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НЕПОЛНОЕ СВЯЗЫВАНИЕ РЕАГЕНТОВ ПСЕВДОФАЗОЙ. 
ИЗБИРАТЕЛЬНОЕ СВЯЗЫВАНИЕ И 

ДИФФЕРЕНЦИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ ОРГАНИЗОВАННЫХ 
РАСТВОРОВ 

§ 33. Растворы коллоидных ПАВ при концентрации ниже ККМ 
гомомицелл 

Âíà÷àëå ðàññìîòðèì ñèñòåìû «êðàñèòåëü + ÏÀÂ», â êîòîðûõ 
êîíöåíòðàöèÿ êîëëîèäíûõ ÏÀÂ íå âñåãäà äîñòèãàåò ÊÊÌ. Ïðè 
èññëåäîâàíèè òàêèõ ñèñòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîâ ïîãëî-
ùåíèÿ èëè ôëóîðåñöåíöèè êîíöåíòðàöèÿ êðàñèòåëåé îáû÷íî 
ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé è äîñòàòî÷íî íèçêîé (ïîðÿäêà 10–5-
10–6 Ì), à êîíöåíòðàöèÿ ÏÀÂ âàðüèðóåòñÿ îò òàêèõ æå çíà÷å-
íèé äî ÊÊÌ è âûøå. Íåñìîòðÿ íà èñêëþ÷èòåëüíîå ðàçíîîáðàçèå 
ïîäîáíûõ ñèñòåì è áîëüøîå ÷èñëî ñîîòâåòñòâóþùèõ ïóáëèêàöèé 
(êîòîðûå çäåñü íåâîçìîæíî îõâàòèòü ïîëíîñòüþ), èõ îáúåäèíÿåò 
íå÷òî îáùåå, à èìåííî: ñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèé. 
Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå íàèáîëåå òèïè÷íûå ñëó÷àè.  

Äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå êðàñèòåëåé ñ 
íåèîííûìè ÏÀÂ [145,320,571-581]. Èññëåäîâàíî ñâÿçûâàíèå 
ìèöåëëàìè ÏÀÂ àíèîíîâ áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî [320,571], 
ýðèòðîçèíà [145,572], àçî-êðàñèòåëåé [573,578,580], àíòðàõèíî-
íîâ è äðóãèõ êðàñèòåëåé [574,575,577], â òîì ÷èñëå êàòèîííûõ 
[579], îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ÊÊÌ íåèîííûõ ÏÀÂ ïðè ïîìîùè 
êðàñèòåëåé [572,576,581]. Ïðè ýòîì â ðÿäå ñëó÷àåâ óäàåòñÿ 
èäåíòèôèöèðîâàòü êîìïëåêñíûå ñóáìèöåëëÿðíûå ÷àñòèöû, ñî-
äåðæàùèå èîíû èëè ìîëåêóëû êðàñèòåëåé è ìîëåêóëû ÏÀÂ. 
Ìíîãèå àâòîðû òðàêòóþò ïîäîáíûå îáðàçîâàíèÿ êàê ñìåøàííûå 
ìèöåëëû. Åñòåñòâåííî, â òàêîì ñëó÷àå çíà÷åíèÿ ÊÊÌ ÏÀÂ, îï-
ðåäåëåííûå ïî èçìåíåíèþ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ëèáî ôëóîðåñ-
öåíöèè èíäèêàòîðà, ìîãóò áûòü çàíèæåííûìè ïî ñðàâíåíèþ ñî 
çíà÷åíèÿìè, îïðåäåëåííûìè äðóãèìè ìåòîäàìè.  

236 

Îñîáåííî ÿâíî ïðîÿâëÿåòñÿ ñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð âçàèìî-
äåéñòâèé â ñëó÷àå, êîãäà èîííûé êðàñèòåëü âçàèìîäåéñòâóåò ñ 
ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûì èîíîì ÏÀÂ. Ïðè÷åì ýòî èìååò 
ìåñòî ïðè âçàèìîäåéñòâèè êàê êàòèîííûõ êðàñèòåëåé ñ àíèîí-



íûì ÏÀÂ [582-591], òàê è àíèîííûõ êðàñèòåëåé ñ êàòèîííûìè 
ÏÀÂ [592-598]. Áîëüøèíñòâî ýòèõ ñèñòåì èçó÷åíî ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêè; â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ àâòîðû îöåíèâàëè êîíñòàíòû 
ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ êðàñèòåëåé ìèöåëëàìè ÏÀÂ [582,584], íî 
ïðàêòè÷åñêè âñåãäà èññëåäîâàíèå, íà÷èíàâøååñÿ ñ êîíöåíòðàöèé 
ÏÀÂ, ìíîãî ìåíüøèõ ÊÊÌ ãîìîìèöåëë, óêàçûâàëî íà îáðàçîâà-
íèå ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ èîííûõ àññîöèàòîâ (ìàëîðàñòâîðèìûõ 
ñîëåé), çàòåì – ñìåøàííûõ ìèöåëë, â êîòîðûõ èîíîâ ÏÀÂ ëèøü 
íåìíîãèì áîëüøå, ÷åì êðàñèòåëÿ, è ëèøü ïî äîñòèæåíèè çàìåò-
íûõ èçáûòêîâ ÏÀÂ âîçíèêàëè ìèöåëëû äàííîãî êîëëîèäíîãî 
ýëåêòðîëèòà, ñîäåðæàùåãî èçîëèðîâàííûå èîíû êðàñèòåëÿ. 
Èìåþòñÿ äàííûå î ïîâåäåíèè ðîäàìèíà 6Æ è ïèíàöèàíîëà â 
ðàñòâîðàõ ÄÑÍ [583,585], àìôèôèëüíûõ ãåìèöèàíèíîâ [587], 
ñòèðèëîâûõ ïèðèäèíèåâûõ êðàñèòåëåé [588] è äðóãèõ ãåòåðîöèê-
ëè÷åñêèõ êðàñèòåëåé è ëþìèíîôîðîâ [584,586,589,590] â ðàñ-
òâîðàõ òîãî æå ÏÀÂ, à òàêæå ðîäàìèíà 6Æ â ðàñòâîðàõ ïîëèâè-
íèëñóëüôàòà [591]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ñïåêòðàëüíûå ýôôåêòû 
ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïðîÿâëåíèå òàê íàçûâàåìîé ìåòàõðîìàçèè, 
ñâîäÿùåéñÿ îáû÷íî ê óñèëåíèþ äèìåðèçàöèè êðàñèòåëåé â ïðè-
ñóòñòâèè ïîëèýëåêòðîëèòîâ è â îñîáåííîñòè áèîìîëåêóë 
[599,600]. Âçàèìîäåéñòâèÿ ïîäîáíîãî òèïà, êîòîðûå ìîãóò áûòü 
âûçâàíû îò÷àñòè è «ïîñëîéíîé óêëàäêîé» õðîìîôîðíûõ ñèñòåì 
êðàñèòåëåé, íàìè çäåñü íå ðàññìàòðèâàþòñÿ.  

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå, òåíçèìåòðè÷åñêèå è êîíäóêòîìåò-
ðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ Ý. Êîëèõìåíà ïîçâîëèëè äîêàçàòü îáðà-
çîâàíèå íåïðîâîäÿùèõ ýëåêòðè÷åñêèé òîê àññîöèàòîâ àíèîíîâ 
HR– è R2– ñ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè äëèííîöåïî÷å÷íûìè êà-
òèîíàìè â âîäíîì ðàñòâîðå [592]. Ã. Çóòðîåí [593] ïîëó÷èë 
ñõîäíûå ðåçóëüòàòû, õîòÿ è èíòåðïðåòèðîâàë èõ íåñêîëüêî èíà-
÷å. Íî âî âñåõ ñëó÷àÿõ îòìå÷àåòñÿ, ÷òî çíà÷åíèÿ ÊÊÌ êàòèîí-
íûõ ÏÀÂ, îïðåäåëåííûå ïðè ïîìîùè àíèîííûõ èíäèêàòîðíûõ 
êðàñèòåëåé, áóäóò ñóùåñòâåííî çàíèæåííûìè. Èíòåðåñíûé öèêë 
ðàáîò áûë ïðîâåäåí Ð. Ðèâñîì ñ ñîòðóäíèêàìè [594,595]. Îáðà-
çîâàíèå ñìåøàííûõ ìèöåëë ñ êàòèîííûìè ÏÀÂ (îáû÷íî – ñ 
ìàëûìè ÷èñëàìè àãðåãàöèè) ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ ñäâèãîì ïî-
ëîæåíèÿ àçî-õèíãèäðàçîííîãî òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ â îáëàñ-
òè êîíöåíòðàöèé ÏÀÂ, çàìåòíî ìåíüøèõ ÊÊÌ ãîìîìèöåëë. Îá-
ðàçîâàíèå ñìåøàííûõ ìèöåëë êðàñèòåëü + êàòèîííûé ÏÀÂ (èëè, 
ïî äðóãîé òåðìèíîëîãèè, ïðåäìèöåëëÿðíûõ àãðåãàòîâ) íàáëþäà-
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ëîñü äëÿ ýðèîõðîìîâûõ êðàñèòåëåé [596], àíèîííûõ ïîðôèðèíîâ 
[597] è êóìàññè áðèëëèàíòîâîãî ãîëóáîãî Æ [598].  

Åùå Ï. Ìàêåðäæè è Ê. Ìàéçåëç [601], ïðîàíàëèçèðîâàâ 
èìåâøóþñÿ íà òîò ìîìåíò ëèòåðàòóðó è ïðîâåäÿ ñîáñòâåííûå 
âñåñòîðîííèå èññëåäîâàíèÿ, ïîêàçàëè íà ïðèìåðå êàòèîííîãî 
êðàñèòåëÿ ïèíàöèàíîëà â ðàñòâîðàõ àíèîííîãî ÏÀÂ, à òàêæå 
àíèîíîâ HR– è R2– áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî â ðàñòâîðàõ êàòèîí-
íîãî ÏÀÂ, ÷òî â òàêèõ ñèñòåìàõ îáðàçóþòñÿ âíà÷àëå (ïðè ìàëûõ 
êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ) êîìïëåêñíûå ñîëè êðàñèòåëÿ ñ èîíàìè 
ÏÀÂ. Ïîýòîìó àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ÊÊÌ ÏÀÂ, îöåíèâàåìûå 
èíäèêàòîðíûì ìåòîäîì [145,602], ìîãóò áûòü ñìåùåíû. Ñëåäîâà-
òåëüíî, ïðåäïî÷òèòåëüíû ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ÊÊÌ ïðè ïîìîùè 
íåéòðàëüíûõ èíäèêàòîðîâ, íàïðèìåð, ëþìèíîôîðîâ òèïà ïèðåíà, 
ïðèìåíèìûå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ êàòèîííûõ, 
àíèîííûõ è íåèîííûõ ÏÀÂ [603].  

Âîçìîæíîñòü òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðîâ àíèîííûõ ÏÀÂ ðàñòâî-
ðàìè êàòèîííûõ ÏÀÂ, ïðîâîäèìîãî â ïðèñóòñòâèè êðàñèòåëåé â 
äâóõôàçíûõ ñèñòåìàõ [604], òàêæå îñíîâûâàåòñÿ íà îáðàçîâàíèè 
àññîöèàòîâ ðàçíîèìåííî çàðÿæåííûõ èîíîâ ÏÀÂ è êðàñèòåëåé. 
×òî êàñàåòñÿ òàêîãî ðîäà àññîöèàöèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, òî 
äâèæóùåé ñèëîé ÿâëÿåòñÿ çäåñü ÿâëÿåòñÿ ãèäðîôîáíîå âçàèìî-
äåéñòâèå, óñèëåííîå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì ïðèòÿæåíèåì. Â ñâÿçè 
ñ ýòèì çäåñü ìîæíî óïîìÿíóòü è âçàèìîäåéñòâèå ðàçíîèìåííî 
çàðÿæåííûõ èîíîâ êðàñèòåëåé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ [605], ïðè÷åì 
ñîîòâåòñòâóþùèå àññîöèàòû ðàñïàäàþòñÿ âñëåäñòâèå «îòâëå-
êàþùåãî» äåéñòâèÿ èîííûõ ÏÀÂ [606].  

Â ëèòåðàòóðå íàêîïèëîñü ìíîæåñòâî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ 
ñðàâíèòåëüíîìó èññëåäîâàíèþ ïîâåäåíèÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ 
èíäèêàòîðîâ, ñîëüâàòîõðîìíûõ êðàñèòåëåé è ëþìèíîôîðîâ â 
ðàñòâîðàõ ÏÀÂ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, êàê â äîìèöåëëÿðíîé îáëàñòè, 
òàê è ïðè cÏÀÂ > ÊÊÌ [607-612]. Ïðè ýòîì âàæíî ó÷åñòü, ÷òî 
÷àñòî ñâÿçûâàíèå ìèöåëëàìè ÏÀÂ ìîæåò ñèëüíî èçìåíÿòü 
ñïåêòð ôëóîðåñöåíöèè, ìàëî èçìåíÿÿ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, êàê 
ýòî èìååò ìåñòî, íàïðèìåð, â ñëó÷àå 7-ýòîêñèêóìàðèíà [610]. 
Èíîãäà ïðèíöèïèàëüíîå ðàçëè÷èå âî âëèÿíèè îäíîèìåííî è ðàç-
íîèìåííî çàðÿæåííûõ èîíîâ ÏÀÂ íà èîí êðàñèòåëÿ ïðîÿâëÿåòñÿ 
îñîáåííî îò÷åòëèâî; òàê, äèìåðû íåêîòîðûõ òèàêàðáîöèàíèíî-
âûõ êðàñèòåëåé ðàçðóøàþòñÿ â ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ ïðè cÏÀÂ > 
ÊÊÌ, íî â ñëó÷àå ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ èîíîâ ÏÀÂ äè-
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ìåðû ïðåâðàùàþòñÿ â H- è J-àãðåãàòû óæå ïðè cÏÀÂ << ÊÊÌ, è 
ëèøü âáëèçè ÊÊÌ ïðîèñõîäèò îêîí÷àòåëüíîå ïðåâðàùåíèå êðà-
ñèòåëåé â äèìåðû [611].1)  

Íàìè áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî àíèîííûå ÏÀÂ ðàçëè÷íîãî 
ñòðîåíèÿ îêàçûâàþò ñîâåðøåííî ðàçëè÷íîå âëèÿíèå íà ñîñòîÿ-
íèå êàòèîííîãî êðàñèòåëÿ ïñåâäîèçîöèàíèíà [613]:  

+
N
C2H5

N
C2H5

 
Óæå ïðè êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëÿ ïîðÿäêà 10–5 Ì â ðàçáàâëåí-
íûõ ðàñòâîðàõ îêñèýòèëèðîâàííîãî àëêèëñóëüôàòà îáðàçóþòñÿ 
ñòàáèëüíûå âî âðåìåíè ôëóîðåñöèðóþùèå J-àãðåãàòû êðàñèòåëÿ 
(êîòîðûå â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âîçíè-
êàþò, êàê èçâåñòíî, ëèøü ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ïîðÿäêà 10–2 Ì), à 
àëêèëáåíçîëñóëüôîíàòû èíäóöèðóþò îáðàçîâàíèå H-àãðåãàòîâ 
êðàñèòåëåé. Ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ cÏÀÂ ê ÊÊÌ âî âñåõ ñëó÷àÿõ 
íàáëþäàåòñÿ ëèøü ñïåêòð ìîíîìåðîâ êðàñèòåëÿ, àäñîðáèðîâàí-
íûõ ïîâåðõíîñòüþ ìèöåëë [613]. Åñòü ñîîáùåíèå îá îáðàçîâàíèè 
J-àãðåãàòîâ ïîðôèðèíîâ â ïðåäìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ ÄÑÍ 
[614].  

Â ñâÿçè ñ ïðîáëåìîé ðàâíîâåñèÿ ìåæäó äâóìÿ âîçìîæíûìè 
ñîñòîÿíèÿìè ñâÿçàííûõ ñîåäèíåíèé – àäñîðáèðîâàííûì íà ïî-
âåðõíîñòè ìèöåëë è àáñîðáèðîâàííûì ÿäðîì [423,424,444] – 
ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ïðîíèêíîâåíèÿ 
êðàñèòåëåé â ìèöåëëû è êèíåòèêè ïåðåõîäà ñ ïîâåðõíîñòè âî-
âíóòðü ìèöåëë [612].  

Çà ïîñëåäíèå ïîëâåêà íàêîïèëîñü îñîáåííî ìíîãî èíòåðåñ-
íûõ äàííûõ î âëèÿíèè ÏÀÂ íà ñîñòîÿíèå ìåòèëîðàíæà [607,615-
625] è ãèäðîêñèêñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé [145,350,426,572,593, 
602,626-641].  

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ àíèîíà ìåòèëîðàíæà ïðè âçàèìîäåéñòâèè 
ñ òðàäèöèîííûìè êàòèîííûìè ÏÀÂ [607,615,616,618,619,621, 
622] ïðåòåðïåâàåò ñóùåñòâåííûé ãèïñîõðîìíûé ñäâèã. Ïðè ýòîì 
îñîáåííî ñèëüíûé ñäâèã íàáëþäàåòñÿ ïðè cÏÀÂ << ÊÊÌ; ïî äîñ-
òèæåíèè ÊÊÌ ñïåêòð ñêîðåå íàïîìèíàåò ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ 
ìåòèëîðàíæà â íåâîäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Âíà÷àëå ïðåäïîëàãà-
ëîñü îáðàçîâàíèå ëèøü àññîöèàòîâ 1:1, â ÷àñòíîñòè, ñ êàòèîíàìè 
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…-C18H37N(CH3)3+ [615], çàòåì áûëî ïîêàçàíî [619], ÷òî ïðè 
ýêâèìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ÏÀÂ – êðàñèòåëü îáðàçóþòñÿ ñóñ-
ïåíçèè, ïðè íåáîëüøîì èçáûòêå ÏÀÂ – H-àãðåãàòû êðàñèòåëÿ, 
èíäóöèðîâàííûå äëèííîöåïî÷å÷íûìè êàòèîíàìè, ïðè åùå áîëü-
øèõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ – ñìåøàííûå ìèöåëëû, è äàëåå – ãî-
ìîìèöåëëû ÏÀÂ ñ àäñîðáèðîâàííûìè àíèîíàìè êðàñèòåëÿ. 
Ñõîäíûé õàðàêòåð íîñÿò èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ ìåòèëîðàíæà ïðè 
âçàèìîäåéñòâèè ñ äèêàòèîííûìè ÏÀÂ [625] è ïîëèýëåêòðîëèòà-
ìè [617]. Â ýòîé ñâÿçè ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ êàê äàííûå î ñîëü-
âàòîõðîìèè ìåòèëîðàíæà [618,642], òàê è ñâåäåíèÿ î äèññîöèà-
öèè ñîëè, îáðàçîâàííîé àíèîíîì ìåòèëîðàíæà è ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûì êàòèîíîì, ïîëó÷åííûå êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì 
â âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ [643]. Ãîìîëîãè ìåòèëîðàíæà (ýòè-
ëîðàíæ, …-áóòèëîðàíæ) òàêæå âçàèìîäåéñòâóþò ñ êàòèîííûìè 
ÏÀÂ [618,624].  

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ êàòèîí-
íîãî ÏÀÂ ïóòåì ñâÿçûâàíèÿ èîííîãî àññîöèàòà ìåòèëîðàíæà ñ 
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûì êàòèîíîì ìèöåëëàìè íåèîííîãî ÏÀÂ 
áðèäæ 35 [620], àíàëîãè÷íî ñâÿçûâàíèþ ìèöåëëàìè òðèòîíîâ Õ 
100 è Õ 305 àññîöèàòîâ äâóõçàðÿäíîãî àíèîíà áðîìôåíîëîâîãî 
ñèíåãî ñ ÷åòâåðòè÷íûìè àììîíèåâûìè êàòèîíàìè [556]. Èññëå-
äîâàíî ðàñïðåäåëåíèå ìåòèëîðàíæà â âîäíîé äâóõôàçíîé ñèñòå-
ìå, îáðàçóþùåéñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè áðîìèäà äîäåöèëòðèýòèë-
àììîíèÿ ñ ÄÑÍ [623], à òàêæå ïîâåäåíèå ýòîãî èíäèêàòîðà â 
ãåëÿõ SiO2, äîïèðîâàííûõ êàòèîííûì ÏÀÂ [155], è â ïëåíêàõ 
Ëýíãìþðà – Áëîäæåòò [154].  

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè äèàíèîíîâ R2– ôëóî-
ðåñöåèíà è ýîçèíà ïðè äîáàâëåíèè êàòèîííûõ ÏÀÂ èññëåäîâà-
ëèñü ìíîãîêðàòíî [593,602,626-628,630,631,635,637-639,641]. 
Ìàëûå êîíöåíòðàöèè êàòèîííûõ ÏÀÂ òóøàò ôëóîðåñöåíöèþ 
äèàíèîíîâ ýòèõ è äðóãèõ ãèäðîêñèêñàíòåíîâ, íî ïî äîñòèæåíèè 
ÊÊÌ îíà, íàîáîðîò, âîçãîðàåòñÿ [628,630-632,637-641]. Ñ íåèîí-
íûìè è àíèîííûìè ÏÀÂ âçàèìîäåéñòâèå âûðàæåíî ñëàáåå, õîòÿ 
ïî ïðè÷èíå ñâîåé ãèäðîôîáíîñòè äàæå äèàíèîíû R2– áåíãàëü-
ñêîãî ðîçîâîãî Á è ýðèòðîçèíà ñâÿçûâàþòñÿ ìèöåëëàìè ÄÑÍ 
[281,629,636]. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî àíèîíû ãèäðîêñèêñàíòåíîâ ïðè 
ïåðâûõ äîáàâêàõ êàòèîííûõ ÏÀÂ òàêæå îáðàçóþò ýëåêòðîíåé-
òðàëüíûå ìàëîðàñòâîðèìûå èîííûå àññîöèàòû, à ïðè íåñêîëüêî 
áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ – ñìåøàííûå ìèöåëëû ÏÀÂ-
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êðàñèòåëü. Äîñòàòî÷íî òèïè÷íàÿ êàðòèíà èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ 
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 25.  
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Ðèñ. 25. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ áåíãàëüñêîãî ðîçîâîãî Á (2 10× –6 Ì, 
äëèíà êþâåòû 5 ñì) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÖÏÕ: 1 – 0; 2 – 1× 10–5; 3 – 
2× 10–5; 4 – 6× 10–5; 5 – 1× 10–4; 6 – 2× 10–4; 7 – 2× 10–3 Ì ÖÏÕ; 
pH 6.9, 0.01% ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà [439].   

 

Ñïåêòðû äèàíèîíà R2– êðàñèòåëÿ áåíãàëüñêîãî ðîçîâîãî Á â 
îáëàñòè êîíöåíòðàöèé ÖÏÕ íèæå ÊÊÌ (â ÷èñòîé âîäå ïðè 298 
Ê çíà÷åíèå ÊÊÌ ñîñòàâëÿåò 0.001 Ì) èçìåíÿþòñÿ î÷åíü ñèëüíî 
[439].  
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Êàðòèíà î÷åíü íàïîìèíàåò èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûå 
[637];2) àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû íàìè è äëÿ ýðèòðîçè-
íà. Ïðè êîíöåíòðàöèè ÖÏÕ íèæå ÊÊÌ îáðàçóþòñÿ ïðàêòè÷åñêè 
íåðàñòâîðèìûå â âîäå àññîöèàòû àíèîíîâ êðàñèòåëÿ ñ êàòèîíàìè 
ÏÀÂ è ñìåøàííûå ìèöåëëû êðàñèòåëü – ÏÀÂ. Õîòÿ âî èçáåæà-
íèå âûïàäåíèÿ îñàäêîâ â ñèñòåìó ââîäèëñÿ ïîëèâèíèëîâûé 
ñïèðò (0.01%), íåñêîëüêî ñòàáèëèçèðóþùèé îáðàçóþùèåñÿ äèñ-
ïåðñèè (âåðîÿòíî, ñóñïåíçèè), íàäåæíûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñâÿ-
çûâàíèÿ îïðåäåëèòü íå óäàåòñÿ, âîïðåêè äàííûì íåêîòîðûõ àâ-
òîðîâ [426]. Ïî äîñòèæåíèè ÊÊÌ ÖÏÕ îáðàçóþòñÿ ìèöåëëû 
ÏÀÂ, ñîäåðæàùèå ñâÿçàííûå (âåðîÿòíî, â îáëàñòè Øòåðíà) èî-
íû êðàñèòåëÿ – íå áîëåå ÷åì îäèí èîí íà îäíó ìèöåëëó; òàêèå 
ñèñòåìû (êðèâàÿ 7) óæå äîñòàòî÷íî ñòàáèëüíû.  

Ñïåêòðû íàïîäîáèå êðèâîé 3 òðàêòóþò èíîãäà êàê ñïåêòðû J-
àãðåãàòîâ – íàïðèìåð, äëÿ ýîçèíà ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ 
ÖÏÕ [631]. Áîëåå òèïè÷íûå ñïåêòðû òàêèõ àãðåãàòîâ çàðåãèñò-
ðèðîâàíû â ñëó÷àå áåíãàëüñêîãî ðîçîâîãî Á ñ öâèòòåðèîííûì 
ÏÀÂ [640].  

Â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ ÖÏÕ ëîêàëèçàöèÿ èîíà R2– â óã-
ëåâîäîðîäíîì ÿäðå ìèöåëë êàòèîííîãî ÏÀÂ â âèäå èîííîãî àñ-
ñîöèàòà ñ äâóìÿ êàòèîíàìè, íàïðèìåð, R2– (ÖÏ+)2  [639], ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíîé [281]; ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè è âîç-
áóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ïîäòâåðæäàþò, ÷òî âûòåñíåíèÿ äèà-
íèîíà ñ ïîâåðõíîñòè ìèöåëë ÖÒÀÁ â ïðèñóòñòâèè 2 Ì KBr íå 
íàáëþäàåòñÿ [644].  

Ñïåêòðàëüíûå è ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ãèäðîêñèêñàíòåíî-
âûõ äèàíèîíîâ èñïîëüçóþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÊÊÌ [626] è ÷èñåë 
àãðåãàöèè [634]. Íàðÿäó ñ õîðîøî èçâåñòíûìè ýêñòðàêöèîííûìè 
ìåòîäàìè îïðåäåëåíèÿ êàòèîííûõ ÏÀÂ è ÷åòâåðòè÷íûõ àììî-
íèåâûõ ñîåäèíåíèé âîçìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàíèå áåçýêñòðàê-
öèîííîãî ìåòîäà, îñíîâàííîãî íà îáðàçîâàíèè èîííûõ àññîöèà-
òîâ ñ ãèäðîêñèêñàíòåíîâûìè êðàñèòåëÿìè è ñäâèãå ðàâíîâåñèÿ 
äèññîöèàöèè èîíîâ HR– [633].  

Ïîñêîëüêó èç âûøåèçëîæåííîãî ÿñíî, ÷òî äëÿ ðàçíîèìåííî 
çàðÿæåííûõ èîíîâ ÏÀÂ è êðàñèòåëåé îáðàçîâàíèå ñìåøàííûõ 
ìèöåëë íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ñëó÷àÿõ, ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ ïîëåçíûì ïðåäëîæèòü ñëåäóþùóþ òðàêòîâêó îáñóæäàåìûõ 
çäåñü ñèñòåì. Ðàññìîòðèì èîí êðàñèòåëÿ êàê êðóïíûé ãèäðîôîá-
íûé ïðîòèâîèîí. Ïóñòü, íàïðèìåð, ðå÷ü èäåò î êàòèîííîì ÏÀÂ. 
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Òîãäà ìîæíî çàïèñàòü âûðàæåíèå (72), ïîäîáíîå òîìó, êîòîðîå 
èñïîëüçîâàíî ïðè âûâîäå óðàâíåíèé (49), (60) [269,386]:   

lg ÊÊÌ = const         (72) Br R
Rlg {[Br ] [R ] }

b b
w S− −

−
−− + w

−

Çäåñü èîí Br– âíîñèòñÿ â ñèñòåìó âìåñòå ñ ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûì êàòèîíîì (íàïðèìåð, â âèäå ÖÒÀÁ), à R– – êðóïíûé 
îðãàíè÷åñêèé ãèäðîôîáíûé ïðîòèâîèîí (àíèîííûé êðàñèòåëü). 
Èìååòñÿ ðÿä ñðàâíèòåëüíûõ îöåíîê ñâîáîäíîé ýíåðãèè ãèäðàòà-
öèè èîíîâ Br–, Cl–, NO3

– ñ îäíîé ñòîðîíû, è àíèîíîâ êðàñèòå-
ëåé – ñ äðóãîé, à òàêæå êîíñòàíò èîííîãî îáìåíà ýòèõ èîíîâ íà 
èîíû êðàñèòåëåé [330,480,645]; ïîñëåäíèå ïàðàìåòðû áëèçêè ê 
ïàðàìåòðàì . Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èìåþòñÿ êîððåëÿöèè ìåæäó 

ñâîáîäíîé ýíåðãèåé ãèäðàòàöèè ïðîòèâîèîíà è çíà÷åíèåì 
lg ÊÊÌ [646]. Òàêèì îáðàçîì, îáðàçîâàíèå ñìåøàííûõ ìèöåëë 
ÏÀÂ – êðàñèòåëü ïðè c

iS

ÏÀÂ << ÊÊÌ ãîìîìèöåëë ÏÀÂ ìîæíî 
ðàññìàòðèâàòü êàê ìèöåëëîîáðàçîâàíèå êàòèîííîãî ÏÀÂ ñ ãèä-
ðîôîáíûì ïðîòèâîèîíîì ñ èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêèì çíà÷åíèåì 

. Ïðè íàðàñòàþùåé êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ è ïîñòîÿííîé êîíöåí-

òðàöèè êðàñèòåëÿ äîëÿ ïîñëåäíåãî â êîíå÷íîì ñ÷åòå íàñòîëüêî 
ñíèæàåòñÿ, ÷òî îáðàçóþòñÿ ãîìîìèöåëëû ÏÀÂ, ëèøü íåìíîãèå 
èç êîòîðûõ ñîäåðæàò èîí R

iS

–.  
Êîíñòàíòû îáìåíà èîíîâ Cl– èëè Br– íà àðîìàòè÷åñêèå 

àíèîíû íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëë êàòèîííîãî ÏÀÂ ìîãóò áûòü îï-
ðåäåëåíû íåïîñðåäñòâåííî ïî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ [647]. Âåðî-
ÿòíî, çíà÷åíèÿ   äîëæíû áûòü åùå âûøå, ÷åì  äëÿ ñàëè-

öèëàò-, áåíçîàò- èëè òîçèëàò-èîíîâ, à îáðàçóþùèåñÿ ñìåøàííûå 
ìèöåëëû, ïî êðàéíåé ìåðå ïðè ýêâèìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ 
ÏÀÂ è êðàñèòåëÿ, áëèæå êî âòîðîìó òèïó äèñïåðñèé, ðàññìîò-
ðåííûõ â §29.  

RS − iS

Â çàêëþ÷åíèå ýòîãî ðàçäåëà îòìåòèì ðàáîòû, â êîòîðûõ 
ñðàâíèâàëîñü âëèÿíèå ÏÀÂ è öèêëîäåêñòðèíîâ íà ñïåêòðû êðà-
ñèòåëåé [648], à òàêæå èññëåäîâàëîñü âçàèìîäåéñòâèå êðàñèòåëü 
– ÏÀÂ â ïðèñóòñòâèè ìî÷åâèíû, òèîìî÷åâèíû [649] è ñàõàðîâ 
[650,651]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ÿâíî ïðîñëåæèâàåòñÿ êîíêóðåí-
öèÿ çà àíèîíû ýîçèíà, áåíãàëüñêîãî ðîçîâîãî Á è ôåíîëôòàëåè-
íà ìåæäó êàòèîíàìè ÏÀÂ è ìîëåêóëàìè-ðåöåïòîðàìè.  
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§ 34. Распределение молекул и ионов между мицеллами ПАВ и 
водной фазой 

Íà ïðàêòèêå ÷àùå îïðåäåëÿþò íå êîíñòàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ, 
, à «êîíñòàíòû ñâÿçûâàíèÿ», iP ,b iK , êîòîðûå äåéñòâèòåëüíî ÿâ-

ëÿþòñÿ ïîñòîÿííûìè ïðè [ << c]m ti ПАВ ККМ− : 

,b iK  = 
ПАВ

[ ] 1
[ ] ККМ

m t

w t

i
i c

×
−

                   (73) 

Óäîáñòâî ïðèìåíåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí çàêëþ÷àåòñÿ òîì, ÷òî äëÿ 
âû÷èñëåíèé íå íóæíî ðàñïîëàãàòü çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ ìè-
öåëë; ôàêòè÷åñêè, ,b iK  åñòü êîíñòàíòà êâàçèõèìè÷åñêîé ðåàêöèè: 

ñóáñòðàò + ìîíîìåð ÏÀÂ, íàõîäÿùèéñÿ â ìèöåëëå  ñâÿçàí-
íûé ñóáñòðàò. Êîíñòàíòà ñâÿçûâàíèÿ i-é ìîëåêóëû èëè èîíà ìè-
öåëëàìè ÏÀÂ ñâÿçàíà ñî çíà÷åíèåì  ñîîòíîøåíèåì:  iP

iP  = 1
, ПАВ( ККМ) v v ( )w

b i w m iK c f 1− −−      ,   (74) 

ãäå  è  – îáúåìû ìèöåëëÿðíîé ïñåâäîôàçû è âîäíîé ôàçû, 

ñîîòâåòñòâåííî.

vm vw
3) Ïðè÷åì ïðè îáû÷íîé ìåòîäèêå ðàáîòû âòîðàÿ 

âåëè÷èíà ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ îáùèì îáúåìîì ðàñòâîðà. 
Ïîìèìî êîíöåíòðàöèîííîãî êîýôôèöèåíòà àêòèâíîñòè ñâÿçû-
âàåìîé ìîëåêóëû èëè èîíà, òî åñòü ñóáñòðàòà, ôàêòè÷åñêè ,b iK  è 

 ðàçëè÷àþòñÿ ëèøü ìíîæèòåëåì , ðàâíûì êîíöåíòðàöèè 

ÏÀÂ â ìèöåëëàõ:  = 

iP ПАВ, mc

В, ( w
m ifiP 1

, ПА )b iK c − . Âåëè÷èíà  

åñòü îáðàòíûé ìîëüíûé îáúåì ÏÀÂ â ìèöåëëàõ, è çíà÷åíèå åå 
ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî Ì. Ñâîäêè çíà÷åíèé 

ПАВ,c m

bK  è  èìåþòñÿ â 

ëèòåðàòóðå äëÿ ñàìûõ ðàçëè÷íûõ ñóáñòðàòîâ – îò áëàãîðîäíûõ 
ãàçîâ äî êðàñèòåëåé è ìåòàëëî-êîìïëåêñîâ [371,382,405,445,512, 
653-661].  

P

Çíà÷åíèÿ ,b iK  ìîæíî íàéòè ïî óð. (73), îöåíèâàÿ ñîîòíîøå-

íèå îáùèõ êîíöåíòðàöèé [i]t ñâÿçàííîãî è íåñâÿçàííîãî ìèöåë-
ëàìè i-ãî êîìïîíåíòà ïðè ïîìîùè òîãî èëè èíîãî ìåòîäà (íà-
ïðèìåð, ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî [405,571,572,582]). Äëÿ ðàñ-
÷åòà  â ìîëÿðíîé øêàëå íåîáõîäèìî ðàñïîëàãàòü çíà÷åíèåì 

 èëè ìîëüíîãî îáúåìà ìèöåëëèçîâàííîãî ÏÀÂ. Çíà÷åíèå 

ïîñëåäíåé âåëè÷èíû äëÿ îäíîãî èç íàèáîëåå èçó÷åííûõ ÏÀÂ, 
ÄÑÍ, ñîñòàâëÿåò, ïî îöåíêàì ðàçíûõ àâòîðîâ, îò 0.229 äî 0.262 

iP

mПАВ,c
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Ì–1 [468]. Íî Ê. Áàíòîí, Ë. Ðîìñòåä è äðóãèå àâòîðû, èñïîëü-
çóþùèå ìîäåëü ÏÈÎ, ïñåâäîôàçîé ñ÷èòàþò ëèøü ñëîé Øòåðíà, 
è òîãäà íóæíî ïðèíÿòü ПАВ, mc –1 ðàâíûì 0.140 Ì–1 [382,387].  

xG∆

xG−∆

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, óäîáíî èñïîëüçîâàíèå êîíñòàíò ðàñïðåäå-
ëåíèÿ, âûðàæåííûõ â øêàëå ìîëüíûõ äîëåé:  = 

. Ñîãëàñîâàííîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ðàç-

íûìè àâòîðàìè ïðè èñïîëüçîâàíèè êàê îäíèõ è òåõ æå, òàê è 
ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ (íåñêîëüêî ðàçíîâèäíîñòåé õðîìàòîãðàôèè, 
ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèÿ, èññëåäîâàíèÿ äèôôóçèè), ïðîèëëþñòðèðóåì, 
ñðàâíèâàÿ çíà÷åíèÿ 

,i xP
1

, 55.5 ( )w
b i iK f −

−  = , õàðàêòåðèçóþùèå ðàñ-

ïðåäåëåíèå áåíçîëà ìåæäó âîäîé è ìèöåëëàìè ÄÑÍ. Ïÿòíàäöàòü 
çíà÷åíèé 

,ln i xRT P

xG−∆  ïîïàäàþò â èíòåðâàë îò 17.0 äî 18.8 êÄæ ìîëü–1 

[368,445,512,656,657], ïðè÷åì íàèáîëåå íàäåæíûìè ìîãóò ñ÷è-
òàòüñÿ çíà÷åíèÿ îò 17.3 äî 17.85 êÄæ ìîëü–1 [656,657].  

Â ñâîå âðåìÿ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî áåíçîë ëó÷øå ñâÿçûâà-
åòñÿ ìèöåëëàìè êàòèîííîãî ÏÀÂ, ÷åì àíèîííîãî [368,445]. Îä-
íàêî ìèöåëëû ÄÑÍ ñðàâíèâàëè, êàê ïðàâèëî, ñ ìèöåëëàìè 
ÖÒÀÁ; ñîïîñòàâëåíèå æå äàííûõ äëÿ ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ 
ÄÑÍ è áðîìèäà äîäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ ïðèâåëî ê ïðèìåðíî 
îäèíàêîâûì çíà÷åíèÿì  [656]. Âåðîÿòíî, äàííûå î ðàñïðå-

äåëåíèè ôåíîëà, ïîëó÷åííûå äëÿ ÖÒÀÁ, òàêæå íå ñëåäóåò ðàñ-
ïðîñòðàíÿòü íà ëþáûå êàòèîííûå ÏÀÂ. Â òî æå âðåìÿ, ìîæíî 
óòâåðæäàòü, ÷òî áóòàíîë-1, ïåíòàíîë-1 è äðóãèå ñïèðòû ëó÷øå 
ñâÿçûâàþòñÿ ìèöåëëàìè ÄÑÍ, ÷åì êàòèîííîãî ÏÀÂ [445,656] – 
âåðîÿòíî, èç-çà îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåæäó ãðóïïàìè 
O–SO3

– è HO.  
Óæå äàâíî äåëàëèñü ïîïûòêè óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó ïàðà-

ìåòðàìè ðàñïðåäåëåíèÿ â ñèñòåìå âîäà – ìèöåëëû ÏÀÂ è 
ñòðîåíèåì ñóáñòðàòîâ [368,382,444,445]. Â ÷àñòíîñòè, èññëåäî-
âàëîñü âçàèìîäåéñòâèå íåèîííûõ àçîêðàñèòåëåé ñ èîíàìè è ìè-
öåëëàìè ÄÑÍ è íàõîäèëàñü êîððåëÿöèÿ ñ ïàðàìåòðàìè ëèïî-
ôèëüíîñòè [654];4) îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû ñâÿçûâàíèÿ ìèöåëëà-
ìè ÄÑÍ ñåðèè çàìåùåííûõ ôåíîëîâ [655]. Äëÿ ìèöåëë êàê 
ÄÑÍ, òàê è äðóãèõ ÏÀÂ òåïåðü èìåþòñÿ áîëüøèå ìàññèâû çíà-
÷åíèé bK  ëèáî  ðàçëè÷íûõ íåéòðàëüíûõ ñóáñòðàòîâ [445,656, 

658,659,661]. Êîíñòàíòû ñâÿçûâàíèÿ áàðáèòóðàòîâ ìèöåëëàìè 
ÄÑÍ è õîëàòà íàòðèÿ îïðåäåëåíû íåäàâíî ìåòîäîì ìèöåëëÿðíîé 

P
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æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè [660]. Âîîáùå, â ïîñëåäíèå äâà äå-
ñÿòèëåòèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû øèðîêî èñïîëüçîâàëèñü 
äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò ðàñïðåäåëåíèÿ â ìèöåëëÿðíûõ ñèñòå-
ìàõ [662,663]. Êîíñòàíòû ñâÿçûâàíèÿ ìîãóò áûòü îöåíåíû è ïî 
êèíåòè÷åñêèì äàííûì [369,399].  

Îñîáåííîñòè ñâÿçûâàíèÿ ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò 
ìèöåëëàìè ÏÀÂ íàõîäÿò ñâîå âûðàæåíèå â çíà÷åíèÿõ , ÷òî, â 

ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò ñëóæèòü ïðè÷èíîé äèôôåðåíöèðîâàíèÿ 
ñèëû ýòèõ êèñëîò â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè, ñ ó÷åòîì óð. (46).  

iP

Ïðè ðàñïðåäåëåíèè èîíîâ ìåæäó âîäîé è ìèöåëëàìè èîííûõ 
ÏÀÂ èãðàåò ðîëü, íàðÿäó ñ èõ ãèäðîôîáíîñòüþ, åùå è çíàê èõ 
çàðÿäà, â ñîîòâåòñòâèè ñ óð. (44).  

Ñ ó÷åòîì ñêàçàííîãî â §33, äëÿ îöåíêè êîíñòàíò ñâÿçûâàíèÿ 
èîíîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ îáû÷íî óäîáíåå 
ëèáî íåèîííûå ÏÀÂ, ëèáî ÏÀÂ, ïîâåðõíîñòè ìèöåëë êîòîðûõ 
çàðÿæåíû îäíîèìåííî ñ èññëåäóåìûìè èîíàìè. Ýòî òåì áîëåå 
îïðàâäàíî, ÷òî èîíû, çàðÿæåííûå ðàçíîèìåííî ñ ïîâåðõíîñòüþ 
ìèöåëë, ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ è äîñòàòî÷-
íî íèçêîé èîííîé ñèëå îáúåìíîé ôàçû ÷àùå âñåãî ñâÿçûâàþòñÿ 
äîñòàòî÷íî ïîëíî.  

Â òî æå âðåìÿ, äàæå ìèöåëëàìè àíèîííîãî ÏÀÂ ìîæåò ñâÿ-
çûâàòüñÿ àíèîííûé êðàñèòåëü, åñëè îí äîñòàòî÷íî ãèäðîôîáåí. 
Òàêèì ÿâëÿåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, äèàíèîí R2– áåíãàëüñêîãî ðîçîâîãî 
Á [281,629,636], äëÿ êîòîðîãî çíà÷åíèå bK , íàéäåííîå â ðàñòâî-

ðàõ ÄÑÍ (298 Ê, I = 0.05 Ì) ïðè ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-
ñêîãî ìåòîäà, ñîñòàâèëî (4.2 ± 0.3)× 102 Ì–1 [203], à çíà÷åíèå 
ÊÊÌ = (2.0 0.8)× 10± –3 Ì, ðàññ÷èòàííîå ñîâîêóïíî ñ êîíñòàí-
òîé ñâÿçûâàíèÿ, ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Ýòî 
çíà÷åíèå bK , íå ïðîòèâîðå÷àùåå èìåþùåéñÿ â ëèòåðàòóðå îöåí-

êå bK   10≥ 2 Ì–1 [426], ïîëó÷åíî ïðè cÏÀÂ = 0.001-0.02 Ì; ïðè 

áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ÄÑÍ çíà÷åíèå bK  ïîëó÷àåòñÿ 

áîëåå âûñîêèì. Ïðè ñâÿçûâàíèè ìèöåëëàìè íåèîííûõ ÏÀÂ çíà-
÷åíèå bK  íà äâà ïîðÿäêà âûøå, ÷åì â ñëó÷àå ìèöåëë ÄÑÍ. Êàê 

â ñëó÷àå àíèîííîãî, òàê è â ñëó÷àå íåèîííîãî ÏÀÂ òàêèõ ñèëü-
íûõ èçìåíåíèé ñïåêòðîâ, êàê íà ðèñ. 25, íå íàáëþäàåòñÿ; äåëî 
ñâîäèòñÿ ëèøü ê áàòîõðîìíîìó ñäâèãó íà íåñêîëüêî íàíîìåòðîâ 
[203,281].  
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Çíà÷åíèÿ bK  ìîíîàíèîííîé ôîðìû áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî, 

ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 12, òàêæå íàéäåíû ïðè ïîìîùè ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà.  

Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè êðàñèòåëåé ãîðàçäî ÷óâñòâèòåëüíåå 
ê ñâÿçûâàíèþ ïñåâäîôàçîé, ÷åì ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ 
[405,628,632]; â ÷àñòíîñòè, äëÿ êñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé ýòî èë-
ëþñòðèðóåò ðèñ. 26. Íà ýòîì æå ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíà çàâèñè-
ìîñòü âðåìåíè æèçíè ôëóîðåñöåíöèè äèàíèîíà ýîçèíà, , îò 
êîíöåíòðàöèè íåèîííîãî ÏÀÂ íîíèëôåíîëà 12; ýòè äàííûå, ïî-
ëó÷åííûå àâòîðîì ñîâìåñòíî ñ Ë.Ë. Ëóêàöêîé, Ì.È. Ðóáöîâûì è 
À.Î. Äîðîøåíêî, äåìîíñòðèðóþò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ 
âåëè÷èí äëÿ îöåíêè ïîëíîòû ñâÿçûâàíèÿ ëþìèíîôîðîâ ìèöåë-
ëàìè. Òàêîé ïîäõîä ðåàëèçîâàí íàìè òàêæå äëÿ ðîäàìèíà Á 
[469]. Ðàíåå [164] äëÿ äðóãîãî ðîäàìèíîâîãî êðàñèòåëÿ â ëèî-
ôîáíîé äèñïåðñíîé ñèñòåìå îòìå÷åí ñëó÷àé, êîãäà çàòóõàíèå 
ôëóîðåñöåíöèè âî âðåìåíè îïèñûâàåòñÿ ñóììîé äâóõ ýêñïîíåíò:  

τ

τ

( )I t  = 1/
1

tA e− τ  + 2/
2

tA e− τ                     (75) 

Çäåñü 1τ  è  ñîîòâåòñòâóþò âðåìåíàì æèçíè ôëóîðåñöåíöèè â 

ñâîáîäíîì è ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèÿõ. Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ òàê-
æå ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè äëÿ îöåíêè 
êîíñòàíò ñâÿçûâàíèÿ ãèäðîêñèêñàíòåíîâûõ ëþìèíîôîðîâ ïîâû-
øåííîé ãèäðîôîáíîñòè ìèöåëëàìè ÏÀÂ [351].

2τ

5)  
Èìååòñÿ ìíîæåñòâî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ îöåíêàì êîíñòàíò 

ñâÿçûâàíèÿ êàê êðàñèòåëåé, òàê è îðãàíè÷åñêèõ èîíîâ è ìîëåêóë 
áîëåå ïðîñòîãî ñòðîåíèÿ ôîñôîëèïèäíûìè  ìåìáðàíàìè [664].  

Â ëèòåðàòóðå ìîæíî íàéòè è êðèòèêó ñàìîé êîíöåïöèè êîí-
ñòàíòû ñâÿçûâàíèÿ [665]; îòìå÷àëîñü, ÷òî çíà÷åíèÿ bK  ìîãóò 

çàâèñåòü îò îáëàñòè êîíöåíòðàöèé ÏÀÂ, èñïîëüçîâàííîé äëÿ 
âû÷èñëåíèé [468,556]. «Êîíñòàíòà» â óð. (73) ìîæåò èçìåíÿòüñÿ, 
êîãäà îáúåì âîäíîé ôàçû è îáùèé îáúåì ðàñòâîðà ðàçëè÷àþòñÿ 
îùóòèìî. Íî îïûòû, ïðîâåäåííûå â íàøåé ëàáîðàòîðèè, ïîêàçà-
ëè, ÷òî «äðåéô» çíà÷åíèé bK , âû÷èñëÿåìûõ ïóòåì îáðàáîòêè 

ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ, â ðÿäå ñëó÷àåâ íàáëþäàåòñÿ è ïðè ãîðàçäî 
ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ. Î÷åâèäíî, îäíîé èç âîçìîæíûõ 
ïðè÷èí ÿâëÿåòñÿ ïåðåñòðîéêà ìèöåëë, ïðîèñõîäÿùàÿ ïðè èçìå-
íåíèè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ, è ñâÿçàííîå ñ ýòèì èçìåíåíèå 
ñâîéñòâ ïñåâäîôàçû.  
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2
2

1 – Н2О; 2 – 0.1М нонилфенола 12

поглощение флуоресценция

, нмλ , нмλ

  

 

ττ

lgCПАВ
 

 
Ðèñ. 26. Çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, ôëóîðåñöåíöèè è âðå-

ìåí æèçíè ôëóîðåñöåíöèè (τ, íñ) äèàíèîíà R2– ýîçèíà îò êîíöåíòðà-
öèè íåèîííîãî ÏÀÂ íîíèëôåíîëà 12.  
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Ðèñ. 27. Çàâèñèìîñòè *p p pa a
a a

w
aK K K∆ = −  îò ëîãàðèôìà êîíöåíòðà-

öèè ÏÀÂ: áðîìôåíîëîâûé ñèíèé (1), ôåíîëîâûé êðàñíûé (2,3) è ìåòè-
ëîâûé æåëòûé (4) â ðàñòâîðàõ áðèäæ 35 (1,2,4) [I = 0.01 Ì (1,2) è 
0.05 Ì (4)] è ÖÒÀÁ [I = 0.4 Ì KBr (3)].  

 

§ 35. Расчет констант связывания из зависимостей p a
aK  от 

концентрации ПАВ 

Îäíèì èç íåäîñòàòêîâ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà îï-
ðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé bK  ÿâëÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíàÿ óçîñòü ðàáî÷åãî 

äèàïàçîíà êîíöåíòðàöèé ÏÀÂ, ïðèãîäíûõ äëÿ ðàñ÷åòîâ. Ïðè 

îöåíêå êîíñòàíò ñâÿçûâàíèÿ èç çàâèñèìîñòåé p a
aK  îò cÏÀÂ ïî-

ñëåäíèå ìîæíî âàðüèðîâàòü â áîëåå øèðîêèõ ïðåäåëàõ. Íà ðèñ. 
27 ïðåäñòàâëåíî íåñêîëüêî òèïè÷íûõ ïðèìåðîâ èç ÷èñëà ìíîãèõ 
äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â íàøåé ëàáîðàòîðèè Ë.Ë. Ëóêàöêîé, 
À.Â. Òèìèé, À.Ñ. Øóìàõåð è Í.À. Âîäîëàçêîé. Çäåñü íà îñè îð-

äèíàò îòëîæåíû ðàçíîñòè òåêóùèõ çíà÷åíèé p a
aK  è çíà÷åíèÿ â 

âîäå (â îòñóòñòâèå ÏÀÂ) ïðè äàííîé èîííîé ñèëå, p w
aK ∗ .  

Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ ìíîæåñòâî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ îöåíêå 
ïàðàìåòðîâ bK  èëè  ñ èñïîëüçîâàíèåì çàâèñèìîñòåé òàêîãî 

òèïà [371,368,380,385,388,396,398,404,408,556,652,666-673]. Óðà-
âíåíèå, èñïîëüçóåìîå ïðè ýòîì, íåòðóäíî âûâåñòè èç óð. (43) è 
(73):  

P
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,HB ПАВ

,B ПАВ

1 ( ККМ)
p p lg

1 ( ККМ)
ba w

a a
b

K C
K K

K C
∗ + −

= +
+ −

            (76) 

Åñòåñòâåííî, ÷òî ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ bK  óð. (76) ñ ó÷åòîì 

óð. (74) ïðåâðàùàåòñÿ, ñ òî÷íîñòüþ äî êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíî-
ñòè â âîäíîé ôàçå, â óð. (46). Ëèíåàðèçàöèåé óð. (76) ìîæíî 
ïîëó÷èòü óð. (77):  

 

p p
p p

,B ,HB
ПАВ

1 (10 )
(10 )

 ККМ

w a
a a w a

a a
K K

K K
bK

C

∗
∗

−
−−

= − +
− bK           (77) 

Ðàññìîòðèì âíà÷àëå òèïè÷íûå ïðèìåðû îïðåäåëåíèÿ çíà÷å-
íèé bK  â ðàñòâîðàõ íåèîííûõ ÏÀÂ. Â òàáëèöå 19 ñîáðàíû çíà-

÷åíèÿ êîíñòàíò ñâÿçûâàíèÿ (Ì–1) ìîíî- è äèàíèîíîâ áðîìôåíî-

ëîâîãî ñèíåãî, íàéäåííûå èç çàâèñèìîñòåé p a
aK  îò êîíöåíòðàöèè 

ðàçëè÷íûõ íåèîííûõ ÏÀÂ ïðè 298 Ê è ïîñòîÿííîé èîííîé ñèëå 
âîäíîé ôàçû, ñîçäàâàåìîé àöåòàòíûìè áóôåðíûìè ðàñòâîðàìè è 

NaCl. Ðàñ÷åòû âåëèñü ïðè ïîìîùè óð. (77), çíà÷åíèÿ  è 

 íàéäåíû ñ äîâîëüíî áîëüøîé ïîãðåøíîñòüþ: ñîîòâåòñò-

âåííî 

,HRbK −

2−,RbK

± (5-15)% è (6-30)%.  ±
Ñðàçó æå íóæíî îòìåòèòü, ÷òî ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ bK  çà-

ìåòíûì îáðàçîì çàâèñÿò îò ðàáî÷åãî äèàïàçîíà cÏÀÂ, ÷òî óæå 
îòìå÷àëîñü â ëèòåðàòóðå; âåðîÿòíî, èìåííî ïîýòîìó äàííûå, 
ïîëó÷åííûå ðàçíûìè àâòîðàìè, ìîãóò íå ñîâïàäàòü. Òàê, äëÿ 
èîíîâ áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî â ðàñòâîðàõ áðèäæ 35 ïðè I = 

0.01 Ì àíàëîãè÷íûé àíàëèç çàâèñèìîñòè p a
aK  îò cÏÀÂ ïðèâåë ê 

çíà÷åíèÿì bK  èîíîâ, ðàâíûì 21× 103 è 2.8× 103 Ì–1 [670]. Çíà-

÷åíèÿ bK  ìîãóò îêàçàòüñÿ äàæå îòðèöàòåëüíûìè [556], ÷òî ëè-

øåíî ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàëàñü 
íàìè äëÿ òðèòîíà Õ 305: ïðè cÏÀÂ îò 5× 10–4 Ì äî 0.0013 Ì 

èëè äî 0.005 Ì çíà÷åíèå ,HRbK −  ïîëó÷àåòñÿ ðàâíûì ≈  (1.5-1.8) 

10× 3 Ì–1, à < 0. Â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé òðèòîíà 

Õ 305 0.0014-0.003 Ì è I = 0.1 Ì â öèòèðóåìîé ðàáîòå [556] 

ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ 

2,RbK −

K ,HRb −  = 2678 Ì–1 è 2,RbK −  = 33 Ì–1. Ïðè 

250 



áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ íîíèëôåíîëà çíà÷åíèå p ac
aK  íàé-

äåíî ðàâíûì 5.07 (òàáë. 10). Â ðÿäå ñëó÷àåâ çíà÷åíèÿ p ac
aK  

ñóëüôîôòàëåèíîâ, ðàññ÷èòàííûå ïî óð. (78), äàæå íåñêîëüêî 

íèæå çíà÷åíèÿ p a
aK , ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàííîãî ïðè 

ìàêñèìàëüíîì çíà÷åíèè cÏÀÂ. Ïîäîáíàÿ îãðàíè÷åííîñòü ïñåâäî-
ôàçíîé ìîäåëè ñâÿçûâàíèÿ îáóñëîâëåíà ïåðåñòðîéêàìè ìèöåëë, 
ïðîèñõîäÿùèìè, êàê õîðîøî èçâåñòíî, ïðè âàðüèðîâàíèè cÏÀÂ. 
Âîçìîæíî òàêæå, ÷òî ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ â ïðèñóò-
ñòâèè êðàñèòåëåé îáðàçóþòñÿ ñòðóêòóðû, íåñêîëüêî îòëè÷àþ-
ùèåñÿ îò îáû÷íûõ ìèöåëë.  

ac

p ac
aK
±
±

±

±
±

Ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé  îò êîíöåíòðàöèè äèñïåðñ-
íîé ôàçû îñîáåííî çàìåòíà â ìèêðîýìóëüñèÿõ – íàïðèìåð, â 
ñëó÷àå ñâÿçûâàíèÿ àíèîíîâ áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî íåèîííûìè 
ìèêðîýìóëüñèÿìè [249]. Âîîáùå, ñîçäàåòñÿ âïå÷àòëåíèå, ÷òî â 
ìèêðîýìóëüñèÿõ, ââèäó ñèëüíîé çàâèñèìîñòè äèñïåðñíîñòè ïñåâ-
äîôàçû îò åå êîíöåíòðàöèè, êîíöåïöèÿ «êîíñòàíò ñâÿçûâàíèÿ» 
ïðèìåíèìà ñ åùå áîëüøèìè îãîâîðêàìè, íåæåëè â ðàñòâîðàõ 
ÏÀÂ.  

P

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ðàìêàõ ïðèíÿòîé ìîäåëè ìîæíî îöåíèòü 

çíà÷åíèå p a
aK  â óñëîâèÿõ ïîëíîãî ñâÿçûâàíèÿ, p ac

aK , ðàñïîëàãàÿ 

çíà÷åíèÿìè bK :  
1

,B ПАВ
1

,HB ПАВ

( ) ККМ
p p lg

( ) ККМ
ba

a a
b

K C
K K

K C

−

−

+ −
= +

+ −
         (78) 

 

Т  а  б  л  и  ц  а   1 9  
Значения констант связывания анионов HR– и R2– бромфеноло-
вого синего мицеллами неионных ПАВ, найденные из зависимо-
стей p a

aK  от cПАВ 

ПАВ I, М cПАВ, М 10–3 K ,HRb −  10–3 2,RbK −   
Бридж 35 0.01 1× 10–4  - 0.01 12 1.2 5.10 0.03 
Тритон X 100 0.01 5× 10–4 - 0.005 11 1.7 5.00 0.02 

Тритон X 305  0.01 1.3× 10–3 -
0.005 2.4 0.13 4.88 0.03 

Нонилфенол 12 0.05 2× 10–4 - 0.004 20 2.7 4.80 0.03 
Твин 80  0.05 1.5× 10–4 - 0.05 13 0.90 5.09 0.03 
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Äåòàëüíîå ñîïîñòàâëåíèå çíà÷åíèé p ac
aK  ñ ëèòåðàòóðíûìè äàí-

íûìè ìîæíî íàéòè â äèññåðòàöèè [453]. Ñòåïåíü ñîâïàäåíèÿ 

çíà÷åíèé p a
acK  äëÿ áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî â ìèöåëëàõ ðàçëè÷-

íûõ íåèîííûõ ÏÀÂ (òàáë. 19) ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åí-
íûìè äëÿ áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî (òàáë. 12,18). Åñòåñòâåííî, 
òðóäíî îæèäàòü è òî÷íîãî ñîâïàäåíèÿ çíà÷åíèé bK .  

Â ðàáîòàõ Â. Ëþêà [320,571] áûëî èññëåäîâàíî ñâÿçûâàíèå 
àíèîíîâ áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî ìèöåëëàìè íåèîííûõ ÏÀÂ ïðè 
ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà. Â çàâèñèìîñòè îò 
ñòðîåíèÿ ÏÀÂ çíà÷åíèÿ bK  âàðüèðóþò â ïðåäåëàõ (5.8-32)× 103 

Ì–1 äëÿ èîíà HR– è (1.1-6.7)× 103 Ì–1 äëÿ èîíà R2–. 
Í.À. Âîäîëàçêîé áûëè òåì æå ìåòîäîì îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ äëÿ 
òðèòîíà Õ 305: 5.5× 103 Ì–1 è 0.8× 103 Ì–1. Íåñìîòðÿ íà îáè-
ëèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê, èñïîëüçîâàííûõ äëÿ îöåíîê bK  

êàê íåïîñðåäñòâåííî ïðè ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðèè, òàê è èç 

çàâèñèìîñòè p a
aK  îò cÏÀÂ, ðàñõîæäåíèÿ äîâîëüíî çíà÷èòåëüíû. 

Ïðè÷èíîé ìîæåò áûòü ïåðèôåðèéíàÿ ëîêàëèçàöèÿ èîíîâ êðàñè-
òåëÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñïåêòðû ïðè ñâÿçûâàíèè ìîãóò â îïðåäå-

ëåííûõ óñëîâèÿõ èçìåíÿòüñÿ ñèëüíåå, ÷åì çíà÷åíèÿ p a
aK .  

Ïðè ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà èññëåäîâàíî 

òàêæå îáðàçîâàíèå àññîöèàòîâ àíèîíîâ áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî ñ 

ïîëèâèíèëïèððîëèäîíîì [571]; ïîâåäåíèå ñóëüôîôòàëåèíîâ â 

ïðèñóòñòâèè âîäîðàñòâîðèìûõ íåèîííûõ ïîëèìåðîâ ìîæåò áûòü 

èíòåðïðåòèðîâàíî è â òåðìèíàõ èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû âîäû 

[282].  

Â òàáëèöå 20 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñâÿçûâàíèÿ 
ñîïðÿæåííûõ ôîðì èíäèêàòîðîâ ðàçëè÷íîãî òèïà, âû÷èñëåííûå 

èç çàâèñèìîñòåé p a
aK  îò êîíöåíòðàöèè áðèäæ 35 (ðèñ. 27); ïî-

ãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ â öåëîì òàêèå æå, êàê äëÿ áðîìôåíîëî-
âîãî ñèíåãî â ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íûõ íåèîííûõ ÏÀÂ (ñìîòðè âû-
øå).  

Â ñëó÷àå ìåòèëîâîãî æåëòîãî êîíöåíòðàöèÿ ÏÀÂ âàðüèðîâà-

ëàñü â ïðåäåëàõ îò 0.001 äî 0.05 Ì. Â ýòîì ñëó÷àå âû÷èñëåííàÿ 

êîíñòàíòà ñâÿçûâàíèÿ êàòèîíà ìàëà, â òî âðåìÿ êàê ñïåêòð ýòîé 

ôîðìû èçìåíÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì â âîäå óæå ïðè 
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î÷åíü ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ áðèäæ 35 è äðóãèõ íåèîííûõ ÏÀÂ. 

Âåðîÿòíî, çäåñü òàêæå ïðîÿâëÿåòñÿ ðàçëè÷íàÿ «÷óâñòâèòåëü-

íîñòü» äâóõ õàðàêòåðèñòèê – çíà÷åíèé p a
aK  è ñïåêòðîâ ïîãëî-

ùåíèÿ – ê ñâÿçûâàíèþ ìèöåëëàìè.  

Т  а  б  л  и  ц  а  2 0  
Значения констант связывания, М–1, в мицеллярных растворах 
бридж 35 (найдены из зависимости констант диссоциации от 
концентрации ПАВ)  

Соединение I , М HBK  BK  p ac
aK  

Метиловый желтый,  

HR+ R +  H+ 0.05 65 5.8× 103 1.12 0.06 ±

Родамин Б, HR+ R + H+  0.05 4.0× 103 5.9× 102 4.08 0.04 ±
Феноловый красный, 

HR− 2R − +  H+ 0.01 285 32 8.73 0.03 ±

Бромфеноловый синий, 

HR− 2R − +  H+ 0.01 1.2× 104 1.3× 103 5.10 0.03 ±

 

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïåðåñòðîéêè ìèöåëë íåèîííûõ ÏÀÂ çà-

ìåòíî ìåíüøå ñêàçûâàþòñÿ íà çíà÷åíèÿõ p a
aK  î÷åíü ãèäðîôîá-

íûõ, çàâåäîìî ñâÿçàííûõ ìèöåëëàìè êðàñèòåëåé – áåòàèíà Ðàé-
õàðäòà è  äåöèëôëóîðåñöåèíà [419].   

Íàêîíåö, òðåáóåò ïîÿñíåíèÿ òîò ôàêò, ÷òî çíà÷åíèÿ ýêñòðà-
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí ,b iK , à, ñëåäîâàòåëüíî, è ðîäñòâåí-

íûõ èì âåëè÷èí  è iP iγ  óäàåòñÿ îïðåäåëèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî 

äëÿ îòäåëüíûõ èîíîâ. Âåðîÿòíî, âíåòåðìîäèíàìè÷åñêèì äîïóùå-
íèåì, íåèçáåæíûì â ïîäîáíûõ ñëó÷àÿõ, è ÿâëÿåòñÿ ïðèíÿòèå 
êîíöåïöèè ïñåâäîôàçû.  

Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ äîñòàòî÷íî ïðèìåðîâ îöåíîê êîíñòàíò 
ñâÿçûâàíèÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ðåàãåíòîâ ìèöåëëàìè èîííûõ 

ÏÀÂ. Íàïðèìåð, çàâèñèìîñòü p a
aK  C-íèòðîàíèëèäà áèñ(õëîð-

ìåòèë)ôîñôèíîâîé êèñëîòû (HR  R– + H+) îò cÏÀÂ ïîçâî-
ëèëà îöåíèòü çíà÷åíèÿ bK  îáåèõ ñîïðÿæåííûõ ôîðì â âîäíûõ 

ðàñòâîðàõ ÖÒÀÁ è ÄÑÍ, ïðè÷åì ñâÿçûâàíèå àíèîíà R– ìèöåë-
ëàìè àíèîííîãî ÏÀÂ êðàéíå íåçíà÷èòåëüíî [396]. Ïîòåíöèîìåò-
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ðè÷åñêîå òèòðîâàíèå äðóãèõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ êèñëîò â ðàñ-
òâîðàõ ÏÀÂ òàêæå ïðèâåëî ê ãîðàçäî áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèÿì 

bK  àíèîíîâ â ðàñòâîðàõ ÖÒÀÁ, ÷åì â ðàñòâîðàõ ÄÑÍ, à çàâèñè-

ìîñòü çíà÷åíèé p a
aK  îò êîíöåíòðàöèé ñóáñòðàòîâ îáóñëîâëåíà 

èõ ñîèçìåðèìîñòüþ ñ cÏÀÂ [388].  
Âîîáùå, èçáèðàòåëüíîå ñâÿçûâàíèå – ñèëüíîå ñâÿçûâàíèå 

îäíèõ èîííûõ (ìîëåêóëÿðíûõ) ôîðì è ïî÷òè ïîëíîå íåñâÿçûâà-
íèå äðóãèõ – âñòðå÷àåòñÿ ÷àùå âñåãî èìåííî â ñëó÷àå èîííûõ 
ÏÀÂ [396,666,668-670]. Ýòî íàáëþäàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ïðè êè-
ñëîòíîé äèññîöèàöèè ôåíîëîâ â ðàñòâîðàõ ÄÑÍ [668] è àíèëè-
íèåâûõ êàòèîíîâ – â ðàñòâîðàõ êàòèîííîãî ÏÀÂ [669]. 
Î÷åâèäíî, ÷òî òàêîå èçáèðàòåëüíîå ñâÿçûâàíèå ÿâëÿåòñÿ îäíèì 
èç ôàêòîðîâ äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ñèëû êèñëîò ñ ðàçëè÷íûìè 
òèïàìè çàðÿäà â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ èîííûõ ÏÀÂ.  

Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äîïóùåíèå î òîì, ÷òî êàïëÿìè ìèêðî-
ýìóëüñèé, ñòàáèëèçèðîâàííûõ íåèîííûì ÏÀÂ, ñâÿçûâàþòñÿ 
ëèøü íåéòðàëüíûå ôîðìû [652], íå îïðàâäûâàåòñÿ. Òàê, ïðèâî-
äèòñÿ îöåíêà çíà÷åíèÿ  äëÿ æåëòîé ôîðìû áðîìôåíîëîâîãî 
ñèíåãî [652], íî ïðè ýòîì íå ó÷èòûâàåòñÿ, ÷òî ýòà ôîðìà – òîæå 
àíèîííàÿ (HR

P

–).  
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî êîíñòàíòû ñâÿçûâàíèÿ ñîïðÿæåí-

íûõ ôîðì (HB, B) ÿâëÿþòñÿ âàæíåéøèìè ïàðàìåòðàìè â ìîäåëè 
ÏÈÎ [382,384,387,400,405]. Ïðè ýòîì îáû÷íî èõ çíà÷åíèÿ ïðåä-
âàðèòåëüíî îïðåäåëÿþòñÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè.  

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñîãëàñîâàííîñòü çíà÷åíèé bK , ïîëó÷åííûõ 

ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, ïîäòâåðæäàåò àäåêâàòíîñòü âûáðàííîé 
ìîäåëè ðàâíîâåñèé. Ëþáîïûòåí ñëåäóþùèé ïðèìåð. Â ìèöåë-

ëÿðíûõ ðàñòâîðàõ ÄÑÍ çíà÷åíèå p a
aK  ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìû 

3,3-äèìåòèë-2-ôåíèë-3H-èíäîëà áûëî íàéäåíî ðàâíûì 4.75 ïðè 
cÏÀÂ – ÊÊÌ = 0.052 Ì [404]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîíñòàíòû ñâÿ-
çûâàíèÿ ñîïðÿæåííûõ ôîðì áûëè îïðåäåëåíû â òîé æå ðàáîòå 
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè: ,HRbK +  = 12.9× 103,  = 1.01× 10,RbK 3 

(Ì–1) [404], íî àâòîðû [404] íå ïûòàþòñÿ èñïîëüçîâàòü ýòè çíà-

÷åíèÿ äëÿ ðàñ÷åòíîé îöåíêè p a
aK . Òàê êàê p w

aK ∗  = 3.25, ïî óð. 

(76) íåòðóäíî ðàññ÷èòàòü, ÷òî p a
aK  = 4.35; òàêîå çíà÷åíèå íà 0.4 

åäèíèöû îòëè÷àåòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî. Íî åñëè ó÷åñòü, ÷òî 
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çíà÷åíèå p a
aK  îïðåäåëåíî ïðè I ≈  0.008 Ì, à ,HRbK +  – ïðè I = 

0.11 Ì [404], òî êîíñòàíòó ñâÿçûâàíèÿ êàòèîíà ïðè I = 0.008 
ìîæíî îöåíèòü, èñïîëüçóÿ óð. (44) è çàâèñèìîñòü Ψ  îò èîííîé 
ñèëû ðàñòâîðà (ñìîòðè ðàçäåë 6.3): ,HRbK +  ≈  6× 104. Òîãäà ðàñ-

÷åò ïî óð. (76) äàåò çíà÷åíèå p a
aK  ≈  5.0, ÷òî íåñêîëüêî áëèæå ê 

ðåçóëüòàòàì ïðÿìîãî ýêñïåðèìåíòà.  

p a
aKÎ÷åíü ÷àñòî ïðè èññëåäîâàíèè çàâèñèìîñòåé  îò êîíöåí-

òðàöèè ÏÀÂ íàáëþäàåòñÿ ýêñòðåìóì [384,385,398,400,405,667, 
670]. Íàïðèìåð, ìèíèìóì íàáëþäàëñÿ â ñëó÷àå äèññîöèàöèè 
ñóëüôîôòàëåèíîâ (HR–  R2– + H+) â ðàñòâîðàõ êàòèîííûõ 
ÏÀÂ [385,398,667], à ìàêñèìóì – â ñëó÷àå äèññîöèàöèè êàòèî-
íîâ íåéòðàëüíîãî êðàñíîãî [670], àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ è áåí-
çèìèäàçîëîâ [405] â ðàñòâîðàõ ÄÑÍ.  

 

 

Ðèñ. 28. Çàâèñèìîñòü p a
aK  õèíàëüäèíîâîãî êðàñíîãî (HR2+  R+ 

+ H+) îò êîíöåíòðàöèè ÄÑÍ ïðè íèçêîé èîííîé ñèëå áóôåðíîé ñìåñè 
(âåðõíÿÿ êðèâàÿ) è ïðè êîíöåíòðàöèè NaCl 0.2 Ì (íèæíèå òî÷êè).  

 

Ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè íàõîäèò îáúÿñíåíèå â 
ðàìêàõ ìîäåëè ÏÈÎ [382,384,387,400]. Ïðè÷èíû òàêîãî õàðàêòå-
ðà çàâèñèìîñòè ñòàíîâÿòñÿ ïîíÿòíûìè, åñëè ó÷åñòü, ÷òî ïðè 
ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà ýêñòðåìóì íå 
íàáëþäàåòñÿ [378]. Â ñàìîì äåëå, ïðè íèçêîé èîííîé ñèëå îáú-
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åìíîé ôàçû ðîñò êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ íà ïåðâûõ ïîðàõ ïðèâîäèò 
ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ èíäèêàòîðíîãî êðàñè-
òåëÿ. Íî ïàðàëëåëüíî, âñëåäñòâèå äèññîöèàöèè ÏÀÂ â ìèöåëëàõ 
[ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â óð. (64)], ïðîèñõîäèò è óâåëè÷åíèå êîí-
öåíòðàöèè ïðîòèâîèîíà â îáúåìíîé ôàçå. Òàêàÿ «îòðèöàòåëüíàÿ 
àäñîðáöèÿ» [372] âåäåò, â ñâîþ î÷åðåäü, ê äîïîëíèòåëüíîìó ýê-
ðàíèðîâàíèþ ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà ìèöåëë è íåñêîëüêî ïîâû-

øàåò çíà÷åíèÿ p a
aK  â ñëó÷àå êàòèîííûõ ÏÀÂ (ñîîòâåòñòâåííî, 

ïîíèæàåò – â ñëó÷àå àíèîííûõ ÏÀÂ). Ñòàáèëèçàöèÿ èîííîé 
ñèëû îáúåìíîé ôàçû èñêëþ÷àåò ýòîò ýôôåêò, õîòÿ àáñîëþòíûå 

çíà÷åíèÿ p a
aK  èçìåíÿþòñÿ.  

Ðèñóíîê 28 èëëþñòðèðóåò îïèñàííûé ýôôåêò íà ïðèìåðå 
äèññîöèàöèè õèíàëüäèíîâîãî êðàñíîãî (HR2+  R+ + H+) â 
ðàñòâîðàõ ÄÑÍ: ýêñòðåìóì íàáëþäàåòñÿ ëèøü ïðè íèçêîé èîí-
íîé ñèëå ðàñòâîðà, ñîçäàâàåìîé äîáàâêàìè HCl, íåîáõîäèìûìè 
äëÿ ïîääåðæàíèÿ pH â îáëàñòè 3-4. Â ïðèñóòñòâèè 0.2 Ì NaCl 

çíà÷åíèÿ p a
aK  â óñëîâèÿõ ïîëíîãî ñâÿçûâàíèÿ îáåèõ ôîðì ñòà-

áèëüíû. Ýòè äàííûå ïîëó÷åíû àâòîðîì ñîâìåñòíî ñ 
À.Ñ. Øóìàõåð.  

Ðàññìàòðèâàÿ ñäâèã êèñëîòíîãî ðàâíîâåñèÿ ñóëüôîôòàëåèíîâ 
â ïðèñóòñòâèè êàòèîííûõ ÏÀÂ â òåðìèíàõ îáðàçîâàíèÿ èîííûõ 
àññîöèàòîâ [149,380,385,398,556,667,674], íåêîòîðûå àâòîðû 
ñîëåâûå ýôôåêòû îáúÿñíÿþò ðàçðóøåíèåì ýòèõ àññîöèàòîâ, íà-
ïðèìåð, «îòâëåêàþùèì ýôôåêòîì ñîëåé» [675],6) ñâîäÿùèìñÿ ê 
àññîöèàöèè êàòèîíà ÏÀÂ ñ àíèîíîì ñîëè, èëè äàæå êîíêóðåíöè-
åé çà àíèîí êðàñèòåëÿ ìåæäó èîíîì Na+ è êàòèîíîì ÏÀÂ [380].  

Ê ñîæàëåíèþ, ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ â ïîäîáíûõ 
ñèñòåìàõ îáðàçóþòñÿ ìàëîðàñòâîðèìûå îñàäêè è ñìåøàííûå 
ìèöåëëû «êðàñèòåëü + ÏÀÂ» (ðàññìîòðåííûå â §32), ÷òî çà-
òðóäíÿåò êîëè÷åñòâåííîå èññëåäîâàíèå ñ ïðèìåíåíèåì óð. 
(76),(77). Ýòèì, â ÷àñòíîñòè, ìîæåò áûòü îáúÿñíåí òîò ôàêò, ÷òî 
êîíñòàíòà ñâÿçûâàíèÿ äèàíèîíà R2– áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî ìè-
öåëëàìè ÖÒÀÁ, ðàññ÷èòàííàÿ ïî òàêèì óðàâíåíèÿì, íåêîòîðûìè 
àâòîðàìè [670] íàéäåíà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþùåéñÿ ïðè 
âàðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà (NaCl) îò 
0.01 äî 1.0 Ì, ÷òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàëî ïðàâäîïîäîáíûì.  

Èíòåðåñíî, ÷òî çíà÷åíèÿ p a
aK  ìíîãèõ èíäèêàòîðîâ, êàê ñî-

äåðæàùèõ äëèííûå óãëåâîäîðîäíûå ðàäèêàëû, òàê è «îáû÷íûõ» 
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(íàïðèìåð, õèíàëüäèíîâîãî êðàñíîãî) â ðàñòâîðàõ äîäåöèëáåí-
çîëñóëüôîíàòà íàòðèÿ (òåìïåðàòóðà Êðàôòà: ≈  325 Ê) â öåëîì 
âïîëíå «ìèöåëëÿðíûå» äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Âåðî-
ÿòíî, èíäèêàòîðíûå êðàñèòåëè â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîãóò «èíäóöèðî-
âàòü» îáðàçîâàíèå âîêðóã ñåáÿ ìèêðîîêðóæåíèÿ, âïîëíå èäåí-
òè÷íîãî ìèöåëëÿðíîìó, äàæå íèæå òåìïåðàòóðû Êðàôòà, ÷òî 
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îáðàçîâàíèå ñìåøàííûõ ìèöåëë «êðà-
ñèòåëü + ÏÀÂ», ïðèáëèæàþùèõñÿ ïî ñîñòàâó ê ãîìîìèöåëëàì 
ÏÀÂ.  

a
aK

p

Â ñëó÷àå, êîãäà ïîâåðõíîñòü ìèöåëë è ó÷àñòâóþùèå â ïðîòî-
ëèòè÷åñêîì ðàâíîâåñèè èîíû çàðÿæåíû îäíîèìåííî, ñâÿçûâàíèå 
íàáëþäàåòñÿ ëèøü äëÿ íàèáîëåå ãèäðîôîáíûõ ñîåäèíåíèé. Ýòî 
óäîáíî ïðîèëëþñòðèðîâàòü íà ïðèìåðå ñóëüôîôòàëåèíîâ  (HR– 

 R2– + H+) [673]. Íàïðèìåð, çíà÷åíèå p  íåçàìåùåííîãî 

ôåíîëîâîãî êðàñíîãî îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì âïëîòü 

äî 0.08 Ì ÄÑÍ è ñîîòâåòñòâóåò ≈  p w
aK ∗ , â òî âðåìÿ êàê äëÿ 

áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî óæå ïðè 0.06 Ì ÄÑÍ a
aK  = 9.21 [673], 

÷òî ïî÷òè íà 2 åäèíèöû âûøå, ÷åì p w
aK ∗ .  

Êàê ïîêàçûâàåò ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ëèòåðàòóðû [281, 372, 
408, 468, 662, 670], äëÿ ñâÿçûâàíèÿ àíèîíîâ ìèöåëëàìè àíèîí-
íîãî ÏÀÂ î÷åíü âàæíî, â êàêîé ìåðå ýêðàíèðîâàí ïîâåðõíîñò-
íûé çàðÿä êîëëîèäíûõ ÷àñòèö, à ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñèëüíî 
çàâèñèò îò çíà÷åíèÿ èîííîé ñèëû ðàñòâîðà.  

Ïðèìåíèìîñòü êîíöåïöèè êîíñòàíò ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ îäíî-
èìåííî çàðÿæåííûìè ìèöåëëÿðíûìè ïîâåðõíîñòÿìè äëÿ îïèñà-
íèÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ êðàñèòåëÿ áûëà ïðîâåðåíà íàìè 
íà ïðèìåðå áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî â ðàñòâîðàõ ÄÑÍ ïðè I = 0.2 

Ì (NaCl) [468]. Èç çàâèñèìîñòåé p a
aK  îò cÏÀÂ ïðè ïîìîùè óð. 

(77) áûëè îöåíåíû çíà÷åíèÿ bK  è  àíèîíîâ HRiP – è R2–. Îêà-

çàëîñü, ÷òî çíà÷åíèÿ ïîëó÷åííûõ êîíñòàíò, îñîáåííî – â ñëó÷àå 
äèàíèîíà, ñèëüíî çàâèñÿò îò âûáðàííîé äëÿ ðàñ÷åòîâ îáëàñòè 
êîíöåíòðàöèé ÏÀÂ. Â äèàïàçîíå 0.002 < cÏÀÂ < 0.1 Ì ðàñ÷åò 

äàåò  = (1.0 0.1),HRbK − ± × 104 Ì–1, íî 2,RbK −  ÿâëÿåòñÿ ñòàòèñòè-

÷åñêèì íóëåì [468]. Â îáëàñòè cÏÀÂ, ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðå-
ñòðîéêå ìèöåëë ÄÑÍ ïðè äàííîé èîííîé ñèëå, çíà÷åíèå bK  èî-

íà R2– çàìåòíî âîçðàñòàåò è ïîääàåòñÿ îïðåäåëåíèþ:  = ,HRb −K
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(1.3 0.1)× 10± 4 Ì–1; 2,RbK −  = 16 ± 4 Ì–1. Ýòè çíà÷åíèÿ ïîçâîëè-

ëè ïðè ïîìîùè óð. (78) ðàññ÷èòàòü p ac
aK : 9.90 ± 0.06. Íàéäåííûå 

çíà÷åíèÿ bK  ìîãóò áûòü ïåðåñ÷èòàíû ê äðóãèì çíà÷åíèÿì [Na ] 

ïðè ïîìîùè óð.(44), åñëè óñëîâíî äîïóñòèòü, ÷òî âàðüèðîâàíèå 
èîííîé ñèëû âëèÿåò ëèøü íà çíà÷åíèå 

+
w

Ψ , íå âûçûâàåò ïåðå-
ñòðîåê ìèöåëë è íå âëèÿåò íà çíà÷åíèÿ iγ . Áûëî òàêæå ïîêàçà-

íî, ÷òî äîáàâêè  íåèîííîãî ÏÀÂ áðèäæ 35 íåñêîëüêî óìåíüøà-

þò çíà÷åíèå , à äîáàâêè ïåíòàíîëà-1 åùå è çàìåòíî óâå-

ëè÷èâàþò çíà÷åíèå 

,HRbK −

2,RbK − , ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ p ac
aK  ïðè-

ìåðíî íà åäèíèöó [468].  

,HRbK −

p a
aK

b

Ψ

bK

Íàñêîëüêî ìîæíî ñóäèòü ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [372, 408, 

670], õàðàêòåð èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé  â ðÿäó ñóëüôîôòà-

ëåèíîâ â öåëîì ñîãëàñóåòñÿ ñ ãèäðîôîáíîñòüþ ïîñëåäíèõ, êîð-
ðåëèðóÿ, â ÷àñòíîñòè, ñ âàí-äåð-âààëüñîâûì îáúåìîì çàìåñòèòå-
ëåé èëè ñ ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè ïîëîñòè, çàíèìàåìîé èîíàìè 
HR– â âîäå (ñì. òàêæå òàáë. 10).  

Âëèÿíèå èîííîé ñèëû (îò 0.01 äî 1.0 Ì NaCl) íà ñòåïåíü 
ñâÿçûâàíèÿ àíèîíîâ HR– áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî ìèöåëëàìè 
ÄÑÍ õîðîøî ïðîèëëþñòðèðîâàíà â ëèòåðàòóðå íà îñíîâàíèè 

çàâèñèìîñòåé  îò êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ [670], ïðè÷åì ïðè êîí-

öåíòðàöèè NaCl 1.0 Ì íàáëþäàåòñÿ îùóòèìîå ñâÿçûâàíèå äàæå 
èîíîâ R2–. Ýòè ðåçóëüòàòû êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè 
ïñåâäîôàçíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè [662]. Îäíàêî âî âñåõ 
ýòèõ ðàáîòàõ íå ó÷èòûâàåòñÿ âûÿâëåííàÿ íàìè [468] çàâèñè-

ìîñòü âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé K  îò èñïîëüçîâàííîãî äèàïàçîíà 

êîíöåíòðàöèé ÄÑÍ.7) 
Ðàçóìååòñÿ, ìîäåëü, ñâîäÿùàÿñÿ ê óð.(76) è (77), â öåëîì äî-

âîëüíî óïðîùåííàÿ. Â ñàìîì äåëå, ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ÄÑÍ 
ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ íåïîñòîÿíñòâî ñòåïåíè äèññîöèàöèè ìèöåëë, 

, ÷òî ìîæåò ïîâëèÿòü íà çíà÷åíèåα , è, â ñâîþ î÷åðåäü, íà 

çíà÷åíèå .  

Àíèîíû íàèáîëåå ãèäðîôèëüíîãî èç ñóëüôîôòàëåèíîâ, ôåíî-
ëîâîãî êðàñíîãî, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ (óïîìÿíóòûõ â êîíöå ãëà-
âû 7) íå ïîëíîñòüþ ñâÿçûâàþòñÿ äàæå ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿ-
æåííîé ïîâåðõíîñòüþ ìèöåëë êàòèîííûõ ÏÀÂ (êðèâàÿ 3 íà ðèñ. 
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27). Îáðàáîòêà äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè êîíöåíòðàöèè ÖÒÀÁ îò 
5× 10–4 Ì äî 6.9× 10–3 Ì è êîíöåíòðàöèè KBr 0.4 Ì (çíà÷åíèå 

p a
wK ∗  ïðè ýòîé èîííîé ñèëå ðàâíî 7.74), ïðè ïîìîùè óð. 

(77),(78) ïðèâåëà ê çíà÷åíèÿì ,HRbK −  = 2.5× 103 Ì–1;  = 

2.6× 10

2,RbK −

2 Ì–1, p ac
aK  = 8.72 [453].  

Òàêèì îáðàçîì, ïðè êîíöåíòðàöèè ÖÒÀÁ 0.001 Ì òîëüêî 
26% èîíîâ R2– ñâÿçàíû ìèöåëëàìè. Áåçóñëîâíî, òàêîå ñëàáîå 
ñâÿçûâàíèå âûçâàíî çíà÷èòåëüíûì ýêðàíèðîâàíèåì ïîâåðõíîñò-
íîãî çàðÿäà ìèöåëë çà ñ÷åò âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ôîíîâîãî 
ýëåêòðîëèòà.  

Ìåæäó òåì, Ê. Äðàììîíä, Ô. Ãðèçåð è Ò. Õèëè [392] ïîëàãà-
þò, ÷òî â ðàñòâîðàõ äîäåöèëòðèìåòèëàììîíèé áðîìèäà àíèîíû 
ôåíîëîâîãî êðàñíîãî ïîëíîñòüþ ñâÿçàíû ìèöåëëàìè äàæå ïðè 
êîíöåíòðàöèè áðîìèäà íàòðèÿ, ðàâíîé 4 Ì.  

Т  а  б  л  и  ц  а   2 1   
Значения констант распределения красителей между водой и 
везикулами фосфолипидов (шкала мольных долей) 

Индикатор заряд буферная сис-
тема I, М  xP  

Нейтральный красный  +1 
   0 фосфатн.    0.005 5.3 × 105  

1.2 × 105 
Акридиновый оранже-
вый 

+1 
  0 карбонатн.    0.05 4.6× 104 

3.8 × 105 
Бромтимоловый  синий –1  фосфатн.     0.005   2.2 × 106 
 –1  трис-HCl     0.005 2.8 × 106 
 –1  фосфатн.    2.0 1.3 × 107 
 –1  трис-HCl    2.0 1.3 × 107 
 –2  фосфатн.    2.0 4.7 × 104 
 –2  трис-HCl    2.0 2.7 × 105 
Эритрозин –2 фосфатн.     0.005    5.4 × 104  
Эозин –2  фосфатн.    0.005    5.1 × 104 

Метиловый желтый +1 
  0  фосфатн.     0.005  8.3× 103 

  7.8 × 105 

Гексаметокси красный  +1 
  0 фосфатн.    0.005    1.3× 104 

   1.8 × 105 
Тимолфталеин   0 фосфатн. 0.05     4 × 108 

259 



Âåðîÿòíî, îñîáåííîñòè ìîðôîëîãèè êðèâîé 3 íà ðèñ. 27 îáó-
ñëîâëåíû îò÷àñòè è õîðîøî èçâåñòíûìè ïåðåñòðîéêàìè ìèöåëë 
ÖÒÀÁ ïîä äåéñòâèåì âûñîêîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ  Br–. 

Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñâÿçûâàíèÿ ñîïðÿæåííûõ êèñëîòíî-
îñíîâíûõ ôîðì èíäèêàòîðíûõ êðàñèòåëåé ðàçëè÷íîãî òèïà ëèïî-
ñîìàìè (òàáë. 21) òàêæå áûëè îöåíåíû íàìè èç çàâèñèìîñòåé 

p a
aK  îò êîíöåíòðàöèè ôîñôîëèïèäîâ [462].8) 

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ è äàííûå î 
âëèÿíèè äîáàâîê êîëëîèäíûõ ÏÀÂ íà ïðîòîëèòè÷åñêèå ðàâíîâå-
ñèÿ êðàñèòåëåé â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè [404,405,676,677].9)  

§ 36. Химические последствия избирательного связывания 

Ìîæíî ïîïûòàòüñÿ âûäåëèòü íåêîòîðûå íàèáîëåå òèïè÷íûå 
ïðèìåðû ïîñëåäñòâèé, êîòîðûå âëå÷åò çà ñîáîé èçáèðàòåëüíîå 
ñâÿçûâàíèå ó÷àñòíèêîâ êèñëîòíî-îñíîâíîãî ðàâíîâåñèÿ ïñåâäî-
ôàçîé.  

1) Íå òîëüêî â ìèöåëëÿðíûõ ñðåäàõ, íî äàæå â îáëàñòè äî-
ìèöåëëÿðíûõ êîíöåíòðàöèé ÏÀÂ (äî çíà÷åíèé ÊÊÌ ãîìîìè-
öåëë) ìîæåò èìåòü ìåñòî ñäâèã ïîëîæåíèÿ êèñëîòíî-îñíîâíîãî 
ðàâíîâåñèÿ èíäèêàòîðîâ [674,675,678-680]. Ïðè cÏÀÂ < ÊÊÌ 
ýôôåêòû âûçûâàþòñÿ îáðàçîâàíèåì èîííûõ àññîöèàòîâ è ñìå-
øàííûõ ìèöåëë «êðàñèòåëü + ÏÀÂ». Ýòî ñîçäàåò ïðåäïîñûëêè 
äëÿ ïðîñòîãî è óäîáíîãî àíàëèòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ÏÀÂ. Èñ-
ïîëüçîâàíèå äëÿ ýòèõ öåëåé ýîçèíà [633] óæå óïîìèíàëîñü âû-
øå. Íàìè òàêæå ðàçðàáîòàí áåçýêñòðàêöèîííûé ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêèé ñïîñîá êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ àëêèëáåíçîë-
ñóëüôîíàòîâ, îñíîâàííûé íà ñäâèãå ïîëîæåíèÿ êèñëîòíî-
îñíîâíîãî ðàâíîâåñèÿ èíäèêàòîðà íåéòðàëüíîãî êðàñíîãî ïðè pH 
7.3-7.4 [681]:  

N

N

NH2(H3C)2N

CH3

H

N

N

(H3C)2N NH2

CH3
+ +

-
+ H

+

 
           HR+ ( λ  = 530 íì)         R (max maxλ  = 447 íì) 
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Ñäâèã ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ âëåâî ñâÿçàí ñ îáðàçîâàíèåì àññî-
öèàòîâ – â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå: …-C12H25–C6H4–SO3

– +HR; ïðå-
äåë îáíàðóæåíèÿ àíèîííîãî ÏÀÂ: 1.4× 10–5 Ì, ñòàáèëèçàöèÿ 



äîñòèãàåòñÿ äîáàâëåíèåì ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ ÏÝÃ-1500. Êàê èç-
âåñòíî [392,403,670], ìèöåëëû ÄÑÍ ñìåùàþò ïîëîæåíèå ðàâíî-
âåñèÿ â òîì æå íàïðàâëåíèè.  

2) Òåíäåíöèÿ ê ïðåèìóùåñòâåííîìó ñâÿçûâàíèþ ìîíîàíèîíà 
HR– áðîìòèìîëîâîãî ñèíåãî ïî ñðàâíåíèþ ñ äèàíèîíîì R2– 
àíèîííûìè ïîâåðõíîñòÿìè óñèëèâàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå ê íåêîòî-
ðûì ëèïîñîìàì, â ÷àñòíîñòè, ê ñìåøàííûì ëèïîñîìàì äèñòåà-
ðèëôîñôàòèäèëõîëèíà è êàðäèîëèïèäà [462]. Â ðåçóëüòàòå â 
ïîäîáíûõ ñèñòåìàõ âïîëíå âîçìîæíà ñèòóàöèÿ, êîãäà ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî ôèêñèðóåòñÿ ìîíîòîííûé ðîñò çíà÷åíèÿ p a
aK
 
ñ ðîñ-

òîì êîíöåíòðàöèè äèñïåðñíîé ôàçû. Ýòî ìîæåò çàòðóäíèòü èí-
òåðïðåòàöèþ äàííûõ î ëèïîñîìàõ è áèîìåìáðàíàõ, ïîëó÷àåìûõ 
ñ ýòèì øèðîêî èñïîëüçóåìûì èíäèêàòîðîì.  

3) Ñèëüíûé ñäâèã ïîëîæåíèÿ ïðîòîëèòè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ 
ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäíûì ðàñòâîðîì ìîæåò ïðîèñõîäèòü íå òîëüêî 
â ðàñòâîðàõ ÏÀÂ, íî è â äðóãîé ðàçíîâèäíîñòè îðãàíèçîâàííûõ 
ðàñòâîðîâ – â ðàñòâîðàõ ïîëîñòíûõ ìîëåêóë. Èññëåäîâàíèå äèñ-
ñîöèàöèè äèêàòèîíà õèíàëüäèíîâîãî êðàñíîãî â ðàñòâîðàõ, ïðî-
âåäåííîå ñîâìåñòíî ñ Í. À. Âîäîëàçêîé è Î. Í. Òû÷èíîé, ïîêà-
çàëî, ÷òî ìîëåêóëû β–öèêëîäåêñòðèíà (β–ÖÄ) ñìåùàþò ïîëî-

æåíèå ðàâíîâåñèÿ âïðàâî:  

+
N

N(CH3)2
C2H5

H

+

+
N

N(CH3)2
C2H5

H+-

 

Èç çàâèñèìîñòè çíà÷åíèÿ p a
aK  îò êîíöåíòðàöèè öèêëîäåêñòðèíà 

îêàçàëîñü âîçìîæíûì îöåíèòü êîíñòàíòû àññîöèàöèè êàòèîíîâ 
êðàñèòåëÿ ñ ìîëåêóëàìè–ðåöåïòîðàìè àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî 
äåëàëîñü âûøå äëÿ êîíñòàíò bK . Ïðè ýòîì êîíñòàíòà àññîöèà-

öèè êàòèîíà R+ ñ ìîëåêóëîé β–ÖÄ íàéäåíà ðàâíîé 

(3.5 1.5)10± 2 M–1, â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå êàòèîíà HR2+ òàêàÿ 
êîíñòàíòà ïðàêòè÷åñêè ðàâíà íóëþ; íåñêîëüêî èíûì ÿâëÿåòñÿ 
äåéñòâèå –ÖÄ [185]. Âåðîÿòíî, ñëàáîå ñâÿçûâàíèå äèêàòèîíà 

âûçâàíî åãî ñèëüíîé ãèäðàòàöèåé.  

γ
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Âîîáùå, ñïåêòðàëüíûå ýôôåêòû, ñîïðîâîæäàþùèå ñâÿçûâà-
íèå èíäèêàòîðîâ è êðàñèòåëåé öèêëîäåêñòðèíàìè, îáóñëîâëåíû 
ñêîðåå ñäâèãàìè ïîëîæåíèé êèñëîòíî-îñíîâíûõ, òàóòîìåðíûõ è 
àãðåãàöèîííûõ ðàâíîâåñèé, à íå ñîëüâàòîõðîìíûìè ýôôåêòàìè. 
Â ïîëüçó òàêîãî óòâåðæäåíèÿ ãîâîðÿò ìíîãèå äàííûå 

[264,312,523,682]. Ïîýòîìó èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòåé p a
aK  èí-

äèêàòîðîâ îò êîíöåíòðàöèè öèêëîäåêñòðèíîâ ìîæåò ñëóæèòü 
èñòî÷íèêîì èíôîðìàöèè î êîíñòàíòàõ àññîöèàöèè (ñâÿçûâàíèÿ), 
íàðÿäó ñ äðóãèìè èñïîëüçóåìûìè äëÿ ýòîé öåëè ìåòîäàìè [683].  

4) Ñàìûé êàðäèíàëüíûé ñïîñîá èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ êîí-
ñòàíò ñòóïåí÷àòîé äèññîöèàöèè îäíîãî è òîãî æå ñîåäèíåíèÿ 
(ñìîòðè §8, §11) – èçáèðàòåëüíîå ñâÿçûâàíèå îäíîé èç òðåõ 
ñîïðÿæåííûõ ôîðì. Íà ðèñóíêå 29 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü 
ïîãëîùåíèÿ ñâåòà òèìîëôòàëåèíîì (H2R  HR–  R2–) ïðè 
595 íì îò pH â âîäíîì ðàñòâîðå êàê â îòñóòñòâèå, òàê è â ïðè-
ñóòñòâèè ëèïîñîì ôîñôîëèïèäîâ.  

Àíàëèç ýòèõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ àâòîðîì ñîâìåñòíî ñ 
Ã. Ï. Ãîðáåíêî è Ò. À. ×åðíîé, ïîêàçàë, ÷òî ðàçäåëüíî îöåíèòü 

çíà÷åíèÿ 1p a
aK  è 2p a

aK  íåâîçìîæíî; p 1
a
aK  + 2p a

aK  =  23.2 ± 0.2. 

Èíòåðâàë pH ïåðåõîäà îêðàñêè â ïðèñóòñòâèè ëèïîñîì ñòàíî-
âèòñÿ ðåêîðäíî óçêèì: 0.5 åäèíèöû!  

Âìåñòå ñ òåì, äàííûå äèàëèçà ïîêàçûâàþò, ÷òî ôîðìà R2– è, 
âåðîÿòíî, HR–, ïðàêòè÷åñêè íå ñâÿçàíû ïñåâäîôàçîé. Â òî æå 

âðåìÿ, â âîäíîì ðàñòâîðå (áåç ñïèðòà, ïðè I = 0.05 Ì): *
1p w

aK = 

9.8;  *
2p w

aK  = 9.6. Ïðèíèìàÿ ïîýòîìó çíà÷åíèå 2p a
aK  ïðèìåðíî 

òàêèì, êàê â âîäå (  10), ïîëó÷àåì: ≈ 1p a
aK ≈  13. Òàêàÿ «ñóïåðèí-

âåðñèÿ» äîëæíà ïðèâîäèòü ê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ 
ìîíîàíèîííîé ôîðìû HR–, ÷òî ðàçúÿñíÿåò íåâîçìîæíîñòü ðàç-

äåëüíîé îöåíêè p 1
a
aK  è 2p a

aK . Íåéòðàëüíàÿ æå ôîðìà ñâÿçûâàåò-

ñÿ ëèïîñîìàìè î÷åíü ñèëüíî (  
2,H RbK ≈  8× 106 Ì–1), ÷òî è ÿâëÿ-

åòñÿ ïðè÷èíîé ðåçêîãî ðîñòà 1p a
aK  ïî ñðàâíåíèþ ñ *

1p w
aK .  
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Ðèñ.29. Çàâèñèìîñòü ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ òèìîëôòàëåèíà îò pH: 

 – â âîäíîì ðàñòâîðå (I = 0.2 Ì, 8 % C• 2H5OH);  – â ñóñïåíçèè 
ôîñôîëèïèäîâ (0.9 ìÌ, I = 0.05 Ì). 

o

Îïûòû, ïðîâåäåííûå Í. À. Âîäîëàçêîé è Þ. Â. Èñàåíêî, ïî-
êàçàëè, ÷òî â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ ÄÑÍ ðàçäåëüíîå îïðåäå-

ëåíèå 1p a
aK  è 2p a

aK  òîæå íåâîçìîæíî. Ëèøü â ïðèñóòñòâèè ìè-

öåëë ÖÒÀÁ è íîíèëôåíîëà 12 óäàåòñÿ îïðåäåëèòü îáå êîíñòàí-
òû, ïðè÷åì ñîîòíîøåíèå çíà÷åíèé ñòàíîâèòñÿ òðàäèöèîííûì: 

1
a
aK  > 2

a
aK .  

Ðàññìîòðåííîå ïîâåäåíèå òèìîëôòàëåèíà â ïðèñóòñòâèè ëè-
ïîñîì ìîæåò ñëóæèòü ìîäåëüþ óïðàâëåíèÿ ïîâåäåíèåì ñóáñòðà-
òîâ â âîäíîé ôàçå ñ ïîìîùüþ êëåòî÷íûõ ãðàíèö.  

Êðîìå òîãî, ïîäîáíûå ïðèìåðû ïîêàçûâàþò, ÷òî èçáèðàòåëü-
íîå ñâÿçûâàíèå â îðãàíèçîâàííûõ ðàñòâîðàõ ÿâëÿåòñÿ ìîäåëüþ 
èçáèðàòåëüíîé ñîëüâàòàöèè â ðàñòâîðàõ èñòèííûõ (íàïðèìåð, â 
âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ).  

ПРИМЕЧАНИЯ К ГЛАВЕ 9 
1) Другая недавняя работа А.К. Чибисова с соавторами [Michean J.C., 

Zakharova G.V., Chibisov A.K. Phys. Chem. Chem Phys. 2004. V. 6. P. 2420-
2425] посвящена детальному исследованию "предмицеллярных" взаимо-
действий катионного красителя родамина 6Ж с додецилсульфатом натрия, 
в том числе с учетом кинетической стороны явления. 

 

2) В то же время, зависимость интенсивности поглощения от pH, приве-
денная в цитируемой работе [637] для бенгальского розового Б, связанного 
мицеллами ЦПХ, никак не согласуется с нашими данными [169], неодно-
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кратно воспроизведенными для ЦПХ [203,439] и согласующимися с дан-
ными для ЦТАБ [281,644].   

 

3) В некоторых работах [368,652] в соответствующих формулах вместо 
P фигурирует разность (P – 1); это, в частности, получается в том случае, 
когда при выводе формул сразу же приравнивают объем водной фазы об-
щему объему раствора.   

 

4) Корреляция между константами связывания органических соедине-
ний мицеллами ЦПХ и константами распределения в системе вода/октанол-
1 рассмотрена в работе М. Абрахама с соавторами [Abraham M.N., 
Chadha H.S., Dixon J.P. Rafols C., Treiner C. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2. 
1997. P. 19-24].   

 

5) Имеется сообщение о взаимодействии трех новых родаминовых кра-
сителей с этерифицированной карбоксильной группой, оказавшихся цен-
ными для фотомедицины, с неионным, анионным и катионным ПАВ [Pal 
P., Zeng H., Durocher G., Girard R., Giasson R., Blanchard L., Gaboury L., 
Villeneuve L. J. Photochem. Photobiol. A.: Chemistry. 1996. V. 98. P. 65-72]. 
При этом взаимодействие с ДСН при  ниже ККМ носит типичный для 
образования предмицеллярных агрегатов «краситель + ПАВ» характер 
(изменение спектров напоминает картину, представленную на рис. 25), а в 
области образования гомомицелл ДСН интенсивность поглощения и флуо-
ресценции усиливается, и спектры указывают на существование мономер-
ных катионов красителя. связанных мицеллами. С ЦТАБ взаимодействие 
незначительно, а в случае тритона X 100 в спектрах имеется изосбестиче-
ская точка, причем модель образования комплекса красителя с мицеллой 
удовлетворительно описывает эксперимент; значения констант связывания 
красителей коррелируют с гидрофобностью последних.  

ПАВc

 

6) Термин заимствован из монографии Дж. Гордона [23]. 
 

7) В работах Р. Датта с сотрудниками предполагается, что анионными 
мицеллами и каплями микроэмульсий связываются лишь однозарядные 
формы сульфофталеинов, HR–, но не дианионы R2–. Тогда анализ экспери-
ментальных данных в духе изложенного ранее подхода [408] позволяет 
рассчитывать константы распределения красителей совместно со значе-
ниями ККМ ПАВ [Saikia P.M., Kalita A., Gohain B., Sarma S., Dutta R.K. 
Colloids Surfaces. A. Physicochem. Eng. Aspects. 2003. V. 216. P. 21-26], а 
также исследовать строение микрокапель дисперсной фазы в прямых мик-
роэмульсиях  бензол–ДСН–бутанол [Sarma S., Gohain B., Dutta R.K. J. 
Chem. Res. (S). 2003. No. 7. P. 408-409].  

 

8) Недавно появилась публикация, важная для углубленного понимания 
проблемы исследования распределения соединений в системах, модели-
рующих биомембраны, главным образом на основании спектроскопиче-
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ских данных [Santos N.C., Prieto M., Castanho A.R.B. Biochim. Biophys. Acta. 
2003. V. 1612. P. 123-135].  

 

9) Перечень работ, посвященных взаимодействию ионных красителей и 
им подобных крупных органических ионов с ПАВ, легко может быть уве-
личен. Так, исследовано взаимодействие сафранина Т с неионными ПАВ 
[Ghosh S.K., Khatua P.K., Bhattacharya S.C. J. Coll. Int. Sci. 2004. V. 275. 
P. 623-631], гемицианинов с катионными ПАВ [Shah S.S., Khan M.S., Ul-
lah H., Awan M.A. J. Coll. Int. Sci. 1997. V. 186. P. 382-386; Awan M.A., 
Shah S.S. Coll. Surf. A. 1997. V. 122. P. 97-101], N-алкил-стириловых краси-
телей с различной длиной радикала с Тритоном Х 100 [Mishra A., Be-
hera P.K., Behera R.K., Mishra B.K., Behera G.B. J. Photochem. Photobiol. A.: 
Chemistry. 1998. V. 116. P. 79-84] и с ЦТАБ [Mishra A., Patel S., Behera R.K., 
Mishra B.K., Behera G.B. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1997. V. 70. No. 12. P. 2913-
2918]. В последнем случае, несмотря на одинаковый заряд ионов красите-
лей и ПАВ, образование смешанных мицелл особенно явно проявляется в 
электронных спектрах поглощения. Показано также, что значения ККМ 
ПАВ, определенные спектрофотометрически, неплохо согласуются с кон-
дуктометрическими данными, если для исследования систем ДСН + пропа-
нол-1 и ЦТАБ + пропанол-1 в воде использовать в качестве индикаторов 
соответственно метилоранж и пинацианол хлорид [Benito I., Garcia M.A., 
Monge C., Saz J.M., Marina M.L. Coll. Surf. A. 1997. V. 125. P. 221-224]. 
Распределение папаверина между водной и мицеллярной фазами и харак-
тер локализации этого соединения в мицеллах ДСН исследовались методом 
ПМР [Yushmanov V.E., Imasato H., Perussi J.R., Tabak M. J. Magn. Res. Ser. 
B. 1995. V. 106. P. 236-244]. В дальнейшем эта исследовательская группа 
продолжала свои работы в том же направлении с другими объектами 
[Almeida l.E., Borissevita I.E., Yushmanov V.E., Tabak M. J. Coll. Int. Sci. 
1998. V. 203. P. 456-463]. 
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