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ИЗМЕНЕНИЕ РЕЖИМА МИЦЕЛЛ 

§ 29. Гидрофобные противоионы и специфические солевые 
эффекты 

Èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå ñ ìèöåëëàìè ïðè âàðüèðîâàíèè 
êèñëîòíîñòè îáúåìíîé ôàçû, êàê ïðàâèëî íåçíà÷èòåëüíû, è çíà-

÷åíèÿ p ac
aK  ñðàâíèòåëüíî ñòàáèëüíû â äîñòàòî÷íî øèðîêîì èí-

òåðâàëå pH. Îäíàêî ïðàêòè÷åñêè âñå áîëåå ñèëüíûå âîçäåéñòâèÿ 
òàê èëè èíà÷å âëèÿþò íà ìèöåëëû ÏÀÂ, ñêëîííîñòü êîòîðûõ ê 
ïîëèìîðôèçìó ïðîÿâëÿåòñÿ äàæå áåç êàêèõ-ëèáî äîáàâîê, ëèøü 
çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ [428].  

Òîëüêî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî äîáàâëå-
íèå èíäèôôåðåíòíûõ ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòîâ ñêàçûâàåòñÿ ëèøü 
íà çíà÷åíèè ; ýòî âîçäåéñòâèå ó÷èòûâàåòñÿ ìîäåëüþ ýêðàíè-
ðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà (ñì. §28). Ìèöåëëû âñåõ èîííûõ 
ÏÀÂ â áîëüøåé èëè â ìåíüøåé ìåðå èçìåíÿþò ñâîþ ôîðìó ïðè 
ââåäåíèè íåîðãàíè÷åñêèõ [372,428,474,501,502] è îñîáåííî – 
îðãàíè÷åñêèõ [428,465,485-488,502,503] ýëåêòðîëèòîâ. Ýòî ïðè-
âîäèò ê èçìåíåíèþ õàðàêòåðà ãèäðàòàöèè ïîâåðõíîñòè è, ñëåäî-

âàòåëüíî, ìîæåò ñêàçàòüñÿ íà çíà÷åíèÿõ 

Ψ

iγ  è p i
aK  èíäèêàòîðà. 

Èñêëþ÷àåìûå, êàê ïðàâèëî, èç îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ âåëè÷è-

íû  ìîãóò îòðàæàòü òàêæå è âëèÿíèå âíåøíèõ ôàêòîðîâ (íà-

ïðèìåð, èîííîé ñèëû âîäíîé ôàçû) íà ñâîéñòâà ìèöåëëÿðíîé 
ñðåäû.  

m
if

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ è íàøèõ ñîáñòâåííûõ äàííûõ ïîêàçû-
âàåò, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ýëåêòðîëèòîâ, ñîäåðæàùèõ ãèäðîôîá-
íûå ïðîòèâîèîíû, ñóùåñòâóåò äâà îñíîâíûõ ïóòè ïðåâðàùåíèÿ 
ëèîôèëüíûõ äèñïåðñèé êîëëîèäíûõ ýëåêòðîëèòîâ (èîííûõ 
ÏÀÂ).  

1) Ïåðâûé òèï òðàíñôîðìàöèé âûðàæàåòñÿ â óñèëåíèè àíè-
çîìåòðè÷íîñòè ìèöåëë – ïðåâðàùåíèå ñôåðè÷åñêèõ ëèáî ýëëèï-
ñîèäíûõ ìèöåëë ÏÀÂ â âûòÿíóòûå, õàðàêòåðèçóåìûå ðàçëè÷íû-
ìè àâòîðàìè êàê âåðåòåíîîáðàçíûå, öèëèíäðè÷åñêèå, ëåíòî÷íûå, 
íèòåîáðàçíûå, «÷åðâåîáðàçíûå» (‘worm-like’) [372, 428, 465, 474, 
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485-488, 501-503]. Òàê, ìèöåëëû ÄÑÍ â ïðèñóòñòâèè NaCl ìîãóò 
óäëèíÿòüñÿ äî 70 íì, à ìèöåëëû ÖÒÀÁ â ïðèñóòñòâèè NaBr – 
ïðèìåðíî äî 50 íì [502]; óñìàòðèâàåòñÿ äàæå àíàëîãèÿ ìåæäó 
òàêèìè ñèñòåìàìè è ðàñòâîðàìè ïîëèýëåêòðîëèòîâ [502]. Ýòè 
èçìåíåíèÿ îñîáåííî íàãëÿäíî ïðîÿâëÿþòñÿ â èçìåíåíèè ðåîëî-
ãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ. Â ðàñòâîðàõ êàòèîí-
íûõ ÏÀÂ äîáàâëåíèå íåêîòîðûõ îðãàíè÷åñêèõ (îáû÷íî àðîìàòè-
÷åñêèõ) ïðîòèâîèîíîâ ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó ñòðóêòóðèðîâàíèþ 
êîëëîèäíîé ñèñòåìû.  

Îñîáåííî ïîäðîáíî ýòîò ýôôåêò èññëåäîâàí ïðè ïîìîùè 
ðåîëîãè÷åñêèõ, îïòè÷åñêèõ è ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîãî ìåòîäîâ, à 
òàêæå ìåòîäîâ ÝÏÐ– è ßÌÐ– ñïåêòðîñêîïèè äëÿ ñèñòåì êàòè-
îííîå ÏÀÂ – ãèäðîñàëèöèëàò [485-487,502,504]; ïî íåêîòîðûì 
äàííûì, «âûòÿíóòûå» ìèöåëëû ÖÒÀÁ ïðè ýòîì óäëèíÿþòñÿ â 
ñðåäíåì äî 137 íì [502]. Ïðèíöèïèàëüíûå èçìåíåíèÿ â ñòðîåíèè 
è ñîëüâàòàöèîííûõ ñâîéñòâàõ ìèöåëë îòðàæàþòñÿ â ýòîì ñëó÷àå 
è íà ñêîðîñòÿõ ïðîòåêàíèÿ íåêîòîðûõ ðåàêöèé [504]. Íàøè îïû-
òû òàêæå ïîäòâåðäèëè ïîâûøåíèå âÿçêîñòè è â ñëó÷àå äîáàâîê 
òîçèëàòà ê ðàñòâîðàì êàòèîííûõ ÏÀÂ [449]; ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 
ÖÒÀÁ è òîçèëàòà ëèòèÿ 0.044 Ì è 0.05 Ì, ñîîòâåòñòâåííî, æå-
ëàòèíèðîâàíèå ñèñòåìû çàõîäèò òàê äàëåêî, ÷òî ðàñòâîð ïðàêòè-
÷åñêè íå âûëèâàåòñÿ ïðè ïåðåâîðà÷èâàíèè. Ýòà è ïîäîáíûå åé 
ñèñòåìû íà îñíîâå êàòèîííûõ ÏÀÂ èññëåäîâàíû íàìè ìåòîäàìè 
ðîòàöèîííîé âèñêîçèìåòðèè è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè [505].  

Â §28 óæå îòìå÷àëîñü, ÷òî ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ ñóùåñò-

âåííî îòðàæàþòñÿ íà çíà÷åíèÿõ p ac
aK  ñóëüôîôòàëåèíîâ. Àíàëî-

ãè÷íûå âûâîäû ìîæíî ñäåëàòü è äëÿ áåòàèíîâûõ èíäèêàòîðîâ 
Ðàéõàðäòà [476].  

Íî ñ ýòèìè ñîëüâàòîõðîìíûìè èíäèêàòîðàìè óäàëîñü íàáëþ-
äàòü åùå è îñîáîå ÿâëåíèå – âûòåñíåíèå ýòèõ èñêëþ÷èòåëüíî 
êðóïíûõ ïî ðàçìåðó äèïîëüíûõ ìîëåêóë íà ïåðèôåðèþ ìèöåëë 
êàòèîííûõ ÏÀÂ, «âûòÿãèâàþùèõñÿ» ïîä äåéñòâèåì äîáàâîê òî-
çèëàòà, ãèäðîñàëèöèëàòà, áåíçîàòà è ìíîãèõ äðóãèõ îðãàíè÷å-
ñêèõ èîíîâ [449,476]. Ýòîò âûâîä áûë ñäåëàí íàìè íà îñíîâàíèè 
ñóùåñòâåííîãî (äî 70 íì) ãèïñîõðîìíîãî ñäâèãà ïîëîñû ïåðåíî-
ñà çàðÿäà ñòàíäàðòíîãî áåòàèíà, ñâÿçàííîãî ìèöåëëàìè ÖÒÀÁ 
èëè ÖÏÕ, ïðè ââåäåíèè 10-êðàòíîãî èçáûòêà íåêîòîðûõ îðãàíè-
÷åñêèõ èîíîâ – âìåñòî îæèäàâøåãîñÿ íåáîëüøîãî áàòîõðîìíîãî 
ñäâèãà, îòðàæàþùåãî îáùóþ ãèäðîôîáèçàöèþ ìèöåëë. È äåéñò-
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âèòåëüíî, áàòîõðîìíûå ñäâèãè íàáëþäàþòñÿ ïðè áîëåå âûñîêèõ 
êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ; ïàðàäîêñàëüíûé æå ãèïñîõðîìíûé ñäâèã, 
íàáëþäàâøèéñÿ ëèøü ïðè îïðåäåëåííûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ 
(îêîëî 0.001 Ì) è êðàñèòåëÿ, îòðàæàåò íà÷àëî òåõ ñòðóêòóðíûõ 
èçìåíåíèé, êîòîðûå çàòåì ïðèâîäÿò ê æåëàòèíèðîâàíèþ ñèñòå-
ìû. Â äàëüíåéøåì ñîâìåñòíî ñ Í.À. Âîäîëàçêîé è 
À.À. Êîðíèåíêî áûë èñïûòàí ðÿä äðóãèõ èíäèêàòîðîâ Ðàéõàðäòà; 
âñåãî áûëî èññëåäîâàíî áîëåå äâàäöàòè àíèîíîâ (âêëþ÷àÿ è íå-
îðãàíè÷åñêèå, íàïðèìåð, SiO3

2–), ïðè÷åì íåêîòîðûå îðãàíè÷å-
ñêèå àíèîíû íå âûçûâàþò óêàçàííûõ ýôôåêòîâ íè ïðè êàêèõ 
êîíöåíòðàöèîííûõ ñîîòíîøåíèÿõ. Òàê, äëÿ íèòðîáåíçîàòîâ âñå-
ãäà íàáëþäàåòñÿ ëèøü áàòîõðîìíûé ñäâèã ïîëîñû. Ýòè ðàçëè÷èÿ 
âî âëèÿíèè àíèîíîâ áåññïîðíî ñâÿçàíû ñ îñîáåííîñòÿìè ñòðîå-
íèÿ îáðàçóþùèõñÿ ìèöåëë.  

Ãèäðîôîáíûå îðãàíè÷åñêèå êàòèîíû (íàïðèìåð, òåòðààëêè-
ëàììîíèåâûå) âûçûâàþò ðàçóïîðÿäî÷åíèå ìèöåëë ÄÑÍ [488], 
ñóùåñòâåííî ìîäèôèöèðóþò ìèöåëëÿðíóþ ôàçó â ÂÝÆÕ [506] è 
ñïåöèôè÷åñêè âçàèìîäåéñòâóþò ñ ïðîòåèíàìè [507].  

2) Äðóãóþ ðàçíîâèäíîñòü ìîäèôèêàöèè ïðåòåðïåâàþò ìèöåë-
ëû êàòèîííûõ ÏÀÂ ïðè äîáàâëåíèè àíèîíîâ ñ äëèííîé àëèôà-
òè÷åñêîé öåïüþ (C7H15SO3

–, C8H17SO3
–, C10H21SO3

–) ëèáî 
ñèììåòðè÷íûõ ãèäðîôîáíûõ èîíîâ [B(C6H5)4–, ClO4

–]. Â ýòîì 
ñëó÷àå ìèöåëëÿðíûå ñèñòåìû óæå íà÷èíàþò ïðîÿâëÿòü ñâîéñòâà 
ëèîôîáíûõ äèñïåðñèé (ñêîðåå – ñóñïåíçèé), ïåðåñòàâàÿ áûòü 
ëèîôèëüíûìè (òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûìè). Ýòî åñòåñòâåí-
íî, ïîñêîëüêó, íàïðèìåð, òåòðàôåíèëáîðàò èñïîëüçóåòñÿ êàê 
îñàäèòåëü êàòèîííûõ ÏÀÂ [508].1) Â ñëó÷àå ÄÑÍ àíàëîãè÷íîå 
âîçäåéñòâèå îêàçûâàåò, íàïðèìåð, èîí N(…-C7H15)4+, à òàêæå 
ÖÏ+ è ÖÒÀ+;2) ñìåñè êàòèîííûõ ÏÀÂ ñ àíèîííûìè â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ òàêæå âåäóò ñåáÿ êàê ëèîôîáíûå äèñïåðñèè. Ìóò-
íîñòü è âÿçêîñòü ïîäîáíûõ ñèñòåì, êîàãóëÿöèÿ èõ ïîä äåéñòâèåì 
íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé, ÷åðåäîâàíèå çîí ñòàáèëüíîñòè è íåñòà-
áèëüíîñòè èññëåäîâàíû â ðÿäå ðàáîò, â òîì ÷èñëå è âûïîëíåí-
íûõ â íàøåé ëàáîðàòîðèè [509].  

Íåñìîòðÿ íà öåëûé ðÿä îñîáåííîñòåé è îòòåíêîâ â ïîâåäåíèè 
êîëëîèäíûõ ñèñòåì ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïåðâûé òèï ñòðóê-
òóðíûõ èçìåíåíèé ìèöåëë èîííûõ ÏÀÂ ïðîèñõîäèò ãëàâíûì 
îáðàçîì òîãäà, êîãäà ïðîòèâîèîíû èìåþò âûðàæåííîå äèôèëüíîå 
ñòðîåíèå, à âòîðîé òèï – ãëàâíûì îáðàçîì â ñëó÷àå ñèììåòðè÷-
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íûõ («ïñåâäîñôåðè÷åñêèõ») ïðîòèâîèîíîâ. Äèôèëüíûå ïðîòèâî-
èîíû ñïîñîáíû äîñòàòî÷íî ãëóáîêî ïðîíèêàòü â ìèöåëëû ñâîåé 
ãèäðîôîáíîé ÷àñòüþ [479,487], â òî âðåìÿ êàê ñèììåòðè÷íûå 
ãèäðîôîáíûå ïðîòèâîèîíû îñòàþòñÿ íà ìèöåëëÿðíîé ïîâåðõíî-
ñòè, îñëàáëÿÿ åå ãèäðàòàöèþ, à çíà÷èò, è àãðåãàòèâíóþ óñòîé÷è-
âîñòü êîëëîèäíîé ñèñòåìû â öåëîì. Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿþòñÿ 
ëèøü òå ïðîòèâîèîíû, êîòîðûå ñàìè ÿâëÿþòñÿ ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûìè èîíàìè ñ îñîáåííî äëèííûì óãëåâîäîðîäíûì õâî-
ñòîì. Â ýòîì ñëó÷àå óãëåâîäîðîäíûå ðàäèêàëû ïðîòèâîïîëîæíî 
çàðÿæåííûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ îáðàçóþò êîìïàêòíîå 
ãèäðîôîáíîå ÿäðî êîëëîèäíîé ÷àñòèöû, ïîâåðõíîñòü æå ïîñëåä-
íåé ïîêðûòà ãèäðîôîáíîé ñîëüþ, âñëåäñòâèå ÷åðåäîâàíèÿ íåé-
òðàëèçóþùèõ äðóã äðóãà ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ èîííûõ 
ãîëîâîê. Â ýòîì ñëó÷àå ïîâåðõíîñòü ãèäðàòèðîâàíà ñëàáî, è ñèñ-
òåìû îáû÷íî íåñòàáèëüíû êàê ïðè íèçêèõ, òàê è ïðè âûñîêèõ 
òåìïåðàòóðàõ.  

§ 30. Неионные добавки к мицеллам ионных ПАВ. Смешанные 
мицеллы  

Íåèîííûå äîáàâêè ïîâûøàþò çíà÷åíèÿ p ac
aK  îðãàíè÷åñêèõ 

ðåàãåíòîâ â ñëó÷àå ìèöåëë êàòèîííûõ è ñíèæàþò – â ñëó÷àå 
ìèöåëë àíèîííûõ ÏÀÂ [386,391,436,437,469,510]; ýòî äî íåêîòî-
ðîé ñòåïåíè îïðàâäûâàåò èíòåðïðåòàöèþ «èçáûòî÷íûõ» ýôôåê-
òîâ ãèäðîôîáíûõ ïðîòèâîèîíîâ â òåðìèíàõ ãèäðîôîáèçàöèè îá-
ëàñòè ëîêàëèçàöèè èíäèêàòîðíûõ êðàñèòåëåé. Êðîìå òîãî, ïîÿâ-
ëåíèå íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë â îáëàñòè Øòåðíà ïðèâîäèò ê ñíè-
æåíèþ ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè çàðÿäà, è, ñëåäîâàòåëüíî, ñíè-
æàåò çíà÷åíèå Ψ  [óð. (55)-(57)]. Ïðàâäà, ñ äðóãîé ñòîðîíû, êàê 

áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ýôôåêò «ðàçáàâëåíèÿ» ïîâåðõíîñòíîãî 
çàðÿäà ìîæåò îò÷àñòè êîìïåíñèðîâàòüñÿ óâåëè÷åíèåì çíà÷åíèÿ 

.  α
Ñâîåîáðàçíûìè ìîäèôèêàòîðàìè ìèöåëë àíèîííûõ ÏÀÂ ÿâ-

ëÿþòñÿ êðàóí-ýôèðû è êðèïòàíäû, êîòîðûå îáðàçóþò ìàêðîöèê-
ëè÷åñêèå êîìïëåêñû ñ êàòèîíàìè (íàïðèìåð, ñ Na+). Äîáàâëå-
íèå ýòèõ ðåàãåíòîâ âèäîèçìåíÿåò ïîâåðõíîñòü ìèöåëë ÄÑÍ è 
ïðî÷èõ àíèîííûõ ÏÀÂ, à òàêæå âåçèêóë [436,469,511]. Ýôôåêò 
ñâîäèòñÿ ê óêðóïíåíèþ ïðîòèâîèîíîâ, à òàêæå ê èõ ãèäðîôîáè-
çàöèè, òàê êàê óêàçàííûå ìîëåêóëû-ðåöåïòîðû, â ïðîòèâîïîëîæ-
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íîñòü öèêëîäåêñòðèíàì, ãèäðîôèëüíû âíóòðè è ãèäðîôîáíû ñíà-
ðóæè.  

Äîáàâëåíèå ñïèðòîâ, àìèäîâ è äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé ê âîäíûì ðàñòâîðàì êîëëîèäíûõ ÏÀÂ ïðèâîäèò ê îáðàçîâà-
íèþ ñìåøàííûõ ìèöåëë, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, â ñíèæå-
íèè çíà÷åíèé ÊÊÌ; ðÿä ñèñòåì áûë èçó÷åí ïðè ïîìîùè êîíäóê-
òîìåòðèè, êàëîðèìåòðèè, óëüòðàçâóêîâîé ðåëàêñàöèè è äðóãèìè 
ìåòîäàìè [145,409,512-515]. Îäíàêî íóæíî èìåòü â âèäó, ÷òî 
ñîçäàíèå çíà÷èòåëüíûõ êîíöåíòðàöèé íåîãðàíè÷åííî ñìåøè-
âàþùèõñÿ ñ âîäîé ðàñòâîðèòåëåé, òàêèõ, êàê àöåòîí, ÄÌÑÎ, 
1,4-äèîêñàí, ìåòàíîë è ýòàíîë, ìîæåò ïðèâîäèòü â êîíå÷íîì 
ñ÷åòå ê ðàñïàäó ìèöåëë ÏÀÂ ââèäó ïîâûøåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè 
ìîíîìåðîâ ÏÀÂ [145,513,514].  

Ýôôåêòèâíûìè ìîäèôèêàòîðàìè ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ìèöåë-
ëÿðíûõ ïîâåðõíîñòåé ÿâëÿþòñÿ îãðàíè÷åííî ñìåøèâàþùèåñÿ ñ 
âîäîé îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè (íàïðèìåð, áóòàíîë-1, ïåíòà-
íîë-1, ãåêñàíîë-1), ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ñìåøàííûõ ìè-
öåëë çà ñ÷åò ñîëþáèëèçàöèè íåâîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ, ìîëåêóëû 
êîòîðîãî ðàñïîëàãàþòñÿ â îáëàñòè Øòåðíà ìèöåëë 
[391,510,514,516], óâåëè÷èâàÿ çíà÷åíèÿ α ; îá ýòîì ãîâîðÿò, â 
÷àñòíîñòè, êîíäóêòîìåòðè÷åñêèå äàííûå [512]. Ðàñïðåäåëåíèå 
îãðàíè÷åííî ðàñòâîðèìîãî â âîäå ñïèðòà ìåæäó ïñåâäîôàçîé 
ñìåøàííûõ ìèöåëë (ÏÀÂ + ñïèðò) ìîæåò áûòü ïðåäìåòîì êîëè-
÷åñòâåííûõ èññëåäîâàíèé [445,512,516,517], è ñîñòàâ ñìåøàííûõ 
ìèöåëë äëÿ íåêîòîðûõ ñèñòåì äîñòàòî÷íî íàäåæíî èçâåñòåí 
[391,510,517]. Èìåþòñÿ òàêæå ñâåäåíèÿ î ñîñòàâå è î ÷èñëàõ 
àãðåãàöèè ñìåøàííûõ ìèöåëë ÏÀÂ + ñïèðò 
[391,510,512,517,518], à òàêæå î ñòðîåíèè ñìåøàííûõ ïîâåðõíî-
ñòíûõ ñëîåâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà âîäà/âîçäóõ [514]. Àäñîðáöèÿ 
àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ íà ìèöåëëàõ ÄÑÍ ìîæåò áûòü èññëåäî-
âàíà ôëóîðåñöåíòíûìè ìåòîäàìè [391,519]. Ââåäåíèå â ñèñòåìû 
ÏÀÂ + ñïèðò åùå è óãëåâîäîðîäîâ, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê áåíçîë 
èëè ãåêñàí, ïðèâîäèò ïðè îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåí-
òîâ ê òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûì ìèêðîýìóëüñèÿì.  

Ìîäèôèêàöèÿ ìèöåëë èîííûõ ÏÀÂ ìîëåêóëàìè ñïèðòîâ îêà-
çûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ ðàçëè÷-
íûõ ðåàêöèé [516], íà ôîòîèîíèçàöèþ òåòðàìåòèëáåíçèäèíà 
[520], íà çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ èíäèêàòîðîâ ìè-
öåëëàìè [468]; äîáàâêè ïåíòàíîëà-1 ê ïîäâèæíîé ôàçå, ñîäåð-
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æàùåé ìèöåëëû ÄÑÍ, ïîçâîëÿåò óñîâåðøåíñòâîâàòü ðÿä àíàëè-
òè÷åñêèõ îïðåäåëåíèé ìåòîäîì ÂÝÆÕ [365,521].  

 

 

Ðèñ. 21. Èçìåíåíèå çíà÷åíèé p ac
aK  êàòèîíîâ ãåêñàìåòîêñè êðàñíî-

ãî (1,2) è ìåòèëîâîãî æåëòîãî (3,4) â ñèñòåìàõ 0.02 Ì ÄÑÍ – àöåòîí 
(1,3) è 0.05 Ì ÄÑÍ – ïåíòàíîë-1 (2,4), à òàêæå ìîíîàíèîíà áðîìôå-
íîëîâîãî ñèíåãî â ñèñòåìàõ 0.02 Ì ÖÒÀÁ – ïåíòàíîë-1 (5,6) è 0.02 Ì 
ÖÒÀÁ – àöåòîí (7). Èîííàÿ ñèëà áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ: 1-4: 0.01 Ì 
(NaCl + áóôåð), 5: 0.05 Ì (NaBr + HBr), 6,7: 0.01 Ì  (NaBr + HBr) 
[437].   

Äëÿ íàñ çäåñü ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ âëèÿíèå äîáàâîê 

îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé íà çíà÷åíèÿ p a
acK  ðåàãåíòîâ, ñâÿ-

çàííûõ ìèöåëëàìè [391,436,437,468,469]. Îäíàêî ïðè ýòîì 
âëèÿíèå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé (0.1-0.3 Ì àöåòîíà, ïåíòà-
íîëà-1) îêàçàëîñü ãîðàçäî çàìåòíåå â ñëó÷àå àíèîííûõ ÏÀÂ 
(ðèñ. 21). Ýòîò óíèâåðñàëüíûé ôàêò, íàáëþäàþùèéñÿ äëÿ âñåõ 
èíäèêàòîðîâ, îòðàæàåò, êàê ìû ïîëàãàåì, òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî 
ñèëüíî ãèäðàòèðîâàííàÿ ïîâåðõíîñòü ìèöåëë ÄÑÍ çàìåòíî 
«îñóøàåòñÿ» ïî ìåðå âñòóïëåíèÿ ìîëåêóë ñïèðòà â îáëàñòü 

Øòåðíà. Â ñàìîì äåëå, çíà÷åíèå ïàðàìåòðà  â 0.05 Ì ðàñ-

òâîðàõ ÄÑÍ (0.840) ñíèæàåòñÿ äî 0.796 ïðè ââåäåíèè 0.3 Ì …-
C

N
TE

5H11OH [437].  
Åñòü óêàçàíèÿ íà òî, ÷òî â ìîíîñëîÿõ ÄÑÍ – ñïèðò íà ãðà-

íèöå ðàçäåëà âîäà/âîçäóõ óïîðÿäî÷åííûå ñòðóêòóðû îáðàçóþòñÿ 
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â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñóëüôàòíîé ãðóïïû 
ÏÀÂ ñ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïîé ñïèðòà [514].  

Î ñèëüíûõ èçìåíåíèÿõ ñîëüâàòàöèîííûõ ñâîéñòâ ìèöåëë 
ÄÑÍ ïðè ââåäåíèè ìîëåêóë ñïèðòà ãîâîðèò è òîò ôàêò, ÷òî ïðè 
äîáàâëåíèè óæå 0.3 Ì ïåíòàíîëà-1 ê ìèöåëëÿðíîìó ðàñòâîðó 
ÄÑÍ êîýôôèöèåíò ìîëÿðíîãî ïîãëîùåíèÿ ïðîòîíèðîâàííîé (êà-
òèîíîé) ôîðìû ìåòèëîâîãî æåëòîãî ñíèæàåòñÿ â 1.7 ðàçà, ÷òî, 
êàê èçâåñòíî [208,522], ãîâîðèò î ñäâèãå ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíî-
ãî ðàâíîâåñèÿ  

N
N N( 3)2

H

CH
+

N N N(CH3)2
H

+

 
â ñòîðîíó áåñöâåòíîé àçî-ôîðìû, ïðàêòè÷åñêè áåñöâåòíîé â ðàç-
áàâëåííîì ðàñòâîðå. Àíàëîãè÷íûå ýôôåêòû èìåþò ìåñòî ïðè 
âêëþ÷åíèè ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìû àçî-êðàñèòåëåé, â ÷àñòíîñòè, 
ìåòèëîðàíæà, â ãèäðîôîáíûå ïîëîñòè öèêëîäåêñòðèíîâ [523]. 
Ñäâèã ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ ìîæåò âíîñèòü äî-

ïîëíèòåëüíûé âêëàä â ôîðìèðîâàíèå íîâîãî çíà÷åíèÿ p ac
aK .  

Íî ñèëüíîå ñíèæåíèå çíà÷åíèé p ac
aK  â ìèöåëëàõ ÄÑÍ ïðè 

ïðèáàâëåíèè ïåíòàíîëà-1 ÿâëÿåòñÿ âåñüìà îáùèì ÿâëåíèåì è 
íàáëþäàåòñÿ íå òîëüêî äëÿ ãåêñàìåòîêñè êðàñíîãî è ìåòèëîâîãî 
æåëòîãî (ðèñ. 21) [436,437], íî è äëÿ 4-ãåïòàäåöèë-7-
ãèäðîêñèêóìàðèíà [391], …-äåöèëýîçèíà [436] è ðîäàìèíà Á 

[469]. Âðÿä ëè ìîæíî îñîáåííî ñèëüíîå ñíèæåíèå p ac
aK  äëÿ êà-

òèîííûõ êðàñèòåëåé îáúÿñíèòü äèññîöèàöèåé èîííûõ ïàð, ñóùå-
ñòâîâàíèå êîòîðûõ ïðåäïîëàãàåòñÿ ðÿäîì àâòîðîâ [390-
393,406,470] (ñì. §27), – âåäü è ïðè ââåäåíèè â ìèöåëëû ìîëå-
êóë ñïèðòà îñòàþòñÿ (è äàæå óëó÷øàþòñÿ) âîçìîæíîñòè äëÿ 
àññîöèàöèè êàòèîíîâ èíäèêàòîðîâ ñ ñóëüôàòíûìè ãðóïïàìè.  

Äàëåå, åñëè óãëîâîé êîýôôèöèåíò çàâèñèìîñòåé p ac
aK  îò ëî-

ãàðèôìà êîíöåíòðàöèè ïðîòèâîèîíà, b, ïðèíèìàåòñÿ ðàâíûì 1 – 
 è äëÿ ìèöåëë, ñîäåðæàùèõ ñïèðò, òî ñëåäóþùèå äàííûå äëÿ 

èíäèêàòîðà ãåêñàìåòîêñè êðàñíîãî, ïîëó÷åííûå â 0.02 Ì ðàñ-
α
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òâîðå ÄÑÍ áåç äîáàâîê ïåíòàíîëà-1 [óð. (66)] è â ïðèñóòñòâèè 
0.2 Ì ïåíòàíîëà-1 [óð. (67)]  

p ac
aK  = (4.40 ± 0.02) – (0.84 ± 0.02) lg[Na ]w

+         (66) 

p ac
aK  = (3.82 ± 0.04) – (0.43 ± 0.08) lg[Na ]w

+ ,       (67) 

ïîäòâåðæäàþò ôàêò ðîñòà ñòåïåíè äèññîöèàöèè ÄÑÍ â ìèöåëëàõ 
[437].  

Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ìèöåëë ÄÑÍ ïîä äåéñòâèåì ïåíòàíîëà-
1 è äðóãèõ ñïèðòîâ îñîáåííî ñèëüíî ïðîÿâëÿåòñÿ â «ðàññîëàõ», 
òî åñòü â ïðèñóòñòâèè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé NaCl [524]. Âîç-
ìîæíî, ýòè èçìåíåíèÿ âíîñÿò ñâîé âêëàä â ñîëåâûå ýôôåêòû 

(èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé p ac
aK ) â ïðèñóòñòâèè ïåíòàíîëà-1.  

Ðàññìîòðåííûå âûøå ïðèìåðû è íåêîòîðûå äðóãèå äàííûå 
[525] ãîâîðÿò î ñèëüíîì âëèÿíèè ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîòèâî-
èîíîâ è íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë íà ñòðîåíèå ìèöåëë è íà ñâîéñòâà 
îáëàñòè Øòåðíà. Ïîñêîëüêó èîí èíäèêàòîðíîãî êðàñèòåëÿ ìî-
æåò ðàññìàòðèâàòüñÿ è êàê êðóïíûé ïðîòèâîèîí (èëè ñïåöèôè-
÷åñêè àäñîðáèðîâàííûé êîèîí), à íåéòðàëüíàÿ ôîðìà êðàñèòåëÿ 
– êàê êðóïíàÿ ïî ðàçìåðàì ìîëåêóëà, ñâÿçàííàÿ ìèöåëëîé ÏÀÂ, 
òî ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíîé âîçìîæíîñòü ñóùåñòâåííîãî «âîçìóùå-
íèÿ» áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ (ìèêðîîêðóæåíèÿ, microenviron-
ment) èíäèêàòîðà. Ýòè ïðè÷èíû, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîðîæäàþò 
ìîùíîå äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ìèöåëë ïî îòíîøåíèþ ê 
êèñëîòíîé äèññîöèàöèè èíäèêàòîðíûõ êèñëîò ðàçëè÷íîãî ñòðîå-
íèÿ. Ýòîò âûâîä ëîãè÷íî ðàñïðîñòðàíèòü è íà ëþáûå îðãàíè÷å-
ñêèå êèñëîòû.  

Âåðîÿòíî, íàèáîëåå ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà çíà÷åíèÿ p ac
aK  

èíäèêàòîðîâ â ìèöåëëàõ èîííûõ ÏÀÂ îêàçûâàþò äîáàâêè êîëëî-
èäíûõ íåèîííûõ ÏÀÂ, ñïîñîáíûõ ê ìèöåëëîîáðàçîâàíèþ. Ââå-
äåíèå ýòèõ êîìïîíåíòîâ â ìèöåëëÿðíûå ðàñòâîðû èîííûõ ÏÀÂ 
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñìåøàííûõ ìèöåëë. Ñâîéñòâà ñìåøàí-
íûõ èîí-íåèîííûõ ìèöåëë è ìîíîñëîåâ èññëåäîâàëèñü íåîäíî-
êðàòíî [514,526-530].3)  

Îáùåïðèíÿòà òî÷êà çðåíèÿ, ñîãëàñíî êîòîðîé îáðàçóþòñÿ 
ìèöåëëû òîëüêî îäíîãî ñîñòàâà (ñ ó÷åòîì, êîíå÷íî, íåêîòîðîãî 
óçêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì, ñâîéñòâåííîãî äàæå ìèöåë-
ëàì ÄÑÍ). Èñêëþ÷åíèå ìîãóò ñîñòàâëÿòü ÏÀÂ ñ ïåðôòîðèðî-
âàííûìè ðàäèêàëàìè, ñïîñîáíûå ïðîÿâëÿòü íåñîâìåñòèìîñòü ñ 
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äèôèëüíûìè ìîëåêóëàìè (èîíàìè), èìåþùèìè óãëåâîäîðîäíûå 
õâîñòû. Íåêîòîðûå äàííûå î ôòîðñîäåðæàùèõ ÏÀÂ èìåþòñÿ â 
öèòèðóåìîé ëèòåðàòóðå [531]. Íåäàâíî äàííûå î ïîâåäåíèè ïà-
ðàìàãíèòíûõ çîíäîâ (Mn2+ è äðóãèõ) â ñèñòåìàõ âîäà – àíèîí-
íîå ÏÀÂ (…-CnH2n+1OSO3Na, n = 10, 12, 14) – íåèîííîå ÏÀÂ 
(òâèí 40, òðèòîí Õ-100) áûëè îáúÿñíåíû ñóùåñòâîâàíèåì äâóõ 
âèäîâ ñìåøàííûõ ìèöåëë, à èìåííî, ñîñòàâà 1:1 è 1:2 [532], 
ïðè÷åì ïîñëåäíèå, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, íåñïîñîáíû ê ñâÿçûâà-
íèþ ïðîòèâîèîíîâ. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìåòîä ïàðàìàãíèòíûõ 
çîíäîâ ñïîñîáåí, âîîáùå ãîâîðÿ, äàâàòü öåííóþ èíôîðìàöèþ î 
ìèöåëëÿðíûõ ñèñòåìàõ [533], âûøåóêàçàííûé âûâîä î ñîñóùåñò-
âîâàíèè ìèöåëë ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, íå ñîãëàñóþùèéñÿ ñ äàí-
íûìè äðóãèõ àâòîðîâ [145,526,528,530,534-538], òðåáóåò îñíîâà-
òåëüíîé ïðîâåðêè.  

Ñîãëàñíî ïðåîáëàäàþùåé íà ñåãîäíÿ òî÷êå çðåíèÿ, â îáùåì 
ñëó÷àå â ñìåñè íåèîííîãî ÏÀÂ ñ èîííûì ìîëÿðíûå äîëè ïî-
ñëåäíåãî â ñèñòåìå â öåëîì (x) è â ñìåøàííûõ ìèöåëëàõ (y) 
ìîãóò íå ñîâïàäàòü. Ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ ñïðàâåäëèâà 
ôîðìóëà Ðàáèíà [526], îñíîâàííàÿ íà òåîðèè ðåãóëÿðíûõ ðàñ-
òâîðîâ:  

* *
2 2

ионн неионн

ККМ ККМ (1 )ln (1 ) ln
ККМ ККМ (1 )

x xy y
y y

−
= −

−
            (68) 

Çäåñü  – êðèòè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ 
ñìåøàííûõ ìèöåëë. Îäíàêî ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ êîíöåíòðà-
öèÿõ ÏÀÂ åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî x  y, ïîñêîëüêó 
êàæäîå èç ÏÀÂ íå ìîæåò îêàçàòüñÿ â ðàñòâîðå â êîíöåíòðàöèè, 
ïðåâûøàþùåé åãî ÊÊÌ.  

*ККМ

→

Ñìåñè èîííûõ è íåèîííûõ ÏÀÂ îáëàäàþò öåííûìè ìîþùèìè 
è ïåíîîáðàçóþùèìè ñâîéñòâàìè [514]. Â íèõ ñòàíîâèòñÿ âîç-
ìîæíûì ïëàâíîå ðåãóëèðîâàíèå ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ, íàïðèìåð, 
çíà÷åíèé sq , à ñëåäîâàòåëüíî, è Ψ  [145,535-540], ÷òî ñóùåñò-

âåííî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìèöåëë èîííûõ ÏÀÂ ñ ïîëèýëåêòðî-
ëèòàìè [540]. Äàæå ïîâåðõíîñòíûé àíàëèç ëèòåðàòóðû óêàçûâà-
åò íà òî, ÷òî ñìåøàííûå ìèöåëëû êàê ðåàêöèîííûå ñðåäû îáëà-
äàþò öåëûì ðÿäîì îñîáåííîñòåé. Èçâåñòíî, â ÷àñòíîñòè, ÷òî 
ñìåøàííûå ìèöåëëû ìåíåå áëàãîïðèÿòíû äëÿ ñîëþáèëèçàöèè 
áàðáèòóðîâûõ êèñëîò, ÷åì ìèöåëëû èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåí-
òîâ [541]. Íàïðîòèâ, ïðè èññëåäîâàíèè ðÿäà ÿâëåíèé â ñìåñÿõ 
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ÏÀÂ íàáëþäàþòñÿ ñèíåðãåòè÷åñêèå ýôôåêòû [514,528,536]. Ïî-
ëîæåíèå òàóòîìåðíîãî àçî-ãèäðàçîííîãî ðàâíîâåñèÿ â ìèöåëëàõ 
íåèîííîãî ÏÀÂ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ñìåùàåòñÿ ïðè ââåäåíèè 
ÄÑÍ, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ñìåøàííûõ ìèöåëë [542]. ßâ-
ëåíèå îáåñöâå÷èâàíèÿ 4-ôåíèëàçî-1-íàôòîëà ïîä äåéñòâèåì 
ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà íàáëþäàëîñü ëèøü â ñìåñÿõ àíèîííîãî è 
íåèîííîãî ÏÀÂ, è íå íàáëþäàëîñü íè â ìèöåëëàõ èíäèâèäóàëü-
íûõ ÏÀÂ, íè â ñìåñÿõ êàòèîííîãî ÏÀÂ ñ íåèîííûì [543]; àâòî-
ðû îáúÿñíÿþò òàêóþ ïîâûøåííóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü 
ãèäðîôèëüíî-ãèäðîôèëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì â ïîâåðõíîñòíîì 
ñëîå ñìåøàííûõ ìèöåëë [543].  

Ñâîåîáðàçèå ñèñòåì «íåèîííîå ÏÀÂ + àíèîííîå ÏÀÂ» îòìå-
÷åíî ìíîãèìè àâòîðàìè è ÷àñòî îáúÿñíÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêèì 
âçàèìîäåéñòâèåì ñóëüôàòíîé ãðóïïû ñ êàòèîíîì (Na+), îêðó-
æåííûì ïîëèîêñèýòèëåíîâûìè öåïî÷êàìè [514,544]. Èìåþòñÿ 
äàííûå î âçàèìîäåéñòâèè ÄÑÍ ñ ïîëèýòèëåíîêñèäîì [514,545], 
ïîëèâèíèëïèððîëèäîíîì [546], ïîëèâèíèëîâûì ñïèðòîì [547] è 
îêñèýòèëèðîâàííûì àëêèëñóëüôàòîì [548].  

Ñïåöèôè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè îòìå-
÷åíû è â ñèñòåìàõ «êàòèîííîå ÏÀÂ + íåèîííîå ÏÀÂ» [549]. Â 
ìíîãî÷èñëåííûõ ðàáîòàõ ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèå α  â ìèöåëëàõ 
ðàñòåò ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ y êàê äëÿ àíèîííûõ [145, 534, 536, 
538, 550], òàê è äëÿ êàòèîííûõ [145,536,538,539,550-553] ÏÀÂ, 
âêëþ÷àÿ ñìåñè ïîñëåäíèõ ñ ïîëèýòèëåíîêñèäîì [554].  

Ñìåñè êàòèîííûõ ÏÀÂ ñ íåèîííûìè ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ 
äëÿ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè [555,556]. Ñâîåîáðàçíûå ñâîéñòâà 
ïðîÿâëÿþò ñìåñè ÄÑÍ ñ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñòâàìè 
òèïà N-îêñèäîâ [557]; ïîñëåäíèå ñïîñîáíû â çàâèñèìîñòè îò 
çíà÷åíèÿ pH âîäíîãî ðàñòâîðà ñóùåñòâîâàòü êàê â âèäå íåèîí-
íûõ, òàê è â âèäå êàòèîííûõ ÏÀÂ [376,536]. Ñìåøàííûå èîí-
íåèîííûå ÏÀÂ îáðàçóþòñÿ è ïðè òèòðîâàíèè ìèöåëë ëàóðèíî-
âîé êèñëîòû ùåëî÷üþ, à ëàóðèëàìèíà – êèñëîòîé [558]. Â íåêî-
òîðûõ ñëó÷àÿõ óñòîé÷èâû è ñìåñè êàòèîííîãî ÏÀÂ ñ àíèîííûì 
[559].  

Â íàøèõ îïûòàõ ñî ñìåñÿìè ÄÑÍ + íåèîííîå ÏÀÂ [437] îá-
íàðóæèëñÿ, â ñîãëàñèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, öåëûé ðÿä 
îñîáåííîñòåé ýòèõ ñèñòåì. Òàê, èìååò ìåñòî ñäâèã òàóòîìåðíîãî 
ðàâíîâåñèÿ ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìû ìåòèëîâîãî æåëòîãî â ñòî-
ðîíó áåñöâåòíîé àçî-ôîðìû (ñìîòðè âûøå), ÷åãî íå íàáëþäàëîñü 
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â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ ÄÑÍ. Äàëåå, ïðîèñõîäèò ìåäëåííîå 
íåîáðàòèìîå òåìíîâîå îáåñöâå÷èâàíèå êðàñíîé ôîðìû óêàçàííî-
ãî êðàñèòåëÿ, òàêæå íå ïðîèñõîäÿùåå â ðàñòâîðàõ ÄÑÍ. Íàêî-
íåö, åñòü îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî ðàâíîâåñèå â ñìåøàííûõ ìè-
öåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ íåèîííûõ ÏÀÂ ñ ÄÑÍ (íî íå ñ êàòèîííû-
ìè ÏÀÂ) óñòàíàâëèâàåòñÿ ìåäëåííî, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èìåþùè-
ìèñÿ êîñâåííûìè óêàçàíèÿìè [543]; áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî èí-
äèêàòîðû ïðåäïî÷òèòåëüíî âíîñèòü â ñèñòåìó ëèøü ïîñëå òîãî, 
êàê ñìåñü ÏÀÂ ïîñëå ïåðåìåøèâàíèÿ âûäåðæèâàëàñü íåñêîëüêî 
÷àñîâ [437]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çäåñü íóæíî ñ÷èòàòüñÿ è ñ óêàçà-
íèÿìè îòíîñèòåëüíî âîçìîæíîãî ñòàðåíèÿ ðàñòâîðîâ íåèîííûõ 
ÏÀÂ [560].  

Íàìè áûë ïðîâåäåí öèêë ðàáîò ïî èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ 
ñìåøàííûõ èîí-íåèîííûõ ìèöåëë íà êèñëîòíî-îñíîâíûå ðàâíî-
âåñèÿ èíäèêàòîðîâ [281,419,436,437,453,454,472]. Êàê ïðàâèëî, 

çíà÷åíèÿ p a
aK  îïðåäåëÿëè â èçîìîëÿðíûõ ñìåñÿõ ÏÀÂ, ïðè ïå-

ðåìåííîì x è ïîñòîÿííîé ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè êîìïîíåí-
òîâ. Ïðè èçó÷åíèè êàòèîí-íåèîííûõ ñìåñåé íà âñåì äèàïàçîíå 
ñîñòàâîâ (1  x  0) èñïûòàíî 5 êàòèîííûõ è 6 íåèîííûõ ÏÀÂ, 
ïðè ðàçëè÷íûõ ñóììàðíûõ êîíöåíòðàöèÿõ (0.0004-0.03 Ì) è 
èîííûõ ñèëàõ (0.01-0.6 Ì), âñåãî 42 ñèñòåìû. Áûëî èçó÷åíî 
òàêæå 13 ñèñòåì òèïà «ÄÑÍ + íåèîííîå ÏÀÂ» ïðè ñóììàðíîé 

êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ îò 0.005 Ì äî 0.10 Ì è [N

≥ ≥

a ]w
+  îò 0.01 Ì äî 

0.4 Ì. Ïðè x = 0 â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïðîâîäèëàñü ýêñòðàïîëÿ-

öèÿ p a
aK  íà ïîëíîå ñâÿçûâàíèå ( p a

aK →  p ac
aK ; ñìîòðè ãëàâó 9). 

Íåêîòîðûå îïûòû ïðîâåäåíû òàêæå â ðàñòâîðàõ îêñèýòèëèðî-
âàííûõ àíèîííûõ ÏÀÂ [281,419]. Òèïè÷íûå çàâèñèìîñòè ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 22.  

Âñå áåç èñêëþ÷åíèÿ çàâèñèìîñòè ïîäîáíîãî ðîäà ìîíîòîííû. 

Íî áîëåå ïîäðîáíûé àíàëèç çàâèñèìîñòåé p ac
aK  îò x, à ñëåäîâà-

òåëüíî, îò ñîñòàâà ñìåøàííûõ ìèöåëë, îñóùåñòâèòü íåïðîñòî. 
Äåëî â òîì, ÷òî ñèëüíîå è ïðè ýòîì âåñüìà ðàçëè÷íîå äèôôå-
ðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ìèöåëë èîííûõ è íåèîííûõ ÏÀÂ, ðàñ-
ñìîòðåííîå â ãëàâå 6, óæå èçíà÷àëüíî îïðåäåëÿåò íåîäèíàêî-

âîñòü ðàçíîñòåé p ac
aK  â èîííûõ è íåèîííûõ ìèöåëëàõ äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ èíäèêàòîðîâ (òàáëèöû 10-14), à, ñëåäîâàòåëüíî, è îñî-
áåííîñòåé õîäà îáñóæäàåìûõ çàâèñèìîñòåé. Òàê, íàïðèìåð, ðàç-
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íîñòü p ac
aK  â ìèöåëëàõ íåèîííîãî ÏÀÂ è ÖÏÕ ñîñòàâëÿåò 3.03 

äëÿ áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî è 1.91 äëÿ òèìîëîâîãî ñèíåãî. Ïî-
ýòîìó óãëóáëåííîå èññëåäîâàíèå ðîëè òåõ èëè èíûõ ôàêòîðîâ â 

ôîðìèðîâàíèè çíà÷åíèé p ac
aK  â ìèöåëëàõ, òàêèõ, â ÷àñòíîñòè, 

êàê äëèíà óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ, ñòðîåíèå ãèäðîôèëüíîé 
÷àñòè èîííûõ è íåèîííûõ ÏÀÂ, ïðîâîäèëîñü íàìè íà ïðèìåðå 
äâóõ-òðåõ êðàñèòåëåé.  

pK

 

K

Ðèñ. 22.

ìîëÿðíîé äî
60 (3) ïðè ñ
Ì (NaCl + 

çíà÷åíèé 

ìîëÿðíîé äî
êîíöåíòðàöè
äàííûì ðàáî

Ñîïîñòà

ÏÀÂ ñ íåè
ÏÀÂ íà îá
âëèÿíèÿ ñ
ëèøü â ñâÿ
íîé ôàçå 
ÏÀÂ; ïî ä
=

           

 à) Çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé p a
aK  áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî îò 

ëè ÖÒÀÁ â åãî ñìåñÿõ ñ íîíèëôåíîëîì 12 (1,2) è òâèíîì 
óììàðíîé êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ 0.003 Ì è èîííîé ñèëå 0.01 
áóôåð) (1) è 0.05 Ì (NaBr + áóôåð) (2,3); á) çàâèñèìîñòü 

a
a  ìåòèëîâîãî æåëòîãî (1) è ãåêñàìåòîêñè êðàñíîãî (2) îò 

ëè ÄÑÍ â åãî ñìåñÿõ ñ íîíèëôåíîëîì 12 ïðè ñóììàðíîé 
è ÏÀÂ 0.02 Ì è èîííîé ñèëå 0.01 Ì (NaCl + áóôåð). Ïî 
òû [437].  

âëåíèå çàâèñèìîñòåé p a
aK  îò ñîñòàâà ñìåñè èîííîãî 

îííûì ïîêàçàëî, ÷òî ìíîãèå îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ 
ùèé õîä êðèâîé ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò. ×òî êàñàåòñÿ 
óììàðíîé êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ, òî îíî ïðîÿâëÿåòñÿ 
çè ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè ïðîòèâîèîíà â îáúåì-
ïðè äèññîöèàöèè ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ êàòèîííîãî 
îñòèæåíèè îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè, ñóùåñòâåííî 
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ïðåâûøàþùåé , âëèÿíèå ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè íå 
îùóùàåòñÿ.  

*ККМ

p aK

Íà ïðèìåðå èíäèêàòîðà áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî ïîêàçàíî, 
÷òî ïåðåõîä îò îäíîãî êàòèîííîãî ÏÀÂ ê äðóãîìó â ñìåøàííûõ 
êàòèîí-íåèîííûõ ìèöåëëàõ ïðèâîäèò ê îùóòèìûì èçìåíåíèÿì 
ëèøü ïðè âàðüèðîâàíèè ñòðîåíèÿ êàòèîííîé ãîëîâêè (íàïðèìåð, 
ïåðåõîä îò àëêèëòðèìåòèëàììîíèÿ ê àëêèëïèðèäèíèþ, ñì. §22), 
ïðè÷åì ëèøü ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ x. Âàðüèðîâàíèå ïðèðîäû 
íåèîííîãî ÏÀÂ êàê â ñìåñè ñ êàòèîííûìè ÏÀÂ, òàê è ñ ÄÑÍ (â 
ïîñëåäíåì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëñÿ èíäèêàòîð ìåòèëîâûé æåëòûé) 

ïðèâîäèò ê íåêîòîðûì èçìåíåíèÿì çíà÷åíèé p ac
aK  â îáëàñòè 

ìàëûõ x, íàïîäîáèå òîãî, êàê ýòî èìååò ìåñòî äëÿ áðîìòèìîëî-
âîãî ñèíåãî (òàáë. 12).  

Çíà÷èòåëüíûé ðîñò èîííîé ñèëû îáúåìíîé ôàçû ñáëèæàåò 

çíà÷åíèÿ p ac
aK  â èîííûõ è íåèîííûõ ìèöåëëàõ, ïîýòîìó çàâèñè-

ìîñòè, àíàëîãè÷íûå ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 22, ñòàíîâÿòñÿ áî-
ëåå ïîëîãèìè.  

Îáû÷íî çàâèñèìîñòè äëÿ êàòèîí-íåèîííûõ ñìåñåé íà÷èíàþò 
ðåçêî âîçðàñòàòü ëèøü ïîñëå x ≈  0.5 (ðèñ. 22à), â òî âðåìÿ êàê 
çàìåòíîå óáûâàíèå çàâèñèìîñòåé äëÿ àíèîí-íåèîííûõ ñìåñåé 
íà÷èíàåòñÿ óæå ñ ïåðâûõ äîáàâîê íåèîííûõ ÏÀÂ (ðèñ. 22á). 
Ïðè÷åì òàêîå ïîâåäåíèå â ñìåøàííûõ ìèöåëëàõ íà îñíîâå àíè-
îííîãî ÏÀÂ îñîáåííî õàðàêòåðíî äëÿ èíäèêàòîðîâ ñ òèïîì çà-
ðÿäà +/0 [436,437], â òî âðåìÿ êàê äëÿ äåöèëýîçèíà [436] è 1-
ãåêñàäåöèë-5-ãèäðîêñèõèíîëèíà [538] ïåðâûå ïîðöèè íåèîííîãî 

ÏÀÂ âëèÿþò íà çíà÷åíèÿ p ac
aK  íå ñòîëü ñèëüíî. Âûøå óæå îò-

ìå÷àëèñü òàêèå æå îñîáåííîñòè âëèÿíèÿ äîáàâîê îðãàíè÷åñêèõ 

ðàñòâîðèòåëåé íà ac  èíäèêàòîðîâ â ìèöåëëàõ êàòèîííûõ è 

àíèîííîãî ÏÀÂ. Âåðîÿòíî, íàðÿäó ñ «ðàçáàâëåíèåì» ïîâåðõíî-
ñòíîãî çàðÿäà èîííûõ ìèöåëë ìîëåêóëàìè íåèîííûõ ÏÀÂ, îòðà-
æàþùèìñÿ íà çíà÷åíèÿõ Ψ , èìååò ìåñòî è èçìåíåíèå ñîëüâàòà-
öèîííûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ñòåïåíü ãèäðàòàöèè ïî-
ñëåäíåé. «Ñîëüâàòàöèîííûå» ôàêòîðû («îñóøàþùåå äåéñòâèå» 
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë) îñîáåííî çíà÷èòåëüíû â ñëó÷àå ñèëüíî 

ãèäðàòèðîâàííûõ ìèöåëë ÄÑÍ (çíà÷åíèÿ  îò÷åòëèâî ñíèæà-

þòñÿ ïðè äîáàâêàõ íåèîííûõ ÏÀÂ). È îïÿòü-òàêè, êàê îáû÷íî, 

N
TE
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«îáåçâîæèâàíèå» áîëåå ñóùåñòâåííî ñêàçûâàåòñÿ íà èíäèêàòî-
ðàõ ñ òèïîì çàðÿäà +/0.     

Ñèëüíîå äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ïîâåðõíîñòåé ñìåøàí-
íûõ êàòèîí-íåèîííûõ ìèöåëë ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò äëèíû 
óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà ÏÀÂ, ñòðîåíèÿ êàòèîííîé ôóíêöèî-
íàëüíîé ãðóïïû, îò êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ, ïðèðîäû ïðîòèâîèîíà è 
âåëè÷èíû èîííîé ñèëû îáúåìíîé ôàçû. Ïðè ýòîì äàæå ïðè x = 
0.2 õàðàêòåð äèôôåðåíöèðîâàíèÿ êèñëîòíûõ ñâîéñòâ èíäèêàòî-
ðîâ íàïîìèíàåò òàêîâîé â ìèöåëëàõ êàòèîííûõ ÏÀÂ (òî åñòü 
ïðè x = 1) [437], õîòÿ ïðè òàêèõ çíà÷åíèÿõ x (â äàííîì ñëó÷àå 
ñîâïàäàþùèõ ñ y) ñòðîåíèå ñìåøàííûõ ìèöåëë â öåëîì óæå 
çíà÷èòåëüíî áëèæå ê ñòðîåíèþ ìèöåëë íåèîííîãî ÏÀÂ [549].  

Ïîïûòàåìñÿ â ñàìûõ îáùèõ ÷åðòàõ äàòü àíàëèç ôóíêöèè 

p ac
aK  (x). Ðàññìîòðèì ñìåøàííûå ìèöåëëû êàòèîííîãî è íåèîí-

íîãî ÏÀÂ (ðèñ. 23). Íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè 
ìîäåëè ïëîñêîãî ÄÝÑ óðàâíåíèå (57) äîëæíî áûòü óòî÷íåíî 
ââåäåíèåì ìíîæèòåëÿ y, ó÷èòûâàþùåãî ïåðåìåííîå ñîäåðæàíèå 
êàòèîííîãî ÏÀÂ. Ïîëó÷åííîå òàêèì îáðàçîì óðàâíåíèå (69) 

äàåò çàâèñèìîñòü p ac
aK  îò ñîñòàâà ñìåøàííûõ ìèöåëë:  

p ac
aK  = p i

aK  – A0.8686 arcsh [1.37 /( ) ]micy nF c s Nα . (69) 

Åñëè äëÿ óïðîùåíèÿ ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ïðàâîé ÷àñòè èçìåíÿ-
åòñÿ ëèøü âåëè÷èíà y, òî ýòî óðàâíåíèå â ïðèíöèïå îáúÿñíÿåò 
êðóòî âîñõîäÿùèé ó÷àñòîê çàâèñèìîñòè 22à ïðè ìàëîé äîëå êà-
òèîííîãî ÏÀÂ, â ÷åì íåòðóäíî óáåäèòñÿ ïóòåì ÷èñëåííûõ ðàñ-
÷åòîâ [454]. Ðàçóìååòñÿ, òàêîé ïîäõîä âåñüìà óïðîùåííûé, òàê 
êàê ïðè èçìåíåíèè x â ïðàâîé ÷àñòè óð. (69) èçìåíÿþòñÿ íå 
òîëüêî çíà÷åíèÿ y, íî è çíà÷åíèÿ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ. Åñëè èç-
ìåíåíèÿ n  è mics  è êîìïåíñèðóþò äðóã äðóãà, òî ðîñò α  ñîâñåì 

íå îáÿçàòåëüíî áóäåò êîìïåíñèðîâàòüñÿ èçìåíåíèÿìè çíà÷åíèÿ 

p i
aK , êîòîðîå ìîæåò ïðè âàðüèðîâàíèè ñîñòàâà ñìåøàííûõ ìè-

öåëë èçìåíÿòüñÿ ñëîæíûì îáðàçîì. Íî, âî âñÿêîì ñëó÷àå, áåç 
ðîñòà α , áåçóñëîâíî èìåþùåãî ìåñòî ïðè ñíèæåíèè x 
[536,539,550,551,553], çàâèñèìîñòü (69) âîçðàñòàëà áû åùå áî-
ëåå ðåçêî ñî ñíèæåíèåì x è y. Íóæíî åùå ó÷åñòü, ÷òî ñíèæåíèå 
x íåñêîëüêî óìåíüøàåò âêëàä êàòèîííîãî ÏÀÂ â èîííóþ ñèëó 
îáúåìíîé ôàçû, à ïðîèñõîäÿùèé îäíîâðåìåííî ñ ýòèì ðîñò  
äàåò ïðîòèâîïîëîæíûé ýôôåêò.  

α
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Ðèñ. 23. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ñôåðè÷åñêîé êàòèîí-íåèîííîé 

ìèöåëëû. 

Áîëåå êîððåêòíûå ðàñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîðìóë ñôåðè-
÷åñêîãî ÄÝÑ ïîäòâåðæäàþò, ÷òî «ðàçáàâëåíèå» êàòèîííîãî ÏÀÂ 
íåèîííûì äîëæíî ïðèâîäèòü ê çíà÷èòåëüíîìó ðîñòó çíà÷åíèé 

p ac
aK  èìåííî ïðè ìàëûõ y, ÷òî îáû÷íî è íàáëþäàåòñÿ â ýêñïå-

ðèìåíòå.  
Öåííóþ èíôîðìàöèþ î ñâîéñòâàõ ñìåøàííûõ ìèöåëë äàþò 

ñîëåâûå ýôôåêòû – èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé p ac
aK  èíäèêàòîðîâ ïîä 

äåéñòâèåì äîáàâîê ýëåêòðîëèòîâ. Â ÷àñòíîñòè, íàøè îïûòû ïî-
êàçàëè, ÷òî ãèäðîôîáíûå ïðîòèâîèîíû, òàêèå, êàê òîçèëàò è 
òåòðà-…-áóòèëàììîíèé, óæå íå òàê ñèëüíî äåéñòâóþò â ìèöåëëàõ 
êàòèîííûõ è àíèîííûõ ÏÀÂ, ñîîòâåòñòâåííî, ñîäåðæàùèõ îêñè-
ýòèëèðîâàííûå íåèîííûå ÏÀÂ, ÷òî ïðîëèâàåò ñâåò íà ïðè÷èíû 
àíîìàëüíûõ ýôôåêòîâ ïðîòèâîèîíîâ â ÷èñòûõ ìèöåëëàõ èîííûõ 
ÏÀÂ. Â òî æå âðåìÿ, çíà÷åíèÿ êîíñòàíò îáìåíà ãèäðîôèëüíûõ 
èîíîâ (íàïðèìåð, Cl– è Br–) â êàòèîí-íåèîííûõ ìèöåëëàõ ìàëî 
îòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé â ìèöåëëàõ êàòèîííûõ ÏÀÂ [453,561].  

Êðîìå òîãî, êàê ïîêàçûâàþò ìíîãî÷èñëåííûå äàííûå, ïîëó-
÷åííûå ïðè ïîìîùè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî (ñ èîíîñåëåêòèâíûìè 
ýëåêòðîäàìè), êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî è äðóãèõ ìåòîäîâ, â ñìåñÿõ 
èîííûõ ÏÀÂ ñ íåèîííûìè çíà÷åíèÿ α , áåññïîðíî, óâåëè÷èâà-
þòñÿ ñ ðîñòîì äîëè íåèîííîãî êîìïîíåíòà x [145,ñ.159;534, 
536,539,540,550,551,553].  
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Âûøå óæå áûëî ñêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèå (1–α ) ñîîòâåòñòâóåò 

óãëîâîìó êîýôôèöèåíòó çàâèñèìîñòè p ac
aK  èíäèêàòîðîâ îò ëîãà-

ðèôìà ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ïðîòèâîèîíà. Ïîëó÷èâ òàêèå 
çàâèñèìîñòè äëÿ èîí-íåèîííûõ ñèñòåì ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ 
x  y, ìû âïåðâûå îöåíèëè çíà÷åíèÿ → α  äëÿ ñìåøàííûõ èîí-
íåèîííûõ ìèöåëë åùå è òàêèì ñïîñîáîì [437,453]. È äåéñòâè-
òåëüíî, îêàçàëîñü, ÷òî â ýòèõ ñìåñÿõ α  ïëàâíî âîçðàñòàþò, êàê 
è â ñìåøàííûõ ìèöåëëàõ èîííûé ÏÀÂ – ïåíòàíîë-1, îïèñàííûõ 
âûøå [ñìîòðè óð. (66), (67)]. Òàê, â ñìåñÿõ ÖÒÀÁ – áðèäæ 35 
çíà÷åíèå  ïðè ðàçëè÷íûõ x (äàíû â ñêîáêàõ; x  y) ðàâíû: 
0.16 (1.00), 0.26 (0.50), 0.30 (0.40), 0.34 (0.30), 0.38 (0.20), 0.51 
(0.10), 0.64 (0.05) [453]. Ïðè ýòîì ó÷èòûâàëèñü íåáîëüøèå èç-

ìåíåíèÿ çíà÷åíèé 

α →

p ac
aK  èíäèêàòîðà (áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî), 

èìåþùèå ìåñòî ïðè âàðüèðîâàíèè èîííîé ñèëû â ìèöåëëàõ ÷èñ-
òîãî íåèîííîãî ÏÀÂ (ïðè x = 0). Êàê ïîêàçàëè íàøè îïûòû, 
ïðîâåäåííûå ñ À.Ñ. Øóìàõåð, â ñèñòåìå ÄÑÍ – áðèäæ 35 ïðè x 
= y = 0.1 îöåíåííîå òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèå α  àíèîííîãî ÏÀÂ 
ñîñòàâëÿåò 0.62 (ïðîòèâ 0.08-0.16 â ìèöåëëàõ ÷èñòîãî ÄÑÍ). Ê 
ñõîäíûì âûâîäàì ïðèâîäèò è èñïîëüçîâàíèå àêòèâíîñòè èîíîâ 
Na+ âìåñòî êîíöåíòðàöèè.  

Õîòÿ ðàçëè÷íûå ìåòîäû, ïðèìåíÿåìûå äëÿ îöåíîê çíà÷åíèé 
, ìîãóò «÷óâñòâîâàòü» ðàçëè÷íóþ ÷àñòü ïðîòèâîèîíîâ (íàïðè-

ìåð, ïîòåíöèîìåòðèÿ, êîíäóêòîìåòðèÿ èëè ýëåêòðîôîðåç), âñå 
æå îáùàÿ òåíäåíöèÿ âñåãäà ïîäòâåðæäàåòñÿ è èìååò âïîëíå ïî-
íÿòíîå îáúÿñíåíèå: «ðàçáàâëåíèå» èîííûõ ÏÀÂ íåèîííûìè ïðè-
âîäèò ê òîìó, ÷òî äàæå ïðè ïîëíîé äèññîöèàöèè èîííîãî ÏÀÂ 
ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü çàðÿäà áóäåò ñðàâíèòåëüíî íåâûñîêîé. 
Íåêîòîðûå àâòîðû [539,553] ïîëàãàþò, ÷òî õàðàêòåð èçìåíåíèé 

 ïðè ìàëûõ y ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðèåé Ìýííèíãà, ðàçâèòîé äëÿ 
ïîëèýëåêòðîëèòîâ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòîé òåîðèåé [562], êîíäåí-
ñàöèÿ ïðîòèâîèîíîâ íà ìíîãîçàðÿäíîì èîíå ïîëèýëåêòðîëèòà 
íà÷èíàåòñÿ ëèøü ñ îïðåäåëåííîé «êðèòè÷åñêîé» ïîâåðõíîñòíîé 
ïëîòíîñòè çàðÿäà. Äëÿ ñìåøàííûõ ìèöåëë ââîäèòñÿ äàæå ïîíÿ-
òèå «êðèòè÷åñêîãî ñîñòàâà», ïðè êîòîðîì êîíäåíñàöèÿ ïðîòèâî-
èîíîâ óæå íå ïðîèñõîäèò [553]. Ñëåäóåò, îäíàêî, èìåòü â âèäó, 
÷òî åñòü ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå ìåæäó ñòðîåíèåì ìèöåëë ÏÀÂ 
(â òîì ÷èñëå è ñìåøàííûõ ìèöåëë) è ìîëåêóëû ïîëèýëåêòðîëè-
òà. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðè íåêîòîðîì êðèòè÷åñêîì (ïîðîãîâîì) 

α

α
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çíà÷åíèè sq  ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå îòòàëêèâàíèå, âûçûâàþùåå 

ðàçâîðà÷èâàíèå ñòàòèñòè÷åñêîãî êëóáêà, ïðåîäîëåâàåòñÿ ãèäðà-
òàöèåé çàðÿæåííûõ ó÷àñòêîâ.4) Â ñëó÷àå æå ìèöåëë ÏÀÂ, ëåãêî 
èçìåíÿþùèõ ñâîþ ôîðìó è ðàçìåðû, ìîæíî ñêîðåå ïðåäïîëî-
æèòü ïîñòåïåííîå è íåïðåðûâíîå ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà ïðîòè-
âîèîíîâ, ñâÿçàííûõ â ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè.  

i
aK

Ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç çàâèñèìîñòè p ac
aK  îò y áûë óæå äàí 

âûøå [óð. (69)]. Ðàññìîòðèì ýòîò âîïðîñ ïîäðîáíåå. Ñïåöèôèêà 
ñîëüâàòàöèè èíäèêàòîðîâ â ñìåøàííûõ ìèöåëëàõ îáóñëîâëèâàåò 
íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ýòîé çàâèñèìîñòè â ñëåäóþùèõ ñèñòå-
ìàõ: 4-…-ãåïòàäåöèë-7-ãèäðîêñèêóìàðèí â ñìåñÿõ äîäåöèëòðèìå-
òèëàììîíèé õëîðèäà ñ …-C12H25O(C2H4O)8H [538], áðîìôåíîëî-
âûé ñèíèé â ñìåñÿõ ÖÒÀÁ ñ íîíèëôåíîëîì 12 è òâèíîì 60 
[437], …-äåöèëôëóîðåñöåèí â ñìåñÿõ ÖÏÕ ñ òâèíîì 80 [454], è 
äðóãèõ. Íå âïîëíå óäà÷íûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàì âûáîð èíäèêà-
òîðà ôåíîëîâîãî êðàñíîãî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñìåñåé òåòðàäåöèë-
òðèìåòèëàììîíèé áðîìèäà ñ áðèäæåì 35 [539], òàê êàê àíèîíû 
ýòîãî èíäèêàòîðà, êàê ïîêàçûâàþò íàøè îïûòû, íåäîñòàòî÷íî 
ïîëíî ñâÿçûâàþòñÿ ìèöåëëàìè. Òàê, â ÷èñòîì ðàñòâîðå 
íåèîííîãî ÏÀÂ äàæå ïðè êîíöåíòðàöèè ïîñëåäíåãî 0.1 Ì âîç-
ìîæíî íåïîëíîå ñâÿçûâàíèå [453].  

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðîèëëþñòðèðóåì íàø ïîäõîä íà ïðèìå-
ðå ñèñòåìû áðîìôåíîëîâûé ñèíèé – ÖÒÀÁ – áðèäæ 35, ïðè 
ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ 0.003 Ì è èîííîé ñèëå 0.01 Ì; x 
= y. Ýòè ðàñ÷åòû áûëè ïðîâåäåíû ñîâìåñòíî ñ À.Â. Òèìèé [453].  

(1) Îòäàâàÿ äàíü òðàäèöèîííîé òî÷êå çðåíèÿ, ïðèíèìàëè â 

êà÷åñòâå p  çíà÷åíèå p ac
aK  â ìèöåëëàõ íåèîííîãî ÏÀÂ, çàòåì 

ïðè êàæäîì çíà÷åíèè y ïî óð. (58) îöåíèâàëè Ψ , çàòåì ïî ôîð-
ìóëå ñôåðè÷åñêîãî ÄÝÑ [óð. (55)] ðàññ÷èòûâàëè sq  (ñ ïåðåáîðîì 

ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ìèöåëëÿðíûõ ðàäèóñîâ, îò 1.65 íì äî 5 
íì), è äàëåå ðàññ÷èòûâàëè ìîëåêóëÿðíûå ïëîùàäêè èîííîãî è 
íåèîííîãî ÏÀÂ, ñîîòâåòñòâåííî s⊕  è os , ïðè ïîìîùè óðàâíåíèÿ 

(70):   

sq 1
o( 1)s y s−

⊕

α
=

+ −
                    (70) 

Ïðè ýòîì äëÿ êàæäîãî ñîñòàâà ñìåøàííûõ ìèöåëë èñïîëüçîâàëè 

çíà÷åíèÿ , íàéäåííûå èç çàâèñèìîñòè α p ac
aK  îò lg[Br ]w

− . Îäíàêî 
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çíà÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïëîùàäîê ïîëó÷àëèñü ïðè ýòîì ÿâíî 
çàíèæåííûå. Íàïðèìåð, ïðè  = 3 íì ðàñ÷åò äàåò r s⊕  = 0.128 

íì2 è os  = 0.21 íì2, à ïðè  = 0.165 íì r s⊕  = 0.144 íì2 è os  = 

0.153 íì2. Äëÿ ãðàíèöû ðàçäåëà âîäà/âîçäóõ ñîîòâåòñòâóþùèå 
çíà÷åíèÿ ãîðàçäî âûøå [145,465,473,563]. Â ñâÿçè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ôîðìóëû ñôåðè÷åñêîãî ÄÝÑ íóæíî îãîâîðèòü, ÷òî õîòÿ 
ìèöåëëû áðèäæà 35 èìåþò, ïî íåêîòîðûì äàííûì, ñêîðåå öè-
ëèíäðè÷åñêóþ ôîðìó [369], ìû ñ÷èòàåì âîçìîæíûì ïðèìåíèòü 

äàííûé àëãîðèòì, òàê êàê õîä çàâèñèìîñòè p ac
aK  îò y äëÿ áðîì-

ôåíîëîâîãî ñèíåãî òàêîé æå, êàê ñ äðóãèìè íåèîííûìè ÏÀÂ, â 
òîì ÷èñëå è îáðàçóþùèìè ñôåðè÷åñêèå ìèöåëëû.   

i
a

r
pK

pK

2Zn + 2+ 2+

(2) Çàòåì ðåøàëè îáðàòíóþ çàäà÷ó: çàäàâàÿ ïðàâäîïîäîáíûå 
çíà÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïëîùàäîê, â òîì ÷èñëå âçÿòûå èç ëèòå-
ðàòóðû (íàïðèìåð, s⊕  = 0.44 íì2 è os  = 1.00 íì2), íàõîäèëè 

çíà÷åíèÿ sq ,  è, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, Ψ pK . Ýòè ðàñ÷åòû, îïÿòü-

òàêè, ïðîâîäèëè îòäåëüíî äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé . Ïîëó÷åí-

íûå â ðåçóëüòàòå çíà÷åíèÿ i
a  «äðåéôóþò» â ïðåäåëàõ 0.5-0.7 

åäèíèöû ïðè ïåðåõîäå îò ìèöåëë ÖÒÀÁ äî ñìåøàííûõ ìèöåëë ñ 
y = 0.05.  

Òàêèì îáðàçîì, íåïîñòîÿíñòâî çíà÷åíèÿ i
a  ïðè ïëàâíîì 

èçìåíåíèè ñîñòàâà ñìåøàííûõ ìèöåëë ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíûì. 
Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè îá èçìåíåíèè ñòðîåíèÿ ñìåøàííûõ 
êàòèîí-íåèîííûõ ìèöåëë ïî ìåðå âàðüèðîâàíèÿ ñîñòàâà ïîñëåä-
íèõ [549]. ×òî êàñàåòñÿ âîçíèêàþùèõ â ïåðâîì âàðèàíòå ðàñ÷å-
òîâ íåïðàâäîïîäîáíûõ çíà÷åíèé ìîëåêóëÿðíûõ ïëîùàäîê, òî 
ñëåäóåò, âåðîÿòíî, ó÷èòûâàòü âîçìîæíîñòü íåàääèòèâíîñòè ïðè 
ïîäñ÷åòå ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ñìåøàííûõ ìèöåëë. Â ÷àñòíîñòè, 
ñïåöèôè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîôèëüíûõ ÷àñòåé èîííîãî è 
íåèîííîãî ÏÀÂ [549,555] ìîãóò ïðèâîäèòü ê «îáâîëàêèâàíèþ» 
êàòèîííîé ãîëîâêè îêñèýòèëåíîâîé öåïî÷êîé. Ïîñëåäíèé âûâîä 
áûë ñäåëàí â ðåçóëüòàòå èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ñìåñåé èîííûõ è 

íåèîííûõ ÏÀÂ íà öâåòíûå ðåàêöèè èîíîâ , Cu  è  ñ 
ïèðèäèëàçîñîåäèíåíèÿìè [555].  

Pd

Àíàëîãè÷íûé àíàëèç äëÿ ñìåñåé ÄÑÍ ñ áðèäæåì 35, ïðîâå-
äåííûé ñîâìåñòíî ñ À.Ñ. Øóìàõåð, òàêæå ïðèâåë ê çàêëþ÷åíèþ 
î íåàääèòèâíîñòè ìîëåêóëÿðíûõ ïëîùàäîê ÏÀÂ.  
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§ 31. Особенности влияния микроэмульсий  

Íàêîíåö, ê ìîäèôèöèðîâàííûì («ðàñïóõøèì») ìèöåëëàì 
ÏÀÂ ñëåäóåò îòíåñòè è ìèêðîýìóëüñèè. Ýòè ñèñòåìû ïðåäñòàâ-
ëÿþò èñêëþ÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ ñàìûõ ðàçëè÷íûõ îáëàñòåé 
õèìèè [366,369,430,431,473,564], íî â äàííîì îáçîðå íàñ èíòå-
ðåñóåò ïðåæäå âñåãî õàðàêòåð èõ âëèÿíèÿ íà ïðîòîëèòè÷åñêèå 
ðàâíîâåñèÿ. Êàê ïðàâèëî, óñòîé÷èâû ìèêðîýìóëüñèè, ñîäåðæà-
ùèå ÏÀÂ, óãëåâîäîðîä è îãðàíè÷åííî ðàñòâîðèìûé â âîäå ñïèðò. 
Îò ñôåðè÷åñêèõ ìèöåëë ÏÀÂ ìèêðîêàïëè îòëè÷àþòñÿ ïðåæäå 
âñåãî ðàçìåðîì (îíè â ñðåäíåì áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê êðóïíåå) è 
áîëåå ñëîæíûì ñîñòàâîì. Íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ìèêðîêàï-
ëÿ/âîäà ÷åðåäóþòñÿ ìîëåêóëû (èîíû) ÏÀÂ è ìîëåêóëû ñïèðòà. 
Ïîýòîìó, ñ îäíîé ñòîðîíû, èìååò ìåñòî óñëîæíåíèå ñòðóêòóðû 
ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè â ñëó÷àå íåèîííûõ ÏÀÂ (ñõåìà 6,ã) è «ðàç-
áàâëåíèå» ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà – â ñëó÷àå èîííûõ ÏÀÂ, à, ñ 
äðóãîé ñòîðîíû, ñîçäàþòñÿ ïðåäïîñûëêè äëÿ áîëåå ðàçíîîáðàç-
íîé îðèåíòàöèè èîíîâ è ìîëåêóë èíäèêàòîðîâ â ïîâåðõíîñòíîé 
îáëàñòè (â òàê íàçûâàåìîé «ìåìáðàíå» [430]) ìèêðîêàïåëü.  

Íåëüçÿ òàêæå èñêëþ÷àòü è ïîãðóæåíèå íàèáîëåå ãèäðîôîá-
íûõ ðåàãåíòîâ âî âíóòðåííþþ ÷àñòü ìèêðîêàïåëü. Åñëè äàæå 
äëÿ ìèöåëë íåèîííûõ ÏÀÂ (ñõåìà 6,â), â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåä-
ñòàâëåíèÿìè, ðàçâèòûìè Â.Â. Ìàíêîì ñ ñîàâòîðàìè [565], ñïðà-
âåäëèâà ìîäåëü, íàçâàííàÿ «äâóñëîéíîé» (à ïî ñóùåñòâó – ýòî 
òðåõñëîéíàÿ ìîäåëü, åñëè ðàññìàòðèâàòü è íàèáîëåå ãèäðîôîá-
íóþ ÷àñòü – ÿäðî), òî òåì áîëåå ìîæíî ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå 
ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîèì ñîëüâàòàöèîííûì ñâîéñò-
âàì îáëàñòåé â ìèêðîêàïëÿõ. Òàáëèöà 18, èëëþñòðèðóþùàÿ õà-
ðàêòåð âëèÿíèÿ ïðèðîäû âñåõ êîìïîíåíòîâ ìèêðîýìóëüñèé íà 

çíà÷åíèÿ p ac
aK  áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî, ÿâëÿåòñÿ ïî ñóùåñòâó 

ïðîäîëæåíèåì òàáëèöû 12.  

Î÷åâèäíî, ÷òî õîòÿ çíà÷åíèÿ p ac
aK  â ñðåäíåì íåñêîëüêî âû-

øå, ÷åì â ñëó÷àå ìèöåëë íåèîííûõ ÏÀÂ (òàáë. 12), çäåñü òàêæå 
ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î çíà÷èìîñòè, íî íåçíà÷èòåëüíîñòè âëèÿ-
íèÿ ïðèðîäû êîìïîíåíòîâ íåèîííûõ ìèêðîýìóëüñèé.  

Âîîáùå, èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íàìè ãëàâíûì îáðàçîì 
ïðè îáúåìíîé äîëå îðãàíè÷åñêîé ôàçû, ϕ , ïîðÿäêà îäíîãî ïðî-

öåíòà. Çíà÷åíèÿ ϕ  ìîãóò áûòü è çíà÷èòåëüíî âûøå, íàïðèìåð, 

äî 70% [431,566], íî â ýòîì ñëó÷àå â íåïðåðûâíîé ôàçå «ñâî-
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áîäíîé» âîäû ïðàêòè÷åñêè óæå íå áóäåò, è èíòåðïðåòàöèÿ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé pH (à, çíà÷èò, è p ac
aK ) ïðåäñòàâëÿåò 

ñîáîé ñëîæíóþ çàäà÷ó.  

p ac
aK

Т  а  б  л  и  ц  а   1 8  
Влияние природы компонентов микроэмульсии на значения 
p ac

aK  бромтимолового синего (ϕ  = 1.3 %, I =  0.05 М; 298 К) 
[249,466]  

№ ПАВ Углеводо-
род Спирт  бромтимолового 

синего  
1 Твин 80 н-гексан бутанол-1 9.61 ± 0.01 

2 Твин 80 н-гексан циклогек-
санол 9.33 ± 0.02 

3 Твин 80 циклогек-
сан 

циклогек-
санол 9.36 ± 0.04 

4 Твин 80 бензол циклогек-
санол 9.31 ± 0.01 

5 Твин 80 бензол бутанол-1 9.52 ± 0.01 
6 Твин 80 бензол пентанол-1 9.41 ± 0.02 
7 Твин 80 толуол бутанол-1 9.28 ± 0.01 
8 Твин 80 толуол пентанол-1 9.43 ± 0.01 
9 Твин 80 н-гептан пентанол-1 9.58 ± 0.02 

10 Твин 80 н-додекан бутанол-1 9.49 ± 0.02 
11 Твин 80 н-додекан пентанол-1 9.46 ± 0.02 
12 Твин 80 н-октан пентанол-1 9.58 ± 0.03 
13 Твин 80 н-гексан пентанол-1 9.40 ± 0.01 
14 Твин 40 н-гексан пентанол-1 9.33 ± 0.01а 
15 Бридж 35 н-гексан пентанол-1 9.23 ± 0.01а 
16 Тритон Х – 100 н-гексан пентанол-1 9.14 ± 0.01 
17 Тритон Х – 305 н-гексан пентанол-1 9.05 ± 0.01 

à  = 0.65 %.  ϕ

Ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïðîòîëèòè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé 
èíäèêàòîðîâ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ â ìèêðîýìóëüñèÿõ áûëî ïðîâå-
äåíî íàìè ñîâìåñòíî ñ Þ.Â. Èñàåíêî, Í.À. Âîäîëàçêîé, 
Ñ.Ò. Ãîãîé, Í.Â. Ñàëàìàíîâîé è äðóãèìè ñîòðóäíèêàìè 

[171,249,461,466]. Íà ðèñ. 24 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü p ac
aK  

ñåðèè èíäèêàòîðîâ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ â ìèêðîýìóëüñèÿõ îò 

p ac
aK  â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ ñîîòâåòñòâóþùåãî ÏÀÂ (ÖÏÕ è 

ÄÑÍ). Î÷åâèäíî, ÷òî ïðèíöèïèàëüíûõ ðàçëè÷èé ìåæäó âëèÿíè-
åì ìèêðîýìóëüñèè è «ìàòåðèíñêîé» ìèöåëëÿðíîé ñèñòåìû íå 
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íàáëþäàåòñÿ. Ýòîò âûâîä âàæåí äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ âëèÿíèÿ 
ìèêðîýìóëüñèé ðàçëè÷íîãî òèïà íà ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèé îðãà-
íè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ.  

4

8

12

0 4 8 12
ac
apK в мицеллах

ac
apK в МЭ

 

Ðèñ.24. Çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé p ac
aK  èíäèêàòîðîâ ðàçëè÷íîãî 

ñòðîåíèÿ â ìèêðîýìóëüñèÿõ (ϕ  = 1.3 %, ÏÀÂ + áåíçîë + ïåí-

òàíîë-1) îò çíà÷åíèé p ac
aK  â ìèöåëëàõ ñîîòâåòñòâóþùåãî ÏÀÂ; I 

= 0.05 Ì; 298 Ê;  – êàòèîííîå ÏÀÂ,    o–àíèîííîå ÏÀÂ [171].  •

Ýòî âàæíîå íàáëþäåíèå ÿâëÿåòñÿ äîâîäîì â ïîëüçó òîãî, ÷òî 
èíäèêàòîðíûå êðàñèòåëè, äèññîöèèðóþùèå â ïñåâäîôàçå êàê 
êèñëîòû, íàõîäÿòñÿ â ìèêðîýìóëüñèÿõ ïðèìåðíî â òîì æå îêðó-
æåíèè, ÷òî è â ìèöåëëàõ ñîîòâåòñòâóþùåãî ÏÀÂ, à, çíà÷èò, ëî-
êàëèçîâàíû â ïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ìèêðîêàïåëü ìèêðîýìóëü-
ñèé, à íå âî âíóòðåííåé, ìåíåå ïîëÿðíîé îáëàñòè. Óãëîâîé êî-
ýôôèöèåíò çàâèñèìîñòè (71) áëèçîê ê åäèíèöå, è ìîæíî ñ÷è-
òàòü, ÷òî äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ìèêðîýìóëüñèé â öåëîì 
áëèçêî ê òàêîâîìó äëÿ ìèöåëë ÏÀÂ.  

p ac
aK  (â ìèêðîýìóëüñèè) = (0.47 ± 0.18) + 

+ (0.91 ± 0.06) p ac
aK (â ìèöåëëàõ)              (71) 

n = 22, r = 0.988; s = 0.39 

Â ýòèõ îïûòàõ, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 18 
è íà ðèñ. 24, ìîëüíîå îòíîøåíèå ÏÀÂ : ñïèðò : óãëåâîäîðîä 
îáû÷íî ñîñòàâëÿëî 1 : 2.5-6.5 : 0.7-1.4, à â ñëó÷àå àíèîííûõ 
ìèêðîýìóëüñèé – 1 : 7 : 4.   
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Õàðàêòåð ñîëåâûõ ýôôåêòîâ â ìèêðîýìóëüñèÿõ íà îñíîâå 
èîííûõ ÏÀÂ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè íîñèò òàêîé æå õàðàêòåð, 
êàê â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ [171]. Âëèÿíèå ãèäðîôîáíûõ ïðî-

òèâîèîíîâ íà çíà÷åíèÿ p ac
aK  èíäèêàòîðîâ ñòîëü æå íåâåëèêî, 

êàê è â ñìåøàííûõ èîí-íåèîííûõ ìèöåëëàõ ÏÀÂ è ìèöåëëàõ 
èîííûõ ÏÀÂ, ñîäåðæàùèõ ïåíòàíîë-1.  

Èññëåäîâàíèÿ ïîâåäåíèÿ ãèäðîêñèêñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé â 
ìèêðîýìóëüñèÿõ íà îñíîâå êàòèîííûõ, àíèîííûõ è íåèîííûõ 
ÏÀÂ, ïðîâåäåííûå ñîâìåñòíî ñ Í.À. Âîäîëàçêîé è 
Í.Â. Ñàëàìàíîâîé, ïîêàçûâàþò, ÷òî çäåñü, êàê â îðãàíè÷åñêèõ 
ðàñòâîðèòåëÿõ è ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ ÏÀÂ, ýôôåêòû ñðåäû 

( p ac
aK∆ ) è äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå îïðåäåëÿþòñÿ êàê òèïîì 

çàðÿäà è ïðèðîäîé èîíèçèðóþùåéñÿ ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû, 
òàê è ñäâèãîì ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé.5)   

Ïðèìåíåíèå ñåðèè ñîëüâàòîõðîìíûõ áåòàèíîâ Ðàéõàðäòà 
ðàçëè÷íîé ëèïîôèëüíîñòè ïðîäåìîíñòðèðîâàëî, ÷òî îáëàñòü ëî-
êàëèçàöèè äàæå ñàìûõ ëèïîôèëüíûõ áåòàèíîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ 
çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà ïîëÿðíîñòè ET

N íå íèæå 0.4, è íàëè÷èå â 
ìèêðîêàïëÿõ «÷èñòîãî» óãëåâîäîðîäíîãî ÿäðà ìàëîâåðîÿòíî 
[461]. Âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî äëÿ ëþáîãî èíäèêàòîðà â òîé èëè 
èíîé ìèêðîýìóëüñèè ìû âñåãäà íàáëþäàëè òîëüêî îäíó ïîëîñó 
ïåðåíîñà çàðÿäà. Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà èñêëþ÷èòåëüíî 
âûðàæåííóþ ñîëüâàòîõðîìèþ áåòàèíîâ Ðàéõàðäòà, äëÿ íèõ íå 
óäàåòñÿ îáíàðóæèòü íàëè÷èÿ äâóõ ÿâíî âûðàæåííûõ ñîñòîÿíèé 
â ïñåâäîôàçå – àäñîðáèðîâàííîãî è àáñîðáèðîâàííîãî, – êîòî-
ðûå íàáëþäàëèñü äëÿ íåêîòîðûõ äðóãèõ ñîåäèíåíèé â ìèöåëëàõ 
ÏÀÂ [424,440,444] è â ëèïîñîìàõ ôîñôîëèïèäîâ [347], õîòÿ 
èìåííî â ìèêðîýìóëüñèÿõ, ñ ó÷åòîì èõ íåîäíîðîäíîñòè, ìîæíî 
áûëî áû îæèäàòü ïîäîáíîãî ÿâëåíèÿ.  

Â ñðåäíåì çíà÷åíèÿ ET
N, îöåíåííûå ïðè ïîìîùè ñòàíäàðòíî-

ãî áåòàèíà Ðàéõàðäòà â ìèêðîýìóëüñèÿõ íà îñíîâå ÄÑÍ, êàòè-
îííûõ è íåèîííûõ ÏÀÂ, ñîñòàâëÿþò 0.810, 0.708 è 0.645-0.702, 
ñîîòâåòñòâåííî [461]. Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ è ïðîòîëèòè÷åñêèõ 
ðàâíîâåñèé öåëîãî íàáîðà ñîëüâàòîõðîìíûõ áåòàèíîâ ðàçëè÷íîé 
ãèäðîôîáíîñòè (âñåãî – 11 ñîåäèíåíèé) â ìèöåëëàõ àíèîííûõ, 
êàòèîííûõ è íåèîííûõ êîëëîèäíûõ ÏÀÂ, ïðîâåäåííîå àâòîðîì 
ñîâìåñòíî ñ Þ.Â. Èñàåíêî è Í.À. Âîäîëàçêîé, ïîçâîëèëî ïðî-
âåñòè îòáîð êðàñèòåëåé ýòîé ãðóïïû, äàþùèõ íàèáîëåå îáúåê-
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òèâíóþ èíôîðìàöèþ î ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïñåâäîôàçû; îïóáëè-
êîâàííóþ íà ýòó òåìó ðàáîòó [567] ìîæíî ñ÷èòàòü ïðåäâàðè-
òåëüíûì ñîîáùåíèåì.6)   

§ 32. Другие виды организованных растворов 

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñòàíäàðòíîãî áåòàèíà Ðàéõàðäòà â  
7× 10–4 Ì âîäíîì ðàñòâîðå äåíäðèìåðà C726H1542Cl62N62O96 
[568] äàåò çíà÷åíèå ET

N = 0.584. Ìîëåêóëû ýòîãî è åìó ïîäîá-
íûõ ïîëèìåðîâ âåäóò ñåáÿ êàê «óíèìîëåêóëÿðíûå ìèöåëëû» ïðè 
ëþáûõ êîíöåíòðàöèÿõ è òåìïåðàòóðàõ; ñóäÿ ïî èõ ñîëþáèëèçè-
ðóþùåé ñïîñîáíîñòè è çíà÷èòåëüíîìó âëèÿíèþ íà ñêîðîñòè ðå-
àêöèé [568] èõ âîçìîæíîñòè â ïëàíå äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïðîòî-
ëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñâÿçàííûõ èíäèêàòîðîâ è äðóãèõ îðãàíè÷å-
ñêèõ êèñëîò äîëæíû áûòü âåñüìà âåëèêè.7) 

Åùå áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ ET
N (äàæå íèæå 0.50) íàáëþäà-

þòñÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñîïîëèìåðîâ àêðèëàìèäà è N-
àëêèëàêðèëàìèäà, àññîöèèðóþùèõ âñëåäñòâèå ãèäðîôîáíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ [569]. Çäåñü æå îòìåòèì, ÷òî ïðè ïîìîùè ñîëü-
âàòîõðîìíûõ èíäèêàòîðîâ, â òîì ÷èñëå áåòàèíîâ Ðàéõàðäòà, ïî-
ëó÷åíû íîâûå äàííûå î ïîëÿðíîñòè òâåðäûõ ïîâåðõíîñòåé ìî-
äèôèöèðîâàííûõ è íåìîäèôèöèðîâàííûõ êðåìíåçåìîâ [570]. 

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëîñü ìíîæåñòâî ðàáîò, â êîòîðûõ 
îïèñûâàåòñÿ ñâÿçûâàíèå êðàñèòåëåé êàëèêñàðåíàìè.8) Èíòåðåñ-
íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû íàìè íåäàâíî ñîâìåñòíî ñ 
Í. À. Âîäîëàçêîé, Ë. Í. Âèëêîâîé è Â. È. Êàëü÷åíêî ïðè èññëå-
äîâàíèè âçàèìîäåéñòâèÿ êðàñèòåëåé ñ âîäîðàñòâîðèìûìè êàëèê-
ñàðåíàìè, ñèíòåçèðîâàííûìè â ëàáîðàòîðèè ïðîôåññîðà 
Â. È. Êàëü÷åíêî (Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÍÀÍ Óêðàèíû), 
ñòðóêòóðû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû íèæå. Â ðàñòâîðàõ êàòèîííîãî 
êàëèêñàðåíà ïðè åãî êîíöåíòðàöèè c(calix) = 0.0025-0.005 M 
èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ èíäèêàòîðà áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî (5× 10–6 
M) íàïîìèíàþò òàêîâûå â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ êàòèîííûõ 
ÏÀÂ: ãèïñîõðîìíûé ñäâèã ïîëîñû HR– è áàòîõðîìíûé ñäâèã 
ïîëîñû R2– ñîñòàâèëè ñîîòâåòñòâåííî 28 íì è 14 íì, à çíà÷åíèå 

p a
aK , íàéäåííîå ïðè ïîìîùè ñòàíäàðòíîé ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-

ñêîé ìåòîäèêè ñ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì êîíòðîëåì pH, îêàçàëîñü 
ðàâíûì 2.47 0.05 (ïðè I = 0.05 M), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ ±

p a
aK∆  = –1.7. Ïðè äîáàâëåíèè æå íåèîííîãî êàëèêñàðåíà 

231 



(0.005 Ì) ê âîäíîìó ðàñòâîðó áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî çíà÷åíèå 

p aK  ïðè I = 0.05 Ì óâåëè÷èëîñü ïðèìåðíî íà 0.5 åä. 
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Â ñëó÷àå àíèîííîãî êðàñèòåëÿ ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî ñïåê-
òðàëüíûå ñäâèãè ôîðì HR ±  è R– â ðàñòâîðàõ êàòèîííîãî êàëèê-
ñàðåíà (+ 3 íì è –32 íì) ïî çíàêó îêàçàëèñü òàêèìè æå, êàê 
ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëÿì, ìèöåëëàì 

è ìèêðîýìóëüñèÿì, à p a
aK∆  = –2.0, ÷òî òàêæå íàïîìèíàåò ýô-

ôåêòû ñðåäû â ëèîôèëüíûõ äèñïåðñèÿõ íà îñíîâå êàòèîííûõ 
ÏÀÂ.  

Ñ àíèîííûì êàëèêñàðåíîì [c(calix) = 0.0025-0.005 M], ñóäÿ 
ïî ñïåêòðàì, ñâÿçûâàåòñÿ òîëüêî êðàñíàÿ ôîðìà èíäèêàòîðà, 
HR , ïîýòîìó âïîëíå îæèäàåìûì îêàçàëîñü îñëàáëåíèå åå êè-

ñëîòíîé ñèëû: p a
aK∆  = +0.85. Íà ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèé êàòèîí-

íûõ èíäèêàòîðîâ íåéòðàëüíîãî êðàñíîãî, õèíàëüäèíîâîãî êðàñ-
íîãî è ìåòèëîâîãî æåëòîãî àíèîííûé êàëèêñàðåí âîçäåéñòâóåò â 
òîì æå íàïðàâëåíèè, ÷òî è ìèöåëëû ÄÑÍ è äðóãèõ àíèîííûõ 
ÏÀÂ.  

Äàëüíåéøåå ñîïîñòàâëåíèå èíäèêàòîðíûõ ðàâíîâåñèé â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ êàëèêñàðåíîâ è êîëëîèäíûõ ÏÀÂ ïðåäñòàâëÿåò 
íåñîìíåííûé èíòåðåñ.9)  
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ПРИМЕЧАНИЯ К ГЛАВЕ 8 
1) Мицеллы катионных ПАВ в присутствии ионов ClO 4

−  нестабильны, 
превращаясь в гидрофобные суспензии; перхлорат является осадителем 
катионных ПАВ. Но именно это позволяет исследовать термодинамику 
сольватации соли с поверхностно-активным катионом в водно-
органических смесях, используя измерения растворимости перхлората      
N-цетилпиридиния и избегая осложняющего процесса мицеллообразования 
[Гога С.Т., Мчедлов-Петросян Н.О. , Киреев А.А., Ефимов П.В., Глазкова 
Е.Н. Вестник Харьковского национального университета. 2003. № 596. 
Химия. Вып. 10 (33). С. 125-130].  

 

2) Недавно нами рассмотрен случай, когда органический противоион, 
вводимый в раствор ДСН, является дифильным поверхностно-активным 
катионом [Mchedlov-Petrossyan N.O., Vodolazkaya N.A. Вестник Харьков-
ского национального университета. 2003. № 596. Химия. Вып. 10 (33). С. 
121-124; http://preprint.chemweb.com/physchem/ 0404005].  

 

3) В последние два десятилетия в литературе накопилось огромное ко-
личество публикаций, посвященных разнообразным свойствам смешанных 
мицелл. Мы упомянем лишь те из них, которые необходимы для интерпре-
тации протолитических равновесий.  

 

4) Автор выражает благодарность Л.В. Мирошник за полезное обсужде-
ние данного вопроса.  

 

5) К таким выводам приводит, в частности, исследование протолитиче-
скиих равновесия флуоресцеина в микроэмульсии: хлорид цетилпиридиния 
– пентанол-1 – бензол – вода [Саламанова Н.В., Водолазкая Н.А., Мчедлов-
Петросян Н.О. Вестник Харьковского национального университета. 2003. 
№ 596. Химия. Вып. 10 (33). С. 137-141].  

 

6) Значительный интерес представляет исследование поведения серии 
гидроксиантрахиноновых красителей, связанных мицеллами катионных, 
анионных и неионных ПАВ [Pal T., Jana N. R. Langmuir. 1996. V. 12. No. 13. 
P. 3114-3121]. Как характер эффектов среды ( p a

aK∆ ), так и особенности 
солевых эффектов авторы объясняют различной глубиной погружения 
красителей в мицеллы на том основании, что молекулы этих красителей не 
содержат длинных углеводородных радикалов, которые фиксировали бы 
хромофорные системы в поверхностном слое мицелл.   
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Здесь же следует отметить интересный результат, полученный 
С. А. Куличенко и Г. М. Шевченко: в масляных эмульсиях, стабилизиро-
ванных неионным и анионным ПАВ,  значения p a

aK∆  большой серии кар-
боновых кислот отчетливо коррелирует с гидрофобностью последних, вы-
ражаемой, в частности, константой распределения в системе вода/октанол-
1 [Куличенко С.А., Шевченко А.М. Журн. аналит. химии. 2002. Т. 57. № 1. 



С. 80-84; Шевченко А. М. Автореф.... дисс. канд. хим. наук. Киев, 2003. 18 
с.]. Это может говорить о том, что в указанных микрогетерогенных систе-
мах существенную роль играет глубина погружения кислот в микрофазу. В 
эмульсиях же на основе катионного ПАВ указанные авторы наблюдали 
корреляцию примерно такого же типа, как для серии сульфофталеинов 
(таблицы 3, 10).  

 

7) Значение  стандартного бетаина Райхардта, связанного молеку-
лой неионного дендримера в водном растворе, составляет 503 нм [Mor-
gan M.T., Carnahan M.N., Immoos C.E., Ribeiro A.A., Finkelstein S., Lee S.J., 
Grinstaff M.W. J.Am.Chem.Soc. 2003. V.125. No.50. P.15485-15489], что 
соответствует значению =0.807. Таким образом, несмотря на окру-
жающие оксиэтиленовые группы, индикатор Райхардта в данном случае 
гидратирован сильнее, чем в мицеллах традиционных неионных ПАВ 
(табл.9). Вероятно, вследствие недостаточной длины полиоксиэтиленовых 
цепочек связанный молекулой дендримера диполь красителя остается в 
большей степени открытым для взаимодействия с молекулами воды, чем 
этот же диполь, находящийся в объемистой оксиэтиленовой "мантии" не-
ионных мицелл. Имеются данные о спектрах поглощения стандартного 
индикатора Райхардта, связанного дендримерами различного строения 
[Kichter-Egger D.L., Li H., Tucker S.A. Appl. Spectroscopy. 2000. V. 54. No. 8. 
P. 1151-1156]. Недавно появилось сообщение о новом типе дендримеров, 
содержащих углеводородные радикалы; объемистая разветвленная часть 
таких молекул является гидрофильной, что обусловливает их способность 
объединяться в сферические мицеллы в разбавленных водных растворах 
[Uchiyama T., Ishii K., Nonomura T., Kobayashi N., Isoda S. Chem. Eur. J. 
2003. V. 9. P. 5757-5761]. 

maxλ

N
TE

 

8) Не касаясь обширной темы ковалентно связанных с каликсаренами 
красителей, укажем лишь на некоторые работы, посвященные взаимодей-
ствию красителей с данным типом рецепторов в водных растворах [Zhang 
Y., Pham T.H., Pena M.S., Agbaria R.A., Warner I.M. Appl. Spectrosc. 1998. V. 
52. No. 7. P. 952-957; Tao W., Barra M. J. Org. Chem. 2001. V. 66. No. 6. P. 
2158-2160; Liu Y., Han B.-H., Chen Y.-T. J. Org. Chem. 2000. V. 65. No. 19. P. 
6227-6230]; с красителями могут эффективно взаимодействовать также 
супрамолекулы, включающие одновременно полости каликсаренов и цик-
лодекстринов [Liu Y., Chen Y., Li L., Huang C., You C.-C., Zhang H.-X., 
Wada T., Inoue Y. J. Org. Chem. 2001. V. 66. No. 21. P. 7209-7215].   Некото-
рые исследователи рассматривают гидрофилизированные ионными груп-
пами каликсарены как «мономолекулярные» мицеллы в воде [Zhang Y., Cao 
W. New J. Chem. 2001. V. 25. P. 483-486]; определены константы ассоциа-
ции ряда ионных красителей с каликсаренами в водных растворах и иссле-
дована термодинамика процессов [Liu Y., Han B.-H., Chen Y.-T. J. Phys. 
Chem. B. 2002. V. 106. No. 18. P. 4678-4687]. Взаимодействие красителя 
нильского синего с гидрофобизированным каликсареном в толуоле иссле-
довано в работе венгерских авторов [Kubinyi M., Bratan J., Grofcsik A., 
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Biszok L., Poor B., Bitter I., Grün A., Bogati B., Toth K. J.Chem.Soc., Perkin 
Trans. 2. 2002. P.1784-1789].  

 

9)  Здесь следует также упомянуть очень интересные исследования 
И.С. Рыжкиной с соавторами, посвященные каликс[4]резорцинаренам. В 
этих работах изучена как ассоциация указанных макроциклических реаген-
тов в растворах, так и образование смешанных мицелл с традиционными 
коллоидными ПАВ, а также комплексообразование с катионами металлов и 
каталитическая активность образующихся структур [Рыжкина И.С., Бабки-
на Я.А., Лукашенко С.С., Еникеев К.М., Кудрявцева Л.А., Коновалов А.И. 
Изв. АН. Сер. хим. 2002. №12. С. 2026-2030; Рыжкина И.С., Паширова Т.Н., 
Филиппова Я.А., Кудрявцева Л.А., Тимошева А.П., Архипов В.П., Идия-
туллин З.Ш., Попова Е.В., Бурилов А.Р., Коновалов А.И. Изв. АН. Сер. 
хим. 2004. №7. С. 1462-1469]. 
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