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The influence of the general hydrophobicity of aliphatic amines on the distribution between

water and surfactant-rich phases at the cloud point temperature is investigated. The possibility

of the separation of amines into two groups depending on their hydrophobicity is shown. The

influence of the concentration of a substrate and a non-ionic surfactant on the efficiency of the

micellar extraction of amines is investigated. The solvation free energy of aliphatic amines and

their molecular fragments is calculated.

Алiфатичнi та ароматичнi амiни є класичними екстрагентами i широко використовують-
ся в традицiйнiй рiдин-рiдиннiй екстракцiї для вилучення кислот, органiчних та неорганi-
чних анiонiв, концентрування та роздiлення металiв у виглядi амiнних та амiнокарбокси-
латних комплексiв, трикомпонентних внутрiшньокомплексних сполук типу iонних асоцiа-
тiв [1]. З iншого боку, амiни вiдносяться до токсичних техногенних забруднювачiв навко-
лишнього середовища i характеризуються низькими значеннями ГДК та малим реальним
вмiстом в об’єктах довкiлля. Аналiтичний контроль за вмiстом амiнiв у бiльшостi випад-
кiв потребує попереднього концентрування проби. Похiднi органiчних амiнiв є бiологiчно
активними речовинами i широко використовуються у фармацiї. При визначеннi таких амi-
нiв у фiзiологiчних рiдинах також часто потрiбно проводити попереднє концентрування.

Мiцелярна екстракцiя фазами неiонних поверхнево-активних речовин (НПАР) при тем-
пературi помутнiння є методом концентрування, який iнтенсивно розвивається i залучаєть-
ся в практику реального аналiзу [2]. Неiоннi ПАР розчиняються у водi внаслiдок утворен-
ня системи водневих зв’язкiв мiж атомами кисню полiоксиетиленового ланцюга молекули
НПАР та молекулами води. При нагрiваннi розчинiв цi зв’язки руйнуються, в системi вiд-
бувається помутнiння i подальше фазове розшарування. При цьому утворюються двi фа-
зи: сформована великими гiдратованими мiцелами мiцелярна фаза i водний розчин НПАР
з концентрацiєю, близькою до критичної концентрацiї мiцелоутворення. Колектором мiк-
родомiшок виступає мiцелярна фаза.

Перспективнiсть мiцелярно-екстракцiйного концентрування зумовлена високою селек-
тивнiстю та досягненням значних коефiцiєнтiв абсолютного концентрування при викори-
станнi для аналiзу невеликих об’ємiв проби, здатнiстю мiцелярної фази НПАР вилучати
як гiдрофобнi, так i гiдрофiльнi сполуки [3]. Крiм того, мiцелярна екстракцiя легко поєд-
нується з фiзичними та фiзико-хiмiчними методами аналiзу.

Закономiрностi мiцелярної екстракцiї вивчались на прикладi алiфатичних, ароматичних
карбонових кислот та амiнокарбоксилатних комплексiв металiв [4]. Однак закономiрностi
мiцелярно-екстракцiйного концентрування амiнiв не вивчалися. Застосування як об’єктiв
дослiдження амiнiв дозволяє прослiдкувати вплив загальної гiдрофобностi та природи суб-
страту основної природи на ефективнiсть мiцелярно-екстракцiйного вилучення. Тому в да-
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нiй роботi дослiдили закономiрностi мiцелярної екстракцiї ряду алiфатичних амiнiв у фа-
зу НПАР ОП-7 при температурi помутнiння. Лiофiльнi властивостi алiфатичних амiнiв
змiнюються в широкому iнтервалi — вiд гiдрофiльних водорозчинних до лiпофiльних не
розчинних у водi i передаються через довжину їх вуглеводневого радикала.

Об’єкти та методи дослiдження. У роботi використовували полiоксиетильований
алкiлфенол ОП-7 iз середнiм ступенем оксиетилювання 8–10:

n = 6–7, m = 8–10.

Вибiр для мiцелярної екстракцiї препарату ОП-7 був зумовлений його доброю розчиннi-
стю у водi, низьким значенням критичної концентрацiї мiцелоутворення, значною солюбiлi-
зацiйною ємнiстю. Препарат ОП-7 здатний також до бiльш швидкого, у порiвняннi з iншими
НПАР, формування мiцелярних фаз при нагрiваннi розчинiв, а також компактнiстю та ви-
сокою в’язкiстю утворюваних мiцелярних фаз, що дозволяло вiдокремлювати їх вiд водного
розчину декантацiєю [5]. Робочi розчини ОП-7 готували розчиненням точної наважки пре-
парату в дистильованiй водi. Алiфатичнi амiни загальної формули CnH2n+1NH2, n = 4–12,
брали фiрми “Merck” з вмiстом основної речовини > 99,0%. Довголанцюговi амiни додатко-
во очищали кип’ятiнням iз зворотним холодильником протягом трьох годин у присутностi
гiдроксиду калiю i переганяли при нормальному тиску з колонкою Вiгре.

Вихiднi 0,01 М розчини амiнiв готували розчиненням вiдповiдних точних наважок
у 2%-му розчинi НПАР. Точну концентрацiю розчинiв амiнiв встановлювали методом
pH-метричного титрування з HCl. Кислотнiсть розчинiв контролювали за допомогою
pH-метра “pH-340” зi скляним електродом ЭСЛ-43–07.

Методика експерименту. Розчини ОП-7, що мiстили всi необхiднi компоненти, помi-
щали у калiброванi мiрнi цилiндри об’ємом 10 мл, закрiплювали у штативi й занурювали
у водяну баню. Температуру розчинiв контролювали за допомогою термометрiв, занурених
у цилiндри та безпосередньо у водяну баню. Розчини нагрiвали зi швидкiстю ∼ 1 ◦С/хв.
Температуру помутнiння реєстрували при появi характерної опалесценцiї розчинiв. Густина
мiцелярної фази дещо бiльша за густину води, тому утворювану фазу НПАР збирали на
днi цилiндра. Пiсля фазового розшарування водну фазу вiдокремлювали декантацiєю.

Розподiл амiнiв у системi вода — фаза НПАР контролювали pH-метричним титруванням
утворюваних пiсля фазового розшарування водної та мiцелярної фаз. На основi отриманих
даних розраховували ступiнь вилучення (R) та коефiцiєнт розподiлу (D) амiнiв у мiцеляр-
но-екстракцiйнiй системi. Розрахунок значень D проводили з урахуванням об’ємiв утворю-
ваних фаз [5].

Результати та їх обговорення. У роботi були вимiрянi коефiцiєнти розподiлу алiфа-
тичних амiнiв мiж водною та мiцелярною фазою НПАР, що формується з 2%-х розчинiв
ОП-7. Встановлено, що збiльшення числа атомiв вуглецю у вуглеводневому радикалi амi-
нiв пiдвищує ефективнiсть їх мiцелярно-екстракцiйного видiлення. Аналогiчно до цього,
з пiдвищенням гiдрофобностi субстрату коефiцiєнт розподiлу також зростає.

Загальна тенденцiя збiльшення коефiцiєнта розподiлу амiнiв iз зростанням довжини
вуглеводневого радикала характерна i для класичних екстракцiйних систем i пояснюється
в лiтературi адитивнiстю енергiї сольватацiї молекулярних фрагментiв субстратiв. При цьо-
му для традицiйних екстракцiйних систем за участю органiчних розчинникiв залежнiсть
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Рис. 1. Залежнiсть коефiцiєнта розподiлу алiфатичних амiнiв (а) та їх константи екстракцiї (б ) вiд числа
атомiв вуглецю у вуглеводневому радикалi. CAm = 0,005 М; V0= 10 мл; CНПАР = 2%

lg D = f(n) в широкому дiапазонi значень n має лiнiйний характер. На противагу до цього,
детальний аналiз залежностi lg D = f(n) для дослiдженої мiцелярно-екстракцiйної системи
дозволяє видiлити двi лiнiйнi дiлянки з рiзними кутами нахилу i, вiдповiдно, роздiлити амi-
ни на двi умовнi групи (рис. 1, а). Примiтно, що значення tg α таких лiнiйних залежностей
вiдповiдає внеску метиленового фрагмента у вуглеводневому радикалi субстрату в коефiцi-
єнт розподiлу амiну (lg D−CH2

). Так, першу умовно видiлену групу складають водорозчиннi
гiдрофiльнi амiни при n = 4–7. При мiцелярнiй екстракцiї амiнiв цiєї групи lg D−CH2

= 0,25.
Другу групу складають гiдрофобнi амiни при n = 7–10, при вилученнi яких внесок мети-
ленового фрагмента в коефiцiєнти розподiлу зменшується i lg D−CH2

= 0,09. Таке спiввiд-
ношення мiж величинами lg D−CH2

при мiцелярнiй екстракцiї гiдрофiльних i гiдрофобних
амiнiв вбачається несподiваним i може пояснюватися змiною характеру процесiв сольватацiї
молекулярних фрагментiв амiнiв при збiльшеннi їх гiдрофобностi.

Концентрацiйнi залежностi параметрiв розподiлу було прослiдковано на прикладi гек-
сил- та октиламiну — гексиламiн представляє бiльш гiдрофiльну групу, а октиламiн моде-
лює поведiнку помiрно гiдрофобних основ.

Збiльшення концентрацiї НПАР у вихiдному розчинi призводить до зростання ступеня
вилучення алiфатичних амiнiв у мiцелярну фазу. Так, при використаннi для екстракцiї 2%-х
розчинiв НПАР гексиламiн вилучається у мiцелярну фазу на ∼ 40%. При пiдвищеннi вмiсту
НПАР до 5% значення R амiну зростає до ∼ 60%. Такий характер залежностi R = f(CНПАР)
пояснюється збiльшенням об’єму утворюваної при нагрiваннi мiцелярної фази. Слiд вiдзна-
чити, що зростання значень R для бiльш гiдрофобного октиламiну в дiапазонi концентрацiй
НПАР 1–5% менш iстотне в порiвняннi з бiльш гiдрофiльним гексиламiном.

У порiвняннi зi ступенем вилучення, коефiцiєнт розподiлу є iнформативнiшим парамет-
ром мiжфазового розподiлу, який передає спорiдненiсть субстрату до приймаючої фази.
Логiчно, що залежностi D = f(CНПАР) виявилися бiльш складними. Загалом, з пiдви-
щенням концентрацiї НПАР у вихiдному розчинi коефiцiєнт розподiлу амiнiв зменшується
(рис. 2). Так, при концентрацiї амiну 0,005 М коефiцiєнт розподiлу октиламiну для 1%-х
розчинiв НПАР становить 19. Пiдвищення вмiсту НПАР до 5% зменшує коефiцiєнт розпо-
дiлу октиламiну приблизно в чотири рази (D = 4,5). Аналогiчнi залежностi були отриманi
i для бiльш гiдрофiльного гексиламiну.
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Рис. 2. Залежнiсть коефiцiєнта розподiлу гексил- та октиламiну вiд концентрацiї НПАР у вихiдному розчинi.
CAm = 0,005 М; V0 = 10 мл

За характером змiни коефiцiєнта розподiлу субстратiв дослiджений iнтервал концент-
рацiй ОП-7 можна роздiлити на два дiапазони. Перший дiапазон концентрацiй (1–2%) хара-
ктеризується зростанням величини коефiцiєнта розподiлу, другий — поступовим зменшен-
ням значення D в областi концентрацiй НПАР 2–5%.

Показано, що збiльшення концентрацiї основи у вихiдному розчинi призводить до зро-
стання ступеня вилучення алiфатичних амiнiв у мiцелярну фазу. Так, при CAm = 0,005 М
октиламiн вилучається у мiцелярну фазу на 51% (CНПАР = 2%). Збiльшення концентра-
цiї субстрату до 0,02 М пiдвищує ступiнь вилучення на 10%. Примiтно, що пiдвищення
концентрацiї амiну викликає зростання також i коефiцiєнта розподiлу. При змiнi концент-
рацiї октиламiну в iнтервалi 0,005–0,02 М величина коефiцiєнта розподiлу зростає у пiвто-
ра раза. При цьому, вимiрянi при постiйнiй концентрацiї НПАР залежностi D = f(CAm)
близькi до лiнiйних.

Вплив концентрацiйного фактора на значення D iз збiльшенням гiдрофобностi субстра-
ту зростає. Так, аналiз залежностей D = f(CAm) пiдтверджує можливiсть видiлення двох
груп субстратiв. Для амiнiв при n = 4–7 значення tg α обговорюваних залежностей невели-
ке. Для гiдрофобних амiнiв при n в iнтервалi 7–10 характерний значний вплив концентра-
цiйного фактора на параметри мiжфазового розподiлу.

Слiд зазначити, що на вiдмiну вiд алiфатичних амiнiв, для карбонових кислот характер-
не пiдвищення ефективностi екстракцiї при зменшеннi їх вмiсту у вихiдному розчинi. Така
тенденцiя спостерiгається як для класичних екстракцiйних систем за участю органiчних
розчинникiв, так i для мiцелярно-екстракцiйних систем [4, 6]. Зазвичай це пояснюється
димеризацiєю карбонових кислот.

Ефективнiсть мiжфазового розподiлу амiнiв було оцiнено в рамках адитивної моде-
лi екстракцiї, що грунтується на розрахунку вiльної енергiї пересольватацiї метиленового
фрагмента (∆G−CH2

) та амiногрупи (∆G−NH2
) при переходi субстрату в мiцелярну фазу.

Розрахунок таких iнкрементiв базується на визначеннi констант розподiлу амiнiв (Kex).
Встановлено, що залежнiсть величини Kex вiд числа атомiв вуглецю у вуглеводневому ра-
дикалi амiнiв в iнтервалi n = 4–7 лiнiйно зростає (див. рис. 1, б ). На противагу цього
висновку, в дiапазонi n = 7–9 константа екстракцiї амiнiв набуває постiйного значення.
Сталiсть lg Kex для гiдрофобних амiнiв, на нашу думку, зумовлена домiнуванням хiмiчних
взаємодiй, в першу чергу, гiдрофобних, мiж субстратом i приймаючою фазою НПАР.
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Розрахованi в рамках адитивної моделi змiни вiльної енергiї Гiбса пересольватацiї моле-
кулярних фрагментiв алiфатичних амiнiв при переходi у мiцелярну фазу склали вiдповiд-
но ∆G−СН2

= −(1,57 ± 0,09) кДж/моль та ∆G−NH2
= (3,96 ± 0,14) кДж/моль. Порiвняння

отриманих значень ∆G−СН2
та ∆G−NH2

з аналогiчними параметрами для традицiйних екс-
тракцiйних систем за участю органiчних розчинникiв свiдчить про високу ефективнiсть
гiдрофобної та гiдрофiльної сольватацiї молекулярних фрагментiв субстрату в мiцеляр-
но-екстракцiйнiй системi.

Таким чином, нами вивчено особливостi мiцелярної екстракцiї алiфатичних амiнiв фаза-
ми НПАР ОП-7 при температурi помутнiння. За характеристиками мiжфазового розподiлу
дослiдженi амiни доцiльно роздiлити на двi групи залежно вiд їх гiдрофобностi. Показано
специфiку розподiлу амiнiв у системi вода — фаза НПАР для кожної групи. Адекватнiсть
такого пiдходу до описання мiцелярної екстракцiї амiнiв пiдтверджено розрахунком вiльної
енергiї пересольватацiї молекулярних фрагментiв субстратiв при екстракцiї в мiцелярну
фазу.
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