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Ðèñ. 19. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì …-äåöèëôëóîðåñöåèíà 
â 0.01 Ì ðàñòâîðå í-äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ ïðè I = 0.4 M (NaCl): 1 –

, 2 – , 3 – R  [419]. 2H R+ −HR
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Ðèñ. 20. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì ýòèëôëóîðåñöåèíà â 
âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè I = 0.05 M (NaCl): 1– H2R+, 2 – HR, 3 – R– 
[419]. 
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Ò à á ë è ö à  16 

Разности значений 1p a
aK  и 0p a

aK  децилфлуоресцеина в мицелляр-
ных растворах различных ПАВ  

Мицеллярные системы a a
aK 1p  –  a

aK 0p
  
н-C16H33SO3Na (323 К)  3.50 
н-C12H25OSO3Na 3.79 
н-C12H25OSO3Na, 0.4 M NaCl 3.63 
н-C13H27OSO3Na  3.76 
н-C14H29OSO3Na  3.77 
н-C16H33OSO3Na (323 К)  3.75 
н-C10H21SO3Na (0.03 M) 4.30 
н-C10H21SO3Na (0.01 M), 0.4 M NaCl 3.84 
н-C12H25C6H4SO3Na 3.59 
н-C12H25(OC2H4)3OSO3Na 3.81 
н-C12H25C6H4(OC2H4)12OSO3Na  4.10 
н-C12H25OSO3Na + Твин 80 (1:1) 4.66 
Твин 80  5.08 
н-C16H33N(CH3)2

+(CH2)3SO3
–  4.44 

н-C16H33N(CH3)3X  4.12 
н-C16H33N(CH3)3Cl, 0.4 M NaCl 3.81 
н-C16H33NC5H5Cl  4.13 
н-C16H33NC5H5Cl + Твин 80 (1:4) 5.37 

a êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ – êàê â òàáëèöå 15; åñëè ñïåöèàëüíî íå óêàçàíî, òî 
I = 0.05 M (NaCl). 

§ 28. Экранирование поверхностного заряда – влияние 
индифферентного поддерживающего электролита. Смесь 

противоионов и специфические солевые эффекты  

Ðîñò èîííîé ñèëû ðàñòâîðîâ (êîíöåíòðàöèè ïðîòèâîèîíîâ) âû-
çûâàåò ýêðàíèðîâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà è ñíèæåíèå àáñî-
ëþòíîãî çíà÷åíèÿ  [ñì. §20 è óð. (55), (57)]. Îáû÷íûå (íåñïå-
öèôè÷åñêèå) ñîëåâûå ýôôåêòû ïðîèëëþñòðèðîâàíû âûøå (ðèñ. 
15). Â ìîäåëü, îïèñàííóþ óð. (48), óêëàäûâàþòñÿ íåñêîëüêî äå-
ñÿòêîâ ñèñòåì, èññëåäîâàííûõ êàê íàìè, òàê è äðóãèìè àâòîðàìè 
[169, 171, 203, 269, 377, 380, 386, 396, 436, 437, 439, 450, 452, 
453, 469, 471]. Îïûòû ñ êàòèîííûìè ÏÀÂ ïðîâîäèëèñü íàìè ïðè 

 0.001-0.01 Ì, ñ ÄÑÍ – ïðè c  0.01-0.02 Ì.  

Ψ

ПАВc ПАВ
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Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè p ac
aK  (à, ñëåäîâàòåëüíî, è ñïåêòðû ïî-

ãëîùåíèÿ) èíäèêàòîðà, ñâÿçàííîãî ìèöåëëàìè ÏÀÂ, îò  

ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ìîíèòîðèíã èîííîé ñèëû (ïðè èçâåñòíîì 
êà÷åñòâåííîì èîííîì ñîñòàâå âîäíîãî ðàñòâîðà); ïðè ýòîì êîíñò-
ðóêöèÿ «ìèöåëëà + èíäèêàòîð» ôóíêöèîíèðóåò êàê ñâîåîáðàçíûé 
ìèêðîýëåêòðîä. Ýòî áûëî ïîêàçàíî íà ïðèìåðå êàòèîííûõ ÏÀÂ 
[472].  

lg[X ]w
−

Ñëåäóåò åùå îáðàòèòü âíèìàíèå íà îäíî ìàëîçàìåòíîå îáñòîÿ-
òåëüñòâî. Õîòÿ â §22 è óêàçûâàëîñü, ÷òî âàðüèðîâàíèå äëèíû óã-
ëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà êàòèîííîãî ÏÀÂ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò 

íà çíà÷åíèÿ p ac
aK  êðàñèòåëÿ, ñâÿçàííîãî ñîîòâåòñòâóþùèìè ìè-

öåëëàìè, íî âûâîä ýòîò îñíîâàí ãëàâíûì îáðàçîì íà äàííûõ, ïî-
ëó÷åííûõ ïðè 0.1-0.2 Ì Br– èëè Cl–. Òàê êàê óãëîâûå êîýôôèöè-

åíòû çàâèñèìîñòåé â óð. (48), b = d(p ) / d lg[X ]a
aK w

− , íåñêîëüêî ðàç-

ëè÷àþòñÿ äëÿ ÏÀÂ ñ ðàçëè÷íîé äëèíîé ðàäèêàëà [372,453], ýòî 
àâòîìàòè÷åñêè ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî äàæå ïðè íàäåæíî ôèêñèðî-

âàííîì ýëåêòðîëèòíîì ñîñòàâå îáúåìíîé ôàçû çíà÷åíèÿ p ac
aK  íå 

áóäóò ïîëíîñòüþ ñîâïàäàòü ïðè î÷åíü áîëüøèõ è ïðè î÷åíü ìàëûõ 

çíà÷åíèÿõ [X  [453].  ]w
−

Â îñíîâå ïîäõîäîâ, ïðèâîäÿùèõ ê óð. (48) è àíàëîãè÷íîìó 

óðàâíåíèþ äëÿ ìèöåëë àíèîííûõ ÏÀÂ, p ac
aK  =  – , 

ëåæèò ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî çíà÷åíèÿ 

B ,lg [M ]i ib +
w

p i
aK  è p m

aK  ïðè âàðüè-

ðîâàíèè èîííîé ñèëû îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè ( p i
aK  âõîäèò â ïà-

ðàìåòð ). Â òî æå âðåìÿ, ðîñò èîííîé ñèëû áåññïîðíî ïðèâîäèò 
âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ê ïåðåñòðîéêàì ìèöåëë [145,369,378,427-
429,418,473,474], ïðè÷åì ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ïðîòèâîèî-
íà, êàê è ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ, çíà÷åíèÿ 

B

α  (= 1 – b) 
óìåíüøàþòñÿ âñëåäñòâèå ïåðåñòðîéêè ìèöåëë è «îáåçâîæèâàíèÿ» 
èõ ïîâåðõíîñòè [369,428,475]. Ïîñëåäíåå ïîäòâåðæäàåòñÿ, íàïðè-

ìåð, ñíèæåíèåì ïàðàìåòðà  ïðè äîáàâëåíèè 4 Ì õëîðèäà èëè 

áðîìèäà ê ìèöåëëÿðíûì ðàñòâîðàì êàòèîííûõ ÏÀÂ [390,419,452]. 

Â ýòèõ óñëîâèÿõ ìîæíî îæèäàòü è íåêîòîðûõ èçìåíåíèé 

N
TE

p i
aK  

[170]. Óäîâëåòâîðèòåëüíîå âûïîëíåíèå ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè 
(48) ñâÿçàíî, âåðîÿòíî, ñî ñðàâíèòåëüíîé íåçíà÷èòåëüíîñòüþ ýòèõ 

ýôôåêòîâ èëè/è âçàèìíîé êîìïåíñàöèåé èçìåíåíèé p i
aK  è . α
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Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â òåðìèíàõ òåîðèè ÏÈÎ òàê-
æå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî âàðüèðîâàíèå êîíöåíòðà-
öèé èîíîâ Cl– è Br– â ðàñòâîðàõ êàòèîííûõ ÏÀÂ è èîíà Na+ – â 
ðàñòâîðàõ ÄÑÍ ìàëî âëèÿåò íà «âíóòðåííþþ êèñëîòíîñòü» 
[369,378,387,418]. Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ (äèññîöèàöèÿ êàðáîêñèëü-
íûõ ãðóïï) â ðàñòâîðàõ êàòèîííûõ ÏÀÂ çíà÷åíèå b îêàçûâàëîñü 
âûøå åäèíèöû [169], ÷òî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì ñïåöèôè÷åñêèõ 

âçàèìîäåéñòâèé ãðóïïû ÑÎÎ– ñ êàòèîíîì ÏÀÂ ïðè ìàëûõ [ ]  
[203]. 

−
wX

≡

iS

Îïèñàíèå ñîëåâûõ ýôôåêòîâ çàìåòíî îñëîæíÿåòñÿ â ñëó÷àå 
ïðèñóòñòâèÿ â ñèñòåìå íåñêîëüêèõ ïðîòèâîèîíîâ [óð. (49)]. Ïðè 
ïîëíîì ñâÿçûâàíèè èíäèêàòîðà ïñåâäîôàçîé êàòèîííûõ ÏÀÂ ñî-
÷åòàíèå ïðåäñòàâëåíèé èîíîîáìåííîé òåîðèè ñ ýëåêòðîñòàòè÷å-
ñêîé ìîäåëüþ ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþ (60), àíàëîãè÷íîìó óð. 
(49) äëÿ àíèîííûõ ÏÀÂ:  

i,wp lg X ibac
a i

i
K B S − = +  ∑    ,             (60) 

ãäå  – ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àíèîíà äàííîãî ñîðòà â 

îáúåìíîé ôàçå,  – ïàðàìåòð  ñåëåêòèâíîñòè ýòîãî àíèîíà; ïà-

ðàìåòð , à ñëåäîâàòåëüíî, è 

,[X ]i w
−

B
iS

p i
aK , ïðèíèìàþòñÿ íå çàâèñÿùèìè 

îò ñîðòà àíèîíîâ. Ñðàâíèâàÿ äàííûå î p ac
aK  îäíîãî è òîãî æå 

èíäèêàòîðà â ñèñòåìàõ ñ àíèîíîì, âûáðàííûì â êà÷åñòâå ñòàí-
äàðòíîãî ( 1, íàïðèìåð, iS ≡ BrS − ), è ñ èññëåäóåìûì àíèîíîì, ìîæ-

íî äëÿ ïîñëåäíåãî îöåíèòü çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ñåëåêòèâíîñòè. Â 
îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ èìååòñÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü âìåñòî 
ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé àêòèâíîñòè èîíîâ â îáúåìíîé ôàçå, 

 [269]. Àíàëîãè÷íî, ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ î -
iX
wa p ac

aK  â ìèöåë-

ëàõ àíèîííîãî ÏÀÂ, ìîæíî îöåíèòü ïàðàìåòðû ñåëåêòèâíîñòè 
êàòèîíîâ ïðè ïîìîùè óð. (49), ïðèíèìàÿ, íàïðèìåð,  1. 

Çàòåì ñëåäóåò ïðîâåðèòü àäåêâàòíîñòü ìîäåëè, ñðàâíèâàÿ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ 

NaS +

p ac
aK  â ñèñòåìàõ ñî ñìåøàííûì ñîëåâûì 

ôîíîì ñî çíà÷åíèÿìè, ðàññ÷èòàííûìè ïî óð. (49), (60).  
Â ëèòåðàòóðå íàêîïëåí îïðåäåëåííûé ìàòåðèàë î çíà÷åíèÿõ  

äëÿ íåñêîëüêèõ íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ 
êàòèîííûõ ÏÀÂ, ãëàâíûì îáðàçîì íà îñíîâå öåòèëïèðèäèíèÿ è 
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öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ, îäíàêî ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò äàííûå 

î âëèÿíèè îðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ íà çíà÷åíèÿ p ac
aK  èíäèêàòîðîâ. 

Ñîâìåñòíî ñ Í.À. Âîäîëàçêîé è À.Â. Òèìèé ìû ïðîâåëè ñèñòåìà-
òè÷åñêîå èññëåäîâàíèå, èñïîëüçóÿ êàòèîííûå ÏÀÂ àëêèëàììîíèå-
âîãî è N–àëêèëïèðèäèíèåâîãî ðÿäîâ è 27 ïðîòèâîèîíîâ – 8 íåîð-
ãàíè÷åñêèõ è 19 îðãàíè÷åñêèõ (5 àëèôàòè÷åñêèõ êàðáîêñèëàòîâ, 5 
áåíçîàòîâ, 2 íèòðîôåíîëÿòà è 7 ñóëüôîíàòîâ), â ðàçëè÷íûõ áó-
ôåðíûõ ñèñòåìàõ ïðè 298 Ê (â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïðè 303 Ê è 
323 Ê) [450,452,453,476]. Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðîâ èñïîëüçîâàëèñü 
ïÿòü ñóëüôîôòàëåèíîâ, ãëàâíûì îáðàçîì – áðîìôåíîëîâûé ñèíèé; 
â íåêîòîðûõ îïûòàõ ïðèìåíÿëñÿ ñòàíäàðòíûé èíäèêàòîð Ðàéõàðä-

òà. Âñåãî îïðåäåëåíî îêîëî 250 çíà÷åíèé p a
aK , êàê ïðàâèëî, ñ 

ïîãðåøíîñòüþ (0.04-0.05). Ýòè èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü îáû÷-
íî ïðè êîíöåíòðàöèè êàòèîííûõ ÏÀÂ 0.001 Ì. Àíèîíû ïî èõ 

âëèÿíèþ íà çíà÷åíèÿ 

±

p a
aK  èíäèêàòîðîâ ìîãóò áûòü ðàñïîëîæåíû 

â ñëåäóþùèé ëèîòðîïíûé ðÿä:  

X−

 
         SO4

2– < Cl– < BrO3
–   < Br– ≤  ClO3

–  < NO3
– < I– 

< SCN– < áåíçîàò– ≤  òîçèëàò– ≤  C6H13SO3
– < ì-íèòðîáåíçîàò– 

< o-ãèäðîêñèôòàëàò– < ãèäðîñàëèöèëàò–, C6H13CO2
– (ïðè àíàëè-

òè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèÿõ X– 0.1 Ì è 0.01 Ì );  
 
         Br–  < CF3COO–, CH3COO– < …-C3H7COO– < …-

C5H11SO3
– (ïðè àíàëèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè X– 0.01 Ì );  

 
         Br– < òîçèëàò– < î-õëîðáåíçîàò– ≤  …-C7H15SO3

– ≤  2,6-
äèíèòðîôåíîëÿò–, 2,4-äèíèòðîôåíîëÿò–< …-C8H17SO3

– < …-
C10H21SO3

– (ïðè àíàëèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè  0.001 Ì; äàæå 

ïðè ñòîëü ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ p a
aK  îùó-

òèìû, íàïðèìåð, äëÿ áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî: 2.17±0.04 è 
2.79±0.02 äëÿ Br– è …-C8H17SO3

–, ñîîòâåòñòâåííî, ïðè ýòîì çíà-
÷åíèÿ â öåòèëïèðèäèíèåâîé ñèñòåìå â ñðåäíåì íà 0.22 åä. íèæå, 
÷åì â öåòèëòðèìåòèëàììîíèåâîé).  

Äëÿ íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ óêàçàííûå ëèîòðîïíûå ðÿäû â öå-
ëîì íåïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ âëèÿíèåì àíèîíîâ íà çíà÷åíèÿ ÊÊÌ 
êàòèîííûõ ÏÀÂ [477].  
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Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ B, b è  ñ èñïîëüçîâàíè-

åì øèðîêèõ èíòåðâàëîâ êîíöåíòðàöèé àíèîíîâ äàíû â òàáë. 17.  
iS

Т  а  б  л  и  ц  а   1 7  
Параметры уравнения (48) для мицеллярных систем, исследован-
ных при помощи индикатора бромфенолового синего, 298 К  

ПАВ Анион B  b  r  iS  
ЦТАБ NO3

– 4.12 ± 0.02 0.78 ± 0.05 0.996 1.45 0.04 ±
ЦТАБ Br– а,б 3.95 ± 0.03 0.83 ± 0.03 0.996 1.00 
ЦТАБ Cl– а 3.45 ± 0.08 0.73 ± 0.08 0.995 0.32 0.02 ± а 
ЦПБ NO3

– 3.61 ± 0.02 0.64 ± 0.03 0.994 1.6 0.2 ±
ЦПБ Br– 3.51 ± 0.02 0.71 ± 0.02 0.969 1.00 
ЦПХ Cl– 2.96 ± 0.05 0.54 ± 0.09 0.997 0.28 0.03 ±
ЦПХ SO4

2– г 2.73 ± 0.02 0.26 ± 0.07 0.997 0.17 0.01 ±
ЦТАБ н-C5H11SO3

– 4.80 ± 0.07 0.92 ± 0.08 0.999 5.5 0.8 ±
ЦТАБ н-C6H13SO3

– 5.16 ± 0.07 0.89 ± 0.08 0.998 14 2 ±
ЦТАБ Tos– д 5.33 ± 0.02 1.00 ± 0.02 0.992 23 5 ±

à Ïî äàííûì ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèé [269]. á Ðàñ÷åòû ïî ëèòåðàòóð-
íûì äàííûì [372], ïðè êîíöåíòðàöèÿõ KBr îò 0.0077 äî 1.05 Ì äàþò: B 
= 3.91, b = 0.85, r = 0.9998. â Â øêàëå àêòèâíîñòåé: 0.29 ± 0.02 [269]. ã 

Ïî äàííûì ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèé [472]. ä Òîçèëàò, H7C7SO3
–.  

Çíà÷åíèÿ  äëÿ èññëåäîâàííûõ íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ ëåæàò â 
èíòåðâàëå 0.54-0.83; b

b

Cl− <
3NOb − < bBr− , â ñîîòâåòñòâèè ñî çíà÷å-

íèÿìè ñòåïåíè äèññîöèàöèè ÏÀÂ â ìèöåëëàõ, α , ïîëó÷åííûìè 
ðàçíûìè àâòîðàìè ïðè ïîìîùè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà ñ 
èîíîñåëåêòèâíûìè ýëåêòðîäàìè, à òàêæå êîíäóêòîìåòðè÷åñêè 
[453]. Ïàðàìåòð b  äëÿ öåòèëòðèìåòèëàììîíèåâîé ñèñòåìû â 1.25 
ðàç âûøå, ÷åì äëÿ öåòèëïèðèäèíèåâîé. Çíà÷åíèå = 

0.26 ± 0.07 ñîãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé çàðÿäà ýòîãî èîíà. Îòíîñè-
òåëüíî çíà÷åíèé  îðãàíè÷åñêèõ èîíîâ ðå÷ü ïîéäåò íèæå. Çíà÷å-
íèÿ  ñòàòèñòè÷åñêè íåðàçëè÷èìû â ñëó÷àå ñèñòåì íà îñíîâå 

öåòèëïèðèäèíèÿ è öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ.  

2
4SO −b

b

iS

Çíà÷åíèÿ p ac
aK  áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî â ìèöåëëàõ öåòèëòðè-

ìåòèëàììîíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ (61)  
 

{ }0.73 0.83 0.78
3,p 3.95  lg 0.32 [Cl ] [Br ] 1.45 [NO ] 23 [Tos ]ac

a w w wK − − −= + + + + w
− , (61)  
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óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì íà øèðîêîì 
èíòåðâàëå èîííûõ êîíöåíòðàöèé; îòêëîíåíèÿ ðàññ÷èòàííûõ çíà-

÷åíèé p ac
aK  îò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûõ íå ïðåâûøàþò 0.2 

åäèíèöû.  
Ïðèìå÷àòåëüíî, îäíàêî, ÷òî õîòÿ óð. (49), (60) è âûâîäÿòñÿ èç 

çàâèñèìîñòè ÊÊÌ îò êîíöåíòðàöèè ïðîòèâîèîíîâ, íî çíà÷åíèÿ 
, íàéäåííûå ïðè ïîìîùè ýòèõ óðàâíåíèé, îêàçûâàþòñÿ ãîðàçäî 

âûøå, ÷åì íàéäåííûå èç ÊÊÌ. È äåéñòâèòåëüíî, çíà÷åíèÿ  äëÿ 

èîíîâ …-H

iS

iS

13C6SO3
–, H7C7SO3

– è ãèäðîñàëèöèëàòà â ìèöåëëàõ íà 
îñíîâå ÖÒÀ + ðàâíû 14±2, 23±5 è ≈  60, ñîîòâåòñòâåííî 
[450,452,453,476], â òî âðåìÿ êàê çíà÷åíèÿ ÊÊÌ ðÿäà çàìåùåí-
íûõ áåíçîàòîâ öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ âñåãî ëèøü â ïÿòü ðàç íè-
æå, ÷åì ÊÊÌ ÖÒÀÁ. Òàê, äëÿ áåíçîàòà öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ 
ÊÊÌ = 6.2 10× –4 Ì, à äëÿ ãèäðîñàëèöèëàòà – 2× 10–4 Ì [476].  

Â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ àíèîííîãî ÏÀÂ çíà÷åíèÿ p ac
aK  ìå-

òèëîâîãî æåëòîãî, îïðåäåëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî â ïðèñóòñòâèè 
ñìåñè èîíîâ Na+ è Cu2+, â ïðåäåëàõ 0.2 åäèíèöû ñîâïàäàþò ñ 
ðàññ÷èòàííûìè ïî óðàâíåíèþ (62) [471]:  

 

{ }0.91 2 0.32p 3.68 lg [Na ] 0.9 [Cu ]ac
a wK + += − + w    (62) 

  
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå ÄÑÍ çíà÷åíèÿ  äëÿ 

îðãàíè÷åñêèõ êàòèîíîâ, íàéäåííûå íàìè èç äàííûõ î 

iS

p ac
aK  èíäè-

êàòîðîâ, ãëàâíûì îáðàçîì, ìåòèëîâîãî æåëòîãî è ãåêñàìåòîêñè 
êðàñíîãî, ðàâíû 5 1 äëÿ N(CH± 3)4+, 15 ± 2 äëÿ N(C2H5)3H+, 22 ± 3 
äëÿ N(C2H5)4+ è 125 ± 5 äëÿ N(…-C4H9)4+ [435,452] (âñåãî èñïûòà-
íî 14 îðãàíè÷åñêèõ êàòèîíîâ). Ìåæäó òåì, îöåíêè êîíñòàíò îá-
ìåíà èîíîâ íàòðèÿ íà ñîîòâåòñòâóþùèå îðãàíè÷åñêèå êàòèîíû, 
ïîëó÷åííûå èç äàííûõ î ÊÊÌ, íàìíîãî, èíîãäà áîëåå ÷åì íà 
ïîðÿäîê íèæå [478]. Ïðàâäà, çíà÷åíèå  = 110 äëÿ òåòðàýòèëàì-
ìîíèÿ, ïîëó÷åííîå Ð. Ãàáîðèî ñ ñîòðóäíèêàìè [386], ãîðàçäî âû-
øå íàøåãî çíà÷åíèÿ è çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû èîííîãî îáìåíà 6-6.5, 
ïîëó÷åííîãî ïðè ïîìîùè ôëóîðåñöåíòíîé òåõíèêè [479]; â ñâîþ 
î÷åðåäü, â ïîñëåäíåé ðàáîòå äëÿ êàòèîíà òðèýòèëàììîíèÿ áûëî 
íàéäåíî îãðîìíîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû èîííîãî îáìåíà (180) 
[479], ÷òî â 12 ðàç âûøå íàøåãî çíà÷åíèÿ  äëÿ ýòîãî èîíà.  

S

iS
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Îïÿòü-òàêè, ñàìà çàâèñèìîñòü p ac
aK  îò [M  âûâîäèòñÿ èç çà-

âèñèìîñòè ÊÊÌ îò êîíöåíòðàöèè (àêòèâíîñòè) ïðîòèâîèîíà è 
ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî ïðîòèâîèîí íå àäñîðáèðóåòñÿ èçáûòî÷-
íî, à ëèøü ýêðàíèðóåò ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä (õîòÿ ìîäåëü ïðåäó-
ñìàòðèâàåò [384,400], ÷òî ïàðàìåòðû b  ìîãóò â òî÷íîñòè è íå 

ñîâïàäàòü, ), çíà÷åíèå æå 

, ]i w
+

ib b≠ j p i
aK  îñòàåòñÿ íåèçìåííûì â õîäå 

èîííîãî îáìåíà. Íàïðèìåð, äëÿ ìåòèëîâîãî æåëòîãî çíà÷åíèå 

p ac
aK  â ìèöåëëàõ íà îñíîâå ÄÑ– ïðè [Na ]w

+  = 0.05 Ì ñîñòàâëÿåò 

4.81, à ïðè òîé æå èîííîé ñèëå, ñîçäàâàåìîé èîíàìè òåòðà-…-

áóòèëàììîíèÿ, p ac
aK  = 1.61. Ïðè ôîðìàëüíîì ïîäõîäå, â ïðåäïî-

ëîæåíèè íåèçìåííîñòè çíà÷åíèÿ p i
aK , òàêàÿ çàìåíà ïðîòèâîèîíà 

ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ Ψ  íà 190 ìÂ, ÷òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàëî-
âåðîÿòíûì. Èçìåíåíèå êîíñòàíòû ïðîòîëèòè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ 
íà òðè ïîðÿäêà íå ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåíåíèÿìè ÊÊÌ [386,436,471].  

Íàìè áûëè ðàññìîòðåíû êîððåëÿöèè çíà÷åíèé , ïðåäñòàâ-

ëåííûõ â òàáë. 17, ñ ðàçëè÷íûìè ïàðàìåòðàìè àíèîíîâ: ñ ýíåð-
ãèÿìè Ãèááñà ãèäðàòàöèè ëèáî ïåðåíîñà èç âîäû â íåâîäíûå ðàñ-
òâîðèòåëè [10,12,18,23,35-37,53,221], ñ ïàðàìåòðàìè ãèäðàòàöèè 

Â.Ñ. Øìèäòà  [480], ñ êîíñòàíòàìè èîííîãî îáìåíà íà ãðàíè-

öå ðàçäåëà âîäà/âîçäóõ [481] è íà àíèîíîîáìåííûõ ñìîëàõ [482]. 
Íàèáîëåå óäà÷íîé îêàçàëàñü ïîñëåäíÿÿ êîððåëÿöèÿ (íî òîëüêî 
ïðè ýòîì â ñëó÷àå èîíèòîâ êîíñòàíòû äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ àíèîíîâ 
íå ñòîëü âåëèêè), à òàêæå êîððåëÿöèÿ ñ ðåôðàêöèÿìè, ℜ (ñì

iS

*
hG∆

3), 
èîíîâ Cl–, Br–, I–, NO3

–, áåíçîàòà, ãèäðîñàëèöèëàòà è òîçèëàòà 
[453]:  

lg iS  = –0.82 + 0.072 ℜ  ; n = 7, r = 0.963        (63) 

 
Ñâÿçü êîíñòàíò èîííîãî îáìåíà ñ ïîëÿðèçóåìîñòüþ èîíîâ âî-

îáùå õàðàêòåðíà äëÿ èîíîîáìåííûõ ïðîöåññîâ [483].  
Îðãàíè÷åñêèå àíèîíû, îñîáåííî àðîìàòè÷åñêèå, îêàçûâàþò 

èñêëþ÷èòåëüíî ñèëüíîå âëèÿíèå íà ïðîòîëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà 
ñóëüôîôòàëåèíîâûõ è ãèäðîêñèêñàíòåíîâûõ èíäèêàòîðîâ, ñîëüâà-
òîõðîìíîãî áåòàèíà Ðàéõàðäòà. Àíàëîãè÷íûå âûâîäû ìîæíî ñäå-
ëàòü è èç äðóãèõ äàííûõ [484]. Îá àíîìàëüíîì âëèÿíèè îðãàíè÷å-
ñêèõ ïðîòèâîèîíîâ íà ñâîéñòâà ìèöåëë äîäåöèëñóëüôàòà óæå áû-
ëî ñêàçàíî âûøå. Ôîðìàëüíî äåëî ñâîäèòñÿ ê î÷åíü âûñîêèì çíà-
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÷åíèÿì , à â ñëó÷àå êàòèîííûõ ÏÀÂ – åùå è ê âûñîêèì çíà÷å-

íèÿì b  àðîìàòè÷åñêèõ àíèîíîâ.  
iS

Ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü òðè îñíîâíûå ïðè÷èíû òàêîãî ïîâåäå-
íèÿ, íå ó÷èòûâàåìûå ïðîñòîé ìîäåëüþ èîííîãî îáìåíà [óð. (49), 

(60)]: (1) íåïîñòîÿíñòâî çíà÷åíèé p i
aK  èíäèêàòîðîâ âñëåäñòâèå 

ïåðåñòðîéêè ìèöåëë; (2) ñâåðõýêâèâàëåíòíàÿ àäñîðáöèÿ ïðîòèâî-
èîíîâ, âïëîòü äî íåéòðàëèçàöèè ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà; (3) 
óìåíüøåíèå àáñîëþòíîé âåëè÷èíû sq  âñëåäñòâèå óêðóïíåíèÿ 

ïðîòèâîèîíîâ è îñîáåííîñòåé èõ ðàñïîëîæåíèÿ â îáëàñòè Øòåð-
íà. Ðàññìîòðèì èõ ïîñëåäîâàòåëüíî. 

(1) Ïîñòîÿííî íàðàñòàÿ ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè îðãàíè-

÷åñêîãî ïðîòèâîèîíà, ýôôåêò èçìåíåíèÿ p i
aK  äîïîëíèòåëüíî ñíè-

æàåò p ac
aK  èíäèêàòîðîâ ñ òèïîì çàðÿäà +/0 â ìèöåëëàõ àíèîííî-

ãî ÏÀÂ [435,452], è ïîâûøàåò – â ñëó÷àå íåéòðàëüíûõ èëè àíè-
îííûõ èíäèêàòîðîâ â ìèöåëëàõ êàòèîííîãî ÏÀÂ 
[419,449,452,453]. Ýòî ìîæåò ñêàçàòüñÿ íà çíà÷åíèÿõ , âû÷èñ-

ëÿåìûõ ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå [269,435], à òàêæå ïðèâåñòè ê 
òîìó, ÷òî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, íàïðèìåð, â ñèñòåìå ÖÒÀÁ – òî-
çèëàò – áðîìôåíîëîâûé ñèíèé [449], b   1. Ôîðìàëüíî èç ýòîãî 
ñëåäóåò, ÷òî α   0, íî â ýòîì ñëó÷àå íóæíî ïðèçíàòü ïîâåðõ-
íîñòü ìèöåëë ïðàêòè÷åñêè íåçàðÿæåííîé, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò õîòÿ 
áû ðåçóëüòàòàì ýëåêòðîôîðåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé.  

iS

→
→

(2) Çàìåíà îäíîãî ïðîòèâîèîíà íà äðóãîé â ïðèíöèïå ìîæåò 
èçìåíèòü çàðÿä ìèöåëëÿðíîé ïîâåðõíîñòè â ñâÿçè ñ ðàçëè÷èåì 
çíà÷åíèé . Â ñëó÷àå ïîâûøåííîãî ñðîäñòâà ïðîòèâîèîíîâ ê ìè-
öåëëàì òîãî èëè èíîãî ÏÀÂ âîçìîæíà, â ïðèíöèïå, äàæå ïåðåçà-
ðÿäêà ïîâåðõíîñòè. Íå âïîëíå ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì äàííûå 
î âîçìîæíîé èçáûòî÷íîé àäñîðáöèè ïðîòèâîèîíîâ â ñèñòåìå …-
òåòðàäåöèëòðèìåòèëàììîíèé áðîìèä – ãèäðîñàëèöèëàò, ïîëó÷åí-
íûå èç ýëåêòðîôîðåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé 

b

ζ -ïîòåíöèàëà [485] è ñ 

ïîìîùüþ çíà÷åíèé p ac
aK  ãèäðîôîáèçèðîâàííîãî êóìàðèíà [486]. Â 

ïîñëåäíåì ñëó÷àå âûâîäû î ïåðåçàðÿäêå ïîâåðõíîñòè äåëàþòñÿ â 

ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî çíà÷åíèå p i
aK  â ìèöåëëàõ êàòèîííîãî ÏÀÂ 

ðàâíî çíà÷åíèþ p ac
aK  â ìèöåëëàõ íåèîííîãî ÏÀÂ [486], ïîãðåø-

íîñòè òàêîãî äîïóùåíèÿ, åñòåñòâåííî, îñîáåííî ñèëüíî âëèÿþò íà 
âûâîä î çíàêå çàðÿäà ïîâåðõíîñòè ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ . Òîò Ψ
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ôàêò, ÷òî â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ öâèòòåðèîííîãî ÏÀÂ 
(ÖÄÀÏÑ) ëèøü ãèäðîôîáíûå àíèîíû (íî íå êàòèîíû) îêàçûâàþò 

ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà p ac
aK  [419], óêàçûâàåò íà èõ àäñîðáöèþ 

â îáëàñòè ÷åòâåðòè÷íîãî àììîíèåâîãî àçîòà. Ýòî êîñâåííî ïîä-
òâåðæäàåò âåðîÿòíîñòü ïîäîáíûõ æå ñïåöèôè÷åñêèõ ñîëåâûõ ýô-
ôåêòîâ â ñëó÷àå ìèöåëë êàòèîííûõ ÏÀÂ.  

iS

MS +

(3) Ñèëüíûå èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû îáëàñòè Øòåðíà êàòèîííûõ 
[487] è àíèîííûõ [488] ìèöåëë, ïðîèñõîäÿùèå ïðè âíåäðåíèè ñî-
îòâåòñòâåííî àðîìàòè÷åñêèõ àíèîíîâ è òåòðààëêèëàììîíèåâûõ 
êàòèîíîâ, îáùåèçâåñòíû. Â ýòîì ñëó÷àå ñíèæåíèå ïîâåðõíîñòíîé 
ïëîòíîñòè çàðÿäà, â ñîîòâåòñòâèè ñ óð. (55)-(57), àâòîìàòè÷åñêè 
ñíèæàåò Ψ . Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñèëüíîå âëèÿíèå 

î÷åíü ìàëûõ êîíöåíòðàöèé êðóïíûõ ãèäðîôîáíûõ ïðîòèâîèîíîâ. 
Îïûòû, ïðîâåäåííûå ñîâìåñòíî ñ Í.À. Âîäîëàçêîé [452], ïîêàçà-
ëè, ÷òî ïðè ââåäåíèè â 0.01 Ì ðàñòâîðû ÖÒÀÁ è ÄÑÍ ñîîòâåòñò-
âåííî àëêèëñóëüôîíàòîâ è òåòðààëêèëàììîíèåâûõ èîíîâ â êîí-

öåíòðàöèÿõ 0.001-0.003 Ì çíà÷åíèÿ p ac
aK  èíäèêàòîðîâ óæå çíà-

÷èìî èçìåíÿþòñÿ. Ïîñêîëüêó çíà÷åíèÿ  äëÿ ýòèõ ïðîòèâîèîíîâ 

âåëèêè, ìîæíî îæèäàòü èõ äîâîëüíî ïîëíîãî ñâÿçûâàíèÿ, è ðàâ-

íîâåñíûå êîíöåíòðàöèè, ñîîòâåòñòâåííî [X

iS

]w
−  è [M ]w

+ , ñòðåìÿòñÿ 

ê íóëþ. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñ÷èòàòü óñòàíîâëåííûì ñïåöèôè-
÷åñêîå âëèÿíèå ãèäðîôîáíûõ ïðîòèâîèîíîâ, íå ó÷èòûâàåìîå ëîãà-
ðèôìè÷åñêèì ÷ëåíîì óðàâíåíèé (49) è (60) è ñâîäÿùååñÿ ê èçìå-

íåíèþ p i
aK  èíäèêàòîðà èëè/è ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè çàðÿäà 

ìèöåëë.  
Àëüòåðíàòèâíîå îáúÿñíåíèå çàêëþ÷àåòñÿ â äîïóùåíèè îá àíî-

ìàëüíî âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ  ïðè ïåðâûõ äîáàâêàõ îáñóæäàåìûõ 

ïðîòèâîèîíîâ. È äåéñòâèòåëüíî, îáðàáîòêà íàøèõ äàííûõ ïîêàçû-
âàåò, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ çíà÷åíèÿ  ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò òî-

ãî, â êàêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ïðîòèâîèîíîâ îíè âû÷èñëÿ-
þòñÿ. Íàïðèìåð, çíà÷åíèå 

iS

 êàòèîíà òåòðà-…-ïðîïèëàììîíèÿ, 

íàéäåííîå ïðè ïîìîùè èíäèêàòîðà ãåêñàìåòîêñèêðàñíîãî â ðàñ-

òâîðàõ ÄÑÍ ïðè  = 0.001 Ì, [NПАВc a ]w
+  = 0.031 Ì è [M  = 

0.019 Ì, ñîñòàâèëî 66, à ïðè [N

]w
+

a ]w
+  = 0.031 Ì è [M ]w

+  = 0.199 Ì 

MS +  = 36. Íåïîñòîÿíñòâî êîíöåíòðàöèîííûõ êîíñòàíò îáìåíà 

êàòèîíîâ íà èîíîîáìåííûõ ñìîëàõ è ñòåêëàõ äàâíî èçâåñòíî; ñî-
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ãëàñíî Í.À. Èçìàéëîâó [10,489], ïðè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå 
èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè â ôàçå èîíèòà.  

Èîííûé îáìåí ñ ó÷àñòèåì îðãàíè÷åñêèõ èîíîâ íîñèò, ïî 
Í.À. Èçìàéëîâó è Ñ.Õ. Ìóøèíñêîé [489], «ãèáðèäíûé» õàðàêòåð, 
è åìó ïðèñóùè ÷åðòû ìîëåêóëÿðíîé àäñîðáöèè. Íåïîñòîÿíñòâî 
«êîíñòàíòû» â ñëó÷àå êîíêóðåíöèè ãèäðîôèëüíûõ è ãèäðîôîáíûõ 
èîíîâ ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî áîëåå âûðàæåííûå ýôôåêòû 
èìåþò ìåñòî ïðè äîáàâëåíèè ìàëûõ êîëè÷åñòâ àëêèëàììîíèåâûõ 
èîíîâ (ïðè çàìåíå èõ íà èîíû íàòðèÿ), à áîëåå ñëàáûå ýôôåêòû 
– ïðè äàëüíåéøåì äîáàâëåíèè îðãàíè÷åñêèõ êàòèîíîâ.  

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü àíàëîãè÷íûå ÿâëåíèÿ è äëÿ îáìåíà íà 
ïîâåðõíîñòè ìèöåëë êàòèîííûõ ÏÀÂ. Áîëåå òîãî, â îòëè÷èå îò 
òâåðäûõ èîíîîáìåííèêîâ ñ æåñòêîé ìàòðèöåé (ñøèòûõ ïîëèýëåê-
òðîëèòîâ), ìèöåëëû ÏÀÂ ÿâëÿþòñÿ äèíàìè÷åñêèìè îáðàçîâàíèÿ-
ìè, è ïîñòåïåííîå íàñûùåíèå îáëàñòè Øòåðíà îðãàíè÷åñêèìè 
ïðîòèâîèîíàìè ñïîñîáíî âûçâàòü áîëåå ãëóáîêèå ñòðóêòóðíûå 
èçìåíåíèÿ, îñîáåííî åñëè ó÷åñòü ñêëîííîñòü ìèöåëë ê ïîëèìîð-
ôèçìó. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èìåþòñÿ óêàçàíèÿ íà òî, ÷òî ïðè ìàëûõ 
êîíöåíòðàöèÿõ òàêèå ãèäðîôèëüíûå èîíû, êàê OH– è F–, óäåðæè-
âàþòñÿ ìèöåëëàìè êàòèîííîãî ÏÀÂ ñèëüíåå, ÷åì ýòîãî ìîæíî 
áûëî áû îæèäàòü, èñõîäÿ èç êîíñòàíò èîííîãî îáìåíà, íàéäåííûõ 
ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ [490]. Óïîìÿíåì åùå ðÿä ðà-
áîò, ïîñâÿùåííûõ äåòàëüíîìó ðàññìîòðåíèþ ïðîáëåìû ñâÿçûâà-
íèÿ ïðîòèâîèîíîâ ìèöåëëàìè [491].  

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ êîððåêòíîå ïðèìåíåíèå ñîîòíîøåíèé (49) è 
(60) òðåáóåò ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà îáúåìíîé ôàçû ñ ó÷å-
òîì êîíñòàíò èîííîãî îáìåíà íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëë èîííûõ 
ÏÀÂ, â êà÷åñòâå êîòîðûõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü çíà÷åíèÿ . Êðîìå 

òîãî, ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ýëåêòðîëèòîâ îñîáåííî âàæíî 
ó÷èòûâàòü ïðîòèâîèîíû, ïîñòóïàþùèå â îáúåìíóþ ôàçó çà ñ÷åò 
äèññîöèàöèè ÏÀÂ â ìèöåëëàõ. Íàïðèìåð, äëÿ ÖÒÀÁ:  

iS

 

[Br ]w
−  = ÊÊÌ + cBr−  + α (  – ÊÊÌ)    ,      (64) ПАВc

 
ãäå Brc −  – íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ áðîìèäà â áóôåðíîé ñìåñè 

(âêëþ÷àÿ ôîíîâûé ýëåêòðîëèò, íî áåç ó÷åòà âêëàäà ÖÒÀÁ). Àíà-
ëîãè÷íûå ñîîòíîøåíèÿ ëåãêî çàïèñàòü äëÿ ÄÑÍ è äðóãèõ èîííûõ 
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ÏÀÂ. Ïðè êàæäîì çíà÷åíèè êîíöåíòðàöèè ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà 
çíà÷åíèå ÊÊÌ ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûì 
èëè èìåþùèìñÿ â ëèòåðàòóðå èíòåðïîëÿöèîííûì óðàâíåíèÿì, 
íàïðèìåð, äëÿ ÖÒÀÁ [492]:  

lg( ККМ) NaBr4.84 0.60 lg ( ККМ)C= − − +       (65) 

Àíàëîãè÷íûå óðàâíåíèÿ èìåþòñÿ äëÿ ñèñòåìû ÄÑÍ – NaCl 
[386,387,471,493].  

Â öåëîì ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî õîòÿ ñî÷åòàíèå ìîäåëè ÏÈÎ 
è ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîäõîäà ïîçâîëÿåò â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè 
óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñàòü ñîëåâûå ýôôåêòû â ñèñòåìàõ ÏÀÂ + 
îðãàíè÷åñêèé ïðîòèâîèîí, íî ñóùåñòâåííîå âàðüèðîâàíèå ïðèðî-
äû ïðîòèâîèîíà âûçûâàåò çíà÷èòåëüíóþ ðåîðãàíèçàöèþ ìèöåëë, 
÷òî ïðèâîäèò â êîíå÷íîì ñ÷åòå ê ñèòóàöèè, óáåæäàþùåé â îãðà-
íè÷åííîñòè èîíîîáìåííîé ìîäåëè. Ýòî òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ 
âèñêîçèìåòðè÷åñêèìè è ýëåêòðîôîðåòè÷åñêèìè èçìåðåíèÿìè è 
îïûòàìè ñ ñîëüâàòîõðîìíûìè èíäèêàòîðàìè. Òàêèì îáðàçîì, èç-
ìåðåíèÿ ñ êèñëîòíî-îñíîâíûìè èíäèêàòîðàìè îòðàæàþò èçìåíå-
íèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ïîâåðõíîñòåé è èîííîé ñèëû îáú-
åìíîé ôàçû, íî ïåðåñòðîéêà ìèöåëë èîííûõ ÏÀÂ, ñòàíîâÿùàÿñÿ 
ÿâíîé â ñëó÷àå ãèäðîôîáíûõ ïðîòèâîèîíîâ, îãðàíè÷èâàåò ïðèìå-
íèìîñòü êîíöåïöèè èîííîãî îáìåíà.  

Ñ ýòèõ ïîçèöèé ñëåäóåò, âåðîÿòíî, ðàññìàòðèâàòü äàííûå î 
çíà÷åíèÿõ  â ðàñòâîðàõ êîëëîèäíûõ ÏÀÂ â óñëîâèÿõ âàðüèðî-
âàíèÿ êîíöåíòðàöèè ôîíîâîãî (ïîääåðæèâàþùåãî) ýëåêòðîëèòà 
[494] è êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ [495]. Åùå ñëîæíåå ýòà çàäà÷à â ñëó-
÷àå âåçèêóë êàòèîííûõ ÏÀÂ [496], ñóñïåíçèé ôîñôîëèïèäíûõ 
ìåìáðàí [146,343,344,347,462,497], ðàñòâîðîâ ïîëèýëåêòðîëèòîâ 
[498], ìîíîñëîåâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà âîäà/âîçäóõ è âîäà/òâåðäîå 
òåëî [499], à òàêæå â ñåíñîðíûõ ñèñòåìàõ ñ èììîáèëèçîâàííûìè 
êèñëîòíî-îñíîâíûìè èíäèêàòîðàìè [153,154,158, 500].   

Ψ

Ê îñîáûì ÿâëåíèÿì ñëåäóåò îòíåñòè âûòåñíåíèå àíèîíîâ 
ñðàâíèòåëüíî ãèäðîôèëüíîãî ñóëüôîôòàëåèíà – ôåíîëîâîãî êðàñ-
íîãî – èç îáëàñòè Øòåðíà ìèöåëë ÖÒÀÁ â âîäíóþ ôàçó ïîä äåé-
ñòâèåì âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé áðîìèäîâ è îñîáåííî íèòðàòîâ, 
õîòÿ â ñëó÷àå õëîðèäîâ (äàæå äî 4 Ì) ïîäîáíûé ýôôåêò íå íà-
áëþäàåòñÿ [380,453]. Ýòî òåì áîëåå èíòåðåñíî, åñëè ó÷åñòü, ÷òî 
íàèáîëåå ãèäðîôîáíûé èç ñòàíäàðòíîé ñåðèè ñóëüôîôòàëåèíîâ – 
áðîìòèìîëîâûé ñèíèé – â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ çàìåòíî ñâÿçû-
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âàåòñÿ äàæå ìèöåëëàìè àíèîííîãî ÏÀÂ (ÄÑÍ) íå òîëüêî â ìîíî-
àíèîííîé ôîðìå HR–, íî è â äèàíèîííîé – R2– [468]. Ïîäîáíûå 
ÿâëåíèÿ îáóñëîâëèâàþò äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ìèöåëë 
ÏÀÂ, âûçâàííîå èçáèðàòåëüíûì ñâÿçûâàíèåì ðàçëè÷íûõ èîííûõ 
è ìîëåêóëÿðíûõ ôîðì èíäèêàòîðîâ ïñåâäîôàçîé.  
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С.283  

 

2) Имеется еще один тип ПАВ, мицеллы которых предлагаются в качест-
ве стандартной среды для наиболее объективной оценки значений p i

aK . Не-
давнее исследование диссоциации миристиновой кислоты в мицеллярных 
растворах алкилглюкозидных ПАВ в воде, проведенное при помощи метода 
ЯМР 13C, позволило авторам предложить для указанной цели мицеллы этого 
ПАВ [Whiddon C.R., Bunton C.A., Söderman O. J. Phys. Chem. B. 2003. V. 107. 
No. 4. P. 1001-1005]. Основанием явилось, в числе прочего, и то, что, в про-
тивоположность мицеллам неионных ПАВ с оксиэтиленовыми цепочками, 
гидрофильные части таких мицелл являются не только акцепторами, но и 
донорами водородных связей. Впрочем, подобные ПАВ исследовались ранее 
П. Макерджи с сотрудниками [369], а также и другими авторами, которые, в 
частности, отметили возможность специфических взаимодействий карбокси-
латной группы индикаторной кислоты с гид-роксильной группой н-додецил-

-D-мальтозида [Drummond C.J., Warr G.G., Grieser F., Ninham B.W., Evans 
D.F. J. Phys. Chem. 1985. V. 89. No. 10. P. 2103-2109].   
β

 

3) Недавно был предложен подход к интерпретации значений p a
aK  в ми-

целлярных растворах ПАВ различных типов, основанный на рассмотрении 
раствора, содержащего мицеллы, противоионы и добавленную соль как ди-
электрического континуума. Результаты потенциометрического титрования 
лауриновой кислоты в растворах ПАВ сопоставлены с результатами расчета 
методом Монте-Карло, а также Пуассона-Больцмана [Da Silva F.L.B., Bogren 
D., Söderman O., Åkesson T., Jönsson B. J. Phys. Chem. B. 2002. V. 106. No. 13. 
P. 3515-3522]. С учетом рассмотренного выше сильного дифференцирующе-
го действия мицелл представляется, однако, очевидным, что разности значе-
ний p ac

aK  в мицеллах анионного, катионного и неионного ПАВ для других 
кислот, например, для фенолов, окажутся иными, нежели для лауриновой 
кислоты. Это, в частности, уже можно сказать о значениях p ac

aK  индикато-
ров, представленных в этой главе. 
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