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ФАЗОУТВОРЕННЯ У РОЗЧИНАХ НЕІОННОЇ ПАР ОП-7 
У ПРИСУТНОСТІ АЛІФАТИЧНИХ АМІНІВ ПРИ ТЕМПЕРАТУРІ ПОМУТНІННЯ

Досліджено вплив кислотності та концентрації компонентів на властивості міцелярно-екстракційної системи
неіонної ПАР у присутності аліфатичних амінів. Показано, що характер впливу аміну на параметри фазового
розшарування залежить від форми його існування та концентрації. Встановлено, що зміна температури помут-
ніння і об’єму міцелярних фаз у присутності амінів може виступати критерієм зміни ліофільних властивостей
приймаючих фаз НПАР.

ВСТУП. Найбільш вивченим та широко вжи-
ваним методом концентрування мікродомішок є
рідинна екстракція [1, 2]. Метод грунтується на
міжфазовому розподілі субстратів між водним
розчином та органічним розчинником. При цьо-
му визначальними факторами ефективності та ви-
бірковості концентрування є сольватаційна актив-
ність та полярність приймаючої органічної фази [1].

Альтернативою традиційній екстракції висту-
пає міцелярна екстракція фазами неіонних повер-
хнево-активних речовин (НПАР) при температурі
помутніння. Метод грунтується на розподілі субс-
тратів між водною та міцелярною фазами, яка фор-
мується при нагріванні водно-міцелярних розчинів
неіонних ПАР за рахунок дегідратації поліоксие-
тиленового ланцюга НПАР [3]. Міцелярна екст-
ракція фазами НПАР є ефективним методом кон-
центрування іонів металів, органічних токсикан-
тів, розділення біологічно-активних молекул та
очистки біоматеріалів [37]. Введення в міцелярно-
екстракційні системи гідротропних добавок при-
водить до значного зниження температури по-
мутніння і фазоутворення може відбуватися вже
при кімнатних температурах. Використання ін-
дукованої додатками гідротропів низькотемпера-
турної міцелярної екстракції в аналізі дає змогу
концентрувати метали, що легко гідролізують, а
також леткі та лабільні субстрати [8].

Характеристики фазоутворення у розчинах не-
іонних ПАР і властивості утворюваної міцелярної
фази є визначальними у методі міцелярної екст-
ракції і обумовлюють ефективність вилучення мік-
родомішок [9]. Найбільш важливими параметра-
ми системи виступають температура помутніння
(Тп) розчинів НПАР, об’єм (Vм.ф) та ліофільні вла-

стивості утворюваної міцелярної фази. Значною мі-
рою ці параметри залежать від природи та кон-
центрації ПАР [10]. При цьому введення субстра-
ту в міцелярно-екстракційну систему також може
змінювати параметри фазоутворення [11].

Температура помутніння — ключовий пара-
метр умов проведення концентрування. Об’єм сфор-
мованої при нагріванні фази НПАР визначає ко-
ефіцієнт абсолютного концентрування у міцеляр-
но-екстракційній системі. Ліофільні властивості
приймаючої фази обумовлюють ефективність та
вибірковість виділення мікрокомпонентів. Крите-
рієм ліофільності фаз НПАР виступає співвідно-
шення вода—ПАР у міцелярній фазі. Таким інте-
гральним параметром ліофільних властивостей
виступають числа гідратації (Чг) НПАР у міцеляр-
ній фазі [11].

Загалом при розгляді властивостей міцеляр-
но-екстракційних систем слід враховувати класич-
ний міжфазовий розподіл субстрату (фізичний роз-
поділ у системі рідина—рідина), різноманітні вза-
ємодії субстрату і фази (гідрофобне зв’язування)
та модифікуючу дію субстрату на систему. Сукуп-
ність цих взаємодій зумовлює зміну параметрів
фазоутворення і, як наслідок, природи приймаючої
міцелярної  фази.

У літературі наявний масив даних про вплив
концентрації, природи гідрофобної і гідрофільної
частин молекули неіонної ПАР, добавок іонних
ПАР, різноманітних органічних розчинників, спо-
лук кислотної природи та електролітів на темпера-
туру помутніння розчинів НПАР [5, 8, 12—24].
Разом з цим, питання про вплив субстратів основ-
ної природи на параметри фазоутворення у роз-
чинах НПАР залишається відкритим. Представ-
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никами такого класу сполук виступають аміни,
які є класичними реагентами, що широко вико-
ристовують для рідин-рідинного та міцелярно-екс-
тракційного концентрування іонів металів у виг-
ляді амінних та амінокарбоксилатних комплексів
[25—27]. Тому у роботі прослідкували вплив кон-
центрації та форми аліфатичних амінів на темпе-
ратуру помутніння, об’єм та ліофільні властивості
міцелярних фаз неіонної ПАР ОП-7.

Вибір ОП-7 (поліоксиетильований алкілфе-
нол зі ступенем оксиетилювання 6—7) був обумо-
влений його доброю розчинністю у воді, низьким
значенням критичної концентрації міцелоутворен-
ня, значною солюбілізаційною ємністю та прий-
нятною температурою помутніння. Крім того,
оксиетильовані алкілфеноли здатні до більш швид-
кого, у порівнянні з іншими неіонними ПАР, фор-
мування міцелярних фаз при нагріванні; характе-
ризується компактністю та високою в’язкістю ут-
ворюваних міцелярних фаз, що дозволяло відок-
ремлювати їх  від  водного розчину  декантацією.

Використовували октиламін фірми Merck.
Препарат додатково очищали кип’ятінням зі зво-
ротнім холодильником у присутності твердого
KOH з наступною перегонкою з колонкою Вігре
за методикою [28]. Вибір октиламіну був обумов-
лений його прийнятною гідрофобністю, здатні-
стю добре солюбілізуватись розчинами НПАР та
відповідним широким використанням при міце-
лярній екстракції іонів металів у вигляді аміно-
карбоксилатних комплексів. Дослідження впливу
форми аміну на параметри міцелярно-екстрак-
ційної системи проводили з урахуванням значень
їх рК  у розчинах НПАР [29]. Кислотність розчи-
нів контролювали за допомогою рН-метру рН340
зі скляним електродом ЭСЛ-43-07.

ЕКСПЕРИМЕНТ  ТА  ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Водні розчини НПАР поміщали в калібро-
вані мірні циліндри об’ємом 10 мл, закріплювали
у штативі і занурювали у водяну баню. Температу-
ру розчинів контролювали за допомогою термо-
метрів, вміщених у циліндри та безпосередньо у
водяну баню. Нагрівання розчинів проводили зі
швидкістю ~(0.5—1.0) оС/хв. Температуру помут-
ніння реєстрували при появі характерної опале-
сценції розчинів. Після витримування розчинів
до повного фазового розшарування фіксували
об’єм утвореної міцелярної фази, що збиралась
на дні  циліндра.

Розрахунок чисел гідратації проводили на
основі визначених параметрів фазового розшару-

вання — об’єму водної та міцелярної фаз і вимі-
рювань залишкової концентрації неіонної ПАР у
водному розчині після розшарування [31], яку
визначали спектрофотометричним методом по
реакції з малахітовим зеленим і додецилсульфа-
том натрію [32].

Температура помутніння та об’єм міцелярної
фази ОП-7 виявилися чутливими до введення у
систему аліфатичних амінів. Зміна обох параметрів
визначається не лише присутністю амінів, але і
формою їх існування у розчині (рис. 1). Так, у при-
сутності молекулярної форми октиламіну (рН 10,

СAm=0.005 моль/л) температура помутніння 2 %-го
розчину ОП-7 зменшувалась на 9 оС і становила
61 оС. Збільшення вмісту аміну приводило до по-
дальшого монотонного зменшення величини Тп:
при концентрації октиламіну 0.02 моль/л воно ста-
новило 58 оС. На противагу цьому, гідрофільна
протонована форма октиламіну (рН 4) сприяє підви-
щенню температури помутніння розчину НПАР.
Так, при концентрації аміну 0.005 моль/л темпе-
ратура помутніння у системі дорівнювала 71 оС, а
при СAm=0.02 моль/л — 74 оС.

Порівняння значень Тп (різниця між темпера-
турами помутніння індивідуального розчину НПАР
та розчину НПАР у присутності аміну) для 2 %-
го розчину ОП-7 у присутності молекулярної та
протонованої форм октиламіну свідчить про більш
суттєвий вплив саме молекулярної форми на по-
мутніння у системі. Такий вплив пояснюється про-
явом більш сильних гідрофобних взаємодій між
неіонною ПАР та гідрофобною молекулярною фор-
мою октиламіну у порівнянні з аналогічними вза-
ємодіями між НПАР та протонованим аміном.

Рис. 1. Залежність температури помутніння 2 %-го розчину
 ОП-7 від концентрації октиламіну при рН 10 (1) і 4 (2).
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У присутності мінімальної кількості молеку-
лярної форми аліфатичного аміну об’єм утворюва-
ної при нагріванні фази НПАР зменшується і при
СAm ≥ 0.005 моль/л залежність Vм.ф = f(СAm) вихо-
дить на плато. Ефективна солюбілізація гідрофоб-
ного октиламіну сприяє витісненню гідратної во-
ди з поліоксиетиленового шару міцел і значення
Vм.ф зменшується. Примітно, що протонована фор-
ма октиламіну не змінює об’єму сформованої при
температурі помутніння міцелярної фази. 

Підвищення вмісту неіонної ПАР у вихідно-
му розчині від 1 до 5 % збільшує гідратацію сфор-
мованої міцелярної фази (рис. 2). В свою чергу
при збільшенні концентрації молекулярної форми
октиламіну спостерігається різка гідрофобізація фа-
зи НПАР і при СAm ≥ 0.005 моль/л залежність Чг=
=f(СAm) виходить на плато (рис. 3). При цьому
протонована форма октиламіну на ліофільні вла-
стивості міцелярних фаз не впливає.

Отримані дані свідчать про протилежно спря-
мовану дію різних форм субстрату на ліофільні
властивості системи. Так, солюбілізація молекуляр-
ної електронейтральної форми октиламіну послаб-
лює гідратацію міцел ОП-7 у розчині, утворювана
міцелярна фаза гідрофобізується і температура по-
мутніння зменшується. В результаті у системі фор-
мується більш гідрофобна компактна міцелярна
фаза неіонної ПАР, що має невеликий об’єм. І, на-
впаки, солюбілізація протонованої форми субст-
рату посилює гідратацію поліоксиетиленового лан-
цюга НПАР, що приводить до гідрофілізації сис-
теми в цілому і підвищення температури помутніння.

У роботі дослідили вплив концентрації не-
іонної ПАР на температуру помутніння та об’єм
міцелярної фази у присутності октиламіну. Так,
на відміну від чистих розчинів НПАР, у присут-
ності молекулярної форми аміну збільшення
концентрації ОП-7 приводить до зростання вели-
чини Тп. При цьому в дослідженому діапазоні
концентрацій НПАР, у порівнянні з чистими роз-
чинами, температура помутніння є меншою. Най-
більше зменшення Тп спостерігається для розведе-
них розчинів НПАР з концентрацією 1—2 %. У
таких розчинах мольна частка аміну є найбільшою
і гідрофобні взаємодії та їх вплив на параметри роз-
шарування проявляються найсильніше. Змен-
шення частки аміну у системі логічно приводить
до конвергенції залежностей Тп= f(СНПАР) (рис. 4).

У присутності протонованої форми октил-
аміну (рН  4) з підвищенням вмісту неіонної ПАР
температура помутніння зменшується. В інтервалі
концентрації НПАР 1—5 % зареєстровані зна-
чення Тп є більшими у порівнянні з чистими роз-
чинами ОП-7. Зміна температури помутніння роз-

Рис. 3. Концентраційна  залежність чисел  гідратації
НПАР у міцелярній фазі ОП-7. СНПАР =2 %, рН  10.

Рис. 2. Залежність чисел гідратації НПАР у міцелярній
фазі від концентрації ОП-7 за відсутності (1) та у при-
сутності октиламіну (2). СAm=0.01 моль/л.

Рис. 4. Температура помутніння розчинів ОП -7 від кон-
центрації НПАР за відсутності (1) та у присутності ок-
тиламіну (2, 3). СAm=0.01 моль/л, рН  4 (2), 10 (3).
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чинів НПАР під дією протонованої форми у по-
рівнянні з впливом молекулярної форми субстра-
ту не  така  суттєва (рис. 4).

Як для індивідуальних розчинів НПАР, так і
у присутності аміну, з підвищенням вмісту неіон-
ної ПАР у вихідному розчині об’єм міцелярної
фази монотонно збільшується. У присутності мо-
лекулярної форми аміну значення Vм.ф менше,
ніж для чистих розчинів, а в присутності протоно-
ваної форми об’єм фази дещо зростає.

Введення у систему аміну приводить до гід-
рофобізації фази НПАР і відповідного зменшен-
ня чисел її гідратації. Гідрофобізація міцелярної
фази під дією молекулярної форми октиламіну
підтверджується також ходом кривих Чг=f(СНПАР)
(рис. 2). Загалом, з підвищенням вмісту неіонних
поверхнево-активних речовин у вихідному розчині
розраховані числа гідратації поступово зростають
і гідрофільність фази збільшується. 

Як зазначалося, температура помутніння є
своєрідним індикатором ліофільних властивос-
тей міцелярно-екстракційної системи. У цьому зв’я-
зку логічним вбачався пошук кореляції ∆Тп з чи-
слами гідратації НПАР у міцелярній фазі. Як
видно з рис. 5, у діапазоні концентрацій ОП-7 1—
5 % залежність ∆Тп= f(Чг) у присутності молеку-

лярної форми октиламіну близька до лінійної (r=
=0.92), що підтверджує взаємозв’язок темпера-
тури помутніння і ліофільних властивостей утво-
рюваної при нагріванні міцелярної фази НПАР.

Також у роботі дослідили зміну ∆Тп 2 %-х
розчинів ОП-7 у присутності молекулярної фор-
ми октиламіну від чисел гідратації НПАР у фазі

(рис. 6). Введення мінімальної кількості октиламі-
ну (СAm=0.003 моль/л) у систему суттєво зменшує
температуру помутніння у порівнянні з чистими
розчинами ОП-7. Подальше підвищення вмісту
аміну не змінює чисел гідратації НПАР і ∆Тп
продовжує  зростати. Зміна характеру залежнос-
ті ∆Тп= f(Чг) у порівнянні з такою для індивіду-
альних розчинів ОП-7 показує, що зменшення тем-
ператури помутніння і відповідне збільшення ∆Тп
у присутності аміну обумовлюється не лише змі-
ною ліофільності фази, але й іншими чинниками.

Таким чином, у роботі досліджено вплив кон-
центраційних умов i кислотності на параметри
фазового розшарування та ліофільні властивості
утворюваних у присутності аліфатичних амінів мі-
целярних фаз неіонної ПАР. Показано, що харак-
тер впливу аміну на параметри фазового розша-
рування залежить від форми його існування та
концентрації. При цьому дія протонованої форми
порівняно невелика. У присутності молекулярної
форми аміну спостерігається зменшення темпера-
тури помутніння і об’єму міцелярної фази внаслі-
док гідрофобізації системи. Гідрофобізуючий вплив
аміну підтверджується розрахунком чисел гідра-
тації НПАР у міцелярній фазі. Підвищення вмісту
неіонної ПАР у вихідному розчині нівелює гідро-
фобізуючу дію аміну. Отримані дані вказують, що
температура помутніння і об’єм фази у присутно-
сті аміну може виступати критерієм ліофільності
приймаючої міцелярної фази.

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние различных факто-
ров на свойства мицеллярно-экстракционной системы
неионного ПАВ ОП -7 в присутствии алифатических
аминов. Показано, что характер влияния амина на пара-

Рис. 5. Взаємозв’язок різниці температури помутнін-
ня розчинів ОП-7 з числами гідратації НПАР в утво-
рюваних у присутності октиламіну міцелярних фазах.
СAm= 0.01 моль/л, рН  10. Точки 1–5 відповідають 1—
5 %-й концентрації розчину ОП -7.

Рис. 6. Залежність різниці температури помутніння роз-
чинів ОП -7 у присутності октиламіну від чисел гідра-
тації НПАР у фазі. СНПАР=2 %, рН  10.
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метры фазового расслоения зависит от формы его сущест-
вования в растворе и концентрации. Установлено, что из-
менение температуры помутнения и объема фаз в присут-
ствии амина может выступать критерием изменения лио-
фильности принимающей фазы.

SUMMARY. The influence of different factors on
the properties of the micellar-extraction system of non-ionic
surfactant at the presence of the aliphatic amines was
investigated. It was shown, that the form and amine con-
centration in the solution determines the influence of ami-
ne on the cloud point and the volume of surfactant-rich
phase. The lyophilic properties of surfactant-rich phases can
be estimated with the cloud point temperature and the
volume of surfactant-rich phases as parameters.
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