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В данной работе было исследовано влияние некоторых одноатомных спиртов (метанол, этанол, про-
панол)  на  фазовую  диаграмму  водной  двухфазной  системы  «полиэтиленгликоголь  (ПЭГ)-натриевая  соль 
лимонной кислоты-вода». Получено, что бинодали фазовой диаграммы в присутствии метанола (CH3OH) 
и этанола (CH3CH2OH) смещены в сторону увеличения гомогенной области диаграммы, причем такое сме-
щение тем меньше, чем больше число гидрофобных функциональнах групп в молекуле спирта. В присут-
ствии пропанола (CH3CH2CH2OH), где число гидрофобных групп равно трем, бинодали смещены в сторону 
увеличение  гетерогенной  области фазовой  диаграммы. Предполагается,  что  разрушение  структуры  воды 
и соответственно улучшение совместимости фазообразующих компонентов двухфазной системы за счет ги-
дроксильной группы спиртов превалирует в случае гидрофобных групп меньше трех. 
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In  this  paper,  we  investigated  the  effects  of  some monohydric  alcohols  (methanol,  ethanol,  propanol)  on 
the phase diagram of  the  aqueous  two-phase  system PEG-sodium citric  acid-water.  It was  found  that  the phase 
diagram binodals in the presence of methanol (CH3OH) and ethanol (CH3CH2OH) are mixed upwards to increase the 
homogeneous region of the diagram, the smaller the displacement, the greater the number of hydrophobic functional 
groups in the alcohol molecule. In the presence of propanol (CH3CH2CH2OH) where the number of hydrophobic 
groups is three, the binodals are mixed in the direction of increasing the heterogeneous region of the phase diagram. 
It is assumed that the destruction of the water structure and, accordingly, the improvement of the compatibility of 
the phase-forming components of the biphasic system due to the hydroxyl group of alcohols prevails in the case of 
hydrophobic groups of less than three.
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Как  известно,  при  смешивании  водных 
растворов  двух  полимеров  при  определен-
ных  концентрациях  компонентов  смеси 
расслаиваются  на  две жидкие фазы.  Впер-
вые это явление было обнаружено в работе 
[1]. В  дальнейшем  стало  известно,  что  су-
ществуют  также  другие  пары  полимеров, 
которые термодинамически не совместимы 
в одном общем растворителе (воде), и выше 
определенных  концентраций  этих  полиме-
ров  системы  разделяются  на  две  фазы  [2]. 
Исследование водорастворимых полимеров 
в общем растворителе подтвердило, что фа-
зовое расслоение в смесях полимеров в воде 
явление обычное [3] и растворителем в обе-
их фазах, является вода, при этом её содер-
жание в каждой из фаз может составлять 70 
и более процентов, а каждая из фаз системы 
обогащена одним из полимеров.

Следует отметить, что несовместимость 
компонентов  в  общем  растворителе  (воде) 
может иметь место и  в  водных  смесях по-
лимера  с  неорганической  или  органиче-
ской  солями,  например,  в  системах  ПЭГ-
некоторые соли [4]. 

Впервые  водные  двухфазные  системы, 
образуемые двумя несовместимыми парами 
полимеров,  были  систематически  исследо-
ваны  Альбертсоном,  результаты  которых 
были представлены в виде монографии [5]. 
Метод  неравномерного  распределения  ве-
щества  в  двухфазных  водно-полимерных 
системах,  который  применен  в  работе  [5], 
позволил осуществить разделение и очист-
ку  биологических  материалов  различной 
природы (белков, нуклеиновых кислот, кле-
точных органелл, вирусов, бактерий и т.д.).

В  последнее  время  для  разделения 
и очистки различных веществ и фракциони-
рования  высокомолекулярных  соединений 
широко  используют  водные  двухфазные 
системы  «полимер-вода-соль».  В  качестве 
соли  используют  как  неорганические,  так 
и органические  соли. Такие  системы отли-
чаются  сравнительно  высокой  скоростью 
разделения и значительной дешевизной ис-
пользуемых материалов. Роль исследования 
водных  двухфазных  систем  и  метода  рас-
пределения  веществ  в  таких  системах  зна-
чительно возросла после того, как в работе 
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[6] были показаны возможности этого метода 
для  оценки  относительной  гидрофобности 
водных растворов различных веществ, очень 
важного параметра, определяющего процесс 
расслоения, а также возможности направлен-
ного регулирования разделительной способ-
ности этих водных двухфазных систем  (по-
лимер-полимер-вода; полимер-соли-вода). 

Согласно развиваемым в последнее вре-
мя  представлениям  основой  возникновения 
разделительных свойств, определяемых раз-
ницей в свойствах сосуществующих фаз во-
дных двухфазных систем, являются различия 
в структуре воды равновесных фаз системы.

Поскольку вода в таких сложных систе-
мах  находится  под  воздействием  многих 
факторов  (температура,  природа фазообра-
зующих  компонентов,  различные  добавки, 
молекулярно-массовое распределение поли-
мерного компонента системы и т.д.), изуче-
ние влияния этих факторов, как в отдельно-
сти,  так и  совместно на  структуру воды и, 
соответственно,  на  свойства  водных  двух-
фазных систем очень важно для понимания 
механизма расслоения системы на две фазы 
и  управления  разделительной  способно-
стью  таких  систем.  Для  описания  водных 
двухфазных  систем  принято  использовать 
фазовые  диаграммы  (бинодальние  кривые, 
соединительные линии и т.д.)  этих систем, 
где на оси ординат откладываются содержа-

ние одного полимера (в весовых концентра-
циях),  на  оси  абсцисс  содержание  другого 
полимера или соли. Важное значение имеет, 
как  с  практической,  так  и  с  теоретической 
точек зрения исследование влияния различ-
ных веществ на фазовые диаграммы водных 
двухфазных систем. 

Нами было изучено влияние некоторых 
одноатомных  спиртов  (метанол,  этанол, 
пропанол)  на  фазовую  диаграмму  водной 
двухфазной  системы  «ПЭГ-натриевая  соль 
лимонной кислоты-вода»).

Впервые водно-двухфазные системы на 
основе  ПЭГ-органические  соли  и  влияние 
различных факторов на фазовые диаграммы 
этих систем исследовано в работе [8]. Полу-
ченные результаты по влиянию спиртов на 
фазовую  диаграмму  двухфазной  системы 
ПЭГ-натриевая  соль  лимонной  кислоты-
вода  представлены  на  рис.1. Как  следует 
из  рисунков  бинодали  фазовой  диаграммы 
в присутствии метанола и этанола смещены 
в  сторону  увеличения  гомогенной  области 
диаграммы,  причем  такое  смещение  тем 
меньше,  чем  больше  число  гидрофобных 
функциональных  групп  в  молекуле  спир-
та. Как следует из рисунков, в присутствии 
пропанола  (CH3CH2CH2OH)  число  гидро-
фобных  групп  равно  трем,  бинодали  сме-
щены  в  сторону  увеличения  гетерогенной 
области фазовой диаграммы. 

Влияние некоторых спиртов на фазовую диаграмму двухфазной систем «ПЭГ-натриевая соль 
лимонной кислоты-вода»: 

1 – основная бинодаль; 2 – метанол; 3 – этанол; 4 – пропанол (0,3 мол/л); 5– пропанол (0,5 мол/л)
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Полученные  результаты  можно  попы-

таться объяснить следующим образом. Фа-
зообразующие компоненты системы – ПЭГ 
и натриевая соль лимонной кислоты в какой-
то мере структурируют воду. В этом не ма-
лую роль играют ионы натрия диссоцииро-
ванной  соли,  которые  блокируют  атомами 
кислорода  молекулы  полиэтиленгликоголя, 
тем самым отключая водородные связи это-
го кислорода с молекулами воды. При при-
сутствии  спиртов,  их  гидроксильные  груп-
пы, входя в водородную связь с молекулами 
воды в некоторой степени разрушают струк-
туру  воды,  что  приводит  к  улучшению  со-
вместимости  фазообразующих  компонен-
тов. Однако гидрофобные функциональные 
группы спиртов естественно структурирует 
воду, уменьшая частоты обмена между мо-
лекулами  воды,  связанными  с  молекулами 
спиртов,  и  между  объемными  молекулами 
воды.  Этот  процесс  приводит  к  ухудше-
нию  совместимости  фазообразующих  ком-
понентов.  Первый  из  этих  процессов,  т.е. 
возникновение  водородных  связей  между 
гидроксильными  группами  спиртов  и  мо-
лекулами  воды,  разрушая  структуру  воды, 
приводит к улучшению совместимости фа-
зообразующих  компонентов,  а  второй  про-
цесс  за  счет  гидрофобной  гидратации  не-
полярных  функциональных  групп  спиртов 
приводит к ухудшению совместимости фа-
зообразующих компонентов двухфазной си-

стемы. В конкуренции этих двух процессов, 
как показывают результаты экспериментов, 
превалирует  сначала  разрушающее  струк-
туру  воды  влияние  гидроксильных  групп 
спиртов, затем с увеличением гидрофобных 
групп спиртов влияние этих групп компен-
сирует влияние OH- групп и в дальнейшем 
превосходит влияние единственной гидрок-
сильной  группы  спиртов.  Об  этом  свиде-
тельствует также увеличение смещения би-
нодали  под  влиянием  пропилового  спирта 
с ростом его концентрации.
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