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Целью работы являлось изучение влияния со-
става типичных бинарных смесей, состоящих из 
воды и органических растворителей, используе-
мых в качестве модификаторов обращенно-
фазовых элюентов, а так же смесей гексана и 
растворителей, используемых в качестве модифи-
каторов нормально-фазовых элюентов, на темпе-
ратуру их вспышки в открытом тигле.

Обращенно-фазовые элюенты содержат 5—90 % 
воды и 95—10 % модификатора (ацетонитрил, водо-
растворимые алканолы или циклические простые 
эфиры). Нормально-фазовые элюенты содержат, как 
правило, гексан в качестве разбавителя и до не-
скольких процентов растворимых в гексане более 
активных органических растворителей (алканолов, 
простых или сложных эфиров, галогенпроизводных 
углеводородов). Температура вспышки является 
одним из факторов, характеризующих уровень по-
жарной опасности растворителей, наряду с темпе-
ратурами кипения и самовоспламенения, а так же 
давлением насыщенного пара над жидкостью [6]. В 
табл. 1 приведены данные о температуре вспышки 
в открытом тигле (TВСП), температуре самовоспла-
менения (TСВП), давлении насыщенного пара над 
жидкостью (РПАР) и температуре кипения индиви-
дуальных растворителей (ТКИП), использованных в 
исследовании.

Значения TВСП определяли по методике [7]. Для 
охлаждения смесей до –25 °C использовали 

В работах [1—4] обсуждены пожароопасные 
свойства, в частности, температура вспышки ин-
дивидуальных и смешанных органических раство-
рителей и их смесей с водой. Установлено, что с 
увеличением содержания воды в водно-органи-
ческих смесях их пожароопасность уменьшается. 
Однако увеличение температуры вспышки с уве-
личением содержания воды может иметь суще-
ственные отклонения от аддитивности, что следу-
ет учитывать при их применении в аналитической 
практике. Например, для проведения рутинных 
анализов в цеховых лабораториях, лабораториях 
разных органов госнадзора методами высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) и 
тонкослойной жидкостной хроматографии (ТСХ) 
используют двойные, тройные и реже кватернар-
ные смеси из 90 органических растворителей, 
многие из которых можно отнести к легко вос-
пламеняемым жидкостям [5]. При проведении 
жидкостной и твердофазной экстракции для по-
следующего анализа методом ВЭЖХ или ТСХ 
также применяют смеси органических раствори-
телей [6]. Ежедневная потребность лабораторий, 
в которых используются экстракционные и жид-
костнохроматографические методы разделения и 
анализа, может составлять несколько литров, по-
этому актуальность обеспечения пожарной безо-
пасности в сфере прикладной аналитики весьма 
высока.
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35 %-ный раствор K2СО3, выдержанный в моро-
зильной камере. Смеси воды или гексана с моди-
фикаторами готовили последовательным разведе-
нием чистого разбавителя модификатором при 
температуре 25±2 °C. Образцы смешанного рас-
творителя помещали в открытый тигель до опреде-
ленного уровня, подавали искру и эксперименталь-
но устанавливали температуру вспышки. Погреш-
ность определения ±0.5 °C.

Зависимости температуры вспышки водно-
органических смесей от объемной доли воды 
(wВ, %), приведены на рис. 1.

Полученные графические зависимости адек-
ватно описываются полиномом третьей степени 
(табл. 2):
 TВСП. = а wВ

3 + b wВ
2 + cwВ + d, (1)

Свободный коэффициент d равен TВСП модифи-
катора. Для менее летучих и менее горючих моди-

фикаторов, чем тетрагидрофуран, наблюдается 
тенденция образования S-образных зависимостей. 
С увеличением содержания воды до 20 % имеет 
место заметный рост температуры вспышки, затем 
вплоть до 40 % наблюдается плавное ее возраста-
ние, а то и выход на плато, с последующим более 
резким возрастанием при wВ > 40 %.

Для смесей гексан — модификатор также ха-
рактерно нелинейное изменение температуры 
вспышки, которое также можно адекватно описать 
полиномом третьей степени:
 TВСП. = аwГ

3 + bwГ
2 + cwГ + d, (2)

где wГ  — объемная доля гексана в смеси, %.
Свободный коэффициент d также равен TВСП 

модификатора, кроме смеси гексан — хлороформ. 
В этом случае речь может идти о TВСП смеси, в ко-
торой содержится минимально возможное для 
вспышки количество горючего компонента сме-

Таблица 1. Некоторые свойства исследуемых растворителей [5]

Растворитель *TВСП, °C TСВП, °C PПАР, мм рт. ст., 
20 °C TКИП, °C

Ацетонитрил 6.0 (8.0) 525 89 81.6

Вода — — 17.5 100.0

Гексан –21.6 (–23.0) 261 121 68.7

Диоксан 5.0** (11.0) 300 27 101.3

Изопропанол 11.7 (14.0) 400 32 82.4

Тетрагидрофуран –20 (–20) 250 132 66.0

Хлороформ — — 160 61.1

Этанол 13.0 363 44 78.4

* — температура вспышки в открытом тигле, в скобках приведены собственные экспериментальные данные; ** — 
температура вспышки в закрытом тигле.

Таблица 2. Эмпирические коэффициенты полиномиального уравнения (1) 
и степень аппроксимации (R2) для смесей вода — модификатор

Модификатор a b c d R2

Ацетонитрил 1×10–4 –0.013 0.57 8.0 0.999

Диоксан 5×10–4 –0.041 1.12 11.0 0.994

Изопропанол 1×10–4 –-0.009 0.55 14.0 0.993

Тетрагидрофуран 0 0 0.10 –20.0 0.999

Этанол 3×10–4 -0.033 1.14 13.0 0.996
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Рис. 1. Зависимость температуры вспышки от объемной доли воды в смеси с модификатором (а — ацетонитрил, 
б — тетрагидрофуран, в — диоксан, г — изопропанол, д — этанол)
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си — гексана. Гексан обладает сравнительно вы-
сокой горючестью и летучестью. С увеличением 
его доли в смеси мы наблюдаем зависимости, об-
ратные зависимостям для водно-органических 
систем. При этом в диапазоне составов 30—100 % 
гексана зависимость ТВСП = f (wГ) слабо зависит от 

типа модификатора, что означает, что она лимити-
руется преимущественно содержанием гексана. По 
всей видимости, это связано с тем, что парциальное 
давление пара неполярного гексана над раствором, 
для молекул которого не характерны специфиче-
ские межмолекулярные взаимодействия, при от-

Таблица 3. Эмпирические коэффициенты полиномиального уравнения (2) 
и степень аппроксимации (R2) для смесей гексан — модификатор

Модификатор a b c d R2

Диоксан –1×10–4 0.024 –1.51 11.0 0.999

Изопропанол –2×10–4 0.029 –1.72 14.0 0.999

Тетрагидрофуран 7×10–6 –0.003 0.24 –20.0 0.974

Хлороформ –1×10–4 0.025 –1.93 32.8 0.999

Рис. 2. Зависимость температуры вспышки от объемной доли гексана в смеси с модификатором (а — изопропанол, 
б — тетрагидрофуран, в — диоксан, г — хлороформ)
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рицательных температурах выше, чем для других 
растворителей. Увеличение доли менее горючего 
компонента приводит к существенному росту ТВСП 

при wГ < 40 %.
Следует отметить, что для системы гексан — 

тетрагидрофуран зависимость ТВСП = f (wГ) проходит 
через максимум (ТВСП = –15 °C) в области близкой 
wГ = 40 %. Таким образом, смеси гексан — тетраги-
дрофуран несколько менее пожароопасны, чем 
исходные индивидуальные компоненты.

При поиске оптимальных условий для массо-
вых методик жидкостнохроматографического 
определения аналитов параметры экологической и 
пожарной безопасности, безусловно, актуальны. 
Полученные эмпирические зависимости ТВСП от 
состава бинарных смесей могут быть включены в 
качестве частных целевых функций в базу данных 
по свойствам бинарных подвижных фаз для жид-
костной хроматографии и использованы при опти-
мизации хроматографических методик.

ВЫВОДЫ
Для типичных подвижных фаз вода — модифи-

катор и гексан — модификатор, применяемых в 
различных вариантах жидкостной хроматографии, 
могут наблюдаться S-образные зависимости темпе-
ратуры вспышки от состава смеси. При объемной 

доле горючего (или более горючего и более летуче-
го) компонента менее 40 % температура вспышки в 
открытом тигле лимитируется преимущественно 
содержанием этого компонента. Полученные эмпи-
рические зависимости температуры вспышки от 
состава бинарных смесей позволяют прогнозиро-
вать величину этого показателя при произвольном 
изменении состава смеси.
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