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Фазове розшарування та лiофiльнi властивостi

iндукованих мiцелярних фаз Triton X-100

(Представлено членом-кореспондентом НАН України В.М. Зайцевим)

Дослiджено вплив добавок салiцилової й бензойної кислоти та гептанолу на температу-

ру помутнiння розчинiв та об’єм утворювальних мiцелярних фаз неiонної ПАР Triton

X-100. Встановлено, що введення гептанолу спричинює гiдрофiлiзацiю утворювальних

мiцелярних фаз, а в присутностi HSal та PhCOOH параметр гiдрофобностi майже

не змiнюється. Проведено розрахунки енергiї пересольватацiї молекулярних фрагментiв

алiфатичних карбонових кислот при їх переходi з водного розчину в салiцил-iндукова-

ну мiцелярну фазу НПАР. Диференцiйований вплив добавок на лiофiльнi властивостi

приймаючих фаз вiдкриває додатковi можливостi при мiцелярно-екстракцiйному кон-

центруваннi субстратiв рiзної природи.

Серед рiзноманiтних рiдин-рiдинних екстракцiйних методiв за останнi роки iнтенсивно-
го розвитку набула мiцелярна екстракцiя фазами неiонних поверхнево-активних речовин
(НПАР) при температурi помутнiння (т. п.) [1, 2]. Переваги мiцелярної екстракцiї — ви-
сокi коефiцiєнти абсолютного концентрування мiкрокомпонентiв при використаннi малих
об’ємiв проб; можливiсть видiлення та роздiлення речовин рiзної природи, в тому числi
їх iонних форм; легкiсть поєднання з рiзними фiзико-хiмiчними методами визначення та
простота гiбридних аналiтичних методик [1–3]. Така сукупнiсть переваг обумовлює перспек-
тивнiсть застосування мiцелярної екстракцiї у багатьох методах аналiзу.

Мiцелярно-екстракцiйне концентрування грунтується на явищi фазового розшаруван-
ня у водних розчинах НПАР при температурi помутнiння [4]. У лiтературi запропоновано
кiлька способiв стимулювання фазового розшарування в таких системах: класичне роз-
шарування фаз при нагрiваннi [2]; стимулювання утворення фаз гiдротропними добавка-
ми, насамперед введенням фенолу [5]; кислотно-iндукованi фазовi переходи в присутностi
електролiтiв [6, 7]. У результатi утворюються компактнi мiцелярнi фази НПАР (фази-ко-
лектори) та водний розчин з концентрацiєю НПАР, близькою до критичної концентрацiї
мiцелоутворення (ККМ) [6]. Однак необхiднiсть нагрiвання дещо звужує можливостi тра-
дицiйної мiцелярної екстракцiї. Зокрема, ускладненим є концентрування катiонiв металiв,
якi гiдролiзуються, та лабiльних органiчних субстратiв з бiологiчних рiдин. Тому в останнi
роки низькотемпературнi гiдротропно-iндукованi мiцелярно-екстракцiйнi системи привер-
тають найбiльшу увагу аналiтикiв [5–8]. Гiдротропнi добавки знижують т. п., змiнюють
характеристики системи в цiлому i лiофiльнi властивостi приймальної мiцелярної фази.
Для рацiонального регулювання властивостей модифiкованих систем необхiднi вiдомостi
про вплив добавок рiзної природи на параметри фазового розшарування (зокрема, на тем-
пературу помутнiння) та лiофiльнi властивостi утворювальної мiцелярної фази.

Для фенол-iндукованих систем показано, що тiльки молекулярна форма добавки зни-
жує т. п. розчинiв НПАР. Однiєю з основних вимог до цих добавок є наявнiсть в їх моле-
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кулах функцiональних груп з активними атомами водню (органiчнi речовини, що мiстять
окси- й карбоксигрупи) [9]. При цьому оптимальний модифiкатор повинен ефективно зни-
жувати т. п.; бути достатньо розчинним у водi; його токсичнiсть та леткiсть мають бути
мiнiмальними. Однак системнi рекомендацiї щодо оптимiзацiї вибору та використання та-
ких модифiкаторiв у лiтературi вiдсутнi.

Систематичнi дослiдження впливу фiзико-хiмiчних параметрiв молекул органiчних мо-
дифiкаторiв дозволили запропонувати модель, яка дає змогу прогнозувати ефективнiсть
їх iндукуючої дiї. На основi цiєї моделi та сформульованих вимог, крiм фенолу (PhOH),
запропоновано iншi iндукуючi агенти — салiцилову (HSal) й бензойну (PhCOOH) кисло-
ти та гептанол-1 [10]. При цьому, гептанол моделював поведiнку алiфатичної iндукуючої
добавки некислотної природи. Обранi модифiкатори ефективно знижують т. п., однак на-
лежать до рiзних класiв сполук, що дозволило передбачити рiзну природу мiцелярних фаз,
сформованих у їх присутностi. Тому в роботi дослiджено вплив вибраних добавок на па-
раметри фазоутворення у розчинах Triton Х-100 та лiофiльнi властивостi мiцелярних фаз.
Для оцiнки лiофiльних властивостей мiцелярно-екстракцiйних систем у лiтературi викорис-
товують кiлька параметрiв, основним з яких є т. п. розчинiв НПАР [11]. Числа гiдратацiї
(ч. г.) передають кiлькiсть молекул води, що припадає на один атом кисню полiоксиетиле-
нового ланцюга НПАР, i є iнтегральним параметром лiофiльних властивостей фази [12].
Змiну природи мiкрооточення субстрату при його мiцелярнiй екстракцiї передає енергiя
пересольватацiї (∆G). Як зонд при дослiдженi змiни параметра ∆G використовували алi-
фатичнi карбоновi кислоти.

Об’єкти та методи дослiдження. У роботi використовували полiоксиетильований
алкiлфенол Triton X-100 фiрми “Merck” iз вмiстом основної речовини > 99,0%. Вибiр препа-
рату Triton X-100 зумовлений його широким використанням у методi мiцелярної екстракцiї,
доброю розчиннiстю у водi, компактнiстю утворювальних мiцелярних фаз, високою в’яз-
кiстю, що дозволило вiдокремлювати мiцелярну фазу декантацiєю. Салiцилова й бензойна
кислоти, гептанол та алiфатичнi карбоновi кислоти були квалiфiкацiї “х. ч.” та “ч. д. а.”.
Вихiднi розчини алiфатичних карбонових кислот готували розчиненням точної кiлькостi
речовини в 1%-му розчинi Triton X-100. Кислотнiсть розчинiв вимiрювали за допомогою
pH-метра “pH-340” зi скляним електродом ЕСЛ-43-07.

Експериментальна частина. Розчини Triton X-100, якi мiстили всi необхiднi ком-
поненти, помiщали у калiброванi мiрнi цилiндри об’ємом 10 мл, закрiплювали у штатив
та занурювали у водяну баню. Температуру контролювали за допомогою термометрiв, за-
нурених у цилiндри та безпосередньо в баню. Нагрiвання розчинiв проводили зi швидкi-
стю ∼ (0,5–1,0) ◦C/хв. Т. п. реєстрували при появi характерної опалесценцiї розчинiв. Пiсля
повного фазового розшарування оцiнювали об’єм мiцелярної фази, яка збиралась на днi
цилiндра.

З урахуванням механiзму iндукуючої дiї та величин констант дисоцiацiї використовува-
них модифiкаторiв (необхiднiсть домiнування у розчинi молекулярної форми модифiкато-
рiв) експеримент проводили при pH 2.

Розрахунок чисел гiдратацiї Triton X-100 в iндукованих мiцелярних фазах. Значення
ч. г. розраховували на основi даних мiжфазового розподiлу iндукуючих добавок з урахуван-
ням об’ємiв водної та мiцелярної фаз та встановленим значенням залишкової концентрацiї
НПАР у водному розчинi пiсля розшарування. Мiжфазовий розподiл кислот контролюва-
ли pH-метричним титруванням водної та мiцелярної фази розчином лугу. Концентрацiю
НПАР у воднiй фазi визначали спектрофотометричним методом [13].
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Значення ч. г. розраховували за формулою

Ч. г. =
(d

ПАР
· V

ПАР
−m

ПАР
) ·MПАР

m
ПАР

· 18 · n
,

де VПАР — об’єм фази ПАР, мл; mПАР — маса НПАР у фазi ПАР, г; MНПАР — середня мо-
лекулярна маса НПАР; 18 — молекулярна маса води; dПАР — густина фази ПАР, г/мл, яку
брали за одиницю; n — середня кiлькiсть оксиетильних фрагментiв у полiоксиетиленовому
ланцюгу молекули НПАР, яку для препаратiв ОП-10 та Triton X-100 брали за десять.

Масу НПАР у фазi ПАР знаходили за формулою

mПАР =
(Cвих − Cкiн) · Vвих

100
,

де Vвих й Cвих — вiдповiдно об’єм (мл) й вихiдна концентрацiя (%) НПАР у розчинi до
роздiлення фаз; 100 — фактор еквiвалентностi.

Розрахунок енергiї пересольватацiї алiфатичних карбонових кислот. В адитивнiй моде-
лi екстракцiї величина ∆Gex є сумою iнкрементiв вiльної енергiї пересольватацiї при мiж-
фазовому переходi вiдповiдних молекулярних фрагментiв та для карбонових кислот пере-
дається таким рiвнянням:

∆Gex = ∆G∑
CH2

+∆G∑
СООН.

Для можливих пар кислот (i) та (j) розраховували вiльну енергiю пересольватацiї мети-
ленового фрагмента ∆GCH2

∆GCH2
=

∆Gi
ex −∆G

j
ex

∆n

(тут n — число атомiв вуглецю у вуглеводневому радикалi карбонової кислоти) та знаходи-
ли середнє значення. Вiльну енергiю пересольватацiї карбоксильної групи при мiцелярнiй
екстракцiї розраховували, згiдно з рiвнянням:

∆GСООН = ∆Gex − n∆GCH2
.

Результати експерименту. У роботi систематично дослiджено вплив концентрацiї
PhCOOH, гептанолу-1 та HSal на температуру помутнiння розчинiв НПАР. Встановлено,
що при введеннi у 0,015 моль/л розчини Triton X-100 0,03 моль/л добавок т. п. значно зни-
жується [10]. При цьому самою ефективною в обговорюваному ряду є добавка HSal.

Iз збiльшенням концентрацiї НПАР iндукуюча дiя HSal нiвелюється та спостерiгається
деяке зниження температури виходу кривих т. п. = f(CHSal) на плато (рис. 1). Так, для
0,008 моль/л розчинiв НПАР нижнє плато фiксується чiтко (крива 1 на рис. 1). У той
самий час для 0,03 моль/л розчинiв вiдповiдне плато не реєструється (див. криву 2 ). Iстотне
зниження т. п. у присутностi HSal вiдкриває додатковi можливостi для концентрування
лабiльних субстратiв.

Аналогiчний, але менший вплив на температуру помутнiння спостерiгається у присут-
ностi PhCOOH. При цьому зростання концентрацiї НПАР з 0,5 до 5% при сталих концен-
трацiях iндукуючих добавок призводить до збiльшення значень т. п., якi наближаються до
показникiв iндивiдуальних розчинiв НПАР, тому збiльшення вмiсту Triton X-100 призво-
дить до нiвелювання iндукованої дiї модифiкаторiв.
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Рис. 1. Залежнiсть температури помутнiння розчинiв Triton Х-100 вiд концентрацiї салiцилової кислоти.
CНПАР = 0,008 моль/л (крива 1 ); CHSal = 0,03 моль/л (крива 2 ), pH 2

Рис. 2. Залежнiсть температури помутнiння розчинiв Triton X-100 у присутностi бензойної (крива 1 ) та
салiцилової (крива 2 ) кислоти вiд pH.
CНПАР = 0,015 моль/л; CPhCOOH = 0,03 моль/л, CHSal = 0,015 моль/л

На противагу залежностi т. п. вiд концентрацiї кислот, iз зростанням вмiсту PhCOOH та
HSal об’єм утворювальної мiцелярної фази Triton X-100 залишається сталим та залежить
тiльки вiд концентрацiї НПАР.

При збiльшенi pH т. п. розчинiв Triton X-100 у присутностi дослiджених кислот зростає
та наближується до значень такої ж iндивiдуальних розчинiв НПАР (рис. 2). Модифiкуюча
дiя добавок та зниження т. п. спостерiгається при pH < рKа в умовах iснування їх молеку-
лярної форми. Зростання pH призводить до дисоцiацiї кислот та нiвелюванню їх iндукова-
них властивостей. Це пiдтверджує необхiднiсть наявностi у молекулi добавки-модифiкатора
активного атома водню функцiональної групи.

Iз зростанням pH у присутностi HSal та PhCOOH вiдбувається зменшення об’ємiв утво-
рювальних мiцелярних фаз Triton X-100 практично вдвiчi, що пов’язано з гiдрофiлiзацiєю
системи.

У статтi [12] показано, що лiофiльнi властивостi iндукованих мiцелярних фаз значно
залежать вiд їх складу. Встановлено, що ступiнь вилучення (R) вiд pH для обох дослiджених
кислот iстотно залежить вiд pH. В умовах iснування молекулярної форми PhCOOH та HSal,
їх ступiнь вилучення є максимальним та досягає 60% (рис. 3).
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Рис. 3. Залежнiсть ступеня вилучення бензойної (крива 1 ) та салiцилової (крива 2 ) кислоти мiцелярною
фазою Triton X-100 вiд кислотностi розчинiв.
CPhCOOH = 0,03 моль/л; CНSal = 0,015 моль/л; CНПАР = 0,015 моль/л

Нами запропоновано рацiональнi унiфiкованi умови для концентрування мiкрокомпо-
нентiв iндукованими мiцелярними фазами: CНПАР = 0,015 моль/л; CНSal = 0,015 моль/л;
CPhCOOH = 0,03 моль/л при pH 1,0–2,5.

Числа гiдратацiї мiцелярних фаз Triton X-100. Введення у розчини Triton X-100 HSal
та PhCOOH практично не впливає на гiдратацiю утворювальних мiцелярних фаз (табл. 1).

Разом з цим добавки гептанолу пiдвищують значення ч. г., тобто призводять до змен-
шення гiдрофобностi системи. При цьому т. п. розчинiв Triton X-100 у присутностi гептанолу
значно нижча, нiж у присутностi PhCOOH. Такий характер впливу iндукуючих добавок на
лiофiльнi властивостi мiцелярних фаз Triton X-100 дозволяє варiювати умови екстракцiї
при концентруваннi субстратiв рiзної гiдрофобностi.

Енергiя пересольватацiї карбонових кислот. Застосування адитивної моделi до гомоло-
гiчного ряду алiфатичних карбонових кислот дозволяє оцiнити вiльну енергiю пересоль-
ватацiї метиленового фрагмента (∆GCH2

) та карбоксильної групи (∆GСООН) при переходi
субстрату з полярної водної фази у менш полярну мiцелярну фазу НПАР. Енергiю мiжфа-
зового розподiлу карбонових кислот розраховували за формулою

∆Gex = RT lnKex,

де Kex — константа екстракцiї субстратiв.
Значення iнкрементiв ∆GСН2

та ∆GСООН для алiфатичних карбонових кислот (n = 5–7)
були розрахованi для системи Triton X-100 — HSal та зiставленнi з вiдповiдними величинами
для iндивiдуальних розчинiв НПАР та системи Triton Х-100 — фенол (табл. 2).

Таблиця 1. Числа гiдратацiї НПАР у мiцелярних фазах НПАР у присутностi iндукуючих добавок

Cд, моль/л
Числа гiдратацiї

HSal PhCOOH Гептанол-1

0 Не визн. 8,1 Не визн.
0,01 7,8 8,2 7,9
0,015 8,9 8,1 13,6
0,02 8,3 8,3 12,4

Пр и м i т ка . CНПАР = 0, 015 моль/л, pH 2.
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Таблиця 2. Вiльна енергiя пересольватацiї молекулярних фрагментiв карбонових кислот при мiцелярнiй
екстракцiї фазами НПАР у присутностi HSal

Система ∆GСН2
, кДж/моль ∆GСООН, кДж/моль

ТX-100∗

−2,1 5,8

ТX-100 + HSal −2,8 9,8

ТX-100 + PhOH* −2,9 10,1

∗ За даними [14].

Встановлено, що величина ∆GСН2
менше 0 при позитивному значенi ∆GСООН для всiх

наведених фаз, що свiдчить про переважно гiдрофобну природу сольватацiї карбонових
кислот у мiцелярних фазах. При цьому негативне значення ∆GСН2

для iндукованої салiци-
ловою кислотою фази менше, нiж для iндивiдуальних фаз Triton X-100, при зростаннi енер-
гiї пересольватацiї карбоксильної групи. Це вказує на бiльшу гiдрофобнiсть утворювальної
у присутностi HSal мiцелярної фази. Примiтною є близькiсть значень ∆GСН2

та ∆GСООН

для систем ТX-100 + HSal та ТX-100 + PhOH, що свiдчить про подiбнiсть їх загальних
лiофiльних властивостей.

Порiвняння значень ∆GСН2
й ∆GСООН для алiфатичних карбонових кислот при мi-

целярнiй екстракцiї та органiчних розчинниках [15] показало, що мiцелярнi системи за-
безпечують одночасну гiдрофобну сольватацiєю метиленових фрагментiв та гiдрофiльну
сольватацiю карбоксильних груп алiфатичних карбонових кислот.

Таким чином, отриманi данi вказують на значне зниження температури помутнiння роз-
чинiв Triton Х-100 у присутностi салiцилової i бензойної кислоти та гептанолу-1. Причиною
такого зниження т. п. є утворення конкурентних водневих зв’язкiв мiж киснем полiокси-
етиленового ланцюга НПАР та молекулами добавки, що призводить до гiдрофобiзацiї сис-
теми. При цьому добавки HSal та PhCOOH на величини ч. г. iндукованої фази Triton X-100
впливають мало, а введення гептанолу призводить до гiдрофiлiзацiї мiцелярних фаз та
зростання значень ч. г.

Показано, що у порiвняннi з величиною ч. г., енергiя пересольватацiї виступає бiльш чут-
ливим параметром лiофiльностi мiцелярних фаз. Про це свiдчить змiна параметрiв ∆GСН2

та ∆GСООН при переходi вiд iндивiдуальних до iндукованих салiцилової кислотою систем.
Тенденцiя змiни цих параметрiв свiдчить про пiдвищення гiдрофобностi мiцелярної фази
Triton X-100. Показано, що вимiрянi у незалежних експериментах значення ч. г. та енергiї
пересольватацiї є взаємодоповнювальними параметрами лiофiльних властивостей прийма-
ючої мiцелярної фази.
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The phase separation and lyophilic properties of the induced micellar

phases of Triton X-100

The influence of the inducing agents on the cloud point temperature of Triton X-100 nonionic

surfactant solutions is investigated. Due to the influence of the salicylic acid additives, the lowest

cloud point temperature of Triton X-100 is observed. It is shown that the lyophilic properties of

the micellar phases in the presence of salicylic and benzoic acids are not changed. On the other

hand, in the presence of heptanol-1, the hydrophobicity of the micellar phases is lower. Different

influences of the investigated additives on the hydrophobic properties of the induced phases extend

the micellar extraction method possibilities.
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