
Г  Л  А  В  А   7  

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ ПОВЕРХНОСТИ МИЦЕЛЛ. 
СПОСОБЫ ЕГО ОЦЕНКИ И ПРИЧИНЫ ИЗМЕНЧИВОСТИ 

§ 26. Расчетные и электрокинетические оценки электрического 
потенциала поверхности мицелл  

Äëÿ èíòåðïðåòàöèè äàííûõ î ðàâíîâåñèÿõ â òîé èëè èíîé 
ëèîôèëüíîé óëüòðàìèêðîãåòåðîãåííîé ñèñòåìå ïðè ïîìîùè óð. 
(44)-(47), (52) î÷åíü âàæíî ðàñïîëàãàòü ïî âîçìîæíîñòè òî÷íûì 
çíà÷åíèåì . Ïîýòîìó çàêîíîìåðíî âîçíèêàåò âîïðîñ: íåëüçÿ 
ëè èçìåðèòü ýòî çíà÷åíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè èëè 
ðàññ÷èòàòü åãî íà îñíîâàíèè ôîðìóë òåîðèè ÄÝÑ õîòÿ áû äëÿ 
õîðîøî èññëåäîâàííûõ ìèöåëë èîííûõ ÏÀÂ?  

Ψ

Ê ñîæàëåíèþ, îáà ïîäõîäà äàþò â îáùåì ñëó÷àå ëèøü ïðè-
áëèçèòåëüíûå îöåíêè. Òàê, ýêñïåðèìåíòàëüíî ìîæíî èçìåðèòü 
ëèøü çíà÷åíèå ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ìèöåëë, ζ  

(«äçåòà-ïîòåíöèàëà»), êîòîðîå, êàê èçâåñòíî, áëèçêî ê çíà÷åíèþ 
 ëèøü â ñëó÷àå ñëàáîçàðÿæåííûõ ïîâåðõíîñòåé. Âîçìîæíî, 

ïîýòîìó, ÷òî òàêèå îöåíêè áîëåå ñïðàâåäëèâû ïðè âûñîêèõ çíà-
÷åíèÿõ I èëè ïðè íèçêîé ïëîòíîñòè ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà, íà-
ïðèìåð, â ñìåøàííûõ ìèöåëëàõ èîííûõ è íåèîííûõ ÏÀÂ, íî â 

ýòèõ óñëîâèÿõ è âêëàä ÷ëåíà 

Ψ

/ ln1F RT 0−Ψ  â p ac
aK∆  íåâåëèê. Âñå 

æå ñîïîñòàâëåíèå îöåíîê Ψ , ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ïóòÿìè 
(ñìîòðè íèæå), ñ èçìåðåííûì çíà÷åíèåì ζ  ÿâëÿåòñÿ ïîëåçíûì 

[372,419] õîòÿ áû ïîòîìó, ÷òî äîëæíî ñîáëþäàòüñÿ ñîîòíîøåíèå 
Ψ  > ζ . Èíòåðåñíî, ÷òî â ïèîíåðñêîé ðàáîòå Ã. Õàðòëè è 

Äæ. Ðîó [370] â óð. (47) âìåñòî p i
aK  ôèãóðèðóåò p w

aK , à âìåñòî 

 èñïîëüçóåòñÿ Ψ ζ .  

Íå ÿâëÿåòñÿ âûõîäîì èç ïîëîæåíèÿ è ðàñ÷åò çíà÷åíèÿ . 
Íàïðèìåð, äëÿ ñôåðè÷åñêèõ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ðåøåíèå íåëè-
íåéíîãî óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà–Áîëüöìàíà ïîçâîëèëî Õ. Îøèìå, 
Ò. Õèëè è Ë. Óàéòó ïîëó÷èòü ïðèáëèæåííóþ ôîðìóëó äëÿ ïî-
âåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè çàðÿäà [438]:  

Ψ
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sq  = 
[ ] 1/ 2

2 2 2
8ln ch( / 4)2 2sh( / 2) 1

ch ( / 4) ( ) sh ( / 2)
o YkRT

Y
F kr Y kr Y

 εε
+ +  

 
  (55) 

Çäåñü sq  – ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü çàðÿäà (÷èñëî ýëåìåíòàð-

íûõ çàðÿäîâ íà 1 íì2), sq  = A/ micnF s Nα  = / isα , mics  – ïëî-

ùàäü ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû, is  – ïëîùàäêà, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà 

îäíó èîííóþ ãîëîâêó ÏÀÂ, Y F / RT= Ψ r,  – ðàäèóñ ÷àñòèö,  
– ïðèâåäåííàÿ òîëùèíà äèôôóçíîé ÷àñòè ÄÝÑ,  = 

,  – êîíöåíòðàöèÿ ôîíîâîãî 1-1 ýëåêòðîëèòà â 

âîäíîé ôàçå. Îòñþäà ìîãóò áûòü âû÷èñëåíû çíà÷åíèÿ . Íà-
ïðèìåð, äëÿ ÖÒÀÁ, ïðè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ 0.003 Ì è [B

 
= 

0.005 Ì, ðàñ÷åò ïî ôîðìóëå (55) ïðè ñòåïåíè äèññîöèàöèè 
ÖÒÀÁ â ìèöåëëàõ α  = 0.16 (èç çàâèñèìîñòè 

1k−

]

1k−

Ψ
rw
−

( 1/ 22
oRT cεε ) c/ 2F

p ac
aK  ñóëüôîôòà-

ëåèíîâ îò ëîãàðèôìà êîíöåíòðàöèè áðîìèä-èîíà [203,269,453]), 
ðàäèóñå ìèöåëëû  = 2.56 íì [425] è r is = 0.474 íì2 [465] ïðè-
âîäèò ê çíà÷åíèþ  = + 101 ìÂ.  Ψ

Íî ïðè ýòîì íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ, çàâèñÿùèõ îò 
ïàðàìåòðîâ ìèöåëë, äîâîëüíî âåëèêà. Íàïðèìåð, êàê ïîêàçûâàþò 
íàøè ðàñ÷åòû [419], äàæå äëÿ òàêèõ ñðàâíèòåëüíî «õîðîøî îï-
ðåäåëåííûõ» êîëëîèäíûõ îáúåêòîâ, êàê ñôåðè÷åñêèå ìèöåëëû 
ÄÑÍ, ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå Ψ  ïðè ôèêñèðîâàííîé êîíöåíòðàöèè 
Na+ âàðüèðóåò â øèðîêèõ ïðåäåëàõ. Åñëè ïðèíÿòü, ÷òî ðàäèóñ 
ñîñòàâëÿåò 1.8 íì ïðè [Na ]w

+  = 0.05 Ì, òî ðàñ÷åò ïî ôîðìóëå 

(55), â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèé ñòåïåíè äèññîöèàöèè ÄÑÍ â 
ìèöåëëàõ ( : îò 0.20 äî 0.55) è α is  (îò 0.663 äî 0.384 íì2), ïðè-

âîäèò ê çíà÷åíèÿì  îò –50 äî –140 ìÂ (òàáëèöà 13). Êðîìå 
òîãî, íåêîòîðóþ íåîïðåäåëåííîñòü âíîñèò è âûáîð çíà÷åíèÿ  
[436].  

Ψ
ε

Òåì áîëåå íåîïðåäåëåííûé õàðàêòåð áóäóò íîñèòü ïîäîáíûå 
ðàñ÷åòû äëÿ ìíîãî÷èñëåííûõ ëèîôèëüíûõ êîëëîèäíûõ ñèñòåì, 
äëÿ êîòîðûõ ïàðàìåòðû α , is  è  òî÷íî íåèçâåñòíû; ïîëèìîð-

ôèçì ìèöåëë, ïðîÿâëÿþùèéñÿ ïðè âàðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè 
ÏÀÂ è ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà [369,427-429,447], åùå áîëüøå 
óñëîæíÿåò ñèòóàöèþ: ìèöåëëû ñòàíîâÿòñÿ íåñôåðè÷åñêèìè. 
Èìåþòñÿ ðàáîòû, â êîòîðûõ ðàññìàòðèâàþòñÿ ðàçëè÷íûå âêëàäû, 
ôîðìèðóþùèå ðåçóëüòèðóþùåå çíà÷åíèå 

r

Ψ  â íåêîòîðûõ ñëîæ-
íûõ ëèîôèëüíûõ äèñïåðñèÿõ [346]. 
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Т  а  б  л  и  ц  а   1 3   
Значения потенциала слоя Штерна мицелл ПАВ, Ψ , рассчитан-
ные по уравнению (55); 298.15 К  

№ ПАВ I, M r , нм is , нм2  α  Ψ , мВ 

1 ДСН 0.008 1.8 0.609 1 –193 а 

2 –«– 0.01 1.8 0.50 1 –199 

3 –«– 0.01 1.8 0.609 0.55 –148 

4 –«– 0.01 1.8 0.609 0.20 –78 

5 –«– 0.01 1.8 0.66 0.20 –73 

6 –«– 0.01 1.8 0.66 0.25 –88 

7 –«– 0.01 1.8 0.66 0.30 –100 

8 –«– 0.01 2.0 0.90 0.20 –59 

9 –«– 0.05 1.8 0.609 1 –147 б 

10 –«– 0.05 1.8 0.609 0.55 –111 

11 –«– 0.05 1.8 0.609 0.30 –75 

12 –«– 0.05 1.8 0.384 0.55 –140 

13 –«– 0.05 1.8 0.384 0.20 –78 

14 –«– 0.05 2.0 0.60 0.20 –57 

15 –«– 0.05 1.8 0.459 0.20 –68 

16 –«– 0.05 1.8 0.506 0.20 –63 

17 –«– 0.05 1.8 0.609 0.20 –54 

18 –«– 0.05 1.8 0.663 0.20 –50 

19 –«– 0.05 1.8 0.66 0.30 –71 

20 –«– 0.05 1.8 0.66 0.35 –79 

21 –«– 0.102 1.86 в 0.609 0.30 –63 г.д 

22 –«– 0.102 1.86 в 0.609 0.53 –93 г,д,е 

23 –«– 0.102 1.86 в 0.384 0.20 –65 
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Т  а  б  л  и  ц  а   1 3 ,  п  р  о  д  о  л  ж  е  н  и  е   

№ ПАВ I, M r , нм is , нм2  α  Ψ , мВ 

24 ДСН 0.382 2.12 в 0.609 0.30 –42 

25 –«– 0.40 1.8 0.66 0.20 –26 

26 –«– 0.40 1.8 0.66 0.30 –38 

27 –«– 0.40 1.8 0.384 0.55 –87 

28 ЦПХ 0.05 2.6 0.675 0.27 70 

29 –«– 0.05 2.6 0.675 0.35 84 

30 –«– 0.05 2.6 0.50 0.27 86 

31 –«– 0.05 2.6 0.50 0.35 100 

à Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè Õàðòëàíäà è äð. [391]: –195 ìÂ; á ñîãëàñ-
íî Õàðòëàíäó è äð.: ≈  – 150 ìÂ; â ýòè çíà÷åíèÿ  âçÿòû èç ðàáîòû 
Õàðòëàíäà è äð. [391]; 

r
ã äëÿ I = 0.1 M ñîîáùàëèñü ñëåäóþùèå çíà÷å-

íèÿ: ζ  = – 77 ìÂ (Õàðòëàíä è äð.) [391] è ζ  = – 68 ìÂ [372]; ïîòåí-

öèàë ïîâåðõíîñòè ñêîëüæåíèÿ –75 ìÂ (0.1 M NaCl) [Corti, M.; 
Degiorgio, V. J. Phys. Chem. 1981, V. 85. P. 711]; ä ñ èñïîëüçîâàíèåì 
èíäèêàòîðîâ ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ Ψ : –100 ìÂ [377], –77 
ìÂ [381], è –95 ìÂ [391]; å çíà÷åíèå Ψ  = – 93 ìÂ, ïðåäñòàâëåííîå â 
òàáëèöå, ðàññ÷èòàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì çíà÷åíèé ,  è r iS α , âçÿòûõ èç 

ðàáîòû Õàðòëàíäà, Ãðèçåðà è Óàéòà [391].  
 
Äëÿ ïëîñêîãî äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ âîçìîæíî òî÷íîå 

ðåøåíèå, è ôîðìóëû áîëåå êîìïàêòíûå; ïðè 298 Ê (áåç ó÷åòà 
äèýëåêòðè÷åñêîãî íàñûùåíèÿ) ñïðàâåäëèâî óðàâíåíèå [437]:  

sq  = 0.73 sh ( / 51.38)c Ψ                   (56) 

çäåñü c  âûðàæåíà â Ì, à Ψ  – â ìÂ. Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî:  

Ψ   = Aarcsh [ (1.37 ) /( ) ]micnF c s N± α51.38          (57) 

Ïîäîáíûé ïîäõîä øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ çàðÿæåííûõ ïëîñêèõ 
ìîíîñëîåâ [434]. Íî äëÿ ìèöåëë âîçìîæíû ëèøü îðèåíòèðîâî÷-
íûå îöåíêè [437]; ïîãðåøíîñòü çà ñ÷åò íåó÷åòà êðèâèçíû, âåðî-
ÿòíî, íåñêîëüêî ìåíüøå â ñëó÷àå êàïåëü ìèêðîýìóëüñèé 
[430,431,466] è ëèïîñîì ôîñôîëèïèäîâ [343,344,347,462], ðàçìåð 
êîòîðûõ â ñðåäíåì ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ðàçìåð ñôåðè÷åñêèõ 
ìèöåëë ÏÀÂ. Íî è â ýòîì ñëó÷àå îñòàþòñÿ â ñèëå âñå âûøåïå-
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ðå÷èñëåííûå ôàêòîðû, çàòðóäíÿþùèå ïîëó÷åíèå òî÷íîãî ðåçóëü-
òàòà.  

Ïîýòîìó îöåíêà  ñ ïîìîùüþ èíäèêàòîðîâ, ñ èñïîëüçîâàíè-
åì óð. (47), îñòàåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíîé.  

Ψ

§ 27. Оценка значения Ψ  с помощью индикаторов 

Åñëè äîïóñòèòü, ÷òî èíäèêàòîð íàõîäèòñÿ â îáëàñòè Øòåðíà, 

è ÷òî, íåñìîòðÿ íà óïðîùàþùèå äîïóùåíèÿ, ïåðå÷èñëåííûå â 

§20, ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ ìîäåëü âñå æå äîñòàòî÷íî àäåêâàòíà, 

çíà÷åíèå p ac
aK  èíäèêàòîðà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ îöåíîê 

ïîòåíöèàëà îáëàñòè Øòåðíà. Óðàâíåíèå (47) äëÿ 298 Ê ïðåîáðà-

çóåòñÿ ê ñëåäóþùåìó âèäó:  

Ψ  = ,  ìÂ                (58) 59.16 (p p )i
aK K− ac

a

Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî îñóùåñòâëÿòü ìîíèòîðèíã ïîâåðõíîñò-

íîãî ïîòåíöèàëà, åñëè åñòü âîçìîæíîñòü äëÿ âûáðàííîãî èíäè-

êàòîðà êàêèì-ëèáî îáðàçîì äîñòàòî÷íî êîððåêòíî îöåíèòü çíà-

÷åíèå p i
aK  â òîé æå óëüòðàìèêðîãåòåðîãåííîé ëèîôèëüíîé ñèñ-

òåìå. Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ èñïîëüçóþòñÿ îäíîâðåìåííî äâà èí-

äèêàòîðà, îäèí èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ êàòèîííîé, à äðóãîé – íåé-

òðàëüíîé êèñëîòîé [377,381].  

Ìîæíî ïîïûòàòüñÿ îöåíèòü p i
aK  ñëåäóþùèìè ñïîñîáàìè: (1) 

ýêðàíèðîâàòü ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ôî-

íîâîãî ýëåêòðîëèòà; òîãäà p ac
aK  óñòðåìèòñÿ ê p i

aK  

[165,170,390,419]; (2) ïðèðàâíÿòü çíà÷åíèå p i
aK  çíà÷åíèþ p w

aK ; 

(3) îöåíèòü p i
aK , èñïîëüçóÿ çíà÷åíèå p aK  äàííîãî èíäèêàòîðà â 

âîäíî-îðãàíè÷åñêîé ñìåñè [375,377,378,390-393,406]; (4) ïðèðàâ-

íÿòü çíà÷åíèå p i
aK  â èîííûõ ìèöåëëàõ çíà÷åíèþ p ac

aK  òîãî æå 

èíäèêàòîðà â ìèöåëëàõ íåèîííîãî ÏÀÂ [377,378]; (5) ïðèðàâ-

íÿòü çíà÷åíèÿ p i
aK  â èîííûõ ìèöåëëàõ çíà÷åíèþ p ac

aK  òîãî æå 

èíäèêàòîðà â ìèöåëëàõ öâèòòåðèîííîãî ÏÀÂ [419]; (6) èñïîëü-
çîâàòü äâà èíäèêàòîðà ñ òèïàìè çàðÿäîâ +/0 è 0/– â îäíèõ è 

òåõ æå èîííûõ ìèöåëëàõ, ñ÷èòàÿ p i
aK∆  (= p i

aK  – p a
wK ) òàêèõ 
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èíäèêàòîðîâ ðàâíûìè ïî âåëè÷èíå, íî ïðîòèâîïîëîæíûìè ïî 
çíàêó [377,381]. Ðàññìîòðèì ïîñëåäîâàòåëüíî ýòè ïîäõîäû.  

(1) Ïåðâûé ïóòü, íàèìåíåå ðàñïðîñòðàíåííûé, íå âñåãäà âîç-
ìîæåí, òàê êàê íåîáõîäèìûå äîñòàòî÷íî âûñîêèå êîíöåíòðàöèè 
ôîíîâîãî (ïîääåðæèâàþùåãî) ýëåêòðîëèòà ìîãóò âûçûâàòü îñà-
æäåíèå ÏÀÂ (íàïðèìåð, â ñëó÷àå ÄÑÍ èëè ÖÏÕ). Â ñëó÷àå æå 

ìèöåëë ÖÒÀÁ èëè ÖÒÀÕ, äàæå ïðè [X ]w
−

 
îêîëî 4 Ì âîïðîñ î 

ïîëíîòå ýêðàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà îñòàåòñÿ äèñêóñ-
ñèîííûì [170,392], à áîëåå âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ñîëåé äåëàþò 
ðàñòâîðû ÷ðåçìåðíî âÿçêèìè, ÷òî çàòðóäíÿåò ïîëó÷åíèå êîð-
ðåêòíûõ ðåçóëüòàòîâ [390].  

(2) Ïðèðàâíèâàíèå çíà÷åíèÿ p i
aK  çíà÷åíèþ p w

aK  ïðè èñïîëü-

çîâàíèè êàê îäíîãî [375], òàê è äâóõ èíäèêàòîðîâ [377,381], îñ-
íîâàíî íà ïðåíåáðåæåíèè ñëàãàåìûì, ñîäåðæàùèì êîìáèíàöèþ 
çíà÷åíèé  [íàïðèìåð, â óð. (46)], ÷òî â îáùåì ñëó÷àå íåâåðíî 

[372].  
iγ

(3) Îöåíêà p i
aK  ñ ïîìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿ ìèöåëëÿðíîãî 

ìèêðîîêðóæåíèÿ âîäíî-îðãàíè÷åñêèìè ñìåñÿìè èìååò îáû÷íî 
òðè íåäîñòàòêà. Âî-ïåðâûõ, âûáîð îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ 
íåîäíîçíà÷åí (âåðîÿòíî, íè îäèí ðàñòâîðèòåëü íå èìèòèðóåò â 
ïîëíîé ìåðå âñþ ñïåöèôèêó ãðàíèöû ðàçäåëà ìèöåëëà/âîäà) 
[203,419]. Âî-âòîðûõ, íóæíî èñïîëüçîâàòü çíà÷åíèå p aK  äàííîãî 

èíäèêàòîðà â âîäíî-îðãàíè÷åñêîé ñìåñè çà âû÷åòîì ïåðâè÷íîãî 
ýôôåêòà ñðåäû äëÿ ïðîòîíà ( p aK  – lg H+γ ), è, òàêèì îáðàçîì, 

âêëþ÷àòü â ðàñ÷åòû ýêñòðàòåðìîäèíàìè÷åñêóþ âåëè÷èíó (ñì. 
§2); êàê ïîêàçàíî íàìè [419], ïåðåõîä îò äîñòàòî÷íî àðõàè÷íûõ 
îöåíîê H+γ  ê çíà÷åíèÿì, ïîëó÷åííûì ïðè ïîìîùè òåòðàôåíèë-

áîðàòíîé ãèïîòåçû, ïðèâîäèò ê ðåçêîé ïåðåîöåíêå ìîäåëè ðàâ-
íîâåñèé, êàçàâøåéñÿ ðàíåå âïîëíå áëàãîïîëó÷íîé è ñàìîñîãëà-
ñîâàííîé [390-393,406]. Â-òðåòüèõ, ïðè èñïîëüçîâàíèè èíäèêàòî-
ðîâ, ñîäåðæàùèõ äëèííûé óãëåâîäîðîäíûé ðàäèêàë (äëÿ îáåñïå-
÷åíèÿ ïîëíîòû ñâÿçûâàíèÿ ìèöåëëàìè), ñðàâíåíèå ÷àñòî äåëàåò-
ñÿ ñî çíà÷åíèÿìè p aK  èõ àíàëîãîâ, òàêîãî ðàäèêàëà íå ñîäåð-

æàùèõ (ïîñêîëüêó ãèäðîôîáíûå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò íå ðàñòâî-
ðÿòüñÿ â äîñòàòî÷íîé ìåðå â ñìåñÿõ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì 
âîäû). Êàê ïîêàçàëî íàøå èññëåäîâàíèå, ïðîâåäåííîå â ñìåñè 
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áóòàíîëà-1 ñ âîäîé ñ ìàññîâîé äîëåé ñïèðòà 82% [28,190], çíà-
÷åíèÿ p aK  òàêèõ ñîåäèíåíèé ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ çíà÷èìî.  

ac
aK

(4) Ïðèðàâíèâàíèå çíà÷åíèÿ p i
aK  â èîííûõ ìèöåëëàõ çíà÷å-

íèþ p  òîãî æå èíäèêàòîðà â ìèöåëëàõ íåèîííîãî ÏÀÂ ÿâëÿ-

åòñÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ïðèåìîì. Âåðîÿòíî, íà ïåðâûõ 
ïîðàõ ïðîáëåì çäåñü íå âîçíèêàëî ââèäó èñïîëüçîâàíèÿ ëèøü 
îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ îäíîòèïíûõ èíäèêàòîðîâ; ïî ìåðå íàêîï-
ëåíèÿ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ñ ðàçíîîáðàçíûìè èíäèêàòîðàìè, 
ñòàëà âûÿñíÿòüñÿ îáùàÿ, âåñüìà ïðîòèâîðå÷èâàÿ êàðòèíà. Ñðàçó 
æå ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî â ðàçëè÷íûõ íåèîííûõ ñèñòåìàõ ýòè 
çíà÷åíèÿ ìîãóò çàìåòíî ðàçëè÷àòüñÿ, è íåîáõîäèìî èìåòü îáú-
åêòèâíûå îñíîâàíèÿ äëÿ âûáîðà êàêîãî-òî îïðåäåëåííîãî íåèîí-
íîãî ÏÀÂ. Íî ýòî ÿâëÿåòñÿ åùå íå ñàìûì áîëüøèì íåäîñòàòêîì 
îáñóæäàåìîãî ïîäõîäà.  

Âûñêàçûâàëèñü ìíåíèÿ, ÷òî ïîâåðõíîñòü ìèöåëë íåèîííûõ 
ÏÀÂ ìîæåò áûòü çàðÿæåíà ïî äâóì ïðè÷èíàì: èç-çà çàðÿäà ñà-
ìîãî èíäèêàòîðà â åãî èîííîé ôîðìå [397] ëèáî çà ñ÷åò îáðàçî-
âàíèÿ ìàêðîöèêëè÷åñêîãî êîìïëåêñà ïîëèîêñèýòèëåíîâîé öåïî÷-
êè ñ êàòèîíîì ìåòàëëà [467]. Â ýòîì ñëó÷àå äîïóùåíèå, ñîãëàñ-
íî êîòîðîìó â òàêèõ ìèöåëëàõ Ψ   0, ìîæåò îêàçàòüñÿ íåîï-
ðàâäàííûì, ïîñêîëüêó ïî êðàéíåé ìåðå îäíà èç ôîðì èíäèêàòî-
ðà çàðÿæåíà, à êàòèîíû ìåòàëëîâ îáû÷íî ïðèñóòñòâóþò â áó-
ôåðíûõ ðàñòâîðàõ (çàìåíà èõ òåòðààëêèëàììîíèåâûìè èîíàìè, 
âñëåäñòâèå ñêëîííîñòè ïîñëåäíèõ ñâÿçûâàòüñÿ ìèöåëëàìè, ìî-
æåò åùå áîëüøå óñëîæíèòü ñèòóàöèþ). Íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ, 
îäíàêî, ÷òî íå ìåíåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé âîçìîæíîãî âîçíèêíî-
âåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëë íå-
èîííûõ ÏÀÂ ÿâëÿåòñÿ ïðîíèêíîâåíèå èîíîâ ýëåêòðîëèòîâ èç 
îáúåìíîé ôàçû â ãèäðàòèðîâàííóþ îáëàñòü ïîëèîêñèýòèëåíîâûõ 
ãðóïï. Ïðè ýòîì çà ñ÷åò ðàçëè÷íîé ïîäâèæíîñòè êàòèîíîâ è 
àíèîíîâ ïîâåðõíîñòíûé ïîòåíöèàë ìîæåò âîçíèêàòü ïî òàêîìó 
æå ìåõàíèçìó, êàê è äèôôóçèîííûé è ôàçîâûé ïîòåíöèàëû â 
ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ öåïÿõ ñ ïåðåíîñîì. Âñå æå åñòü îñíîâàíèÿ 
ïîëàãàòü, ÷òî è ýòîò ôàêòîð íå ÿâëÿåòñÿ ðåøàþùèì.  

→

Òàáëèöà 14 èëëþñòðèðóåò ñèòóàöèþ â ýòîé îáëàñòè íà îñíî-

âå ïîëó÷åííûõ íàìè äàííûõ î çíà÷åíèÿõ p ac
aK  â ìèöåëëàõ àíè-

îííûõ è íåèîííûõ ÏÀÂ. Ïðè òàêîì ðàçáðîñå ðàçíîñòåé p ac
aK  
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íåêðèòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå óð. (58) âåäåò äëÿ ìèöåëë ÄÑÍ â 
ïðèñóòñòâèè 0.05 Ì NaCl ê ðàçíîáîþ â çíà÷åíèÿõ Ψ  â ïðåäåëàõ 

180 ìÂ. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàíû óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ ≈ p ac
aK , 

íàéäåííûå â ìèöåëëàõ ðàçëè÷íûõ íåèîííûõ ÏÀÂ, ïîñêîëüêó 
ñïåöèôèêà ïîñëåäíèõ òàêæå îêàçûâàåò îïðåäåëåííîå âëèÿíèå íà 
çíà÷åíèÿ êàæóùèõñÿ êîíñòàíò äèññîöèàöèè [419] (ñì. òàêæå 
òàáë. 10, 12).  

Ψ

p i
aK

Т  а  б  л  и  ц  а   1 4  
Разность значений p a

aK  индикаторов в мицеллярных растворах 
ДСН (I=0.05 M, Na+) и неионных ПАВ [419, 436, 437, 452, 453, 468, 
469]  

Индикатор Тип заряда 
p ac

aK (в ДСН)– 

– p ac
aK (в неионных ПАВ) 

Метиловый желтый  +/0 ≈ 4.0 
Децилфлуоресцеин  +/0 3.1 
Гексаметокси красный +/0 3.1 
Бетаин Райхардта  +/ ±  1.6 
Родамин Б   +/ ±  0.9 
Децилэозин   0/– 1.9 
Децилфлуоресцеин 0/– 1.8 
Бромтимоловый синий  –/= ≈ 1.2 

Ïîäîáíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è äëÿ êàòèîííûõ ÏÀÂ. Òàê, 

äëÿ ÷åòûðíàäöàòè èíäèêàòîðîâ óâåëè÷åíèå çíà÷åíèé p a
acK  ïðè 

ïåðåõîäå îò ìèöåëë ÖÒÀÁ (êàê ïðàâèëî, ïðè I = 0.01 Ì) ê ìè-
öåëëàì íåèîííîãî ÏÀÂ ñîñòàâëÿåò îò 0.35 äî 3.6 
[377,397,422,160,452,453,470], ÷òî ïðèâîäèò ê îöåíêàì  ïî 
òðàäèöèîííîé ñõåìå [óð. (58)], ðàçëè÷àþùèìñÿ áîëåå ÷åì íà 190 
ìÂ.  

Ðàçóìååòñÿ, åñëè áû äëÿ ìèöåëë ÄÑÍ èëè ÖÒÀÁ ìû îñòàíî-
âèëè ñâîé âûáîð íà êàêîì-ëèáî îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè , íà-

ïðèìåð, ðàññ÷èòàííîì ïî óð. (55), òî ðàçíîñòü çíà÷åíèé 

Ψ

 â 

ìèöåëëàõ èîííûõ è íåèîííûõ ÏÀÂ äëÿ ðàçëè÷íûõ èíäèêàòîðîâ 
âàðüèðîâàëàñü áû â ïðåäåëàõ òåõ æå 3.1-3.3 åäèíèö.  

Íà ñåãîäíÿ èìåþòñÿ äâå îñíîâíûå ãèïîòåçû, îáúÿñíÿþùèå 

îãðîìíûé ðàçáðîñ îáñóæäàåìûõ ðàçíîñòåé çíà÷åíèé p ac
aK  èíäè-

êàòîðîâ. Ñîãëàñíî îäíîé òî÷êå çðåíèÿ [390-393,406,470], îáðàçî-
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âàíèå èîííûõ àññîöèàòîâ êàòèîíîâ (àíèîíîâ) èíäèêàòîðîâ ñ 
àíèîíàìè (êàòèîíàìè) ÏÀÂ ìîæåò âíîñèòü äîïîëíèòåëüíûé 
âêëàä â çíà÷åíèå êàæóùåéñÿ êîíñòàíòû äèññîöèàöèè â ìèöåë-
ëàõ. Ïîäðîáíîå îáñóæäåíèå ýòîé ïðîáëåìû ìîæíî íàéòè â ñïå-
öèàëüíîé ñòàòüå [419]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ýòè ïðåäïîëîæåíèÿ 
ìàëî ïðàâäîïîäîáíû. Òàê, àññîöèàöèÿ …-äîäåöèëñóëüôàòà ñ êà-
òèîííûì öåíòðîì áåòàèíîâîãî êðàñèòåëÿ Ðàéõàðäòà, ïðåäïîëî-
æåííàÿ â ëèòåðàòóðå [390], âðÿä ëè âîçìîæíà èç-çà ïðîñòðàíñò-
âåííûõ çàòðóäíåíèé, ñîçäàâàåìûõ ôåíèëüíûìè ðàäèêàëàìè; îá 
àññîöèàöèè êàòèîííûõ ÏÀÂ ñ ñóëüôîíàòíîé ãðóïïîé ñóëüôîôòà-
ëåèíîâ óæå áûëî ñêàçàíî âûøå â §22. Âîîáùå ãîâîðÿ, äëÿ èîí-
íûõ ôîðì èíäèêàòîðîâ â îáëàñòè Øòåðíà èîííûõ ìèöåëë ìîæíî 
ïðåäñòàâèòü ñåáå îáðàçîâàíèå àññîöèàòîâ ñàìûõ ðàçëè÷íûõ òè-
ïîâ, êàê ñ èîíàìè ÏÀÂ, òàê è ñ ïðîòèâîèîíàìè, êàê äâîéíèêîâ 
(èîííûõ ïàð), òàê è òðîéíèêîâ [419], ïðè÷åì «õèìè÷åñêèå ñëåä-
ñòâèÿ» (ïî òåðìèíîëîãèè Äæ. Ãîðäîíà [23]; ñì. òàêæå ìîíîãðà-
ôèþ À. Ëóïè è Á. ×óáàð [257]) òàêîé àññîöèàöèè íå âïîëíå î÷å-
âèäíû èç îáùèõ ñîîáðàæåíèé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îáëàñòü Øòåð-
íà ìîæåò íàïîìèíàòü èîííóþ æèäêîñòü, ðàñïëàâ ýëåêòðîëèòà. Â 
ýòîì ñëó÷àå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòíîé ÷àñòè ìèöåëë êàòèîííûõ 
ÏÀÂ ñëåäóåò ìîäåëèðîâàòü ðàñïëàâàìè òåòðààëêèëàììîíèåâûõ 
ñîëåé èëè âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûìè ðàñòâîðàìè ýòèõ ñîëåé â 
âîäå [23].  

Äðóãîå îáúÿñíåíèå îñíîâàíî íà î÷åâèäíîì (è ïðîèëëþñòðè-
ðîâàííîì â ãëàâå 6) ñîîáðàæåíèè î òîì, ÷òî ñàì õàðàêòåð âëèÿ-
íèÿ ìèöåëë èîííûõ è íåèîííûõ (îêñèýòèëèðîâàííûõ) ÏÀÂ íà 
îòíîñèòåëüíóþ ñèëó ðàçëè÷íûõ èíäèêàòîðíûõ êèñëîò ñóùåñò-
âåííî íåîäèíàêîâ, à ïîâåðõíîñòè ìèöåëë ýòèõ äâóõ òèïîâ âåñüìà 
íåñõîæè ìåæäó ñîáîé [165,437]. Â ñàìîì äåëå, îêñèýòèëåíîâûå 
«ìàíòèè» ñîâåðøåííî íåïîõîæè íà êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð 
ýëåêòðîëèòà, ñîñåäñòâóþùèé ñ óãëåâîäîðîäíûìè ðàäèêàëàìè 
(ðèñ. 18). Ýòî ìîæåò îáóñëîâèòü ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü 

â îöåíêå çíà÷åíèé  ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå Ψ p i
aK  â ðàñ-

òâîðàõ èîííûõ ÏÀÂ çíà÷åíèÿ p ac
aK  â ðàñòâîðàõ íåèîííûõ ÏÀÂ. 

Âîîáùå, íàìè ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäïîëîæåíèå î ïîñòîÿíñòâå çíà-

÷åíèÿ p i
aK  äàííîãî èíäèêàòîðà â ìèöåëëàõ ðàçëè÷íûõ ÏÀÂ íî-

ñèò ÷ðåçìåðíî óïðîùåííûé õàðàêòåð [419]. Èìåþòñÿ ïîïûòêè 
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ó÷åñòü íåîäèíàêîâîñòü çíà÷åíèÿ p i
aK  â ìèöåëëàõ ðàçëè÷íîãî 

òèïà [397], íî ïðè ýòîì ó÷èòûâàåòñÿ òîëüêî «áîðíîâñêèé» âêëàä 
[âòîðîå ñëàãàåìîå ïðàâîé ÷àñòè óð. (52)]. Âåðîÿòíî, áîëåå ïîë-
íîå ïðåäñòàâëåíèå îá ýôôåêòàõ ñðåäû äàåò óðàâíåíèå (52).  
 

    
                  à                                            á  
Ðèñ. 18. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ñôåðè÷åñêèõ ìèöåëë: à – íå-

èîííîãî ÏÀÂ; á – êàòèîííîãî ÏÀÂ. 

Ýòè äâà ïîäõîäà ïî-ðàçíîìó îáúÿñíÿþò ÷ðåçìåðíî îòðèöà-
òåëüíûå çíà÷åíèÿ  ìèöåëë ÄÑÍ, ïîëó÷åííûå ñ êàòèîííûìè 
èíäèêàòîðàìè (òèï çàðÿäà +/0) ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå 

Ψ

p i
aK  çíà÷åíèé p ac

aK  â ðàñòâîðàõ íåèîííûõ ÏÀÂ. Òàê, çíà÷åíèå 

< –200 ìÂ, ôîðìàëüíî ïîëó÷àåìîå ñ ïîìîùüþ ìåòèëîâîãî 
æåëòîãî (òàáë. 14), äàæå íèæå, ÷åì çíà÷åíèå –(193-199) ìÂ, 
ðàññ÷èòàííîå ïðè ïîìîùè óðàâíåíèÿ (55) äëÿ ãèïîòåòè÷åñêîé 
(íå ìîãóùåé ñóùåñòâîâàòü ïî ïðè÷èíå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îò-
òàëêèâàíèÿ) «ãîëîé» ìèöåëëû …-äîäåöèëñóëüôàòà, ëèøåííîé 
âñåõ ïðîòèâîèîíîâ [391,419].  

Ψ

Â ñàìîì äåëå, ïðè÷èíîé ìîæåò áûòü êàê èîííàÿ àññîöèàöèÿ 
êàòèîííûõ ôîðì èíäèêàòîðîâ ñ ñóëüôàòíîé ãðóïïîé àíèîííîãî 

ÏÀÂ, ïðèâîäÿùàÿ ê äîïîëíèòåëüíîìó çàâûøåíèþ p ac
aK  [390-

393,406,470], òàê è çàíèæåííîñòü çíà÷åíèé p i
aK  êàòèîííûõ êè-

ñëîò â ìèöåëëàõ íåèîííûõ ÏÀÂ ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèÿìè 

p i
aK  â ìèöåëëàõ ÄÑÍ [419,436,437].  

Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå èíäèêàòîðà 4-ãåïòàäåöèë-7-
ãèäðîêñèêóìàðèíà (òèï çàðÿäà 0/–), óäåðæèâàåìîãî ìèöåëëàìè 
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ÄÑÍ çà ñ÷åò äëèííîãî óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà, ïðèâîäèò ê 
ãîðàçäî áîëåå ïðàâäîïîäîáíûì çíà÷åíèÿì Ψ   [391]. Íî ýòî ìî-
æåò áûòü îáúÿñíåíî íå òîëüêî îòñóòñòâèåì èîííîé àññîöèàöèè â 
ìèöåëëàõ ÄÑÍ [391], íî è òåì, ÷òî, êàê óêàçûâàëîñü â §24, «íå-
âîäíûé» õàðàêòåð ìèöåëë îêñèýòèëèðîâàííûõ íåèîííûõ ÏÀÂ 
ñèëüíåå ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëó÷àå êèñëîò ñ òèïîì çàðÿäà +/0, ÷åì 
0/–. Íàìè ïîêàçàíî [436], ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè èíäèêàòîðà 
äåöèëýîçèíà, 

O
Br

O

BrBr

Br
HO

CH3OC
O , 

â àíèîíå êîòîðîãî îòðèöàòåëüíûé çàðÿä äåëîêàëèçîâàí ñèëüíåå, 

÷åì â àíèîíå ãèäðîêñèêóìàðèíà, è çíà÷åíèå p i
aK∆ , ñóäÿ ïî äàí-

íûì î p aK  â âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ, åùå ìåíüøå, ðàçíîñòü 

çíà÷åíèé p ac
aK  â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ ÄÑÍ è íåèîííîãî 

ÏÀÂ åùå ìåíüøå.  
Äðóãîé ïðåäëîæåííûé íàìè ïîäõîä îñíîâàí íà òîì, ÷òî êàê 

êàòèîí, òàê è öâèòòåðèîí êðàñèòåëÿ ðîäàìèíà Á (ñì. §10), ñóäÿ 
ïî ñïåêòðàì ôëóîðåñöåíöèè è ïî çíà÷åíèÿì âðåìåí æèçíè 
ôëóîðåñöåíöèè, îðèåíòèðîâàíû ïðèìåðíî îäèíàêîâî â ìèöåëëàõ 
êàê ÄÑÍ, òàê è íåèîííûõ ÏÀÂ [452,469]. Ïîëîæèòåëüíî çàðÿ-
æåííûé êñàíòåíîâûé ôðàãìåíò ëîêàëèçîâàí, ïî âñåé âèäèìîñòè, 
â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè, à äèññîöèèðóþùèé êàðáîêñèôå-
íèëüíûé çàìåñòèòåëü îðèåíòèðîâàí â ñòîðîíó âîäíîé ôàçû. Â 
ðåçóëüòàòå, åñëè èîííàÿ àññîöèàöèÿ êàòèîííîé ÷àñòè ñ ñóëüôàò-
íûìè ãðóïïàìè è èìååò ìåñòî, òî îíà áóäåò ïðîèñõîäèòü ñ 
îáåèìè ôîðìàìè êðàñèòåëÿ, à ïðè òèïå çàðÿäà +/ ± , ñóäÿ ïî 
äàííûì î äèññîöèàöèè ðîäàìèíà Á â âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ, 

çíà÷åíèÿ p i
aK  íå äîëæíû ñëèøêîì ñèëüíî ðàçëè÷àòüñÿ â àíèîí-

íûõ è íåèîííûõ ìèöåëëàõ. Åñëè â êà÷åñòâå p i
aK  âçÿòü çíà÷åíèå 

p ac
aK  â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ Òâèíà 80, òî äëÿ ìèöåëë ÄÑÍ 

(0.05 Ì Na+) çíà÷åíèå Ψ  ïî óð. (58) ïðè èñïîëüçîâàíèè ðîäà-
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ìèíà Á ïîëó÷àåòñÿ ðàâíûì –68 ìÂ, â òî âðåìÿ êàê ïðè èñïîëü-
çîâàíèè äåöèëýîçèíà: –114 ìÂ.  

Â êàêîé ìåðå ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðîäàìèíîâûå êðàñèòåëè 
äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ ìèöåëë êàòèîííûõ 
ÏÀÂ – ïîêàæåò áóäóùåå.  

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íàìè ñîâìåñòíî ñ Í. À. Âîäîëàçêîé, 
À. Ã. ßêóáîâñêîé è À. Â. Ãðèãîðîâè÷åì áûëè èññëåäîâàíû ñïåê-
òðû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè êðàñèòåëÿ N,N’-äèîêòà-
äåöèëðîäàìèíà, ñèíòåçèðîâàííîãî Â. È. Àëåêñååâîé ñ ñîòðóäíè-
êàìè (ÍÈÎÏèÊ, Ìîñêâà), â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ êîëëîèäíûõ 
ÏÀÂ ðàçëè÷íûõ òèïîâ â âîäå. Êðàñèòåëü èñïîëüçîâàëñÿ â âèäå 
ïðåïàðàòà ñîñòàâà HR+ Cl–.  

O

COOH

NN

H H

C18H37H37C18

+

O NN

H H

C18H37H37C18

COO

+
_

_ H+

 
Äëèííûå …-îêòàäåöèëüíûå ðàäèêàëû ñïîñîáñòâóþò ëîêàëèçàöèè 
äèññîöèèðóþùåé êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû êðàñèòåëÿ â îáëàñòè 
ãðàíèöû ðàçäåëà ìèöåëëà/âîäà. Èíòåðåñíî, ÷òî â ìèöåëëÿðíûõ 
ðàñòâîðàõ àíèîííûõ, íåèîííûõ è öâèòòåðèîííîãî ÏÀÂ çíà÷åíèÿ 
ñõîäíû ñî çíà÷åíèÿìè ðîäàìèíà Á [452,469], à òàêæå ðîäàìèíà 
19 (VIII  IX + H+). Òåì ñàìûì ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàíåå ñäå-
ëàííûé âûâîä î õàðàêòåðå ëîêàëèçàöèè ñîïðÿæåííûõ ôîðì ðî-
äàìèíà Á â ìèöåëëàõ ÏÀÂ [469]. Íî îñîáåííî âàæíî, ÷òî, â îò-

ëè÷èå îò ðîäàìèíà Á èëè ðîäàìèíà 19, çíà÷åíèÿ p ac
aK  ýòîãî 

êðàñèòåëÿ óäàëîñü îïðåäåëèòü è â ìèöåëëàõ êàòèîííûõ ÏÀÂ. 
Òàêèì îáðàçîì, îòêðûâàåòñÿ âîçìîæíîñòü êîíòðîëÿ êàê îòðèöà-
òåëüíûõ, òàê è ïîëîæèòåëüíûõ ïîâåðõíîñòíûõ ïîòåíöèàëîâ ñ 
ïîìîùüþ îäíîãî è òîãî æå èíäèêàòîðà; êðîìå òîãî, ìû ïîëó÷èëè 
îòêëèê èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè äàííîãî ðîäàìèíà, ñâÿ-
çàííîãî ìèöåëëàìè, íà çíà÷åíèå pH âîäíîé ôàçû.  

Â õîäå äðóãîãî èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííîãî íàìè ñîâìåñòíî ñ 
Å. Í. Îáóõîâîé, Í. À. Âîäîëàçêîé è Ë. Ä. Ïàöåíêåðîì,1) áûëè 

îáíàðóæåíî, ÷òî â ìèöåëëàõ ÄÑÍ ïðè [N wa ]+  = 0.056 Ì äëÿ 

äåñÿòè ðîäàìèíîâûõ êðàñèòåëåé ñî ñâîáîäíîé êàðáîêñèëüíîé 
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ãðóïïîé çíà÷åíèÿ p a
aK  îñòàþòñÿ â ïðåäåëàõ 5.07-5.55 (äëÿ ðîäà-

ìèíà Á â ýòèõ óñëîâèÿõ p ac
aK  = 5.32 [452,469]).  

O O

nH2n+1C

[ pK∆ +

(5) Íàêîíåö, íàìè áûëî ïðåäëîæåíî ïðèðàâíÿòü çíà÷åíèÿ 

p i
aK  â èîííûõ ìèöåëëàõ çíà÷åíèþ p ac

aK  òîãî æå èíäèêàòîðà â 

ìèöåëëàõ öâèòòåðèîííîãî ÏÀÂ, íàïðèìåð, ÖÄÀÏÑ [419]. Äëÿ 
ñåðèè ñóëüôîôòàëåèíîâ è íåêîòîðûõ äðóãèõ êðàñèòåëåé ðàñ÷åò 
ïî óð. (58) ïðèâîäèò ê ïðèìåðíî îäèíàêîâûì çíà÷åíèÿì  ìè-
öåëë ÖÏÕ (â ïðèñóòñòâèè 0.05 Ì KCl), êîòîðûå, îäíàêî, çàìåò-
íî îòëè÷àþòñÿ îò ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ãèäðîôîáíîãî 
äåöèëôëóîðåñöåèíà è ñòàíäàðòíîãî áåòàèíà Ðàéõàðäòà [419].

Ψ

2)  
(6) Â ðÿäå ðàáîò [377,381] èñïîëüçóþòñÿ êàòèîííûé (I) è 

íåéòðàëüíûé (II) êóìàðèíû:  

(H3C)N+

H

O OHO

CmH2m+1

2

 
                        (I)                                      (II)         , 

è çíà÷åíèå  íàõîäÿò èç ñîîòíîøåíèÿ (59), ïðèíèìàÿ Ψ ,Ip i
aK∆  = 

– ∆ .  ,IIp i
aK

,I ,II0.5 p ]ac ac
a aK∆  = – / 2.3F RTΨ              (59) 

Ñëåäóåò, âïðî÷åì, çàìåòèòü, ÷òî äëÿ èññëåäîâàííûõ êðàñèòåëåé 
n  m; èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ, ïðàâäà, îäèíî÷íûå [351], îá îïðåäå-
ëåííîì âëèÿíèè äëèíû ðàäèêàëà íà ñîñòîÿíèå ñõîäíûõ êðàñèòå-
ëåé â ìèöåëëàõ ÏÀÂ. Êðîìå òîãî, äîïóùåíèå î âçàèìíîé êîì-
ïåíñàöèè ýôôåêòîâ, íå ñâÿçàííûõ ñ ýëåêòðè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì 
ìèöåëëÿðíîé ïîâåðõíîñòè, îñíîâàíî ëèøü íà äàííûõ äëÿ êîðîò-
êîöåïî÷å÷íûõ àíàëîãîâ â ñìåñÿõ âîäû ñ 1,4-äèîêñàíîì [377]. Â 
îáùåì ñëó÷àå òàêîé «çåðêàëüíîé ñèììåòðèè» çàâèñèìîñòåé äëÿ 
êàòèîííûõ è íåéòðàëüíûõ êèñëîò íå íàáëþäàåòñÿ [18,20,23,419].  

≠

Ïîýòîìó íàìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìèöåëë ÏÀÂ è äðóãèõ ëèî-
ôèëüíûõ äèñïåðñèé áûë ïðåäëîæåí «áèôóíêöèîíàëüíûé» èíäè-
êàòîð …-äåöèëôëóîðåñöåèí:  
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O OO

COOC10H21

HO OO

COOC10H21

HO OO

COOC10H21

+ H
+ H+

H

 

           H2R+                         HR                         R– 

Ñ ïîìîùüþ ýòîãî èíäèêàòîðà óäàëîñü ïîëó÷èòü ðàçíîîáðàçíóþ 

èíôîðìàöèþ î ìèöåëëàõ; ïîäðîáíûé àíàëèç äàííûõ î ñòóïåí÷à-

òîé äèññîöèàöèè ïðèâîäèòñÿ â îòäåëüíîé ñòàòüå [419]. Ñïåêòðû 

ðàâíîâåñíûõ ôîðì ýòîãî ñîåäèíåíèÿ (ðèñóíîê 19) àíàëîãè÷íû 

òàêîâûì äëÿ êîðîòêîöåïî÷å÷íîãî ïðîèçâîäíîãî (ðèñ. 20). Äëÿ 

ýòèëôëóîðåñöåèíà â âîäå 0p w
aK =2.94, 1p w

aK =6.31. Çíà÷åíèÿ p a
aK  

…-äåöèëôëóîðåñöåèíà â ðàçëè÷íûõ óëüòðàìèêðîãåòåðîãåííûõ 

ñèñòåìàõ äàíû â òàáëèöå 15. Îäíàêî ðåçêî âûðàæåííàÿ èíäèâè-

äóàëüíîñòü âëèÿíèÿ ìèöåëë ðàçëè÷íûõ ÏÀÂ íà ïðîòîëèòè÷åñêîå 

ïîâåäåíèå äàííîãî ñîåäèíåíèÿ òàêæå ïîêà íå ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷èòü äîñòàòî÷íî íàäåæíûõ îöåíîê Ψ  [419]. Êðîìå òîãî, ïî-

ñêîëüêó äëèííûå …-äåöèëüíûå ðàäèêàëû ãàðàíòèðóþò ïîëíîå 

ñâÿçûâàíèå èíäèêàòîðà ìèöåëëàìè âñåõ òèïîâ, òî èç óðàâíåíèÿ 

(46) ñëåäóåò, ÷òî â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé 

ìîäåëè ðàçíîñòü ( 1p a
a 0p a

aK K− ) äîëæíà îñòàâàòüñÿ âñåãäà ïîñòî-

ÿííîé, ÷åãî îäíàêî, íå íàáëþäàåòñÿ â äåéñòâèòåëüíîñòè (òàáëè-

öà 16). 

Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ãëàâíûì ïðåïÿòñòâèåì íà ïóòè 

îöåíêè çíà÷åíèé  èíäèêàòîðíûì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ ìîùíîå 

äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ìèöåëëÿðíîé ïñåâäîôàçû. Ïðè÷è-

íîé ÿâëÿåòñÿ, âåðîÿòíî, èñêëþ÷èòåëüíàÿ íåîäíîðîäíîñòü ìèöåëë 

ÏÀÂ; èìåííî ýòà èõ ÷åðòà è ÿâëÿåòñÿ ãëàâíûì îòëè÷èåì îò èñ-

òèííûõ æèäêèõ ôàç â ñòðîãîì ïîíèìàíèè ýòîãî ñëîâà. 

Ψ

3) 
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