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Выводы  
1. Коагулянт нового поколения ССАЖКК обладает коагулирующими способностями, 

работает при осветлении сточных вод, значительно ускоряя процесс осветления и не усту-
пая по качеству очистки товарным коагулянтам (сульфату алюминия, хлорному железу). 

2. Коагулянт обладает способностью умягчать воду, снижать карбонатную жесткость, 
натрий-калиевое засоление, обладает способностью к химической очистке воды от тяже-
лых и вредных элементов. 
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ВОЗДЕЙСТВИЕ ФАКТОРОВ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ 
НА ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ СВОЙСТВА 

СОАПСТОКА И ЕГО КОМПОНЕНТОВ 
 

Целью работы являлось изучение влияния различных факторов на изменение 
жирнокислотного состава соапстока для подбора оптимальных условий, при ко-
торых содержание непредельных кислот в соапстоке станет минимальным, а по-
лучившиеся мыла будут обладать лучшими свойствами. Работа была выполнена в 
три этапа: 1) выяснение влияния неорганических электролитов и неионогенных 
ПАВ на устойчивость эмульсии соапстока для выделения из нее жировой состав-
ляющей; 2) выяснение влияния температуры, рН и времени щелочного гидролиза на 
изменение жирнокислотного состава соапстока; 3) изучение физико-химических 
свойств монослоев, образованных линолевой кислотой, как пример систем, модели-
рующих монослои соапстока. 
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Surfactant Properties of Soap Stock and its Components 
 

The aim of this work was to study the effect of different factors on the fatty acid 
composition of soapstock to select the optimal conditions under which the content of un-
saturated acids in the soap stock becomes minimal, and the resulting soap will have bet-
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ter properties. This work was carried out in three stages: 1) clarification of the influence 
of inorganic electrolytes and non-ionic surfactants on the stability of the emulsion soap-
stock to extract from it the fat component, and 2) the effect of temperature, pH and time of 
alkaline hydrolysis to change the fatty acid composition of the soapstock and 3) the study 
of the physicochemical properties of monolayers formed by linoleic acid, as an example 
of systems modeling monolayers soapstock. 
 

Keywords: surface-active properties, fatty acid composition, soap stock, inorganic 
electrolytes, non-ionic surfactants, linoleic acid emulsion monolayers, Langmuir-Blodgett 
films. 
 
В России за последние годы наблюдается значительный рост производства типичного 

для нашей страны подсолнечного масла. Основным отходом, образующимися на стадии его 
щелочной рафинации (нейтрализации), является соапсток, в состав которого входят жиры, 
жирные кислоты и их соли (мыла), фосфолипиды, красящие вещества и др. [1]. Образую-
щиеся 150 тыс. т соапстоков за год пока не находят достаточно эффективного применения, 
хотя после обработки их используют в мыловарении, а также при производстве товарных 
жирных кислот. 

Хорошо известно, что поверхностно-активные вещества (ПАВ) играют важную роль 
во многих технологических процессах. С их помощью достигается эффективное эмульги-
рование, диспергирование, пластификация, структурирование, регулирование реологиче-
ских и других свойств различных систем. В настоящее время вещества, синтезированные 
на основе насыщенных и ненасыщенных высших карбоновых кислот и их солей, входят в 
рецептуру получения технических мыл и синтетических моющих средств (СМС) [2; 3]. 
Однако использование жировых продуктов, содержащих в своём составе непредельные со-
единения, при синтезе мыл нежелательно [6], так как в процессе их хранения и эксплуата-
ции происходит окисление этих веществ, прогоркание мыла и его порча. Из-за дефицита 
нефтепродуктов, которые производители широко использовали для получения ПАВ, им 
вновь приходится обращаться к растительному сырью (касторовому, рапсовому, подсол-
нечному, оливковому и хлопковому маслам). 

Соапстоки, образующиеся при нейтрализации различных масел, отличаются содер-
жанием общего жира. При хранении в соапстоках происходит доомыление и гидролиз ней-
трального жира и фосфатидов, изменение нежировой его части, а это зависит от первона-
чального состава соапстока, температуры, длительности и условий хранения.  

Соапсток представляет собой многотоннажный отход производства растительных ма-
сел, при получении одной тонны рафинированного масла его образуется 10‒20 мас. доли, 
%. Главная ценность соапстока обусловлена наличием в нем веществ жировой природы в 
виде мыл, высокомолекулярных карбоновых кислот и глицеридов. 

Качественные и количественные показатели соапстоков подсолнечных масел приве-
дены в табл. 1. 

Как эмульсионная система, соапсток представляет собой прямую эмульсию «масло в 
воде» с концентрацией масла порядка 40%, стабилизированную собственными ионоген-
ными поверхностно-активными веществами с рН среды 9-12. Эмульгированная в соапстоке 
часть жира представляет собой сферы диаметром от 1 до 4 мкм. Роль эмульгаторов в ней 
выполняют, в первую очередь, мыла — соли жирных кислот, растворимые в воде. Они спо-
собствуют как образованию, так и стабилизации эмульсии, фосфолипиды (лецитин), сво-
бодные жирные кислоты, глицериды, воски также сообщают соапстоку устойчивость. Со-
хранение устойчивости дисперсии жира в водной фазе происходит за счет солюбилизации 
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его мицеллами мыла, что известно как коллоидное растворение масла и наблюдается при 
концентрациях ПАВ выше критической концентрацией мицеллообразования (ККМ), при 
которой молекулы ПАВ образуют мицеллы, или агрегаты. Такие эмульсии устойчивы в те-
чение часов, дней или месяцев, так как эмульгирующий агент образует защитный барьер 
между фазами. 

 
Таблица 1 

 
Показатели соапстоков 

 
Наименование показателя Массовая доля, % 

Влага и летучие вещества 40‒60 
Вещества, нерастворимые в диэтиловом эфире 9‒12 
Липиды (общий жир) 35‒45 

В том числе: 
нейтральные липиды (нейтральный жир) 10‒17 
неомыляемые и воскоподобные вещества 8‒10 
свободные жирные кислоты (не менее) 10‒15 

 
Как известно, фундаментальным свойством поверхностно-активных веществ являет-

ся амфифильность их молекул: одна часть молекулы является гидрофобной и неполярной, 
обычно она представляет собой углеводородный радикал («хвост»), не обладающий срод-
ством к воде; другая часть молекулы — гидрофильна («голова»), это — какая-либо функ-
циональная группа, обладающая полярностью и сродством к воде. Стабилизирующее дей-
ствие ПАВ объясняется тем, что ионогенные ПАВ, во-первых, сообщают заряд поверхно-
сти капель, во-вторых, создают защитную гидратную оболочку на их поверхности и могут 
создавать структурно-механический барьер, особенно характерный для высокомолекуляр-
ных ПАВ. Такие ПАВ, как натриевые соли жирных кислот (мыла), лучше растворяются в 
воде, чем в органических растворителях — углеводородах, и способны стабилизировать 
эмульсии типа «масло в воде». 

Исследования монослоев проводились методом Ленгмюра — Блоджетт с использова-
нием системы KSV LB Minitrough, Финляндия.  

Объектом исследования являлся соапсток, образующийся при переработке раститель-
ных масел на стадии рафинации в маслоэкстракционном цехе завода группы компаний 
«ЭФКО» г. Алексеевка Белгородской области. 

Соапсток, модифицированный добавками или подвергнутый щелочному гидролизу в 
различных условиях (при изменении рН, времени и температуры обработки), предоставлен 
кафедрой «Высокомолекулярных соединений и коллоидов» Воронежского государственно-
го университета. 

В качестве растворителя соапстока и его модификаций использовался гексан, Panreac 
(P.N. 362063.1611). 

В качестве жидкой фазы в методе Ленгмюра использовалась вода I-го типа, получен-
ная с помощью системы Simplicity UV, Millipore (США). 

Вопрос о состоянии адсорбционных слоев природных ПАВ на поверхности капель 
масла является главным при оценке устойчивости прямой эмульсии. Изменение состояния 
защитного слоя в присутствии НПАВ и NaCl может ответить на вопрос, какие добавки эф-
фективнее разрушают этот слой. 

Были получены изотермы сжатия для следующих составов: 
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1) соапсток; 
2) соапсток в присутствии электролита NaCl; 
3) соапсток в присутствии ОП-7 (смесь полиэтиленгликолевых эфиров); 
4) соапсток в присутствии NaCl и ОП-7. 
Все изучаемые образцы были растворены в подходящем растворителе (гексан) и мик-

рошприцем нанесены на водную поверхность. Изменялось количество вносимого образца 
и порядок его введения. Полученные изотермы представлены на рис. 1‒4. По оси абсцисс 
отложена площадь, занимаемая монослоем, по оси ординат — поверхностное натяжение 
монослоя. На одном графике различные кривые соответствуют различным количествам ра-
бочего вещества, используемого при формировании монослоя. 

Из данных рис. 1 видно, что для соапстока без добавок характерны три области раз-
ного состояния слоя. Первый участок характеризует разреженный адсорбционный слой. 
Второй участок — конденсированную пленку. Третий участок представляет собой область 
метастабильного состояния, в которой возможно формирование дуплексных структур вто-
рым слоем, сопровождающееся образованием мицелл с их последующим необратимым 
выходом в водную фазу[8; 4]. 

Обращает на себя внимание тот факт, что при различных количествах соапстока в 
монослое (рис. 1) переход его молекул в бислой наблюдается в области близких значений 
поверхностного давления, однако его формирование легче происходит при несколько 
большем количестве соапстока. 

 

 
Рис. 1. Изотермы сжатия соапстока 

 
Рис. 2. Изотермы сжатия соапстока + NaCl 

 
При введении соли (рис. 2), НПАВ (рис. 3) и их смесей (рис. 4) характер кривых не 

изменяется. Это означает, что во всех случаях сохраняется наличие трех зон существования 
различных слоев: 

I) газообразные (ассоциированы с двумерным газом); 
II) конденсированные; 
III) область метастабильного состояния (дуплексные структуры). 
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Рис. 3. Изотермы сжатия соапстока + ОП-7 Рис. 4. Изотермы сжатия соапстока 
 + NaCl + ОП-7 

 
Для количественной оценки влияния добавок НПАВ и NaCl на структуру монослоев 

был проведен расчет площади молекулы (молекулярной площадки Sm) в монослое. Для 
этого использовались вышеприведенные данные. Вначале находили количество молекул в 
пробе по формуле 

 

AN
M
mn ⋅=  

и Sm делением площади ванны, найденной из рисунка как абсцисса от пересечения каса-
тельной ко II участку кривой Р=f(Sm), на n. Найденные значения Sm приведены в табл. 2. 

Как видно из табл. 2, введение NaCl практически не оказывает влияния на молеку-
лярную площадку, в то время как добавки ОП-7 резко (практически вдвое) уменьшают эту 
величину, т.е. происходит сжатие монослоя, вероятно, в связи с образованием комплекса. 
При введении смеси НПАВ+NaCl также наблюдается подобный эффект, но величина Sm 
имеет промежуточный характер. 

 
Таблица 2 

 
Зависимость молекулярных площадок 

в монослое соапстока от состава смеси и количества пробы 
 
Образец 

Соапсток, 
мкг 

СОАП+NaCl, 
мкг 

СОАП+ОП-7, 
мкг 

СОАП+NaCl+ОП-7, 
мкг 

22,5  45  25  50  25  50  75  100  25  50  75  100  

 
 
 
 

Sm, 
нм2  

0,95 
 

0,80 
 

1,04 
 

0,77 
 

0,49 
 

0,39 
 

0,33 
 

0,28 
 

0,72 
 

0,62 
 

0,5 
 

0,45 

 
Для объяснения подобного явления можно воспользоваться результатами исследова-

ний [9], проводимых А. Е. Харловым и Г. П. Ямпольской на смесях бычьего сывороточного 
альбумина (БСА) с неионогенным ПАВ — Твин-80. Авторы изучали изотермы сжатия-
растяжения смешанных слоев конденсированного типа при широком варьировании соста-
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вов. Они обнаружили, что при превышении концентрации БСА над концентрацией НПАВ, 
как в нашем случае, преимущественно образуются комплексы БСА-Твин-80 состава 1:1, 
являющиеся более гидрофобными, чем молекулы БСА, в результате чего поверхностная 
активность комплекса выше поверхностной активности БСА в пять раз и в два раза пре-
вышает поверхностную активность Твин-80. При этом изотермы смещены в сторону 
меньших площадей по сравнению с изотермой монослоя БСА. В нашем случае велика ве-
роятность образования комплексов такого рода — тем более, что в работах Ю. М. Плетнева 
предлагается модель связывания АПАВ с НПАВ в комплекс. Для более детального изуче-
ния обнаруженного явления в работе [4] были привлечены УФ- и ИК-спектроскопия, тен-
зиометрия, тушение флуоресценции и др. 

По данным табл. 2, введение NaCl в соапсток не вызывает заметных изменений в мо-
нослое, хотя несколько увеличивает его молекулярную площадку. В присутствии НПАВ 
электролит оказывает разрушающее действие на гидрофобный комплекс, вероятно, влияя 
на структуру воды.  

Таким образом, по результатам первого этапа можно сделать следующие выводы: по-
казано, что за счет образования комплекса соапсток-НПАВ происходит гидрофобизация 
монослоя, что приводит к уменьшению молекулярной площадки соапстока. 

Жирнокислотный состав соапстока меняется после проведения щелочного гидролиза, 
как было показано авторами работы [7]. По предварительным данным этих авторов, содер-
жание непредельных кислот (например, линолевой и линоленовой) в исходном соапстоке 
составляло в сумме ~ 63,4%, а после гидролиза ~ 33,6%. Следовательно, проведение ще-
лочного гидролиза соапстока приводит к заметному уменьшению в нем количества непре-
дельных соединений. 

Соответственно на втором этапе нами было изучено влияние температуры, pH и вре-
мени щелочного гидролиза на изменение жирнокислотного состава соапстока для подбора 
оптимальных условий, при которых содержание непредельных кислот в соапстоке станет 
минимальным. 

Для решения поставленной задачи на данном этапе были определены значения моле-
кулярных площадок с помощью метода Ленгмюра. Для этого были получены изотермы 
сжатия для следующих составов: исходный соапсток; соапсток, подверженный гидролизу в 
течение двух; трех и четырех часов. 

Характер изотерм сжатия для ОСОАП (продукты щедочного гидролиза соапстока) не 
зависит от времени щелочного гидролиза (рис. 5), а также от значения температуры в диа-
пазоне 20‒40 °С, при которой происходило изотермическое сжатие, — во всех случаях со-
храняется наличие трех зон существования различных слоев, как и для исходного соапсто-
ка (рис. 1). 

  

Рис. 5. Зависимость поверхностного 
натяжения π (мН⋅м-1) от площади S 
(см2) монослоя. Изотермы сжатия мо-
нослоя: 1 — соапстока; 2, 3 — соап-
стока, подверженного гидролизу в 
течение двух часов(2) и четырех часов 
(3); 4 — соапстока. 
Кривые 1‒3 при температуре 20 °С, 

кривая 4 — при 40 °С. 
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На основе полученных изотерм сжатия рассчитана площадь, занимаемая одной моле-
кулой ПАВ в монослое (Sm); поверхностное давление πс, при котором пленки связываются 
в бислойные структуры (состояние коллапса); а также среднее значение изотермического 
коэффициента поверхностного сжатия монослоя (усреднение проводилось по второму уча-

стку, идентифицированному как конденсированная пленка) 
0

1 ,
T

S
S

β
π
∂⎛ ⎞= − ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

где π — по-

верхностное натяжение монослоя, S — площадь монослоя, S0 = 243 см2 — начальная пло-
щадь монослоя, Т — температура [8]. Результаты представлены в табл. 3. 

Как видно из табл. 3, увеличение времени щелочного гидролиза приводит к умень-
шению молекулярной площадки (происходит сжатие монослоя), что является положитель-
ным фактором при оценке жирно-кислотного состава соапстока и свидетельствует о гид-
рофобизации ПАВ. Этот факт позволяет сделать вывод об уменьшении степени непредель-
ности образцов мыл, синтезированных в течение трех-четырех часов. 

Из табл. 3 видно, что увеличение времени щелочного гидролиза до трех и четырех 
часов не приводит в пределах точности эксперимента и численного расчета к существен-
ному изменению β. Повышение температуры монослоя сопровождается, как и следовало 
ожидать, ростом β. 

 
Таблица 3 

 
Зависимость коэффициента изотермического поверхностного сжатия (β) монослоев, 
поверхностного давления (π0) в монослое, при котором начинается образование 

бислойных структур, и средней молекулярной площадки (Sm) 
от температуры и природы образца 

 
Время гидролиза соапстока, ч Наименование 

образца 0 0 2 2 3 3 4 4 
Температура, °С 20 40 20 40 20 40 20 40 
β, м·Н-1 21.2 23.2 15.7 20.2 17.0 - 16.2 16.8 
Sm, нм2 1.40 1.25 0.96 1.18 1.15 0.98 0.86 1.00 
π0, мН·м-1 24 20 27 24 27 25 29 25 

 
Основным выводом второго этапа является то, что, согласно величинам молекуляр-

ных площадок (Sm), коэффициентов сжатия (β) и поверхностному давлению (π), опреде-
ленных с помощью метода Ленгмюра и представленных в табл. 3, для достижения постав-
ленных условий наиболее эффективным является 3-часовой щелочной гидролиз. 

На третьем этапе нами были изучены образцы линолевой кислоты и ее модификаций. 
Линолевая кислота была выбрана нами в качестве модельной системы соапстока, посколь-
ку она является главным компонентом исследуемого нами соапстока (табл. 4). 

Для оценки эффективности выделения жировой составляющей прямой эмульсии с 
помощью метода Ленгмюра были получены изотермы сжатия для четырех исследуемых 
образцов линолевой кислоты. На рис. 6 представлена характерная изотерма сжатия линоле-
вой кислоты, на которой можно четко выделить три зоны, соответствующие различным аг-
регатным состояниям монослоя: I) газообразная (ассоциирована с двумерным газом); 
II) конденсированная; III) область метастабильного состояния (дуплексные структуры). 

 



ХИМИЯ 
 

 

 90

Таблица 4 
 

Жирнокислотный состав соапстока 
 

Наименование жирной кислоты (ЖК) Формула 
Содержание 
жирной 

кислоты, % 
Миристиновая (тетрадекановая) С14Н32О2 0,09 
Пальмитиновая (гексадекановая) С16Н32О2 6,64 
Стеариновая (октадекановая) С18Н36О2 3,40 
Арахиновая (эйкозановая) С20Н40О2 0,27 
Пальмитолеиновая (гексадеценовая) С16Н30О2 0,11 
Олеиновая (9-октадеценовая) С18Н34О2 25,50 
Гондоиновая (эйкозеновая) С20Н38О2 0,17 
Эруковая (докозеновая) С22Н42О2 0,12 
Линолевая (9,12-октадекадиеновая) С18Н32О2 60,47 
Линолевая (6,9-октадекадиеновая кислота) С18Н32О2 2,80 
Эйкозадиеновая С20Н36О2 0,26 
Линоленовая (9,12,15-октадекатриеновая) С18Н30О2 0,17 

 
Характер изотерм сжатия монослоев линолевой кислоты не зависит от наличия в ис-

ходном образце NaCl и НПАВ (рис. 7), а также от значения температуры в диапазоне 
20‒40ºС, при которой происходило изотермическое сжатие. Во всех случаях сохраняется 
наличие трех зон существования различных слоев (сравни с рис. 1). 

 

 
 

 

Рис. 6. Зависимость поверхностного давления 
π (мН⋅м-1) от площади монослоя S (см2). 
Характерная изотерма сжатия монослоя 

линолевой кислоты при температуре 20 °С 
 

Рис. 7. Зависимость поверхностного давления 
π (мН⋅м-1) от площади S (см2) монослоя. 

Изотермы сжатия монослоя: 1, 2 — линолевая 
кислота при температуре 20 и 40 °С соответственно; 

3,4,5 — линолевая кислота с добавками NaCl (3); 
ОП-7 (4); NaCl и ОП-7 (5) 

 
Для количественной оценки влияния добавок НПАВ и NaCl на структуру монослоев 

линолевой кислоты на основе полученных изотерм сжатия, как и на втором этапе, был рас-
считан средний коэффициент поверхностного изотермического сжатия β для участка II, а 
также поверхностное давление πс. Найденные значения β и πс приведены в табл. 5, из кото-
рой видно, что добавление NaCl и НПАВ приводит, в пределах точности эксперимента и 
численного расчета, к заметному уменьшению β, что является следствием сильного сжатия 
монослоя, вероятно, в связи с образованием гидрофобного комплекса. 
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Таблица 5 
 

Зависимость коэффициента изотермического поверхностного сжатия (β) 
монослоев линолевой кислоты и поверхностного давления (πс) в монослое 

при образовании бислойных структур от добавок NaCl и ОП-7 
 

Линолевая кислота с добавками Наименование об-
разца 0 0 NaCl NaCl ОП-7 ОП-

7 
NaCl и ОП-

7 
NaCl и 
ОП-7 

Температура, °С 20 40 20 40 20 40 20 40 
β, м·Н-1 21.2 24.8 13.2 17.3 13.4 17.8 13.2 13.8 
πс, мН·м-1 26 26 26 26 26 26 26 26 

 
При введении смеси НПАВ+NaCl также наблюдается подобный эффект, для объясне-

ния которого можно воспользоваться результатами исследований [9], проводимых А. Е. 
Харловым и Г. П. Ямпольской на смесях бычьего сывороточного альбумина (БСА) с неио-
ногенным ПАВ — Твин-80. Авторы изучали изотермы сжатия — растяжения смешанных 
слоев конденсированного типа при широком варьировании составов. Они обнаружили, что 
при превышении концентрации БСА над концентрацией НПАВ, как в нашем случае, пре-
имущественно образуются комплексы БСА-Твин-80 состава 1:1, являющиеся более олео-
фильными, чем молекулы БСА, в результате чего поверхностная активность комплекса 
становится выше поверхностной активности БСА в пять раз и в два раза превышает по-
верхностную активность Твин-80. При этом изотермы смещены в сторону меньших пло-
щадей по сравнению с изотермой монослоя БСА. В нашем случае велика вероятность об-
разования комплексов такого рода, согласно модели связывания АПАВ с НПАВ, предло-
женной М. Ю. Плетневым [5]. 

Повышение температуры монослоя сопровождается, как и следовало ожидать, ростом β. 
Результаты третьего этапа: на основе полученных изотерм сжатия линолевой кислоты 

и её смесей с NaCl и ОП-7 методом Ленгмюра — Блоджет показано, что введение этих до-
бавок приводит к олеофилизации системы, к сжатию монослоя, что также можно связать с 
образованием гидрофобного комплекса. 
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