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Інтерпретацію коливних мод проведено згідно літе-

ратурних даних [8-10]. Коливанням групи РО4
3-
відпові-

дають смуги поглинання при 470, 565, 605см-1 (υ4), 
960см-1 (υ1) та в області 1020–1120см-1 (υ3). Деформа-
ційним коливанням гідроксильної групи відповідає сму-
га поглинання при 630см-1, що має найбільшу інтенсив-
ність для зразку з найменшим вмістом карбонату. Це є
закономірним, оскільки, як зазначалось вище, зі збіль-
шенням вмісту карбонату у гідроксиапатиті кальцію ти-
пу В збільшується кількість вакансій у позиціях гідро-
ксильних груп, та, відповідно, зменшується їх кількість у
сполуці. Широка смуга поглинання в області 1600–
1700см-1

з максимумом при 1640см-1
віднесена до ко-

ливань адсорбованих молекул води. Коливання карбо-
натної групи проявляються у двох областях спектру: 

850–890см-1 (υ2) та 1400-1650см-1 (υ3). Ці області зо-
бражено у збільшеному масштабі на рис.2. Згідно з лі-
тературними даними віднесення смуг поглинання до
коливань карбонатної групи у А та В позиціях прово-
диться наступним чином: коливанням υ2 відповідають
смуги поглинання при 878-880 см-1 (А-тип) та 871– 
873 см-1 (В-тип), коливанням υ3 – 1450, 1465, 1500,1540–
1545 см-1 (А-тип) та 1412, 1420, 1460-1465 см-1 (В-тип) 
[9,10]. Відповідно до приведених даних карбонат-аніони
у серії зразків займають В-позиції у будові гідроксиапа-
титу, що є очікуваним згідно умов синтезу. Наведені ІЧ-
спектри також демонструють збільшення інтенсивнос-
тей коливних мод, що відповідають карбонатній групі
при переході до кожного наступного зразку. 

Рис. 2. ІЧ-спектри в області поглинання νννν2 (850–890 см
-1)  

та νννν3 (1400–1650 см
-1) коливань СО3

2--групи карбонат-вмісних гідроксиапатитів

Висновки. Таким чином, проведені дослідження пока-
зали, що в умовах мікрохвильового синтезу можна одер-
жати кристалічний карбонат-вмісний гідроксиапатит, що
не потребує подальшої термічної обробки з контрольова-
ним вмістом карбонат-аніонів у позиціях фосфат-аніонів. 
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ФАЗИ НА ОСНОВІ ЦЕТИЛПІРИДИНІЮ ХЛОРИДУ ДЛЯ ЦІЛЕЙ КОНЦЕНТРУВАННЯ 
 
Розглянуто фазове розшарування у розчинах катіонних поверхнево-активних речовин та можливості використання

катіон-активних фаз для цілей концентрування. Досліджено концентраційні залежності температури формування фаз на
основі цетилпіридинію хлориду. 

Phase separation in solutions of cationic surfactants and possibility of use the cationic phase for preconcentration were considered. 
The concentration dependences of phase formation temperature of cetylpyridinium chloride were investigated.  

Вступ. Екстракція органічними розчинниками широко
використовується для концентрування мікрокомпонентів
[1,4,13]. Одним з недоліком екстракційного концентруван-
ня є токсичність органічних розчинників та низькі, у ряді
випадків, коефіцієнти абсолютного концентрування. Міце-
лярна екстракція фазами на основі неіонних поверхнево-

активних речовин (НПАР) є зручною та екобезпечною
альтернативою класичній екстракції органічними розчин-
никами [3,7,8]. Перспективність міцелярно-екстракційного
концентрування зумовлена досягненням високих коефіці-
єнтів абсолютного концентрування, при використанні для
аналізу невеликих об'ємів проби, та легкістю сполучення  
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з різними фізико-хімічними методами аналізу. Проте фор-
мування фаз на основі НПАР відбувається, зазвичай, при
нагріванні, що обмежує їх застосування для концентру-
вання лабільних та легко гідролізуючих субстратів. 

Низькотемпературне міцелярно-екстракційне конце-
нтрування мікрокомпонентів фазами на основі катіон-
них поверхнево-активних речовин (КПАР) дозволяє
суттєво розширити асортимент визначуваних речовин. 
Крім того, можливість регулювання ефективності вилу-
чення субстрату за рахунок його гідрофобно-гідро-
фільних властивостей та електростатичних взаємодії у
системі дозволяє підвищити селективність концентру-
вання мікрокомпонентів. 

Формування катіонних міцелярних фаз відбувається
при охолодженні розчинів ПАР нижче за температуру
Крафта, коли зникає міцелярна складова розчинності і
надлишок ПАР формує кристалічний осад [2]. Фази на
основі КПАР все частіше починають використовуватися
для концентрування мікрокомпонентів. Так, у [6] прове-
дена екстракція дезоксирибонуклеотиду оберненими
міцелами катіонних ПАР у розчині ізооктану. Високі сту-
пені вилучення пояснюються електростатичною взаємо-
дією між КПАР та протилежно зарядженим дезоксирибо-
нуклеотидом. Крім того, із збільшенням гідрофобності
катіонної поверхнево-активної речовини, ступінь вилу-
чення дезоксирибонуклеотиду також збільшується. При
цьому, повне вилучення дезоксирибонуклеотиду досяга-
лося без будь-яких конфірмаційних змін у молекулі.  

Фазове розшарування у розчинах катіонних ПАР
може відбуватися і у присутності аніонних поверхнево-
активних речовин (АПАР) [12,9]. Як АПАР використову-
вали октилполіоксиетиленсульфати натрію (загальної
формули C8EnS) та його похідні (загальної формули
C8MEnS), а також додецилполіоксиетилен сульфати
натрію (загальної формули C12EnS). У якості катіонних
ПАР використовували алкілтриметиламін галогеніди
(загальної формули CmH2m+1N(CH3)3X, де X = Cl, Br).  
Показано, що для систем C8EnS – C8H17N(CH3)3X та
C12EnS – C12H25N(CH3)3X область концентрацій, при якій
відбувається розшарування фаз, збільшується із збіль-
шенням значення n. У той же час, явище розділення
фаз не спостерігається при n > 3 та n > 7 у системах
C8EnS – C8H17N(CH3)3X та C12EnS – C12H25N(CH3)3X, від-
повідно. Введення у молекулу АПАР великої кількості
оксиетиленових груп сприяє утворенню гомогенної су-
міші АПАР-КПАР, навіть при високих концентраціях
іонних ПАР. Область концентрацій, при якій відбуваєть-
ся розшарування фаз, збільшується із збільшенням m 
для систем C8E8S – CmH2m+1N(CH3)3X. В аналогічних
системах, де використовували похідні октилполіоксие-
тилен сульфату натрію, явище фазового розшарування
взагалі не спостерігалося, навіть при високих значеннях
m. Встановлено, що із збільшення молекулярної взає-
модії між компонентами поверхнево-активних речовин
швидкість розділення фаз зростає. 

Розділення фаз у водному розчині додецилтриме-
тиламоній броміду у присутності аніонної ПАР алкілди-
фенілокси дисульфонату досліджено в [9]. Встановле-
но, що розшарування фаз відбувається у досить вузь-
кому інтервалі молярних співвідношень КПАР:АПАР від
1,6:1 до 2,4:1. При цьому, найбільш ефективне вилу-
чення мікрокомпонентів спостерігається при співвідно-
шенні 2:1. Явище фазового розшарування було викори-
стано для вилучення бензолу із стічних вод; ступінь
вилучення бензолу у міцелярну фазу становив 72%. 

Фазове розшарування у розчинах катіонних поверх-
нево-активних речовин також може відбуватись у при-
сутності електролітів. У роботі [10] показано, що при

додаванні до катіонної ПАР Aliquat-336 сульфату на-
трію розшарування фаз відбувається при температурі
25°С. Система Aliquat-336 – Na2SO4 використана для
попереднього концентрування мікроцистинів. Концент-
рування проводили без будь-якої додаткової поробопід-
гоковки, а сама процедура зайняла всього 10–15 хви-
лин. У [11] запропоновано метод попереднього концен-
трування гепатотоксину з подальшим хроматографіч-
ним визначенням. Для концентрування була використа-
на аналогічна система Aliquat-336 – Na2SO4; межа ви-
значення гепатотоксину становила 330 пг/мл.  

Фазове розшарування у розчинах двох КПАР цетилт-
риметиламоній броміду та гексадецилпиридиний броміду
у присутності поліфторатів PF6

–
та BF4

–
досліджено у [5]. 

Отримані фазові діаграми складались з двох областей: 
рідкої гомогенної та твердо-рідкої області. Для дослі-
дження параметрів вилучення були розглянути сполуки
гідрофільної та гідрофобної природи, а також їх заря-
дженні та незаряджені форми. Як модельні субстрати  
використовували аміни, амінокислоти та органічні хро-
мофори. Найбільші ступені вилучення (≈90%) спостері-
гали для сполук аніонної форми, 50% – для катіонних та
20% – для нейтральних форм субстратів. 

У практиці аналізу одним з найбільш вживаних
КПАР є цетилпіридиній хлорид (ЦПХ). Тому, метою ро-
боти було дослідити закономірності фазового розшару-
вання в індивідуальних розчинах ЦПХ та у присутності
електроліту, який є ефективною добавкою, стимулюю-
чою фазове розшарування. А також, дослідити вплив
рН на температуру фазоутворення. 

Реагенти та апаратура. У роботі використовували
катіонну ПАР цетилпіридиній хлорид ("Merck", вміст
основної речовини > 99 %). Як електроліт використову-
вали хлорид натрію кваліфікації "х.ч". Кислотність роз-
чинів контролювали за допомогою рН-метру "рН–340" із
скляним електродом ЭСЛ-43-07. 

Методика експерименту. Водні розчини ЦПХ, що
містили усі необхідні компоненти, поміщали у калібро-
вані мірні циліндри об'ємом 10 мл, закріплювали у шта-
тиві і занурювали у водну баню. Температуру контро-
лювали за допомогою термометрів, занурених у цилін-
дри та безпосередньо у водну баню. Охолодження (на-
грівання) розчинів проводили зі швидкістю ~ 1°С / хв. 
Температуру фазоутворення реєстрували при появі
осаду або при повному розчиненні осаду при нагріванні. 

Результати та їх обговорення. У роботі дослідже-
но залежність температури фазоутворення у водних
розчинах цетилпіридиній хлориду від його концентрації. 
Встановлено, що при збільшені концентрації ПАР тем-
пература формування кристалічної фази збільшується. 
Об'єм отриманих у такій системі осадів досить важко
зафіксувати, оскільки він з часом змінюється за рахунок
ущільнення. Крім того, такі осади за кімнатної темпера-
тури швидко розчиняються. Разом з тим, низькі темпе-
ратури  фазоутворення є зручними для концентрування
лабільних субстратів.  

Додавання невеликих концентрацій електроліту до
розчинів ЦПХ призводить до різкого збільшення темпе-
ратури фазового розшарування з 6 до 23 °С. Однак при
подальшому збільшенні вмісту електроліту температу-
ра фазоутворення збільшується не так різко (рис.).  

У роботі також досліджено вплив кислотності на тем-
пературу фазоутворення у розчинах ЦПХ та ЦПХ–NaCl. 
Встановлено, що температура формування фази із збі-
льшенням рН дещо зменшується. Крім того, у кислих
розчинах (рН=1) температура фазоутворення залежить
від природи кислоти, якою встановлювали рН. У прису-
тності сірчаної кислоти температура фазоутворення не
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змінюється, а соляна та нітратна кислоти збільшують
температуру фазового розшарування. Навпаки, у сис-
темі ЦПХ-NaCl температура фазоутворення збільшу-
ється із збільшенням рН. У присутності сильних мінера-
льних кислот (рН=1) температура фазового розшару-
вання зменшується. Отже, температуру формування
фази можна ефективно регулювати, змінюючи концент-
рацію ЦПХ, електроліту та рН. Проте зростання конце-

нтрації КПАР призводить до збільшення об'єму фази,  
а значить до зменшення коефіцієнту концентрування.  
З іншого боку, фазове розшарування у розчинах ЦПХ  
у присутності електроліту відбувається при температу-
рах близьких до кімнатних, що є зручним і не потребує
додаткового охолодження системи. Крім того, утворю-
ваний у системі ЦПХ – NaCl кристалічний осад стійкий
при кімнатній температурі. 
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Рис. Вплив концентрації цетилпіридиній хлориду (а) та хлориду натрію (б)  
на температуру фазоутворення у системі. СЦПХ=6 ·10-3 

моль/л (б), V0=10 мл

Висновок. Встановлено можливість регулювання тем-
ператури фазоутворення у розчинах цетилпіридиній хлори-
ду зміною концентраційних умов у системі: із збільшенням
концентрації ЦПХ температура фазового розшарування
збільшується. У порівнянні з індивідуальними розчинами
цетилпіридиній хлориду, добавки електроліту додатково
збільшують температуру фазоутворення. Показано вплив
природи кислоти на температуру фазоутворення у кислих
розчинах. Встановлені параметри фазоутворення та спосо-
би їх регулювання показують перспективність використання
фаз на основі катіонних ПАР для концентрування лабільних
негативно заряджених органічних субстратів. 
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СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ МОНОЯДЕРНОГО КОМПЛЕКСУ МІДІ(II)  
З 3,5-ДИМЕТИЛ-1Н -ПІРАЗОЛОМ 

Синтезовано моноядерний комплекс міді(II) з продуктом приєднання ціанат йону до 3,5-диметил-1Н-піразолу, досліджено
його спектральні властивості. За допомогою РСтА встановлено, що сполука має молекулярну будову. У комплексі два
аніони ліганду 3,5-диметилпіразолкарбамінату, що утворився в процесі синтезу, хелатуються до Cu(II) двома атомами
азоту, утворюючи плоскоквадратну структуру з транс-розташуванням лігандів.  

The product of addition the cyanate ion to the 3,5-dimethyl-1H-pyrazole, the mononuclear complex of copper (II) has been synthesized 
and characterized by a variety of spectral methods. X-ray single crystal analysis revealed that the compound has molecular structure. In 
this complex two anions of 3,5-dimethylpyrazolcarbaminate which was formed in the course of the synthesis, are coordinated to the Cu(II) 
in a bidentate mode via two nitrogen atoms generating square-planar coordination environment with trans-disposition of the ligands. 

Вступ. Піразолвмісні сполуки представляють собою
великий клас лігандів, які широко використовуються в різ-
них областях координаційної, біонеорганічної, супрамоле-
кулярної хімії та в молекулярній електроніці, оскільки ме-

талокомплекси на їх основі проявляють специфічні магніт-
ні властивості, використовуються для отримання супра-
молекулярних ансамблей, а також є об'єктами для ство-
рення моделей активних центрів деяких ферментів [5,6].  
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