
238 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2015. Т. 56. № 4

УДК 544.723.2

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ 
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Исследовано влияние добавок неэлектролитов (низкомолекулярных спиртов) на 
поверхностное натяжение индивидуальных и смешанных растворов неионогенного 
и анионного поверхностно-активных веществ на границе с воздухом, а также на 
закономерности их флотационного извлечения. Установлено, что добавки спиртов 
снижают поверхностное натяжение как индивидуальных, так и смешанных 
растворов поверхностно-активных веществ. Показано, что аддитивная модель 
Файнермана–Миллера может быть использована для предсказания равновесного 
поверхностного натяжения растворов смесей поверхностно-активных веществ со 
спиртами.  
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 Для регулирования физико-химических свой-
ств дисперсных систем наряду с основным по-
верхностно-активным веществом (ПАВ) часто 
используют сопутствующие, в качестве которых 
могут выступать как высокомолекулярные, так и 
низкомолекулярные ПАВ, например спирты, ди-
олы, кислоты и другие [1, 2]. Добавление низко-
молекулярных спиртов в водные растворы ПАВ 
приводит к изменению поверхностной активно-
сти компонентов смеси, что позволяет достичь 
усиления эффективности действия ПАВ и на-
ходит широкое применение при решении ряда 
практических задач [3]. Однако на сегодняшний 
день остается открытым вопрос о влиянии ко-
личества введенных спиртов на поверхностные 
свойства смесей ПАВ, что интересно как для 
развития коллоидной химии (из-за специфики 
свойств данных систем), так и с экологической 
точки зрения, так как подобные системы небез-
опасны для окружающей среды. В работах [4, 5] 
исследовано влияние низкомолекулярных спир-
тов на адсорбционные и реологические характе-
ристики растворов ионогенных ПАВ на границе 
раздела фаз жидкость–газ.

Изучение процесса адсорбции ПАВ из инди-
видуальных и смешанных растворов, содержащих 
спирты, на границе с воздухом позволяет полу-
чить полезную информацию о природе указаного 
процесса и может быть использовано для прогно-
зирования эффективного извлечения ПАВ из раз-

бавленных водных растворов методами, лимити-
рующей стадией которых является адсорбция. К 
числу таких методов, в частности, относится фло-
тация [6, 7].   

Цель настоящей работы заключалась в изуче-
нии влияния добавок низкомолекулярных спиртов 
(этилового и изопропилового) на адсорбцию не-
ионогенных ПАВ (НПАВ) (Твин) из индивидуаль-
ных и смешанных водных растворов с анионным 
ПАВ (АПАВ) (додецилсульфатом натрия (ДДСН)) 
на границе раздела жидкость–газ и установлении 
закономерностей флотационного извлечения ПАВ 
из разбавленных смешанных растворов различно-
го состава. Для описания адсорбционного поведе-
ния смесей ПАВ–спирт использовали теоретиче-
скую аддитивную модель Файнермана–Миллера 
[8], которая позволяет рассчитывать поверхност-
ное натяжение растворов смесей ПАВ по извест-
ному поверхностному натяжению растворов инди-
видуальных компонентов.

Объектами исследования служили: АПАВ – 
предварительно однократно перекристаллизован-
ный ДДСН фирмы «Fluka» марки «ч.»; НПАВ – 
Твин-20 (оксиэтильный монолаурат сорбитана), 
Твин-40 (оксиэтильный монопальмитат сорбита-
на), Твин-60 (оксиэтильный моностеарат сорбита-
на), Твин-80 (оксиэтильный моноолеат сорбитана) 
фирмы «Acros Organics» марки «ч.д.а» и растворы 
низкомолекулярных спиртов – этилового и изо-
пропилового марки «ч.д.а.»
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Поверхностное натяжение индивидуальных 
и смешанных водных растворов Твин и ДДСН, 
содержащих добавки этилового и изопропило-
вого спиртов, определяли при комнатной тем-
пературе по методу Вильгельми [9] с точно-
стью ±0,5 мДж/м2.

Концентрация (С) Твин и ДДСН составляла 
1.10–5 моль/дм3 и поддерживалась постоянной в 
процессе всех экспериментальных исследований 
адсорбции смесей, а концентрацию спиртов варьи-
ровали в широком диапазоне (0,025–3,75 моль/дм3). 
Равновесные значения поверхностного натяже-
ния для всех исследуемых систем устанавливали 
при температуре 293 К в течение 2,5 ч.

Флотационную обработку смешанных раство-
ров Твин и ДДСН (C0 = 50 мг/дм3) при добавлении 
либо этилового, либо изопропилового спирта (С = 
3,75 моль/дм3) проводили на установке, подробно 
описанной в работе [10]. Мольная доля (n) Твин в 
смешанном растворе составляла 0,2; 0,5 и 0,8. Ана-
лиз растворов на остаточное содержание Твин и 
ДДСН после флотации определяли фотоколориме-
трически по методикам [11] и  [12] соответственно.

Об эффективности процесса флотационного 
извлечения ПАВ судили по степени их извлечения 
(α) из раствора и степени  перехода (β) раствора в 
пену:
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где C0 и С – концентрация ПАВ в растворе, а V0 и 
V – объем раствора в колонке до и после флотации 
соответственно. 

Для получения статистически достоверных ре-
зультатов каждое измерение повторяли 5–6 раз. 
Погрешность измерения степени флотационного 
извлечения ПАВ (α) при коэффициенте надежно-
сти 0,95 не превышала 5%.

Проведенные исследования показали, что по-
верхностное натяжение водно-спиртовых раство-
ров Твин с ДДСН зависит от концентрации и при-
роды спирта, а также от длины углеводородного 
радикала в молекуле НПАВ. Экспериментальные 
зависимости поверхностного натяжения раство-
ров Твин и ДДСН от концентрации этилового и 
изопропилового спиртов представлены на рис. 1. 

Добавки этилового спирта в большей степени 
снижают поверхностное натяжение индивидуаль-
ных растворов Твин и ДДСН, и в меньшей – их 
смешанных растворов, что может быть обусловле-
но добавлением в растворы НПАВ менее поверх-

ностно-активного вещества – ДДСН. Значения 
равновесного поверхностного натяжения как ин-
дивидуальных, так и смешанных растворов Твин 
с ДДСН с увеличением концентрации этилового 
спирта уменьшаются на 4–12 мДж/м2, а раствора 
ДДСН – на 15 мДж/м2 при концентрации спирта 
2,5 моль/дм3.  

С увеличением концентрации изопропилового 
спирта значение поверхностного натяжения ин-
дивидуальных водно-спиртовых растворов ДДСН 
уменьшается на 38 мДж/м2, Твин – на 8–11 мДж/м2 
и их смесей – на 12–15 мДж/м2. Во всех случаях 
минимальное значение поверхностного натяжения 
наблюдается при концентрации изопропилового 
спирта 3,75 моль/дм3.

Результаты исследований, направленных на 
установление влияния природы и концентрации 
спирта на поверхностное натяжение индивиду-
альных и смешанных растворов исследуемых 
ПАВ представлены на рис. 2. Поверхностное 
натяжение водных растворов Твин и ДДСН сни-
жается максимально при небольшой концентра-
ции этилового спирта, а в случае использования 
изопропилового спирта, наоборот – наименьшее 
значение поверхностного натяжения водных рас-
творов ПАВ достигается при наибольшей кон-
центрации спирта.

В присутствии изопропилового спирта наблю-
дается более существенное, по сравнению с эти-
ловым, уменьшение значений поверхностного на-
тяжения как для индивидуальных растворов Твин, 
так и для их смешанных растворов с ДДСН. Так, 
поверхностное натяжение раствора Твин-60 в при-
сутствии этилового спирта снижается на 4 мДж/м2, 
изопропилового спирта – на 10 мДж/м2 (рис. 2, а), 
а для смешанного раствора Твин-40 с ДДСН при 
добавлении этилового спирта поверхностное натя-
жение уменьшается на 6 мДж/м2, изопропилового 
спирта – на 15 мДж/м2 (рис. 2, б) при концентра-
ции спирта 3,75 моль/дм3.

Поверхностное натяжение индивидуальных и 
смешанных растворов Твин с ДДСН в присутствии 
этилового и изопропилового спиртов изменяется 
в ряду: σ(Твин-20) < σ(Твин-40) < σ(Твин-60) < 
< σ(Твин-80), т.е. зависит от строения молекулы 
НПАВ. Большей поверхностной активностью при 
совместном нахождении ПАВ и низкомолекуляр-
ных спиртов в растворе обладает Твин-20,  имею-
щий самый короткий углеводородный радикал.  

Для анализа влияния этилового и изопропило-
вого спиртов на поверхностное натяжение инди-
видуальных и смешанных растворов Твин с ДДСН 
использовали теоретическую аддитивную модель 
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Рис. 2. Зависимость поверхностного натяжения (σ): а – индивидуального раствора Твин-60 с добавками 
этилового (1) и изопропилового (2) спиртов от концентрации спирта; б – смешанного раствора Твин-40 и 

ДДСН с добавками этилового (1) и изопропилового (2) спиртов (С0
ПАВ = 1.10–5 моль/дм3)

Рис. 1. Зависимость поверхностного натяжения (σ): а – индивидуальных растворов этилового спирта (1), 
Твин-20 (2, 3), ДДСН (4, 5) и смешанного раствора ДДСН с Твин-20 (6, 7) от концентрации этилового спирта;  
б – индивидуальных растворов изопропилового спирта (1), Твин-80 (2, 3), ДДСН (4, 5) и смешанного раствора 
ДДСН с Твин-80 (6, 7) от концентрации изопропилового спирта (С0

ПАВ = 1.10–5 моль/дм3; Твин:ДДСН = 1:1; 
1,2,5,6 – экспериментальные данные; 3,4,7 – значения, рассчитанные согласно модели Файнермана–Миллера)

Файнермана–Миллера [13, 14], которая для рас-
творов смеси двух компонентов (ПАВ) имеет вид:

       exp  = exp 1  + exp 2  – 1,             (3)

где  1  = Пω/RT, 1  = П1ω1/RT и 2   = П2ω2/RT –

безразмерное поверхностное давление растворов 
смеси и индивидуальных ПАВ 1 и 2 соответствен-
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Т а б л и ц а  1
Значения поверхностного натяжения смешанных растворов Твин (Твин-40, Твин-60, Твин-80) с 

низкомолекулярными спиртами, полученные экспериментально и рассчитанные согласно модели 
Файнермана–Миллера 

Сспирт,                   
моль/дм3

σTвин-40, мДж/м2 σТвин-60, мДж/м2 σ Твин-80, мДж/м2

эксперимент расчет эксперимент расчет эксперимент расчет
Этиловый спирт

0,025 41,4 41,1 41,9 41,7 47,4 49,5
0,088 41,1 40,7 41,2 41,2 45,8 48,9
0,250 40,9 39,8 41,1 40,4 45,3 47,7
0,500 40,3 38,6 40,9 39,2 44,7 46,2
0,880 39,6 36,9 39,4 37,4 43,8 44,2
1,000 39,3 36,6 39,1 37,1 41,2 43,8
2,250 33,9 32,4 38,7 32,8 41,1 38,8
2,500 33,9 31,5 38,7 31,9 41,1 38,1
3,750 35,5 28,9 38,5 29,4 41,1 35,3

Изопропиловый спирт
0,025 41,7 42,4 43,5 43,6 43,4 43,6
0,088 41,5 41,8 42,9 42,9 42,9 42,9
0,250 40,9 40,6 42,8 41,7 41,7 41,8
0,500 40,7 40,2 41,6 41,2 41,6 41,3
0,880 39,9 38,3 41,1 39,4 40,1 39,4
1,000 39,7 37,9 40,9 39,8 39,3 38,9
2,250 38,2 36,2 38,6 37,2 38,2 37,3
2,50 37,7 35,1 37,9 36,3 37,3 36,5
3,750 34,1 34,2 33,8 35,2 33,9 35,3

но;  , П1, П2 – поверхностное давление растворов 
смеси и индивидуальных ПАВ 1 и 2 при той же 
концентрации, что и в смеси; ω, ω1, ω2 – молярные 
площади поверхности растворителя в смеси и в 
индивидуальных растворах ПАВ 1 и 2. Для смесей 
ПАВ с разными значениями молярной площади 
поверхности величина ω в уравнении (3) может 
быть приблизительно рассчитана по уравнению: 

         

1 11 2 2 11 2
1

11 2 1
11 2

2

+ + .
+

     
   

   
            

(4)

Расчет поверхностного натяжения индивиду-
альных и смешанных растворов Твин и ДДСН в 
присутствии спиртов с помощью аддитивной мо-
дели проводили следующим образом. Сначала по 
параметрам модели для индивидуальных раство-
ров Твин, ДДСН и спиртов определяли молярную 
площадь поверхности по уравнению (4). Далее 
рассчитывали значения поверхностного натяже-

ния растворов ПАВ в присутствии спиртов, соот-
ветствующие модели по уравнению (3), из кото-
рых, наконец, получали величины поверхностного 
давления исследуемых растворов. Необходимо от-
метить, что при исследовании смеси, состоящей из 
трех веществ (Твин, ДДСН, спирт) за компонент 1 
(ПАВ 1) принимали смесь Твин–ДДСН, за компо-
нент 2 (ПАВ 2) – спирт, а последующие расчеты 
(ω,  , σ) проводили так же, как и для двухкомпо-
нентной системы ПАВ (Твин или ДДСН) – спирт.

На рис. 1 и в табл. 1, 2 приведены экспери-
ментальные и рассчитанные согласно модели 
Файнермана–Миллера значения поверхностного 
натяжения водно-спиртовых растворов индиви-
дуальных Твин и их смесей с ДДСН. Анализируя 
полученные значения поверхностного натяжения 
индивидуальных и смешанных водно-спиртовых 
растворов Твин и ДДСН можно сделать вывод, что 
в широкой области концентраций этилового и изо-
пропилового спиртов наблюдается практически 
полное совпадение экспериментальных и рассчи-
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Т а б л и ц а  2

Значения поверхностного натяжения смешанных растворов Твин (Твин-40, 
Твин-60, Твин-80) с ДДСН и низкомолекулярными спиртами, полученные экспериментально и 

рассчитанные согласно модели Файнермана–Миллера 

Сспирт, моль/
дм3

σTвин-40–ДДСН, мДж/м2 σTвин-60–ДДСН, мДж/м2 σTвин-80–ДДСН, мДж/м2

эксперимент расчет эксперимент расчет эксперимент расчет

Этиловый спирт

0,025 48,3 48,1 42,9 42,6 46,8 46,4

0,088 47,9 47,5 42,2 42,1 45,7 45,8

0,250 47,2 46,4 41,9 41,2 44,1 44,9

0,500 46,3 44,9 41,3 39,9 42,7 43,4

0,880 45,8 42,7 41,1 38,2 42,2 41,5

1,000 45,6 42,5 40,8 37,9 41,5 40,9

2,250 44,1 37,9 39,6 33,6 39,7 36,3

2,500 43,6 37,1 39,3 32,1 38,6 35,6

3,750 42,9 36,1 36,2 30,6 38,1 33,1

Изопропиловый спирт

0,025 45,8 45,8 45,6 45,8 45,9 46,8

0,088 44,9 45,1 44,7 45,2 45,3 46,3

0,250 43,9 43,8 43,4 43,9 44,2 44,9

0,500 43,1 43,5 42,9 43,4 44,3 44,4

0,880 40,9 41,4 42,7 41,5 43,1 42,5

1,000 39,7 40,9 42,4 41,1 42,4 41,9

2,250 39,1 39,3 38,5 39,3 38,9 40,3

2,500 37,5 38,1 37,4 38,4 38,9 39,1

3,750 31,8 37,3 33,3 37,3 34,1 37,9

танных зависимостей σ = f(Cспирт) как для двухком-
понентных систем (ПАВ + спирт), так и для трех-
компонентных систем (ПАВ 1 + ПАВ 2 + спирт). 
Небольшое отклонение, проявляющееся в умень-
шении или увеличении значений поверхностно-
го натяжения растворов ПАВ наблюдается при 
концентрациях спирта 2,5 и 3,75 моль/дм3 (рис. 1, 
табл. 1, 2).

Опыты по флотационному извлечению ПАВ 
из смешанных водных растворов в присутствии 
низкомолекулярных спиртов показали, что эффек-
тивность процесса определяется природой ПАВ и 
спирта, составом раствора и условиями проведе-
ния флотации.

Проведенное формальное изучение кинетики 
флотационного извлечения Твинов и ДДСН из 
смешанных растворов в присутствии этилового и 
изопропилового спиртов (рис. 3) показало, что ки-
нетика процесса описывается уравнением, анало-

гичным уравнению химической реакции первого 
порядка: 

                
lg( lg ,

2,3
Ka a t                           (5)

где α – количество ПАВ (%), флотируемого за 
время t; а – максимальное (при данных условиях 
опытов) количество ПАВ (%), переходящее в пену;                    
К – константа скорости процесса.

Уравнение (5) позволяет графически опреде-
лить величину константы скорости, которая явля-
ется одной из характеристик флотационного извле-
чения ПАВ. Значения констант скорости флотации 
Твин-40 и ДДСН из смешанного водного раство-
ра в присутствии этилового или изопропилового 
спиртов, достаточно велики и зависят как от при-
роды ПАВ, так и от природы спирта (табл. 3).

Время, необходимое для максимального из-
влечения Твин-40 и время, необходимое для мак-
симального извлечения Твин-40 и ДДСН из сме-
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Рис. 3. Кинетика флотационного извлечения Твин-40 (1, 4) и ДДСН (2, 3) из смешанного водного раствора 
при добавлении этилового спирта (С0

спирт = 3, 75 моль/дм3, Твин:ДДСН = 1:1)

шанного водно-спиртового раствора сокращается 
и составляет ~5 мин. Скорость флотации иссле-
дуемых ПАВ возрастает в присутствии этилового 
спирта в 1,5 раза, а изопропилового – в 2 раза при 
скорости подачи воздуха 5,3·10–7 м3/с (табл. 3). 

Результаты экспериментальных исследований, 
направленных на установление влияния добавок 
этилового и изопропилового спиртов на степень 
флотационного извлечения Твин-20, Твин-40, 
Твин-60, Твин-80 и ДДСН из их смешанных во-
дных растворов, степень перехода раствора в пену, 
а также на поверхностное натяжение смесей, пред-
ставлены на рис. 4, 5.

При добавлении этилового и изопропилово-
го спиртов в смешанные водные растворы Твин 
и ДДСН степень их флотационного извлечения 
увеличивается на 5–10 и 10–20% соответственно 
(рис. 4, 5, кривые 1, 2), и в широком диапазоне 
мольных соотношений ПАВ в смешанном раство-
ре незначительно изменяется, достигая 99%.

Поверхностное натяжение смешанных рас-
творов Твин–ДДСН при добавлении этилового и 
изопропилового спиртов зависит от состава рас-

Т а б л и ц а  3
Значения константы скорости процесса флотационного извлечения Твин-40 и ДДСН     

из смешанных водных растворов при добавлении низкомолекулярных спиртов 

Константа
Смесь Твин-40–ДДСН Смесь Твин-40–ДДСН            

с этиловым спиртом
Смесь Твин-40–ДДСН              

с изопропиловым спиртом

Твин-40 ДДСН Твин-40 ДДСН Твин-40 ДДСН

К·101, 
мин–1 7,2 5,0 8,3 5,8 13,4 9,1

твора и уменьшается с увеличением мольной 
доли всех исследуемых НПАВ (Твин) в растворе 
на 8–15 мДж/м2 (рис. 4, 5 – кривые 4), что, веро-
ятно, и объясняет некоторое увеличение степени 
флотационного извлечения ПАВ, особенно менее 
поверхностно-активного ДДСН, при мольном со-
держании Твин в смеси 0,2–0,8.

Присутствие низкомолекулярных спиртов в 
смешанных растворах Твин и ДДСН оказывает 
неоднозначное влияние на такой параметр про-
цесса флотации, как степень перехода раство-
ра в пену. Так, добавление этилового спирта в 
смешанные растворы исследуемых ПАВ суще-
ственно не влияет на степень перехода раство-
ра в пену, а добавление изопропилового спирта 
уменьшает ее значение с 12 до 5% при мольных 
соотношениях Твин:ДДСН = 0,2:0,8; 0,5:0,5 
(рис. 4, 5, кривые 3).  

Таким образом, в процессе проведенных иссле-
дований установлено, что в присутствии низкомо-
лекулярных спиртов равновесное поверхностное 
натяжение индивидуальных и смешанных во-
дных растворов Твин (Твин-20, Твин-40, Твин-60, 
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Рис. 4. Влияние состава смеси Твин–ДДСН на: степень (α) флотационного извлечения Твин (1), ДДСН (2); степень 
(β) перехода раствора в пену (3) и поверхностное натяжение (σ) (4) при добавлении этилового спирта в смешанные 

растворы ПАВ (а – смесь Твин-20–ДДСН, б – смесь Твин-80–ДДСН; Сспирт = 3,75 моль/дм3)

Рис. 5. Влияние состава смеси Твин–ДДСН на степень (α) флотационного извлечения Твин (1), ДДСН (2); 
степень (β) перехода раствора в пену (3) и поверхностное натяжение (σ) (4) при добавлении изопропилового 
спирта в смешанные растворы ПАВ (а – смесь Твин-40–ДДСН, б – смесь Твин-60–ДДСН; Сспирт = 3,75 моль/дм3)
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INFLUENCE OF THE ADDITIVES OF LOW MOLECULAR WEIGHT 
ALCOHOLS ON THE ADSORPTION OF MIXTURES OF TWINS WITH 
SODIUM DODECYLSULFATE AT THE LIQUID–GAS

E.A. Streltsova, A.A. Mazuryk, I.V. Popova

(Odessa National University named after I.I. Mechnikov, department of Physical and Col-
loid Chemistry, Odessa, Ukraine; e-mail: A.Grosul-11@yandex.ua)

Infl uence of additives of non-electrolytes (low molecular weight alcohols) on the surface 
tension of individual and mixed solutions of nonionic and anionic surfactants at the air 
interface and patterns of their fl otation extraction were investigated. Was found that 
additives of alcohol reduced the surface tension, both individual, and mixed solutions of 
surfactants. It was shown that the additive Fainerman-Miller model can be used to predict 
the equilibrium surface tension of solutions of mixtures of surfactants with alcohols.

Key words: surface tension, fl otation, Twins, sodium dodecylsulfate, ethyl and isopropyl 
alcohols.
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