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НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНА АНАЛІТИЧНА МІЦЕЛЯРНА
ЕКСТРАКЦІЯ. ПОВІДОМЛЕННЯ 3: КИСЛОТНО-ОСНОВНІ
ВЛАСТИВОСТІ ОСНОВНИХ ІНІЦІАТОРІВ
У ОРГАНІЗОВАНИХ СЕРЕДОВИЩАХ

У даній роботі методами спектрофотометрії та потенціометрії визначені констан-
ти іонізації (рKа) 4-метоксианіліну (п-анізидину), 4-броманіліну, 4-метиланіліну
(п-толуїдину) та N,N-дифенілгуанідину у водних розчинах та організованих сере-
довищах на основі нейоногенної поверхнево-активної речовини Тритону Х-100
при варіюванні вмісту останньої в хімічній системі. Встановлено, що на характер і
ступінь змін кислотно-основних властивостей досліджуваних сполук істотно вплива-
ють їх хімічна природа та фізико-хімічні характеристики середовища. Запропоновано
критерії цілеспрямованого вибору ініціаторів міцелярної екстракції, які забезпечують
можливість здійснювати аналітичне концентрування за кімнатної температури.

Ключові слова: міцелярна екстракція, ініціатори, ароматичні аміни, потенціометрія,
спектрофотометрія, константи іонізації.

З огляду на мету та концепцію зеленої аналітичної хімії [1] розвиток методів
екстракційного концентрування нерозривно пов’язаний із пошуком нових екстра-
гентів та на мініатюризації самого процесу концентрування [3–7]. Таким вимогам
відповідають системи, в яких використовуються супрамолекулярні розчинники.
В цілому, до таких можна віднести і міцелярні фази поверхнево-активних речо-
вин (ПАР), які використовуються у міцелярній екстракції. В таких системах роз-
шаровування фаз спостерігається не тільки за певних концентраційних умов, а й
внаслідок температурного, мікрохвильового, ультразвукового, реакційного ініці-
ювання або їх комбінації. Під класичною міцелярною екстракцією, як правило,
розуміють екстракцію з водного розчину нейоногенної ПАР в міцелярно-збагачену
фазу ПАР, яка утворюється при нагріванні системи вище температури помутнін-
ня [5, 6]. Використання міцелярної екстракції дозволяє не тільки мініатюризувати
процес, зменшити витрати розчинників і реагентів, а й підвищити ефективність
концентрування цільових аналітів. Очевидно, що нагрівання аналізованих розчи-
нів, зазвичай до 60–90 ℃ для ініціювання фазоутворення, суттєво обмежує ви-
користання міцелярної екстракції, зокрема по відношенню до концентрування
термічно нестійких аналітів. На сьогодні відомі різні підходи до інтенсифікації
фазоутворення дією ультразвукового [8] чи мікрохвильового опромінення [9], ви-
солюванням [10] або їх поєднанням. Зазначимо, що приклади використання хі-
мічного ініціювання міцелярної екстракції є поодинокими [11–13]. В попередній
роботі [14] нами детально досліджено кислотно-основні властивості та обґрунто-
вані можливості аналітичного використання солей ароматичних карбонових кис-
лот — ініціаторів міцелярної екстракції.
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Дана робота є продовженням наших досліджень, метою якої є пошук нових 
ініціаторів міцелярної екстракції на основі солей ароматичних амінів для розши-
рення робочих інтервалів рН використання, вивчення їх кислотно-основних влас-
тивостей методами потенціометрії та спектрофотометрії.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Досліджувані солі (гідрохлориди) ароматичних амінів одержували шляхом вза-
ємодії еквівалентних кількостей хлоридної кислоти та відповідного аміну та додат-
ково очищували перекристалізацією. Потенціометричні вимірювання виконували 
із використанням рН-метру рН-150 зі скляним комбінованим електродом ЭСК-106-
03. Спектрофотометричні вимірювання виконували із використанням спектрофо-
тометру Ultrospec 3100 pro (Amersham Biosciences, США). Методики проведення 
досліджень та підходи до визначення величин рК детально описані в роботах [14, 
15]. Концентрацію Тритону Х-100 варіювали в інтервалі 0–10 об%. Визначення 
температури помутніння водних розчинів Тритону Х-100 в присутності при варію-
ванні вмісту досліджуваних ініціаторів проводили як описано у роботі [16]. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Інтенсифікація утворення міцелярної фази за кімнатної температури
Одним із шляхів інтенсифікації міцелярної екстракції є пошук нових ініціа-

торів фазоутворення та обґрунтування критеріїв їх вибору і механізму дії. Нами 
вивчено дію ряду органічних сполук на температуру помутніння (tпом) розчинів 
Тритону Х-100. У попередній роботі [14] було встановлено, що введення в до-
сліджувані системи органічних речовин, зокрема, карбонових кислот і їх солей 
сприяє зниженню температури помутніння розчину Тритону Х-100, а найбільш 
істотний вплив мають бензойна й саліцилова кислоти та їхні солі. Нами встанов-
лено, що введення 4-метоксианіліну (п-анізидину), 4-хлораніліну, 4-броманіліну, 
4-метиланіліну (п-толуїдину), дифеніламіну та N,N-дифенілгуанідину, а також і 
їх гідрохлоридів знижує температуру помутніння розчинів Тритону Х-100, що 
може бути основою для використання цих сполук в якості ініціаторів міцелярної 
екстракції.

Фазоутворення в міцелярній екстракції відбувається при підвищенні темпера-
тури за рахунок руйнування водневих зв’язків між молекулами води та атомами 
оксигену молекул нейоногенних ПАР, що призводить до їх дегідратації та різкого 
зменшення розчинності [7, 14, 16]. В даному випадку фазоутворення, аналогічно 
до дії кислотних ініціаторів [14], досягається введенням значної кількості арома-
тичного аміну, який утворюється в результаті реакції між його сіллю та сильним 
лугом, а утворений буферний розчин додатково сприяє підтримці оптимального 
рН утворення аналітичної форми.

Представляє інтерес пошук інших ініціаторів міцелярної екстракції та дослі-
дження їх кислотно-основних властивостей в організованих середовищах. Уваги 
заслуговують солі ароматичних амінів та споріднених сполук: 4-метоксианіліну 
(п-анізидину), 4-хлораніліну, 4-броманіліну, 4-метиланіліну (п-толуїдину), дифе-
ніламіну та N,N-дифенілгуанідину, тощо.
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Кислотно-основні властивості ініціаторів утворення міцелярної фази
Вивчено залежності кислотно-основних властивостей деяких нових ініціато-

рів міцелярної екстракції, а саме 4-метоксианіліну (п-анізидину), 4-броманіліну, 
4-метиланіліну (п-толуїдину) та N,N-дифенілгуанідину від вмісту Тритону Х-100 
у системі. Оскільки для міцелярної екстракції застосовують розчини Тритону 
Х-100 в яких концентрація нейоногенної ПАР перевищує критичну концентрацію 
міцелоутворення, кислотно-основні властивості ароматичних карбонових кислот 
досліджували при вмісті нейоногенної ПАР 0–10 об%. Збільшення вмісту нейо-
ногенної ПАР призводить до послаблення основних властивостей досліджених 
сполук. Відповідні константи іонізації досліджуваних сполук в організованих 
розчинах узагальнено в таблиці 1.

З наведених в таблиці 1 даних видно, що визначенні нами величини pKа іні-
ціаторів міцелярної екстракції закономірно зменшуються зі збільшенням вмісту 
(об%) Тритону Х-100 та дозволяє стверджувати, що на характер і ступінь змін 
кислотно-основних властивостей досліджуваних сполук впливають, як їх хімічна 
природа, так і фізико-хімічні характеристики середовища.

Таблиця 1
Константи іонізації деяких ароматичних амінів у водних  
та міцелярних розчинах Тритону Х-100 (n = 5; P = 0,95)

Table 1
Ionization constants of some aromatic amines in aqueous  

and Triton X-100 micellar solutions (n = 5; P = 0.95)

СТХ-100, % 4-метоксианілін 4-метиланілін 4-броманіліну N,N-дифенілгуанідин

0 5,33 ± 0,05 5,15 ± 0,04 3,95 ± 0,06 10,24 ± 0,04

2,5 5,22 ± 0,06 5,04 ± 0,05 3,81 ± 0,04 10,11 ± 0,05

5,0 5,14 ± 0,04 4,95 ± 0,04 3,75 ± 0,03 10,04 ± 0,04

7,5 5,10 ± 0,05 4,91 ± 0,03 3,67 ± 0,04 10,02 ± 0,06

10,0 5,05 ± 0,03 4,88 ± 0,04 3,61 ± 0,05 10,02 ± 0,03

Вибір ініціатору міцелярної екстракції
Раціональний вибір ініціатору фазоутворення в міцелярній екстракції залиша-

ється нетривіальною задачею, проте оперування інформацією щодо їх кислотно-
основних властивостей дозволяє окреслити деякі загальні тренди. В першу чергу, 
потрібно враховувати оптимальне рН утворення аналітичної форми, яке має по-
трапляти в інтервал рН буферної дії системи «ароматичний амін — його сіль». 
Аналогічно до випадку із кислотними ініціаторами, для аналітичних форм, які 
утворюються в достатньо лужному середовищі (рН утворення яких ≤ 10) природа 
ініціатору втрачає виняткову роль, а до уваги потрібно брати доступність та зруч-
ність у роботі (наприклад, солі N,N-дифенілгуанідину). 

Таким чином, в даній роботі методами потенціометричного титрування та спек-
трофотометрії визначено константи іонізації нових ініціаторів міцелярної екстрак
ції в міцелярних розчинах Тритону Х-100 при різних концентраціях нейоногенної 
ПАР у системі. Запропоновано критерії цілеспрямованого вибору ініціаторів міце-
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лярної екстракції основної природи, які дозволяють проводити аналітичне концен-
трування за кімнатної температури.
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LOW TEMPERATURE ANALYTICAL CLOUD POINT EXTRACTION. 3: ACID-
BASE PROPERTIES OF BASIC INITIATORS IN ORGANIZED MEDIA

Cloud point extraction (CPE) is an effective and environmentally friendly technique for the
analytical preconcentration of trace analytes. However, the classical CPE procedure usually
requires prolonged heating to induce phase separation, which limits its applicability, especial-
ly for thermally unstable analytes and labile analytical forms. Thermal, ultrasonic, infrared,
or other external stimulation is not always appropriate and may negatively affect the stability
of the target species. Therefore, the development of alternative approaches for intensifying
the extraction process under mild conditions is highly relevant. One promising strategy is the
use of chemical initiators capable of inducing phase separation without the need for external
energy input. The aim of this study was to identify new initiators of cloud point extraction
and to justify their potential for analytical application. In this work, the acid-base properties
of several potential initiators were investigated. The ionization constants (pKa) of aromatic
amines and related compounds: 4-methoxyaniline (p-anisidine), 4-bromoaniline, 4-methyl-
aniline (p-toluidine), and N,N-diphenylguanidine were determined in aqueous solutions and
in micellar solutions of the nonionic surfactant Triton X-100 at different surfactant concen-
trations using potentiometric titration. It was established that the pKa values of the studied
compounds decrease systematically with increasing surfactant concentration, indicating a sig-
nificant influence of the micellar environment on acid-base equilibria. The results demonstrate
that the nature and physicochemical properties of the medium strongly affect the magnitude
and direction of these changes. Based on the data obtained, criteria for selecting effective
cloud point extraction initiators were proposed, enabling analytical preconcentration to be
performed at room temperature and expanding the applicability of the method.

Keywords: cloud point extraction, initiators, aromatic amines, potentiometry, spectropho-
tometry, ionization constants.
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