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ОСОБЕННОСТИ ВЛИЯНИЯ ЛИОФИЛЬНЫХ ДИСПЕРСИЙ 
РАЗЛИЧНЫХ ТИПОВ НА  ПОЛОЖЕНИЕ 
ПРОТОЛИТИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ 

§ 22. Мицеллы катионных ПАВ 

Íåñìîòðÿ íà èìåþùèéñÿ â ëèòåðàòóðå îáøèðíûé ìàòåðèàë î 

çíà÷åíèÿõ p ac
aK  â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ êàòèîííûõ ÏÀÂ, îò-

ñóòñòâóåò åäèíàÿ òî÷êà çðåíèÿ îòíîñèòåëüíî âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ 
ôàêòîðîâ (äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà, ïðèðîäû êàòèîííîé 
ãðóïïû, ïðîòèâîèîíà è êîèîíà, à òàêæå èîííîé ñèëû îáúåìíîé 

ôàçû) íà çíà÷åíèÿ p ac
aK . Äàííûå ðàçíûõ àâòîðîâ, ïîëó÷åííûå 

êàê äëÿ îäíèõ è òåõ æå, òàê è äëÿ ðàçëè÷íûõ ðåàãåíòîâ, òðóäíî 
ñðàâíèâàòü, òàê êàê îíè çà÷àñòóþ îïðåäåëåíû â ðàñòâîðàõ êàòè-
îííûõ ÏÀÂ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ, ïðè ðàçëè÷íîé èîííîé ñèëå, 
èëè ïðè îäèíàêîâîé èîííîé ñèëå, íî ïðè ðàçëè÷íîì ñîñòàâå 

ñîëåâîãî ôîíà. Â íåêîòîðûõ ñâîäêàõ çíà÷åíèé p ac
aK∆  èîííàÿ 

ñèëà ðàñòâîðîâ âîîáùå íå óêàçûâàåòñÿ [395].  

Íåîáõîäèìîñòü ïîääåðæàíèÿ [Xw ]−  = const ïðè âûÿñíåíèè 

ðîëè ïðèðîäû èîííûõ ÏÀÂ äåìîíñòðèðóåò ñëåäóþùèé ïðèìåð. Â 
ëèòåðàòóðå îïèñàíî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ÏÀÂ íà çíà÷åíèÿ 

p ac
aK  ñòàíäàðòíîãî áåòàèíà Ðàéõàðäòà [390]. Ïðè êîíöåíòðàöèè 

ÏÀÂ 0.05 Ì çíà÷åíèÿ p ac
aK  íà 0.37-0.46 åäèíèöû âûøå â ñëó÷àå 

…-äîäåöèëòðèìåòèëàììîíèé áðîìèäà èëè õëîðèäà, ÷åì â ñëó÷àå 
öåòèëòðèìåòèëàììîíèé áðîìèäà èëè õëîðèäà, ñîîòâåòñòâåííî. 
Ìîæåò ñîçäàòüñÿ âïå÷àòëåíèå, ÷òî çäåñü èãðàåò ðîëü äëèíà óã-
ëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà. Îäíàêî ýëåìåíòàðíûå ðàñ÷åòû ïîêàçû-
âàþò, ÷òî ââèäó çíà÷èòåëüíî áóëüøèõ çíà÷åíèé ÊÊÌ èîííàÿ 
ñèëà â ðàñòâîðàõ êàòèîííûõ ÏÀÂ ñ …-äîäåöèëüíûìè ðàäèêàëàìè 
çàìåòíî âûøå, ÷åì â ñëó÷àå ÏÀÂ ñ …-ãåêñàäåöèëüíûìè. Ðàçëè-

÷èå çíà÷åíèé [X  è îáóñëîâëèâàåò íàáëþäàâøèåñÿ ðàçëè÷èÿ w ]−

p ac
aK .  
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Âàðüèðîâàíèå ñòðîåíèÿ êàòèîííîãî ÏÀÂ è ïðîòèâîèîíà (äî-
ìèíèðóþùåãî àíèîíà ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà) ìîæåò ïðèâåñòè ê 

î÷åíü ñèëüíûì ðàçëè÷èÿì çíà÷åíèé p ac
aK  ïðè îäèíàêîâîì íîìè-

íàëüíîì çíà÷åíèè I îáúåìíîé ôàçû. Òàê, ïî íàøèì äàííûì p ac
aK

 
èíäèêàòîðà áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî â ìèöåëëÿðíîì ðàñòâîðå 

 
ïðè [Cl  = 0.1 Ì ñîñòàâëÿåò 1.8, â òî âðåìÿ êàê â 

ðàñòâîðå 
 
ïðè  êîíöåíòðàöèè òîçèëàò-èîíà 0.1 Ì 

çíà÷åíèå 

+
12 25 3C H NH−

16C H

p a

]w
−

3N(CH +
33 3)−

acK
 
ðàâíî 4.3, òî åñòü íà 2.5 åäèíèöû âûøå [449].  

Íàøè äàííûå [450] ïîçâîëèëè â èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ ñðàâ-

íèòü çíà÷åíèÿ p ac
aK

 
áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî è íåêîòîðûõ äðóãèõ 

ñóëüôîôòàëåèíîâ â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ êàòèîííûõ ÏÀÂ; 
ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ: ± (0.01–0.05). Â ðåçóëüòàòå âûÿâëåíû 
ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè:  

(1) Ýòè çíà÷åíèÿ p ac
aK

 
ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò äëèíû óã-

ëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà (C11–C18).  
(2) Ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ ïðè óñëî-

âèè  > ÊÊÌ è ïðè ïîääåðæàíèè [XПАВc ]w
−  = const; ïîñëåäíåå 

îáñòîÿòåëüñòâî èíîãäà óïóñêàþò èç âèäó, è èçìåíåíèÿ, íàáëþ-
äàþùèåñÿ ïðè âàðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ, ñðàâíèâàþò áåç 
ó÷åòà ðîñòà èîííîé ñèëû, ïðîèñõîäÿùåãî çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ äî-
ïîëíèòåëüíûõ ïðîòèâîèîíîâ.  

(3) Ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ïðèðîäû êàòèîííîé ãðóïïû, óâå-
ëè÷èâàÿñü ïðèìåðíî íà åäèíèöó â ðÿäó 

( +
3NH−  < +

5 5NC H−  < +
3 3N(CH )−   ≈ 2 5 3N(C H )+− ) (â ÷àñòíîñòè, ïðè 

 = 0.1 Ì; ëèòåðàòóðíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ 4-

ãåïòàäåöèë-7-ãèäðîêñèêóìàðèíîì [402] ïîçâîëÿþò ïðîäëèòü ýòîò 

ðÿä [ ... < 

[Br ]w
−

3 7 3N( -н C H )+−  < 4 9 3N( -C H )н +− ]. Âñå ýòè ñëó÷àè äîïóñêà-

þò äâîÿêóþ èíòåðïðåòàöèþ: íàïðèìåð, ïåðåõîä îò àëêèëòðèìå-
òèëàììîíèÿ ê àëêèëòðè-…-áóòèëàììîíèþ ìîæåò ïðèâîäèòü êàê ê 
ñíèæåíèþ  èç-çà ïîíèæåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè çàðÿäà 
âñëåäñòâèå óêðóïíåíèÿ ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùèõ êàòèîííûõ 

ãðóïïèðîâîê, òàê è ê ðîñòó 

Ψ

p i
aK  ââèäó ãèäðîôîáèçàöèè ãèäðî-

ôèëüíîé ÷àñòè ìèöåëë.  
Ïðè ýòîì äëÿ âñåõ ñóëüôîôòàëåèíîâ íàáëþäàþòñÿ íåáîëü-

øèå, íî ÷åòêî âîñïðîèçâîäèìûå ðàçëè÷èÿ ñïåêòðîâ â îáëàñòè 
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ìàêñèìóìîâ ïîëîñ äèàíèîíîâ â àëêèëïèðèäèíèåâîé è àëêèëòðè-
ìåòèëàììîíèåâîé ñèñòåìàõ, êàê ñ áðîìèä-, òàê è ñ õëîðèä-
èîíàìè â êà÷åñòâå ïðîòèâîèîíîâ. Âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ 
âçàèìîäåéñòâèå -ýëåêòðîííîé ñèñòåìû ïèðèäèíèåâîé ÷àñòè 
ÏÀÂ è àíèîíà êðàñèòåëÿ, ìîãóùåå, î÷åâèäíî, âíîñèòü âêëàä è â 

ôîðìèðîâàíèå çíà÷åíèé 

π

p ac
aK .  

Äëÿ äðóãèõ èíäèêàòîðîâ è êðàñèòåëåé (íàïðèìåð, äëÿ äåöèë-
ôëóîðåñöåèíà) ýôôåêò âëèÿíèÿ ïèðèäèíèåâîé ãîëîâíîé ãðóïïû 
èíîãäà ïðîÿâëÿåòñÿ íåñêîëüêî ñëàáåå, ÷òî âûçâàíî, âîçìîæíî, 
îñîáåííîñòÿìè ëîêàëèçàöèè õðîìîôîðà â ìèöåëëå êàòèîííîãî 
ÏÀÂ.  

Õîòÿ â îáëàñòè Øòåðíà, íàñûùåííîé âîäîé, óñòîé÷èâîñòü 
èîííûõ ïàð, âåðîÿòíî, íåâåëèêà, âîçìîæíî âñå æå ðàçëè÷èå â 
óñòîé÷èâîñòè èîííûõ àññîöèàòîâ àíèîíîâ ñ ÷åòâåðòè÷íûìè è 
ïåðâè÷íûìè àììîíèåâûìè èîíàìè.  

Â ñëó÷àå ãðóïïû –NH3
+ âîçìîæíî, î÷åâèäíî, äâîÿêîå âëèÿ-

íèå: îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé êàê òèïà N+–H ••• –O–, 
òàê è òèïà N+–H

 
••• –OSO2–, ïðè÷åì îáà ôàêòîðà ñíèæàþò 

çíà÷åíèå p ac
aK . Â òî æå âðåìÿ, ðàñïðîñòðàíåííîå ïðåäñòàâëåíèå 

î íåéòðàëèçàöèè ñóëüôîíàòíûõ ãðóïïèðîâîê â ðåçóëüòàòå àññî-
öèàöèè ñ ÷åòâåðòè÷íûìè àììîíèåâûìè ãðóïïàìè [392], êàê áûëî 
ïîêàçàíî íàìè ðàíåå, íå âñåãäà îïðàâäûâàåòñÿ [170]. Âåðîÿòíî, 
â îáëàñòè Øòåðíà ìîãóò âîçíèêàòü íå ñòîëüêî êîíòàêòíûå (òåñ-
íûå), ñêîëüêî ãèäðàòíî-ðàçäåëåííûå (ðûõëûå) èîííûå àññîöèà-
òû. Ñïåêòðû äèàíèîíà R2– áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî â àññîöèàòå ñ 
èîíàìè öåòèëïèðèäèíèÿ áëèçêè ê ñïåêòðàì êðàñèòåëÿ â äèýòè-
ëàìèíå, ïèðèäèíå è ïèïåðèäèíå, ñîäåðæàùèõ 5% âîäû [451], 
ãäå âåñüìà âåðîÿòíî ñóùåñòâîâàíèå àññîöèàòîâ âòîðîãî òèïà.  

(4) Îñîáåííî ñóùåñòâåííûì ôàêòîðîì, âîçäåéñòâóþùèì íà 

çíà÷åíèÿ p ac
aK , ÿâëÿåòñÿ ïðèðîäà ïðîòèâîèîíà .  X-

(5) Çàìåíà êî-èîíà ìîæåò â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ òàêæå 
îêàçûâàòü âëèÿíèå. Òàê, çàìåíà èîíà Na+ â ôîíîâîì ýëåêòðîëè-
òå (0.1-0.5 M) íà èîíû N(C2H5)4+ çàìåòíî (íà 0.3-0.2 åäèíèöû) 

ñíèæàåò çíà÷åíèÿ p a
aK  èíäèêàòîðà, ÷òî ñâÿçàíî, âåðîÿòíî, ñ 

èçìåíåíèåì õàðàêòåðà ãèäðàòàöèè ìèöåëëÿðíîé ïîâåðõíîñòè.  
Ïåðåéäåì òåïåðü ê ðàññìîòðåíèþ äèôôåðåíöèðóþùèõ 

ñâîéñòâ. Ìèöåëëÿðíûå ðàñòâîðû êàòèîííûõ ÏÀÂ ïðîÿâëÿþò 
çíà÷èòåëüíîå äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå, ïî ñâîåìó õàðàêòåðó 
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íàïîìèíàþùåå äåéñòâèå ñìåñåé âîäû ñ äèïîëÿðíûìè àïðîòîí-
íûìè (ÍÄÂÑ) ðàñòâîðèòåëÿìè. Ýòè âûâîäû ñäåëàíû íàìè ãëàâ-
íûì îáðàçîì íà îñíîâàíèè äàííûõ äëÿ ñóëüôîôòàëåèíîâ, ãèäðî-
êñèêñàíòåíîâ è ñîëüâàòîõðîìíîãî êðàñèòåëÿ Ðàéõàðäòà, 2,6-
äèôåíèë-4-(2,4,6-òðèôåíèëïèðèäèíèé-1-èë) ôåíîëÿòà [169,170, 
269,281,419,449]. Çíà÷èòåëüíûé ìàòåðèàë ïî çàòðàãèâàåìûì 
âîïðîñàì ñîäåðæèòñÿ òàêæå â äèññåðòàöèÿõ Í.À. Âîäîëàçêîé è 
À.Â. Òèìèé [452,453].  

Ïðåîáðàçóÿ óð. (46,47) â äóõå óð. (5), íåòðóäíî ïîëó÷èòü óð. 
(52):  

2 2 2
B HB

12
B HB

1 1p p
4.605 4 8.854 10

ac w A
a a

m w

e N z z
K K

r rRT −

   
= + × − × −   ε ε× π× ×     

+
неэл неэл
пер пер(B) (HB)

2.302
G G

RT
∆ − ∆

 – ,
2.302

F
RT

Ψ
            (52) 

Äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ìèöåëë êàòèîííûõ ÏÀÂ ïî îò-
íîøåíèþ ê äèññîöèàöèè ñóëüôîôòàëåèíîâ (òàáë. 3,10), âåñüìà 
ñõîäíî ñ äåéñòâèåì ÄÌÑÎ, àöåòîíèòðèëà, àöåòîíà è èõ ñìåñåé ñ 
âîäîé (ðèñóíîê 17; ñì. òàêæå §9). Èíòåðåñíî, ÷òî â òàêîé æå 
ðÿä ðàñïîëàãàþòñÿ ñóëüôîôòàëåèíû ïî çíà÷åíèÿì 1/ 2pH∆  â îá-

ëàñòè êîíöåíòðàöèé ÖÏÕ (0.5–1)× 10–4 Ì [149,442]; äàííûå 
íàøåé ðàáîòû [169] ïîäòâåðæäàþòñÿ ðåçóëüòàòàìè 
Ñ. À. Êóëè÷åíêî ñ ñîòðóäíèêàìè [362]. Äèôôåðåíöèðóþùåå äåé-
ñòâèå ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò èîííîé ñèëû âîäíîé ôàçû (îò 
0.005 äî 4.0 Ì), íå èçìåíÿåòñÿ ïðè çàìåíå Cl– íà Br–èëè NO3

– 

è ïðè ïåðåõîäå îò àëêèëïèðèäèíèåâûõ ÏÀÂ ê àëêèëòðèìåòè-
ëàììîíèåâûì. Ìèêðîýìóëüñèè íà îñíîâå êàòèîííûõ ÏÀÂ îêà-
çûâàþò àíàëîãè÷íîå âëèÿíèå (òàáë. 3, 10).1)  

Ïðè÷èíû äèôôåðåíöèðóþùåãî äåéñòâèÿ ìèöåëë êàòèîííûõ 
ÏÀÂ ìîãóò êðûòüñÿ â ñîñåäñòâå óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ (êàê 
èçâåñòíî, ïî ìåíüøåé ìåðå ïåðâàÿ ìåòèëåíîâàÿ ãðóïïà âîâëå÷å-
íà â îáëàñòü Øòåðíà [387,418,427]), âîäû è âûñîêîé (îò 3 äî 6 
Ì) êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòîâ. Òàêîå ñî÷åòàíèå, íåäîñòèæèìîå 
â èñòèííûõ ðàñòâîðàõ, ïîðîæäàåò ñâîåîáðàçèå ìèöåëë êàê ðåàê-
öèîííîé ñðåäû [170]. Ñõîäñòâî ïîâåðõíîñòè ìèöåëë êàòèîííûõ 
ÏÀÂ è ñìåñåé âîäû ñ äèïîëÿðíûìè àïðîòîííûìè (ÍÄÂÑ) ðàñ-

òâîðèòåëÿìè âûòåêàåò òàêæå è èç àíàëèçà çíà÷åíèé *π  è äðóãèõ 
ïàðàìåòðîâ Êàìëå – Òàôòà [364].  
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p (1.21 0.19) (0.998 0.081)p a
a aK K= ± + ±

n 13,r 0.994,s 0.43= = =

 
Ðèñ. 17. Çàâèñèìîñòü p aK

 
â 52 ìàññ. % (CH3)2CO

 
 îò p a

aK  â ìè-

öåëëàõ öåòèëòðèìåòèëàììîíèé õëîðèäà (4.0 Ì Cl–) [419]:  1 – 1p a
aK  

ýòèëýîçèíà, 2 – 0p a
aK

 
6-ãèäðîêñè-9-ôåíèëôëóîðîíà, 3,4 – 2p a

aK  ñîîò-

âåòñòâåííî áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî è áðîìêðåçîëîâîãî çåëåíîãî, 5 – 

1p a
aK  6-ãèäðîêñè-9-ôåíèëôëóîðîíà, 6-8 – 2p a

aK  ñîîòâåòñòâåííî áðîì-

êðåçîëîâîãî ïóðïóðîâîãî, ôëóîðåñöåèíà è áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî,  9 – 

0p a
aK

 
áåòàèíà Ðàéõàðäòà, 10-13 – p 2

a
aK

 
ôåíîëîâîãî êðàñíîãî, %-êðå-

çîëîâîãî êðàñíîãî, ì-êðåçîëîâîãî ïóðïóðîâîãî è òèìîëîâîãî ñèíåãî, 
ñîîòâåòñòâåííî. 

Äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ïîâåðõíîñòè ìèöåëë êàòèîí-
íûõ ÏÀÂ ïðîÿâëÿåòñÿ òàêæå è â ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûõ ýôôåê-
òàõ ñðåäû äëÿ èíäèêàòîðíûõ êèñëîò ðàçëè÷íîãî òèïà çàðÿäà è 
ïðèðîäû ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû. Òàê, èññëåäîâàíèå â ðàñòâîðàõ 
ýòèõ ÏÀÂ ïðîòîëèòè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé ôëóîðåñöåèíà, ýîçèíà è 
äðóãèõ ãèäðîêñèêñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé (ñõåìà 2) â òåðìèíàõ 
ìèêðîêîíñòàíò äèññîöèàöèè,  [óð. (13), (29)-(31)] ïîêàçàëî, 

÷òî ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ çíà÷åíèÿ  > , 

ïðè÷åì  äëÿ íåéòðàëüíûõ êèñëîò (òèï çàðÿäà 0/–) íèæå,  

k

COOHp ack∆ OHp ack∆

p ack∆
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Т  а  б  л  и  ц  а   1 0  
Эффекты среды, p ac

aK∆

 
и p aK∆ , в лиофильных дисперсиях и водно-органических 

растворителях; 298 К а 

Ñîåäèíåíèå 
p ac

aK∆  

 

 
ÖÏÕ, 
0.05 Ì 

KCl 

ÖÒÀÕ, 
4.0 Ì KCl

ÖÒÀÁ, 
0.05 Ì KBr

ÖÒÀÁ, 
4.0 Ì 
KBr 

ÌÝ 
(ÖÏÕ) á 

Áðîìôåíîëîâûé ñèíèé  –2.16 –0.34 –1.37 +0.14 –1.80 
Áðîìêðåçîëîâûé çåëåíûé  –1.68 +0.23 –0.84 +0.72 –1.67 
Áðîìêðåçîëîâûé ïóðïóð.   –1.32 +0.62 — — –1.51 
Áðîìòèìîëîâûé ñèíèé  –0.94 +0.96 –0.35 +1.68 –0.63 
Ôåíîëîâûé êðàñíûé  –0.92 +0.71 — — –0.95 
%-Êðåçîëîâûé êðàñíûé  –0.94 +1.00 — — –0.62 
ì-Êðåçîëîâûé ïóðïóðîâûé –0.70 +1.02 — — –0.81 
Òèìîëîâûé ñèíèé  –0.37 +1.27 +0.10 +1.65 –0.83 

Ýòèëýîçèí p w
aK  = 1.9  –1.9 –0.8 — — –1.3 
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Т  а  б  л  и  ц  а   1 0 ,  п  р  о  д  о  л  ж  е  н  и  е  

Соединение 
p aK∆  в 

33%-ном 
водном 
ацетоне 

p ac
aK∆  lg exK (HR–ТФА+) в 

системе H2O-CHCl3 
е 

p aK∆  в 82%-
ном водном  
бутаноле-1ж 

  
НФ-12, 
0.05 М 
NaCl  

МЭ 
(Твин80)в   

Бромфеноловый синий  +0.55 +0.87 +1.2 5.08 2.92 
Бромкрезоловый зеленый  +0.96 +1.27 +1.7 — 3.20 
Бромкрезоловый пурпур.   +0.98 +1.14 +1.3 — 2.68 
Бромтимоловый синий  +1.10 +1.84 +2.3 г 5.65 3.61 
Феноловый красный  +1.19 — +0.8 д 3.71 2.70 
о-Крезоловый красный  +1.12 — — — — 
м-Крезоловый пурпуровый +1.23 — — — — 
Тимоловый синий  +1.61 +1.54 +1.8 5.02 3.53 
Этилэозин p w

aK  = 1.9  +0.40 +0.1  6.04 1.8 

à Ãëàâíûì îáðàçîì – ïî äàííûì ðàáîò, öèòèðîâàííûõ â òàáë. 3; á â ìèêðîýìóëüñèÿõ, ÌÝ, (áåíçîë – 
ïåòàíîë-1 – ÖÏÕ – âîäà), îáúåìíàÿ äîëÿ îðãàíè÷åñêîé ôàçû ϕ  = 1.3%, I = 0.05 Ì (áóôåð + ) 

[171]; 

NaCl
â â íåèîííûõ ìèêðîýìóëüñèÿõ (…-ãåêñàí –  Òâèí 80 – áóòàíîë-1 – âîäà), I = 0.05 Ì (áóôåð + 

) [249]; NaCl ã áðîìòèìîëîâûé ñèíèé: ãåêñàí – Òâèí 80 – áóòàíîë-1 – âîäà, ϕ  = 1.3%; ä ôåíîëîâûé 

êðàñíûé: äëÿ çíà÷åíèÿ p a
aK  8.83, îïðåäåëåííîãî ïðè ϕ  = 12.9%; å ïî äàííûì ðàáîòû [330]; æ ïî 

äàííûì ðàáîò [184,185].  
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÷åì äëÿ àíèîííûõ (–/=), è âûøå, ÷åì äëÿ êàòèîííûõ (òèï çà-
ðÿäà +/0) [169,170]. Äàííûå äëÿ ïîñëåäíåãî òèïà êèñëîò ïîëó-
÷åíû â îïûòàõ ñ èíäèêàòîðîì …-äåöèëôëóîðåñöåèíîì, …-
äåöèëüíûé ðàäèêàë êîòîðîãî îáåñïå÷èâàåò ñâÿçûâàíèå äàæå êà-
òèîííîé ôîðìû ìèöåëëàìè êàòèîííûõ ÏÀÂ [419]. Ýòè çàêîíî-
ìåðíîñòè â öåëîì ñîõðàíÿþòñÿ ïðè âàðüèðîâàíèè èîííîé ñèëû 

îáúåìíîé ôàçû, õîòÿ àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ p  ïðè ýòîì è èç-

ìåíÿþòñÿ. Òàê, â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ ÖÒÀÕ (4 Ì Cl

ack
–) äëÿ 

äåöèëôëóîðåñöåèíà çíà÷åíèÿ p ac
aK∆ , îòâå÷àþùèå äèññîöèàöèè 

HB è H2B+, ðàâíû 0.38 è –0.97, ñîîòâåòñòâåííî. Âîîáùå, ñóùå-

ñòâåííîå óâåëè÷åíèå [Xw ]− , íàïðèìåð, äî 4 Ì, äàæå íåñêîëüêî 

óñèëèâàåò óêàçàííûå òåíäåíöèè [170], ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ îáùå-
ïðèíÿòûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè îá «îáåçâîæèâàíèè» îáëàñòè 
Øòåðíà ïðè âûñîêîé èîííîé ñèëå îáúåìíîé ôàçû [170]; äàííîå 
îáñòîÿòåëüñòâî äîëæíî åùå áîëüøå ïðèáëèæàòü ìèöåëëÿðíûå 
ýôôåêòû ê âëèÿíèþ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.  

Äàëåå, äîïîëíèòåëüíûé âêëàä â ðåçóëüòèðóþùåå çíà÷åíèå 

p ac
aK∆

 
ìîæåò âíîñèòü ñäâèã ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé. 

Ýòî èìååò ìåñòî äëÿ ãèäðîêñèêñàíòåíîâ [169,170,452-454], ñî-
âåðøåííî àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî íàáëþäàëîñü äëÿ íèõ ïðè 
ïåðåõîäå îò âîäû ê âîäíî-îðãàíè÷åñêèì ñìåñÿì [ñì. §11 è ãëàâó 
4; óð. (14), (32), (33)]. 

 
Âñå îïèñàííûå ýôôåêòû ïðîÿâëÿþòñÿ íà ôîíå îáùåãî ñíè-

æåíèÿ çíà÷åíèé p ac
aK , îáóñëîâëåííûõ ïîëîæèòåëüíûì çàðÿäîì 

ïîâåðõíîñòè, íî äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå â ïåðâîì ïðèáëè-
æåíèè íå èçìåíÿåòñÿ è ñ ðîñòîì èîííîé ñèëû ðàñòâîðà (äî 4 Ì) 

[169,170]. Çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé p ac
aK

 
ñåðèè ñóëüôîôòàëåèíîâ, 

ãèäðîêñèêñàíòåíîâ è íåêîòîðûõ äðóãèõ èíäèêàòîðîâ â  ìèöåë-
ëÿðíîì ðàñòâîðå ÖÒÀÕ ïðè êîíöåíòðàöèè KCl 4.00 Ì îò çíà÷å-

íèé p w
aK

 
îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (53):  

p ac
aK

 
(ÖÒÀÕ, 4 Ì Cl–) = –1.36 + 1.26 p w

aK       (53) 

n = 17, r = 0.993 

Âñå çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò äèññîöèàöèè òîëüêî ãèäðîêñèëüíûõ 

ãðóïï. Ïðè ýòîì èñêëþ÷åíû çíà÷åíèÿ  ôëóîðåñöåèíà è 1,COOHp ack
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2,COOHp ack  ýîçèíà (ñì. ñõåìó 2), êàê ÿâíî âûïàäàþùèå èç îáùåé 

çàâèñèìîñòè. Òèï çàðÿäà òàêæå îêàçûâàåò îïðåäåëåííîå âëèÿíèå 
(÷òî íàïîìèíàåò ñèòóàöèþ, îòðàæåííóþ íà ðèñ. 2-4), è ïîäõîä, 
îñíîâàííûé íà ïðåäñòàâëåíèè î íå÷åòêèõ ìíîæåñòâàõ, âîçìî-
æåí, âåðîÿòíî, è â ýòîì ñëó÷àå.  

mε

Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ êàòèîííûõ 

ÏÀÂ çíà÷åíèÿ p ac
aK∆

 
ïîëîæèòåëüíû äàæå ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ 

I. Õîòÿ êëàññè÷åñêèå ïðàâèëà Õàðòëè [432,455] ïðåäïîëàãàþò 

ñíèæåíèå çíà÷åíèé p ac
aK  â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ êàòèîííûõ 

ÏÀÂ, îäíàêî äëÿ ìíîãèõ ñëîæíûõ ðåàãåíòîâ — áðîìïèðîãàëëî-
ëîâîãî êðàñíîãî, õðîìàçóðîëà, ýðèîõðîìà ÷åðíîãî, ãàëëåèíà è 
äðóãèõ òðèîêñèôëóîðîíîâ [456] — ýòà çàêîíîìåðíîñòü âûïîëíÿ-

åòñÿ ëèøü äëÿ ïåðâûõ çíà÷åíèé p ac
aK , â òî âðåìÿ êàê çíà÷åíèÿ, 

îòâå÷àþùèå ïîñëåäíèì ñòàäèÿì äèññîöèàöèè, ïðèâîäÿùèì ê 
îáðàçîâàíèþ ìíîãîçàðÿäíûõ àíèîíîâ, äàæå ïîâûøàþòñÿ ïî 
ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèÿìè â âîäå. Ïîäîáíûõ àíîìàëèé (âåðîÿòíî, 
êàæóùèõñÿ) èìååòñÿ íåìàëî.  

Ýòè ðåçóëüòàòû äàþò âñå îñíîâàíèÿ îæèäàòü, ïî àíàëîãèè ñ 

âîäíî-îðãàíè÷åñêèìè ñìåñÿìè, áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé p ac
aK∆  

äëÿ òåõ ñòóïåíåé äèññîöèàöèè ìíîãîîñíîâíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðåà-
ãåíòîâ, êîòîðûì îòâå÷àåò îáðàçîâàíèå ìíîãîçàðÿäíûõ (–3 èëè –
4) àíèîíîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, äàæå ïðè íèçêèõ èîííûõ ñèëàõ âîä-

íîé ôàçû «óíèâåðñàëüíûé» ýôôåêò ñíèæåíèÿ p ac
aK  ðåàãåíòîâ, 

ñâÿçàííûõ ìèöåëëÿðíûìè ïîâåðõíîñòÿìè êàòèîííûõ ÏÀÂ, âïîë-
íå ìîæåò áûòü ïåðåêðûò âêëàäîì ñëàãàåìûõ óð.(52), ñîäåðæà-

ùèõ  è . Òàêèì îáðàçîì, ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíûì âûøå-

óïîìÿíóòîå îñëàáëåíèå äèññîöèàöèè ïî ïîñëåäíèì ñòóïåíÿì 
ãàëëåèíà è äðóãèõ ìíîãîîñíîâíûõ èíäèêàòîðíûõ êèñëîò.  

неэл
пер ( )G∆ i

§ 23. Мицеллы анионных ПАВ 

Èìååòñÿ öåëûé ðÿä óêàçàíèé íà ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â 
ïîâåäåíèè îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ â ìèöåëëàõ êàòèîííûõ è àíè-
îííûõ ÏÀÂ (ïîìèìî òåõ, ÷òî îáóñëîâëåíû ðàçëè÷íûì çíàêîì 
âåëè÷èíû Ψ). Òàê, âåñüìà âåðîÿòíîé ñ÷èòàåòñÿ ðàçëè÷íàÿ îðè-
åíòàöèÿ â ýòèõ ìèöåëëàõ äèïîëüíîé ìîëåêóëû ñîëüâàòîõðîìíîãî 
êðàñèòåëÿ 4-(2,4,6-òðèôåíèëïèðèäèíèé-1-èë)ôåíîëÿòà [457], ÷òî 
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ìîæåò áûòü âûçâàíî ðàçëè÷èåì çíàêîâ çàðÿäà ïîâåðõíîñòåé. Íî 
òî, ÷òî ñäâèã òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ íåéòðàëüíîé ôîðìû ãèä-
ðîôîáèçèðîâàííîãî ôëóîðåñöåèíà â ñòîðîíó áåñöâåòíîãî ëàêòî-
íà, íàáëþäàþùèéñÿ â îðãàíè÷åñêèõ ñðåäàõ è ìèöåëëàõ êàòèîí-
íûõ è íåèîííûõ ÏÀÂ, îêàçàëñÿ â ìèöåëëàõ ÄÑÍ âûðàæåííûì 
íå ñòîëü ñèëüíî [158], ñâÿçàíî óæå ñ âûøåóïîìÿíóòîé ñðàâíè-
òåëüíîé «âîäîïîäîáíîñòüþ» àíèîííûõ ìèöåëë. Òî æå ñàìîå îò-
íîñèòñÿ ê òàóòîìåðíîìó ïðåâðàùåíèþ äèàíèîíà 4,5-äèáðîì-2,7-
äèíèòðîôëóîðåñöåèíà â ìèöåëëàõ ÏÀÂ òðåõ ðàçíûõ òèïîâ 
[298,452].  

Т  а  б  л  и  ц  а   1 1  
Значения p a

aK  и эффекты среды ( p ac
aK∆  = p ac

aK  – p w
aK ) в растворе 

ДСН (0.02 М) при 298 К (I = 0.05 M Na+)  

Индикатор Тип заряда p w
aK  p ac

aK  p ac
aK∆  

     
Пинацианол   2+/+ 4.00 2.40 –1.60 
Псевдоизоцианин   2+/+ 3.9 2.70 –1.20 
Хинальдиновый красный   2+/+ 2.63 3.19 0.56 
Метиловый желтый   +/0 3.25 4.81 1.56 
Децилфлуоресцеин  +/0 ≈ 3.1 5.17 2.1 
Гексаметокси красный   +/0 3.1 5.24 2.14 
Бетаин Райхардта  +/ ±  8.63 10.68 2.05 
Родамин Б  +/ ±  3.22 5.32 2.10 
Децилэозин  0/– ≈ 1.9 4.53 2.6 
Децилфлуоресцеин 0/– ≈ 6.3 8.96 2.7 
Бромтимоловый синий –/= 7.30 10.41 3.11 

Â ñàìîì äåëå, çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ T m(30) 28591/E ax= λ

N
TE

 [18] 

è  = [N
TE T (30) 30.7) / 32.4]E −

N
TE

2) óêàçûâàþò íà ãèäðîôèëüíîñòü 

ïîâåðõíîñòè ìèöåëë ÄÑÍ:  = 0.84, ïðè÷åì çíà÷åíèÿ äàííîãî 

ïàðàìåòðà ïîëÿðíîñòè íîñÿò ñõîäíûé õàðàêòåð è äëÿ äðóãèõ 

àíèîííûõ ÏÀÂ (ñì. òàêæå òàáë.9). Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ  äëÿ 

íåèîííîãî èëè êàòèîííîãî ÏÀÂ: ≈  0.70.  
Â òî âðåìÿ êàê ñðîäñòâî ïîâåðõíîñòè ìèöåëë êàòèîííûõ 

ÏÀÂ ïî îòíîøåíèþ ê èîíó OH– íà ïîëïîðÿäêà íèæå, ÷åì ê èî-
íó Cl– [269,378,387,400], êîíñòàíòà îáìåíà èîíîâ Na+ íà èîíû 
H+ íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëë ÄÑÍ ñîñòàâëÿåò, ïî äàííûì ðàçëè÷-
íûõ àâòîðîâ, îêîëî åäèíèöû [386,436].  
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Ïðèìå÷àòåëüíî, îäíàêî, ÷òî íåñìîòðÿ íà ñèëüíóþ ãèäðàòèðî-
âàííîñòü ïîâåðõíîñòè, ìèöåëëû ÄÑÍ ïðîÿâëÿþò ìîùíîå äèôôå-

ðåíöèðóþùåå äåéñòâèå: ðàçëè÷èÿ â p ac
aK∆  äëÿ ðàçëè÷íûõ ðåà-

ãåíòîâ ïðè íåâûñîêîé èîííîé ñèëå âîäíîé ôàçû ñîñòàâëÿþò äî 
4.7 åäèíèö (òàáë. 11, äàííûå ïîëó÷åíû ïðè ó÷àñòèè 
À.Ñ. Øóìàõåð è Í.À. Âîäîëàçêîé). Ïðè ýòîì, õîòÿ íà ôîíå íà-

áëþäàþùåãîñÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðîñòà çíà÷åíèé p ac
aK  (ïî 

ïðè÷èíå îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà ïîâåðõíîñòè) îò÷åòëèâî ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ âëèÿíèå òèïà çàðÿäà êèñëîòíî-îñíîâíîé ïàðû – äëÿ êà-

òèîííûõ êèñëîò p ac
aK∆  â öåëîì íèæå, ÷åì äëÿ íåéòðàëüíûõ, è 

òàê äàëåå, â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ îáû÷íûì âëèÿíèåì îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé (§10) – âñå æå ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíîé îï-
ðåäåëåííàÿ óñëîâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ýòîãî ôîðìàëüíîãî êðèòå-
ðèÿ äëÿ îáúÿñíåíèÿ è ïðîãíîçèðîâàíèÿ ýôôåêòîâ ñðåäû ðåàãåí-
òîâ ðàçíîîáðàçíîãî ñòðîåíèÿ. Âåðîÿòíî, íàáîðû ðåàãåíòîâ, 
ñãðóïïèðîâàííûõ ïî òèïàì çàðÿäà, ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê 
óæå óïîìèíàâøèåñÿ âûøå â §10 íå÷åòêèå, èëè ðàçìûòûå ìíî-
æåñòâà (fuzzy sets). Îñîáåííî ñèëüíî ðàçíÿòñÿ ýôôåêòû ñðåäû 
äëÿ äèêàòèîííûõ êèñëîò; âîçìîæíî, íåîáõîäèìî åùå ïðîâîäèòü 
äàëüíåéøåå ïîäðàçäåëåíèå íà òèïû çàðÿäîâ 2+/+ è ++/+.  

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå èíòåðåñíûé ôàêò: çíà÷åíèÿ 

p ac
aK  äëÿ  äèêàòèîííûõ êèñëîò â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íå òîëüêî 

íå ïîâûøàþòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ «âîäíûìè» çíà÷åíèÿìè, íî ïî-
íèæàþòñÿ, ïðè÷åì íàñòîëüêî, ÷òî ìîæíî ñ óâåðåííîñòüþ ãîâî-
ðèòü îá ýôôåêòå äåïðîòîíèðîâàíèÿ äèêàòèîíîâ â ïðèñóòñòâèè 
ìèöåëë ÄÑÍ:  

HR2+  R+ + H+                     (54) 

Ñäâèã ðàâíîâåñèÿ (54) âïðàâî ïîäòâåðäèëñÿ â îïûòàõ, ïðîâåäåí-
íûõ ñîâìåñòíî ñ Ñ. À. Êàíåâñêîé è Â. Í. Êëåùåâíèêîâîé, äëÿ 
ñåðèè êàòèîííûõ êðàñèòåëåé (ïñåâäîèçîöèàíèí, ïèíàöèàíîë, 
àñòðàôëîêñèí, èíäîòðèêàðáîöèàíèí, ðîäàìèíû Á,  6Æ, 19 è 110, 
ïèðîíèí Á, ìåòèëåíîâûé ñèíèé, ôåíîñàôðàíèí, íåéòðàëüíûé 
êðàñíûé, àêðèäèíîâûé îðàíæåâûé) ïðè êîíöåíòðàöèÿõ HCl îò 
0.1 äî 1.0 Ì. Ìèöåëëû ÄÑÍ (â êèñëîé ñðåäå ïðåâðàùàþùèåñÿ â 
ìèöåëëû äîäåöèëñóëüôàòà âîäîðîäà) ñìåùàþò ðàâíîâåñèå âïðà-
âî  
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N
C2H5

N
C2H5

+- H+

N
C2H5

NCH2
C2H5

++++

 
(диссоциация  дика тиона  пинацианола )  

íàñòîëüêî çíà÷èòåëüíî, ÷òî íàäåæíî îöåíèòü çíà÷åíèå p ac
aK  êàê 

ïðàâèëî íå óäàåòñÿ. Ïðè ýòîì êðàñèòåëè, ñóäÿ ïî ñïåêòðàì, íå 
âûòåñíÿþòñÿ â âîäó è îñòàþòñÿ â ïñåâäîôàçå.  

Ýòî ïàðàäîêñàëüíîå ïðîòèâîðå÷èå êëàññè÷åñêîìó ïðàâèëó 
Õàðòëè (1934) [432; 455, ñ.354-362] âðÿä ëè ìîæåò áûòü èñòîë-
êîâàíî â òåðìèíàõ îáðàçîâàíèÿ èîííûõ àññîöèàòîâ êàòèîííûé 
êðàñèòåëü — äîäåöèëñóëüôàò è äîëæíî áûòü îáúÿñíåíî îñîáåí-
íîñòÿìè ñîëüâàòàöèè äàííîãî òèïà êèñëîòíî-îñíîâíûõ ïàð â 
ìèöåëëàõ. Â ñàìîì äåëå, ñ ó÷åòîì òèïà çàðÿäà èíäèêàòîðíûõ 
ñèñòåì îáñóæäàåìîé ãðóïïû âòîðîå ñëàãàåìîå ïðàâîé ÷àñòè 

óð.(52) äîëæíî îáóñëîâèòü çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå p ac
aK , ïåðå-

êðûâàþùåå ðîñò çà ñ÷åò ïîñëåäíåãî ñëàãàåìîãî, îòðàæàþùåãî 
îòðèöàòåëüíûé çàðÿä ïîâåðõíîñòè.  

Äåïðîòîíèðóþùåå äåéñòâèå íà äâóõçàðÿäíûå êàòèîíû ïåðå-
÷èñëåííûõ êðàñèòåëåé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ õëîðîâîäîðîäíîé, 
õëîðíîé è ñåðíîé êèñëîò, ïîäîáíîå äåéñòâèþ ìèöåëë ÄÑÍ, îêà-
çûâàþò äîáàâêè ýòèëîâîãî, ìåòèëîâîãî è èçîïðîïèëîâîãî ñïèð-
òîâ, 1,4–äèîêñàíà è àöåòîíà (§10). Òàêèå ýôôåêòû â âîäíî-
ñïèðòîâûõ ñìåñÿõ ìîãóò íàéòè è àíàëèòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå 
[183]. Îáíàðóæåííûé ýôôåêò ìîæåò íàéòè ïðèìåíåíèå â ñëó÷à-
ÿõ, êîãäà íóæíî çàùèòèòü êàòèîííûé êðàñèòåëü (íàïðèìåð, ðî-
äàìèíîâûé ôëóîðîôîð) îò ïðîòîíèðîâàíèÿ â êèñëîé ñðåäå.  

Èíòåðåñíî, ÷òî çàìåíà èîíîâ Na+ íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëë 

ÄÑÍ íà èîíû 2 5 4N(C H )+
 
îñëàáëÿåò óêàçàííûé ýôôåêò, âîçìîæíî, 

ââèäó èçìåíåíèÿ «íåýëåêòðîñòàòè÷åñêîé» ñîñòàâëÿþùåé  ñîëü-

âàòàöèè, îòðàæàåìîé âåëè÷èíàìè  â óð.(52).  неэл
пер ( )G∆ i

Ìíîãî÷èñëåííûå ëèòåðàòóðíûå äàííûå [375, 377, 386, 387, 
390, 391, 392, 395, 397, 403-410, 422, 424, 455, 459] â öåëîì 
ïîäòâåðæäàþò ðîëü òèïà çàðÿäà êèñëîòíî-îñíîâíîé ïàðû è ïðè-
ðîäû äèññîöèèðóþùåé ãðóïïû, è â ýòîì îòíîøåíèè äàííûå òàá-
ëèöû 11 äëÿ êàòèîííûõ (+/0) è íåéòðàëüíûõ (0/–) êèñëîò äîñ-
òàòî÷íî òèïè÷íû.  
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Êàê ïîêàçûâàþò íàøè èññëåäîâàíèÿ [419], ýôôåêòû ñðåäû, 
çàðåãèñòðèðîâàííûå â ðàñòâîðàõ ÄÑÍ, â îáùèõ ÷åðòàõ ìîãóò 
áûòü ðàñïðîñòðàíåíû íà àíèîííûå ÏÀÂ âîîáùå. Âïðî÷åì, óêà-
çàíèÿ íà ìîíîòîííîå âëèÿíèå äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà 

àëêèëñóëüôàòîâ íà çíà÷åíèÿ p ac
aK  èíäèêàòîðîâ [381,386], íå 

ïîäòâåðæäàþòñÿ íà èññëåäîâàííûõ íàìè èíäèêàòîðàõ [419]. Ìè-
öåëëû îêñèýòèëèðîâàííûõ àíèîííûõ ÏÀÂ ïî ñâîåìó âëèÿíèþ íà 
äèññîöèàöèþ ñâÿçàííûõ èìè èíäèêàòîðîâ çàíèìàþò ïðîìåæó-
òî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó ìèöåëëàìè ÄÑÍ è íåèîííûõ ÏÀÂ ñ 
îêñèýòèëåíîâîé ãèäðîôèëüíîé ÷àñòüþ [281,419].  

§ 24. Мицеллы неионных ПАВ с полиоксиэтиленовой цепью 

Ýôôåêòû ìèöåëë íåèîííûõ ÏÀÂ â óñëîâèÿõ ïîëíîãî ñâÿçû-
âàíèÿ â öåëîì íàïîìèíàþò âëèÿíèå âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñåé: 

ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå çíà÷åíèé p a
aK  êàòèîííûõ êèñëîò è ïîâû-

øåíèå p a
aK  íåéòðàëüíûõ è òåì áîëåå — àíèîííûõ êèñëîò, ïðè-

÷åì áîëåå çíà÷èòåëüíîå â ñëó÷àå êàðáîêñèëüíûõ äèññîöèèðóþ-
ùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ÷åì â ñëó÷àå ãèäðîêñèëüíûõ 
[372,375,377,379,390,392,397,404,422,460].  

Ýôôåêòû «íåâîäíîãî îêðóæåíèÿ» âûðàæåíû ñèëüíåå äëÿ êà-
òèîííûõ êèñëîò, ÷åì äëÿ êèñëîò íåéòðàëüíûõ è àíèîííûõ.  

Ïîñêîëüêó ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî â ìè-

öåëëàõ ÍÏÀÂ  0, òî çíà÷åíèÿ Ψ → p ac
aK  ýêâèâàëåíòíû p i

aK . 

Îäíàêî ñîïîñòàâëåíèå àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé p i
aK  è p aK  â âîäíî-

îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ õàðàê-
òåðèñòèê ìèöåëëÿðíûõ ïñåâäîôàç (íàïðèìåð, ýôôåêòèâíîé ) 

çàòðóäíèòåëüíî. Âî-ïåðâûõ, ïîñëåäíèå çíà÷åíèÿ 
mε

p aK  ñîîòâåòñò-

âóþò íå p i
aK , à p m

aK , çíà÷åíèÿ æå H+γ  ÿâëÿþòñÿ ýêñòðàòåðìî-

äèíàìè÷åñêèìè. Âî-âòîðûõ, õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî â èçîäèýëåê-
òðè÷åñêèõ âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ çíà÷åíèÿ p aK  îäíèõ è òåõ 

æå ðåàãåíòîâ ìîãóò ñèëüíî ðàçëè÷àòüñÿ. Íàêîíåö, çíà÷åíèÿ êàê 

, òàê è mε p i
aK  â ìèöåëëàõ èîííûõ è íåèîíîãåííûõ êîëëîèäíûõ 

ÏÀÂ ìîãóò áûòü ðàçíûìè.  
Ýòî òåì áîëåå ïðàâäîïîäîáíî, ÷òî â ìèöåëëàõ íåèîííûõ 

ÏÀÂ, à òàêæå â ìèêðîýìóëüñèÿõ íà èõ îñíîâå íàáëþäàåòñÿ ñèì-

áàòíîñòü ýôôåêòîâ ñðåäû ( p ac
aK∆ ) è îáùåé ãèäðîôîáíîñòè ðåà-
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ãåíòîâ, âûðàæàåìîé ÷èñëîì è ðàçìåðàìè çàìåñòèòåëåé ëèáî 
çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò ýêñòðàêöèè èîííûõ àññîöèàòîâ àíèîíîâ ñî 

ñòàíäàðòíûì ïðîòèâîèîíîì, íàïðèìåð, 4AsPh+ , èç âîäû â õëîðî-

ôîðìíóþ ôàçó (òàáë. 10). Ýòî âïîëíå óìåñòíî ñâÿçàòü ñ ðàçëè÷-
íîé ãëóáèíîé ïîãðóæåíèÿ ðåàãåíòîâ â îáëàñòü îêñèýòèëåíîâûõ 
öåïî÷åê ìèöåëëû íåèîííûõ ÏÀÂ [375]. Ýòîò ýôôåêò èãðàåò ñó-
ùåñòâåííóþ ðîëü íàðÿäó ñ òèïîì çàðÿäà è ïðèðîäîé ôóíêöèî-
íàëüíîé ãðóïïû.  

Äàííûé âûâîä ïåðåêëèêàåòñÿ ñ óêàçàíèÿìè î òîì, ÷òî çíà÷å-

íèÿ p a
aK  áîëüøîé ñåðèè áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ äèàðèëàìèíîâ, 

îïðåäåëåííûå â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ íåèîííûõ ÏÀÂ 
, êîððåëèðóþò ñî çíà÷åíèÿìè 12 2 4 8-C (C H O) Hн 25H O p aK  â âîäíîì 

ýòàíîëå ëèøü ïðè îäíîâðåìåííîì ó÷åòå ñòåðè÷åñêîãî ôàêòîðà 
çàìåñòèòåëåé [407]: áîëåå îáúåìèñòûå çàìåñòèòåëè îáåñïå÷èâà-

þò áîëåå «íåâîäíîå» çíà÷åíèå p ac
aK . Ïîñëåäíèå çíà÷åíèÿ, â 

ñâîþ î÷åðåäü, êîððåëèðóþò ñ êîíñòàíòàìè ðàñïðåäåëåíèÿ ðåà-
ãåíòîâ ìåæäó âîäíîé ôàçîé è ìèòîõîíäðèÿìè, ÷òî ñóùåñòâåííî 
äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà äåéñòâèÿ ïðîòîíîôîðîâ â áèîìåìáðà-
íàõ [459].  

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîäîáíûå ïðåäñòàâëåíèÿ ìîãóò ñëóæèòü 
õîðîøåé îñíîâîé äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ìèêðîãåòåðîãåííûõ ñèñòåì 
â êà÷åñòâå ñâîåîáðàçíîé ìîäåëè èñòèííûõ ñìåøàííûõ ðàñòâî-
ðîâ, ðàññìîòðåííûõ â §12. Ðàçëè÷íàÿ ãëóáèíà ïîãðóæåíèÿ â 
ìèêðîôàçó ìîæåò ñëóæèòü ìîäåëüþ èçáèðàòåëüíîé ñîëüâàòàöèè, 
îñîáåííî õàðàêòåðíîé äëÿ ñìåñåé òèïà âîäà – áóòàíîë-1 èëè 
ýòàíîë – áåíçîë – âîäà [185,249,250]. Íàïðèìåð, èíâåðñèè çíà-
÷åíèé p aK  ôåíîëîâîãî êðàñíîãî è åãî ãèäðîôîáíîãî ïðîèçâîäíî-

ãî áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî, îáúÿñíÿåìàÿ èçáèðàòåëüíîé ñîëüâà-
òàöèåé, ñòàíîâèòñÿ îñîáåííî çàìåòíîé â ìèöåëëàõ íåèîííûõ 
ÏÀÂ è â ìèêðîýìóëüñèÿõ íà èõ îñíîâå (òàáë. 5). Ðàçëè÷èÿ â 
ëîêàëèçàöèè ðåàãåíòîâ ìîãóò îñîáåííî çíà÷èòåëüíî ïðîÿâëÿòüñÿ 
â ìèêðîýìóëüñèÿõ è â ëèïîñîìàõ [461,462].   

×òî êàñàåòñÿ âëèÿíèÿ ïðèðîäû íåèîííîãî ÏÀÂ íà äèññîöèà-
öèþ

 
ñâÿçàííûõ ìèöåëëàìè èíäèêàòîðîâ, òî â ýòîì îòíîøåíèè 

òèïè÷íû äàííûå òàáë. 12 äëÿ áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî: ðàçëè÷èÿ 

â çíà÷åíèÿõ p ac
aK

 
çíà÷èìûå, íî íåçíà÷èòåëüíûå. Ýòè äàííûå äëÿ  
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Ò à á ë è ö à  12 

Влияние природы неионного ПАВ на значения p a
aK  ( ± 0.03) и 

константы связывания иона HR– бромтимолового синего (I = 
0.05 М; 298 К)  

№№
№ ПАВ CПАВ, мМ число оксиэтиле-

новых групп 

p a
aK

 
 

,HRlg bK −

а 

1 — 0 — 7.21 — 
2 Нонилфенол 10 5 10 8.96 4.36 
3 Нонилфенол 12 4 12 8.94 4.28 
4 Нонилфенол 12 50 12 9.06 — 
5 ТХ – 100  5 9.5 8.96 3.90 
6 ТХ – 100  50 9.5 9.13 — 
7 ТХ – 305 5 30 8.94 4.18 
8 Бридж 56 5 8-9 9.25 — 
9 Бридж 35 5 23 9.13 4.48 

10 Бридж 35 50 23 9.19 — 
11 Твин 20  5 21-22 9.19 4.26 
12 Твин 40  5 18-22 9.41 4.78 
13 Твин 60 5 20 9.35 4.23 
14 Твин 80  1 20 8.94 4.70 
15 Твин 80 5 20 9.31 — 
16 Твин 80 50 20 9.43 — 
17 C12-14E6P 4 6 9.18 4.04 
18 C7-12P8E32 4.5 32 9.06 4.0 
19 C7-12P15E34 4.5 34 9.17 4.36 
20 C7-12P15E57 4.5 57 9.09 4.11 
21 C7-12P15E15 5 15 9.24 4.41 
22 C7-12P15E102 5 102 9.00 4.34 
23 ExP30Ey б 5 27 7.41 — 
24 ExP30Ey б 50 27 8.03 — 
25 ExP30Ey б 50 в 27 9.27 — 

à Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ,HRbK − : îò 2% äî 40% 

(ïîäðîáíåå ñì. § 34); á (x+ y = 27); â 338 Ê.   
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ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ ñåìíàäöàòè ðàçëè÷íûõ íåèîííûõ ÏÀÂ, â 
òîì ÷èñëå äëÿ íåñêîëüêèõ áëîêñîïîëèìåðîâ îêñèäà ýòèëåíà (Å) 
è ïðîïèëåíà (Ð),3) áûëè ïîëó÷åíû ñîâìåñòíî ñ Ì. È. Ðóáöîâûì 
è Ë. Ë. Ëóêàöêîé; ïîäðîáíîñòè îïðåäåëåíèÿ ýòèõ çíà÷åíèé, ÷àñ-
òè÷íî ñîäåðæàùèåñÿ â äèññåðòàöèè [203], áóäóò îïóáëèêîâàíû â 
äàëüíåéøåì. Ïðèìåðíî òàê æå âëèÿåò â ðÿäå ñëó÷àåâ âàðüèðî-
âàíèå êîíöåíòðàöèè îäíîãî è òîãî æå ÏÀÂ, â óñëîâèÿõ ïîëíîãî 
ñâÿçûâàíèÿ [419]. Ñäâèãè ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé 
ìîëåêóë è èîíîâ ãèäðîêñèêñàíòåíîâ, îïèñàííûå â ãëàâå 4 äëÿ 
íåâîäíûõ ðàñòâîðèòåëåé, íàáëþäàþòñÿ è â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâî-
ðàõ íåèîííûõ ÏÀÂ [280], ïðè÷åì çäåñü ñèòóàöèÿ ìîæåò â ðÿäå 
ñëó÷àåâ îñëîæíÿòüñÿ åùå è íåïîëíûì ñâÿçûâàíèåì íåêîòîðûõ 
ôîðì ïñåâäîôàçîé; òàê, äèàíèîí R2– ôëóîðåñöåèíà ïðàêòè÷åñêè 
íå ñâÿçûâàåòñÿ ìèöåëëàìè íåèîííûõ ÏÀÂ.  

Âëèÿíèå äîáàâîê èíäèôôåðåíòíûõ ñîëåé, òàêèõ, íàïðèìåð, 
êàê NaCl, â ñëó÷àå ìèöåëë íåèîííûõ ÏÀÂ ñ îêñèýòèëåíîâîé 
ãèäðîôèëüíîé ÷àñòüþ âûðàæåíî äîñòàòî÷íî ñëàáî.  

§ 25. Мицеллы цвиттерионного ПАВ и липосомы фосфолипидов 

Ñâåäåíèÿ î çíà÷åíèÿõ p a
aK  â ìèöåëëàõ öâèòòåðèîííûõ ÏÀÂ 

â èçâåñòíîé íàì ëèòåðàòóðå êðàéíå îòðûâî÷íû. Ïðîâåäåííîå 
íàìè ñîâìåñòíî ñ Í.À. Âîäîëàçêîé [419,452,463] ñèñòåìàòè÷å-
ñêîå èññëåäîâàíèå ðàâíîâåñèé ïÿòíàäöàòè èíäèêàòîðîâ â ìèöåë-
ëÿðíûõ ðàñòâîðàõ öåòèëäèìåòèëàììîíèéïðîïàíñóëüôîíàòà 

(ÖÄÀÏÑ), …- 16 33 2 2 2 3C H N(C CH CH CH SO3 2H )+ −− − − − , ïîçâîëèëî 

âûÿâèòü ñèëüíîå äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ýòîé ñðåäû, ïðè-
÷åì ñóùåñòâåííî èíîå, íåæåëè âëèÿíèå íåèîííûõ ÏÀÂ ñ ïîëè-
îêñèýòèëåíîâûìè öåïî÷êàìè. Â òî æå âðåìÿ, âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ 
äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ìèöåëë ÖÄÀÏÑ íàïîìèíàåò òàêî-
âîå â ñëó÷àå ìèöåëë êàòèîííûõ ÏÀÂ. Íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó, 
÷òî ñîëåâûå ýôôåêòû çäåñü íîñÿò îñîáåííûé õàðàêòåð; âëèÿíèå 
îêàçûâàþò ëèøü äîñòàòî÷íî ãèäðîôîáíûå àíèîíû [419].4)   
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Öâèòòåðèîííûìè ÏÀÂ ÿâëÿþòñÿ òàêæå è ìíîãèå ôîñôîëèïè-
äû, â ÷àñòíîñòè, äèñòåàðèëôîñôàòèäèëõîëèí. Íàìè ñèñòåìàòè-
÷åñêè èññëåäîâàíû èîííûå ðàâíîâåñèÿ èíäèêàòîðîâ â ëèïîñî-
ìàõ, îáðàçîâàííûõ ñìåñüþ ôîñôàòèäèëõîëèíà è äèôîñôàòèäèëã-
ëèöåðèíà â ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè 18 : 1 [461].5) Ñîïîñòàâëåíèå 

çíà÷åíèé p ac
aK

 
è p ac

aK∆
 
èíäèêàòîðîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷å-



íèÿìè â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ ÏÀÂ [461] è â ìèêðîýìóëüñèÿõ 
[249] âñòðå÷àåò îïðåäåëåííûå òðóäíîñòè. Ñîçäàåòñÿ âïå÷àòëå-
íèå, ÷òî â êèñëîé îáëàñòè pHw èíäèêàòîðû äèññîöèèðóþò â ëè-
ïîñîìàõ ñêîðåå êàê â ìèöåëëàõ íåèîííûõ ÏÀÂ, à ïîâåäåíèå 

èíäèêàòîðîâ ñ áîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè p ac
aK

 
íîñèò ïðîìå-

æóòî÷íûé õàðàêòåð ìåæäó ïîâåäåíèåì â ìèöåëëàõ ÄÑÍ (ïðè 
íèçêîé I) è â ìèöåëëàõ íåèîííûõ ÏÀÂ [461]. Âîîáùå, â ëèïîñî-
ìàõ ôîñôîëèïèäîâ íàáëþäàåòñÿ îñîáàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê ëî-
êàëüíûì ýëåêòðè÷åñêèì ïîòåíöèàëàì [390], è ïðîáëåìà óòî÷íå-
íèÿ õàðàêòåðà ëîêàëèçàöèè èíäèêàòîðà ïðèîáðåòàåò çäåñü åùå 
áîëüøåå çíà÷åíèå, ÷åì â ìèöåëëàõ ÏÀÂ. Âàæíîé îñîáåííîñòüþ 
ëèïîñîì ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîå èçìåíåíèå ïðîôèëÿ ýëåêòðè÷åñêîãî 
ïîòåíöèàëà âäîëü ôîñôîëèïèäíîãî áèñëîÿ, ââèäó öâèòòåðèîííî-
ãî õàðàêòåðà ôîñôàòèäèëõîëèíîâîé ÷àñòè è âûñîêîãî äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà êàðáîíèëüíîé ãðóïïû [146,344,346,347,390,464]:  

OP
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N(CH3)3
+
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Òðàíñìåìáðàííûé ýëåêòðè÷åñêèé ïîòåíöèàë îáóñëîâëåí ðàçëè-
÷èåì êîíöåíòðàöèé àíèîíîâ è êàòèîíîâ â äâóõ îáúåìíûõ (âîä-
íûõ) ôàçàõ (ñõåìà 6, ä); ïîâåðõíîñòíûé ïîòåíöèàë âîçíèêàåò èç-
çà íàëè÷èÿ çàðÿæåííûõ ãðóïï íà ãðàíèöå ðàçäåëà ìåìáðàíà–
âîäà; äèïîëüíûé ïîòåíöèàë  îáóñëîâëåí íàëè÷èåì äèïîëÿðíûõ 
ãðóïïèðîâîê ôîñôîëèïèäîâ è ìîëåêóë âîäû âíóòðè ìåìáðàíû. Â 
èòîãå èìååò ìåñòî íåìîíîòîííîå èçìåíåíèå  [344,346,347]. 
Àíèîíû ñâÿçûâàþòñÿ òàêèìè áèñëîÿìè ëó÷øå, ÷åì êàòèîíû – 
äëÿ èîíîâ òåòðàôåíèëáîðàòà è òåòðàôåíèëàðñîíèÿ ýòà ðàçíèöà 
ñîñòàâëÿåò 19 êÄæ ìîëü–1 [344]. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ è 
íàøèìè äàííûìè î ñâÿçûâàíèè àíèîííûõ è êàòèîííûõ êðàñèòå-
ëåé, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïðèìåñü äèôîñôàòèäèëãëèöåðèíà ñîçäà-
åò äîïîëíèòåëüíûé îòðèöàòåëüíûé çàðÿä íà ïîâåðõíîñòè ëèïî-
ñîì [462]. Ìåæäó òåì, ëèïîñîìû ôîñôîëèïèäîâ ïðè âñåé ñâîåé 
ñëîæíîñòè ÿâëÿþòñÿ ëèøü óñå÷åííûìè ìîäåëÿìè ðåàëüíûõ áèî-
ìåìáðàí.  
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ПРИМЕЧАНИЯ К ГЛАВЕ 6 
1) В мицеллярных растворах ЦТАБ (0.008 М) при 298 К, в присутствии 

0.01 М NaCl значения p ac
aK∆  сульфофталеинов составляют, по данным 

М. Полити и Я. Фендлера, –1.25 (бромкрезоловый зеленый), –1.05 (бром-
феноловый красный), –0.9 (бромтимоловый синий) и –0.2 (тимоловый си-
ний) [Politi M. J., Fendler J. H. J. Am. Chem. Soc. 1984. V. 106. No. 2. P. 265-
273].  

Закономерность, аналогичная представленной в таблицах 3, 10, наблю-
далась и для сульфофталеинов в масляных эмульсиях, стабилизированных 
катионным ПАВ [Шевченко А. М. Автореф.... дисс. канд. хим. наук. Киев, 
2003. 18 с.].   

Спектральные сдвиги, сопровождающие перенос ионов HR– и R2– 
сульфофталеинов из воды в золь–гель–систему на основе SiO2, допирован-
ную ЦТАБ [Rottmann C., Graduer G., Hazan Y., Melchior S., Avnir D. J. Am. 
Chem. Soc. 1999. V. 121. No. 37. P. 8533-8543], сходны с теми, что зарегист-
рированы нами в микроэмульсии на основе ЦПХ [171]. Однако, в то время 
как расположение в ряд бромпроизводных по значениям 1/ 2pH∆  (от –2.8 
для бромфенолового синего до –0.65 для бромтимолового синего) качест-
венно согласуется с рядом для микроэмульсий (от –1.80 до –0.63, соответ-
ственно), значения   для фенолового красного, о-крезолового крас-
ного и тимолового синего уже совершенно иные: –1.5, –2.9 и –3.5, соответ-
ственно. Таким образом, в золь–гель–системе у тимолового синего уже 
примерно такое же значение 

1/ 2pH∆

p ac
aK , как у бромкрезолового пурпурового, в 

то время как в воде кислотная сила этих соединений различается на три 
порядка. Такую повышенную дестабилизацию анионов HR– и/или стабили-
зацию анионов R2– фенолового красного, о-крезолового красного и тимоло-
вого синего мы склонны связывать с локализацией их в более гидратиро-
ванной области «стекол» или образованием водородных связей ионов R2– с 
силанольными группами Si–O–H [171].   

 

2) Для воды  = 1.000 [18]; на макроскопической границе раздела во-

да-масло значение  составляет около 0.52 [458].  
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3) Препараты блоксополимеров предоставлены Ю.М. Волковым, 
ВНИИПАВ, Шебекино. 

 

4) Недавно было обнаружено, что использование мицелл ЦДАПС по-
зволяет осуществить холинэстеразный гидролиз гидрофобных флуороген-
ных субстратов – диацетилфлуоресцеина и дибутирилфлуоресцеина; воз-
можно, в этом случае можно говорить о мицеллярно-ферментативном ката-
лизе [Малеваный С.В., Водолазкая Н.А., Мчедлов-Петросян Н.О., Орлов 
В.Д. Вестник Харьковского национального университета. 2000. № 495. 
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Химия. Вып. 6 (29). С. 34-39; Фарм. журн. 2002. Т. 33. № 1. С. 44-46; До-
повіді НАН України. 2003. №1. С. 145-148].  

 

5) Ценными реагентами для исследования фосфолипидных мембран 
оказались также производные 3-гидроксифлавонов [Klymchenko A.S., Du-
portail G., Ozturk T., Pivovarenko V.G., Mély Y., Demchenko A.P. Chemistry 
and Biology. 2002. V. 9. P. 1199-1208].  
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