неаддитивность поверхностного натяжения σ от 
состава бинарной смеси. Компьютерный анализ 
показал, что изотермы поверхностного натяжения 
бинарных систем σ12 = f (φ2) адекватно описывают-
ся модифицированными полиномиальными урав-
нениями:
σ12 = σ1 + Bσ1φ2 + (Cσ2 – Bσ1 – σ1)φ2

2 + (σ2 – Cσ2)φ2
3, (2)

где σ12 — поверхностное натяжение смеси, σ1 и σ2 
— поверхностное натяжение чистых растворите-
лей, В и С — эмпирические коэффициенты, φ2 — 
объемная доля более «активного» растворителя. 

Рис. 2. Зависимость σ12 от φ2 в бинарной системе: «вода 
— ацетонитрил» при 298 К.
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Для уравнения (2) установлены граничные усло-
вия: при φ2 = 1 σ12 = σ2, при φ2 = 0 σ12 = σ1. Для си-
стемы «вода — ацетонитрил» при 298 К найдено: 
σ1 = 71,76; σ2 = 27,86; В = –2,906; С = 7,138.

На рис. 3 представлены зависимости поверх-
ностного натяжения водной, водно-солевой фаз от 
температуры в присутствии и отсутствии в систе-
ме фенола. На рис. 4 приведены аналогичные за-
висимости для чистого ацетонитрила, водно-
ацетонитрильной фаз. Из этих графиков следует, 
что поверхностное натяжение во всех случаях 
плавно уменьшается при повышении температуры 
в изученном диапазоне 293—303 К. В табл. 2 пред-
ставлены найденные температурные зависимости.

Из полученных результатов видно, что добавка 
в систему фенола приводит к уменьшению поверх-
ностного натяжения, т.е. фенол проявляет свою 
поверхностную активность в жидкой среде. На 
рис. 5 приведены результаты измерения межфаз-
ного натяжения в присутствии и отсутствии фено-
ла в экстракционной системе, из которых видно, 
что добавки в систему фенола приводят к измене-
нию параметров межфазных взаимодействий на 
границе раздела фаз жидкость-жидкость.

Установлено, что изменение температуры прак-
тически одинаково влияет на растворимость фено-
ла как в ацетонитриле, так и в водно-солевой фазе, 
следовательно, коэффициенты распределения фе-
нола в этом интервале температур существенно не 
изменяются.

Данные о закономерностях межфазного рас-
пределения фенолов в гидрофильных бинарных 
растворителях позволяют усовершенствовать ста-
дию пробоподготовки для экстракционно-хромато-
графических методик определения низших фенолов 
и фенольных антиоксидантов из твердых и жидких 
матрицах.

Рис. 3. Влияние температуры на поверхностное натя-
жение воды, водно-солевой фаз: 1 — водно-солевая фаза 
без фенола; 2 — чистая вода; водно-солевая фаза без 
фенола; 3 — водный раствор фенола (0,60 мг/л); 4 — 
водно-солевая фаза в присутствии фенола.

Рис. 4. Влияние температуры на поверхностное натя-
жение ацетонитрила, водно-ацетонитрильной фазы: 
1 — водно-ацетонитрильная фаза без фенола; 2 — чи-
стый ацетонитрил; 3 — водно-ацетонитрильная фаза в 
присутствии фенола; 4 — ацетонитрильный раствор 
фенола (0,012 мг/л).

Таблица 2. Эмпирические коэффициенты 
температурных зависимостей σ = a + bТ

Система a b R2

1
2
3
4
5
6
7
8

81,5
75,9
75,2
87,4
43,2
31,8
46,6
34,9

–0,32
–0,16
–0,19
–0,98
–0,31
–0,13
–0,75
–0,38

0,99
0,99
0,94
0,98
0,96
0,92
0,98
0,97

Примечание: 1 — водно-солевая фаза без фенола; 2 — 
чистая вода; водно-солевая фаза без фенола; 3 — водный 
раствор фенола (0,60 мг/л); 4 — водно-солевая фаза в 
присутствии фенола; 5 — водно-ацетонитрильная фаза 
без фенола; 6 — чистый ацетонитрил; 7 — водно-
ацетонитрильная фаза в присутствии фенола; 8 — аце-
тонитрильный раствор фенола (0,012 мг/л); R2 — степень 
аппроксимации.
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Фенолы используются, как известно, в качестве 
мономеров для производства отделочных строи-
тельных материалов и стабилизаторов высокомо-
лекулярных соединений. Наибольшую экологиче-
скую опасность представляют строительные и 
отделочные материалы на полимерной основе, по-
лученные методом поликонденсации фенолов и 
оксосоединений (фенолформальдегидные смолы и 
их аналоги), содержащие свободные низшие фено-
лы и выделяющие их в окружающую среду в про-
цессе эксплуатации. В результате деструкции таких 
материалов вредные химические вещества могут 
выделяться в количествах превышающих ПДК [8].

Для определения фенолов в рулонных, плиточ-
ных отделочных материалах на полимерной осно-
ве нами разработаны экстракционно-хромато-
графические методики анализа, схема одной из них 
представлена на рис. 6. При разработке этих мето-
дик учитывались свойства межфазных границ 
рассмотренных гетерогенных систем.

Рис. 5. Влияние температуры на межфазное натяжение 
в системе водно-ацетонитрильной фазы — водно-
солевой раствор: 1 — без добавки в системе фенол; 2 
— в присутствии в системе фенола.

Рис. 6. Единая блок-схема экстракционной пробоподготовки полимерсодержащих строительных материалов для 
спектрофотометрической и хроматографической методик определения фенолов УФ-детектированием.
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