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НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНА АНАЛІТИЧНА МІЦЕЛЯРНА 
ЕКСТРАКЦІЯ. ПОВІДОМЛЕННЯ 1: ПРОТОЛІТИЧНІ 
ВЛАСТИВОСТІ КИСЛОТНИХ ІНІЦІАТОРІВ
У ОРГАНІЗОВАНИХ СЕРЕДОВИЩАХ

У даній роботі методом потенціометричного титрування визначені константи іонізації 
(рKа) бензойної, 4-хлорбензойної, о-нітробензойної, 2,4-дигідроксибензойна, о-, м-, 
п-толуїлових та саліцилової кислот у водних розчинах та організованих середови-
щах на основі нейоногенної поверхнево-активної речовини Тритону Х-100 при різних 
концентраціях останнього в системі. Показано, що на характер та ступінь зміни 
кислотно- основних властивостей досліджуваних сполук впливають їх природа і фізико-
хімічні властивості середовища. Запропоновано критерії вибору ініціаторів міцелярної 
екстракції, які дозволяють проводити аналітичне концентрування за кімнатної темпе-
ратури.

Ключові слова: міцелярна екстракція, ініціатори, ароматичні карбонові кислоти, 
потенціометричне титрування, константи іонізації.

В рамках концепції зеленої аналітичної хімії [1, 2] розвиток рідинної екстракції 
направлено на пошук нових екологічно привабливих екстрагентів й на мініатюри-
зацію процесу шляхом розробки різних підходів, зокрема рідинно- рідинної мікро-
екстрації та її модифікації, твердофазної екстракції тощо [3–12]. Особливе місце 
посідають екстракційні системи без «класичного» органічного розчинника, які 
відносяться до багатокомпонентних, а розшаровування на дві рідкі (псевдорідкі) 
фази спостерігається за певних концентраційних умов та, як правило, додаткового 
фізико-хімічного ініціювання: температурного, мікрохвильового, ультразвукового, 
реакційного або їх комбінації. До останніх можна віднести й супрамолекулярні 
системи на основі водних розчинів нейоногенних поверхнево-активних речовин 
(ПАР), які застосовують у міцелярно- екстракційному концентруванні. Зазвичай, 
під міцелярною екстракцією розуміють екстракцію з водного розчину нейоно-
генних ПАР в невелику кількість міцелярно- збагаченої фази, яка не змішується 
з водою та утворюється при нагріванні системи вище температури помутніння 
[13]. Застосування міцелярної екстракції дозволяє значно спростити пробопідго-
товку та зменшити або повністю виключити застосування токсичних розчинників. 
Переваги міцелярної екстракції під час підготовки проб в порівнянні з класичною 
рідинною екстракцією полягають не тільки в мініатюризації процесу та економії 
розчинників, але й в підвищенні ефективності концентрування аналітів. До того ж 
міцелярна екстракція органічно поєднується з багатьма інструментальними мето-
дами аналізу: спектрофотометрією, атомно- абсорбційною спектроскопією, хрома-
тографією та іншими.

На нашу думку, основним недоліком міцелярної екстракції є нагрівання ана-
лізованих розчинів, зазвичай до 60–90 °C, що значно обмежує її придатність для
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концентрування термічно нестійких аналітів. Для подолання цього недоліку запро-
поновані різні шляхи зменшення температури помутніння дією ультразвукового 
[14] чи мікрохвильового опромінення [15], висолюванням [16] або їх поєднанням. 
Необхідно констатувати, що вказані підходи лише частково дозволяють вирішити 
цю проблему, а саме сприяють незначному зниженню температури помутніння та 
зменшенню тривалості нагрівання. Проблемам фізико- хімічної (ультразвукової та 
мікрохвильової) інтенсифікації міцелярної екстракції присвячено чималу кількість 
робіт, в тому числі й оглядових, а приклади використання хімічного ініціювання 
міцелярної екстракції є поодинокими. Наприклад, описано ініціювання міцеляр-
ної екстракції в системах на основі аніонних ПАР дією хлоридної кислоти [17], 
фенол- індуковану міцелярну екстракцію [18] та бензоат (саліцилат) індуковану 
міцелярну екстракцію [19, 20]. До переваг підходів із використанням бензоатів та 
саліцилатів для ініціювання міцелярної екстракції слід віднести зниження темпе-
ратури помутніння до кімнатної, швидкість утворення компактної міцелярної фази 
та простоту виконання. Проте вказані системи характеризуються вузькими інтер-
валами рН роботи, які можуть бути пов’язані із силовими показниками (рKа) від-
повідних карбонових кислот.

Таким чином, метою даної роботи є пошук нових ініціаторів міцелярної 
екстракції для розширення робочих інтервалів рН використання, вивчення їх 
кислотно- основних властивостей та обґрунтування можливості їх аналітичного 
використання.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Досліджувані ароматичні карбонові кислоти (бензойна, 4-хлорбензойна, 
о-нітробензойна, 2,4-дигідроксибензойна, о-, м-, п-толуїлова, саліцилова) попере-
дньо перекристалізовували. Потенціометрична установка складалася з рН-метру 
рН-150 зі скляним комбінованим електродом ЭСК-106–03. Для проведення потен-
ціометричного титрування до сухого стакану вносили 20 мл 0,01 або 0,001 М роз-
чину досліджуваної сполуки у воді або водному розчині Тритону Х-100 заданої 
концентрації, занурювали електроди та титрували 0,1 або 0,01 М розчином калій 
гідроксиду порціями по 0,1 мл, а ближче до точки еквівалентності – по 0,05 мл. 
У випадку важкорозчинних кислот для титрування використовували 0,01 або 
0,001 М розчини їх натрієвих солей, а в якості титранту використовували 0,1 або 
0,01 М розчин хлоридної кислоти. Концентрацію Тритону Х-100 варіювали в інтер-
валі 0–10 об.% та підтримували сталою під час титрування. Після додання кожної 
порції титранту очікували встановлення рівноваги та реєстрували показання при-
ладу. Величини pKa розраховували згідно рекомендацій викладених в роботі [21].

Визначення температури помутніння водних розчинів Тритону Х-100 в присут-
ності органічних та неорганічних речовин при варіюванні їх вмісту проводили як 
описано у роботі [22]. Температуру розчинів вимірювали за допомогою термомет-
ру зануреного безпосередньо в пробірку з досліджуваним розчином та у водяну 
баню. Нагрівання проводили зі швидкістю ~1 °C, а температуру помутніння фіксу-
вали по появі опалесценції розчинів.

Величини діелектричної проникності водно- органічних розчинів обчислювали 
за рівнянням Зільберштейна, як описано у наших попередніх роботах [23–25], а ве-
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личини діелектричної проникності води та водних розчинів Тритону Х-100 взяті 
з робіт [26, 27].

Усі використовувані в роботі реактиви мали кваліфікацію не нижче за «ч.д.а.». 
Одержані результати піддавали обробці методами математичної статистики.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Інтенсифікація утворення міцелярної фази за кімнатної температури
Одним із шляхів модернізації та модифікації міцелярної екстракції є пошук 

підходів до інтенсифікації процесу аналітичного концентрування. Авторами [22] 
вивчено вплив природи аліфатичної та ароматичної моно-, дикарбонової, сульфо-, 
аміно- та оксикислот, спиртів, ряду S- та N-вмісних субстратів та їх сольових форм 
на температуру помутніння розчинів неіонної ПАР Тритону Х-100. Показано, що 
домінуючий вплив на величину температури помутніння має індекс молекулярно-
го зв’язування (структура), константа міжфазного розподілу (гідрофобність), а та-
кож значення часткового заряду атома водню кислотної групи індукуючих добавок.

В свою чергу, нами вивчено дію ряду речовин неорганічної та органічної при-
роди на температуру помутніння (tпом) розчинів Тритону Х-100 (рис. 1).

Аналіз даних наведених на рис.1а вказує на те, що уведення в системи на основі 
Тритону Х-100 неорганічних солей, які широко застосовуються для інтенсифікації 
рідинно- рідинної екстракції (висолювання) у випадку міцелярної екстракції не має 
суттєвого впливу на величини температури помутніння. З іншого боку, при введен-
ні в хімічну систему сульфатів натрію або літію спостерігається помітне зниження 

Рис. 1. Вплив на температуру помутніння 1 об.% водних розчинів Тритону Х-100: 
а) неорганічних електролітів (1 – натрій сульфат, 2 – літій сульфат, 3 – аммоній сульфат,  

4 – натрій хлорид, 5 – калій йодид); б) органічних речовин (1 – натрій саліцилат, 2 – бензойна 
кислота, 3 – бурштинова кислота, 4 – саліцилова кислота, 5 – аскорбінова кислота).

Fig. 1. Influence on the cloud point temperature of 1 vol.% aqueous solutions of Triton X-100: 
a) inorganic electrolytes (1 – sodium sulfate, 2 – lithium sulfate, 3 – ammonium sulfate,  
4 – sodium chloride, 5 – potassium iodide); b) organic substances (1 – sodium salicylate,  

2 – benzoic acid, 3 – succinic acid, 4 – salicylic acid, 5 – ascorbic acid).
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температури помутніння, проте воно не призводить до істотного покращення ха-
рактеристик міцелярної екстракції, а для ініціювання утворення міцелярної фази 
не вдається уникнути нагрівання. З аналізу рис. 1б випливає, що введення в до-
сліджувані системи органічних речовин, зокрема, карбонових кислот і їх солей 
сприяє зниженню температури помутніння розчину Тритону Х-100, а найбільш іс-
тотний вплив мають бензойна кислота й саліцилова кислоти та їхні солі.

Утворення міцелярної фази відбувається при підвищенні температури за раху-
нок руйнування водневих зв’язків між молекулами води та атомами кисню моле-
кул нейоногенних ПАР і як наслідок їх дегідратації та різкого зменшення розчин-
ності [11–13]. В даному випадку аналогічний ефект досягається введенням значної 
кількості ароматичної карбонової кислоти, яка утворюється в результаті реакції 
між сіллю відповідної кислоти та сильною мінеральною кислотою, а утворений 
буферний розчин додатково сприяє підтримці необхідного рН утворення аналітич-
ної форми.

Представляє інтерес пошук інших ініціаторів міцелярної екстракції та дослі-
дження їх кислотно- основних властивостей в організованих середовищах. Уваги 
заслуговують подібні до бензойної кислоти сполуки, зокрема 4-хлорбензойна, 
о-нітробензойна, 2,4-дигідроксибензойна, о-, м-, п-толуїлові кислоти, тощо.

Кислотно- основні властивості ініціаторів утворення міцелярної фази
Вивчено залежності кислотно- основних властивостей ініціаторів міцелярної 

екстракції – ароматичних карбонових кислот, а саме бензойної, 4-хлорбензойної, 
о-нітробензойної, 2,4-дигідроксибензойної, о-, м-, п-толуїлових та саліцилової 
кислот від вмісту Тритону Х-100 у системі. Оскільки для міцелярної екстракції 
застосовують розчини Тритону Х-100 в яких концентрація нейоногенної ПАР пе-
ревищує критичну концентрацію міцелоутворення, кислотно- основні властивості 
ароматичних карбонових кислот досліджували при вмісті нейоногенної ПАР 0–10 
об.%. Типові криві потенціометричного титрування та залежності величин рKа від 
вмісту Тритону Х-100 в хімічній системі наведено на рис. 2.

Рис. 2. Криві потенціометричного титрування 0,01М розчину бензойної кислоти 0,01М 
розчином КОН (а) та зміна величин рKа в залежності від концентрації Тритону Х-100 (б).

Fig. 2. Potentiometric titration curves of a 0.01M solution of benzoic acid with a 0.01M solution of 
KOH (a) and the change in pKa values depending on the concentration of Triton X-100 (b).
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Збільшення вмісту нейоногенної ПАР призводить до послаблення кислотних 
властивостей бензойної кислоти. Величина рKа лінійно збільшується до вмісту 
нейоногенної ПАР 5 об.% та при подальшому збільшенні вмісту Тритону Х-100 
крива виходить на плато, а велична pKa сягає 4,75±0,05. Подібна поведінка ха-
рактерна й для інших досліджених ініціаторів міцелярної екстракції. Відповідні 
константи іонізації досліджуваних сполук в організованих розчинах узагальнено 
в таблиці.

З наведених в таблиці даних видно, що визначенні нами величини pKa ініціато-
рів міцелярної екстракції закономірно збільшуються зі збільшенням вмісту (об.%) 
Тритону Х-100. Додатково зазначимо, що одержані нами величини pKa узгоджу-
ються з літературними даними, зокрема для бензойної та толуїлових кислот [28, 
29].

Таблиця
Константи іонізації ароматичних карбонових кислот у водних  

та міцелярних розчинах Тритону Х-100 (n=5; P=0,95)
Table

Ionization constants of aromatic carboxylic acids in aqueous  
and Triton X-100 micellar solutions (n=5; P=0.95)

СТХ-100,%
Бензойна
кислота

о- Толуїлова
кислота

м- Толуїлова
кислота

п- Толуїлова
кислота

0 4,15±0,04 3,61±0,06 4,14±0,05 4,28±0,03

2,5 4,42±0,05 4,53±0,03 5,05±0,05 5,19±0,05

5,0 4,64±0,03 4,75±0,05 5,15±0,03 5,31±0,04

7,5 4,71±0,05 4,85±0,03 5,30±0,04 5,48±0,06

10,0 4,75±0,04 4,85±0,04 5,35±0,05 5,51±0,03

СТХ-100,%
2,4-дигідроксибензойна 

кислота
п- Хлорбензойна

кислота
о- Нітробензойна

кислота
Саліцилова 

кислота

0 4,19±0,06 3,95±0,03 2,08±0,04 2,94±0,04

2,5 4,26±0,05 4,15±0,03 2,42±0,03 3,29±0,04

5,0 4,44±0,04 4,35±0,05 2,69±0,05 3,42±0,05

7,5 4,56±0,03 4,48±0,04 2,91±0,05 3,59±0,03

10,0 4,65±0,03 4,53±0,05 3,15±0,04 3,67±0,04

Для вивчення впливу природи та фізико- хімічних особливостей середовища на 
протолітичні властивості ініціаторів міцелярної екстракції, нами побудовані гра-
фічні залежності pKa від оберненої величини діелектричної проникності, згідно 
рекомендацій [30]. В цілому, хід залежностей для досліджених сполук є подібним, 
тому на рис. 3 наведено результати на прикладі бензойної кислоти.
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Рис. 3. Залежність pKa бензойної кислоти від оберненої величини діелектричної  
проникності у водних та міцелярних розчинах Тритону Х-100.

Fig. 3. Dependence of pKa of benzoic acid on the inverse dielectric permittivity  
in aqueous and Triton X-100 micellar solutions.

Залежності величини pKa ароматичних карбонових кислот від оберненої ді-
електричної проникності в цілому подібні й мають дві практично лінійні ділянки, 
що найбільш виразно проявляється у випадку бензойної кислоти. Такий вид залеж-
ності є свідченням того, що зміна співвідношення компонентів організованого се-
редовища і, як наслідок, у цілому діелектричної проникності міцелярного розчину 
призводить до істотної зміни сольватаційних характеристик відносно досліджува-
них ароматичних карбонових кислот. Варто відзначити, що подальше збільшення 
вмісту Тритону Х-100 мало впливає на величини досліджених ініціаторів, а відпо-
відні залежності силових показників кислот від концентрації Тритону Х-100 (рис. 
2б) та оберненої діелектричної проникності середовища (рис. 3) виходять на плато.

Вибір ініціатору міцелярної  екстракці ї
Цілеспрямований вибір ініціатору для міцелярної екстракції є достатньо склад-

ною задачею, проте дещо спростити її дозволяють дані щодо їх кислотно- основних 
властивостей у організованих середовищах. На нашу думку потрібно брати до ува-
ги оптимальне рН утворення аналітичної форми, яке має потрапляти в інтервал рН 
буферної дії системи «ароматична карбонова кислота – її сіль», який складає при-
близно pKa±1. Варто зазначити, що для аналітичних форм, які утворюються в до-
статньо кислому середовищі (рН утворення яких ≤ 2) природа ініціатору втрачає 
виняткову роль, а до уваги потрібно брати доступність та зручність у роботі (солі 
бензойної та саліцилової кислот).

Таким чином, в даній роботі методом потенціометричного титрування визначе-
но константи іонізації ініціаторів міцелярної екстракції (бензойна, 4-хлорбензойна, 
3-нітробензойна, 2,4-дигідроксибензойна, о-, м-, п-толуїлова та саліцилова кисло-
ти) в міцелярних розчинах Тритону Х-100 при різних концентраціях нейоногенної 
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ПАР у системі. Показано, що на характер та ступінь зміни кислотно- основних влас-
тивостей досліджуваних сполук впливають їх природа і фізико- хімічні властивості 
середовища. Запропоновано критерії вибору ініціаторів міцелярної екстракції, які 
дозволяють проводити аналітичне концентрування за кімнатної температури.
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LOW TEMPERATURE ANALYTICAL CLOUD POINT 
EXTRACTION. 1: PROTOLYTIC PROPERTIES OF ACIDIC 
EXTRACTION INITIATORS IN ORGANIZED MEDIA

Cloud point extraction is a powerful tool for the analytical preconcentration of trace 
amounts of analytes. The standard cloud point extraction procedure requires prolonged 
heating of the solution, which is not always appropriate in the case of thermally unstable 
analytes or analytical forms and significantly limits the capabilities of the method. One of 
the ways to modify cloud point extraction is to find approaches to intensifying the process 
of analytical concentration. The main disadvantage of cloud point extraction is the need 
for thermal, ultrasonic, infrared or any other initiation of the formation of the surfactant 
rich phase. The difficulty lies in the fact that such influence on the system is not always 
appropriate and possible, and can also negatively affect the formation of the target analytical 
form. The purpose of this work is to search for new initiators of cloud point extraction and 
justify the possibility of their analytical use. In the current paper, the ionization constants 
(pKa) of some cloud point extraction initiators such as aromatic carboxylic acids (benzoic, 
4-chlorobenzoic, 3-nitrobenzoic, 2,4-dihydroxybenzoic, o-, m-, p-toluic and salicylic acids) 
in water and Triton X-100 micellar solutions at various concentrations of surfactant in the
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studied systems have been determined by the potentiometric titration method. It was found 
that the values of pKa of aromatic carboxylic acids (benzoic, 4-chlorobenzoic, 3-nitrobenzoic, 
2,4-dihydroxybenzoic, o-, m-, p-toluic and salicylic acids) in water and Triton X-100 micellar 
solutions naturally increase with increasing concentration of surfactant in the system. It is 
shown that the nature and the physico- chemical properties of the environment influence the 
nature and degree of change in the acid-base properties of the studied aromatic carboxylic 
acids (benzoic, 4-chlorobenzoic, 3-nitrobenzoic, 2,4-dihydroxybenzoic, o-, m-, p-toluic and 
salicylic acids). Criteria for the selection of cloud point extraction initiators are proposed, 
which allow analytical concentration to be carried out at room temperature.

Keywords: cloud point extraction, initiators, aromatic carboxylic acids, potentiometric 
titration, ionization constants.
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