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СПЕЦИФИКА ПРОТОЛИТИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ В 
ЛИОФИЛЬНЫХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ 

§ 19. Мицеллярные растворы ПАВ и прочие организованные 
растворы как среды для химических реакций 

Ìèöåëëÿðíûå ðàñòâîðû êîëëîèäíûõ ÏÀÂ, ìèêðîýìóëüñèè, 
âåçèêóëÿðíûå ðàñòâîðû ôîñôîëèïèäîâ è äðóãèõ ñîåäèíåíèé, à 
òàêæå ïðî÷èå ëèîôèëüíûå óëüòðàìèêðîãåòåðîãåííûå äèñïåðñèè 
íàõîäÿò âñå áîëüøåå ïðèìåíåíèå â áèîõèìèè è áèîôèçèêå [343-
348], ôîòîõèìèè è ôîòîôèçèêå [349-353], â àíàëèòè÷åñêîé õè-
ìèè, â ÷àñòíîñòè, â ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîì, ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-
ñêîì è ôëóîðèìåòðè÷åñêîì àíàëèçå, â ñåíñîðíûõ óñòðîéñòâàõ 
[149,354-362], êàê ñðåäû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôîñôîðåñöåíöèè ïðè 
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [363], â ÂÝÆÕ è â äðóãèõ ðàçíîâèäíî-
ñòÿõ õðîìàòîãðàôèè [364,365] è â ñîïðåäåëüíûõ îáëàñòÿõ. Îá-
ùåïðèíÿòîå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîíÿòèå «îðãàíèçîâàííûå ðàñ-
òâîðû» [360,361,366] åùå øèðå, òàê êàê íàðÿäó ñ ñèñòåìàìè, â 
êîòîðûõ îðãàíè÷åñêèå ìîëåêóëû (èîíû) îðãàíèçîâàíû â àññî-
öèàòû, íàïîìèíàþùèå íîâóþ ôàçó, îíî îõâàòûâàåò åùå è ñóï-
ðàìîëåêóëû – ìîëåêóëû-ðåöåïòîðû, èëè ïîëîñòíûå ìîëåêóëû, 
ñïîñîáíûå âêëþ÷àòü â ñåáÿ ìîëåêóëû ñóáñòðàòà [361,367].  

Äàæå çàíèìàÿ ëèøü òûñÿ÷íûå äîëè îáùåãî îáúåìà ðàñòâîðà, 
ëèîôèëüíûå äèñïåðñèè íà îñíîâå ÏÀÂ ñïîñîáíû êîðåííûì îá-
ðàçîì èçìåíèòü õàðàêòåð ïðîòåêàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ. Íà 
ñõåìå 6 ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåíû ÷àñòèöû äèñïåðñíîé ôàçû 
íåêîòîðûõ òèïè÷íûõ ëèîôèëüíûõ óëüòðàìèêðîãåòåðîãåííûõ ñèñ-
òåì. Ïðîñòåéøåé ðàçíîâèäíîñòüþ ïîñëåäíèõ ÿâëÿþòñÿ ìèöåëëû, 
îáðàçóþùèåñÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÏÀÂ ñ óãëåâîäîðîäíûì ðàäè-
êàëîì, ñîäåðæàùèì îáû÷íî íå ìåíåå 7-8 àòîìîâ óãëåðîäà.  

Ñîãëàñíî îáùåïðèíÿòîé òî÷êå çðåíèÿ, ìèöåëëû, ïîÿâëÿþ-
ùèåñÿ â ðàñòâîðàõ ÏÀÂ ïî äîñòèæåíèè ÊÊÌ, ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé âûñîêîïîðèñòûå, ñèëüíî ãèäðàòèðîâàííûå ðàçóïîðÿäî÷åííûå 
êëàñòåðû, íàõîäÿùèåñÿ â ñîñòîÿíèè äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ñ 
îáúåìíîé ôàçîé. Ñèñòåìû ïðàêòè÷åñêè ìîíîäèñïåðñíû. Ýòî îá-
ðàçîâàíèÿ, âîçíèêàþùèå ïóòåì ñàìîïðîèçâîëüíîãî äèñïåðãèðî-
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âàíèÿ ( диспG∆  < 0) â âîäå.1) Ñðåäíåå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ìîëåêó-

ëû (èîíà) ÏÀÂ â ìèöåëëå ñîñòàâëÿåò 10–7-10–5 ñ, à ñðåäíåå 
âðåìÿ ïîëíîãî îáíîâëåíèÿ ìèöåëëû – ïîðÿäêà 10–3 ñ [149,368, 
369]. Ëèîôèëüíîñòü ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ ÏÀÂ è ðîäñòâåííûõ 
èì ñèñòåì ïîçâîëÿåò ïðèìåíèòü òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîäõîä, 
îñíîâàííûé íà êîíöåïöèè ïñåâäîôàçû. Âîçíèêàþò ðàâíîâåñèÿ, 
õàðàêòåðíûå êàê äëÿ ãîìîãåííûõ, òàê è äëÿ ãåòåðîãåííûõ ñèñ-
òåì. Óäîáñòâî ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ ÏÀÂ çàêëþ÷àåòñÿ òàêæå 
â èõ ïðîçðà÷íîñòè è ñòàáèëüíîñòè; ýòî – îñîáàÿ ðàçíîâèäíîñòü 
æèäêèõ ñðåä, ñâîåîáðàçíûé ìîñò ìåæäó îáúåêòàìè òðàäèöèîí-
íîé ôèçèêî-õèìèè ðàñòâîðîâ è êëàññè÷åñêîé êîëëîèäíîé õèìèåé 
çîëåé è ýìóëüñèé. Çà ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ îáùåïðèíÿòîé â 
àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå ñòàëà ìîäèôèêàöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðåà-
ãåíòîâ êîëëîèäíûìè ÏÀÂ [149,353-363].  

Ïîýòîìó â ìèöåëëÿðíûõ ñðåäàõ ìíîãîêðàòíî èññëåäîâàëèñü 
êèñëîòíî-îñíîâíûå ðàâíîâåñèÿ [149,158,253,368-412], òàóòîìå-
ðèÿ è èçîìåðèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [360,361,413], îêèñëè-
òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû [414] è êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèå [149,354-361,415-417]. Íåäàâíî áûëè ïðåäëîæåíû ìåòàëëî-
áóôåðíûå ðàñòâîðû íà îñíîâå ìèöåëëÿðíûõ ñèñòåì [32,415]. 
Øèðîêî èññëåäóåòñÿ ìèöåëëÿðíûé êàòàëèç [368,369,384,394, 
418]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ìèöåëëû ðàññìàòðèâàþòñÿ òàêæå è êàê 
ðàçíîâèäíîñòü ìèêðîðåàêòîðîâ [361].  

Åñòåñòâåííî, â õîäå òàêèõ èññëåäîâàíèé ñâîéñòâà ìèöåëë 
ÏÀÂ è ðîäñòâåííûõ èì îáúåêòîâ îáû÷íî ñîïîñòàâëÿëèñü ñî 
ñâîéñòâàìè íåâîäíûõ ðàñòâîðèòåëåé (â ÷àñòíîñòè, âîäíî-
îðãàíè÷åñêèõ ñìåñåé) [343,349,364,368,375,377,378,390,393]. 
Èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå â ïîñëåäíåå âðåìÿ â íàøåé ëàáîðà-
òîðèè, òàêæå âûÿâèëè ðÿä ñïåöèôè÷åñêèõ ÷åðò ìèöåëë ÏÀÂ êàê 
ñðåäû äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ.  

Äàëåå áóäóò ðàññìîòðåíû ïîäõîäû ê êîëè÷åñòâåííîìó îïèñà-
íèþ ðàâíîâåñèé îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ â óëüòðàìèêðîãåòåðî-
ãåííûõ ñèñòåìàõ ñ åäèíûõ ïîçèöèé, ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèòåðà-
òóðíûõ è, ãëàâíûì îáðàçîì, ñîáñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ, ñ öåëüþ 
ðàñøèðåíèÿ ïðåäñòàâëåíèé î äàííîé ðàçíîâèäíîñòè æèäêèõ 
ñðåä.2) 
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СХЕМА 6. Ðàçëè÷íûå òèïû óëüòðàìèêðîãåòåðîãåííûõ ñèñòåì (áåç ñî-
áëþäåíèÿ ìàñøòàáîâ): = – ñôåðè÷åñêàÿ ìèöåëëà èîíîãåííîãî ÏÀÂ; K 
– öèëèíäðè÷åñêàÿ ìèöåëëà èîíîãåííîãî ÏÀÂ; " – ìèöåëëà íåèîíîãåí-
íîãî ÏÀÂ; ã – êàïëÿ ïðÿìîé ìèêðîýìóëüñèè íà îñíîâå íåèîíîãåííîãî 
ÏÀÂ; ä – âåçèêóëà.  

 

146 



Ìåòîäîëîãèÿ èññëåäîâàíèÿ äèêòóåòñÿ ñïåöèôèêîé èçó÷àåìûõ 
ñðåä. Óíèâåðñàëüíûìè ðåàãåíòàìè ïðè èçó÷åíèè ñâîéñòâ ëèî-
ôèëüíûõ óëüòðàìèêðîãåòåðîãåííûõ äèñïåðñíûõ ñèñòåì, à òàêæå 
ïðè èññëåäîâàíèè ðàçëè÷íûõ ïîâåðõíîñòåé ðàçäåëà ôàç ÿâëÿþò-
ñÿ êðàñèòåëè. Ìíîæåñòâî êðàñèòåëåé ïðèìåíÿþòñÿ ñ ýòîé öåëüþ 
â êà÷åñòâå p aK -ïðîá, öâåòíûõ è ôëóîðåñöåíòíûõ ìåòîê è ñîëü-

âàòîõðîìíûõ çîíäîâ [56,145,146,343,347,349-352,364,368-387,389 
-393,397,401-408,412,420]. Øèðîêî ïðàêòèêóåòñÿ èçìåðåíèå ïî-
òåíöèàëîâ êëåòî÷íûõ ìåìáðàí ïðè ïîìîùè êðàñèòåëåé [421]. 
Èìåþòñÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë (èî-
íîâ) êðàñèòåëåé ñ ìèöåëëàìè [422-424]. Âìåñòå ñ òåì, òåîðåòè-
÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ýòèõ ñèñòåì ïîêà ÿâíî íåäîñòàòî÷íà, ÷òî 
îãðàíè÷èâàåò âîçìîæíîñòè ïðîãíîçèðîâàíèÿ è öåëåíàïðàâëåííî-
ãî âîçäåéñòâèÿ íà ñâîéñòâà îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ ïóòåì ñîç-
äàíèÿ ìèöåëëÿðíîãî ìèêðîîêðóæåíèÿ. Íåäîñòàòî÷íî ðàçâèòà 
òåîðèÿ äåéñòâèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ, âêëþ÷àÿ ëþìèíîôîðû, 
â äâóìåðíî-ïðîòÿæåííûõ ñèñòåìàõ [154,187,360,361].  

Ñðåäè êàòèîííûõ ÏÀÂ øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ öåòèëòðèìåòè-
ëàììîíèé áðîìèä [ÖÒÀÁ; …-C H ], ñôåðè÷åñêèå ìè-

öåëëû êîòîðîãî, ïî äàííûì ðàçëè÷íûõ àâòîðîâ, èìåþò ðàäèóñ 
2.6-3.5 íì [425,426]. Ñõîäíûìè ñâîéñòâàìè îáëàäàåò ÖÏÕ 
(òàáë. 3). Ñðåäè àíèîííûõ ÏÀÂ íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå 
ïîëó÷èë …-äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ (ÄÑÍ; …-C H ). Ðà-

äèóñ åãî ñôåðè÷åñêèõ ìèöåëë: 1.8-2.0 íì [419]. Ýòî àíèîííîå 
ÏÀÂ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ, âåðîÿòíî, ïîòîìó, ÷òî â ñëó÷àå áî-
ëåå äëèííîöåïî÷å÷íûõ àëêèëñóëüôàòîâ ìèöåëëû â âîäíûõ ðàñ-
òâîðàõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íå îáðàçóþòñÿ (òåìïåðàòóðà 
Êðàôòà ïðåâûøàåò 298 Ê).  

16 33 3 3N(CH ) Br

12 25 3OSO Na

Îáëàñòü Øòåðíà ìèöåëë èîííûõ ÏÀÂ, â êîòîðîé, êàê ïðàâè-
ëî, ëîêàëèçîâàíû èíäèêàòîðíûå êðàñèòåëè (ñõåìà 7), äîñòàòî÷íî 
õîðîøî ãèäðàòèðîâàíà; îáû÷íî îò 50 äî 80 % ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûõ èîíîâ íåéòðàëèçîâàíî ïðîòèâîèîíàìè. Îäíà-äâå ìåòè-
ëåíîâûå ãðóïïû óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ âõîäÿò â ýòó îáëàñòü; 
êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîëèòà (èîííûõ ãîëîâîê è ïðîòèâîèîíîâ) 
ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ìîëåé â ëèòðå. Ñòðîåíèå è äèíàìèêà ìè-
öåëë ðàññìîòðåíû â öåëîì ðÿäå ðàáîò, èç êîòîðûõ îòìåòèì ëèøü 
íåêîòîðûå [18,46,145,149,343,368,369,425-429].  
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Â ñëó÷àå òðàäèöèîííûõ íåèîííûõ ÏÀÂ ãèäðîôèëüíàÿ ÷àñòü 
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëèîêñèýòèëåíîâóþ öåïî÷êó (–CH2–CH2–
O–)n. Òàêàÿ îáîëî÷êà, ýêðàíèðóþùàÿ óãëåâîäîðîäíîå «ÿäðî» îò 
âîäíîé ôàçû, ìîæåò áûòü âåñüìà îáúåìèñòîé. Ðàçìåðû êàïåëü 
ìèêðîýìóëüñèé è ëèïîñîì ôîñôîëèïèäîâ ìîãóò íà ïîðÿäîê è 
áîëåå ïðåâûøàòü ðàçìåðû ñôåðè÷åñêèõ ìèöåëë ÏÀÂ [343,344, 
360,361,430,431].  

§ 20. Поверхностная кислотность 

Ïîëóêîëè÷åñòâåííîå ïðîãíîçèðîâàíèå ìèöåëëÿðíûõ ýôôåê-
òîâ è ïîâåðõíîñòíîé êèñëîòíîñòè íà÷àëîñü åùå â 1934 ã. ñ ðà-
áîò Ã. Õàðòëè ïî îáúÿñíåíèþ «áåëêîâûõ» è «êîëëîèäíûõ» îøè-
áîê èíäèêàòîðîâ [432].  

Ïåðåíåñåíèå íà îðãàíèçîâàííûå ðàñòâîðû ïðåäñòàâëåíèé, 
ðàçâèòûõ äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ñâÿçàíî ñ ðÿäîì óï-
ðîùàþùèõ äîïóùåíèé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êëþ÷åâûìè ÿâëÿþòñÿ 
êîíöåïöèè «ïñåâäîôàçû» (÷òî ïîä÷åðêèâàåò óñëîâíîñòü ïðèìå-
íåíèÿ ïîíÿòèÿ «ôàçà» ê ìèöåëëàì ÏÀÂ) è «êàæóùåéñÿ» (appar-
ent) êîíñòàíòû äèññîöèàöèè èíäèêàòîðà:  

p a
aK  = pHw  +                   (43) lg{[HB] /[B] }t t

Èíäåêñ  (total) îçíà÷àåò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ âûðàæàåòñÿ â ìî-
ëÿõ íà ëèòð âñåãî ðàñòâîðà. Çíà÷åíèÿ 

t
pHw  õàðàêòåðèçóþò âîä-

íóþ (îáúåìíóþ) ôàçó, è îïðåäåëÿþòñÿ, êàê ïðàâèëî, ïîòåíöèî-
ìåòðè÷åñêè, ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì â öåïè ñ ïåðåíîñîì, à 
îòíîøåíèå ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé ñîïðÿæåííûõ ôîðì èíäè-
êàòîðà óñòàíàâëèâàåòñÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè. Ïðè ýòîì êîí-
öåíòðàöèè âûáèðàþò òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû íà îäèí àíñàìáëü 
ìîëåêóë ÏÀÂ ïðèõîäèëîñü íå áîëåå îäíîé ìîëåêóëû èíäèêàòî-
ðà; «ðåïîðòåðíûå» ñâîéñòâà êðàñèòåëåé, èíòåíñèâíî ïîãëîùàþ-
ùèõ ñâåò, à òàêæå ñïîñîáíûõ ëþìèíåñöèðîâàòü, âïîëíå ðåàëè-
çóþòñÿ ïðè î÷åíü ìàëûõ èõ êîíöåíòðàöèÿõ.  

Â îáùåì ñëó÷àå a
aK  – ýòî êîíñòàíòà äâóõôàçíîãî êèñëîòíî-

îñíîâíîãî ðàâíîâåñèÿ, â îòëè÷èå îò êîíñòàíò aK  â íåâîäíûõ 

ðàñòâîðèòåëÿõ, ðàññìîòðåííûõ âûøå. Îáû÷íî â ïîäîáíûõ èññëå-
äîâàíèÿõ äîëÿ îáúåìà, çàíèìàåìîãî ìèöåëëàìè, ñîñòàâëÿåò íå 
áîëåå 1%, îñòàëüíàÿ æå ÷àñòü ïðèõîäèòñÿ íà âîäó (÷òî êàñàåòñÿ 
âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ÏÀÂ, òî îíè óæå îòíîñÿò-

148 



ñÿ ñêîðåå ê æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèì ñèñòåìàì, «ñâîáîäíîé» âîäû 
â íèõ ïðàêòè÷åñêè íåò). Êîíöåíòðàöèþ  ìèöåëë â ðàñòâîðå ÏÀÂ 
ìîæíî îöåíèòü ñ ïîìîùüþ ñðåäíèõ ÷èñåë àãðåãàöèè, n : 

A ПАВ( ККМ) /N c n−

ИНДИКАТОРА
МОЛЕКУЛА

.  

ЯДРО МИЦЕЛЛЫ
ОБЛА

 

СТЬ ШТЕРНА

ВОДНАЯ ФАЗА

H+

HO-

OH

МОНОМЕР ПАВ

 
СХЕМА 7. Ôðàãìåíò ìèöåëëû êàòèîííîãî ÏÀÂ è êèñëîòíî-îñíîâíûé 
èíäèêàòîð (ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå).  

 

Ïî ñóùåñòâó, ìû èìååì äåëî ñ îñîáûì òèïîì ðàâíîâåñèé, õà-
ðàêòåðíûì äëÿ îðãàíèçîâàííûõ ðàñòâîðîâ, íàäåëåííûõ ÷åðòàìè 
êàê ãîìîãåííîé, òàê è ãåòåðîãåííîé ñèñòåì.  

Îòêëîíåíèå p a
aK  îò «âîäíîãî» çíà÷åíèÿ ( p w

aK ) äëÿ äàííîãî 

èíäèêàòîðà (ðàâíî êàê è èçìåíåíèå çíà÷åíèÿ p a
aK  ïðè äîáàâëå-

íèè èíåðòíûõ ýëåêòðîëèòîâ, îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è äðó-
ãèõ ðåàãåíòîâ), íàðÿäó ñî ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåí-
öèè, à òàêæå è âðåìåíàìè æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ êðà-
ñèòåëåé äàåò áîãàòóþ èíôîðìàöèþ î ñâîéñòâàõ ïñåâäîôàçû.  
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Õîòÿ êîëè÷åñòâî äàííûõ î òàêèõ ñèñòåìàõ ïîêà åùå çàìåòíî 
ìåíüøå, ÷åì î òðàäèöèîííûõ âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ, îíî 
ñòðåìèòåëüíî íàðàñòàåò. Òàê, åñëè â 1989 ãîäó â îáçîðå Î. Ýëü 

Ñåóäà áûëî ñîáðàíî íåìíîãèì áîëåå 400 çíà÷åíèé p a
aK  [395], òî 

ñ òåõ ïîð òîëüêî â íàøåé ëàáîðàòîðèè áûëî ïîëó÷åíî ãîðàçäî 



áîëüøå çíà÷åíèé êàæóùèõñÿ êîíñòàíò äèññîöèàöèè îðãàíè÷å-
ñêèõ ðåàãåíòîâ – êèñëîòíî-îñíîâíûõ è ñîëüâàòîõðîìíûõ èíäè-
êàòîðîâ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ.  

Ðàññìîòðèì îñíîâíûå êîëè÷åñòâåííûå ñîîòíîøåíèÿ. Ðàñïðå-
äåëåíèå ëþáûõ èîíîâ è ìîëåêóë ìåæäó îáúåìíîé (âîäíîé) ôà-
çîé è ïñåâäîôàçîé (ìèêðîôàçîé, ìèöåëëÿðíîé ôàçîé) â ðàìêàõ 
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ìîäåëè îïèñûâàåòñÿ êîíñòàíòîé :  iP

m
i

i w
i

a
P

a
=  = 

[ ]
[ ]

m
m i

w
w i

i f
i f

  =             (44) /1 iz F RT
i e− Ψ−γ

Çäåñü  è  – êîíöåíòðàöèîííûå êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè 

â ìèöåëëÿðíîé è âîäíîé ôàçàõ, ñîîòâåòñòâåííî, 

m
if

w
if

iγ  – êîýôôèöè-

åíò àêòèâíîñòè ïåðåíîñà èç âîäû â ïñåâäîôàçó, Ψ  – ýëåêòðè÷å-
ñêèé ïîòåíöèàë â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè äàííîé ÷àñòèöû,  – åå 

çàðÿä; èíäåêñû m è w îáîçíà÷àþò ïðèíàäëåæíîñòü ê ìèöåëëÿð-
íîé è âîäíîé ôàçàì, ñîîòâåòñòâåííî. Ïàðàìåòð 

iz

iγ  ñâÿçàí ñ àä-

ñîðáöèîííûì ïîòåíöèàëîì Øòåðíà, iΦ , ñîîòíîøåíèåì  

. Ïîñêîëüêó âîïðîñ î ñòàíäàðòèçàöèè àêòèâíîñòåé 

â ïñåâäîôàçå äîâîëüíî ñëîæåí, ÷àñòî â êà÷åñòâå  èñïîëüçóþò 

ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ [ . Óðàâíåíèå (44) ìîæåò áûòü 

ïðèìåíåíî ê ðàñïðåäåëåíèþ êàê èîíîâ (ìîëåêóë) èíäèêàòîðîâ, 
òàê è ïðîòèâîèîíîâ è êîèîíîâ. Íàïðèìåð, åñëè â êà÷åñòâå ÷àñ-

òèöû  ìû ðàññìàòðèâàåì èîí 

iγ

( /i= Φ

i

)exp RT
m
ia

]mi

H+ , òî (H )перG +∆  =  = HRT +− ln P

HlnRT +γ  + FΨ , à äëÿ çíà÷åíèÿ pH  íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû, 

pHm , èìååì:  

pHm  Hlg ma +≡ −  = pHw  + lg H+γ  + /( ln10)F RTΨ     (45) 

 
Îòñþäà âèäíî, ÷òî âáëèçè ïîâåðõíîñòè ìèöåëë êàòèîííûõ ÏÀÂ 
çíà÷åíèå pHm  äîïîëíèòåëüíî çàâûøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ pHw  

(«ñãóùåíèå» èîíîâ OH–), à âáëèçè ïîâåðõíîñòè ìèöåëë àíèîí-
íûõ ÏÀÂ – íàîáîðîò, ïîíèæàåòñÿ («ñãóùåíèå» èîíîâ H+). Âìå-
ñòå ñ òåì, Ô. Ãðèçåð è Ê. Äðàììîíä [393] â ýòîì óðàâíåíèè íå 

ó÷èòûâàþò ñëàãàåìîå Hlg +γ , ÷òî, êîíå÷íî, íåâåðíî.  

Òåðìèí «ïîâåðõíîñòíàÿ êèñëîòíîñòü» ìîæíî ïîíèìàòü äâîÿ-
êî. Âî-ïåðâûõ, ðå÷ü ìîæåò èäòè î çíà÷åíèÿõ pHm  [óð. (45)]. Âî-
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âòîðûõ, ìîæíî ãîâîðèòü î êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâàõ ðåàãåí-
òîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà. Ýòè ñâîéñòâà õàðàê-
òåðèçóþòñÿ çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàâíîâåñèé.  

Äëÿ êàæóùåéñÿ êîíñòàíòû äèññîöèàöèè â óñëîâèÿõ ïîëíîãî 
(complete) ñâÿçûâàíèÿ îáåèõ ôîðì èíäèêàòîðà ïñåâäîôàçîé, 

ac
aK , ñïðàâåäëèâî:  

HB Bp p lg lgac w
a aK K P= + − P  =  

= B B

HB HB
p lg lg

2.302

m
w
a m

f FK
RTf

γ Ψ
+ + −

γ
              (46) 

Êàê óêàçûâàëîñü âûøå, çíà÷åíèÿ  îáû÷íî ïðèíèìàþò ðàâíû-

ìè åäèíèöå. Ôàêòè÷åñêè ýòî ìîæåò îçíà÷àòü, ÷òî ýôôåêòû, îò-
ðàæàþùèå èçìåíåíèÿ èîííîãî ñîñòàâà îáëàñòè Øòåðíà, âêëþ-
÷àþòñÿ â çíà÷åíèÿ . Äëÿ ðåàãåíòîâ, ëîêàëèçîâàííûõ â îáëàñòè 

Øòåðíà èîííûõ ÏÀÂ, äîïóùåíèå  = 1 èìååò äîïîëíè-

òåëüíîå îáîñíîâàíèå, ñ ó÷åòîì õàðàêòåðà ñîëåâûõ ýôôåêòîâ â 
êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ [248,255,259,392].  

m
if

iγ
m

B H/mf f B

Ïåðâûå äâà ñëàãàåìûõ óð. (46) ïðèíÿòî îáîçíà÷àòü ÷åðåç 

p i
aK . Âíóòðåííÿÿ (intrinsic) êîíñòàíòà i

aK  ñâÿçàíà ñ êîíñòàíòîé 

ðàâíîâåñèÿ â ìèöåëëÿðíîé ôàçå, m
aK  ( m

aK  = ), ñîîò-

íîøåíèåì: 

B HH /m m ma a a+ B

p i
aK  = p m

aK  – Hlg +γ . Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ìèöåëëÿð-

íîãî ìèêðîîêðóæåíèÿ îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè èìåííî 

âåëè÷èíà p m
aK  äîëæíà ïðèðàâíèâàòüñÿ âåëè÷èíå p aK  â íåâîä-

íûõ (âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ) ñðåäàõ. Äàæå â ñëó÷àå ìèöåëë íåèîí-

íûõ ÏÀÂ, ãäå óïðîùåííî ïðèíèìàþò Ψ  ðàâíûì íóëþ, à p ac
aK , 

ñëåäîâàòåëüíî, ðàâíûì p i
aK , äëÿ îöåíêè p m

aK  íåîáõîäèìî ðàñïî-

ëàãàòü «ýêñòðàòåðìîäèíàìè÷åñêèì» çíà÷åíèåì lg H+γ . Ñ ó÷åòîì 

âûøåóêàçàííûõ äîïóùåíèé èìååì:  
 

p pac i
a aK K= −  

2.302
F
RT

Ψ
                     (47) 

Ñõîäíûå óðàâíåíèÿ ìîæíî íàéòè â ðàáîòàõ, ïîñâÿùåííûõ îïè-
ñàíèþ äèññîöèàöèè ïîëèýëåêòðîëèòîâ [433] è ìîíîñëîåâ [434]. 
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Äëÿ ìèöåëë ÏÀÂ íàèáîëåå îáîñíîâàííî è äåòàëüíî ýòè ñîîòíî-
øåíèÿ ðàññìîòðåíû â ðàáîòàõ Ã. Õàðòëè [370], Ï. Ìàêåðäæè 
[372], Í. Ôóíàñàêè [375] è Ï. Ôðîìõåðöà [377]. Ïîýòîìó ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ ñïðàâåäëèâûì íàçûâàòü óðàâíåíèå (47) "óðàâíå-íèåì 
ÕÌÔÔ" ("HMFF-equation").  

Ýôôåêòû ñðåäû (èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé p ac
aK  ïî ñðàâíåíèþ ñ 

p w
aK ) îáîçíà÷èì ÷åðåç p ac

aK∆ : p p pac wac
a a aK K K∆ = − . Çíà÷åíèÿ 

p a
acK∆  ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ìîãóò ïðåâûøàòü 4 åäèíèöû 

[253,387,395], à ñîëåâûå ýôôåêòû – 2 åäèíèöû p aK  

[170,269,435,436].  
Äëÿ îïèñàíèÿ ñîëåâûõ ýôôåêòîâ – âëèÿíèÿ ââîäèìûõ â ìè-

öåëëÿðíûå ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ íà p ac
aK  – ïðèìåíèìî íå-

ñêîëüêî ïîäõîäîâ, ïðè÷åì âñå îíè â êîíå÷íîì ñ÷åòå ïðèâîäÿò ê 
êà÷åñòâåííî ñõîäíûì âûâîäàì (èíîãäà, ðàñïðîñòðàíÿÿ íà ìèöåë-
ëû ÏÀÂ áèîôèçè÷åñêóþ òåðìèíîëîãèþ, ãîâîðÿò î âëèÿíèè "ïîä-
äåðæèâàþùèõ ýëåêòðîëèòîâ"). Ïðåæäå âñåãî, ýòî ìîäåëü ýêðà-
íèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà, èñïîëüçóþùàÿ ôîðìóëû äëÿ 
ïëîñêîãî [437] èëè, åùå ëó÷øå, ñôåðè÷åñêîãî äâîéíîãî ýëåêòðè-
÷åñêîãî ñëîÿ (ÄÝÑ) [391,419,438]. Äàëåå, ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå 
âàðèàíòû ìîäåëè ïñåâäîôàçíîãî èîííîãî îáìåíà (ÏÈÎ), íå èñ-
ïîëüçóþùåé çíà÷åíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà; ñîëåâûå ýô-
ôåêòû çäåñü îáúÿñíÿþòñÿ âûòåñíåíèåì èîíîâ H+ èîíàìè M+ 
(íàïðèìåð, Na+) â ñëîå Øòåðíà ìèöåëë àíèîííûõ ÏÀÂ è èîíîâ 
OH– èîíàìè X– (Cl–, Br– è ò. ï.) â ñëîå Øòåðíà ìèöåëë êà-
òèîííûõ ÏÀÂ [378,382,384,387]. Íàêîíåö, ñóùåñòâóåò ìîäåëü, 

îáúÿñíÿþùàÿ îòëè÷èå p a
aK  îò p w

aK  êîìïëåêñîîáðàçîâàíèåì (àñ-

ñîöèàöèåé) èîíîâ èíäèêàòîðîâ ñ ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûìè 
èîíàìè ÏÀÂ [385,389,398], è â ýòîì ñëó÷àå ñîëåâûå ýôôåêòû 
ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ðåçóëüòàò ðàçðóøåíèÿ ýòèõ àññîöèàòîâ ïîä 
äåéñòâèåì ôîíîâûõ ñîëåé [380,385,398]. Ñî÷åòàíèåì êâàçèõèìè-
÷åñêîé ìîäåëè îáðàçîâàíèÿ ìèöåëë ñ óðàâíåíèåì Íåðíñòà íàìè 
â ðàáîòå ñîâìåñòíî ñ Ë. Ï. Ëîãèíîâîé è Â. Í. Êëåùåâíèêîâîé 

[269] áûëî âûâåäåíî ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ p ac
aK  èíäèêàòî-

ðà â ìèöåëëàõ êàòèîííîãî ÏÀÂ:  

,p lg [X ]ac
a iK B b −= + i w                   (48) 
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Ëèíåéíîñòü çàâèñèìîñòè (48) è àíàëîãè÷íîãî âûðàæåíèÿ äëÿ 
àêòèâíîñòè ïðîòèâîèîíîâ X– â âîäíîé ôàçå áûëà ïîäòâåðæäåíà 
íà øèðîêîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé õëîðèä- è áðîìèä-èîíîâ 
äëÿ ñåðèè ñóëüôîôòàëåèíîâ ïðè 293 Ê [269,439]; 0.73 ≤    
0.96, –0.998  r  –0.985. Â äàëüíåéøåì [435-437] íàìè áûëè 
ïîëó÷åíû àíàëîãè÷íûå ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè äëÿ èíäèêàòîðîâ 

ðàçëè÷íûõ òèïîâ çàðÿäà, ñâÿçàííûõ ìèöåëëàìè ÄÑÍ: p =  

– ; äëÿ M

b ≤

B

≤

]i w

≤

±

ac
aK

,lg [Mib + + = Na+ çíà÷åíèÿ  âàðüèðóþò îò 

0.73 ± 0.04 äî 0.92 0.07; r > 0.99. Òèïè÷íàÿ êàðòèíà ïðåäñòàâ-
ëåíà íà ðèñóíêå 15.  

b

Ñîãëàñíî Ð. Ãàáîðèî ñ ñîàâòîðàìè [386], ñî÷åòàíèå ýëåêòðî-
ñòàòè÷åñêîé ìîäåëè è ìîäåëè ÏÈÎ äëÿ ìèöåëëÿðíîãî ðàñòâîðà 

àíèîííîãî ÏÀÂ â ïðèñóòñòâèè ñìåñè ïðîòèâîèîíîâ äàåò 

ñîîòíîøåíèå ìåæäó çíà÷åíèåì p ac
a

Mz
i
+

K  è ðàâíîâåñíûìè 

êîíöåíòðàöèÿìè ïðîòèâîèîíîâ â îáúåìíîé ôàçå:  

i,wp lg M ibac z
a i

i
K B S + = −  ∑       ,          (49) 

ãäå  – ïàðàìåòðû ñåëåêòèâíîñòè, ïðè÷åì äëÿ ñòàíäàðòíîãî 

èîíà  ïðèíèìàåòñÿ ðàâíûì åäèíèöå, íàïðèìåð, . Çíà-

÷åíèÿ  ïî ñâîåìó ñìûñëó áëèçêè ê êîíñòàíòàì èîííîãî îáìå-

íà, à ïàðàìåòðû  – ê ñòåïåíè íåéòðàëèçàöèè èîííûõ ãîëîâîê 

ÏÀÂ ïðîòèâîèîíàìè â îáëàñòè Øòåðíà. Çíà÷åíèÿ  ïðåäïîëà-
ãàþòñÿ íåçàâèñèìûìè îò ïðèðîäû ïðîòèâîèîíîâ.  

iS
Si

S
Na 1S + ≡

B

i

ib

Êàê áóäåò âèäíî èç äàëüíåéøåãî, ñðàâíåíèå çíà÷åíèé p ac
aK  

ðàçëè÷íûõ ðåàãåíòîâ â ìèöåëëÿðíûõ ñðåäàõ îäíîãî è òîãî æå 
ÏÀÂ èìååò ñìûñë ïðîâîäèòü ëèøü ïðè îäèíàêîâîì êà÷åñòâåííîì 
è êîëè÷åñòâåííîì ñîñòàâå îáúåìíîé ôàçû.  

Â íåêîòîðûõ, ïðàâäà, äîñòàòî÷íî ðåäêèõ ñëó÷àÿõ çíà÷åíèÿ 

p a
aK  íå îñòàþòñÿ ñòðîãî ïîñòîÿííûìè ïðè âàðüèðîâàíèè pH 

ëèáî çàâèñÿò îò ñîñòàâà ïðèìåíÿåìîé áóôåðíîé ñèñòåìû, à ïðè-
ñóòñòâèå ÏÀÂ èëè êîìïîíåíòîâ ìèêðîýìóëüñèé îêàçûâàåò îïðå-
äåëåííîå âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ pH ñòåêëÿííûì 
ýëåêòðîäîì â öåïÿõ ñ ïåðåíîñîì. Îäíàêî â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû 
íå ðàññìàòðèâàåì ýòèõ ïðîáëåì, íîñÿùèõ âñå æå âòîðîñòåïåí-
íûé õàðàêòåð.  
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Ðèñ.15. Çàâèñèìîñòü p ac
aK  ìåòèëîâîãî æåëòîãî â ìèöåëëàõ ÄÑÍ 

(1) è p ac
aK  áðîìêðåçîëîâîãî çåëåíîãî â ìèöåëëàõ ÖÒÀÁ (2) îò ëîãà-

ðèôìà êîíöåíòðàöèè  è w
+Na w

−Br , ñîîòâåòñòâåííî. 

 

Óêàçàííûå ïîäõîäû ñôîðìèðîâàëèñü áîëåå äâàäöàòè ëåò òîìó 
íàçàä íà ñðàâíèòåëüíî îãðàíè÷åííîì êðóãå îáúåêòîâ. Óñòîÿâ-
øàÿñÿ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ ìîäåëü [óð. 
(47)] â ñàìûõ îáùèõ ÷åðòàõ ñåáÿ îïðàâäàëà. Îäíàêî, íåñìîòðÿ 
íà ýòî, îïðåäåëåííî íàìåòèëñÿ øèðîêèé êðóã îáúåêòîâ è ñèñòåì, 
íèêàê íå óêëàäûâàþùèõñÿ â ýòó òåîðèþ â åå êëàññè÷åñêîì âèäå, 

êîãäà ïðèíèìàåòñÿ, ÷òî çíà÷åíèå p i
aK  äàííîãî èíäèêàòîðà îäè-

íàêîâî âî âñåõ ìèöåëëÿðíûõ ñèñòåìàõ, à çíà÷åíèå ýëåêòðè÷å-
ñêîãî ïîòåíöèàëà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà â äàííîé óëüòðàìèêðîãå-
òåðîãåííîé ñèñòåìå, îöåíèâàåìîå ïðè ïîìîùè ðàçëè÷íûõ èíäè-
êàòîðîâ, äîëæíî ñîâïàäàòü.  

Â ðÿäå ðàáîò óäàâàëîñü ðàçëè÷èòü àäñîðáöèþ âåùåñòâ íà ïî-
âåðõíîñòè ìèöåëë è àáñîðáöèþ âíóòðåííåé èõ ÷àñòüþ [424]. 
Íåêîòîðûå àâòîðû óêàçûâàþò íà ìíîæåñòâåííîñòü ìåñò ëîêàëè-
çàöèè ðåàãåíòîâ (íàïðèìåð, ëþìèíîôîðîâ), ñâÿçàííûõ ìèöåëëà-
ìè èëè ëèïîñîìàìè [347,440], ÷òî íàïîìèíàåò õîðîøî èçâåñòíîå 
â ó÷åíèè îá àäñîðáöèè íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè ïðåäñòàâëåíèå î 
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ðàñïðåäåëåíèè «àêòèâíûõ öåíòðîâ» ïî çíà÷åíèÿì êîíñòàíò àä-
ñîðáöèè [187]. Â òî æå âðåìÿ, íåñìîòðÿ íà ÿðêî âûðàæåííûé 
ïîëèìîðôèçì, ìèöåëëû ÏÀÂ áåçóñëîâíî áëèæå ê æèäêèì (æèä-
êî-êðèñòàëëè÷åñêèì) ôàçàì, íåæåëè ê òâåðäûì.  

Îöåíêè ìèêðîâÿçêîñòè ïñåâäîôàç, îñíîâàííûå ãëàâíûì îáðà-
çîì íà îñíîâàíèè äàííûõ î âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè è î õàðàê-
òåðå ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, âåñüìà ðàçíîðå÷èâû [349].  

Çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé îòíîñèòåëüíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî-
íèöàåìîñòè  ìèöåëëÿðíîé ïñåâäîôàçû îöåíèâàþòñÿ, êàê ïðà-

âèëî, ïóòåì ñðàâíåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîëüâà-
òîõðîìíûõ ñîåäèíåíèé (îò àëêèëïèðèäèíèé èîäèäà äî ñëîæíûõ 
êðàñèòåëåé è ìåòàëëî-êîìïëåêñîâ) â ìèöåëëàõ è â íåâîäíûõ 
ðàñòâîðèòåëÿõ (âêëþ÷àÿ âîäíî-îðãàíè÷åñêèå ñìåñè) 
[364,404,420,441]. Äîñòàòî÷íî øèðîêèé ðàçáðîñ çíà÷åíèé  

[349,368,441,442], ñòàíîâÿùèéñÿ åùå áîëåå çàìåòíûì â ñëó÷àå 
ôîñôîëèïèäíûõ áèñëîåâ, îðãàíèçîâàííûõ â âåçèêóëû è áèîìåì-
áðàíû [343], áåññïîðíî îòðàæàåò ìíîæåñòâåííîñòü ìåñò âîç-
ìîæíîé ëîêàëèçàöèè ñ ðàçëè÷íîé ïîëÿðíîñòüþ â ïñåâäîôàçå, 
ÿâëÿÿñü ÿðêîé èëëþñòðàöèåé êàê íåîäíîðîäíîñòè ïîñëåäíåé, òàê 
è îñîáîé åå ñêëîííîñòè ê èçáèðàòåëüíîé ñîëüâàòàöèè ñâÿçàííûõ 
ðåàãåíòîâ. Çíà÷åíèÿ 

mε

mε

mε  âàðüèðóþò îò çíà÷åíèé, ñâîéñòâåííûõ 

óãëåâîäîðîäíûì ðàñòâîðèòåëÿì, äî «âîäíîãî» çíà÷åíèÿ ( ). Â 

ñëó÷àå ìèöåëë èîííûõ ÏÀÂ, ââèäó âûñîêîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ 
â ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè, ïîãðåøíîñòè ìîæåò âíîñèòü è äèýëåê-
òðè÷åñêîå íàñûùåíèå.  

wε

Âñå æå íà îñíîâàíèè ñîâîêóïíîñòè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ðà-
çóìíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â îáëàñòè Øòåðíà, ãäå ëîêàëèçîâàíû 
íå ñëèøêîì ãèäðîôîáíûå èëè ïî êðàéíåé ìåðå äèôèëüíûå èíäè-
êàòîðû, çíà÷åíèÿ ε  äëÿ ìèöåëë êàòèîííûõ ÏÀÂ àëêèëàììî-

íèåâîãî òèïà íåñêîëüêî íèæå 40, à äëÿ àíèîííûõ ÏÀÂ òèïà 
ñóëüôàòîâ èëè ñóëüôîíàòîâ — íåñêîëüêî âûøå 40. Áîëåå ðàçíî-
ñòîðîííÿÿ èíôîðìàöèÿ, âûðàæåííàÿ â âèäå çíà÷åíèé ñîëüâàòî-

õðîìíûõ ïàðàìåòðîâ Äèìðîòà – Ðàéõàðäòà [  è ] è 

Êàìëå – Òàôòà (  è äðóãèõ) è îòðàæàþùàÿ íàðÿäó ñ ïîëÿðíî-
ñòüþ òàêæå äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ñâîéñòâà ìèöåëë è ñïîñîá-
íîñòü èõ ê îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, òàêæå óêàçûâàåò íà 
íåêîòîðóþ «âîäîïîäîáíîñòü» ìèöåëë àíèîííûõ ÏÀÂ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ìèöåëëàìè êàòèîííûõ è íåèîííûõ ÏÀÂ è îïðåäåëåííîå 

m

*
T (30)E N

TE

π
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ñõîäñòâî ýòèõ ñâîéñòâ äëÿ äâóõ ïîñëåäíèõ òèïîâ ìèöåëë [364, 
419,420,437].  

Ïðèìåðû ñïåêòðîâ ñòàíäàðòíîãî áåòàèíà Ðàéõàðäòà â ìèöåë-
ëÿðíûõ ñèñòåìàõ ðàçëè÷íîãî òèïà ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 16. 
Äàííûå òàáëèöû 9 äàþò ïðåäñòàâëåíèå î õàðàêòåðå èçìåíåíèé 

ïàðàìåòðà  â çàâèñèìîñòè îò èñïûòóåìîé óëüòðàìèêðîãåòåðî-

ãåííîé ñèñòåìû. 

N
TE

Ñîãëàñíî Í. Ï. Êîìàðþ [443, ñ. 103], èñïîëüçîâàíèå êèñëîò-
íî-îñíîâíûõ èíäèêàòîðîâ â ðàñòâîðàõ, îñîáåííî â áóôåðíûõ 
ñèñòåìàõ, ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì îáðàçöîì ïðèìåíåíèÿ èíäèêàòîð-
íîé ñèñòåìû, ìíîãî ìåíüøåé ñîâìåùåííîé ñèñòåìû, ÷òî ïîçâî-
ëÿåò ñíèçèòü ïîãðåøíîñòü äî ìèíèìóìà. Íî ýòî â ïîëíîé ìåðå 
îòíîñèòñÿ ëèøü ê èñòèííûì ðàñòâîðàì, â ìèöåëëÿðíûõ æå ñèñ-
òåìàõ (êàê è âîîáùå â óëüòðàìèêðîãåòåðîãåííûõ) ñèòóàöèÿ 
èíàÿ. Íåèçáåæíî «âîçìóùåíèå» áëèçëåæàùåé îêðóæàþùåé ÷àñ-
òè ìèöåëëû èíäèêàòîðîì, çàâèñÿùåå îò ðàçìåðîâ è äðóãèõ 
ñâîéñòâ õðîìîôîðíîé ñèñòåìû. Ñòðîãî ãîâîðÿ, èíäèêàòîðû â 
ýòîì ñëó÷àå íåñóò èíôîðìàöèþ íå î «÷èñòîé» ìèöåëëå (ãîìîìè-
öåëëå ÏÀÂ), à î ñâîéñòâàõ ìèöåëëû â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè èí-
äèêàòîðà, ÷òî ìîæåò ñëóæèòü äîïîëíèòåëüíîé ïðè÷èíîé ïðîòè-
âîðå÷èâîñòè äàííûõ î ñâîéñòâàõ ìèöåëë, ïîëó÷àåìûõ ïðè ïîìî-
ùè õðîìîôîðíûõ ðåàãåíòîâ.  
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Ðèñ. 16. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ öâèòòåðèîííîé ôîðìû èíäèêàòîðà 

Ðàéõàðäòà – ñîëüâàòîõðîìíîãî êðàñèòåëÿ 2,6-äèôåíèë-4-(2,4,6-
òðèôåíèëïèðèäèíèé-1-èë) ôåíîëÿòà â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ îêñèýòè-
ëèðîâàííîãî àíèîííîãî ÏÀÂ (Ñ12H25C6H4(OC2H4)12OSO3Na) ( ) è 
íåèîííîãî ÏÀÂ Íîíèëôåíîëà 12 ( ); êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ 0.005 M, 
pH  = 12 [419].  

156 



Т  а  б  л  и  ц  а   9  
Значения  сольватохромного индикатора 2,6-дифенил-4-(2,4,6-
трифенилпиридиний-1-ил) фенолята в мицеллярных растворах по-
верхностно-активных веществ  

maxλ

Поверхностно-активное вещес-
тво SC , M t, oC maxλ , нм ( ) N

TE a 

   NaCl, M  

   0.05 0.40 
…-С12H25OSO3Na 0.01 25 497 б (0.828) 497 (0.828) 
…-С12H25OSO3Na 0.01 50 502 в (0.810) – 
…-C13H27OSO3Na 0.01 50 511 (0.779) – 
…-C14H29OSO3Na 0.01 50 502 г (0.810) – 
…-C16H33OSO3Na 0.01 50 510 д (0.783) – 
…-C10H21SO3Na 0.01 25 – 501 (0.814) 
…-C10H21SO3Na 0.02 25 496 (0.832) – 
…-C10H21SO3Na 0.03 25 507 (0.793) – 
…-C16H33SO3Na 0.01 50 505 (0.800)  
…-С12H25C6H4SO3Na 0.01 25 495 (0.835) – 
…-С12H25C6H4SO3Na 0.01 50 495 (0.835) – 
…-С12H25(OC2H4)3OSO3Na 0.01 25 495 (0.835) – 
Липосомы фосфолипидов е 0.002 25 513 (0.773) – 
…-С12H25OSO3Na + NP 12 (1:1) 0.02 ж 25 520 (0.749) – 
…-С12H25C6H4(OC2H4)12OSO3Na 0.01 25 528 (0.724) – 
Нонилфенол 12  0.01 25 538 з (0.693) – 

…-С16H33 N+(CH3)2(CH2)3 SO 3
−  0.001 25 550 (0.657) – 

…-C16H33N(CH3)3Br 0.01 25 540 (0.687) 543 (0.678) 
…-C16H33N(CH3)3Br 0.01 50 542 и (0.681) – 
…-C16H33NC5H5Br 0.01 25 535 (0.702) – 
…-C16H33NC5H5Cl 0.01 25 538 (0.693) – 
…-C18H37N(CH3)3Cl 0.01 30 543 (0.678) – 

a 
N
TE  = [ ; = 28591/T (30) 30.7] / 32.4E − T (30)E maxλ ; á Â ñîîòâå-

òñòâèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [Zachariasse K. N., Van Phuc N., 
Kozankiewicz B. J. Phys. Chem. 1981. V. 85. P. 2676; Drummond C.J.,  
Grieser F.,  Healy T.W. Faraday Discuss. Chem. Soc. 1986. V. 81. P 95], 
â 0.1 M è 0.05 M ðàñòâîðàõ ÄÑÍ áåç NaCl: 497 íì è 493 íì, ñîîòâåò-
ñòâåííî; â ïðè  = 0.10 M, áåç NaCl: 504 íì [Zachariasse K. N., Van 

Phuc N., Kozankiewicz B. J. Phys. Chem. 1981. V. 85. P. 2676]; 
SC

ã Ïðè 
 = 0.10 M, áåç NaCl: 504 íì [Zachariasse K. N., Van Phuc N., 

Kozankiewicz B. J. Phys. Chem. 1981. V. 85. P. 2676];
SC

 ä ïðè C  = 0.10 

M, áåç NaCl: 508 íì [Zachariasse K. N., Van Phuc N., Kozankiewicz B. 
J. Phys. Chem. 1981. V. 85. P. 2676]; 

S

å ôîñôàòèäèëõîëèí + êàðäèîëè-
ïèä (18 : 1) [Mchedlov-Petrossyan N.O., Gorbenko  G.P., Vodolazkaya 
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 N.A., Alekseeva V.I., Savvina L.P. Functional Materials. 2000. V. 7. P. 
138]; æ îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÏÀÂ; ç â ñëó÷àå Áðèäæ 35 maxλ  = 541 íì, 

â ñëó÷àå C12E8 çíà÷åíèÿ maxλ  âàðüèðóþò â èíòåðâàëå 540-542 íì 

[Zachariasse K. N., Van Phuc N., Kozankiewicz B. J. Phys. Chem. 1981. 
V. 85. P. 2676; Drummond C.J.,  Grieser F.,  Healy T.W. Faraday Dis-
cuss. Chem. Soc. 1986. V. 81. P 95], äëÿ Òðèòîíà X 100: 539-546 íì, 
äëÿ Òâèíà 80: 541-547 íì, â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ 
[Zachariasse K. N., Van Phuc N., Kozankiewicz B. J. Phys. Chem. 1981, 
V. 85. P. 2676; Koppel I.A., Koppel Yu.B. Organic Reactivity. 1989. V. 
26. P. 78]; è ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ÖÒÀÁ, áåç äîáàâîê 
NaCl, ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïðàêòè÷åñêè òàêîå æå.  

p∆

≈

 

§ 21. Некоторые особенности реакционной способности в 
мицеллах ПАВ  

Ñëåäóåò êîñíóòüñÿ åùå äâóõ àñïåêòîâ ïðîáëåìû ðåàêöèîííîé 
ñïîñîáíîñòè â ìèöåëëÿðíûõ ñðåäàõ. Ðå÷ü èäåò î ðîëè êðèâèçíû 
ïîâåðõíîñòè ìèöåëë è î âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ òåîðèè Äîí-
íàíà. Íàïðèìåð, Ï. Ìàêåðäæè [444] è äðóãèå àâòîðû [445] îáú-
ÿñíÿþò çàêîíîìåðíîñòè ñîëþáèëèçàöèè ìîëåêóë ðàçëè÷íîãî 
ñòðîåíèÿ ìèöåëëàìè ÏÀÂ, ââîäÿ â ðàññìîòðåíèå ëàïëàñîâñêîå 
äàâëåíèå, , îáóñëîâëåííîå êðèâèçíîé ïîâåðõíîñòè ìèöåëë:  p∆

 = 12 r−σ ⋅                             (50) 

Çäåñü  – ðàäèóñ ñôåðè÷åñêèõ ìèöåëë ÏÀÂ â âîäå; äëÿ îöåíî÷-
íûõ ðàñ÷åòîâ äîñòàòî÷íî ñ÷èòàòü åãî ðàâíûì 

r
 2 íì. 

À.È. Ðóñàíîâ [429, ñ.54] ïðè ðàññìîòðåíèè äèàãðàììû Êðàôòà 
ñ÷èòàåò íåîáõîäèìûì çàïèñûâàòü ïðàâèëî ôàç Ãèááñà ñ ó÷åòîì 
âûñîêîãî äîïîëíèòåëüíîãî ëàïëàñîâñêîãî äàâëåíèÿ â ìèöåëëàõ 
ÏÀÂ. Âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ â êà÷åñòâå çíà÷åíèÿ ìåæôàçíîãî 
íàòÿæåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ çíà÷åíèå σ  ≈  20-40 ìÄæ ì-2, ïî àíà-
ëîãèè ñ ãðàíèöåé ðàçäåëà ìàñëî/âîäà. Ðàçóìååòñÿ, ïðè ýòîì 
ïîëó÷àþòñÿ çíà÷åíèÿ p∆  ïîðÿäêà òðåõ-÷åòûðåõ ñîòåí àòìîñôåð 

[429, ñ. 203; 444]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, 
÷òî ìèöåëëû ÏÀÂ â âîäå ÿâëÿþòñÿ ëèîôèëüíûìè äèñïåðñèÿìè, 
òî, â ñîîòâåòñòâèè ñ êðèòåðèåì Ðåáèíäåðà – Ùóêèíà, óð. (51), 
[446], ãðàíèöà ðàçäåëà ñóùåñòâåííî «ñãëàæåíà»; êðèòè÷åñêîå 
çíà÷åíèå , , ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè, ñîèçìåðèìîé ñ ýíåðãèåé 

òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë âîäû:  

σ cσ
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2
cr σ  = в                             (51) Bk T

Ñ ó÷åòîì ðàçëè÷íûõ îöåíîê êîýôôèöèåíòà в  çíà÷åíèå  ìî-

æåò î÷åíü íèçêèì, ïîðÿäêà 10
cσ

–5 Äæ ì–2 [446], è ñëåäîâàòåëüíî, 
  0.1 àòì. Âî âñÿêîì ñëó÷àå, äàííîå ïðîòèâîðå÷èå òðåáóåò 

ñîãëàñîâàíèÿ. Âåðîÿòíî, çäåñü âàæíî âñåãäà èìåòü â âèäó ïðèí-
öèïèàëüíîå îòëè÷èå ìèöåëë ÏÀÂ îò çàðîäûøåé íîâîé ôàçû, ñî 
âñåìè âûòåêàþùèìè ïîñëåäñòâèÿìè [447]. Íåêîòîðûå àâòîðû 
[448] ïðèìåíÿþò âûðàæåíèå äëÿ ñôåðè÷åñêèõ [óð. (50)] ëèáî 

ýëëèïñîèäàëüíûõ ìèöåëë (Òðèòîí X 100), 

p∆ ≈

p∆  = 1 1
1 2( )r r− −σ ⋅

σ

+ , 

äëÿ îöåíêè ñîäåðæàíèÿ âîäû â ìèöåëëàõ, èñïîëüçóÿ çíà÷åíèå  
 29 ìÍ ì≈ –1 è ïîñòóëèðóÿ, ÷òî ãðàíèöó ðàçäåëà ìèöåë-

ëà/îáúåìíàÿ ôàçà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ìåìáðàíó, ðàçäå-
ëÿþùóþ äâà âîäíûõ ðàñòâîðà ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé àìôè-
ôèëüíîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïîìèìî ïðîáëåìû ïðàâèëüíîãî âûáîðà 
çíà÷åíèÿ , çäåñü âîçíèêàåò åùå âîïðîñ î ïðàâîìåðíîñòè ïðè-
ìåíåíèÿ ïðèíöèïà äîííàíîâñêîãî ðàâíîâåñèÿ, èñïîëüçîâàííîãî è 
â ðàáîòå Ì. Ïåñàâåíòî [401]. Â ñàìîì äåëå, âåñü îïûò èññëåäî-
âàíèÿ ìèöåëë ÏÀÂ (ñ ïîìîùüþ êèñëîòíî-îñíîâíûõ èíäèêàòîðîâ, 
ñîëüâàòîõðîìíûõ è ñîëüâàòîôëîðíûõ çîíäîâ, è ò.ï.) ïðèâîäèò ê 
çàêëþ÷åíèþ î ñóùåñòâåííî íåâîäíîì õàðàêòåðå ïîâåðõíîñòè 
ìèöåëë èîííûõ è íåèîííûõ ÏÀÂ (ñõåìû 6 è 7). Â òî æå âðåìÿ, 
óðàâíåíèÿ Äîííàíà ïðèìåíèìû â ñëó÷àå, åñëè ìåìáðàíà ðàçäå-
ëÿåò äâà ðàñòâîðà ñ îäíèì è òåì æå ðàñòâîðèòåëåì.  

σ

Ïîýòîìó ìû áóäåì èñõîäèòü ãëàâíûì îáðàçîì èç îáùåïðèíÿ-
òûõ ïðåäñòàâëåíèé î ïñåâäîôàçå è èñïîëüçîâàòü ýëåêòðîñòàòè÷å-
ñêóþ ìîäåëü [óð. (44)-(47)]. Î÷åâèäíî, îäíàêî, ÷òî â íàñòîÿùåå 
âðåìÿ íå ñëåäóåò îæèäàòü î÷åíü ñòðîãîãî âûïîëíåíèÿ ïðîñòûõ 
ñîîòíîøåíèé, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê óð. (47) è (48), âûâåäåííûõ 
ñ ïðèìåíåíèåì ðÿäà äîïóùåíèé. Íî ýòî îáñòîÿòåëüñòâî âîâñå íå 
ëèøàåò îðãàíèçîâàííûå ðàñòâîðû, â òîì ÷èñëå ìèöåëëÿðíûå 
ðàñòâîðû ÏÀÂ, èõ öåííûõ ñâîéñòâ. Ñëåäîâàòåëüíî, èõ èçó÷åíèå 
äîëæíî áûòü ïðîäîëæåíî.  

Â íàøåé ëàáîðàòîðèè íà ñåãîäíÿ èññëåäîâàíî áîëåå äâàäöàòè 

ðàçëè÷íûõ ÏÀÂ è îïðåäåëåíî áîëåå òûñÿ÷è çíà÷åíèé p a
aK . 

Ãëàâíîé öåëüþ áûëî âûÿñíåíèå ðîëè ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ, ôîð-
ìèðóþùèõ ýòè çíà÷åíèÿ. Îäíèì èç ðåçóëüòàòîâ ýòîãî èññëåäî-
âàíèÿ ñòàëî âûÿâëåíèå ðàçëè÷íûõ òèïîâ äèôôåðåíöèðóþùåãî 
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äåéñòâèÿ óëüòðàìèêðîãåòåðîãåííûõ ñèñòåì, ãëàâíûì îáðàçîì – 
ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ ÏÀÂ.  

Ðàññìîòðèì òåïåðü îñîáåííîñòè âëèÿíèÿ ìèöåëë è ðîäñòâåí-
íûõ èì ñòðóêòóð íà äèññîöèàöèþ èíäèêàòîðîâ è êðàñèòåëåé. Ïî 
ñðàâíåíèþ ñ âëèÿíèåì îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è âîäíî-
îðãàíè÷åñêèõ ñìåñåé çäåñü èìåþòñÿ òðè ãëàâíåéøèõ ôîðìàëü-

íûõ îòëè÷èÿ: (1) ýôôåêòû ñðåäû ( p ac
aK∆ ) íå ñîäåðæàò âåëè÷èíû 

; (2) â îáùåì ñëó÷àå ðåàãåíòû íàõîäÿòñÿ íà çàðÿæåííîé 

ïîâåðõíîñòè, õàðàêòåðèçóåìîé ïîòåíöèàëîì 
Hlg +γ

Ψ  îòíîñèòåëüíî 
îáúåìíîé (âîäíîé) ôàçû; (3) íàðÿäó ñ ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèåé 
ñîïðÿæåííûõ ôîðì ðåàãåíòà â ïñåâäîôàçå âîçìîæíî íåïîëíîå 
ñâÿçûâàíèå òåõ èëè èíûõ ôîðì, êàê «êðàéíèé ñëó÷àé» èçáèðà-
òåëüíîé ñîëüâàòàöèè. Óíèêàëüíîñòü æå ïîäîáíûõ ñèñòåì åùå è 
â òîì, ÷òî â ïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ìèöåëë (â ÷àñòíîñòè, â îá-
ëàñòè Øòåðíà ìèöåëë èîííûõ ÏÀÂ) äëèííûå óãëåâîäîðîäíûå 
ðàäèêàëû ñîñåäñòâóþò ñ âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûì âîäíûì ðàñ-
òâîðîì ýëåêòðîëèòà.  

 

ПРИМЕЧАНИЯ К ГЛАВЕ 5 
1) Здесь мы рассматриваем лишь прямые мицеллы (дисперсии ПАВ в 

воде).  
 

2) При изложении материала учитывалось, что недавно нами опублико-
вана большая статья, специально посвященная ионным равновесиям в ми-
целлярных системах [419].   
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