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В последние десятилетия большое внима-
ние уделяется исследованию физико-химических 
свойств растворов смесей мицеллообразующих 
поверхностно-активных веществ (ПАВ). Это связано 
с тем, что использование смесей ПАВ в различных 
процессах, например, при биохимических исследо-
ваниях, а также в фармацевтической, медицинской, 
пищевой промышленности и т.д., оказывается более 
эффективным, чем использование индивидуальных 
ПАВ [1–4].

Вместе с тем подобные системы представляют 
определенный интерес и с теоретической точ-
ки зрения. Изменение свойств растворов смесей 
ПАВ, таких, как мицеллообразование, адсорбция 
и снижение поверхностного натяжения на границе 
раствор  ПАВ/воздух, зависит от характера межмо-
лекулярных взаимодействий ПАВ разной природы. 
Для оценки этих взаимодействий в бинарных сме-
сях ПАВ используются различные теории и модели, 
предложенные в работах [5–8]. Достаточно часто 
для описания изменений, наблюдающихся в рас-
творах смесей, используется феноменологическая 
теория регулярных растворов (RST), предложенная 
и развитая в работах Рубина–Розена [3, 9–11]. 

Цель работы состояла в определении параметра 
межмолекулярного взаимодействия и оценки состава 
смешанных мицелл и смешанного адсорбционного 
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слоя на границе раздела раствор смеси ПАВ/воздух 
в рамках теории (RST). 

Смесь состояла из поверхностно-активных ве-
ществ разной природы: неинного (НПАВ) и кати-
онного (КПАВ). НПАВ – Твин-80 (полиоксиэтилен 
(20) сорбитан моноолеата), КПАВ – CTAB (бромид 
цетилтриметламмония). Следует отметить, что инди-
видуальные ПАВ (Твин-80 и CTAB), используемые в 
данной работе, находят широкое применение в пище-
вой и фармацевтической промышленности, различ-
ных биохимических исследованиях и разнообразных 
технических приложениях [12, 13]. Мольная доля 
CTAB в смеси варьировалась от 0,2 до 0,8. 

CTAB («Aldrich Chemical Co») был очищен 
перекристаллизацией из смеси этанол–ацетон. 
Tвин-80 («Ferak») использовали без предваритель-
ной очистки. В качестве фонового электролита 
использовали раствор KBr (С = 10–3 М). Растворы 
были приготовлены на бидистиллированной воде 
с электропроводностью 0,8 мкСм/см. Измерения 
электропроводности растворов CTAB и смесей 
были проведены с помощью кондуктометра фир-
мы «oakAcТon». Поверхностное натяжение из-
меряли тензиометрическим методом, используя 
платиновую пластинку Вильгельми, точность из-
мерения составляла ±0,5 мДж/м2. Все эксперимен-
ты были проведены при температуре 25°С.
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Результаты и обсуждение

Мицеллообразование в растворах смесей ПАВ

Согласно теории регулярных растворов (RST) 
молекулярные взаимодействия между двумя ПАВ в 
смешанных мицеллах и смешанных адсорбционных 
слоях описываются так называемым параметром β 
[9–11], который является количественной характери-
стикой молекулярных взаимодействий между двумя 
разными ПАВ как в смешанных мицеллах, так и в 
смешанном адсорбционном слое на границе раздела 
раствор ПАВ/воздух. Отрицательное значение это-
го параметра показывает, что энергия притяжения 
между молекулами двух различных ПАВ сильнее, 
чем энергия притяжения между молекулами инди-
видуальных ПАВ. Этот случай соответствует про-
явлению синергизма в данной системе. Параметр 
β вычисляется из зависимости поверхностного 
натяжения от концентрации водных растворов ин-
дивидуальных ПАВ и их смесей. 

По изотермам поверхностного натяжения рас-
творов ПАВ и их смесей определяют значения кри-
тической концентрации мицеллообразования (ККМ) 
индивидуальных ПАВ и их смесей. На основании 
полученных данных с помощью уравнений (1) и (2) 
рассчитывают параметр взаимодействия βm между 
молекулами ПАВ в смешанной мицелле: 

                                       (1)

                            

                                                  
(2)

где X1
m – мольная доля ПАВ 1 в смешанной мицел-

ле, C1
m, C2

m и C12
m – ККМ для ПАВ 1, ПАВ 2 и их 

смесей соответственно, α1 – мольная доля ПАВ 1 
в растворе смеси ПАВ. 

Уравнения (3) и (4) позволяют рассчитать по 
изотермам поверхностного натяжения величину βσ, 
характеризующую взаимодействия между молекула-
ми ПАВ разной природы в поверхностном слое на 
границе раздела раствор ПАВ/воздух: 

                

                                                  (3)

                               

                                                  (4)

где X1
σ  – мольная доля ПАВ 1 в смешанном ад-

сорбционном монослое; C1
σ, C2

σ и C12
σ – общая 

концентрация раствора ПАВ 1, ПАВ 2 и их смеси, 
необходимая для достижения заданного поверхност-
ного натяжения σ. Уравнения (1) и (3) решаются 
численно относительно X1, затем по уравнениям (2) 
и (4) определяется соответствующий параметр β.

Согласно теории RST, коэффициенты активно-
сти ПАВ 1 и ПАВ 2 в смешанной мицелле и сме-
шанном адсорбционном слое связаны с параметром 
взаимодействия β следующими соотношениями: 

f1
m  = exp βm (1 – X1

m)2,                    (5)

f2
m  = exp βm (X1

m)2,                        (6)

f1
σ  = exp βσ (1 – X1

σ)2,                    (7)

f2
σ  = exp βσ (X1

σ)2.                         (8)

Кроме того, уравнения (9) и (10) позволяют опре-
делить избыточную энергию Гиббса образования 
смешанных мицелл g m и смешанного монослоя           
gσ соответственно:

  g m = RT(X1
mln f1

m +  X2
mln f2

m) ,                 (9)

  g σ = RT(X1
 σ ln f1

 σ +  X2
 σ ln f2

 σ) .      (10)

На рис. 1 представлены зависимости поверхност-
ного натяжения растворов индивидуальных ПАВ 
(Твин-80, CTAB) и их смесей от концентрации 
CTAB (мольная доля CTAB варьировалась от 0,2 
до 0,8).

Рис. 1. Зависимость поверхностного натяжения водных раство-
ров: 1 – СТАВ; 2 – Твин-80; и их смесей с мольной долей СТАВ 

в растворе: 3 – 0,2; 4 – 0,4; 5 – 0,6; 6 – 0,8
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Средние значения ККМ индивидуальных ПАВ 
и их смесей, определенные на основании зависимо-
стей поверхностного натяжения (рис. 1) и электро-
проводности от состава растворов, приведены в 
табл. 1. Значения ККМ для индивидуальных ПАВ 
хорошо согласуются с литературными данными 
[12–16].

Значения ККМ для идеальной системы могут 
быть рассчитаны по уравнению Клинта [17]:

     1/KKMид = α/ KKM1 + (1 – α)/KKM2,      (11)

где KKMид, KKM1, KKM2 – значения критической 
концентрации мицеллобразования для смесей ПАВ, 
ПАВ 1 и ПАВ 2 соответственно. Значения ККМ, 

найденные экспериментально, во всем исследован-
ном интервале меньше рассчитанных для идеальной 
системы по уравнению (11) (рис. 2). Отрицательное 
отклонение от идеальности характерно для систем, 
в которых проявляется синергетический эффект. 

Значения βm, рассчитанные по уравнению (2), 
приведены в табл. 1. Из данных табл. 1 следует, 
что критерий синергизма по Розену, определяемый 
условиями: βM < 0 и lnC1

M/ C2
M  <  βM, выпол-

няется во всем диапазоне исследованных соотно-
шений ПАВ. 

Отрицательное значение βm показывает, что энер-
гия притяжения между молекулой НПАВ и катионом 
ПАВ в смешанной мицелле превышает энергию 
межмолекулярного взаимодействия в индивидуальных 
мицеллах. В смешанных системах основной вклад в 
увеличение энергии взаимодействия, как было по-
казано в работах [18, 20] и подтверждено методом 
1Н ЯМР [19], вносят ион-дипольные взаимодействия 
между заряженной группой КПАВ и оксиэтильными 
(полярными) группами НПАВ. 

Коэффициенты активности двух ПАВ в смешан-
ной мицелле связаны с параметром взаимодействия 
соотношениями (5) и (6). Приведенные в табл. 1 
значения f1

m   и  f2
m, меньшие 1, указывают на силь-

ное отклонение от идеальности при образовании 
смешанных мицелл. Отрицательное отклонение от 
идеальности при образовании смешанных мицелл 
подтверждается также изменением избыточной энер-

Т а б л и ц а  1

Значения ККМ, мольной доли СТАВ, X1, параметра                  
межмолекулярного взаимодействия (βМ) и коэффициентов 

активности, f1
M (СТАВ) и f2

M (Твин) в смешанных мицеллах

Рис. 2. Зависимость ККМ растворов смесей ПАВ от мольной 
доли СТАВ: 1 – идеальная система; 2 – экспериментально 

определенные значения 

Рис. 3. Зависимость избыточной энергии Гиббса об-
разования смешанных мицелл от состава раствора, 

рассчитанная по уравнению (9)

ПАВ ККМ, М X1
 βm f1

m F2
m

Твин-80
 при значениях α 9,6.10–5

0,2 2,7.10–5 0,34 –9,2 0,018 0,34

0,4 2,5.10–5 0,38 –9,2 0.031 0,25

0,6 3,2.10–5 0,42 –9,1 0,045 0,22

0,8 9,1.10–5 0,48 –7,2 0,14 0,19

CTAB 8,5.10–4
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гии мицеллообразования в зависимости от мольной 
доли КПАВ (рис. 3). Из данных, приведенных на 
рис. 3, следует, что наиболее ярко эффект синер-
гизма проявляется в интервале значений α от 0,4 
до 0,6. При таких соотношениях ПАВ термодина-
мически наиболее выгодно образование смешанных 
мицелл при концентрациях, меньших ККМ для 
индивидуальных ПАВ. Во всем исследованном 
интервале соотношений ПАВ смешанные мицеллы 
обогащены НПАВ (табл. 1). Частично это может 
быть связано с тем, что НПАВ имеет более низкое 
значение ККМ. 

Взаимодействия между КПАВ и НПАВ                        
на границе раздела водный раствор/воздух

Молекулы ПАВ адсорбируются на поверхности 
раствор ПАВ/воздух и снижают поверхностное 
натяжение воды даже при низких концентрациях. 
Количество ПАВ, адсорбированного на поверхно-
сти, описывается уравнением Гиббса, которое при 
достижении максимального значения адсорбции 
(Γмакс), имеет вид:

         Γмакс = –(1/nRT)⋅(dσ/dlnc),           (12) 

где R – газовая постоянная, Т – температура, c – 
концентрация ПАВ в растворе, n – число ионов 
(молекул), которые концентрируются на поверх-
ности. Значение Γмакс, определенное по изотермам 
поверхностного натяжения, позволяет рассчитать 
минимальную площадь Aмин, занимаемую молекулой 
ПАВ в насыщенном адсорбционном слое: 

           Aмин = 1020/NA Γмакс,               (13)

где NA  – число Авогадро. В случае образования 
смешанного адсорбционного слоя Aмин соответствует 
некоторому эффективному значению минимальной 
площади, занимаемой молекулой, которое характе-
ризует изменения, происходящие в смешанном слое, 
по сравнению с насыщенным адсорбционным слоем 
индивидуальных ПАВ. 

Образование смешанного адсорбционного моно-
слоя и взаимодействия КПАВ и НПАВ могут быть 
интерпретированы так же, как и образование сме-
шанных мицелл. 

Состав адсорбционного слоя, параметр взаимо-
действия между молекулами ПАВ и коэффициенты 
активности для каждого ПАВ в насыщенном ад-
сорбционном монослое определяются по данным, 
приведенным на рис. 1, с использованием уравне-
ний (3), (4), (7), (8). Полученные результаты пока-
зывают (табл. 2) что так же, как и в случае мицел-
лообразования, значения βσ отрицательны, условия 
проявления синергизма 

       βσ < 0 и lnC1
0 /  C2

0  < βσ 

выполняются при всех соотношениях ПАВ, т.е. 
эффект синергизма проявляется и при образовании 
смешанного адсорбционного слоя. Адсорбционный 
слой обогащен молекулами НПАВ, что связано с 
его большей поверхностной активностью по сравне-
нию с СТАВ. Значения коэффициентов активности 
каждого ПАВ, приведенные в табл. 2, зависят от 
состава смеси, но остаются меньше единицы при 
всех соотношениях ПАВ. Зависимость избыточной 
энергии адсорбции от состава раствора, рассчитан-
ная по уравнению (10), показывает сильное отрица-

Т а б л и ц а  2

Мольная доля СТАВ ( Xσ
1), параметр взаимодействия (βσ), коэффициенты ак-

тивности СТАВ ( f σ1) и Твин ( f σ2), а также минимальная площадь, занимаемая 
молекулой в смешанном адсорбционном слое на поверхности раздела раствор                   

ПАВ/воздух

ПАВ Xσ
1 βσ fσ

1 fσ
2 Амин/ Аид

мин, Å2

Твин-80             
при значениях 
α

72

0,2 0,35 –10,9 0,011 0,27 61,7 (66,5)
0,4 0,39 –11,01 0.016 0,18 51,2 (56,4)
0,6 0,45 –10,4 0,04 0,12 50,2 (53,5)
0,8 0,48 –9,1 0,11 0,09 41,6 (51,3)
CTAB 1 – – – 46
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тельное отклонение от аналогичных значений для 
идеальной системы (рис. 4). Кроме того, степень 
синергизма при образовании смешанного адсорбци-
онного слоя, по предложению ряда авторов [21, 22], 
можно также оценить, используя соотношение: 

               Gσ
мин =  АминσcтсNA,

где Амин  – минимальная площадь, занимаемая 
молекулой в насыщенном адсорбционном слое; 
σcтс – поверхностное натяжение при концентрации, 
равной ККМ; NA – число Авогадро. Термодинами-
ческий параметр Gσ

мин можно рассматривать как 
изменение свободной энергии, связанной с работой 
образования поверхности, содержащей 1 моль ПАВ. 
Более низкое значение Gσ

мин будет соответствовать 
более низкому значению поверхностного натяжения, 
а значит, и более выгодному термодинамическому 
состоянию (табл. 3). Данные, представленные в 
табл. 3 и на рис. 4, показывают, что наибольший 
эффект наблюдается в интервале значений α, рав-

Рис. 4. Зависимость избыточной энергии Гиббса образования 
насыщенного смешанного адсорбционного слоя от состава   

раствора, рассчитанная по уравнению (10)

ных 0,2–0,6. Изменение энергии взаимодействия 
между катионом СТА+ и молекулой Твин-80 при 
образовании как насыщенного смешанного адсорб-
ционного слоя, так и смешанных мицелл, можно 
объяснить эффектом «разбавления», который со-
стоит в следующем. Вхождение иона КПАВ в 
адсорбционный слой НПАВ (или мицеллу НПАВ) 
приводит к ослаблению стерического отталкивания 
между оксиэтильными группами НПАВ и увели-
чению притяжения между оксиэтильной группой 
НПАВ и катионом КПАВ вследствие возникновения 
ион-дипольного взаимодействия. 

Данные, приведенные в табл. 1, 2, свидетель-
ствуют о том, что во всем исследованном интервале 
соотношений ПАВ  βσ>βm. Следовательно, 
притяжение между разными ПАВ в смешанном 
адсорбционном слое больше, чем в смешанной 
мицелле. Это связано с тем, что взаимодействие 
между полярными группами двух ПАВ более эф-
фективно на плоской поверхности раствор ПАВ/
воздух, чем на искривленной поверхности мицеллы 
[23]. Кроме того, на поверхности раздела раствор 
ПАВ/воздух притяжение между углеводородными 
фрагментами двух разных ПАВ, обусловленное 
силами Ван-дер-Ваальса, будет также больше, чем 
в объеме мицеллы. Следует отметить, что анало-
гичное различие между βσ и βm было отмечено в 
системе СТАВ–Тритон Х-100 [24].

Тот факт, что между двумя ПАВ в насыщенном 
адсорбционном слое существуют более сильные 
взаимодействия, подтверждается также уменьшени-
ем эффективного значения площади поверхности, 
приходящейся на одну молекулу ПАВ, по сравне-
нию с идеальной системой (табл. 2). 

Таким образом, полученные данные пока-
зывают, что в растворах бинарной смеси Твин-
80–СТАВ при образовании смешанных мицелл и 
смешанного адсорбционного слоя наблюдаются от-
рицательные отклонения от соответствующих иде-
альных систем. Наблюдаемые изменения проанали-
зированы в рамках теории регулярных растворов. 
Во всем исследованном интервале соотношений 
ПАВ сохраняется неравенство βσ>βm, что 

ПАВ Твин 0,2 СТАВ 0,4 СТАВ 0,6 СТАВ 0,8 СТАВ СТAВ

G 
σ

мин, кДж/М 17,23 14,44 11,47 10,1 8,74 9,66

Т а б л и ц а  3

Изменение G 
σ

мин, в зависимости от состава раствора
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указывает на более интенсивные взаимодействия 
в смешанном адсорбционном слое, чем в мицел-
лах. Наиболее ярко эффект синергизма при об-

Micellization and surface properties of aqueous 
solution of binary Mixtures of tween-80 and broMide 
cetiltriMethylaMMoniuM

n.i. ivanova
(Division of Colloid Chemistry)

Mixed micelles formation and interfacial properties of aqueous of binary mixtures of tween-
80 and bromide cetyltrimethylammonium have been studied. the experimental results were 
analyzed applying the regular solution theory (rst), which allows for calculation of the 
composition of mixed monolayers and micelles as well as the excess free energy of adsorption and 
micelles formation, corresponding to mutual interactions between surfactants in mixed adsorbed 
film and micelle and interaction parameters bs, bm. the synergism was observed in the micelle as 
at the aqueous solution/air interface. 

Key  words: ionic, nonionic surfactants, mixed micelles, synergism, parameters of 
intermolecular interaction.
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разовании мицелл и смешанного адсорбционного 
слоя проявляется в интервале значений α, равных 
0,4–0,6.
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