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Установлены закономерности межфазового распределения алифатических карбоновых кислот и
органических аналитических реагентов в мицеллярно-экстракционных системах на основе ПАВ
разных типов. Изучено влияние гидрофобности, заряда и строения субстратов на степень извле-
чения в мицеллярные фазы ПАВ. Рассчитана  свободная энергия пересольватации карбоновых
кислот при их мицеллярной экстракции в модифицированные катионные фазы. Показана целе-
сообразность применения катионных мицеллярных фаз для концентрирования анионных гидро-
фобных органических микрокомпонентов.

ВВЕДЕНИЕ. Мицеллярная экстракция фаза-
ми неионных поверхностно-активных веществ
(НПАВ) при температуре помутнения широко
применяется в аналитической практике для раз-
деления и концентрирования микрокомпонен-
тов [1, 2]. По сравнению с традиционной экст-
ракцией органическими растворителями мицел-
лярная экстракция характеризуется повышен-
ными коэффициентами концентрирования, воз-
можностью извлечения заряженных частиц, гид-
рофобных и гидрофильных субстратов. Фазы
на основе НПАВ успешно использовались для кон-
центрирования металлокомплексов [3], краси-
телей [4] и полициклических ароматических уг-
леводородов [5]. Однако необходимость нагре-
вания растворов ограничивает применение ме-
тода для концентрирования летучих органи-
ческих соединений и лабильных биологических
субстратов.

Низкотемпературные фазовые переходы в
растворах ионных ПАВ (ИПАВ) выступают ра-
циональной альтернативой высокотемператур-
ной экстракции неионными фазами. Формиро-
вание фаз в растворах ИПАВ при охлаждении
ниже температуры Крафта обусловлено исчез-
новением мицеллярной составляющей раство-
римости, а избыток ПАВ формирует кристалли-
ческий осадок. Фазообразование можно стиму-
лировать также введением кислот, электролитов
и органических модифицирующих добавок [6,
7]. Фазы на основе анионных ПАВ использова-
ны для извлечения пирена [8], 1,4-дихлорбензо-
ла [9] и витамина Е [10]. Введение электролитов
в индивидуальные растворы ИПАВ способст-

вуют формированию малопригодных для из-
влечения микрокомпонентов твердых осадков
и предельные значения коэффициентов абсолю-
тного концентрирования не достигаются.

Из всего многообразия органических доба-
вок, испытанных для регулирования условий
фазообразования, наиболее эффективными ока-
зались фенол (PhOH) и салициловая кислота
(H2Sal) [11, 12]. Добавки этих модификаторов в
растворы разных ПАВ способствуют образова-
нию компактных жидких мицеллярных фаз. Та-
кие фазы технологически удобны и обеспечи-
вают высокие показатели концентрирования. В
сопоставимых условиях показано, что извлече-
ние субстратов в жидкие мицеллярные фазы вы-
ше, чем в твердые кристаллические [13]. Жидкие
фенол-индуцированные мицеллярные фазы НПАВ
успешно использовали для концентрирования
органических кислот и микроколичеств лекар-
ственных веществ [14].

Эффективность модификации мицелляр-
ных фаз ПАВ салициловой кислотой в значи-
тельной степени зависит от кислотности среды.
Так, в условиях существования молекулярной
формы H2Sal, при рН<pKэф, в системе форми-
руются жидкие фазы небольшого объема уже
при комнатной температуре. С увеличением рН
в растворах ионных ПАВ образуются обиль-
ные твердые осадки, а в растворах неионных
ПАВ степень извлечения субстратов уменьша-
ется. Анионные и неионные салицил-модифи-
цированные фазы применяли для концентри-
рования белков [15] и нестероидных анальге-
тиков [16].
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В настоящее время для мицеллярно-экст-
ракционного концентрирования микрокомпоне-
нтов преимущественно  используют фазы на ос-
нове неионных и анионных ПАВ. Вместе с этим
основные правила межфазового распределения
в катионных фазах в литературе практически
отсутствуют. Поэтому целью работы было изу-
чить закономерности распределения органичес-
ких субстратов в модифицированные фазы на
основе катионного ПАВ в сравнении с извлече-
нием микрокомпонентов в фазы на основе не-
ионного и анионного ПАВ.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Для получения катионных мицелляр-
ных фаз в работе применяли цетилпиридиний
хлорид (ЦПХ). Выбор ЦПХ был обусловлен оп-
тимальными значениями его растворимости, тем-
пературы Крафта, критической концентрации
мицеллообразования и солюбилизационной ем-
кости. Анионные и неионные мицеллярные фа-
зы на основе додецилсульфата натрия (ДДСН)
и препарата Triton X100 (TX-100) готовили сог-
ласно [12, 16]. Все использованные препараты
ПАВ были фирмы Merck, содержание основно-
го вещества >99 %. Растворы салициловой кис-
лоты и фенола квалификации ч.д.а, а также рас-
творы ПАВ готовили растворением точных на-
весок в дистиллированной воде.

 В работе использовали алифатические мо-
нокарбоновые кислоты общей формулы CnHn+1-
COOH с n = 3–15. Жидкие карбоновые кисло-
ты были квалификации ч.д.а, твердые — ч. По-
следние дополнительно очищали перекристал-
лизацией из водно-этанольных смесей. Рабочие
растворы карбоновых кислот готовили раство-
рением точных навесок в 0.025 моль/л раство-
ре ЦПХ.

Растворы ибупрофена, ацетилсалициловой
кислоты и индометацина  с содержанием основ-
ного вещества ≥ 99.5 % (ЗАО Борщаговский фар-
мацевтический завод) готовили растворением
точных навесок в 0.025 моль/л растворе ЦПХ.
Гидрофобность лекарственных веществ переда-
вали через константу распределения субстратов
в системе вода—октанол  —  lgP.

Распределение катионных субстратов изу-
чали на примере трифенилметановых красите-
лей — малахитового зеленого, метилового фио-
летового, кристаллического фиолетового и мети-
лового зеленого. Поведение анионных субстра-

тов моделировали сульфофталеиновыми инди-
каторами: феноловым красным, ксиленоловым
синим, тимоловым синим, бромфеноловым кра-
сным, бромкрезоловым пурпурным, бромтимо-
ловым синим и бромфеноловым синим. При изу-
чении межфазового распределения цвиттер-ион-
ных реагентов использовали метиловый крас-
ный, метиловый оранжевый, конго красный, тро-
пеолин 0, тропеолин 00 и тропеолин 000. Все ор-
ганические реагенты были квалификации ч.д.а.
Их рабочие растворы готовили растворением
точных навесок в дистиллированной воде. Спе-
ктры поглощения растворов измеряли на спект-
рофотометрах СФ-46 и КФК-3. Кислотность
растворов контролировали с помощью рН-мет-
ра рН-340 со стеклянным электродом ЭСЛ-43-07.

Условия образования модифицированных
мицеллярных фаз ЦПХ следующие. Эффектив-
ное значение константы диссоциации салицило-
вой кислоты в мицеллярном растворе ЦПХ ≈ 2.0.
При рН>2 салициловая кислота присутствует в
диссоциированной форме и образует с ЦПХ ма-
лорастворимый ионный ассоциат. При рН<2 са-
лициловая кислота существует в молекулярной
форме и обеспечивает формирование в системе
компактной жидкой фазы.

Добавки фенола в растворы ЦПХ снижают
температуру фазообразования, однако образо-
вание жидких мицеллярных фаз не наблюдает-
ся. Формирование компактных фенол-индуциро-
ванных катионных фаз происходит при допол-
нительном введении в систему ЦПХ—PhOH
нитрата натрия в интервале рН  2–5. Аналогич-
ные процессы фазообразования происходят так-
же в трехкомпонентных системах на основе ани-
онного ДДСН , где в качестве электролита испо-
льзовали NaCl [12].

Мицеллярно-экстракционноe концентриро-
ваниe проводили следующим образом. Водные
растворы ПАВ, содержащие все необходимые ком-
поненты, помещали в калиброванные мерные ци-
линдры объемом 10 мл, закрепляли в штативе и
переносили в водяную баню. Растворы ИПАВ
постепенно нагревали до гомогенизации систе-
мы, а НПАВ — до температуры помутнения.
После этого растворы охлаждали в водяной (ле-
дяной) бане до полного фазового разделения.
По достижении в системе равновесия измеряли
объем сформированных фаз и разделяли их де-
кантацией.
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 Межфазовое распределение органических
красителей контролировали спектрофотометри-
ческим методом, измеряя светопоглощение ра-
створов до и после расслоения фаз, а также ми-
целлярной фазы после ее разбавления. Распре-
деление карбоновых кислот и лекарственных ве-
ществ контролировали рН-метрическим титро-
ванием их растворов до и после расслоения фаз,
а также титрованием мицеллярной фазы после
ее разбавления.

На основе полученных данных рассчитыва-
ли степень извлечения (R) и коэффициент рас-
пределения (D) субстратов в системе вода—фа-
за ПАВ. Расчет значений D проводили с учетом
объемов мицеллярных фаз и использовали для
расчета констант экстракции и свободной энер-
гии пересольватации карбоновых кислот [17]. Ми-
целлярную экстракцию карбоновых кислот осу-
ществляли в условиях их существования в моле-
кулярной форме.

На примере монокарбоновых кислот жир-
ного ряда изучили влияние общей гидрофоб-
ности субстрата на его извлечение мицеллярны-
ми фазами на основе ЦПХ. Установлено, что с
ростом длины углеродного радикала кислоты
эффективность перехода в катионную фазу уве-
личивается. Так, степень извлечения масляной, ва-
лериановой и капроновой кислот в модифици-
рованную салициловой кислотой мицеллярную
фазу составила 17, 21 и 26 % соответственно.

Из-за близости значений рКэф салициловой
и алифатических карбоновых кислот для изуче-
ния распределения кислотных субстратов более
удобной является фенол-индуцированная фаза
ЦПХ. Показано, что с ростом длины углеводо-
родного радикала карбоновой кислоты степень
извлечения в модифицированную фенолом ми-
целлярную фазу также увеличивается (рис. 1). При
этом характер зависимости R  = f(n) позволяет
условно разделить исследованные карбоновые
кислоты на несколько групп. Так, гидрофильные
кислоты с n<3 извлекаются катионной фазой
слабо (R<20 %). Степень извлечения малогид-
рофобных кислот с n = 3—5 с ростом длины уг-
леводородного радикала монотонно увеличивает-
ся. Извлечение умеренно гидрофобных карбоно-
вых кислот с n = 5—7 с повышением их гидро-
фобности возрастает более резко и тангенс угла
зависимости R  = f(n) скачкообразно увеличива-
ется. Для гидрофобных субстратов с n >7 зави-

симость R  = f(n) выходит на плато, однако пол-
нота извлечения длинноцепочечных кислот в
фазу ЦПХ не достигается. Возможность анало-
гичного разделения алифатических карбоновых
кислот по группам гидрофобности при их из-
влечении в неионные и анионные мицеллярные
фазы отмечалась ранее в работе [14]. Примеча-
тельно, что длинноцепочечные карбоновые кис-
лоты также количественно не извлекаются в ани-
онные фазы. Неполное извлечение гидрофобных
карбоновых кислот в ионные фазы объясняется
большей гидрофильностью их мицеллярных си-
стем по сравнению с неионными, для которых
наблюдается количественное концентрирование
таких субстратов.

На основе полученных данных в рамках ад-
дитивной модели экстракции [17] оценили вели-
чины свободной энергии пересольватации мети-
ленового фрагмента (∆GСН2

) и карбоксильной
группы (∆GСООН) малогидрофобных карбоно-
вых кислот при их мицеллярной экстракции в
фазу ЦПХ. Показано, что катионная фаза, равно
как и другие типы мицеллярных фаз, по отноше-
нию к кислотам с n = 3—5 является преимущес-
твенно гидрофобной. Об этом свидетельствует
близость отрицательных значений ∆GCH2 для со-
ответствующих мицеллярных систем (табл. 1). С
другой стороны, сольватация гидрофильной кар-
боксильной группы в катионной фазе проходит
хуже, чем в неионных фазах. Наличие полиок-
сиэтиленового фрагмента в молекуле НПАВ

Рис. 1. Зависимость степени извлечения алифатичес-
ких карбоновых кислот в катионную фазу ЦПХ от
числа атомов углерода  в их углеводородном радика-
ле. CЦПХ = CPhOH =СНА = 0.01 моль/л; СNaNO3 = 0.1 моль/л.
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обеспечивают лучшую сольватацию карбокси-
ла и наименьшее значение ∆GСООН при солю-
билизации мицеллами неионных ПАВ.

Отсутствие полноты извлечения длинноце-
почечных алифатических субстратов в ионные
фазы может быть связано также с меньшим, по
сравнению с неионными ПАВ, размером их стру-
ктурных элементов — мицелл. Справедливость
суждения подтверждается возможностью коли-
чественного извлечения в катионную фазу гид-
рофобных органических субстратов, в молеку-
лах которых вытянутые радикалы отсутствуют.
Так, ибупрофен с lgP = 3.7 извлекается в фазу
ЦПХ практически полностью. С другой сторо-
ны, имеющий разветвленную структуру и более
гидрофобный индометацин (lgP = 4.3), в
связи с соответствующим ограничени-
ем, извлекается в фазу КПАВ всего на 75
%. Степень извлечения гидрофильной аце-
тилсалициловой кислоты (lgP = 1.19) со-
ставляет только 13 %.

Влияние гидрофобности и заряда час-
тиц субстрата на параметры межфазово-
го распределения в мицеллярно-экст-
ракционных системах ПАВ изучили на
примере сульфофталеиновых индикато-
ров, основных реагентов трифенилмета-
нового ряда и азокрасителей.

Гидрофобность сульфофталеиновых
индикаторов изменяется в широком ди-
апазоне, однако схожесть строения позво-
ляет передавать их гидрофобность через
молекулярную массу. Межфазовое распре-
деление индикаторов изучали при рН  1,
в условиx существования сульфофталеи-

нов в форме моноаниона. В работе сопостави-
ли эффективность мицеллярно-экстракционного
концентрирования индикаторов в фазы различ-
ного типа. С этой целью измерили степень из-
влечения субстратов в неионную салицил-моди-
фицированную фазу и расширили представленные
в литературе данные по распределению в ани-
онные фазы (табл. 2).

С ростом гидрофобности сульфофталеино-
вых индикаторов степень их извлечения в моди-
фицированные салициловой кислотой мицел-
лярные фазы ПАВ увеличивается. Характер полу-
ченных зависимостей R= f(M r) позволяет услов-
но разделить исследованные сульфофталеины в
зависимости от их гидрофобности на три груп-
пы. Так, степень извлечения преимущественно
гидрофильных реагентов с М r в интервале 354
—470 в неионную мицеллярную фазу не превы-
шает 50 %. Примечательно, что параметры извле-
чения таких субстратов в фазы КПАВ и АПАВ
практически одинаковы и изменение молеку-
лярной массы, как и изменение заряда мицелля-
рной фазы, на их распределение влияет слабо.
Для умеренно гидрофобных реагентов с М r 470
—540 прослеживается влияние гидрофобности и
с ростом молекулярной массы субстрата сте-
пень извлечения увеличивается с последующим
выходом на плато. Практически полное извле-
чение гидрофобных сульфофталеинов в катион-
ную фазу достигается за счет сочетания гидро-

Аналитическая химия

Т  а б л и ц а  1
Свободная энергия пересольватации молекулярных
фрагментов карбоновых кислот с n = 3—5 при ми-
целлярной экстракции в модифицированные фазы

Система
∆GCH 2

∆GСООН Литера-
тура

кДж/моль

   ЦПХ—H2Sal –0.5   1,1 —
   ЦПХ—PhOH—NaNO3 –0.3 –1.2 —
   ДДСН—H2Sal—NaCl –0.1    0.95 [18]
   Triton X-100 –0.3 –2.6 [14]
   Triton X-100—PhOH –0.2 –3.4 [14]

  Т а б л и ц а  2
  Степень извлечения сульфофталеиновых индикаторов в
  модифицированные мицеллярные фазы *

Индикатор М r

R , %

НПАВ КПАВ [19] АПАВ

  Феноловый красный 354 20 63 62
  Ксиленоловый синий 410 45 65 63
  Тимоловый синий 467 49 65 63
  Бромфеноловый красный 512 65 77 66**
  Бромкрезоловый пурпурный 540 80 98 84**
  Бромтимоловый синий 624 86 98 88**
  Бромфеноловый синий 670 85 98 87**

* Здесь и в табл. 3 НПАВ: CTX-100 = CH 2Sal = 0.015 моль/л; КПАВ:
CЦПХ =CH2Sal =0.01 моль/л; АПАВ: CДДСН  = 0.1, CH2Sal = 0.04, CNaCl
=1.0, СHInd = 4⋅10–5 моль/л; рН  1, V0 =10 мл;  **  данные [12].
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фобных и электростатических взаимодействий
между реагентом и принимающей фазой. Непол-
ное извлечение гидрофобных субстратов в не-
ионные фазы ПАВ объясняется их существова-
нием в форме моноаниона. Парадоксально вы-
сокие степени извлечения анионных реагентов в
анионные фазы достигаются за счет высокой гид-
рофобности сульфофталетонов, нивелирующей
отталкивание одинаково заряженных частиц суб-
страта и фазы.

В условиях эксперимента исследованные азо-
красители присутствовали в форме цвиттер-ио-
на. С ростом молекулярной массы реагентов
степень их  извлечения в мицеллярные фазы раз-
ных типов ПАВ возрастает и при некотором зна-
чении гидрофобности выходит на плато (рис. 2).
Весьма примечательной представля-
ется инверсия эффективности извле-
чения цвиттер-ионов при переходе
от преимущественно  гидрофильных
к гидрофобным субстратам. Так, гид-
рофильные реагенты с М r ≤ 350 лу-
чше всего извлекаются в катион-
ную фазу, что объясняется эффекти-
вным связыванием “якорной” суль-
фогруппы красителя с принимающей
фазой. Более низкие параметры из-
влечения таких субстратов наблю-
даются для анионной фазы. В неи-

онную мицеллярную фазу гидрофильные цвит-
тер-ионы извлекаются в наименьшей степени и,
наоборот, для гидрофобных азокрасителей с М r
>350 высокие степени извлечения достигаются
в системах АПАВ и НПАВ.

В условиях мицеллярной экстракции трифе-
нилметановые красители присутствуют в кати-
онной форме. Логично, что за счет электроста-
тических взаимодействий между субстратом и
принимающей фазой практически полное извле-
чение всех трифенилметанов наблюдается в ани-
онную фазу. Проследить влияние гидрофобнос-
ти на межфазовое распределение реагентов уда-
лось в системах НПАВ и КПАВ: установлено,
что с ростом гидрофобности степень извлечения
красителей увеличивается. Заниженные значения
R  для метилового зеленого обусловлены сущест-
вованием реагента в форме дикатиона (табл. 3).

На основании проведенного исследования
были сформулированы рекомендации по выбо-
ру типа фазы в зависимости от природы извле-
каемой частицы. Так, неионные мицеллярные фа-
зы целесообразно использовать для концентри-
рования высокогидрофобных незаряженных форм
субстратов. При извлечении заряженных форм
реагентов в неионные фазы высокие степени  из-
влечения не достигаются. Максимальные пара-
метры извлечения положительно заряженных
субстратов реализуются в системах анионного
ПАВ. Для извлечения цвиттер-ионов анионные
фазы менее удобны. Вследствие электростатиче-
ского отталкивания между субстратом и прини-
мающей мицеллярной фазой использовать систе-
мы на основе анионных ПАВ для концентриро-
вания отрицательно заряженных субстратов не-
целесообразно. По этой причине катионные ми-
целлярные фазы не эффективны при извлечении

Рис. 2. Зависимость степени извлечения азокрасителей
от их молекулярной массы в модифицированные ми-
целлярные фазы. НПАВ: CTX-100 = CH2Sal = 0.015 моль/л;
КПАВ: CЦПХ = CH2Sal = 0.01 моль/л; АПАВ: CДДСН  =
=0.1, CH2Sal = 0.04, CNaCl = 1.0, СHInd = 4⋅10–5 моль/л;
рН  1, V0 =10 мл.

Т а б л и ц а  3
Степень извлечения трифенилметановых красителей в модифици-
рованные мицеллярные фазы

Краситель М r

R , %

НПАВ КПАВ [19] АПАВ

  Малахитовый зеленый 329 55 20 97
  Метиловый фиолетовый 346 72 28 98
  Кристаллический фиолетовый 372 80 35 99
  Метиловый зеленый 387 70 6 99
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органических положительно заряженных реаген-
тов. Высокие степени извлечения при концент-
рировании гидрофобных цвиттер-ионов в кати-
онные фазы также не достигаются. Мицелляр-
ные фазы ЦПХ наиболее пригодны для кон-
центрирования гидрофобных органических ани-
онов и гидрофильных цвиттер-ионов.

ВЫВОДЫ. Проведено сопоставление зако-
номерностей межфазового распределения али-
фатических карбоновых кислот и органических
аналитических реагентов в салицил- и фенол-
модифицированные мицеллярные фазы ПАВ.
Показана специфика извлечения гидрофильных
и гидрофобных субстратов в фазы на основе
ПАВ различных типов. Расчетом свободной эне-
ргии пересольватации карбоновых кислот по-
казана преимущественно гидрофобная природа
катионных мицеллярных фаз, однако сольвата-
ция гидрофильной карбоксильной группы в
такой системе проходит хуже, чем в неионных и
анионных фазах ПАВ. Сформулированы реко-
мендации по выбору типа мицеллярной фазы в
зависимости от природы извлекаемого субстрата.

РЕЗЮМЕ. Встановлено закономірності міжфа-
зового розподілу аліфатичних карбонових кислот та
органічних аналітичних реагентів у міцелярно-екст-
ракційних системах на основі ПАР різних типів. Ви-
вчено вплив гідрофобності, заряду та будови субстра-
тів на ступінь вилучення в міцелярні фази ПАР. Роз-
раховано вільну енергію пересольватації карбонових
кислот при їх міцелярній екстракції в модифіковані
катіонні фази. Показано доцільність використання ка-
тіонних міцелярних фаз для концентрування аніон-
них гідрофобних органічних мікрокомпонентів.

SUMMARY. The principles of interphase distribu-
tion of aliphatic carboxylic acids and organic analytical
reagents in micellar extraction systems based on surfac-
tants of different types were established. The influence
of hydrophobicity, structure and protolytic properties of
substrates on the extraction into the micellar phase was
studied. The solvation free energy of carboxylic acids at

micellar extraction into modified cationic phases was cal-
culated. The appropriateness of application of cationic
micellar phases for preconcentrating of hydrophobic or-
ganic anionic microcomponents was shown.
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